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Objectifs de la these

Cette these intitulée « Approche multi-physique du vieillissement des matériaux pour
application photovoltaique » s’intéresse a la détermination des différents mécanismes de dégradation
mis en jeu durant I’exploitation et le vieillissement d’un module photovoltaique (PV). Celui-ci est un
empilement multi-matériaux composé notamment de verre, de polymeére, de matériaux semi-
conducteurs et de métaux. Cette hétérogénéité complexifie la compréhension du processus de
dégradation et rend indispensable la connaissance des degradations individuelles de chacun des
matériaux constitutifs du module avant d’aborder les interactions inter-matériaux. Ce manuscrit de

thése s’articule en cing axes :

Aprés avoir donné une bréve introduction sur le contexte énergétique et le potentiel de
I’énergie photovoltaique, le Chapitre 1 s’attache a fournir les bases essentielles a la compréhension de
ce travail et, en particulier, les fondamentaux concernant les mécanismes physiques impliqués dans la
photoconversion et la définition d’un module photovoltaique. Un inventaire détaillé des défaillances
couramment constatées dans les modules photovoltaiques est réalisé. Pour finir, la notion de
vieillissement accéléré est abordée via la définition des protocoles de vieillissement accéléré utilisés
durant cette thése (chaleur humide, CH, et exposition au rayonnement ultraviolet, UV) ainsi que des

modeles physiques de vieillissement.

Les méthodes expérimentales utilisées au cours de ce travail de thése sont détaillées dans le
Chapitre 2. Ce dernier détaille le fonctionnement des équipements utilisés pour réaliser les deux tests
de vieillissement accéléré ainsi que 1’ensemble des méthodes de caractérisations employées pour
I’analyse des propriétés physico-chimiques et électriques des trois types d’échantillons étudiés (verre,

cellule PV et mini-module PV)

Le Chapitre 3 présente les résultats expérimentaux obtenus sur un verre de type sodocalcique
souvent utilisé en face avant du module PV. L’influence de la CH sur les propriétés optiques du verre
sont détaillées afin de déterminer 1’impact de ce vieillissement sur la photoconversion et donc la
performance du module complet. Une analyse de ces modifications optiques est apportée par un
ensemble de caractérisations physico-chimiques (spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier,
microscope électronique a balayage et analyse morphologique des fissures). Du fait de son fort impact

lors du vieillissement naturel d’un module PV, I’exposition aux UV est également étudiée.

La suite de I’étude (Chapitre 4) étudie le comportement d’une cellule PV au silicium cristallin
non encapsulée et soumise aux deux tests de vieillissement accéléré (CH et UV). Un suivi des

performances électriques a été réalisé en fonction des conditions de vieillissement et de la polarisation



Objectifs de la thése

de la cellule (circuit ouvert ou sous une tension continue correspondante a la tension au point de
puissance maximale V.x). Des analyses complémentaires (réponse spectrale, spectroscopique optique,
microscope électronique a balayage, analyse morphologigque des contacts et thermographie infrarouge

IR) sont réalisées pour définir les modifications induites par le vieillissement.

Le Chapitre 5 s’intéresse a la durabilit¢é d’un mini-module PV et permet donc d’établir
I’impact des interactions entre les différents matériaux durant le vieillissement accéléré. L’emploi de
diverses techniques physico-chimiques et électriques (courant-tension, réponse spectrale,
spectroscopique optique, microscope électronique a balayage, analyse morphologigque des contacts et
thermographie IR) permet de décrire avec précision les mécanismes de dégradation se produisant dans
le mini-module. La comparaison avec les mécanismes de dégradation des matériaux isolés offre une
meilleure compréhension des processus de dégradation du module PV ce qui permettra a terme de

choisir les composants les plus adaptés pour la conception de modules PV au silicium cristallin.









Introduction

Face aux enjeux actuels (besoins énergétiques croissants, réchauffement climatique,
indépendance énergétique, etc), il devient nécessaire de se détourner progressivement des énergies
fossiles polluantes au profit d’énergies alternatives plus respectueuses de I’environnement.
Ces énergies étant pour la plupart intermittentes (éolien, solaire, hydroélectrique), il faut se diriger vers
un mix énergétique dans lequel le photovoltaique (PV) aura tres certainement un réle prépondérant aux
vues de ses avantages indéniables : un faible impact environnemental, une source d’énergie abondante
et une énergie de plus en plus compétitive. Avant de s’intéresser a 1’énergie photovoltaique elle-méme,
nous allons dresser un état des lieux des productions et consommations

de I’énergie a travers le monde.

Quelques ordres de grandeur

Le Tableau 1 expose les besoins énergétiques humains et les puissances estimées disponibles
sur la Terre. La consommation d’énergie de la totalité de la population humaine est évaluée a 18 TW
avec seulement 0,5 a 1 TW pour subvenir aux besoins alimentaires. Ainsi, les 17 TW restants, soit pres
de 20 fois le besoin énergétique en nourriture, sont dus a des activités non essentielles a la subsistance
de ’'Homme telles que la production de biens et de services, le transport de personnes et de
marchandises ou encore des activités de loisir. Au regard du gisement d’énergie d’origine primaire
(Soleil, Terre et Lune), les besoins énergétiques liés a 1’activité anthropique peuvent aisément étre
comblés par I'utilisation d’énergies renouvelables. L’énergie éolienne est évaluée entre 1 000 et 1 500
TW mais la part facilement exploitable, c’est-a-dire présente sur les continents et a quelques dizaines
de métres d’altitude, n’est évaluée qu’entre 20 a 70 TW. Mais c’est surtout le gisement solaire qui
semble étre la clé pour soutenir une croissance toujours plus importante. Avec 175 000 TW, cette
ressource peut étre considérée comme inépuisable aux vues de nos consommations actuelles et a
I’échelle de temps humaine. Capter seulement 0,01 % de cette énergie suffirait a couvrir I’ensemble
des besoins énergétiques de la population mondiale si ’on fait abstraction des différents vecteurs

d’énergie nécessaires a sa distribution et des pertes lors du transport de 1’électricité.
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Tableau 1. Besoins énergétiques et puissances estimeées sur la Terre [Mosseri2013].

Besoins énergétiques humains Puissance moyenne (TW)
Nourriture pour la population mondiale 05-1

Autres consommations mondiales 15-17

Sources primaires d’énergie Puissance moyenne (TW)
Soleil 175 000

Terre (géothermie) 40-50

Lune (marées) 3-4

Sources renouvelables qui en découlent Puissance moyenne (TW)
Photosynthéese 150 - 250
Energie mécanique de 1’océan 65 -70

Energie éolienne 1000 — 1 500

Consommation mondiale d’énergie

Les données présentées dans le Tableau 2 sont issues d’une étude annuelle relativement
compléte  menée par 1’Agence Internationale de  I’Energic  (AIE)  [IEA2015].
En 2015, I’approvisionnement total en énergie a atteint 13,5 Gtep pour I’ensemble du marché mondial,
ce chiffre a plus que doublé en 40 ans et la tendance ne semble pas préte de s’inverser. En France, la
consommation annuelle moyenne d’électricité par habitant est de 7 300 kWh et se situe dans la
fourchette haute des pays de 1’Union Européenne. Le climat étant relativement tempéré, ce constat
s’explique principalement par un colGt du kWh plus faible que la moyenne (207 $US/KWh contre
395 $US pour I’Allemagne). La Chine, de par sa population importante, présente une faible
consommation annuelle de 1’électricité par habitant. L’émission de CO, par point de PIB est un bon
indicateur de I’efficacité énergétique d’un pays car il traduit la quantité de CO, émis (en kg) pour
produire un $US. Cet indicateur est trés bas pour la France du fait d’un mix énergétique dominé par la
production d’électricité d’origine nucléaire et donc faiblement émettrice de gaz a effet de serre (GES)
et en particulier de CO,.

Tableau 2. Comparaisons des indicateurs d’énergies de certains pays/régions en 2015 [IEA2015].

Energie Energie Energie Electricité Emission Emission

Pays (l\jﬁ:b) (MPSI:5 5 prod. imp.  primaire totale  consommée t?aiz ?&rt C0 (\I:Z PIB

(Mtep) (Mtep) (Mtep) (kWh/hab) c Ozllhab) CO,/3US)
France 65,90 2352 136 124 253 7 382 4,79 0,13
Allemagne 82,10 3162 120 207 318 7022 9,25 0,24
GB 64,11 2577 110 95 191 5409 7,00 0,17
USA 316,47 14452 1881 308 2188 12 987 16,18 0,35
Chine 1367 5105 2 566 532 3023 3778 6,60 1,77
OCDE 1261 40615 3977 1441 5300 8072 9,55 0,30
Monde 7118 56519 13594 - 13594 3026 4,52 0,57
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Marché du photovoltaique

Le marché actuel du photovoltaique est largement dominé par les technologies a base de
silicium cristallin, qui représentent a elles seules plus de 90 % de part de marché. Cette domination
s’explique par ’abondance des ressources en silicium ainsi qu’une technologie déja éprouvée
notamment par I’industrie microélectronique. Selon 1’Agence Internationale de 1’Energie (AIE), la
capacité du PV mondiale cumulée a dépassé les 300 GWc fin 2016 avec pas moins de 75 GWc
installés durant la seule année 2016. Le Japon, la Chine et les USA et ont représenté les trois quarts
des nouvelles capacités installées en 2016 pour atteindre respectivement 80,3 GWc, 42 GWCc et
40,5 GWec. Les leaders européens étaient 1’Allemagne avec une puissance cumulée installée de 41,3
GWec, I'Italie avec 19,3 GWc et la Grande-Bretagne avec 9,6 GWc ; la France vient en 4°™ position
avec a peine 6,6 GWc [IEA2016]. Le PV connait donc une forte croissance ces dix derniéres années

malgré un contexte économique difficile.

Vers un avenir prometteur du photovoltaique

Le développement de I’industrie PV initié dans les années 2000 s’intensifie grice a des
économies d’échelle accrues, des améliorations technologiques, des efforts en recherche

et développement (R&D) ainsi qu’une politique publique forte.

Le principe de I’économie d’échelle peut étre défini simplement comme la diminution du colt
d’un produit grace a I’augmentation de sa production. Les économies d’échelle sont un ressort non
négligeable quant a I’accroissement des installations PV dans le monde. La courbe d’apprentissage
du prix du module entre 1980 et 2010 présente un taux trois fois supérieur a celui d’une éolienne
entre 1996 et 2010 [Wang2012]. La Chine avec une puissance installée de 40 GWc contre seulement 3
GW¢c pour I’Europe domine largement la production d’électricité d’origine photovoltaique entrainant
une baisse du co(t des installations. Le prix moyen pour une installation PV est de 1270 €/kWc¢ en
2015 soit une baisse de plus de 50 % en cing ans [Fraunhofer2016].

En outre, des améliorations technologiques et une R&D en plein essor ont permis de voir
émerger de nouvelles applications dans ce domaine. Le PV intégré au batiment, ou Building Integrated
Photovoltaic (BIPV) en anglais, est une alternative prometteuse aux installations au sol et un marché
potentiellement colossal. Le BIPV s’est d’abord développé via 1’exploitation des toitures sur les
batiments (80 % du marché actuel du BIPV) mais de nouvelles solutions au niveau des facades voient
le jour [Shukla2017]. Des fenétres ou vitrage PV permettent une autoproduction d’énergie suffisante
pour alimenter des équipements électriques reliés au vitrage comme un volet roulant, un systéme

d’opacification ou des capteurs de température [SunPartner2015][Crosslux2015]. Le développement
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de la domotique permettant de contréler, d'automatiser et de programmer I'habitat, va tres certainement
faciliter le déploiement de ces solutions innovantes. On citera également des applications plus
anecdotiques mais démontrant la diversité des applications PV. Par exemple, le projet francais
Wattway utilise un revétement routier photovoltaique directement intégré a la chaussée. Bien que
discutable d’un point de vue environnemental et économique, il a le mérite de promouvoir I’idée —
séduisante — que des voies de circulation peuvent étre bien plus qu’un simple support au transport des
biens et des personnes [Wattway2016]. De plus, I’effort porté sur la durabilité de ce produit constitue
un formidable défi dont les verrous technologiques levés seront sans aucun doute transférés a des
applications plus conventionnelles. D’autres produits comme la Smartflower™, un systéme
photovoltaique destiné aux particuliers, misent sur 1’aspect esthétique pour développer des solutions de

production électrique autonomes [Smartflower2014].

Concernant la politique publigue en France, de nouveaux projets de loi tendent a redonner du
baume au cceur a I’industrie PV francaise. Ainsi, l'autoconsommation photovoltaique prend de
I'importance dans I'Hexagone. Une ordonnance présentée au Conseil des Ministres par la Ministre de
I’Environnement, Ségoléne Royal, en octobre 2016 a éte ratifiée en février 2017 par le Parlement. Elle
vise a faciliter le déploiement de ces solutions par les gestionnaires de réseaux électriques, qui seront
moins sollicités et nécessiteront donc moins d'investissements. Cette ordonnance vient ratifier les deux
précédentes liées a l'autoconsommation d'électricité (n° 2016-1019 du 27 juillet 2016) et a la
production d'électricité a partir de sources renouvelables (n° 2015-992 du 17 ao(t 2015). Elles ont pour
but de promouvoir une transition énergétique pour la croissance verte avec notamment comme
mesures la promotion des énergies renouvelables pour atteindre 32 % de la consommation d’énergie et
40 % de la production d’électricité en 2030. En parallele, les nouvelles constructions de I’Etat et des
collectivités territoriales devront étre a énergie positive et a haute performance environnementale, un
bon point pour le développement du PV. Enfin, EDF a annoncé le 11 décembre 2017 le lancement
d’un « plan solaire » qui prévoit I’installer 30 GW¢ de puissance photovoltaique en France entre 2020
et 2035 grace a des installations au sol d’au moins 100 MW. Avec un investissement évalué a 25
milliards d’euros, 1’objectif est relativement ambitieux pour 1’énergéticien francais et constitue un

véritable tournant dans sa politique énergétique.


http://www.batiactu.com/tag/autoconsommation
http://www.batiactu.com/edito/projet-loi-sur-autoconsommation-presente-conseil-ministres-46589.php
http://www.batiactu.com/tag/segolene-royal
http://www.batiactu.com/edito/autoconsommation-discutee-conseil-ministres-45831.php







Chapitre I : Etat de l'art

Ce premier chapitre a pour objectif de donner les connaissances fondamentales nécessaires a la
compréhension des travaux présentés dans cette these. Un soin tout particulier est apporté a la clarté
des notions physiques abordées afin de rendre ce manuscrit accessible a un public non averti.
Ce chapitre s’articule sur trois axes. Le premier expose les notions physiques et technologiques liées
au photovoltaique. Le second s’attache a décrire les défaillances constatées sur les modules
photovoltaiques au silicium cristallin. Le dernier point définit les vieillissements accélérés

ainsi que les modeles physiques pouvant étre utilisés.

I.1. Fondamentaux

1.1.1. Absorption de la lumiere et effet photovoltaique
1.1.1.1. Propriétés de la lumiere

Il est essentiel de définir la notion de lumiére pour aborder les principes physiques
liés & la photoconversion. Pour comprendre les mécanismes physiques mis en jeu, il faut tout d’abord
considérer 1’énergie lumineuse comme une onde ¢lectromagnétique définie par sa longueur d’onde A
et donc son énergie E. Comme toute radiation électromagnétique, la lumiére est une onde discontinue
qui véhicule des paquets d’énergie hv ou « quanta». Elle se compose de particules élémentaires
insécables appelées « photons » qui transportent une quantité spécifique d’énergie déterminée par les
propriétés spectrales de leur source. Ces particules sont des vecteurs d’énergie électriquement neutres
et échangés lors de I’absorption ou de 1’émission de la lumiére par la matiére. Les photons sont définis
par leur longueur d’onde, A, caractérisant le mouvement de I’onde par agitation désordonnée des
charges électriques de la surface du Soleil, et par leur énergie E selon la relation :

_hc

E=hv= 3 (1.1)

Ou h est la constante de Planck (h = 6,626 x 10°*J.s), v la fréquence et ¢ la célérité de la lumiére
(c=2,997 x 10°m.s™).

La lumiére que nous observons tous les jours est donc une fraction de 1’énergie totale émise
par le Soleil sur la Terre. Le Soleil constitue la principale source d’énergie lumineuse dans notre
Univers. Le rayonnement solaire est composé d’une multitude de radiations définies comme nous

venons de le voir par leur longueur d’onde A et dont I’ensemble apparait blanc ou jaune pour 1’ceil

_ 25



Chapitre | : Etat de I’art

humain. Le Soleil a une température de surface de 5762 K fournissant un spectre de rayonnement
approximativement identique a celui d’un corps noir. L’émission du rayonnement a partir du soleil est
donc indépendante de sa direction, on dit qu’elle est isotrope. Cependant, le rayonnement solaire qui
se propage sur une grande distance avant d’atteindre la Terre (approximativement 1,5 x 10% km)
met en mouvement des charges qui finissent par dissiper 1’énergie en chaleur. De fait, seul une part du
rayonnement solaire incident sur la Terre contribue au spectre solaire que nous observons.
L’intensité du rayonnement solaire est d’environ 1,366 kW/m2 [ASTMO02000] juste au-dessus de
I’atmosphére terrestre et sa distribution spectrale est appelée spectre AMO pour « Air Mass zero ».
La notion « Air Mass » est une mesure visant a quantifier et normaliser I’absorption des photons
d’origine solaire dans 1’atmosphére a la fois en termes de distribution spectrale et d’intensité pour le

rayonnement solaire atteignant la surface de la Terre. Le nombre Air Mass est donnée par :

1
cos(0)

(1.2)

Air Mass =

Avec 6 I’angle d’incidence a partir de la verticale. Cet angle est égal a 0 lorsque le Soleil est a son
zénith. Le nombre Air Mass est toujours supérieur ou égal a 1 a la surface de la Terre. Pour comparer
les performances des cellules solaires, on utilise le spectre AM1.5 normalisé pour une puissance
irradiée de 1 kW/m2 [ASTM1.52004]. La quantité spectrale de rayonnement solaire atteignant la
surface de la Terre est en partie d’origine diffuse due a la fois a la dispersion et a la réflexion dans
I’atmosphére. Elle peut représenter jusqu’a 20 % de la lumiére incidente dans une cellule solaire. C’est
pourquoi le spectre AM1.5G (global) inclut la partie diffuse contraire au spectre AM1.5d (direct). La
Figure 1.1 présente les spectres solaires AMO et AM1.5.
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Figure 1.1. Spectres solaires AMO (rouge) et AM1.5G (noir).
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1.1.1.2. Conversion photovoltaique

Mis en évidence en 1839 par le scientifique A.E. Becquerel [Becquerel1939], I’effet
photovoltaique permet de convertir les rayonnements lumineux en énergie électrique. Il faut attendre
le début du XX*™ siécle et les prémices de la mécanique quantique avec les travaux d’Albert Einstein
[Einstein1905] pour avoir une compréhension plus fine du phénomene et notamment de la nature
corpusculaire de la lumiére et de la quantification de son énergie. L’effet photovoltaique désigne
la conversion de 1’énergie lumineuse en énergie électrique. Lorsque la lumiére véhiculant des photons
est absorbée par un matériau, les photons peuvent transférer leur énergie a certains électrons.
Grace a ce transfert d’énergie, 1’énergie moyenne de ses électrons est supérieure a celle des électrons
retournant dans la cellule, ceux-ci ayant cédé leur exceés d’énergie dans la charge électrique
(Figure 1.2).

. . Perte
- . Transfert d’énergie
Energle d’énergie U des
lumineuse photon- électrons
électron dans la
. ¢ ¢ l s . charge
Systéme Charge
photovoltaique électrique

Figure 1.2. Représentation schématique du principe de fonctionnement d’un systéme
photovoltaique.

La nature spectrale de la lumiére du Soleil atteignant le systétme PV est une considération
importante dans la conception de cellules solaires efficaces. Une simple cellule solaire au silicium
cristallin ne convertira qu’une partie du spectre comme représenté sur la Figure 1.3. Lorsque 1’énergie
du photon est supérieure a la bande interdite (Eq = 1,12 eV) de la cellule (cas 1), I’excédent d’énergie
non utilisée lors de la photogénération sera dissipé thermiquement sous forme de phonons ; on parle
alors de thermalisation. On évalue cette thermalisation a 33 % pour une cellule au silicium cristallin
sous AM1.5G [Cabal2010]. A I’inverse, si I’énergie des photons est inférieure & la bande interdite, soit
A > 1100 nm, alors il ne peut y avoir photoconversion et génération de porteurs libres (cas 2). Ces

photons vont traverser la cellule sans étre absorbés d’ot une perte de 24 % sous AM1.5G [Cabal2010].
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Figure 1.3. Spectre d’absorption d’une cellule solaire c-Si standard.

1.1.2. Physiques des semi-conducteurs

Une cellule solaire gréce a ses propriétés semi-conductrices va absorber 1’énergie lumineuse
pour générer des charges électriques libres (ou porteurs libres). Ces porteurs photogénérés vont étre
collectés pour créer un courant électrique grace a une jonction p/n. Il s’en suit une différence de

potentiel dépendante de la structure de la cellule, lui permettant de délivrer un courant exploitable.

1.1.2.1. Structure de bande et énergie du gap

Les matériaux semi-conducteurs sont définis selon le type de bande interdite, ou gap, entre
les bandes de valence et de conduction et 1’énergie de ce gap (Eg). Les cellules au silicium cristallin
possédent un gap direct de 1,12 eV alors que les technologies couches minces CIGS sont des semi-

conducteurs a gap indirect (Figure 1.4). Les matériaux a gap direct permettent des transitions

électroniques verticales dans ’espace des vecteurs d’onde k car les extrema des bandes de valence

(BV) et de conduction (BC) ont un vecteur d’onde similaire. Ces transitions sont dites radiatives.
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Figure 1.4. Diagramme de bandes dans le cas d’un gap direct

(cellule c-Si) et d’un gap indirect (CIGS).

Dans un matériau photovoltaique, la création du courant électrique passe donc par I’absorption
de ces photons incidents dans le matériau semi-conducteur (absorption dépendante du coefficient
d’extinction k du matériau). Ce matériau présente la caractéristique de contenir des porteurs de charges
(trous h™ et/ou électrons e en fonction de sa nature intrinséque ou dopée). Il se crée alors un transfert
d’énergie entre les photons incidents et les porteurs de charge libres a condition que 1’énergie
transmise soit supérieure au gap du matériau. En effet, une énergie suffisante va permettre de faire
transiter des électrons de valence vers un état énergétique supérieur (dit de conduction) leur
permettant de se déplacer dans le réseau cristallin, laissant ainsi une lacune appelée trou.
Cependant, tous les porteurs photogénérés ne sont pas collectés. Les électrons pour un semi-
conducteur type p (et les trous pour le type n) ont en théorie une durée de vie définie et limitée
par I’activité recombinante du matériau dans lequel ils sont photogénérés. Ils sont ensuite recombinés,

annulant la paire e’/h* produite et le courant qui en découle.

1.1.2.2. Jonction p-n

Pour limiter la recombinaison de ces porteurs, il faut créer une jonction dite p/n,
constituée de deux régions semi-conductrices et dopées p et n (respectivement positif et négatif).
La zone de type p (dopée par des atomes trivalents comme le B ou I’Al dans le cas du c-Si) possede
comme porteurs majoritaires des trous. Celle de type n est, quant a elle, dopée par des atomes
pentavalents pour le c-Si tel que le P d’ou la présence majoritaire d’électrons comme porteurs de

charge.
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Lorsque la jonction p/n est a 1’équilibre (Figure 1.5), les porteurs majoritaires ont tendance a
diffuser préférentiellement dans la région ou ils sont minoritaires afin d’équilibrer les concentrations.
A Dinterface, on voit donc apparaitre une zone exempte de porteurs de charge, appelée Zone de
Charge d’Espace (ZCE). Les charges fixes dans cette zone sont responsables de la formation d’un
nouveau champ électrique, E limitant la diffusion des porteurs majoritaires dans les régions

minoritaires. La jonction se met ainsi a 1’équilibre d’ou un courant total nul.

®+ - e mobhile
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Ot|

\
|
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Figure 1.5, Représentation schématique de la jonction p/n a I’équilibre.

Pour une cellule photovoltaique standard, la jonction p/n est constituée d’un émetteur
correspondant & une zone fortement dopée, notée n+, et d’une base dopée p (ou inversement selon le
type de cellule). Lorsque la cellule est en fonctionnement sous éclairement, cette jonction perd son état

d’équilibre et il apparait deux principaux courants.

Il y a tout d’abord création d’un courant photogénéré, noté Jp,, grace a I’apport de 1’énergie
lumineuse (Figure 1.6). Son impact sur les porteurs majoritaires est négligeable a cause du dopage
éleve, cependant il est suffisant pour créer un flux de porteurs minoritaires. Dans les cellules PV, c’est

ce flux que I’on extrait pour générer un courant électrique.

Le second dit courant de saturation de I’émetteur, Jo, , Correspond a un flux d’électrons
provenant de 1’émetteur et se dirigeant vers la base pour compenser les pertes en porteurs minoritaires
dues aux recombinaisons. De ce fait, ce courant de fuite est un bon indicateur de la qualité du réseau
cristallin dans la base et donc de la qualité de passivation du substrat. Généralement pour un réseau
cristallin de bonne qualité, le courant de saturation Jo. mesuré expérimentalement ne doit pas excéder
les 300 fA.cm™ [Cabal2010].
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Figure 1.6. Representation des deux courants de la jonction p/n+ sous éclairement : Jp;, (&
gauche) et Jo (a droite).

1.1.2.3. Mécanismes de recombinaison et passivation

Les pertes dues aux recombinaisons affectent a la fois le courant de court-circuit et la tension

de circuit ouvert, ¢’est pourquoi il est primordial de les limiter. On distingue les recombinaisons dites

radiatives et Auger qui sont intrinséques au matériau et ne peuvent donc pas étre minimisees,

des recombinaisons dites Shockley-Read-Hall (SRH) résultant des procédés de fabrication

comprenant essentiellement les recombinaisons volumiques et de surface.

=  Recombinaison radiative

Ce type de recombinaison correspond aux
recombinaisons spontanées d’un électron et d’un
trou suivant le mécanisme inverse de la
photogénération. Dans ce cas, I’électron repasse
dans la bande de valence et libére son énergie sous
forme d’un photon d’énergie proche de celle du gap.
Cette énergie pourra éventuellement étre recyclée

pour former une nouvelle paire électron/trou.

= Recombinaison Auger

Etat d’énergie
supérieur a E.

hv = E
e .):>.
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e @

Figure 1.8. Schéma du mécanisme de

recombinaison Auger.

@

Ec
Libération d’énergie

Q-

Figure 1.7. Schéma du mécanisme de

recombinaison radiative.

Lors d’une recombinaison de type Auger,
il y a libération d’énergie selon le mécanisme
identique aux recombinaisons radiatives mais
suivi d’un transfert de cette énergie a un autre
électron de la bande de conduction. Ce transfert
est notamment facilité par une collision entre

électron.
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= Recombinaison Shockley-Read-Hall

Ce type de recombinaison propre aux procédés de fabrication de la cellule est d0 au piégeage
des porteurs photogénérés avant leur collecte par des centres recombinants. En effet, il existe
localement des états électroniques introduits par des impuretés ou des défauts cristallins et situés dans
le gap. Ces niveaux d’énergie différent en fonction de I’angle des liaisons et de la proximité des

atomes voisins et constituent de véritables piéges pour les porteurs photogénérés.

Ainsi lorsqu’un électron de la bande de -

conduction transite vers la bande de valence pour l

atteindre son équilibre, il se relaxe d’abord sur un

piege de niveau d’énergie situé dans le gap. Ilse  —=======----
produit la méme chose pour un trou h* transitant de T

la BV a la BC. Ce phénoméne induit donc une

augmentation du nombre de recombinaison h* O

diminuant les performances de la cellule.
Figure 1.9. Schéma du mécanisme de

recombinaison SRH.

= Recombinaison volumigue

Pour limiter I’action de ces piéges, il est nécessaire d’effectuer une passivation en volume du
substrat. Elle peut étre réalisée :

- par une hydrogénation, ¢’est-a-dire une diffusion d’atomes d’hydrogéne pour neutraliser
certains pieges comme les liaisons pendantes induites par des défauts cristallins

- via leffet Getter qui permet par diffusion thermique de regrouper les impuretés
métalliques dans une zone inactive. On peut citer comme exemple la diffusion du P qui
permet le regroupement du Fe, limitant ainsi les défauts interstitiels dans le substrat
[Savin2012].

=  Recombinaison de surface

Il est communément admis que la concentration en défauts croit & mesure qu’on approche de
la surface du substrat (présence d’impuretés, de défauts cristallins ou de liaisons laissées pendantes
lors de la création et de la découpe du lingot ou la diffusion de I’émetteur).
Il y a donc une augmentation du nombre de ces états électroniques d’énergie comprise dans le gap. On

parle alors de recombinaison de surface.

Lorsque le substrat est de bonne qualité, les recombinaisons de surface tendent a prendre le

pas sur les recombinaisons volumiques a mesure que I’épaisseur du substrat diminue. De plus, une
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recombinaison élevée en face avant sera responsable d’une dégradation significative de 1I’Icc car ¢’est
essentiellement dans cette région que se situe la majorité des porteurs photogénérés. Pour évaluer ces
recombinaisons, on définit le paramétre SRV (« Surface Recombination Velocity ») pour évaluer la
vitesse de recombinaison de surface, dépendante de la durée de vie des porteurs et donc de la

passivation.

Pour pallier ce probléeme, deux voies complémentaires peuvent étre envisagées. La premiere
s’oriente vers une passivation par voie chimique visant a saturer les liaisons pendantes via des
atomes H ou O. Cet effet est obtenu par passivation avec une couche de diélectrique tel que le SiO,,
le SiN riche en H (noté SiN : H) ou le a-Si : H. Il est également possible de réduire la concentration en
électrons ou trous a la surface sous I’effet d’un champ électrique. L’obtention de ce champ électrique
peut se faire par ajout de charges électriques (de dopants) dans la couche de diélectrique
(dit « passivation par effet de champs ») ou bien par la création de zones fortement dopées a I’interface
(dit « Back Surface Field » (dopage p+) [Plagwitz2007].

1.1.2.4. Limites théoriques des cellules solaires

Les cellules solaires conventionnelles sont des dispositifs a semi-conducteurs dans lesquels
une interaction entre des électrons photogénérés et des trous a lieu par absorption des photons.
Cependant, cette interaction est limitée par des considérations thermodynamiques détaillées pour la
premiére fois en 1961 par Shockley et Queisser [Shockley1961]. La Figure 1.10 présente les limites du

rendement de conversion en fonction de I’énergie du gap, Eq, pour quatre conditions d’éclairement :

(1) Irradiation de type corps noir a 6000 K non concentrée (1595,9 W/m?2)
(2) Irradiation de type corps noir & 6000 K sous 46 000 Soleils (7349 x 10* W/m?)
(3) Spectre AM1.5G non concentré (962,5 W/m2)

Ainsi, la limite maximale pour une cellule solaire simple jonction est de 40,7 % a condition
qu’elle soit illuminée par une source de photons de type corps noir avec une température de 6000 K et
en supposant que la température de cellule soit de 300 K. L’éclairement doit étre concentré 46 000 fois
pour atteindre de telles performances, c’est ce que 1’on appelle une irradiation totalement concentrée.
Sous un éclairement solaire en atmosphére terrestre (spectre AM1.5G) et sans concentration,
le rendement maximal est de 32,9 % pour une énergie de gap de 1,12 eV. Si I’absorption des porteurs
libres ainsi que les recombinaisons de type Auger sont prises en compte, le rendement théorique limite

tombe a 29,8 % pour une cellule c-Si de 100 pm d’épaisseur [Tiedje1984].
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Figure 1.10. Limite du rendement en fonction de I’énergie du gap E, pour (a) irradiation de type
corps noir a 6000 K non concentrée (1595,9 W/m?2); (b) irradiation de type corps noir a 6000 K
sous 46 000 Soleils (7349 x 10* W/m?); (c) spectre AM1.5G non concentré (962,5 W/m?)
[Luque2003].

Des technologies a fort rendement peuvent idéalement dépasser cette limite de Shockley-
Queisser qui n’a lieu que pour des simples jonctions. On peut citer par exemple les cellules
multijonctions [Leite2013], les technologies a base de nanotubes de carbones [Wang2015] ou, moins
connues, les cellules solaires a porteurs chauds qui visent a limiter la thermalisation des photons a

forte énergie [K6nig2010].

I1.1.3. Définition d’une installation photovoltaique
1.1.3.1. Aspect économique d’une installation photovoltaique

Pour une installation PV de taille limitée, certains cofits sont fixes. Il s’agit notamment des
dépenses liées d’un coté a la structure de 1’installation tels que les systémes de montage, les fixations,
la préparation du site, et de I’autre au processus d’affaire comme les coiits de financement, le permis
ou le raccordement au réseau. La répartition du colit d’une installation PV standard en 2010 est
représentée sur la Figure 1.11 [Wang2012]. Pour une installation de référence, ces dépenses fixes
représentent un tiers du colt de I’installation alors que le module PV représente plus de la moitié du
cout total de I’installation. Toutefois, cette proportion tend a diminuer drastiquement sur les nouvelles
installations grace au phénomeéne d’économie d’échelle [Fraunhofer2016]. On constate donc que la
réduction du colt des modules PV est un élément clé dans la promotion des installations PV

et constitue le levier majeur sur lequel se concentrent les efforts de R&D.
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Figure 1.11. Répartition des coiits d’une installation PV standard en 2010 [Wang2012].

1.1.3.2. Composition d’'un module photovoltaique au silicium

Un module photovoltaique est 1’élément constitutif d’une installation PV et constitue 1’objet
d’étude de cette thése. Il se compose d’un ensemble de cellules avec des caractéristiques électriques
aussi identiques que possible les unes des autres, connectées entre elles puis encapsulées dans un
polymere transparent. L’encapsulant majoritairement utilisé est 1’éthyléne-acétate de vinyle, ou ’EVA
en anglais, de par ses excellentes propriétés optiques et son faible colt. Classiquement, les faces avant
et arriere des cellules sont recouvertes respectivement d’une plaque de verre et d’un film multicouche

étanche (Figure 1.12).

Cadre aluminium

Joint
Verre
Encapsulant

Cellules c-Si

=, &

Encapsulant
Back-sheet

Figure 1.12. Structure d’un module standard c-Si. ©Riteck Solar - Tous droits réservés
[RiteckSolar].

La Figure 1.13 représente la répartition des codts dans un module PV au silicium cristallin en
2003 [Luque2003]. Il en ressort que les composants autres que la cellule PV (verre, encapsulant,
back-sheet, interconnexion, cadre) ne représentent que 25 % du coGt d’un module.
En d’autres termes, 75 % du codt total sont dus a la fabrication de la plaquette de silicium (65 %)
et a la conception de la cellule & partir de cette plaquette de silicium (10 %). L’obtention de cette
plaquette se fait a travers des étapes purification du silicium (35,4 % du colt d’une plaquette de

silicium), de croissance du silicium (35,4 %) et de sciage (29,8 %). Ainsi, la réduction du colt d’un
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module passe principalement par la réduction du colt de la cellule, par exemple, en diminuant son

épaisseur ou en augmentant sa durée de vie, 1I’objet de notre étude.

[l Plaquette de silicium
65%

7 Assemblage du module
25%

M Fabrication cellule
10%

Figure 1.13. Répartition des colts dans un module PV au silicium cristallin en 2003
[Luque2003].

I.1.3.3. Cellule au silicium cristallin

Le milieu du XX®™ siécle voit apparaitre les premiéres cellules PV au silicium cristallin grace
aux travaux de Chapin et al. avec un rendement de I’ordre de 6 % [Chapin1954]. La premiére
amélioration majeure concernant les cellules PV & base de silicium consistera a former une jonction
par diffusion a haute température dans le silicium. Cependant les rendements restent faibles (de 1’ordre
de 8 %) et il faut attendre les années 70 et les besoins grandissants dans le domaine spatial pour
connaitre des avancées significatives comme la diminution de la profondeur de diffusion et la largeur
des « doigts ». Il s’ensuit I’incorporation d’une couche mince fortement dopée en face arriére appelée
Back Surface Field (ou BSF) facilitant la capture des porteurs photogénérés. Puis, peu de temps aprés
vient I’idée de réaliser une texturation en face avant par voie chimique afin d’améliorer le piégeage de
la lumiére et permettant ainsi d’atteindre des rendements de 1’ordre de 17 % [Greenl1982].
Pour réduire les codts, de nouveaux procédés de croissance du lingot voient le jour, permettant par
exemple la fabrication de substrats moins codteux (multicristallin) ou bien plus performants (substrat

type Cz ou Fz).

La structure PERC pour Passivated Emitter and Rear Cell, initialement développée par les
équipes de I’Universit¢é de New South Wales deés 1988, présente comme son nom 1’indique une
structure homojonction avec passivation par diélectrique non seulement de I’émetteur en face avant
mais également du substrat en face arriere limitant ainsi les recombinaisons de surface.
Le contact sur un substrat suffisamment dopé, se fait par ablation de la couche de diélectrique.
Cette structure est bien connue pour combiner une simplicité dans les procédés de fabrication a des

rendements de cellules élevés (environ 20 %).

La structure PERL (Passivated Emitter, Rear Locally Diffused) constitue une amélioration

significative de la structure PERC car elle a permis d’atteindre des rendements de 24,7 % (sur substrat
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FZ). Pour cette structure, on effectue une diffusion locale en face arriére afin de créer des régions de
réflexion des porteurs photogénérés. Sur des substrats Si type p, ces BSF locaux (ou L-BSF) peuvent
étre obtenus par diffusion d’atomes d’Al, de B ou de P lors d’un LFC (Laser Fired Contact),
I’emploie d’une grille d’Ag en face arriere ou d’un contact pleine plaque aprés une ablation
au laser : cette structure se révele plus colteuse a cause d’un alignement obligatoire en face avant

[Zhao2001].Le Figure 1.14 présente une structure PERL avec des rendements moyens de 20 %.

CAR SiN

Si02
Al203
SiN

Contact FAR :
Al pleine plaque

Figure 1.14. Structure de la cellule PERL standard.

Cette structure sur un substrat type p se caractérise en face avant par un émetteur dit sélectif
obtenu par diffusion du gaz POCI; avec des zones surdopées. Le tout est passivé par une fine couche
d’oxyde SiO, pour limiter les recombinaisons en face avant. On ajoute une couche antireflet (CAR)
qui présente les avantages d’étre riche en H (donc réduction du nombre de liaisons pendantes),
de laisser passer une large partie du spectre visible tout en piégeant la lumiére. Le contact en FAV se
fait par I’application d’une pate de métallisation a base d’argent suivi d’un recuit rapide aux alentours

de 885°C (dit « firing ») pour permettre a la pate de prendre contact.

En face arriére, la passivation est également obtenue par une couche mince d’oxyde SiO,.
Cependant, I’ajout d’une couche d’alumine, limitant le piégeage des porteurs dans des défauts par la
formation d’un effet de champ. La couche de diélectrique se termine par une couche de nitrure de
silicium sélectionnée pour sa résistance a la pate d’Al et ses propriétés passivantes, permettant
d’obtenir des contacts localisés. Ces contacts sont formés a partir d’une pate d’Al, plus économique

que celle a base d’Ag tout en offrant un trés bon contact en pleine plaque.

I.1.3.4. Autres constituants d’'un module PV

L’encapsulant est une résine la plus transparente possible au spectre solaire [400 — 1150] nm
enrobant les cellules photovoltaiques afin de leur offrir une protection chimique et mécanique.

Il doit également offrir une excellente isolation électrique pour éviter tout risque de court-circuit (ou
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shunt) dans le module. Cependant, lorsqu’il est exposé aux altérations extérieures, le matériau
polymere peut subir des dégradations qui affectent ses propriétés optique, mécanique et diélectrique. Il
peut se dégrader par photo-oxydation UV, photolyse UV, oxydation thermique et
hydrolyse [Feller1994].

Le polymére le plus couramment utilisé est sans conteste I’EVA ou Ethyléne-Acétate de
vinyle. Ce copolymére se compose d’un mélange d'éthyléne et de vinyle d'acétate
(jusqu’a 33 % massique [Cuddihy1983]). Ce produit présente d’excellentes propriétés adhésive,
diélectrique (c'est-a-dire isolant électriquement) et tout en étant peu colteux. De plus il présente un
faible taux d’absorption de I’eau ainsi qu’une excellente transmission optique. Ce dernier s’est révélé
sensible aux UV, aux fortes températures et a I’humidité provogquant son jaunissement avec production
d’acide acétique suivie d’une délamination du module [Holley1994][Klemchuk1996][Kempe2007]
[Jin2010]. D’autres polymeéres encapsulant tels que le polydiméthylsiloxane (PDMS) présentent des
performances et une durabilité bien meilleures que celles de ’EVA mais leur colt prohibitif empéche

leur utilisation dans I’industrie PV [Hasan2014].

Le back-sheet d’un module, ou support en frangais, a pour fonction a la fois de protéger les
composants électroniques des agressions extérieures et de fournir un fonctionnement sécurisé au vu
des fortes tensions utilisées. Les back-sheets peuvent étre composés de verre ou de polyméres voir
incorporer une feuille de métal notamment pour les modules CIGS. Bien souvent, un back-sheet
consiste en une structure laminée de polymeéres stables en température et sous humidité
[Voronko2015][Oreski2005] et relativement résistants aux UV [Liu2014]. Le support polymeére le plus
courant, le Tedlar® de DuPont™, se compose d’un laminat de trois couches: une couche de
polyfluorure de vinyle (PVF) coté cellule, suivi d’une couche de polyéthyléne téréphtalate (PET) et
une seconde couche de PVF. Cet empilement offre une excellente résistance aux agressions
environnementales ainsi qu’une bonne tenue mécanique et une adhésion optimale pour un back-sheet
[Rajput2017].

La boite de jonction est le boitier fixé a 1’arriére du module protégeant les connexions des
chaines de cellules du module avec les terminaux externes. Il représente un point critique car 1’endroit
est favorable a ’accumulation d’eau par condensation ou d’autres impuretés (poussiére, insecte, ...).
Cependant, I’expérience a montré qu’une étanchéité totale de la boite de jonction n’est pas souhaitable
et qu’'une ouverture doit €tre aménagée afin évacuer I’eau qui s’est formée par condensation
[Ricaud2007]. Une boite de jonction contient souvent des diodes de dérivation (ou diode by-pass)
pour protéger les cellules dans une chaine de cellules lors d’un ombrage ou de I’apparition d’un point
chaud (aussi appelé «hot spot »). Les diodes de dérivation sont des diodes de type Schottky trés
sensibles aux décharges haute tension et aux contraintes mécaniques. Elles doivent étre manipulées

avec précaution et le contact humain avec la diode doit étre évité en 1’absence de mise a la terre.
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Les modules PV au silicium cristallin sont composés de plusieurs cellules solaires qui sont
interconnectées en série par de fins rubans d’interconnexions de cellules afin d’obtenir une tension
plus élevée. Ces rubans d’interconnexions bien souvent étamés sont soudés et connectent la grille de
collecte en face avant d’une cellule au contact arriére de la cellule voisine. Une série de cellules
interconnectées est appelé un chapelet. Ces chapelets de cellules sont eux-mémes connectés en série

par des rubans plus larges d’interconnexions de chapelet.

Pour éviter tout risque de court-circuit au niveau des rubans d’interconnexion de la face arriére
des cellules, on utilise un polymere spécial a base de PET et appelé Mylar®. On place des rubans de
Mylar® sur les rubans d’interconnexions susceptibles d’étre le lieu de shunts. C’est un polymeére de
choix de par sa stabilité chimique et dimensionnelle, son isolation électrique et sa fonction de barriére

aux gaz.

Pour finir, le module c-Si est complété par un cadre en aluminium afin d’assurer une intégrité
mécanique de 1’ensemble. Le choix de I’aluminium s’explique par sa haute résistance a I’humidité et
aux chocs mecaniques pour un poids relativement faible. Un traitement de surface par anodisation est
¢galement possible afin d’améliorer sa résistance a la corrosion et la chaleur tout en offrant une

amélioration esthétique appréciable.

1.1.3.5. Composants BOS d'une installation photovoltaique

Une installation PV se compose non seulement de modules PV mais aussi de divers composants
permettant leur exploitation. Dans le jargon technique, on parle de BOS ou « Balance Of System »
pour désigner tout composant nécessaire au bon fonctionnement d’une installation PV autre que le

module PV. Le BOS inclut donc [IRENA2012] :

- L’onduleur qui convertit le courant continu (DC) en sortie de module en courant alternatif
(AC) afin d’étre injecté au réseau.

- Les composants nécessaires au montage des panneaux : support métallique, fixations,
cables, connectiques, protections etc

- Le systéme de contrdle de la production (compteur électrique) et de supervision (détecteur
d’anomalie, station météo, etc).

- Le systeme de stockage pour des installations autonomes (batterie).

Bien souvent, le colt du BOS est croissant dans le temps par rapport au colt global de
I’installation alors que la part des modules PV tend a diminuer. En effet, des composants a
relativement faible durée de vie comme I’onduleur ou la batterie pour une installation autonome

nécessitent un investissement non négligeable aprés, respectivement 10 ans et 5 ans. En revanche,
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les modules PV au silicium cristallin (c-Si) actuellement commercialisés sont garantis 25 ans ce qui
explique la diminution de leur part dans le colit global de I’installation apres 25 ans [Luque2003].
Le vieillissement des composants BOS ne sera pas étudié lors de ce travail et nous nous concentrerons

sur le systeme multicouche qu’est le module PV.
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I.2. Défaillances dans les modules photovoltaiques

Le facteur clé pour réduire les cofits de 1’¢électricité d’origine photovoltaique consiste, outre en
I’augmentation du rendement de conversion, a améliorer la fiabilit¢ et donc la durée de vie des
systémes PV. A I’heure actuelle, des travaux ont montré qu’au cours de sa durée de vie, un panneau
solaire photovoltaique perd en moyenne 0,8 % de son rendement initial par an [Jordan2013].
La dégradation de la puissance produite par les modules PV tend a étre linéaire, particuliérement sur
des périodes longues (supérieures a 5 ans) [Osterwald2009]. Si le taux de dégradation est connu et
reste linéaire sur toute la durée de vie du module, alors il est possible de calculer simplement la durée

de vie ;

100% — Lp
_ 1.3

L R (13)

Ou t, est la durée de vie (en année), Rp correspond au taux de dégradation (en %/an) et L est la limite

de dégradation (en %) déterminant 1’état de défaillance du module. Cette limite est actuellement fixée

a 80 %. Vasguez et Rey-Stolle ont étudié la durée de vie et les problémes de fiabilité sur des modules

c-Si pour proposer un modeéle de fiabilité basé sur une dégradation lente. 1l en ressort que le Rp doit

étre inférieur a 0,5 % par an afin de pouvoir garantir ces modules 25 ans [Vasquez2008].

Pour diminuer encore plus ces pertes de performances, il est essentiel de définir les
défaillances impliquées. La partie ci-dessous a pour but de dresser un état des lieux des principales
dégradations constatées sur les modules PV durant leur fonctionnement. Elle s’inspire du travail
réalis¢é par I’AIE en 2014 dans son programme « Photovoltaic Power Systems» et intitulé

« Performance and Reliability of Photovoltaic Systems » [IEA2014].

1.2.1. Définition d’'une défaillance dans un module PV

La défaillance dans un module PV est définie comme un effet qui (1) dégrade la puissance du
module de manieére irréversible en fonctionnement normal ou (2) crée un probléme de sécurité. Ainsi
un probléme purement esthétique sans aucune conséquence sur (1) ou (2) ne sera pas considéré comme
une défaillance. Une défaillance d’un module PV est éligible a la garantie lorsqu’il se produit sous des
conditions normales de fonctionnement pour un tel systeme. Un probléme causé par une mauvaise
manipulation ou par un environnement local spécifique n’est pas considéré comme une « défaillance »
a proprement parler. On peut citer comme exemples la chute de pierre, la dégradation des céables par

des rongeurs, la salissure ou I’ombrage permanent. Les défauts apparaissant a cause d’une charge

41 —



Chapitre | : Etat de art

excessive due a la neige sont considérés comme une défaillance de module si le module est
spéecialement congu pour supporter cela. De plus, certains défauts, qui peuvent avoir pour origine des
imperfections de production, limitent les performances de certains modules mais ne sont pas
significatifs pour la sécurité ou la puissance nominale. Dans ces différents cas, nous ne définirons pas
ces défauts comme des défaillances a condition que la perte de puissance ne s’amplifie pas avec le
temps ou qu’ils n’engendrent pas de problemes de sécurité. Pour illustrer le propos, on peut citer
comme exemple les marques de dép6t de la couche antireflet, des défauts cristallographiques modérés
dans les cellules polycristallines ou bien des marques de striages en forme d’anneau dans les cellules
monocristallines [Isenberg2004].

On peut généralement diviser les défaillances de tout produit en trois catégories selon la
période de vie du produit a laquelle elles apparaissent. On parle ainsi de défaillances précoces en
début d’utilisation, de défaillances aléatoires en milieu de vie et les défaillances d’usure au terme de
sa durée de vie. La Figure 1.15. illustre quelques exemples de défaillances constatées dans les modules

PV au silicium cristallin (c-Si) au cours de leur durée de vie.

Puissance
[ffl] Décoloration EVA
LID 0,5-5% Deg. AR du verre Délamination, fissuration cellule
P nomingie < 3%
< 10%

PID
Défaillance diode dedlériuatiun
|\ Rupture intermnnexinln cellule
i

Corrosion cellulef
*, interconnexions

1
. . .. o)
Défaillance boite de jonction :5
Rupture interconnexion boucle il
Casse du verre/cadre i3
] 1
- + » Temps
Defaillance Defaillance Defaillance
précoce aléatoire d'usure

Figure 1.15. Trois différents scenarios de défaillance durant I’exploitation d’un module PV a
base de silicium cristallin [IEA2014].

Les défaillances précoces se produisent au tout début de 1’exploitation d’un module PV.
Les modules PV défectueux présentent rapidement une défaillance. Le taux de dégradation est
caractérise par une décroissance quasi-exponentielle durant les 5 premicres années d’utilisation avec
une importante disparité concernant les taux de dégradation [Chianese2003]. Les defaillances

observées sur le terrain concernent la boite de jonction, la casse du verre, une interconnexion de
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cellule défaillante, un cadre défectueux et la délamination. De plus, une part non négligeable des cas
de défaillances est due & des dommages durant le transport et incrimine directement 1’installateur.
L’effet des conditions climatiques n’est pas a négliger et peut grandement amplifier les défaillances
précoces. Ainsi, dans des conditions climatiques spécifiques telles que le climat Indien, des taux de
dégradation de prés de 50 % ont été constatés apres seulement 2,5 ans sur 33 % des modules
multi-cristallins exposés alors qu’il n’était que de 0,5 % pour les autres modules [Sharma2016].

Les défaillances se produisant en milieu de vie des modules PV sont des défaillances
aléatoires dont le taux est statistiquement constant durant cette période. Une étude de DeGraff décrit
la distribution des défaillances apparues sur des modules PV qui ont été exploité durant 8 ans
[DeGraaff2011]. 1l a été estimé que 2 % des modules PV ne seront pas en capacité de respecter la
période de garantie et ce aprés seulement 11 a 12 ans d’exploitation. Cette étude montre un taux élevé
de défauts sur les interconnexions (36 % des cas répertoriés) et des défaillances liées a la casse du
verre (33 %). Le taux de défaillance relatif aux cables et a la boite de jonction (12 %), aux marques de
brulures (10 %) et a I’encapsulant (9 %) sont également significatifs. Ces observations sont en
concordance avec celles apportées par Sanchez-Friera sur une installation en Espagne aprés 12 ans de
fonctionnement [SanchezFriera2011]. L’altération du verre par encrassement et 1’oxydation sur la
couche antireflet et la grille de contact sont les défauts les plus fréquents. Ces défaillances seront
amplifiées et accélérées dans des climats extrémes, ¢’est-a-dire a fort taux d’ensoleillement et sous des

températures élevées [Djordjevic2014] voire méme sous de forts taux d’humidité [Humada2016].

Fort heureusement, la plupart des modules atteignent le scénario « défaillances d’usure »,
c’est pourquoi ce scénario est la base pour I’analyse sur le terrain et ainsi déterminer la rentabilité des
modules PV opérant normalement. Les défaillances d’usure se produisent logiquement en fin de vie et
leur taux est croissant dans le temps. Ils déterminent la durée de fonctionnement maximale d’un
module PV. Typiquement on établit que la limite de durée de vie d’un module est atteinte si un
probleme de sécurité se produit ou bien si la puissance du module chute en-dessous d’un certain
niveau, généralement défini a 80 % de la puissance nominale initiale. Les défaillances sont identiques
aux défaillances aléatoires et comprennent principalement la délamination, les fissures provoquant
I’isolation d’une partie de la cellule et une décoloration du polymeére encapsulant. Notons qu’un méme
module peut présenter plusieurs types de défaillance réduisant encore plus la puissance produite.
Les modes de dégradations engendrant ces défaillances sont de 5 types : dégradation du packaging
(verre, back-sheet, cadre), perte d’adhésion, dégradation des interconnexions cellule et module,
dégradation provoquée par la pénétration de ’humidité et dégradation du matériau semi-conducteur
[Sharma2013]. Le taux de dégradation des modules PV aprés 20 ans d’exploitation ne dépasse pas
0,5 %/an car les modules avec des taux de dégradations élevés sont retirés progressivement
[Jordan2013][Dunlop2006].
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1.2.2. Cas particulier du LID

Outre ces defaillances, plusieurs modules ont présenté, aprés leur installation, une dégradation
de puissance induite par 1’éclairement appelée LID pour « Light-Induced Degradation ».
Le phénoméne de LID est un type de défaillance inévitable qui se produit sur chaque module & base de
silicium cristallin. La puissance nominale mentionnée sur les étiquettes des modules PV est
généralement ajustée en prenant en compte une perte de puissance standardisée et estimée pour cette
défaillance. Ce phénoméne de dégradation est di a la présence de complexe bore-oxygéne
[Schmidt2004][Lindroos2016]. La perte de rendement est principalement due a une dégradation du
courant de court-circuit Icc [Chinease2003]. Le LID ne sera pas défini comme une défaillance au sens
propre du terme dans ce manuscrit tant que la perte de puissance maximale sera égale ou inférieure a

celle supposée.

I.2.4. Délamination

La délamination est un cisaillement longitudinal a I’interface de deux matériaux traduisant une
perte d’adhésion. L’adhésion entre le verre, I’encapsulant, les couches actives et les couches arriére
(backs-sheet) peut étre détériorée de plusieurs facons. Dans le cas des couches minces, il y a
également une couche conductrice transparente (ou TCO en anglais) qui peut étre le lieu d’une
délamination a partir du verre adjacent. En regle générale, la délamination se produit si I’adhésion est
insuffisante a cause d’une contamination comme par exemple un nettoyage insuffisant du verre ou a
cause de facteurs environnementaux. Il s’ensuit un phénomeéne de corrosion et de pénétration de
I’humidité. De plus, la délamination aux interfaces dans le chemin optique va engendrer une réflexion

optique et a fortiori une perte en courant pour les modules.

Dans le cas d’une encapsulation avec de I’EVA, I’agent favorisant 1’adhésion pour les
interfaces avec du verre est généralement 1’additif le moins stable dans la composition du copolymeére
limitant ainsi la durée de vie de ’EVA. Les facteurs impactant la durabilité des interfaces dans le
module sont principalement les rayonnements UV, la température et I’humidité [Jorgensen2006]. En
effet, McMahon a montré que la délamination du PET ou polytéréphtalate d’éthyléne qui compose
certains back-sheets est affectée par une réaction d’hydrolyse [McMahon2001]. Toutefois, la
délamination se produit plus souvent a I’interface entre 'EVA et la cellule solaire car la force
interfaciale peut étre plus limitée qu’a l’interface verre/EVA a cause de la rugosité de surface.

La dégradation causée par les rayonnements UV et donc la fragilisation de I’encapsulant sont aussi des
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facteurs important limitant 1’adhésion a long terme pour les interfaces situées en face avant du module.
Cette délamination provoque ’apparition de nouveaux chemins pour la pénétration de I’humidité et a
terme la corrosion des contacts mais ces conséquences ne posent pas systématiquement un probléme
de sécurité qui rendrait le module défaillant. En revanche, la délamination du back-sheet peut rendre
possible I’exposition des composants électriques actifs et donc engendrer un défaut d’isolation

rédhibitoire [Dunlop2006].

La délamination est relativement facile a détecter. En théorie, le détachement des interfaces
peut étre quantifié en utilisant un réflectométre. La thermographie pulsée ou lock-in peut aussi étre
utilisé pour détecter des délamination non identifiables visuellement [Buerhop2011]. Citons également
la tomographie par rayons X et le scan ultrason qui sont employés pour examiner des délamination en
haute résolution mais demandant un temps d’analyse important. Les forces d’adhésion aux interfaces
encapsulant/verre et encapsulant/cellules sont couramment examinées par un test de cisaillement par
compression [Kempe2007] alors que le test de pelage est utilisé pour mesurer la force d’adhésion du
back-sheet [Jorgensen2006].

I.2.5. Perte d’adhésion du back-sheet

Lorsqu’un verre est utilisé en face arriére, il peut arriver qu’il y ait cassure de ce dernier.
Ceci peut avoir lieu du fait d’un mauvais montage, d’impacts dus a la gréle ou d’autres types de
contrainte mécanique. Si le module est fabriqué avec les couches actives déposées sur le back-sheet
(cas d’un substrat CIGS), alors il existe un risque important de sécurité en plus d’une perte de
puissance significative voir totale pour le module. En effet, le long des fissures, il peut y avoir une
différence de potentiel capable de produire ou d’entretenir un arc électrique [McMahon2004].
Si cela se produit en méme temps qu’une défaillance de la diode de dérivation, la tension du module
entier peut se retrouver dans cette zone fissurée créant un arc électrique continu pouvant fondre le
verre et déclencher un feu. Soulignons que pour le cas d’un module bi-verre a base de silicium
cristallin, la casse du substrat de verre ne sera pas aussi décisive car il subsistera une couche

d’encapsulant pour fournir une 1égere isolation électrique.

Les matériaux utilisés pour le back-sheet peuvent étre fabriqués avec une feuille de métal
incorporée dans une structure polymérique laminée pour fournir une imperméabilité a I’eau, un faible
poids et une relative flexibilité. Cette structure présente un certain nombre de risques pour la sécurité
du systéeme. La couche diélectrique doit étre trés résistante entre les cellules et la feuille de métal.
En effet, le moindre défaut dans I’isolation électrique va charger cette feuille métallique de la totalité

de la tension du systéme. De plus, cette feuille de métal peut dans les pires cas agir comme un
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condensateur haute tension avec la cellule et faire office d’électrode ; c’est pourquoi des nouvelles

mesures sont en train d’étre prise concernant ces problémes de sécurité [Jaeckel2014].

On constate aussi que dans le cas des modules bi-verre, il arrive qu’il y ait des contraintes
additionnelles importantes favorisant la délamination et/ou la casse du verre. En effet, dans le cas d’un
mauvais controle du procédé d’encapsulation, un encapsulant en exces va étre expulsé sur les bords du
modules et provoquer une courbure du verre. Il en résulte une contrainte de tension pour I’encapsulant
aux bords du module qui aura une forte propension a délaminer. De la méme maniére, un verre trempeé
qui n’est pas parfaitement plat ou la présence d’une structure sur la cellule (contacts soudés) vont
conduire & de futures contraintes mécaniques résiduelles. Toutes ces contraintes augmentent la
probabilité de délamination et la casse du verre pouvant entrainer aussi bien de mauvaises

performances que des problémes de sécurité.

Dans la plupart des cas mais particulierement pour la technologie c-Si, les modules sont
laminés avec un back-sheet polymériqgue déja laminé, comme par exemple le Tedlar®
(voir 1.1.3.4. Autres constituants d’un module PV). Ces structures multicouches avec un nombre
important d’interfaces sont susceptibles de délaminer sous I’effet de la chaleur, du cyclage thermique,
de contraintes mécaniques, de I’humidité ou de I’exposition aux UV. Si la délamination se produit en
formant des bulles dans une zone centrée a 1’arriére, alors le risque lié a la sécurité du systéme est trés
faible dans I’'immédiat. Toutefois, il est vraisemblable que cette zone fonctionnera a des températures
plus élevée qu’une zone sans présence de bulle car il n’y a pas ou peu de conduction de la chaleur
par le back-sheet. Concernant une délamination du back-sheet aux alentours de la boite de jonction ou
pres des bords du module, le risque est tout autre. Une délamination aux bords du module peut faciliter
la pénétration de I’eau en lui fournissant un chemin d’accés direct. Ceci peut conduire a la formation
d’un chemin électrique direct a la terre créant un sérieux probléme de sécurité. Une délamination
proche de la boite de jonction peut, quant a elle, entrainer son détachement appliquant une contrainte
mécanique sur les interconnexions pouvant aller jusqu’a leur rupture. Pour terminer, un procédé
d’encapsulation mal maitrisé, la présence de résidus de flux de soudure, un back-sheet inadapté
ou la formation de gaz dans le module (par évaporation de 1’eau contenue dans I’EVA) peuvent
favoriser une mauvaise adhésion du back-sheet et la formation de bulles a la surface de la cellule.
Hors durant des périodes de forte humidité, des gouttelettes d’eau peuvent se former a I’intérieur de
ces bulles. L’eau combinée a une forte tension peut engendrer des dommages importants pour les

composants de la cellule rendant le module défaillant [Rajput2016].
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1.2.6. Défaillance de la boite de jonction

On dénombre plusieurs types de défaillance observés sur le terrain pour la boite de jonction.
La premiére concerne une fixation insuffisante de la boite de jonction sur le back-sheet pouvant aller
dans les pires cas jusqu’a un décollement complet [Sanchez-Friera2011]. Certains systémes adhésifs
sont bons sur le court terme mais se sont révélés insuffisant a plus long terme [Wolgemuth2010]. Il a
aussi été signalé des boites de jonction ouvertes ou mal fermées a cause d’un mauvais procédé de
fabrication (plastique bas de gamme) ou d’une conception inadaptée du boitier. La pénétration de
I’humidité est un probléme récurrent sur les boites de jonction. A long terme, la corrosion des
connexions et des interconnexions peut apparaitre. La corrosion des métaux se fait via des réactions
électrochimiques du fait de la migration des électrons dans le métal et du relargage des ions dans
I’environnement. Certains cablages se sont montrés défectueux ou inadaptés aux vues des tensions en
courant continu du systeme [Chang2015]. Cette défaillance est particulierement dangereuse car elle
peut provoquer 1’apparition d’un arc électrique dans la boite de jonction et initier un feu. Enfin, de
mauvais contacts soudés pour les interconnexions de chaine de cellules peuvent augmenter la
résistance et par conséquent créer un échauffement dans la boite de jonction. De plus, une faible
température de soudure ou des résidus chimiques (flux de soudure) peuvent aussi influencer la qualité

des contacts soudés.

1.2.7. Défaillance du cadre

Certains modules PV ont été spécialement congus pour des régions fortement enneigées.
En regardant les caractéristiques de la charge réelle imposée par la neige, on constate que le test de
charge mécanique [IEC61215] ne peut appliquer une contrainte suffisante sur la section du cadre dans
la partie inférieure du module a cause de I’inclinaison. La surface inclinée ou le haut du module
permettent a la neige de déplacer la charge sur les parties inférieures du module qui induisent une
torsion sur les zones de fixation. Ce phénoméne est amplifié par une force gravitationnelle plus
importante dans la partie inférieure que dans la partie supérieure du module. En fonction de 1’angle
d’inclinaison, la force de descente augmente la contrainte sur la partie inférieure du module et
engendre potentiellement un manque de résistance pour maintenir I’intégrité structural du verre.
Ce cas de déformation a été observé sur le terrain avec des dommages constatés sur le laminat et le

cadre.

Dans de rares cas, les cadres peuvent présenter une corrosion galvanique localisée et

notamment au niveau de la jonction dans le coin du cadre [Mon1989][Sanchez-Friera2011].
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La corrosion galvanique est un procédé électrochimique résultant de la corrosion d’un métal ou alliage
au profit d’un second matériau métallique. A terme, cette détérioration peut engendrer un
affaiblissement du cadre et donc favoriser la pénétration de I’humidité et une moins bonne résistance a
la charge.

1.2.8. Décoloration de I'’encapsulant EVA

Un des mécanismes de degradation les plus visibles sur les modules PV a base de silicium
cristallin est la décoloration de I’encapsulant, généralement le polymére EVA. Cette décoloration
devient visible a I’ceil nu avant d’étre confirmée par une diminution du courant produit par le module
(Figure 1.16). La décoloration de I’EVA n’est pas a négliger car, sur les 0,8 % de dégradation annuelle
généralement observés pour les modules c-Si, elle contribue a hauteur de 0,5 % par an [Jordan2011].
Mis a part des cas particuliers de décoloration sévére et localisée sur une cellule pouvant entrainer le
déclenchement d’une diode de dérivation, la décoloration de ’EVA n’engendre pas de probléme de
sécurité immédiat. Cependant, dans des cas spécifiques, il a été mis en évidence que la décoloration de
PEVA peut étre liée a d’autres défaillances telles que la génération d’acide acétique
[Pern1997][Kempe2007], une corrosion de la grille de collecte [Weber2012] ou une fragilisation de

I’encapsulant engendrant une délamination [Skoczek2009] ou la formation de bulles [Hrdina1998].
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Figure 1.16. (a) Décoloration de ’encapsulant EVA [DeGraaff2011] et (b) motifs de
décolorations indiquant une délamination sur un module solaire c-Si [SanchezFriera2011].

Une conséquence surprenante de la décoloration d’une cellule a été soulignée par Jordan et al.
[Jordan2011]. Il a été suggéré que cette décoloration peut étre un facteur ralentissant la dégradation
observée dans la majorité des modules silicium. Le taux de dégradation médian de 0,5 % par an a été
calculé a partir d’un échantillon d’environ 1800 études sur la dégradation des modules a base de

silicium cristallin. Cette dégradation est principalement due a une diminution du courant de
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court-circuit, Icc. La décoloration est impliquée a des degrés de sévérité divers dans pres de 60 % des
cas reportés. Une perte totale de 10 % sur les performances des modules apparait dans le cas d’une
sévére décoloration impliquant que la décoloration de ’EVA n’est vraisemblablement pas le facteur
expliquant les diminutions de performance observées sur la plupart des modules silicium. On définira
plutot la décoloration de ’EVA comme impactant la perte de puissance avec un temps de dégradation
dépendant de la température et de I’exposition aux UV.

Pour tenter de résoudre ces problemes de dégradation, des études ont été menées sur la
formulation de I’encapsulant EVA en incluant par exemple des additifs tels des stabilisateurs UV
et thermiques [Cuddihy1983]. Ces nouvelles formulations n’ont pas permis d’éliminer totalement
la décoloration a cause sans doute d’un choix inadapté d’additifs et/ou une mauvaise concentration.
Il a été montré que des espéces chromophores décolorantes peuvent apparaitre par des processus
d’interactions entre des additifs incompatibles dans des conditions environnementales naturelles
[Klemchuk1996][Holley1998]. L’encapsulant EVA peut aussi devenir vulnérable avec le temps,
par interactions avec des facteurs environnementaux, pour cause d’une diminution de la concentration
en additif tels les absorbeurs UV [Pern1997]. Les motifs de décoloration observés sur le terrain
(ou « milky patterns » en anglais) engendre un blanchiment de 1’encapsulant, conséquence de la
diffusion de I’oxygene [Miller2005] ou de réactions chimiques entre la couche antireflet et les additifs
contenus dans I’encapsulant [SanchezFriera2011]. Dans un module PV, on peut faire I’hypothése que
la cellule pour laquelle I'EVA est le plus décoloré est probablement celle qui a la température
de fonctionnement la plus élevée. Cette température plus élevée peut étre due a des performances
moindres (effet de polarisation inverse) ou bien par la présence de la boite de jonction a ’arriére de la

cellule.

1.2.9. Fissuration des cellules

Dans un module PV & base de silicium cristallin, les cellules d’une épaisseur de 220 um voire
moins sont évidemment tres fragiles et cassantes. Il peut y avoir de multiples fissures, de longueur et
d’orientation variables, sur le substrat de silicium qui ne sont pas visibles a D’eeil nu.
La coupe des plaquettes de silicium, la fabrication de la cellule, la mise en série des cellules et le
procédé d’encapsulation provoquent I’apparition de ces fissures pouvant impacter les performances du
module. Le transport et I’installation des modules sont d’autres causes d’apparition des fissures et en

particulier dans le cas d’une mauvaise manipulation.

Il'y a trois différentes sources de fissurations des cellules durant la fabrication. Tout d’abord,

le procédé de mise en série des cellules avec la réalisation des interconnexions présente un risque
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élevé dans 1’apparition des fissures [Gabor2006][Zemen2010]. Les fissures apparaissant a partir du
ruban d’interconnexion sont causées par une contrainte résiduelle induite par le procédé de soudure.
Elles sont fréquemment localisées aux extrémités du connecteur (au début ou a la fin de la soudure) la
ou les contraintes résiduelles sont les plus importantes [Sander2011]. De plus, I’espacement entre les
cellules est un élément clé dans la formation et la propagation de fissures car plus cet espace sera
réduit, plus grandes seront les contraintes mécaniques au niveau de la région coudée. D’autres fissures
dites en croix sont causées par les aiguilles exercant une pression sur la plaquette de silicium lors de la
fabrication de la cellule lors de la mesure de résistivité par exemple. La troisieme catégorie de fissures
concerne celles se formant & partir du bord de la cellule suite & un choc sur la tranche. La présence de
fissures dans un module va proportionnellement augmenter le risque de casse de cellules par un
phénomene de propagation sous des contraintes mécaniques (vent, neige) [Kajari2011] ou thermiques

(variation de température jour/nuit).

L’humidité et les contraintes mécaniques et thermiques peuvent conduire a rendre 1a cellule
partiellement inactive. Lorsque la partie inactive est supérieure & 8 % de I’aire totale de la cellule, alors
la perte de puissance sera linéairement croissante avec I’aire inactive de la cellule [KOntges2010].
Pour un module standard avec 3 diodes de dérivation, une aire inactive de 50 % ou plus sur une seule
cellule provoquera une chute de puissance en sortiec du module d’un tiers. En effet, la diode
de dérivation sera activée dans ces conditions et court-circuitera cette chaine de cellules du module. Le
développement des fissures et la vitesse de propagation conduisant a une isolation d’une partie de la
cellule durant son fonctionnement ne sont pas encore connus. Certains modules avec initialement
beaucoup de fissures n’ont pas présenté de dégradation particulieére (perte de puissance notamment)
aprés 5 ans de fonctionnement sur le terrain [Jordan2016]. Cependant, il existe des exemples dans la
littérature mettant en évidence I’impact des fissures sur la puissance de sortie des modules.
On peut citer 1’étude de Buerhop et al. qui montre que, dans un installation PV, prés de 50 % des
159 modules de 165 Wc présentent une perte de puissance d’environ 10 % ou plus apres 6 ans de
fonctionnement [Buerhop2011]. Dans pres de 8 % des cas, les fissures sur les cellules ont forcées

I’activation de la diode de dérivation.

1.2.10. Défaut de type « snail track »

Il peut apparaitre une décoloration grise ou noire de la pate d’argent utilisée pour la grille de
contact sérigraphiée en face avant de la cellule. Ce motif en forme de trace d’escargot est appelé
«snail track » en anglais. Il en résulte une tache sur le verre en contact avec la métallisation.
Elle apparait sur les bords de la cellule et le long de fissures souvent invisibles a 1’ceil nu

(Figure 1.17). La décoloration se produit typiquement aprés 3 mois & 1 an d’utilisation des modules
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selon les conditions environnementales [Sharma2016]. La vitesse de croissance de la décoloration des
snail tracks doit étre trés lente ou bien la saturation se fait trés rapidement apres la premiére
exposition. La propagation des snail tracks semble plus rapide en été et dans un climat chaud.
Il a été mis en évidence la présence de particules d’argents de taille nanométrique dans I’EVA autour
des doigts d’argent lorsqu’il y avait une décoloration avec des snail tracks [Chou2012]. Ces particules
d’argent responsable de la décoloration sont composées de sulfure, de phosphore ou de carbone selon
le module ; il y a donc plusieurs causes a cette dégradation [Richter2012]. Les doigts de contact

concernés par le phénoméne de snail track sont plus poreux et leur conductivité est amoindrie.

Figure 1.17. Formation de snail tracks sur un module c-Si [Sharma2016].

L’origine de la décoloration de la pate d’argent n’est pas clairement définie mais un modéle de
formation des snail tracks a été proposé par Meyer et al. [Meyer2013]. L humidité pénétre a travers le
back-sheet et atteint la surface de la cellule par les bords ou a travers les micro-fissures.
En présence d’un champ électrique, d’une température relativement ¢levée et d’un possible
rayonnement UV, la corrosion a ’interface grille de collecte/encapsulant se déclenche conduisant a
une migration de I’Ag a travers I’EVA et a la formation de particules d’Ag. Le second prérequis est la
présence d’impuretés (S, P et/ou Cl) contenus probablement dans 1’encapsulant et favorisant une

réaction chimique entre 1’encapsulant et la grille de collecte.

Le choix des matériaux encapsulant (EVA) et du back-sheet semble étre décisif dans la
propagation des snail tracks alors qu’elle ne dépend pas du type de pate d’argent utilisé lors de la
sérigraphie. Les modules PV affectés par les snail tracks ont en général des courants de fuite élevés

mais le phénomene de snail track n’engendre pas directement une perte de puissance.
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1.2.11. Marque de brulures

L’une des défaillances les plus courantes pour les modules silicium concerne 1’échauffement
localisé a cause d’une liaison soudée défectueuse, d’un ruban d’interconnexion cassé ou encore
d’une cellule située au-dessus de la boite de jonction ou en polarisation inverse

(phénomene de « hot spots »).

Les défaillances des liaisons soudées ou du ruban sont souvent dues a une fatigue thermique,
c’est-a-dire une fatigue mécanique induite par des écarts de température élevés et répétitifs.
Les défaillances peuvent étre accélérées par une résistance élevée qui engendre un échauffement
localisé. Lorsque la température est suffisamment élevée, les encapsulants en face avant et en face
arriere vont commencer a se décolorer. De telles défaillances peuvent aussi se produire sur les
interconnexions métal-semi-conducteur ou métal-métal. Un second type de marque de brllure a lieu
lorsqu’une cellule ou une partie de la cellule est forcée de passer en polarisation inverse pour cause
d’ombrage, de non-uniformité des cellules dans le module, de cellules fissurées ou de déefauts

provogquant un shunt.

Les marques de brllure sont souvent associées a une perte de puissance. Ainsi si toutes les
liaisons soudées d’une cellule sont cassées, le courant dans cette chaine de cellules sera completement
blogqué et un arc électrique peut se créer si la diode de dérivation n’agit pas et le systeme fonctionne
a tension nominale. Un arc électrique est une décharge plasma thermique avec des particules
a température suffisamment élevée pour dissocier et ioniser le milieu pour le rendre électriquement
conducteur. 1l est responsable de feux sur des installations PV en toitures [Ji2009]. L arc va briler
un plasma d’air qui dépendra des matériaux évaporés a partir des composants conducteurs
(ruban, cellule) mais aussi isolants (encapsulant). Les marques de brilure sont aisément identifiées
visuellement. Si un doute subsiste concernant la nécessité du remplacement d’un module suite
a une margue de brdlure, on peut envisager de réaliser une analyse par thermographie infrarouge sous
illumination ou sous ombrage partiel pour localiser si un échauffement localisé persiste ou si le débit

de courant est stoppé dans une région du module.

1.2.12. Dégradation induite par le potentiel (PID)

Dans les années 2005-2006, il a été constaté un phénomeéne rendant les modules PV a base
de silicium cristallin sous-performants. En particulier, les cellules solaires de type n avec un haut
rendement de conversion ont développées une dégradation de la puissance induite par le potentiel

entre la cellule et la terre en polarisation directe. Ce phénoméne de polarisation est appelé PID pour
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« Potential Induced Degradation » [Swanson2005]. Plus récemment, plusieurs modules avec des
cellules de type p ont subi une perte de puissance uniquement dans les chaines de cellules soumises
a une polarisation inverse [Pingel2010]. Les pertes de puissance sont plus importantes sous haute
tension; c’est pourquoi on parle de dégradation induite par le potentiel. Dans certains cas, le PID se
révéle réversible tels que pour les modules de type p avec un potentiel inverse ou les modules de type
n avec une polarisation directe. Le PID se produisant & haute température (typiquement 85°C) est plus
facilement réversible et le processus de « guérison » du module est plus rapide [Pingel2012].

Cette dégradation électrochimique a été décrite comme une migration des ions sodium (Na*) a
partir du verre en face avant vers la couche antireflet a la surface de la cellule, a travers le matériau
encapsulant [Mon1989]. Cette migration ionique conduit a la création d’un courant de fuite dans
la cellule vers la terre de I’ordre du pA. Cette valeur est fortement dépendante des propriétés du
matériau, des conditions de surface de la température, de la tension appliquée et de ’humidité dans le
module. Plusieurs études ont portées sur 1’analyse chimique des zones soumises au phénoméne de
PID. Hacke et al. a mis en évidence la présence de régions riches en ions Na" a I’interface couche
antireflet/silicium [Hacke2011]. Ces ions Na' se retrouvent piégés dans des défauts appelés « centres
K » dans la couche antireflet SiN, [Naumann2012]. Un centre K se forme lorsqu’un atome de silicium
est rattaché¢ a 3 atomes d’azote engendrant une liaison pendante sur 1’atome de silicium (N;=Si-).
Il en résulte des charges fixes positives qui forment une double couche avec les électrons pouvant aller

jusqu’a engendrer des shunts a la jonction pn.

Une dégradation induite par le potentiel provoque 1’apparition de shunts au niveau des cellules
et donc la réduction du facteur de forme FF. Ainsi, I’effet de la dégradation de puissance causée par le
PID est plus faible dans des conditions de fort ensoleillement alors qu’il est plus prononcé sous un
faible éclairement [Hacke2013]. Il n’est donc pas facile de détecter le phénomeéne de PID par analyse
des données de production sur une centrale photovoltaique. De plus, les effets sont rarement visibles a
I’ceil nu. Cependant, aucun probléme de sécurité directement li¢ au PID n’a été signalé jusqu’a
maintenant. Mais des cellules légérement dégradées par le PID fonctionnent inévitablement a de fortes
températures. Ceci peut permettre 1’apparition de hot spots, conduire a un processus de corrosion

et, a terme, provoquer la délamination a I’interface cellule/encapsulant.
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I.2.13. Cellules et rubans d’interconnexion déconnectés

Dans un module PV composé de cellules silicium interconnectées, il peut y avoir des cellules
ou des rubans d’interconnexion affaiblis voire des ruptures de connexions. Les casses de la soudure
entre les rubans d’interconnexion de cellules et le ruban de la boucle de cellules sont fréquentes.
Elles peuvent étre dues a une fatigue mécanique ou plus vraisemblablement & une soudure insuffisante
lors de la fabrication. Une faible distance entre les cellules va favoriser, outre la formation de fissures,
la rupture du ruban d’interconnexion du fait de contraintes mécaniques plus importantes
[Ogbomo2017]. La contrainte physique durant le transport, les variations importantes de températures
(jour/nuit) et la présence d’une cellule partiellement ombragée vont accélérer la rupture du ruban
d’interconnexion préférentiellement au niveau de la région coudée et des plis, peu résistants a la
fatigue thermomécanique. Si une seule cellule est déconnectée, la perte de puissance pour un module
standard (60 cellules avec 3 boucles de 20 cellules) sera de 33 %. Cependant, le risque électrique n’est
pas élevé du fait d’une température ne dépassant pas les 100°C pour la cellule en hot spot.
Dans les cas les plus graves, une cellule ou un ruban d’interconnexion cassé peut provoquer
I’éclatement du verre en face avant et plusieurs marques de briilures peuvent apparaitre sur le back-
sheet. Ceci s’explique par une défaillance de la diode de dérivation qui a probablement finie par s’user
et passer en circuit ouvert. Ainsi, le courant généré va devoir passer dans la boucle de cellules
défaillante et il va y avoir un échauffement localisé au niveau de la déconnexion. Le verre va casser a

cause d’une augmentation rapide de la température [Quintana2002].

1.2.14. Diode de dérivation défaillante

Les diodes de dérivation sont intégrées dans le module en parall¢le d’une boucle de cellules.
Elles permettent de réduire la perte de puissance liée a un ombrage partiel du module. La diode de
dérivation a aussi pour fonction d’éviter la polarisation inverse a une cellule solaire isolée et ainsi
préserver la cellule d’un hot spot et donc d’un brunissement de I’encapsulant voire d’un feu.
Les diodes de dérivation sont des diodes de type Schottky trés sensibles aux décharges haute tension et
aux contraintes mécaniques. Elles doivent étre manipulées avec précaution et le contact humain avec

la diode doit étre évité en I’absence de mise a la terre.

Il existe peu de travaux étudiant la fiabilité des diodes de dérivation dans les modules.
En effet, la détection de la défaillance des diodes de dérivation est difficile car I’on s’intéresse a leur
bon fonctionnement seulement lorsque le module PV présente un écart important dans les

caractéristiques 1-V des cellules isolées. Une étude sur la fiabilité des diodes de dérivation a été
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réalisée sur 1272 modules c-Si de 180 Wc aprés 4 ans d’exploitation au Japon [Kato2011].
La Figure 1.18 représente le pourcentage de diodes défaillantes sur I’ensemble des modules.
Prés de la moitié des modules sont impactés par des diodes défaillantes et 3 % des modules présentent
des marques de brllure dans la boite de jonction a cause d’un défaut de diode de dérivation.
Ce résultat pose de sérieux problémes pour la sécurité électrique de I’installation. Il a aussi été fait
mention de diodes fonctionnant en circuit ouvert. La cause n’est pas encore confirmée mais il se peut
que ce soit d0 a une défaillance de la diode elle-méme ou a une déconnexion des soudures entre la
diode de dérivation et le contact métallique dans la boite de jonction. Les défauts d’isolation de bords
au niveau des cellules solaires ne posent pas de probléme en condition normale. Mais lorsque la diode
de dérivation est en circuit ouvert, la polarisation devient inverse et provoque une brdlure de

I’encapsulant.

O Pas de défaillance

Diodes défaillantes :

Sans marques de
brulire

@ Avec marques de
bruliire

Figure 1.18. Part des défaillances concernant les diodes de dérivation sur 1272 modules c-Si de
180 Wc apres 4 ans d’exploitation au Japon [Kato2011].

La méthode de diagnostic standard pour la diode de dérivation consiste a mesurer la tension
aux bornes de la diode dans la boite de jonction durant la maintenance de I’installation ou suite a un
écart anormal de production électrique. Pour faciliter le contrdle des diodes de dérivation, d’autres
techniques sont explorées comme 1’utilisation de la thermographie infrarouge sur la boite de jonction
ou d’un outil de vérification de la continuité de la ligne de cellule appelé « Cell Line Checker »
[Dhere2013]. Elles permettent de discriminer les diodes défaillantes en ombrageant une partie du

module.

B



Chapitre | : Etat de I’art

7 7

I.3. Vieillissement accéléré

Le vieillissement accéléré est réalisé a travers différents tests normalisés pour trois raisons
principales [Fellerl994]. Ces tests normalisés permettent avant tout d’établir un classement
des matériaux ou d’un ensemble de matériaux (ou systéme) dans un temps relativement court en
fonction de leur stabilité chimique ou leur durabilité physique. Les tests de vieillissement sont aussi
réalisés pour estimer ou « prédire » de maniére statistique la fiabilité potentielle & long terme du
systéme sous des conditions spécifiques d’utilisation. Enfin, lors des tests, les processus de
dégradation sont accélérés a 1’échelle du laboratoire dans le but d’identifier les mécanismes de
dégradation (réactions chimiques par exemple) et leurs impacts sur les propriétés physiques du
systéme. Ces tests accélérés fournissent des informations sur la tendance globale de la dégradation du
systéme qui peut étre, soit un processus qui s’amplifie dans le temps, soit une période d’initiation
avant une dégradation progressive ou bien un mécanisme en plusieurs étapes distinctes et observables
avant que la défaillance n’ait lieu. L’objectif final est bien évidemment de développer des techniques
de vieillissement capables de reproduire en accéléré les mécanismes

de dégradation constatés sur le terrain afin de prolonger la durée de vie utile du systéme.

I.3.1. Protocoles de vieillissement accéléré

Les protocoles de vieillissement accéléré sur les systémes solaires photovoltaiques découlent
de la nécessité d’évaluer la durée d’utilisation maximale du module. Ensuite, il n’est plus acceptable
pour des raisons de sécurité ou lorsque la puissance de sortie est inférieure a une valeur minimale
acceptable (généralement 80 % de la puissance initiale). Pour cela, on utilise les principaux tests
de fiabilité mentionnés dans la norme de qualification spécifique aux modules PV c-Si
pour application terrestre IEC6121 [IEC61215]. On améliore leur efficacité en augmentant
les niveaux de contraintes appliquées au module. La température et I’humidité sont bien évidemment
des facteurs influengant les dégradations chimiques pouvant entrainer un affaiblissement voire
une défaillance compléte du systéme. C’est pourquoi le test de chaleur humide (CH) est 1’un des plus
utilisés pour I’étude des systémes PV et consiste a soumettre le module & une température constante de
85°C et un taux d’humidité relative (h.r.) de 85 %. Le cyclage thermique (CT) est un autre test
thermique mettant ’accent sur les variations de température et consiste en 1’alternance de hautes et
basses températures (+85°C & —40°C). Ce test accélere la fatigue mécanique aux niveaux des soudures
des rubans d’interconnexion qui, a terme, peut casser et causer un échauffement localisé.
La tension est également une contrainte importante dans les systémes PV. Elle favorise 1’apparition du

phénomene de PID (voir 1.2.4.5. Dégradation induite par le potentiel) et permet de simuler des
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conditions de fonctionnement plus proches des conditions réelles. Le rayonnement ultraviolet (UV)
est aussi une voie pour I’étude de la fiabilité des modules PV car le rayonnement UV est nocif pour les
matériaux polymeéres tel que 1’encapsulant. Une combinaison de ces différents tests semble étre une

voie d’amélioration intéressante.

I.3.1.1. Chaleur Humide

Le test de chaleur humide & 85°C et 85 % h.r. est le test le plus courant et le plus critique
pour la qualification des modules PV. C’est un test de vieillissement bien connu pour les systémes
électroniques. 1l a été utilisé depuis les années 1970 sur les modules photovoltaiques a I’initiative du
Jet Propulsion Laboratory (JPL). lls ont ainsi déterminé qu’une élévation de température de 10°C
pourrait conduire a une dégradation deux fois plus rapide en utilisant différentes températures et
humidité lors du test de chaleur humide [Hoffman1978]. Il a été établi une équivalence entre une
variation de 1 % d’humidité et un changement en température de 1°C. Il a été démontré a partir de ces
résultats que 1000 heures de chaleur humide & 85°C/85 % h.r. correspondait a 20 ans d’exposition
naturelle a Miami [Otth1983]. La norme IEC 61215 a imposé, depuis, la réalisation de ce test de CH a
85°C/85 % h.r. durant 1000 heures dans sa séquence de tests de qualification [IEC61215].
Cependant, certains résultats récents tendent a montrer que cette assertion est de moins en moins vraie

du fait de la variété des nouvelles technologies PV [Wolghemuth2011].

Durant le test sous CH, la teneur en humidité élevée peut dégrader les composants polyméres
et métalliques induisant une décoloration, une délamination ou encore une corrosion dans le module.
La température élevée accélere ces processus et favorise la pénétration de la vapeur d’eau dans le
module [Jorgensen2006]. Les modules complets soumis a un test de chaleur humide présentent des
zones brumeuses dues a la condensation de I’humidité dans 1’air. Des bulles sont aussi visibles autour
des busbars du fait de températures de fonctionnement plus élevées et favorisant la dégradation
de ’EVA. Le vieillissement sous chaleur humide est également responsable d’un affaiblissement
de 1’adhésion voire d’une délamination. Dhere et al. a mis en évidence I’action d’impuretés
(sodium et phosphore) dans le processus de délamination [Dhere2001]. Il peut aussi y avoir production
d’acide acétique sous 1’action de I’humidité et de la chaleur si I’EVA est I’encapsulant utilisé dans le
module [Kempe2007]. En revanche, [I’encapsulant silicone améliore la durabilité
du module et le P, est proche de la valeur initiale (-5 %) méme aprés plus de 10 000 heures
d’exposition [Ketola2011]. Nous allons détailler ci-dessous les principaux effets de ces deux facteurs

environnementaux.
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= Effet de I’humidité

L’eau joue un rdéle majeur dans les processus de dégradations chimiques. Il est généralement
admis que les dégradations du verre, du semi-conducteur et surtout des matériaux polymeres sont
accélérées en présence d’humidité. Kamal et Saxon ont mis en évidence que I’eau peut avoir au moins
trois types d’effet sur la dégradation des polymeéres [Kamal1967]. Le premier est de nature chimique
et se caractérise par I’hydrolyse des liaisons de type esters (R-COO-R") ou amides.
D’un point de vue purement physique, I’humidité peut provoquer une perte d’adhésion entre le
substrat et le film polymére ou la couche mince SiNx. Enfin, le troisiéme effet est photochimique
avec, sous l’effet de photons (irradiation), la formation de radicaux hydroxyles (HOe) dans le
polymére encapsulant ou dans la couche antireflet SiNx [Lee2012]. On pourrait citer un quatriéme
effet qui est la facilité a ioniser des atomes et I’augmentation de la mobilité des especes ioniques grace
a la présence d’humidité. Ainsi du fait de ses interactions fortes avec bon nombre de matériaux,
I’effet de I’humidité doit donc toujours étre vérifié lorsque 1’on réalise des tests de vieillissement
accélérés. Enfin, on soulignera que des températures élevées traditionnellement utilisées dans ces tests
tendent a réduire la teneur en humidité de 1’échantillon a des niveaux inférieurs a ceux constatés dans

des conditions usuelles de fonctionnement.

L’humidité, ayant réagi directement avec I’encapsulant polymére dans des réactions
thermochimiques, peut engendrer la formation d’un électrolyte chargé de sels dissous et d’un
condensat d’humidité. Ce mélange va provoquer une corrosion métallique sur la partie électrique
du module (grille de collecte sur la cellule et ruban d’interconnexion dans le module)

[Kempe2007][Jorgensen2006].

= Effet de la température

La dégradation purement thermique est appelée thermolyse ou pyrolyse et consiste en une
décomposition chimique causée par la chaleur. L’oxygéne ne participe pas dans ce cas-Ci.
Lors du vieillissement sous chaleur humide de cellules c-Si non encapsulées, la température a comme
principal effet d’accélérer la corrosion de la grille de contact par I’oxydation de I’Ag diminuant ainsi
le transport du courant. Il semblerait que le vieillissement accéléré sous chaleur humide favorise la
corrosion de la métallisation a travers une séparation de phase dans la pate d’argent et la formation de
structures en aiguille d’oxyde de plomb [Peike2013]. Cette dégradation se traduit par une
augmentation de la résistance série Rs induisant donc une forte diminution du FF et le P, aprées
3500 heures n’est plus que de 19 % [Oh2014]. Bien que la température soit importante comme

paramétre de contrdle pour plusieurs mécanismes de dégradations comme 1’oxydation ou I’hydrolyse,
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la dégradation d’un polymére par une énergie purement thermique n’est pas un facteur critique lors

d’une étude de durabilité.

Plusieurs études se sont attachées a déterminer la corrélation entre le vieillissement sous
chaleur humide et le vieillissement naturel des modules PV. On peut citer les travaux de Park et al.
portant sur I’influence de I’humidité et de la température sur le taux de dégradation Rp de mini-
modules c¢-Si encapsulés (c’est-a-dire verre/EVA/cellule solaire/EVA/back-sheet) [Park2013].
La puissance maximale P, décroit linéairement avec le temps et, pour un vieillissement sous CH
a 85°C et 85 % h.r., le facteur d’accélération est d’environ 200 comparé a des conditions de
fonctionnement de 25°C et 50 % h.r.. On notera qu’il est difficile de distinguer la contribution de
chacun des deux facteurs, humidité et température, et qu’une simple analyse ne peut étre faite car on
peut légitimement supposer qu’il existe des valeurs seuil modifiant la contribution des deux

contraintes.

1.3.1.2. Exposition aux UV

Les radiations ultraviolettes (UV) et visible, respectivement [100—400] nm et [400-800] nm
présentent des propriétés caractéristiques a la fois d’onde et de particule. Les ultraviolets sont
typiquement divisés en trois différentes régions de longueurs d’onde : les UV-A de 400 a 315 nm,
les UV-B de 315 a 280 nm, et les UV-C de 280 a 100 nm. Comme mentionnée en 1.1.1.1. Propriétés
de la lumiére, les particules ou paquets d’onde électromagnétique composant la lumiére sont appelés
photons. L’énergie des photons dans la plage infrarouge, ¢’est-a-dire dans les fortes longueurs d’onde
(. > 800 nm), est trop faible pour induire des détériorations d’origines photochimiques.
Cependant, dans les longueurs d’onde plus courtes (visible et surtout UV), les photons ont une
quantité¢ d’énergie plus importante et sont capables d’induire des modifications photochimiques
importantes. Avant de nous intéresser aux conséquences du mécanisme de la photodégradation, nous

devons définir les principes important mis en jeu lors de ce mécanisme.

=  Principes de la dégradation photochimique

Le principe clé du phénoméne photochimique est le principe d’activation photochimique
(loi de Grotthus-Draper) qui part du postulat que seules les radiations absorbées par le matériau
peuvent causer une réaction chimique. Cet axiome peut paraitre évident mais il ne sera pas toujours
simple & appliquer dans certains cas. Pour illustrer, prenons I’exemple d'un pigment coloré dont la
courbe d'absorption spectrale est facilement mesurable. On suppose que les longueurs d'onde

fortement absorbées par la substance colorée sont responsables de sa détérioration.
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Cependant, si la destruction du composé coloré est provogquée par le transfert d’énergie d’une autre
substance ayant absorbée le rayonnement, alors la courbe d'absorption du colorant ne sera pas un
indicateur des longueurs d’onde qui ont initi¢ le processus de décoloration [Feller1994].

Un second principe, la loi de Stark-Einstein, établit qu’une molécule peut absorber des
radiations seulement en terme de quanta discrets d’énergie (ou photons). En d’autres termes, chaque
photon de lumiére absorbé par le matériau n’activera qu’une seule molécule (ou atome) lors de la
réaction chimique. Or, plus la longueur d’onde est courte, plus 1’énergie des photons composant
la radiation est grande. En conséquence, 1’énergie transmise par le photon a la molécule (ou atome)

sera plus importante pour un photon issu des courtes longueurs d’onde.

= Processus mis en jeu lors de la dégradation photochimique

Lorsque le photon est absorbé par la molécule, 1’énergie transmise excite électriquement cette
derniére. Dans le processus primaire de photolyse, cette molécule excitée peut ensuite perdre 1’énergie
absorbée (1) par chaleur, (2) par émission d’énergie radiative sous forme de fluorescence ou de
phosphorescence, (3) en subissant une modification chimique dans la molécule, (4) par rupture de
liaisons chimiques (photolyse) ou (5) par transfert de 1’énergie a un autre atome ou une molécule
voisine. Les deux premiers mécanismes, (1) et (2), sont considérés comme photo-physiques alors que
les trois autres sont photochimiques. Le vieillissement accéléré sous de faibles longueurs d’onde
(cas du test d’exposition aux UV-B et UV-C) engendre une détérioration photolytique dont les
conséquences sur les propriétés du matériau sont différentes de celles sous de grandes longueurs

d’onde (UV-A et visible). Ces derniéres induisent plut6t des réactions photochimiques.

La photolyse ou rupture photolytique d’une liaison implique 1’absorption par une substance
chimique d’un photon capable de casser une liaison (réaction de dissociation). On peut définir
simplement la photolyse comme toute réaction initiée par 1’absorption de photons en |’absence
d’oxygene et impliquant une réaction de dissociation. On peut citer en exemple la rupture homolytique
d’une liaison impliquant que chacun des deux électrons formant la liaison reste sur 1’un des deux
atomes (R-R => Re + *R). Les longueurs d’onde dans la région des UV-C ont le plus grand potentiel
pour induire une scission d’origine photolytique. En revanche, I’absorption d’un photon
dans les UV-A conduit plus probablement a 1’excitation des électrons impliqués dans la liaison

chimique avec transfert d’énergie aux molécules voisine (réactions photochimiques).
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= Notion de rendement quantique

Comme vu précédemment, la loi de Stark-Einstein établit qu’un atome ou une molécule est
activé pour chaque photon absorbé. Si une molécule est modifiée ou décomposée pour chaque photon
de la lumiére absorbée, alors on dit que le rendement quantique est égal a 1. A I’inverse, s’il y a une
réaction en chaine comme lors d’une photo-polymérisation, le rendement quantique peut étre tres
élevé. En abaissant I’intensité de la lumiére, on diminue seulement le nombre de photons incidents et
non leur énergie qui est dépendante de leur longueur d’onde. Donc théoriquement, il n’y a pas de seuil
d’intensité en-dessous duquel les réactions photochimiques cesseront d’avoir lieu. Sous de faibles
intensités, les processus de détérioration photochimique vont étre retardés mais pas stoppés.
Le plus souvent, ¢’est un transfert d’énergie aux molécules voisines qui aura lieu. La collision avec les
molécules voisines permet de dissiper ’excés d’énergie ce qui entraine une chute du rendement
guantique. Dans certains cas particulier, le transfert d’énergie provoque une chaine de réactions
chimiques qui sont qualifiées de processus secondaires dans la photochimie, en opposition au

processus primaire.

= Quelques paramétres influengant la dégradation sous UV

La température a bien évidemment un effet sur les processus de dégradation.
Une température suffisamment élevée (> 90°C) peut permettre ’apparition d’un phénoméne de
régénération sous une exposition prolongée aux UV. Ce phénoméne se produit lorsque la cellule est en
circuit ouvert et donc la polarisation de la cellule influe aussi sur I’effet de la photodegradation.
Il se traduit par un retour aux performances initiales suite a une premiére dégradation induite par les
UV [Kersten2015].

Des paramétres propres aux cellules PV vont également influencer grandement 1’effet du
rayonnement UV sur les performances de la cellule. Ainsi, le niveau de dopage dans le silicium du
substrat modifie significativement la sensibilité de la cellule aux UV avec une résistance accrue a la
photodégradation pour des dopages plus élevés [Tayyib2013]. Il a aussi été montré que la cristallinité
du silicium dans la cellule solaire modifie ’effet de la dégradation sous UV. Plus le taux de
cristallinité est faible, plus forte sera la dégradation photochimique [Meillaud2005]. Cette dégradation
implique un procédé d’oxydation modifiant les propriétés optiques et structurales du silicium.
Une faible réflectivité ainsi qu’une diminution significative du nombre de liaisons Si—H au profit des
liaisons Si—O, ont été constatées apreés exposition aux UV [Aouida2005]. Le choix des couches
passivantes en face avant vont impacter la dégradation induite par les UV de par la nature des liaisons
chimiques mais surtout la densité de défauts électroniques incorporés dans le silicium ou aux

interfaces lors des dép6ts [Veith2016]. Par exemple, les défauts électroniques a I’interface Si/SiOy
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peuvent étre réactivés sous 1’effet du rayonnement UV suite a la rupture des liaisons passivantes Si—H

lors du dép6t SiN, [Hezel1989].

1.3.2. Modeles physiques de vieillissement

A titre d’information, les modeles de vieillissement ainsi que leurs principales variables sont

abordés dans cette section.

L’interprétation des données issues des tests accélérées requiert des modéles physiques
permettant de relier les variables favorisant le vieillissement accéléré (par exemple, la température,
I’humidité, la tension, ...) & un facteur d’accélération. Le facteur d’accélération permet de donner
une correspondance entre la durée du test accéléré et la durée de vie du systeme étudié en conditions
normales de fonctionnement. En testant plusieurs valeurs de contrainte, il est possible d’ajuster un
modele aux données expérimentales pour décrire I’influence des variables sur les mécanismes causant
la défaillance. L’idée générale est donc de soumettre le systeme a de forts niveaux de contraintes pour
accélérer les processus de défaillance et extrapoler a de faibles niveaux de contraintes représentatives

des conditions naturelles.

On distingue deux types de modéle d’accélération : les modeles physiques et les modeles
empiriques [Escobar2006]. Lorsque les mécanismes de défaillance sont bien connus, il est possible de
déterminer un modéle basé sur la théorie physigue ou chimique qui décrit le processus provoquant la
défaillance sur la plage de données. Il peut ainsi fournir une extrapolation dans les conditions
standards de fonctionnement du systéme. La relation entre les facteurs d’accélération et le mécanisme
réel de défaillance est toutefois extrémement compliquée a établir. En revanche dans le cas d’une
relative méconnaissance des processus physiques ou chimigques conduisant a la défaillance du systéme,
il devient nécessaire d’utiliser des modeéles d’accélération empiriques. Un modele empirique peut

permettre d’obtenir d’excellents ajustements des données mais il fournit des extrapolations irréelles.

1.3.2.1. Température dans les modeles d’accélération

Il est parfois dit que les fortes températures sont les ennemies de la fiabilité. En effet,
I’augmentation de la température est I’une des méthodes les plus courantes pour accélérer un
mécanisme de défaillance. Les deux modeles physiques les plus utilisés pour décrire un mécanisme de

dégradation thermiquement accéléré sont le modéle d’Arrhenius et le modéle d’Eyring.
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La loi d’Arrhenius a été découverte par S. Arrhenius grace a des observations empiriques a la
fin du X1X°® siécle. A I’origine, ¢’est un modéle utilisé pour décrire I’effet de la température sur le taux

d’une réaction chimique de premier ordre. Cette loi peut s’écrire comme :

—La ] (1.4)

R(TK) = Yo X €xXp [m

OU R est le taux de réaction, TX la température en K, kg la constante de Boltzmann (ks = 8,6171 x 10”
eV/K), E, I’énergie thermique d’activation en eV et vy, le facteur pré-exponentiel. Les paramétres E, et
Yo Sont des caractéristiques du matériau ou plus globalement du systéme.

Dans le cas d’une réaction chimique du premier ordre, I’énergie d’activation E, représente
la quantit¢ minimale d’énergie nécessaire pour que la réaction chimique ait lieu. Cependant dans des
applications impliquant 1’accélération du mécanisme de défaillance par la température, la situation est
plus compliquée. Ainsi, un processus de dégradation chimique peut avoir plusieurs étapes en série ou
en paralléle, ou chacune des étapes a sa propre constante de réaction et sa propre énergie d’activation.
Bien souvent, on effectue une approximation du comportement d’un tel processus par la loi
d’Arrhenius et sur une plage de température spécifique. Ceci peut se faire uniquement dans le cas ou
une des étapes est limitante pour le processus complet. Ainsi, il semble plus approprié dans ces

conditions de se référer a une énergie de quasi-activation.

A partir de cette loi d’Arrhenius, il est possible de définir un facteur d’accélération, AF :

R(D _ exp[ a( 11605 11605 )}

AF(T,Ty,E,) = —= _
(T, Ty, Ea) R(Ty) Ty + 273,15 T+ 273,15

(1.5)

Qui dépend uniquement de deux niveaux de température (T et Ty) et de I’énergie d’activation E,.
Si T est supérieur a Ty, alors AF(T, Ty, E,) est supérieur a 1. Par la suite, nous utiliserons la notation
AF(T) pour faire référence a AF(T, Ty, E,) lorsque Ty et E, seront respectivement la température
d’utilisation du systéme et 1’énergie d’activation spécifique a la réaction. Malheureusement, 1a loi
d’Arrhenius ne s’applique pas a tous les problémes d’accélération par la température et ne va étre en

adéquation que sur une certaine plage de température.

En 1935, Eyring a défini la théorie physique décrivant I’effet de la température sur le taux de

réaction [Eyring1935]. L’équation d’Eyring peut s’écrire comme :

—E,
R(T) = vo X ACT) X exp (k X TK) (1.6)
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Ou A(T) est une fonction de la température dépendant des spécificités de la réaction. TX est la
température en kelvin. Dans la littérature, A(T) est typiquement égale a (T*)™ avec une valeur fixe

pour m comprise entre 0 et 1. Le facteur d’accélération déduit de la loi d’Eyring est :

K

m
AFgy (T, Ty, Eq) = <ﬁ> X AF (T, Ty, Eq) (1.7)
U

Ou AFA(T, Ty, Ey) est le facteur d’accélération issue de la loi d’Arrhenius.

Si m peut étre déterminé précisément d’un point de vue physique, alors la loi d’Eyring
pourrait permettre de meilleures extrapolations a de faibles contraintes. Les résultats numériques
montrent que le facteur d’accélération obtenu avec le modele d’Eyring décroit linéairement en
fonction de m, si I’on suppose ce dernier connu et E, déterminée a partir des données.
Le modéle d’Eyring donne des facteurs d’accélération et des extrapolations aux niveaux de
température usuels plus faibles lorsque m > 0. Si m < 0, ¢’est le modele d’Arrhenius qui donne un
facteur d’accélération plus faible, ’extrapolation aux niveaux usuels de température est conservée

[Escobar2006].

I.3.2.2. Humidité dans les modeles d’accélération

L’humidité est un autre parametre couramment employé comme variable accélératrice.
Elle est particulierement utilisée dans les mécanismes de défaillance impliquant un processus de
corrosion. Pour quantifier ce paramétre, nous utiliserons la notion d’humidité relative (RH) le plus

souvent exprimée en % :

Pression partielle de la vapeur d'eau

(1.8)

Pression de vapeur saturante de 1'eau

La pression partielle de la vapeur d’eau est proportionnelle a la densité de vapeur et mesure
la part de la pression de I’air totale exercée par les molécules d’eau. On définit la pression de vapeur
saturante de 1’eau comme la pression partielle de vapeur d’eau pour laquelle les molécules sont
évaporées et condensent a la surface de 1’eau dans des proportions identiques. Pour une proportion fixe

d’humidité dans I’air, la pression de vapeur saturante augmente avec la température.

Il existe une variété¢ de modeles d’humidité, la plupart empirique, selon les différents types de
mécanisme de défaillance. Mais pour des applications ou I’humidité est utilisée comme variable
accélératrice en conjonction avec la température, c’est sans aucun doute le modele empirique de Peck

qui est généralement préféré [Peck1986]. Il présente des données reliant la durée de vie du produit,
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en ’occurrence des composantes électroniques, a ’effet combiné de la température et de I’humidité

(voir 1.3.2.5. Modeéles d’accélération a multiples contraintes).

1.3.2.3. Photodégradation dans les modeles d’accélération

Certains matériaux comme les matériaux polyméres sont sensibles aux radiations UV et, a
terme, le matériau peut subir d’importantes dégradations chimiques (ou photodegradations).
L’échelle de temps appropriée pour la photodégradation est la dose UV effective totale, Dyy. Cette
dose totale peut étre définie comme le nombre cumulé de photons absorbés dans le matériau et

responsable de sa dégradation. La dose UV effective totale a un temps t est exprimée comme :

t

Deor(t) = j Dinet(0) dt (19)

0

Ou la dose UV effective instantanée a un temps t est :

Az Az

Dinst(T) =L Dinst(T,A) dA = X Eo(,©) x [1 —exp(=AM)] (AD)dA (1.10)

Eo(A, 1) correspond a l’intensité de la source lumineuse a un temps t. [1—exp(—A(L))]
est I’absorbance spectrale du matériau avant exposition, c’est-a-dire avant que la dégradation par les
photons absorbés ne débute. ®(L) désigne le rendement quasi-quantique de la radiation absorbée,
c’est-a-dire la part des photons avec une certaine longueur d’onde qui ont une plus grande probabilité
d’engendrer des dégradations sur le matériau. Les longueurs d’onde sur la plage des UV-B (315 nm a
280 nm) présentent des ®(A) et Eq(A,7) différents de 0. Les longueurs d’onde dans les UV-A (400 nm a
315 nm) ne sont pas si dangereuses pour les matériaux polymeres ; c’est-a-dire que ®(A) = 0.
En revanche, les UV-C (280 nm a 100 nm) sont par définition plus énergétiques mais sont
généralement filtrés par 1’atmosphere (ozone), d’ou Eq(A,t) = 0 pour des conditions de vieillissement

naturel.

1.3.2.4. Tension dans les modeéles d’accélération

Appliquer une forte tension est une autre méthode pour accélérer la défaillance des systémes
électriques tels qu’un module PV. La tension se définit comme une quantité de force nécessaire pour
déplacer un champ électrique entre deux points. Physiquement, la tension peut donc étre pensée

comme une quantité de pression. On mesure cette contrainte comme une tension par unité d’épaisseur
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a travers un diélectrique (typiquement, en V/mm). Selon le mode de défaillance, une forte tension
électrique peut accélérer les réactions électrochimiques occasionnant une défaillance ou accroitre des
discontinuités dans le diélectrique entrainant un défaut d’isolation et donc la défaillance du systéme a
plus long terme. En fonction du systéme, 1'un ou l’autre des effets sera la cause principale de

défaillance. Dans d’autres cas, ¢’est le cumul de ces deux effets qui sera responsable de la défaillance.

La loi de puissance inverse est largement utilisée pour modéliser la durée de vie d’un systéme
en fonction de variables accélératrices de type pression (par exemple : champ électrique ou contrainte
mécanique). Elle est considérée comme un modeéle empirique parce qu’elle n’a pas de base formelle
issue de connaissances physico-chimiques pour les mécanismes de défaillance modélisés.
Nous définirons V comme la tension appliquée au systéme et Vy comme la tension dans des
conditions usuelles de fonctionnement. La durée de vie a un certain niveau de contrainte V est donnée

par :

T(V) =

T(Vy) _ (Vy»
AF(V)_(V_U) (V) (4D

Ou B est généralement négatif. Ce modele empirique a un facteur d’accélération, AF(V) tel que :

TV, vy P
AF(V) = AF(V, Vi, By) = % - (%) (1.12)

1.3.2.5. Modeles d’accélération a contraintes multiples

Des tests de vieillissement accéléré plus élaborés utilisent plusieurs variables accélératrices
pour simuler au mieux les mécanismes de dégradation en conditions normales de fonctionnement.
De tels tests peuvent étre employés lorsque I’on connait au moins deux variables accélératrices
potentielles contribuant a la dégradation du systéeme. L'utilisation de deux ou plusieurs variables peut
fournir le temps d'accélération nécessaire sans nécessiter des niveaux de variable accélératrice trop
élevés. On peut également y inclure des variables qui ne sont pas identifiées comme variables

accélératrices comme, par exemple, le type de matériau ou le procédé de fabrication.

Il est important de choisir correctement la définition des facteurs expérimentaux pour le test
accéléré. Des choix inappropriés peuvent induire d’importantes interactions entre les facteurs.
Dans le cas du test de chaleur humide, I’humidité relative et la température peuvent étre considérées
comme n’ayant pas d’interaction entre elles dans le modeéle d’accélération choisi pour décrire le

mécanisme de corrosion. Cependant, il devient facile de montrer 1’effet significatif de la température
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sur la pression de vapeur saturante ce qui pourrait impliquer que ces deux facteurs aient une forte

interaction.

= Théorie d’Eyring généralisée

La théorie d’Eyring généralisée permet d’appliquer la loi d’Eyring pour une ou plusieurs
variables accélératrices non thermiques (telle que I’humidité ou la tension) en plus de la variable

température. Pour une variable additionnelle non thermique X, le modéle peut s’écrire tel que :

Y1
kg X Tk

R(T,X) = yo X (Tx)™ X exp( (1.13)

Y3
X X
) xex (vax+ 0

Ou X est une fonction de la contrainte non thermique. Le paramétre y; est égal a I’énergie d’activation

E.. Les parametres vy, v, et y3 sont caractéristiques du mécanisme physico-chimique reproduit.

Si I’on veut ajouter une seconde variable non thermique Y, il suffit d’ajouter le terme de droite de

I’équation 1.10 en modifiant les variables propres a X (y,, y3 et X).

On peut utiliser la théorie d’Eyring généralisée pour décrire la relation entre les durées de vie
du systéme sous différents ensembles de conditions (T et X). On en déduit le facteur d’accélération
relatif aux conditions usuelles de fonctionnement, Ty et Xy :

R(T, X)
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Chapitre Il : Methodes expérimentales

Ce second chapitre décrit le matériel utilisé pour réaliser les tests de vieillissement accéléré
sous chaleur humide (CH) et sous ultraviolet (UV). Les moyens de caractérisations optiques, physico-
chimiques et électriques employés pour définir les mécanismes de dégradation des matériaux

constituants un module PV seront également présentés et leur fonctionnement décrit succinctement.

I.1. Moyens de vieillissement

I1.1.1. Enceinte climatique

Le test de vieillissement accéléré sous CH est réalisé dans une chambre de simulation
environnementale (MKF 240, Binder) permettant un contréle précis des conditions climatiques
(température et humidité). Des tests de chaleur humide et de cyclage thermique peuvent étre réalisés
grace a des plages étendues en température (-40°C a 180°C) et en humidité (10 % h.r. a 98 % h.r.).
Avec des dimensions de 73 x 70 x 44 cm? et des uniformités en température et humidité de + 1°C et de
+ 2,5 % h.r,, I’étude peut étre aussi bien effectuée sur des modules PV entiers que sur des échantillons

de petites tailles tels qu™une cellule PV seule et non encapsulée.

I1.1.2. Enceinte UV

Le test de vieillissement accéléré sous UV se fait dans une enceinte spécifique
(INVE 2000, Helios Quartz) équipée d’une lampe UV au mercure de 500 W et d’un porte-échantillon
composé d’un plateau tournant en aluminium (diametre de 30 cm) permettant d’homogénéiser le flux
incident sur toute la surface. L’irradiation incidente comprise est entre [600 — 2000] W/m? selon la
hauteur du plateau tournant et sur une plage de longueur d’onde comprise entre 250 nm et 400 nm. La
température de ’enceinte est régulée a I’aide d’une lampe infrarouge sur la plage [35 — 70] °C mais
elle sera maintenue a 50°C durant les essais. La température standard d’un corps noir varie entre 65°C
et 90°C selon la puissance de I’irradiation incidente. Cette température standard de corps noir

constitue une limite maximale pour la température de surface de I’échantillon.
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Figure 11.1. Spectres d’émission mesureés de la lampe UV a moyenne pression de mercure utilisé

dans P’enceinte UV.

La Figure II.1 présente le spectre d’émission de la lampe UV employée pour les tests de
vieillissement sous UV. La présence du pic a 1000 nm est due a I’action de la lampe IR lors de la
régulation de la température ambiante. Concernant la plage UV, I’émission des UV se fait
principalement dans les UV-C, avec un pic principal a 250 nm et des pics secondaires a 265 et 279
nm, ainsi que dans les UV-B.

I1.2. Méthodes de caractérisation

I1.2.1. Spectroscopie optique
Les propriétés optiques telles que la transmittance T(2), la réflectivité R()) et I’absorbance
A()) sont obtenues a I’aide d’un spectrophotométre sur une gamme de longueur d’onde allant de

I’ultraviolet au proche infrarouge (200 a 1200 nm). L’absorbance, A(X), d’un matériau est définie

comme :

A =1 — [TQ) +RA] (I1.1)

L’équipement utilise un faisceau monochromatique comme source incidente et une sphere
intégrante en Spectralon™ de 60 mm de diamétre pour mesurer le flux aprés interaction avec

I’échantillon. La sphére intégrante se compose d’une sphére creuse avec deux ouvertures opposées et

78 —



11.2. Méthodes de caractérisation

un revétement intérieur a haut facteur de réflectivité. Un détecteur optique est intégré dans la sphére
intégrante pour mesurer la quasi-totalité de rayonnement incident. La Figure 11.2 décrit le principe de

la mesure en réflectivité et en transmission avec un spectrophotometre avec sphére intégrante.

Détecteur

Détecteur

Echantillon Echantillon

Source Source

Sphére Sphére
intégrante intégrante
Figure I1.2. Fonctionnement d’un spectrophotométre avec sphére intégrante en réflectivité (a

droite) et en transmittance (& gauche).

I1.2.2. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier

La spectrométrie infrarouge a transformée de Fourier (ou FTIR de I’anglais Fourier
Transform InfraRed spectroscopy) est une technique de mesure précise et rapide pour identifier et
quantifier la concentration des especes présentent dans un solide, un liquide ou un gaz. Elle peut étre
utilisée dans I’analyse du verre pour évaluer son hydratation [Gervais1987][Davis1996], des
polymeres encapsulant ou back-sheet [Jin2010][Oreski2005][Liu2014] mais également dans 1’étude
des couches minces telle que la couche antireflet pour une cellule PV [Rochat2003][Olivier2001].

Le dispositif de mesure d’un spectrometre FTIR est exposé dans la Figure 11.3. Le principe de
fonctionnement du spectrométre FTIR est basé sur ’interférométrie de type Michelson (composé de
deux miroirs et d’une lame séparatrice) ainsi qu’un banc optique constitu¢ d’une source lumineuse
infrarouge a large bande (typiquement 2,5 um a 17 pum). La source émet une radiation infrarouge a
travers une plage de fréquence. Cette lumiére est déviée par un miroir et envoyée vers I’interférométre
ou le faisceau est séparé en deux faisceaux optiques. Le premier faisceau est réfléchi sur un miroir fixe
puis renvoyé a I’interférométre pour se confondre avec le second faisceau. En paralléle, le second
faisceau est réfléchi sur un miroir mobile oscillant d’avant en arriére puis est renvoyé vers un diviseur
de faisceau pour fusionner avec le premier faisceau. La différence de longueur de chemin
optique entre les deux bras de l'interférométre est appelée « différence de marche ». Pour des soucis
de clarté, la Figure 11.3 ne présente que le faisceau recombiné. Celui-ci passe a travers le compartiment

de I’échantillon. Puis, la lumiére est de nouveau focalisée sur le détecteur. Lorsque I’interférence entre
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les deux faisceaux de lumiére est observée par le détecteur, on obtient un signal appelé
interférogramme en faisant varier cette différence de marche et en enregistrant le signal obtenu par le
détecteur pour chaque valeur de différences de marche. Il en résulte I’enregistrement de la quantité de
radiation focalisée sur le détecteur aprés un certain temps. L’interférogramme est converti en spectre
par I’intermédiaire d’une transformée de Fourier. L’échantillon est placé sur le chemin optique et la
composition chimique peut étre déterminée a partir des fréquences d’absorption du rayonnement. En
effet, la radiation infrarouge crée une excitation vibrationnelle ou rotationnelle des liaisons
moléculaires lorsque le faisceau traverse le matériau. La radiation infrarouge est absorbée par une
molécule seulement si la fréquence de radiation fournie précisément I’énergie nécessaire pour une des
liaisons dans la molécule. Ainsi, des vibrations moléculaires fortes absorbent plus d’énergie ce qui se
traduit par des pics larges dans le spectre. Un laser présenté dans le Figure 11.3 permet une calibration

de la source IR.

@
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Source IR Miroir =
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o
= =
7 N | &
] 2
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- < ’
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Figure 11.3. Disposition des équipements dans un spectrometre FTIR [ThermoNicolet2001].

Cette technique présente de nombreux avantages par rapport a une spectroscopie a balayage.
Cette méthode permet une mesure par multiplexage offrant une amélioration significative du rapport
signal sur bruit par unité de temps (avantage de Fellgett). Ce rapport est proportionnel & la racine
carré du nombre d’¢éléments de mesure monitorés. De plus, la source totale de sortie n’est pas limitée
par une ouverture d’entrée ou de sortie comme dans le cas des monochromateurs. Il en résulte un gain

d’énergie au niveau du détecteur d’ou des signaux plus élevés et des rapports signal sur bruit améliorés
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(avantage de Jacquinot). Grace a ces caractéristiques techniques, il est possible de déplacer le miroir
rapidement sur de courtes distances et d’obtenir un spectre en quelques millisecondes. Ainsi, on

obtient une grande précision en longueur d’onde [Stuart2004].

Il existe trois modes de mesure en spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier : la
transmission, la réflexion spéculaire (SR) et la réflexion totale atténuée (ATR). Pour obtenir des
informations de surface, ’analyse IR du verre doit étre réalisée dans la configuration réflexion
spéculaire ou réflexion totale atténuée plutdt que la configuration transmission. La Figure 11.4 compare

schématiquement ces trois configurations.

Sransmicsion Réflexion Réflexion totale
spéculaire atténuée (ATR)
I, I, I,
l(l
ny > n;
Verre (n,)
l T = I n, = n(1) + ik(L)
e

Figure 11.4. Représentation schématique des différents modes de mesure FTIR [Amma2015].

En mode transmission, I’intensité du signal est souvent exprimée comme une absorbance,
A(}), qui est définie par log(ly/ly) ou Iy et I; sont respectivement les intensités des rayons incident et

transmis. L’absorbance suit la loi de Beer-Lambert :

A(A)) =a xe xC (1.2)

Ou a est I’absorptivité, e 1’épaisseur de 1’échantillon et C la concentration des especes étudiées.
Or, puisque 1’épaisseur de la zone affectée par la corrosion environnementale est beaucoup plus fine
que 1’épaisseur totale de I’échantillon, le signal de transmission est toujours dominé par les especes en

volume rendant ce mode inintéressant pour 1’étude du vieillissement du verre.

Dans le mode en réflexion spéculaire, I’intensité du rayon réfléchi (I,) est mesuré et exprimé
comme une réeflexion (R = I/lp). Lorsque la fréquence IR entre en résonnance avec la bande
d’absorption de I’échantillon, I’intensité du rayon réfléchi est amplifiée dans ce mode. On notera que
dans un graphique R en fonction du nombre d’onde, le pic di a I’absorption de la fréquence du rayon

incident sera positif alors qu’en transmission, il sera négatif.
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Dans le cas du mode ATR, un cristal avec un indice de réfraction (n;) supérieur a celui de
1’échantillon (ny) est mis en contact intime avec la surface de 1’échantillon et un faisceau IR est envoyé
a travers ce cristal. Lorsque I’angle d’incidence (0;) est supérieur a I’angle critique du cristal
(6, = arcsin(ny/ny)), alors le faisceau IR est totalement réfléchi a I’interface cristal/échantillon et seule
une onde évanescente (= onde dont ’amplitude diminue exponentiellement jusqu’a 0) pénétre dans
I’échantillon. L’interaction de cette onde avec la bande d’absorption de I’échantillon va atténuer la

réflexion totale et engendrer 1’apparition d’un pic négatif avant traitement des données.

I11.2.3. Microscope électronique a balayage

La microscopie électronique a balayage (MEB) est une technique de spectrométrie qui
permet de produire des images tridimensionnelles de la surface d’échantillon avec une résolution
pouvant atteindre le nanometre. Couplée a un détecteur a rayons X, ’analyse EDX, pour « Energy
Dispersive X-ray », fournit une analyse chimique de 1’échantillon sur un volume de matiére de 1’ordre

du pm®,

Le principe de ’analyse MEB-EDX consiste en un faisceau d’électrons qui balaie point par
point et ligne par ligne 1’échantillon. Ces électrons primaires, dont leur énergie est controlée par la
source, vont interagir avec la matiére et générer différentes émissions (Figure 11.5). Les électrons
secondaires et rétrodiffusés sont utilisés pour I’imagerie. Les électrons secondaires sont des électrons
issus de la surface du matériau par ionisation avec le faisceau primaire alors que les électrons
rétrodiffusés sont des électrons du faisceau primaire ayant réagi avec 1’échantillon de fagon quasi-
élastique (sans perte d’énergie). Les rayons X correspondent a des photons émis apres interaction entre
le faisceau primaire et la matiére. lls sont utilisés pour la détermination de la composition chimique du

matériau.
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Figure 11.5. Représentation schématique de I’intéraction entre un faisceau primaire d’électron et

I’échantillon.

11.2.4. Spectrométrie photoélectronique par rayon X

La spectroscopie photoélectronique par rayons X (XPS) est une technique d’analyse non
destructive pouvant étre utilisée pour déterminer la composition chimique et la nature des liaisons
chimique dans le verre a I’extréme surface (épaisseur d’analyse inférieure a 10 nm) [Pantano1993]. En
XPS, des électrons sont émis apres interaction entre le faisceau primaire de rayons X (ou photons) et la
surface de I’échantillon. Les atomes dans 1’échantillon sont ionisés lors de I’impact avec le faisceau
primaire et des électrons sont libérés de la surface par photoémission. Ces électrons sont éjectés de
leur niveau d’énergie atomique par les photons et leur énergie est analysée par un spectromeétre. Ces
électrons photoémis sont pourvus d’une énergie cinétique, Ecinstique, dépendant de 1’énergie transmise

par le photon (Ex) et de I’énergie de liaison de 1’¢lectron a son noyau (Ejiison) :

Ecinétique = Ex + Ejiaison (11.3)

Les données sont représentées par un graphique d’intensité en fonction de 1’énergie de liaison
des électrons récoltés (Figure 11.6). L’énergie de liaison d’un électron dépend non seulement du
numéro atomique mais aussi de la structure électronique de I’atome et de son environnement. Dans un
spectre XPS, on observe des pics qui peuvent étre classés en trois types : pics dus a la photoémission
(1) a partir des niveaux de cceur de la structure électronique, (2) a partir des niveaux de valence a
faible énergie de liaison et (3) a partir de I’émission Auger excitée par les rayons X. L’information
fournit par le spectre vient principalement des pics dus au niveau de cceur et des pics Auger. On notera

que I’analyse XPS utilise une nomenclature orbitale spécifique pour décrire I’origine des électrons
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récoltés. Elle est basée sur les moments associés aux chemins orbitaux des électrons autours du noyau
atomique et indiqués par les nombre quantiques n, | et j. Les analyses XPS effectuées durant cette
thése ont été réalisées au sein du laboratoire Génie électrique et électronique de Paris (GeePs).
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Figure 11.6. Exemple de spectre XPS sur un échantillon de verre sodocalcique [Guiheneuf2017].

I1.2.5. Emissivité apparente

L’émissivité apparente est une propriété de surface et refléte donc 1’état de surface de
I’échantillon. Sa mesure utilise la thermographie infra-rouge, une technique indirecte mesurant la
température d’un corps a partir des radiations émises par ce dernier. La notion d’émissivité apparente
apparait dans 1’équation radiométrique qu’utilisent implicitement tous les imageurs thermiques : ce
parameétre €y, (T) mesure le thermosignal d’émission de la cible rapporté a un corps noir a la méme
température. Nous rappelons I’expression de 1’équation radiométrique, mise en ceuvre dans les

caméras thermiques :

LAK(Tapp.) = SAA(T) X L%A(T) + (1 - SA}\(T)) X L%)\(Tenv.) (“'4)

oo L% (T) et L9, (Ten,)sont respectivement les thermosignaux de corps noirs associés

respectivement aux températures d’émission T et d’environnement Teq,. Le thermosignal fourni par la

caméra L (Tapp.) est associé a la température apparente T,g,. Ces thermosignaux sont rapportés a la

bande spectrale de détection AA de la caméra. Une fois la validit¢ du modele de 1’émetteur admise,

I’expression de 1’émissivité apparente devient :
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Laa(Tapp.) = Laa (Tenv.) (1.5)

ean(T) = L9 (T) — LY (Tenv.)

Son mesurage est alors possible a partir des trois températures (apparente, d’environnement et
d’émission) et de la courbe d’étalonnage du systéme. Cet indicateur est spécifique a la technique de
détection mise en ceuvre dans la caméra, de la bande spectrale de détection Ax et de 1’émissivité

spectrale de la cible.

Un banc de caractérisation de I’émissivité apparente a été¢ développé en interne (Figure 11.7).
Le mesurage de I’émissivité apparente suppose donc la connaissance de la température de 1’émetteur.

Celle-ci est contrblée a trois niveaux :

1. une référence isotherme est fournie par un bloc en acier de 150 x 150 x 50 mm? scellé dans un
ciment réfractaire de 150 mm d’épaisseur. Un régulateur Proportionnel, Intégrateur, Dérivateur nous
permet de fixer la température du bloc dans la gamme [20 — 120] °C avec une non-uniformité de 0,5 %

de la consigne.

2. une pastille de graphite naturel expansé ou GNE (50 x 50 x 6 mm?, épaisseur 6 mm) est placée en
face arriere de I'échantillon (Figure 11.7a). Sa diffusivité thermique (1,4 cm2/s) assure ainsi une
thermalisation efficace de I'échantillon. Le montage comprime le GNE dans un rapport de 1:3 en

améliorant le contact thermique de I'échantillon sur le bloc isotherme.

3. Le troisieme niveau de controle est fourni par une entretoise en papier de 2 mm d’épaisseur (Figure
11.7b). L'entretoise comporte une ouverture circulaire de 8 mm de diamétre en son centre. Elle couvre
la face avant de I'échantillon et isole thermiquement I'échantillon de la plaque de montage. Deux
thermocouples sont collés sur I'entretoise et placés en contact direct avec la face avant de I’échantillon
. ils permettent de mesurer la température de lévre qui nous permettra ensuite de quantifier la
température d’émission au centre de 1’ouverture. L’empilement est finalement serré a 1’aide d’une

plaque ajourée en acier de 1,5 mm d’épaisseur.
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Figure I1.7. Appareil de mesure de I’émissivité apparente. 1: pastille de graphite naturel expansé

(GNE), 2 : plaque de montage, 3 : cale, 4 : thermocouples, 5 : échantillon de verre [Riou2016].

Pour finir, une plaque de montage est finalement vissée par quatre visses. Le serrage
compresse la pastille de GNE avec un rapport de densité de 1/3 par compensation de toute
imperfection de contact de 1’échantillon sur le bloc isotherme. L’ouverture circulaire de la plaque est

chanfreinée de 120°. Le détail du montage de 1’échantillon est présenté en Figure 11.8.
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Figure 11.8. Détail du montage de I’échantillon [Riou2016].

Les températures radiométriques sont mesurées au moyen d’une caméra infrarouge
Thermacam E300. La caractérisation de I’émissivité apparente est faite sur une plage de température

de [20 — 120] °C. La distance caméra-échantillon est fixée a la distance focale minimale de la caméra,
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soit 30 cm. Dans cette configuration, 1’ouverture est vue en 12 x 12 IFOV. L’IFOV, acronyme de
« Instantaneous Field Of View », est exprimé en milliradian et est un paramétre de résolution spatiale
représentant la plus petite surface détectable par le capteur. Les mesures radiométriques sont réalisées
sur une aire de 4 x 4 IFOV. La température de réfection est mesurée selon les méthodes de test
standard [ASTM2002] avec une plaque d’aluminium ayant été optiquement polie. Pour prévenir toute
non-uniformité d’irradiation due a la caméra, cette derniére est inclinée de 15° par rapport a la normale

de I’ouverture.

A partir de ces valeurs de température, nous pouvons calculer la luminance apparente de
I’échantillon, la luminance provenant de 1’environnement, et enfin celle du corps noir a la température
de I’échantillon. L’émissivité apparente est alors calculée par la relation (2). L’exactitude de mesure

de I’émissivité apparente est affectée par différentes sources d'erreurs énumérées ci-dessous:
* Mesurage des températures de contact,
* Evaluation de la température de I'émetteur a partir de la température de levre,
* Mesurage des températures radiométriques,

* Evaluation de la température réfléchie au point de visée a partir de celle mesurée a 1’entrée

de la cavité.

Une étude compléte de toutes ces sources d'erreurs a été réalisée [Riou2016]. Le dispositif
permet le mesurage de 1’émissivité avec une exactitude variant dans I’intervalle [0,5 % — 4,2 %] pour
des matériaux d’émissivité variant entre 0,94 (polycarbonate) et 0,18 (acier inoxydable).
La reproductibilité des mesures varie dans I’intervalle [0,5 % — 16 %], tandis que la répétabilité est

comprise entre 0,2 % et 10 %.

I1.2.6. Thermographie infrarouge

La thermographie IR est trés utilisée depuis les années 1990 pour détecter les shunts dans les
cellules solaires en polarisation directe et a 1’obscurité¢ [Breitenstein2005]. En effet, sous des
conditions de tension élevée, tout shunt présent dans la cellule solaire va conduire a la formation de
« hot spots » ou points chauds qui sont aisément détectables par thermographie. Cette technique non
destructive est appelée thermographie en régime permanent et a I’obscurité, en anglais Dark steady-

state thermography (DSST).

Pour étudier ces points chauds, la caractérisation par thermographie est réalisée au moyen

d’une caméra infrarouge FLIR (ThermaCAM E300) ayant une plage spectrale comprise entre
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[7,9 —12,7] um. Les mesures des cellules ou mini-modules non éclairés sont faites sous une tension en
polarisation directe de 13 V dans une chambre noire pour éviter la production d’un photo-courant
parasitique et améliorer le contrdle de la température d’environnement. Il faut préciser que la cellule
ou le mini-module sont placés sur un socle thermostaté a 15°C, lequel offre un pont thermique
significatif engendrant de meilleures caractéristiques thermiques que dans le cas d’un module PV
apreés encapsulation. Ce socle thermostaté fera office de contact arriere dans le cas des cellules solaires
non encapsulées. Du fait que les radiations thermiques soient contr6lées par la valeur locale de
I’émissivité IR et par I’environnement réfléchi, le socle présente une réponse thermique plus élevée
que sa température réelle. Ainsi, les radiations thermiques de la cellule solaire sont plus facilement
distinguables.

I1.2.7. Profilométrie

La profilométrie qui peut étre optique ou mécanique est une technique d’analyse de la
texturation de surface. Ici, les mesures sont faites mécaniquement par déplacement de 1’échantillon
sous une pointe en diamant inversée d’un diameétre de 2,5 um. Un plateau déplace I’échantillon avec
précision en X et Y sous la pointe selon une longueur de balayage et une vitesse pré-programmeées par
ordinateur. La pointe est couplée au noyau d’un transformateur différentiel variable linéaire (LVDT)
afin de convertir le mouvement de la pointe en signal électrique détectable. Durant 1’analyse, les
variations de surface vont provoquer une translation verticale de la pointe qui va générer des signaux
électriques. Un signal analogue proportionnel au changement de position est produit par le LVDT qui

va le convertir au format numérique a travers un convertisseur analogue/numérique intégré.

L’avantage de la profilométrie se trouve dans 1’excellente précision dans le positionnement
horizontal, ¢’est-a-dire dans les coordonnées en X et Y, mais aussi dans la mesure de la hauteur
(coordonnée en Z). La précision en positon horizontale de 1’échantillon est évaluée a 50 nanométres.
La résolution verticale est estimée a 2 nanometres dans la configuration la moins optimale (vitesse et
hauteur de balayage maximums). En revanche, la mesure par profilométrie mécanique peut provoquer
un endommagement permanent de 1’échantillon au niveau de la surface mesurée a cause de la friction

mécanique lors du balayage de la pointe [GOmez2015].

I1.2.8. Caractérisation I-V

La technique de caractérisation des cellules PV la plus fondamentale est la mesure courant-
tension (1-V) qui permet d’obtenir le rendement électrique. La caractéristique I-V permet de remonter

a plusieurs parametres électriques qui sont utilisés pour caractériser les cellules solaires. C’est une
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caractérisation essenticlle a 1’évaluation des performances pour un systéme électronique et plus
particuliérement photovoltaique. Pour comparer efficacement les différents systemes PV, des tests
standardisés ont été établie par la communauté. Les conditions standard pour la mesure I-V des
systemes PV sont :

- Un spectre AM 1.5 pour des applications terrestres ou AM 0 pour des applications
spatiales

- Une intensité de 1000 W/m?

- Une température de cellule maintenue a 25°C

- Une mesure 4 fils pour éliminer les effets résistifs de contact

La mesure courant-tension (I-V) est réalisée sous un simulateur solaire de classe A
(LS1000-6S-002, Solar Light). La source de lumiére utilisée est une lampe a décharge Xénon de
1000 W avec un filtre AM 1.5. La lumiére émise par la lampe est recueillie par un miroir ellipsoidal
puis est filtré grace a un miroir dichroique transmettant uniquement les longueurs d’onde
correspondant a AM 1.5. Le faisceau est alors collimaté a travers une optique afin d'obtenir une
émission de sortie uniforme (5 %) et intense (jusqu’a 1500 W/m?) sur une aire de 16 x 16 cm?.
L’unité de source et de mesure (2651A, Keithley) utilise la mesure 4 fils pour exclure les pertes de

courant dans les cables. Un socle thermostaté permet de contrdler la température durant la mesure.

I1.2.4.1.1. Densité de courant de court-circuit :

Plutét que d’utiliser la notion d’intensité de courant qui est relative a une surface, on préfére
mesurer la densité de courant de court-circuit, Jec (généralement en mA.cm?). Ce paramétre
correspond a la densité de courant maximale débitée par la cellule. Elle est limitée par des aspects

optiques (absorption des rayons, réflectivité) et par la longueur de diffusion des porteurs.

Pour déterminer ce flux, on place tout d’abord la cellule sous obscurité avec les contacts
électriques court-circuités. Il s’oppose donc un flux de porteurs majoritaires (dit direct) et un flux de
minoritaires (dit inverse) de méme intensité : aucun courant ne traverse le dispositif. Lorsque celle-ci
se retrouve sous éclairement, il apparait un troisiéme flux inverse (J,n) d0 aux porteurs minoritaires
photogénérés et dépendant de la barriére de potentiel a I’équilibre, Vco. En négligeant la résistance

série, on obtient la relation suivante :

]cc = ]ph (”-6)
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I1.2.4.1.2. Tension de circuit ouvert:

La tension de circuit ouvert, notée Vco, correspond a la tension nécessaire pour réduire la
barriére de potentiel afin d’atteindre la situation d’équilibre. Lorsque le circuit est ouvert, les porteurs
photogénérés s’accumulent dans les zones ou ils sont majoritaires. Cette accumulation va entrainer la
création d’un champ électrique permettant la diffusion des porteurs majoritaires vers les zones ou ils
sont minoritaires. Ce flux direct tend a compenser le flux inverse des porteurs photogénérés. La
résistivité du substrat qui permet d’évaluer la quantité de dopants présents dans le substrat modifie le
Vco. Une résistivité élevée permettra d’atteindre un V¢o €levé tout en offrant de faibles résistances.
Mais un fort dopage cause évidemment de nombreux défauts cristallins provoguant une baisse de la
durée de vie des porteurs photogénérés et donc du FF. Un compromis doit donc étre trouvé et

généralement on se limite a une résistivité de 3 Q.cm pour des cellules hautes performances.

I11.2.4.1.3. Puissance électrique maximale :

La puissance électrique fournie par la cellule est donnée par le produit VV x J (Figure 111.9). La
courbe P (V) est également représentée, permettant ainsi d’en déduire la puissance réelle maximale,
P réelle max, dU Systéme PV. Le Vo et Jcc nous donnent alors acces a la puissance théorique maximale,

P théorique max» d€livrée par la cellule sous éclairement selon la relation suivante :

1Dthéorique max = Jee X Veo (1.7)
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Figure 11.9. Exemples de courbes J(V) et P(V) sous éclairement d’une cellule solaire c-Si.
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11.2.4.1.4. Facteur de forme :

Le facteur de forme, FF est représentatif de 1’écart entre les structures réelle et idéale et

constitue un « facteur de remplissage » (Figure 11.9). En effet, la conduction du courant n’étant

évidemment pas parfaite, il en résulte des pertes de résistivité ou bien la création de courants parasites,

appelés shunts. Ainsi, une résistance série élevée conduira a un FF dégradé et donc a un rendement de

cellule plus faible. Pour éviter des pertes additionnelles d’un FF dues aux résistances entre les

contacts, il est recommandé d’utiliser une structure symétrique. Cependant, de telles structures

peuvent présenter des Vo 0OU Jec plus faibles c’est pourquoi un compromis doit étre trouvé

[Lauermann2012]. Le FF est déterminé par une mesure 1(\V) sous éclairement. 1l est défini comme le

rapport de la puissance réelle maximale sur la puissance théorique maximale :
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Figure 11.10. Courbes J-V sous éclairement avec représentation du FF.

I1.2.4.1.5. Rendement de conversion électrique :

Une fois tous ces parametres définis, on peut déterminer le rendement de conversion électrique

de la cellule. Ce rendement est donné par le rapport de la puissance maximale disponible sur la

puissance du rayonnement incident. Il est défini comme :

P max _ FF X'Veo X e

]’]:

P incidente 1:)incidente
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I1.2.4.1.6. Effets résistifs :

Des effets résistifs réduisent les performances des cellules solaires par dissipation de la
puissance dans les résistances. Les résistances parasitiques les plus communes sont la résistance
série, Rs, et la résistance paralléle, Rp. L’intégration des résistances série et parallele dans le modéle

¢lectrique d’une cellule solaire est présenté en Figure 11.10 et 1’équation correspondante s’écrit :

a(V+JXRs) a(V+JxRs) V+]xR
J=Jcc = Jo1 <e kexT — — 1) —Joz (e 2kpxT - — 1) - (IL—S) (11.10)
p

Avec Jo; et Jo, les densités de courant de fuite ou de saturation a 1’obscurité.

Rs 1
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Rp Tension

Figure 11.11. Résistance série, Rs, et résistance paralléle, Rp, dans le circuit électrique d’une

cellule solaire.

Mesurées en Q.cm?, la résistance série (Rs) est définie par le design de la surface de contact
ainsi que la résistance propre a 1’émetteur. On admet généralement que la Rs doit étre inférieure a
1 Q.cm? [Cabal2010]. Elle se compose de différentes résistances dont les résistances de 1’émetteur,
des doigts de contact (ou « fingers »), des busbars mais aussi de la base dans une moindre mesure.
C’est pourquoi, dans la plupart des cas, I’optimisation de la cellule passe avant tout par la diminution
des résistances de I’émetteur et de la grille de contact en face avant (fingers et busbars). Cette derniére
est primordiale car elle permet de collecter le courant généré dans la cellule. La clé de 1’optimisation
de la grille de contact consiste a trouver le meilleur compromis entre la diminution des pertes de
résistivités associées a la largeur d’espacement de la grille et la diminution de la réflectivité associée a

une importante fraction de métal recouvrant la surface.
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La résistance aux shunts ou résistance parallele (R;) est, quant a elle, dépendante des défauts
de procédés plutét que des parametres de design de la cellule. Les pertes dues aux résistances de court-
circuit (aussi appelées shunts) sont directement responsables d’une baisse du FF et donc du rendement
de la cellule. C’est pourquoi cette résistance doit étre la plus élevee possible
(> 5 x 10° Q.cm?)[Cabal2010].

I11.2.9. Réponse spectrale

La réponse spectrale, RS(L), d’une cellule solaire permet une analyse de la facon dont les
photons de différentes longueurs d’onde, A, contribuent au courant de court-circuit, lcc(A).
La RS(M) est définie comme la densité de courant de court-cCircuit lcc(X) issue d’une seule longueur
d’onde de lumiére normalisée par la densité de puissance incidente P(A). La réponse spectrale est

définie comme :

JecW)
P(A)

RS(Y) = (1.11)

La réponse spectrale est plus communément mesurée en tant que rendement de collecte interne
ou externe. Le rendement quantique externe, RQE, est issue de la pondération de 1’énergie a chaque

longueur d’onde sur la réponse spectrale tel que :

hc
RQE(A) = RS(A) x a (1.12)

Le rendement quantique interne, RQI, s’obtient en soustrayant la part des photons incidents
n’atteignant pas la jonction p/n, c’est-a-dire les photons réfléchis, transmis ou absorbés dans les
couches autres que le substrat. La réflectance des photons incidents constituant la majeure partie des

pertes optiques, on peut négliger les pertes par absorption et transmittance [Fischer2002].

RQE(A) _ RQE(V)
1-RQ) -AQ) -TQA) 1-RQ)

RQI(V) = (11.13)

Avec : R(L) = Réflectance de la cellule
A()) = Absorption des photons dans les couches non actives pour la photoconversion

T(A) = Transmittance des photons a travers la cellule
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Aux fortes longueurs d’onde, un rendement quantique idéal sera limité par 1’incapacité qu’a le
semi-conducteur & absorber les photons ayant des énergies inférieures au gap. Aux courtes longueurs
d’onde, chaque photon a une énergie supérieure a celle du gap, Eg, impliquant une réduction du
rapport photons sur puissance. L’excédent d’énergie par rapport a Eq est dissipé sous forme de chaleur
et donc inutile a la conversion photovoltaique. L’incapacité a exploiter entierement 1’énergie incidente
aux fortes énergies et I’impossibilité a absorber les faibles énergies de la lumiére représentent une

perte de puissance significative pour une cellule solaire au silicium cristallin (Figure 11.11).
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Figure 11.12. Exemple de rendements quantiques interne (RQI) et externe (RQE) avec la

réflectance correspondante pour une cellule c-Si.

I1.2.10. Résistance de contact

La méthode TLM (Transmission Line Method) a été proposée des 1972 pour mesurer les
résistances de contact de systemes plans tels que les couches minces [Berger1972]. Cette méthode est
aussi appliquée pour la mesure de la résistance des contacts sérigraphiés d’une cellule PV

[Vinod2011]. Elle permet de déterminer leur résistance spécifique de contact.

La Figure 11.12 présente le dispositif utilisé qui est constitué de plots métalliques de
dimensions fixées (Z et L), et espacés entres eux de maniére variable (X1, X2 et X3). La mesure de
résistance entre les plots permet de déterminer la résistance par carré (Rsh) de la zone contactée ainsi
que la résistance de contact (Rc). Si I’on considére négligeable la résistance des plots, la résistance (R)

mesurée entre deux plots s’exprime par :
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X
R = Rgn +2Rc (11.14)

Avec: R =Résistance entre deux plots (£2)
Rsh = Résistance par carré de la zone a contacter (/carré)
X= Distance entre deux plots (um)
Z= Longueur des plots (um)
L= Largeur des plots (um)

Plot

X1 X2 X3 /' meétallique
«—> _F
<~.__ Contacta

// <> <>
, analyser

Figure 11.13. Schéma du dispositif de mesure TLM.

==~ Substrat

La mesure de cette résistance R pour chaque espacement Xn nous fournit une représentation
graphique R = f(X). Les valeurs de Rsh et R¢ s’obtiennent respectivement a partir de la pente et de

I’ordonnée a ’origine de R = f(X).
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Chapitre III : Vieillissement acceéléré du
verre

Le verre est un matériau inorganique qui joue un réle majeur dans la conception des modules
photovoltaiques au silicium cristallin en tant que protection supérieure ou parfois comme support (cas
des modules bi-verre). Le verre est une protection de choix pour I’industrie photovoltaique gréace a sa
capacité a transmettre une large part du spectre solaire, sa bonne tenue mécanique et sa résistance aux
agressions environnementales. 1l offre aussi des propriétés intéressantes comme le piégeage de la
lumiére par une texturation de surface ou la possibilité d’appliquer un revétement de couche mince,
comme par exemple une couche anti-reflet (CAR), un film conducteur transparent (TCO) ou des
couches réfléchissantes en face arriere [Deubener2009]. Dans ce chapitre, nous allons évaluer la
durabilit¢ d’un verre sodocalcique de type « float» couramment employé comme protection
supérieure dans les modules PV a base de silicium cristallin en caractérisant I’évolution de ses

propriétés optiques et physico-chimiques au cours de son vieillissement.

II1.1. Introduction

I11.1.1. Définition et structure du verre sodocalcique

La composition du verre détermine plusieurs propriétés clés de ce matériau vitreux telles que
sa cristallinité, sa température de fusion, sa densité ou encore sa résistance aux agressions physico-
chimiques. En général, on définit le verre comme un mélange de trois types d’oxydes [LeCorre2014] :
les formateurs de réseau, les intermédiaires et les modificateurs de réseau Pour des applications
spécifiques, on peut y ajouter des oxydes offrant des propriétés additionnelles au verre, par exemple,
I’ajout d’oxydes métalliques qui permet d’aboutir a une coloration spécifique. Les oxydes comme
SiO,, B,0; et P,0Os sont appelés formateurs de réseau et permettent de stabiliser la structure du réseau
par une coordination tétraédrique et des liaisons fortes avec I’oxygéne. Les oxydes TiO,, Al,O3 et ZnO
sont, quant a eux, des intermédiaires qui diminuent le point de fusion et la viscosité du mélange en
fusion par substitution des atomes de silicium. Pour finir, il y a les modificateurs de réseau, plus
volumineux que les formateurs tels les oxydes Na,O, K,0, MgO et CaO. lls forment des polyédres de
grande coordinence et leurs liaisons avec les atomes d’oxygenes sont généralement de nature ionique.
Ils peuvent s’insérer dans les sites lacunaires si leur rayon ionique est suffisamment petit et ils
entravent localement les déformations élastiques. Leur fonction structurale dans le verre est de deux
types, soit modificateurs de réseau dit vrais, soit compensateurs de charge. Les modificateurs de réseau

vrais cassent les liaisons entre les polyédres du réseau vitreux provoquant une dépolymérisation de ce
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dernier. En revanche, les compensateurs de charge compensent une charge négative sur un polyédre

formateur de réseau pour lui permettant d’étre stable dans cette configuration.

D’autre part, le role de I’oxygene est aussi un élément déterminant dans la formation du réseau
vitreux. On distingue les oxygénes pontants, qui forment des liaisons avec les atomes de silicium
dans le réseau, et les oxygenes non pontants qui génerent des liaisons cassées dans la configuration
Si-O-Si et des liaisons pendantes Si-Oe. Par convention, les oxygenes pontants seront notés BOs pour
« Bridging Oxygen » et les oxygenes non pontants NBOs pour « Non-Bridging Oxygen ». Ainsi, les
NBOs permettent de créer des sites lacunaires qui peuvent étre occupés par les modificateurs de
réseau. Le nombre de sites NBO joue un rdle dans la migration cationique [Bach1999]. Les BOs sont
faiblement liés aux modificateurs R* grace a leur géométrie moléculaire. Généralement, les NBOs
générent une structure Si-OsR* mais ils peuvent aussi étre partagés entre deux modificateurs comme

ci-dessous ;

. R* .
Si—0ep, +0=Si (11.1)

La structure atomique spécifique du verre a été décrite pour la premiére fois par W.H.
Zachariasen en 1932 [Zachariasen1932]. L'hypothése qu'il existait des liaisons ou des motifs
structuraux identiques dans le verre et dans le cristal de méme composition est due a une faible
différence d'énergie entre ces deux matériaux. Les motifs structuraux sont des tétraédres de SiO,4 pour
des verres silicatés comme le verre sodocalcique. L’absence de périodicité et de symétrie dans le
réseau distingue un cristal d’un verre. Le réseau vitreux induit un arrangement atomique aléatoire

dans lequel se mélangent des structures ordonnées et désordonnées (Figure I111.1).

Figure 111.1. Représentations de réseaux de SiO, ordonné (& gauche) et désordonné (a droite).

L’espace occupé par les oxygénes est représenté en pointillé [Portal2001].
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Puisque tous les atomes dans le verre sont structurellement inégaux, 1’énergie requise pour

détacher un atome du réseau va étre différente pour chaque atome. En revanche, le caractére isotrope

du verre est une conséquence naturelle de 1’absence de symétrie dans le réseau car 1’arrangement

atomique va étre statistiquement le méme dans toutes les directions.

Il est possible grace a des considérations simples d’établir quatre exigences qui doivent étre

satisfaites pour que le verre d’oxyde puisse se former avec une énergie comparable a celle de la forme

cristalline [Zachariasen1932]:

Un atome d’oxygene doit étre li¢ au maximum a deux cations ;

Le nombre d’atomes d’oxygene voisins des cations doit tre faible ;

Les polyedres formés par les atomes d’oxygéne doivent avoir uniquement en commun leur
sommets et non leurs arrétes ou leurs faces.

Trois sommets de ces polyédres formés par les atomes d’oxygene doivent étre partagés avec

les polyédres voisins.

II1.1.2. Procédé de fabrication du verre « float »

Les verres plats sont généralement fabriqués suivant un procédé appelé « float » et inventé en

1952 par Sir A. Pilkington. Ce procédé de fabrication en continu est décrit dans les références
[LeCorre2014][SejalGlass]. Il consiste en :

1-

2-

Approvisionnement en matériaux bruts: les matériaux bruts constituant le verre
(SiO,, Ca0, K,0, Na20, ...) sont acheminés dans le four de fusion.

Four de fusion : le four de fusion est maintenu a 1600°C voire plus. Les matériaux vitreux y
sont fondus complétement et homogénéisés.

Four de raffinage : les bulles a I’intérieur du verre en fusion sont évacuées car le verre
liquide dégazé est obligatoire pour couler doucement et uniformément sur 1’étain en fusion
(étape suivante). La température est progressivement abaissée a un niveau adapté pour le
formage (entre 1100°C et 1300°C).

Bain d’étain : ce bain d’étain en fusion va permettre de former de maniére uniforme un verre
plat (ou ruban) d’une épaisseur et d’une largeur spécifiques. La face du verre qui est en
contact avec le bain d’étain est appelée « face étain » et est enrichie en étain due a la diffusion
de ce dernier durant le procédé de refroidissement. A 1’inverse, la face opposée, dite « face
air » sera bien plus pauvre en étain car seul 1’étain présent en suspension dans 1’atmosphére
du four pourra s’y diffuser.

Recuit : malgré un processus de fabrication aussi lent que possible, des contraintes résiduelles

importantes sont présentes dans le ruban au fur et & mesure de son refroidissement et peuvent
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engendrer une casse lors de la découpe. Pour relaxer ces contraintes, on réalise un traitement
thermique dans une étenderie.
6- Découpe : cette derniére étape consiste a découper a I’aide de roue en diamant la plaque de

verre selon les dimensions voulues pour 1’expédition et la commercialisation.

On notera qu’une étape facultative de dépdt de revétement peut étre réalisée avant le recuit

afin d’améliorer les propriétés optiques du verre.

II1.1.3. Cas de I’étain dans le verre float

Comme vu précédemment, le procédé float induit la diffusion d’étain dans le verre lors de son
refroidissement. Le profil de concentration en étain varie bien évidemment avec les conditions
thermiques mais aussi avec le degré d’oxydation de 1’étain (Sn** ou Sn**). Le profil de pénétration
présente un pic a la moitié de la distance de pénétration. Cette caractéristique est due a une diffusion
de type « up-hill » qui se caractérise par un profil de diffusion d’espéces vers les régions ou elles sont
majoritaires. Cette diffusion spécifique sera détaillée dans la section « I11.2.5.2 Paramétres influengant
le mécanisme de vieillissement ». La concentration en oxyde d’étain diminue avec la profondeur dans
le verre car I’étain est issu de la diffusion d’un élément extérieur au verre [Schaeffer2012].
La concentration en oxyde d’étain atteint en moyenne 1 % molaire avec un gradient pouvant s’étendre
jusqu’a 30 pm mais certains verres sodocalciques présentent des concentrations molaires dépassant
10 % jusqu’a 30 nm de profondeur [Portal2001]. La profondeur de pénétration de 1’oxyde d’étain
dépend de I’épaisseur du verre. Elle est de 1’ordre de 8 4 10 um pour un verre de 12 mm. L’état
d’oxydation majoritaire est +11 (Sn*") mais I’étain peut également se trouver sous la forme Sn** (état
d’oxydation : +IV). Le rapport Sn**/Sn*" passe d’un rapport 10 en surface a un rapport 2 & une
profondeur de 10 um. La température du bain et la durée du procédé de fabrication influencent ce
rapport Sn?*/Sn*". En effet, une augmentation de ces deux facteurs va favoriser I’apparition du Sn**
[Williams1997]. 1l a été montré que la dégradation surfacique du verre se traduisant par 1’apparition de
taches ou de résidus (carbonates) est causée par I’oxydation d’une partie des Sn** en Sn** lorsque le

verre est recuit lors de la trempe ou de sa mise en forme [Karim1995].

I11.1.4. Etat de I’art sur le vieillissement du verre

Le verre comme tout matériau amorphe n’est pas dans un équilibre thermodynamique pour des
températures inférieures a la température de transition vitreuse (T,). Par conséquent, il y a une relative
mobilité moléculaire en-dessous de T, et ce vieillissement physique modifie évidemment plusieurs
propriétés du matériau [Struik1977]. Ce type de vieillissement a une faible influence pour des

applications solaires et ne sera pas étudié dans ce travail. En outre, le verre utilisé en face avant d’un
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panneau solaire photovoltaique est exposé a différentes contraintes environnementales (exposition aux
UV, chaleur, humidité, abrasion par la poussiére, dépot de particules atmosphérique, ...) dépendantes
de la localisation et des conditions météorologiques. Ce procédé, appelé vieillissement chimique, a
été étudié notamment par Lind et al. sur des modules PV standard apres 30 ans d’exposition a un
environnement semi-aride [Lind1980]. On peut noter que la morphologie de surface, I’indice de
réfraction, la composition chimique en surface ainsi que l’absorbance spectrale présentent des

changements significatifs réduisant les performances du systéme.

Plusieurs types de verre peuvent étre utilisés dans la fabrication d’un module PV mais le verre
sodocalcique est largement préféré du fait de son faible colt et de sa forte disponibilité. En effet, la
majorité du verre float est de type sodocalcique, parfois borosilicaté, et son procédé de fabrication, ou
procedé « Pilkington » permet une production en coulée continue réduisant drastiqguement le codt.
Selon Pigeonneau et Muller [Pigeonneau2013], un verre faiblement ferreux doit étre utilisé pour éviter
une absorption optique trop importante dans le proche IR. Ils suggérent que les cinétiques d’oxydation
dans le verre dépendent fortement de la teneur en fer : plus la teneur en fer est faible, plus vite il y aura
propagation du front d’oxydation et donc amélioration de la transmission optique. Shelby et al. ont
étudié le vieillissement accéléré sur du verre float faiblement ferreux dans une chambre climatique
avec 98 - 100 % d’humidité relative et une plage de température variant de 50 a 70°C durant un mois.
Il a été démontré une augmentation de la rugosité de surface due a I’apparition de micro-fissures et a la
formation d’hydroxyde de sodium [Shelby1980]. C’est un procédé d’interdiffusion des ions (Na, Mg,
Sn) a partir du verre et des protons a partir de I’eau qui a permis la formation de cet hydroxyde de
sodium. L’étude du vieillissement du verre sous des conditions de chaleur humide est cruciale pour
comprendre les mécanismes de vieillissement naturel du verre utilisé dans les systémes
photovoltaiques. Un travail intéressant souligne I’'impact du dépdt de particules atmosphériques dans
un environnement urbain sur le mécanisme d’encrassement du verre qui provoque 1’assombrissement
de la surface exposée et qui représente I’un des mécanismes de vieillissement naturel pouvant avoir

lieu sur les modules PV [Lombardo2004].

Pour comprendre le mécanisme de vieillissement naturel du verre, on peut se référer au
procédé basique d’hydratation. Tout d’abord, un modele d’échange d’ions a été proposé par Doremus
dans lequel ’ion hydronium H;O" réagit avec le réseau vitreux [Doremus1984]. La présence d’ions
sodium liés a des sites NBOs est essentielle a la diffusion de 1’eau. En effet, Smets et Lommen ont
montré que 1’eau moléculaire pénetre dans le réseau vitreux puis réagit avec les sites NBO

[Smets1982]. Dans ce cas-la, les sites sodium/NBO sont convertis en groupes silanol SiOH, tels que :

= Si0"Na* + H,0 - = SiOH + NatOH~ (n.2)
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Par la suite, les ions sodium vont migrer vers la surface grace au phénoméne de compensation
de charge. Cette migration induit un phénomeéne de lixiviation dans le verre qui consiste en une
migration des cations Na* du volume vers la surface puis hors du matériau. Ainsi, plus la
concentration en sodium est élevée dans la silice, plus rapide sera la diffusion de 1’eau moléculaire.

L’ion sodium devient donc un modificateur de réseau tel que CaO et MgO, par exemple.

Les cinétiques d’hydratation de surface ont été étudiées, par exemple, par Stevenson et al. sur
des verres sodocalciques a des températures faibles (< 150°C) [Stevenson2014]. lls ont démontré que
la quantité totale d’eau diffusée a la surface du verre suit une dépendance de la forme racine carrée du
temps. De la méme maniére, Tomozawa et Davis se sont intéressés au coefficient de diffusion de I’eau
dans le verre pour des températures inférieures a 1000°C. lls ont montré que son coefficient de
diffusion est dépendant, a la fois, de la relaxation de contrainte qui provoque sa diminution et de la
relaxation structurale, responsable de 1’augmentation de ce coefficient [Tomozawal999]. Une
précédente étude concernant des verres sodocalciques refondus avec différentes teneurs en eau a
montré une augmentation des relaxations structurales accompagnée de la diminution de la viscosité et

d’un abaissement de la température de transition vitreuse [Jewell1990].

De nombreux travaux ont été menés sur le comportement des fissures dans les verres silicates
sous un environnement humide avec une contrainte thermique [Michalske1985][Holden1989]
[Girard2011]. Les caractéristiques de I’atmosphére durant le traitement thermique sont des parameétres
clés pour les modifications morphologiques des fissures. A une température donnée, une atmosphére
humide va améliorer le phénomeéne de « guérison » des fissures comparée a une atmosphére séche du
fait de la substitution de 1’oxygeéne pontant par un groupe hydroxyle —OH durant 1‘hydratation
progressive du verre. Cet effet diminue le nombre de liaisons dans le réseau vitreux, c’est-a-dire sa

connectivité, et donc la viscosité du verre.
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I11.2. Etude du vieillissement accéléré sous Chaleur Humide (CH)

Cette partie de chapitre s’intéresse a I’impact du test de chaleur humide (CH) sur les propriétés
physico-chimiques du verre sodocalcique. Cette étude va permettre de déterminer le mécanisme de
vieillissement correspondant et de caractériser 1’évolution de la transmittance qui est la propriété

optique fonctionnelle du verre pour de telles applications.

I11.2.1. Evolution des propriétés optiques

La Figure 111.2 présente les spectres de transmittance du verre avant et aprés 1000 heures sous
chaleur humide (CH). Deux échantillons identiques (ou échantillon double) ont été utilisés pour
chaque durée d’exposition sous CH. Les courbes de transmittance comme de réflectance sont obtenues

en moyennant quatre mesures pour chacun des doubles échantillons.
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Figure 111.2. Transmittance du verre sodocalcique avant et aprés 1000 heures sous chaleur
humide (CH).

Les changements soudains a 860 nm sont des artefacts dus a I’équipement de mesure et ils ne
doivent donc pas étre considérés comme des changements optiques réels. Le verre a 1’état initial se
caractérise par une transmittance nulle pour des longueurs d’onde inférieures a 300 nm et de I’ordre de
90 % sur la plage visible et proche infrarouge. Aprés 1000 heures sous CH, on observe une

augmentation significative de la transmittance sur ’ensemble de la plage de longueur d’onde
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[300 — 1100] nm. Ce résultat est intéressant pour la conversion photovoltaique des cellules au silicium
cristallin dont la plage de photo-conversion est typiquement de [400 — 1100] nm. Cependant, un tel
résultat peut engendrer des problemes de détérioration dans la plage UV : I’augmentation de
transmittance sur cette plage de longueur d’onde peut accélérer la dégradation du polymeére sous-jacent
(encapsulant) et de la cellule PV réduisant a long terme le rendement et la durabilité du module.

La réflectance de ce type de verre sans traitement de surface est relativement faible dans la
plage visible (= 10 %), c’est pour cela que ce verre a été sélectionné (Figure 111.3). Le pic a 850 — 900
nm n’est pas représentatif de la réflectance réelle et est imputé a un artefact di a 1’équipement
(changement de détecteur optique). Concernant son évolution en fonction de I’exposition a la CH, le
comportement de la réflectance est opposé a celui de la transmittance. La réflectance diminue dans une
proportion similaire a 1’augmentation de la transmittance constatée ci-dessus. De fait, nous pouvons en

conclure que 1’absorption du verre reste inchangée apres vieillissement accéléré sous CH.
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Figure 111.3. Réflectance du verre sodocalcique avant et apres 1000 heures sous CH.

Une analyse détaillée des mesures de transmittance a été effectuée en fonction de la plage de
longueur d’onde pour différentes durée d’exposition sous CH. L’écart normalisé de transmittance
intégrée a celle de I’échantillon initial a été calculée apres différentes durée d’expositions sous CH
pour deux plages de longueurs d’onde : UV [290 — 400] nm et visible [400 — 800] nm. Dans notre cas,
la plage UV ne débute qu’a partir de 290 nm car la transmittance du verre est nulle pour des longueurs

d’onde inférieures.
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La transmittance est quantifiée en termes de moyenne, d’écart type noté SD, et d’écart type
relatif, not¢ RSD. Ces paramétres ont été calculés a partir de 14 mesures sur I’ensemble des
¢chantillons non vieillis sur les deux plages d’intégration : [290 — 400] nm et [400 — 800] nm.
Le Tableau I11.1 montre une valeur moyenne de la transmittance intégrée dans les UV de 0,6610. Dans
le domaine du visible, la transmittance intégrée moyenne est de 0,9086. Les RSD sont respectivement
de 0,062 % et 0,054 % pour les plages [290 — 400] nm et [400 — 800] nm.

Tableau I11.1. Moyenne, écart type (SD) et écart type relatif (RSD) des mesures de transmittance
intégrée des échantillons non vieillis selon la plage de longueur d’onde.

Plage de longueur d’onde Moyenne SD RSD [%]
[290 — 400] nm 0,6610 0,00041 0,062
[400 — 800] nm 0,9086 0,00049 0,054

La Tableau III.2 présente I’impact du vieillissement sous CH sur la transmittance intégrée
pour les deux plages de longueur d’onde. L’erreur absolue AF(X,Y) de chaque échantillon est

déterminée suivant la relation 111.3 qui utilise les SD déterminés dans le Tableau I11.1.

+SD} avec F(X,Y):% (1n.3)

AF(X.Y) = F(X,Y)){ 2SD

X F(X,Y)

Ou X est la transmittance intégrée des échantillons non vieillis et Y la transmittance intégrée pour les

échantillons vieillis sous CH.

Tableau 111.2. Moyenne, écart normalisé de transmittance intégrée (F(X,Y)) et erreur absolue
correspondante (AF(X,Y)) selon la durée d’exposition sous CH et la plage de longueur d’onde.

Durée d’exposition | Plage de longueur d’onde : [290 — 400] | Plage de longueur d’onde : [400 — 800]
sous CH [h] Moyenne F(X,Y)  AF(X,Y) | Moyenne F(X,Y) AF(X.Y)

0 0,6628 - - 0,9090 - -

50 0,6652 0,0037 0,0018 0,9103 0,0014 0,0012
100 0,6653 0,0038 0,0018 0,9104 0,0016 0,0012
150 0,6643 0,0023 0,0017 0,9109 0,0021 0,0012
200 0,6654 0,0040 0,0018 0,9111 0,0023 0,0012
250 0,6638 0,0015 0,0016 0,9123 0,0036 0,0013
300 0,6676 0,0073 0,0020 0,9118 0,0031 0,0013
350 0,6680 0,0078 0,0021 0,9125 0,0039 0,0013
400 0,6683 0,0084 0,0021 0,9128 0,0042 0,0013
450 0,6698 0,0107 0,0023 0,9134 0,0049 0,0014
500 0,6699 0,0108 0,0023 0,9135 0,0050 0,0014
700 0,6708 0,0121 0,0024 0,9130 0,0044 0,0013
900 0,6745 0,0176 0,0028 0,9127 0,0041 0,0013
1000 0,6756 0,0194 0,0029 0,9125 0,0039 0,0013
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La Figure 111.4 résume les données du Tableau I11.2 ci-dessus pour faciliter la lecture et mieux

constater I’évolution de la transmittance intégrée en fonction du temps d’exposition sous CH. Les

barres d’erreur ont été obtenues a partir des erreurs absolues affichées dans le Tableau 111.2.
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Figure 111.4. Ecart normalisé de transmittance intégrée sur [290 — 400] nm () et [400 — 800] nm

(A) en fonction du temps d’exposition sous CH. Les barres d’erreur représentent I’écart type

(SD).

Il en ressort que le gain en transmittance est plus important dans la plage UV [290 — 400] nm

gue dans la plage visible [400 — 800] nm. L’écart de transmittance intégrée calculé sur la plage UV

augmente linéairement avec la durée d’exposition pour atteindre 0,019 apres 1000 heures.

Nous pouvons donc en conclure que 1’encapsulant polymére situé sous le verre en face avant va étre

soumis a plus de radiations UV au fil des années accélérant ainsi sa dégradation. Cette hypothese sera

étudiée plus en détail dans le chapitre V : Vieillissement accéléré d’un mini-module au silicium

cristallin. L’évolution de 1’écart de transmittance intégrée semble étre plus complexe dans la plage

visible [400 — 800] nm. L’écart augmente de seulement 0,005 aprés 500 heures de CH puis il y a une

stabilisation voir une légere baisse jusqu’a 1000 heures. Ceci démontre la bonne résistance du verre

aux dégradations thermiques et chimiques induites par le vieillissement sous CH.
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I11.2.2. Evolution de I'émissivité apparente

Comme vu dans le Chapitre II, 1’émissivité apparente est une propriété de surface et refléte
donc 1’état de surface de ’échantillon. Elle présente, en outre, 1’avantage d’étre quantifiable sans
contact en utilisant un systéme de caméra infrarouge commerciale. Le mesurage de 1’émissivité
apparente pourrait constituer une alternative aux mesures de transmittance plus délicates a mettre en

auvre.

Les mesures d’émissivité apparente dans la plage [8 — 13] um sont réalisées sur les
échantillons doubles caractérisés par leur durée d’exposition sous CH. Des mesures d’émissivité
apparente sont présentées sur la Figure II1.5 en fonction de la température d’émission variant dans la

plage [50 — 110] °C.
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Figure 111.5. Emissivité apparente LWIR g,, du verre en fonction de la température d’émission

pour différentes durée d’exposition sous CH.

Pour des échantillons non vieillis (ligne continue), 1’émissivité apparente baisse doucement
avec I’augmentation de la température d’émission : de 0,855 a 58°C a 0,847 a 108°C. L’émissivité
apparente d’un échantillon 1égérement vieilli sous CH (moins de 200 heures) reste a peu pres
constante quelle que soit la température d’émission. Les valeurs d’émissivité apparente sont plus
élevées que celles obtenues sur les échantillons non vieillis. Lorsque 1’échantillon est exposé a une CH
prolongée (supérieure a 500 heures), 1’émissivité apparente reste stable a 0,859 — 0,860.

La discrimination de 1’émissivité apparente entre chaque échantillon ne semble possible que pour des
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températures d’émission dépassant 60°C. En dessous de ce seuil, les variations d’émissivité apparente

sont trop importantes pour rendre 1’analyse précise.

Les écarts d’émissivité apparente dey(t) comparés aux valeurs initiales sont présentés en
Figure 111.6 selon le temps d’exposition sous CH et pour des températures d’émission de 68°C et
98°C. La température de 68°C a été choisie pour sa proximité avec la température nominale de
fonctionnement (NOCT) des cellules PV pour une technologie standard en conditions réelles
d’utilisation. La NOCT est définit comme la température de la cellule lorsque le flux incident est de
800 W/m?, la température ambiante de 20°C, I’angle d’incidence du soleil de 45° et la vitesse du vent
de 1m/s. La température de 98°C a été sélectionnée pour amplifier les variations d’émissivité
apparente et vérifier le comportement de cette propriété physique en fonction de la durée d’exposition
sous CH et donc du vieillissement du verre. Les barres d’erreur représentent 1’écart type (SD) des
émissivités apparentes déterminées a partir de six mesures successives pour chaque échantillon.
Premiérement, 1’écart d’émissivité apparente augmente avec la durée d’exposition sous CH jusqu’a
500 heures quelle que soit la température d’émission. Pour chacune des deux températures d’émission,
I’€cart atteint un palier et aucune augmentation n’est constatée jusqu’a la fin du test de vieillissement :
0,007 et 0,010 pour des températures respectives de 68°C et 98°C. Par conséquent, la cinétique de
vieillissement du verre est déterminé par une augmentation suivit d’une stabilisation de I’écart

d’émissivité apparente.
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Figure I11.6. Ecart normalisé de I’émissivité apparente pour des températures d’émission de
68°C et 98°C en fonction du temps d’exposition sous CH. Les barres d’erreur représentent

I’écart type (SD).

— 110 —



111.2. Etude du vieillissement accéléré sous Chaleur Humide (CH)

I11.2.3. Corrélation émissivité apparente - transmittance

Le but de cette sous-partie est d’expérimenter une nouvelle méthode précise et non destructive
pour évaluer la durabilité des systémes basés sur la transmittance d’un verre et utilisés dans un
environnement extérieur. La pertinence de cette méthode consiste en la détermination indirecte des
propriétés optiques du verre (transmittance) par la mesure de 1’émissivité apparente pour, ensuite,
quantifier les dégradations au cours du temps sans stopper la production d’énergie du systéme ou

collecter des échantillons.

Nous avons vu précédemment que les comportements de la transmittance intégrée dans le
visible (Figure II1.4) et de I’émissivité apparente (Figure 111.6) présentent des tendances similaires
sous CH. Tous deux présentent un écart linéairement croissant durant les premiéres 500 heures sous
CH avant stabilisation. D’aprés ces résultats, une corrélation a été établit entre la transmittance
intégrée dans la plage [400 — 800] nm et I’émissivité apparente dans la plage [8 — 12] um pour quatre
températures d’émission (Figure II1.7). L’ensemble des mesures d’émissivité apparente pour chaque
température d’émission permet de vérifier la tendance générale en fonction de la transmittance
intégrée correspondante dans la plage visible. Toutes les mesures sont dans une précision acceptable
par rapport aux tendances générales avec une amélioration notable pour les hautes températures

d’émission.
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Figure 111.7. Transmittance intégrée sur [400 — 800] nm en fonction de I’émissivité apparente
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pour différentes températures d’émission. Les barres d’erreur représentent I’écart type (SD).
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La Figure 111.8a décrit la transmittance intégrée sur la plage [400 — 800] nm en fonction de
I’émissivité apparente pour, seulement, la température d’émission de 98°C. Cette température a été
choisie pour sa bonne représentativité comparée a la tendance générale soulignée dans la Figure 111.7.
Les barres d’erreur sont obtenues a partir des écarts types correspondant a la fois aux mesures

d’émissivité apparente et de transmittance intégrée.
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Figure 111.8. Transmittance intégrée T, sur : (a) la plage [400 — 800] nm et (b) la plage [290 —
400] nm en fonction de I’émissivité apparente LWIR pour une température démission de 98°C.

Les barres d’erreur représentent I’écart type (SD).
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L’émissivité apparente a une meilleure sensibilité que la transmittance intégrée dans la plage
[400 — 800] nm pour ce qui est du vieillissement sous CH du verre sodocalcique. Le coefficient de
sensibilité de 1’émissivité apparente, K(g), est défini comme la dérivée partielle de la transmittance

intégrée, 8T, sur la dérivée partielle de 1I’émissivité apparente, d, tel que :

K(e) = 2_: (111.4)

Le coefficient de sensibilité de 1’émissivité apparente, K(g), a €té calculé pour chaque
température d’émission et est compris dans la plage [3,39 — 4,65] avec une valeur moyenne de 3,83.
Ainsi, dans ce cas d’étude, 1’émissivité apparente augmente plus rapidement, d’un facteur 3, que
la transmittance intégrée Ty, Ce résultat confirme 1’intérét de développer une approche originale sur
le terrain pour 1’évaluation du vieillissement des systemes avec un verre en face avant (panneau solaire
thermique ou PV) pour quantifier son émissivité apparente. La Figure I11.9b représente
la transmittance intégrée dans la plage [290 — 400] nm en fonction de I’émissivité apparente pour une
température d’émission de 98°C. Bien que les changements en transmittance soient plus accentués sur
cette plage [290 — 400] nm, une avec 1’émissivité apparente est plus difficile a dessiner que pour la

plage de transmittance [400 — 800] nm.

I11.2.4. Etude des modifications chimiques en surface

Cette section regroupe les analyses effectuées dans le but de relier les modifications optiques
précédemment constatées avec des modifications physico-chimiques de surface et en volume du verre.
La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) permet d’identifier la concentration et les
liaisons des especes présentent dans le verre. La microscopie électronique a balayage (MEB) couplée a
un détecteur a rayons X (EDX) fournit une analyse de la composition chimique sur un volume de
I’ordre du um?® alors que la spectrométrie photoélectronique par rayon X (XPS) analyse le verre a
I’extréme surface (profondeur d’analyse inférieure a 10 nm). Pour des informations plus précises
concernant les différentes techniques de caractérisation, il faut se référer au Chapitre Il intitulé

« Méthodes expérimentales ».

I11.2.4.1. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)

En étudiant les spectres de réflectance IR (Figure 111.9), la structure aléatoire des échantillons

de verre induit un léger décalage en nombre d’onde des bandes IR par rapport a des matériaux
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cristallins de méme composition. Cependant, on peut constater des changements structuraux durant
I’hydratation des trois échantillons de verre pour différentes durées d’exposition a la CH. Les spectres
IR sont obtenus en moyennant 32 analyses. L’incertitude de type A des mesures FTIR ne permet pas
une analyse quantitative du fait de la faible absorbance de verre. Avec une épaisseur de 2 mm,
I’échantillon de verre ne peut étre mesuré en mode « Transmission », c¢’est pourquoi le mode
« Réflexion totale atténuée » a été utilisé pour cette étude. De plus, Iutilisation d’une pointe ATR en
diamant provoque une absorption dans la région [2300 — 2000] cm™ rendant ’analyse impossible dans
cette région [Amma2015].
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Figure 111.9. (a) Spectres de réflectance IR de trois échantillons de verre en fonction de la durée

d’exposition sous CH. (b) Dépendance a la CH du pic d’absorption de I’eau 2 1646 cm™.

La Figure 111.9a présente les spectres de réflectance IR globaux pour un échantillon non vieilli,
aprés 500 heures et 1000 heures d’expositions sous CH sur la plage de nombre d’onde [4000 — 1000]
nm. La large absorption du silanol OH & 3600 cm™ est due & la spécificité du groupe hydroxyle O—H
qui peut étre libre ou lié a I’hydrogéne [Carteret1999]. Le nombre d’onde de la vibration de
déformation pour un hydroxyle libre dépend fortement de son environnement (les atomes voisins).
Lorsque I’hydroxyle est employé comme donneur dans une liaison hydrogene, sa distance O—H
augmente et le nombre d’onde de sa vibration diminue. Ainsi, les absorptions IR ont lieu & différentes
fréquences pour chacune de ses liaisons. Le pic & 3600 cm™ constitue donc une moyenne des toutes ces
petites différences d’absorption. De plus, les vibrations de 1’eau moléculaire se produisent aussi a 3450
cm™ pour des contraintes symétriques de ’eau moléculaire libre ou liée 4 I’hydrogéne dans le verre
ajoutant une variété de fréquences de vibrations dans cette large bande d’absorption. Dans la

littérature, la vibration de déformation de 1’eau moléculaire, vg(H,0), a lieu & 1611 cm™ mais elle peut

— 114 —



111.2. Etude du vieillissement accéléré sous Chaleur Humide (CH)

étre modifiée par la contrainte de liaisons hydrogene [Davis1995][Uchino1989]. La Figure 111.9b
détaille les changements dans la bande d’absorption 1646 cm™ aprés 500 heures et 1000 heures sous
CH. La bande d’absorption a 1646 cm™ qui est supposée correspondre a 1’eau moléculaire (vg(H,0))
présente une augmentation de la hauteur du pic aprés 500 heures et 1000 heures dans les mémes
proportions, indiquant un effet de saturation aux temps courts. Ce pic semble se décaler vers les faibles
nombres d’onde, de 1646 cm™ & 1629 cm™ ; ce qui peut étre expliqué par un affaiblissement du
nombre de liaisons hydrogéne dans le réseau vitreux.
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I11.2.4.2. Analyse MEB-EDX

Les analyses chimiques de la composition en surface du verre (approximativement 1 pm de
profondeur) ont été réalisées par microscopie électronique a balayage (MEB) couplée & une analyse
dispersive en énergie (EDX) pour comparer avec les résultats obtenus par analyse XPS. A cause du
caractere électriquement isolant du verre, la neutralisation de charge a été réalisée par pulvérisation de
platine. La composition chimique a été calculée en moyennant 30 mesures sur chaque échantillon de

verre et est présentée dans le Tableau I11.3.

Tableau 111.3. Variation de la concentration relative (% at.) des composants en fonction du
temps d’exposition sous CH.

Face du Exposition Al Ca Mg
verre Moy. SD RSD | Moy. SD RSD | Moy. SD RSD
sous CH
float [%] [%] [%] [%] [%] [%]
Non vieilli 06 013 231 | 91 023 25 34 016 47
Face 500h 06 013 212 | 90 023 26 35 017 49
etain
1000h 07 014 220 | 90 023 25 36 016 46
Non vieilli 07 009 130 | 90 021 23 35 015 42
Face air 500h 07 015 21,7 | 89 021 24 36 018 50
1000h 06 010 168 | 92 020 22 37 021 58
Face du Exposition Na Si Sn K, Fe
verre sous CH Moy. SD RSD | Moy. SD RSD | Moy. SD RSD | Moy.
float [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%]
Nonvieilli | 11,4 020 1,8 | 733 042 06 19 038 198 | 03
eFthﬁ 500h 105 022 21 | 743 034 05 | 18 026 144 | 03
1000h 99 028 28 | 747 048 06 19 025 132 | 03
Nonvieilli | 11,9 022 19 | 744 029 04 02 016 732 | 03
Face air 500h 10,6 024 23 | 758 030 04 02 018 788 | 03
1000h 92 028 30 | 768 043 06 02 019 984 | 03

Deux types de résultats sont présentés dans le Tableau I11.3 selon la concentration de I’élément
Sn dans la composition de la proche surface du verre pour trois échantillons : non vieilli, aprées
500 heures et apreés 1000 heures sous CH. L’origine de 1’oxyde d’étain est due a sa diffusion durant le
procédé de fabrication du verre float utilisant un bain d’étain en fusion. Ce phénoméne explique la
différence de concentration en étain sur les deux faces d’un méme échantillon de verre. Sur la face
étain, les mesures MEB-EDX révélent un phénomeéne de lixiviation (ou migration du volume vers la
surface) du sodium, Na, durant I’hydratation du verre. La concentration en sodium chute de 11,4 % at.
a 9,9 % at. apres 1000 heures. Une baisse proportionnellement plus prononcée de la concentration en

sodium a été constatée suites aux 500 premieres heures d’exposition. La cinétique de lixiviation du
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sodium sur la face étain n’apparait pas étre linéaire car elle suit les cinétiques standards de diffusion
dépendantes de la racine carré du temps d’exposition (Figure I11.10). On notera également qu’il n’y a
pas de lixiviation pour les autres éléments chimiques tels que les modificateurs de réseau (Ca, Mg) ou
les intermédiaires (Al). Cette différence de migration ionique peut s’expliquer par des plus faibles
cinétiques de migration dans le réseau vitreux pour ces derniers. Cette hypothése sera discutée plus en
détail dans la partie suivante intitulée « I11.2.5. Mécanisme de dégradation du verre sous CH ».
Le mécanisme est similaire pour la face air mais dans des proportions plus importantes.
La concentration en sodium diminue de 11,9 % at. a 9,2 % at. apres 1000 heures et, la aussi, aucun

changement significatif n’est observé pour les autres éléments chimiques.
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Figure 111.10. Evolution de la concentration en sodium Na en fonction de la racine carrée du
temps d’exposition sous CH pour la face étain et la face air.

111.2.4.3. Spectrométrie photoélectronique par rayon X (XPS)

Les mesures XPS ont été réalisées sur un échantillon non vieilli et un échantillon exposé
1000 heures sou CH pour renseigner sur les changements dans la composition chimique a I’extréme
surface (moins de 10 nm de profondeur). La Figure I11.11 présente deux spectres XPS globaux appelés
« survey » et utilisés pour vérifier I’uniformité de 1’échantillon. Les mesures ont été faites sur les faces
étain des échantillons de verre. Les concentrations atomiques des principaux éléments chimiques ont
été extraites des spectres détaillés et utilisés pour calculer les ratios d’intensité en prenant comme

référence 1’é1ément Si.

— 117 —



Chapitre 111 : Vieillissement accéléré du verre

x 1074
(@) as . ; _— . .
5' % atomique
4L ] 01s 463
Cls 33.9
sizp 125
" 3.5 sn3ds 2.7
Nals 2.2
-g 3F m§ Ca2p 1.4 -
=] 35 K2p 0.8
§ 2.5 - ,g- ‘%l Nis 0.3 -
~ w 2 !
@ 2 3 g% T 2 -
- z
g g [ 0? W\ 7
- 1 -
w [T
1 MW J E‘ g? % ET’ ul, E_
1 wvi
1
os | e WU Bt
| .
u 1 1 1 1 1 L-‘\J
1200 1000 800 600 400 200 0
Energie de liaison (eV)
x 10~*
(b) 4'5 T T T T A T T T
8 % atomique
al O1s 49.0 |
Cls 29.7
si2p 17.4
35 Nals 25
w Nis 0.7
T 3r Sn3d5 0.3 -
c Ca2p 0.2
8 25 L Al2p 0.1 |
3 ' K2p 0.1
-
w 2r w = L] 7
o 5 o= 3 s
g 151 = ? o? ] “n‘ g I f% 7]
o £ ! @ 14 - [
1t § ,«‘w’“\fL Lﬂ l 5 298 T
o - W z U =x 4 -
0.5 e Jy T <l 8%
. ) PR B | Al |J Eula‘
all
0 ! ] 1 ] ! 1 ""'r‘wl
1200 1000 800 600 400 200 0

Energie de liaison (eV)
Figure 111.11. Spectres XPS pour : (a) un échantillon de verre non vieilli et (b) aprés 1000
heures sous CH pour des énergies de liaison comprises entre 0 et 1400 eV (Cls: E, = 284,8 eV).

Le Tableau II1.4 présente la variation des ratios d’intensité de différents éléments chimiques
en fonction de 1’élément Si; une méthode appropriée et couramment employée pour comparer les
changements en concentrations des oxydes vitreux indépendamment des variations en Si
[Escard1975]. 1l a été donc fait I’hypothése que la concentration en Si reste constante aprés exposition
a la CH du fait de sa bien plus grande concentration dans le verre que pour les autres composants
comme Na, Ca ou Mg. L’erreur absolue notée AF(X,Y) a été déterminé a partir des écarts types (SD)

calculé a partir de 4 mesures, selon la relation suivante :

SDg;
Si

SDy
X

(111.5)

X
F(X,Si) = —

] avec Si

AF(X, Si) = F(X, Si) % [

Avec X la valeur moyenne de 1’¢lément considére et Si la valeur moyenne de 1’élément Si.
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Tableau II1.4. Variation des ratios d’intensité en fonction de I’exposition sous CH par XPS.

Ratio d’intensité Non vieilli 1000 h sous CH  Variation relative [%]
I Al2p /1 Si2p - 0,015 + 0,009 -

| Ca2p3/1Si2p 0,075 £ 0,027 0,015 + 0,006 81
| K2p/1Si2p 0,101 + 0,078 0,019 + 0,020 81
I Nals/ I Si2p 0,201 + 0,075 0,180 + 0,076 11

I Sn3d5 /1 Si2p 0,220 £ 0,111 0,019 + 0,006 91

On constate tout d’abord que la composition d’extréme surface déterminée par XPS est
différente de celle en volume mesurée par MEB-EDX. L’¢lément Mg est absent de 1’analyse XPS et
I’élément K est dans une proportion plus importante que lors de I’analyse MEB-EDX. Ces différences
peuvent étre dues a un gradient de la composition chimique du verre fortement dépendant de la
profondeur d’analyse [Portal2001]. La forte présence de potassium, K, pourrait étre expliquée par une
contamination ou pollution externe accidentelle, avec probablement du KCI, comme observée
localement par MEB-EDX (Figure I11.12). Le magnésium, Mg, n’est pas détecté alors que c’est le
troisiéme composant dans la composition du verre selon 1’analyse en volume. On peut supposer que
son absence est due a sa forte solubilité dans le verre durant le procédé de refroidissement « float » ou
de recuit.

Figure I11.12. Cristallisation du verre due a la présence de traces de K et Cl sur la face air d’un
échantillon de verre sodocalcique non vieilli.

Apres vieillissement sous CH, il n’y a pas de diminution de la concentration de surface en Na.
La baisse de 10 % de la valeur initiale est dans I’incertitude de mesure. Ce résultat, en contradiction
avec I’analyse en volume, s’explique de par la nature du phénoméne de lixiviation : réaction du réseau
vitreux avec H,O puis migration du Na. En effet, sous 1’action de la chaleur humide, le sodium situé
en volume va progressivement migrer vers la surface engendrant un appauvrissement du sodium a

cette profondeur. A D’extréme surface, cet appauvrissement est parallélement compensé par la
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migration du sodium issue du volume et donc la concentration du sodium a I’extréme surface reste

relativement stable [Escard1975].

Concernant les ratios | Ca2p3 /1 Si2p et | K2p / | Si2p, ils ont diminués dans des proportions
identiques, de ’ordre de 80 %. Quant au ratio |1 Sn3d5 / | Si2p, il chute par rapport au ratio initial et
présente une baisse relative de 90 %. Les changements de concentration de surface pour ces trois
éléments (K, Ca et Sn) correspondent au procédé de lixiviation qui a été rendu possible grace a
I’action combiné de la chaleur et de I’humidité lors du vieillissement sous CH. Les cinétiques de
migrations varient grandement d’un élément chimique a un autre car les oxydes ont une réactivité
chimique variable avec 1’eau moléculaire. Cette observation sera discutée dans la partie suivante

intitulée « 111.2.5. Mécanisme de dégradation du verre sous CH ».

D’autre part, la proportion du pic Al2p pour I’échantillon vieilli est dans la plage d’incertitude
expérimentale et sa variation est probablement un artefact. L’analyse MEB-EDX ayant indiquée que
des traces d’Al sont initialement présentes dans la composition de I’échantillon non vieilli, on peut
émettre 1’hypothése que cette trop faible quantité n’a pas été détectée lors de la mesure XPS sur

I’échantillon non vieilli.

111.2.4.4. Morphologie de surface et « guérison » des fissures

Dans le but de comprendre les changements dans les propriétés optiques et chimiques, une
étude sur la morphologie de surface et plus particuliérement sur le comportement des fissures a été
faite. La réalisation des fissures par indentation de Vickers est une technique appropriée pour
déterminer la réversibilité thermique, ou « guérison » des fissures sous les conditions spécifiques de
chaleur humide. La génération de fissures a été faite en utilisant un testeur de dureté (FM-700) avec
une charge de 250 g, soit 2,45 N. Le temps de charge est identique pour tous les échantillons
(15 secondes) et, sur chaque échantillon, neuf indentations ont été réalisées sur la méme face étain.
La mesure de la longueur des fissures varie entre 10 et 17 um. Il apparait que la propagation des
fissures se produit jusqu’a 30 min aprés 1’indentation. L’influence du prétraitement a aussi été étudice
pour définir le role de I’histoire thermique du verre. Deux échantillons avec un précédent traitement
sous CH ont été utilisés : respectivement 200 heures et 900 heures sous CH. Tous les échantillons ont

ensuite été soumis & une exposition de 1000 heures sous CH.
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Tableau 111.5. Micrographies optiques des indentations de Vickers en fonction du temps
d’exposition sous CH et du prétraitement ou non de I’échantillon.

Prétraitement
200 h sous CH 900 h sous CH

Durée d’exposition

sous CH [h] Aucun prétraitement

1000

Le Tableau I11.5 ci-dessus présente les micrographies optiques des indentations de Vickers
pour les échantillons de verre sodocalcique non vieillis puis aprés 1000 heures sous CH. Aucune
« guérison » de fissure n’a été constatée aprés 1000 heures sous CH. La température de 85°C apparait
insuffisante pour modifier le comportement viscoélastique du verre. Bien qu’une atmosphere humide
doit étre présente a faible température pour permettre la fermeture des fissures durant le traitement
thermique [Holden1989][Girard2011], la couche d’eau qui s’est formée grace a I’humidité élevée n’a
pas permis cette guérison des fissures. De plus, les durées du prétraitement sous CH n’ont pas
apportées de preuve évidente d’un changement dans la viscosité du verre. Il en résulte que les
changements dans les propriétés optiques du verre apres vieillissement sous CH ne sont pas dus a un

phénomene de guérison des fissures.

I11.2.5. Mécanisme de dégradation du verre sous CH

Les résultats présentés précédemment soulignent une amélioration globale de la transmittance
apres exposition sous CH ce qui est, sans conteste, un point positif pour des applications solaires.
Mais la transmittance dans la plage UV [300 — 400] nm augmente également et peut donc provoquer
des probléemes de durabilité sur le long terme. En effet, cette transmittance accrue peut accélérer la
dégradation du polymere EVA et réduire la durabilité du systétme PV. Les analyses chimiques ont
révélé un phénoméne d’hydratation mis en évidence par le pic d’absorption 4 1646 cm™ représentant la
vibration de déformation de 1’eau moléculaire et le large pic d’absorption du silanol O—H & 3600 cm™
d’aprés les mesures FTIR. Un procédé de lixiviation, mis en évidence par les mesures MEB-EDX et

XPS, a lieu durant le vieillissement sous CH du verre sodocalcique. Il en résulte des migrations
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cationiques des modificateurs de réseau et particulicrement de 1’élément sodium. A partir de ces

résultats, une analyse du mécanisme de dégradation est proposée ci-dessous.

II1.2.5.1. Mécanisme de vieillissement du verre sous CH

L’étude du vieillissement du verre sous CH affiche des changements dans la chimie de surface
et de volume, représentatifs d’un procédé de lixiviation accéléré par une atmospheére chaude et
humide. La Figure I11.13 ci-dessous est basée sur des modéles connus de corrosion du verre
[Struik1977][Doremus1984][Smets1982][Schaut2005] qui seront discutés en prenant en compte nos

observations expérimentales. Le mécanisme de dégradation du verre peut étre décrit en trois étapes :

(1) formation d’un film d’eau
(2) adsorption de I’eau moléculaire avec réaction dans le réseau vitreux

(3) corrosion et formation de dépdts de carbonate.
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Figure 111.13. Mécanisme de vieillissement du verre sodocalcique sous CH : (1) formation d’un
film d’eau, (2.1) lixiviation des cations, (2.2) hydrolyse du réseau vitreux et (3) corrosion du
verre et formation de dép6ts de carbonate.

Un film d’eau se forme sur le verre durant le vieillissement sous CH par condensation et
adsorption de la vapeur d’eau. Dans cette couche d’eau, on peut distinguer la physisorption ou I’eau
moléculaire se fixe sur le verre par des forces de Van der Waals, et la chimisorption a la proche
interface eau/verre ou les réactions chimiques ont lieu avec les cations et la silice pour générer de

nouvelles liaisons chimiques.

Ensuite, ’eau moléculaire diffuse a travers le réseau de silice. A ce moment-I3, deux types de

réactions chimiques peuvent avoir lieu. La premiere est basée sur la réaction de I’eau moléculaire avec
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les cations monovalents, R*, comme Na* ou K* et les cations divalents, R*, comme Ca*" et Mg®* sur
les sites NBOs. Les atomes cationiques sont alors libres et relargués a partir du réseau vitreux dans le
film d’eau ou ils vont s’accumuler sous forme de précipités solubles avec un mélange d’eau

moléculaire et d’ions hydroxyde : ceci est le mécanisme bien connu de lixiviation.
=Si0O"R*+ H,0 — =SiOH+ R*+ OH- (111.3)

= Si0"R2*0~Si = + 2H,0 - 2 = SiOH + R?* + 20H" (1.4)

La migration ionique vise a réduire le potentiel électrochimique entre le volume et la surface.
Ainsi, le pH va étre élevé dans le film liquide durant le procédé de vieillissement du verre. Dans un
méme temps, I’eau moléculaire réagit aussi avec le réseau vitreux sur les sites BOs a travers les trois
réactions chimiques suivantes pour permettre 1’hydrolyse du réseau vitreux. Ces réactions impliquent
les groupes Si—O-Si ou SiO™ avec I’eau moléculaire et les ions hydroxyde. La derniére réagit dans le

réseau de silice fournissant un lien avec les liaisons hydrogene pour former des groupes silanol.

= Si0Si = + H,0 > = SiOH + HOSi = (111.5)
= Si0Si = + OH™ - = SiOH+ = Si0~ (111.6)
=Si0” + H,0 — = SiOH + OH"™ (1n.7)

Lorsque le film liquide atteint un pH de 9, la dégradation du verre en surface devient plus
importante et il y a formation de précipités de carbonate insolubles comme Na,CO; et CaCOa.
La formation de carbonate implique une coloration permanente du verre qui réduit ses performances
optiques. Cependant, les mesures de transmittance et l’inspection visuelle n’ont pas révélé de
coloration du verre mais, au contraire, une amélioration de la transmittance. On peut donc en conclure
gue la durée de 1000h sous CH est insuffisante pour permettre la formation de carbonate.
La lixiviation cationique et I’hydrolyse du réseau de silice induisent I’apparition d’une couche de
corrosion avec des lacunes laissées par la lixiviation du sodium. Cette augmentation de la porosité
induit une extraction plus facile des constituants solubles et particulierement des modificateurs de

réseau ; ce qui améliore certainement la transmittance.
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I11.2.5.2. Parametres influencant le mécanisme de vieillissement

Plusieurs parameétres peuvent jouer un réle dans le mécanisme de vieillissement du verre sous
CH. Dans cette section, il est présenté et discuté des hypotheses non exhaustives sur les phénomeénes

pouvant avoir un impact majeur sur le vieillissement du verre.

La diffusion de I’eau semble étre évidemment une caractéristique dominante dans le
mécanisme de dégradation précédemment détaillé. On peut noter que le coefficient de diffusion
effectif de 1’eau dans le verre dépend de la concentration en cations et en ions hydronium (H;O") car

une telle diffusion suit le mécanisme typique d’échange d’ions :

Dcation X DH3O+

Deffuzo = 3 (111.8)

cation X Ccation T 1- Ccation)DH30+

OU Deation €t Dy,o+ sont les coefficients de diffusion des cations et des ions hydronium.

Ceation représente la concentration en cation normalisée par rapport a la concentration en volume des
cations. A partir de ces observations, Smets et Lommen ont montré que les coefficients de diffusion
effectifs sont plus élevés lorsque la concentration en cation est faible et la concentration en ion
hydronium élevée [Smets1982]. Il a été souligné que la diffusion de 1’eau dans le verre est fortement
liée aux contraintes de compression et a la relaxation structurale du verre [Tomozawal999]. Ces deux
parameétres sont controlés par la température et la viscosité du verre. Ainsi, on peut établir que le
coefficient de diffusion de I’eau dans le verre est en premier lieu affecté¢ par la relaxation de la
contrainte qui provogue sa diminution, et ensuite par la relaxation structurale qui induit son
augmentation. Par exemple, il a été évalué un plus faible coefficient de diffusion effectif de I’eau D

H20 & 80°C comparé & 1000°C : 2 x 10™° cm?/s contre 7 x 10™*° cm?/s [Davis1995].

D’apres les mesures de MEB-EDX, la lixiviation du sodium est plus prononceée sur la face air
que sur la face étain du verre float bien que les échantillons ont été vieillis en position verticale dans
I’enceinte climatique pour permettre une dégradation homogene sur les deux faces. Durant le procédé
de fabrication du verre float, la diffusion de I’étain est de type « up-hill » (Figure 111.14) et est

fortement dépendante du temps de contact du verre avec le bain d’étain en fusion.
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Figure 111.14. Diffusion de type « up-hill » dans un mélange A-B.

Ce phénomeéne spécifique a été expliqué par une diffusion complexe des cations d’étain
divalent, Sn**, a partir de la face en contact avec le bain et avec un profil d’étain en bosse dépendant
de I’épaisseur du verre. La diffusion est renforcée par la présence de Fe®*. Deuxiémement, il y a une
réaction d’oxydoréduction qui conduit a 1’oxydation de Sn** en Sn** alors que le Fe** est réduit en
Fe?*. La bosse est donc formée par I’immobilisation des atomes Sn** qui sont bien moins mobiles que
les atomes Sn** [Frischat2001]. De plus, il a été suggéré que la couche SiO,/Sn forme une barriére
passivante pour le transport ionique car les ions Sn** réduisent les chemins de diffusion potentiels
pour les ions sodium dans la proche surface du réseau vitreux [Schaeffer2012]. Des observations
similaires (barriére passivante avec immobilisation des Na) ont été faites suite a la diffusion d’atomes
de bore dans un verre sodocalcique [Yoldas2014]. Ceci est en adéquation avec les résultats ci-dessus
et cette conclusion doit étre prise en compte dans I’utilisation du verre float dans un module PV.
Le verre face étain devrait étre en contact avec le polymére encapsulant pour prévenir la migration
cationigue (notamment du sodium) du verre vers la cellule photovoltaique car la présence de sodium

impligue une dégradation du module PV induite par une différence de potentiel (PID).

Le procédé de lixiviation est un phénomene crucial pour juger de la pertinence des matériaux
vitreux dans des applications solaires. Il a ét¢ montré une corrélation inverse entre la concentration en
sodium et la résistance aux cisaillements résultant dans la délamination a I’interface Si/encapsulant
apres 1000 heures sous CH [Dhere2001]. Généralement, le taux de lixiviation est fonction de la racine
carré du temps et diminue avec 1’augmentation de 1I’épaisseur. On pourrait déterminer trois principaux
outils pour comprendre les cinétiques de migration des éléments cationiques utilisés comme

modificateurs de réseau :
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(1) La valence de I’élément chimique peut fournir une premiére piste d’explication sur les
variations des cinétiques de diffusion et donc la sensibilité a la lixiviation constatée par les
mesures MEB-EDX et XPS. La mobilité des cations est clairement liée au nombre de liaison
chimique. 1l semble que les cations monovalents comme Na* et K* ont une forte tendance a
étre évacués a partir de la surface du verre vers la couche d’eau car I’hydratation induit une
rupture des liaisons entre les cations et les oxygénes non pontants.

(2) Le rayon ionique peut également influencer les cinétiques de diffusion des éléments
cationiques. Le potassium K qui a un large rayon ionique (220 pm), migre plus lentement que
le sodium Na (180 pm). Cette caractéristique devient prédominante dans le volume du verre et
controle la mobilité cationique dans le réseau vitreux.

(3) L’¢électronégativité peut aussi modifier la diffusion cationique dans le réseau vitreux,
Cependant, dans le cas des éléments Na*, Ca®*, Mg et K", leurs valeurs sont si proches que

I’impact ne sera pas perceptible.

II1.2.6. Conclusion sur le vieillissement sous CH

Un ensemble de techniques de caractérisation a été utilisé pour étudier le mécanisme de
vieillissement du verre sodocalcique sous chaleur humide CH. Ceci aboutit a une augmentation de la
transmittance ce qui est un résultat positif pour des applications solaires car améliorant la conversion
photovoltaique. Cependant, cette augmentation de la transmittance dans les UV, inutile pour la
conversion PV d’une cellule c-Si standard, va entrainer une dégradation plus importante du polymere
encapsulant se trouvant en-dessous. Il a été mis en évidence deux cinétiques de vieillissement durant
I’exposition a la CH. Durant la premiére période (< 500 heures), les changements structuraux sont
importants et sont caractérisés par une augmentation linéaire de la transmittance dans le domaine
visible et de I’émissivité apparente par rapport aux échantillons non vieilli. Ensuite, les mesures de
transmittance et d’émissivité apparente ne présentent pas d’écarts significativement plus élevés que
ceux atteints & 500 heures. En effet, I’écart comparé a 1’échantillon non vieilli semble étre constant et

stable sur I’ensemble des propriétés optiques (transmittance et émissivité apparente).

Les caractérisations optiques du verre sodocalcique exposé a la CH soulignent la pertinence de
I’émissivité apparente comme indicateur de vieillissement non destructif. La transmittance est une
propriété optique de volume alors que 1’émissivité apparente est une propriété optique de surface. Les
résultats ont apporté une corrélation entre I’émissivité apparente sur une largeur de bande spectrale de
[8 — 12] um et la transmittance intégrée dans le visible, c’est-a-dire [400 — 800] nm dans les trois

conditions spécifiques : un verre float de 2 mm d’épaisseur vieilli sous CH. Le coefficient de
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sensibilité de 1’émissivité apparente, K(g), est supérieur a celui de la transmittance intégrée et, par
conséquent, 1’utilisation de I’émissivité apparente comme indicateur de vieillissement du verre est un
choix pertinent pour un contrdle in situ du degré de vieillissement des verres. La bonne corrélation a
une température d’émission de 98°C et une température d’environnement de 25°C permet d’établir
qu’un écart minimum de 70°C est nécessaire pour utiliser I’émissivité apparente comme indicateur de
vieillissement. Si les mesures sont réalisées sous un ciel clair (température d’environnement de
-30°C), alors une température d’émission de seulement 40°C serait nécessaire pour obtenir une bonne
corrélation. Or, lorsqu’un module PV fonctionne, sa température de fonctionnement atteint
régulierement les 65°C. Ainsi, I’émissivité apparente a une température de fonctionnement d’environ
40°C semble étre un indicateur suffisamment précis pour quantifier le vieillissement du verre sous CH

utilisé dans le domaine du solaire (PV et thermique).

Le vieillissement sous CH induit une dégradation en surface du verre. Les modifications des
propriétés optiques du verre aprés vieillissement sous CH ne sont pas dues a un phénomeéne de
« guérison » des fissures. Les résultats ont également permis de suggérer que le vieillissement du verre
est surtout défini par un processus d’hydratation du réseau vitreux durant 1’exposition sous CH.
Les modificateurs de réseau (Na,O, CaO, K,0) sont plus ou moins lixiviés a la surface du verre et il se
produit une corrosion en surface du verre induite par I’hydrolyse du réseau Si—O-Si. Il a été établi que
la face étain du verre float modifie I’impact de la CH sur les propriétés fonctionnelles. La face étain a
la faculté d’agir comme une barriére passivante en diminuant de maniére significative la lixiviation
du sodium et I’hydrolyse du réseau vitreux. Il pourrait étre intéressant de prendre en considération
cette barriere passivante lors de la conception des modules PV. En effet, le fait de soumettre la face
étain du verre aux agressions extérieures a long terme permet de réduire 1’hydrolyse du réseau vitreux
et donc le phénoméne d’érosion du verre. Cependant, si la face étain du verre float est en contact avec
le polymeére encapsulant et s’il y a pénétration d’humidit¢ dans le module a [D’interface
verre/encapsulant, alors la barriére de diffusion de 1’étain peut €tre utilisée pour atténuer les migrations
cationique (Na*, Ca®*, K*) lesquelles sont la cause majeure de la délamination. De plus, en limitant les

migrations cationiques, le phénoméne de PID pourrait étre réduit voire évité.
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I11.3. Etude du vieillissement accéléré sous UV

Cette partie aborde les effets de 1’exposition aux ultraviolets (UV) sur les propriétés optiques
et physico-chimiques du verre sodocalcique. L objectif est de définir le mécanisme de vieillissement

correspondant pour ensuite le comparer a ceux issus des vieillissements naturel et sous CH.

I11.3.1. Evolution des propriétés optiques

La Figure III.15 présente 1’évolution de la transmittance sur la plage de longueur d’onde

[300 — 1100] nm en fonction de la dose UV incidente.
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Figure 111.15. Transmittance du verre sodocalcique en fonction de la dose UV incidente.

La courbe initiale (verre non vieilli) se caractérise par une transmittance de 0,911 pour une
longueur d’onde de 600 nm contre 0,877 a 900 nm. Ce verre a une transmittance aux UV quasiment
nulle avec une valeur de seulement 0,058 & 300 nm. Au fur et & mesure de I’exposition aux UV,
on constate un phénoméne « d’aplanissement » de la transmittance sur I’ensemble de la plage de
longueur d’onde. Sur la plage de longueur d’onde [400 — 1100] nm, la transmittance diminue de 2,1 %
avec I’exposition aux UV. En effet, a 600 nm, elle n’est que de 0,902 et 0,897 pour des doses UV
respectives de 99 kWh/m? et 185,4 kWh/m?. A I’inverse, & partir de 800 nm, il y a un accroissement de
la transmittance avec 1’exposition aux UV par rapport a 1’échantillon non vieilli. La transmittance a

900 nm atteint 0,881 et 0,887 pour respectivement 99 kwWh/m? et 185,4 kwh/m?2.
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Afin de mieux analyser ces résultats, la Figure I11.16 expose les écarts normalisés de

transmittance intégrée par rapport a 1’échantillon non vieilli en fonction de deux plages de longueur

d’onde : [290 — 400] nm et [400 — 800] nm.
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Figure 111.16. Ecart normalisé de transmittance intégrée sur [290 — 400] nm (e) et [400 — 800]

nm (A) en fonction de la dose UV. Les barres d’erreur représentent I’écart type (SD).

La plage [290 — 400] nm subit une forte diminution de la transmittance fournissant ainsi la
preuve que le vieillissement sous UV du verre sodocalcique diminue 1’exposition aux UV du polymére
encapsulant situé juste apres le verre. Concernant la plage [400 — 800] nm, I’écart par rapport a la
transmittance avant vieillissement est plus faible, de I’ordre de 0,8 %, et la stabilisation est atteinte des
la premiére exposition (43,2 kWh/m?). Il apparait donc que le vieillissement sous UV ne provoque pas
directement de dégradation significative pour la conversion PV. De plus, I’impact des UV sur le verre
semble préserver le polymere encapsulant d’une forte photodégradation ne dégradant pas sa durabilité

dans le module.

La réflectivité a également été mesurée sur ces mémes échantillons et sur la plage de longueur

d’onde d’intérét pour la conversion PV, a savoir [300 — 1100] nm (Figure 111.17).
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Figure 111.17. Réflectivité du verre sodocalcique en fonction de la dose UV incidente.

Celle-ci diminue sur ’ensemble de la plage de longueur d’onde étudiée dés 99 kWh/m?.
La baisse en réflectivité est faible aprés 185,4 kWh/m? comparée a celle obtenue a 99 kWh/m?
suggérant un effet de seuil déja atteint a 99 kWh/m?. On peut donc en conclure que I’absorbance
globale du verre a augmenté suite a 1’exposition aux UV. Ces résultats sur les variations en

transmittance et en réflectivité laissent suggérer des modifications en volume du matériau sous 1’effet

des UV plutot qu’une modification surfacique comme lors d’un vieillissement sous CH.

I11.3.2. Evolution de I'émissivité apparente

L’émissivité apparente qui est une propriété de surface, a été mesurée pour des échantillons

non vieillis et soumis a différentes durées d’exposition aux UV (43,2 KWh/m? et 86,4 kWh/m?) sur la

plage de température [50 — 110] °C (Figure 111.18).
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Figure 111.18. Emissivité apparente LWIR &,, du verre en fonction de la température d’émission

pour différentes doses UV.

Pour I’échantillon non vieilli (ligne continue), 1’émissivité apparente est comprise entre 0,862
pour une température d’émission de 39°C et 0,846 a 108°C. L’émissivité apparente décroit
linéairement avec 1’augmentation de la température d’émission. Pour des températures d’émission
inférieures a 50°C, I’écart entre la température d’émission et celle d’environnement est trop faible et
I’incertitude de mesure trop grande pour distinguer les effets du vieillissement UV sur 1’émissivité
apparente. Concernant les échantillons exposés aux UV, les mesures ne montrent pas d’évolution
notable de 1’émissivité apparente en fonction de la dose UV incidente, et ce, quelle que soit la
température d’émission. En effet, I’écart le plus important est obtenu pour une température d’émission
de 108°C avec des valeurs d’émissivité apparente de 0,850 et 0,851 pour des doses UV respectives de
43,2 kWh/m? et 86,4 kWh/m?. Ces résultats confortent I’hypothése que le vieillissement sous UV

implique principalement des modifications dans le volume du verre plutdt qu’en surface.

I11.3.3. Etude des modifications chimiques en surface

I11.3.3.1. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)

Les spectres de réflectance IR présentés dans la Figure I11.19 mettent en évidence des

changements structuraux a la surface du verre suite a 1’exposition aux UV.
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Figure 111.19. Spectres de réflectance IR de deux échantillons de verre en fonction de la dose UV

incidente.

On constate 1’apparition d’un large pic d’absorption autour de 3360 cm™. Cette large bande
d’absorption autour de 3360 cm™ peut étre attribuée a des vibrations de déformation des groupes
hydroxyles O—H dans Si—-OH ou a la présence d’espéces H,O et constitue une mesure de la quantité
d’hydrogéne a la surface du verre [Amma2015]. Ainsi, on peut en conclure que la quantité
d’hydrogéne a la surface du verre a significativement augmentée sous I’action des UV.
L’accroissement du pic de vibration 1i¢ a la déformation de H-O—H, vg(H,0), a 1646 cm™ confirme
également la présence d’eau moléculaire a la surface du verre. Ces résultats sont surprenants car le
vieillissement sous UV n’implique pas 1’exposition directe du verre a des molécules d’eau.
Leurs présences peuvent s’expliquer par un phénomene de diffusion de 1’eau moléculaire initialement
présente dans le volume du verre sous I’effet des UV. Cette migration de I’eau moléculaire du volume
vers la surface va appauvrir le verre en volume et enrichir son extréme surface. L.’appauvrissement de
I’eau moléculaire en volume va induire la diminution en transmittance précédemment constatée

(phénomeéne inverse au vieillissement sous CH).

I11.3.3.2. Analyse MEB-EDX

Deux échantillons exposés respectivement a 86,4 kWh/mz2 et 99 kWh/m2 ont été analysés en
fonction de leurs faces, étain ou air, pour déterminer la composition chimique en surface du verre

(approximativement 1 um de profondeur). L’objectif est de constater si des changements structuraux
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de surface ont eu lieu afin de définir un mécanisme de dégradation spécifique a I’exposition UV. La
composition chimique a été calculée en moyennant 30 mesures sur chaque échantillon de verre et est
présentée dans le Tableau I11.6. Les observations sont identiques pour les deux faces (étain et air), et
ce, quelle que soit la dose UV (86,4 kWh/m? et 99 kWh/m?). La composition chimique reste
strictement inchangée avant et apres exposition aux UV. Contrairement au vieillissement sous CH, il

n’y a pas de phénomene de lixiviation des cations et en particulier du sodium Na.

Tableau I11.6. Variation de la concentration relative (% at.) des composants en fonction de la
dose UV.

Face du Al Ca Mg
verre Dose UV Moy. SD RSD Moy. SD RSD Moy. SD RSD
float [%] [%] [%] [%] [%] [%]
Face Non vieilli 06 013 231 91 023 25 3,4 0,16 4,7

fan - geakwhime | 06 014 222 | 92 021 22 | 35 022 64

Non vieilli 07 009 130 | 90 021 23 | 35 015 42
Face air
99 kWh/m?2 06 011 178 | 90 018 20 | 33 015 47
Face du Na Si Sn T:;eK’
‘]ff;;f Dose UV | Moy, SO RSD | Moy. SD RSD | Moy. SD RSD | Moy.
[%] [%] [%] [%] [%] [%] [%]
Face  Nonvieilli 114 020 18 | 733 042 06 | 19 038 198 | 0,3

fan - gsakwhme | 11,7 032 27 | 727 030 04 | 20 032 157 | 02

Non vieilli 119 0,22 1,9 744 0,29 0,4 0,2 0,16 73,2 0,3
Face air
99 kWh/m2 11,9 0,27 2,3 747 0,36 0,5 0,2 0,20 103,7 0,3

I11.3.3.3. Morphologie de surface et « guérison » des fissures

Le Tableau I11.7 présente les micrographies optiques des indentations de Vickers réalisées sur
des échantillons de verre sodocalcique non vieilli ou ayant subi un prétraitement sous CH (500 heures)
puis soumis a une forte dose UV de 267 kWh/mz2,
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Tableau I11.7. Micrographies optiques des indentations de Vickers en fonction de la dose UV et
du prétraitement ou non de I’échantillon.

Prétraitement

Dose UV [kWh/mZ] Aucun prétraitement 500h sous CH
0
260 ‘%‘*

Une fois de plus, aucun phénomeéne de guérison des fissures n’a été constaté suite a ce
traitement. Un prétraitement de 500 heures sous CH s’est révélé inutile dans le processus de guérison
des fissures. Ce résultat n’est pas surprenant car le vieillissement sous UV n’implique pas d’humidité
ni une température suffisamment élevée pour favoriser ce processus de guérison du verre.
De plus, le verre n’absorbe qu’une part négligeable des photons UV incidents limitant a fortiori

I’énergie transmise par ces derniers dans le réseau vitreux.

I11.3.4. Conclusion sur le vieillissement sous UV

L’exposition aux UV du verre sodocalcique se traduit par un phénoméne « d’aplanissement »
de la transmittance sur I’ensemble de la plage de longueur d’onde au fur et a mesure de 1’exposition
aux UV. Par rapport a I’échantillon non vieilli, la transmittance diminue fortement sur la plage de
longueur d’onde [400 — 800] nm alors qu’il y a un accroissement de la transmittance & partir de
800 nm. La réflectivité diminuant également sous 1’action des UV, il est établi que 1’absorbance a

augmenté durant I’exposition aux UV.

L’absence de modification dans la composition chimique du verre ne permet pas de mettre en
évidence des phénoménes de migrations ioniques dans le réseau vitreux durant le vieillissement sous
UV. Des changements structuraux comme des réarrangements de liaisons chimiques semblent plus
probables. En effet, les analyses FTIR suggerent des modifications en volume de la structure du

réseau vitreux avec migration de I’eau moléculaire vers la surface.
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I11.4. Discussion vieillissements accélérés/naturel

Dans cette partie, nous allons discuter de la pertinence des protocoles de vieillissement

accélérés par comparaison avec les résultats obtenus en vieillissement naturel.

La Figure 111.20 présente la transmittance et la réflectance sur la plage [300 — 1100] nm de
deux échantillons de verre sodocalcique de 2 mm d’épaisseur utilisés dans les héliostats durant plus de
30 ans en environnement semi-aride [Lind1980]. L’un des échantillons a été exposé aux agressions
extérieures durant 30 ans et le second a été protégé d’un ensoleillement direct car il était caché par la

fixation.

—NMNon vieilli

- - Aprés 30 ans

Transmittance et Réflectance

300 500 700 900 1100
Longueurd'onde [nm]

Figure 111.20. Transmittance et réflectance de verres non vieilli et exposé durant 30 ans

a un vieillissement naturel [Lind1980].

On constate que la transmittance évolue significativement sur deux bandes spectrales. Il y a
une diminution de la transmittance sur la plage [350 — 700] nm et une augmentation sur la plage
[700 — 1100] nm. Au vu de ces mesures et en supposant que ce vieillissement naturel soit représentatif
du vieillissement des verres utilisés dans les modules PV, on peut en conclure que le vieillissement
sous CH ne semble pas rendre compte des variations naturelles de transmittance car, dans le cas
étudié, le vieillissement naturel montre une diminution de la transmittance. On peut donc s’interroger
sur la pertinence de ce test pour simuler le fonctionnement en conditions extérieures de systemes
incorporant une plaque de verre tels que les modules PV. On notera tout de méme que les

modifications chimiques engendrées par la CH (lixiviation du Na et hydratation) ont été constatées sur
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des modules PV en conditions naturelles d’exploitation [Mon1989]. En revanche, I’exposition aux UV
semble plus adaptée pour rendre compte de 1’évolution des propriétés optiques du verre lors d’un
vieillissement naturel a condition de faire I’hypothése que les verres utilisés dans notre étude et dans

Iétude de Lind et al. soient représentatifs des verres utilisés pour des applications PV.

Une étude portant sur la combinaison des deux tests de vieillissement accéléré (CH et UV) a
été réalisée pour déterminer 1’effet successif du couple température/humidité et des radiations UV.
La Figure III.21 présente 1’évolution de la transmittance du verre non vieilli et exposé a trois
conditions de vieillissement accéléré : 900h sous CH, 99 kWh/m? sous UV et une combinaison de
900h sous CH suivi de 57,6 kWh/m? sous UV.

0.85 T T T
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naau — -Aprés 99 kWh,/m? sous UV

@ ——Ap. 900h CH + 57,6 kWh/m? UV
[&]
§ 091
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Figure 111.21. Transmittance du verre non vieilli et exposé a trois conditions de vieillissement
accéléré : 900h sous CH, 99 kWh/m2 sous UV et une combinaison de 900h sous CH suivi de
57,6 kWh/m2 sous UV.

Comme vu précédemment, 1’exposition a la CH provoque une augmentation de la
transmittance sur la plage de longueur d’onde [400 — 800] nm. A D’inverse, I’exposition aux UV
conduit a une diminution de la transmittance sur la plage [400 — 700] nm et a une augmentation de
celle-ci sur la plage [900 — 1100] nm ; ce qui conduit en somme a un aplanissement de la courbe de
transmittance sur la plage [400 — 1100] nm. La combinaison de ces deux types de vieillissement
accéléré (en rouge sur la Figure 111.21) conduit globalement a des résultats proches de ceux constatés
pour I’exposition aux UV : diminution sur [400 — 700] nm et augmentation sur [900 — 1100] nm.
On notera que les durées d’exposition sous CH et les doses UV étant différentes pour les
vieillissements seuls et combinés, il nous est impossible de terminer si le prétraitement sous CH

constitue un facteur accélérateur dans la dégradation de la transmittance.
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» Vieillissement sous CH :
Il a été mis en évidence deux cinétiques de vieillissement lors de I’exposition sous CH.
Dans un premier temps (< 500 heures), les modifications structurales sont importantes et se traduisent
par une augmentation linéaire de la transmittance dans le visible et une diminution de la réflectance
par rapport a I’échantillon initial. Aprés 500 heures d’exposition, on ne constate plus de variations

significatives des propriétés optiques (transmittance, réflectance et émissivité apparente).

La caractérisation du verre sodocalcique exposé a la CH a mis en évidence la pertinence de
’utilisation de 1’émissivité apparente comme indicateur de vieillissement. La corrélation entre les
¢écarts d’émissivité apparente sur une largeur de bande spectrale de [8 — 12] um et de transmittance
intégrée sur [400 — 800] nm a été montrée dans les trois conditions spécifiques : un verre float de

2 mm d’épaisseur vieilli sous CH.

La CH provoque une dégradation en surface du verre via un processus d’hydratation du
réseau vitreux et un phénomeéne de lixiviation des modificateurs de réseau (Na,O, CaO, K)0).
Il s’en suit une corrosion en surface du verre induite par I’hydrolyse du réseau Si-O-Si. Il a été établi
que la face étain du verre float modifie I’impact de la CH sur les propriétés fonctionnelles. Elle agit
comme une barriére passivante en diminuant de maniére significative la lixiviation du sodium et
I’hydrolyse du réseau vitreux. En revanche, les modifications optiques ne sont pas dues a un
phénomene de « guérison » des fissures durant 1’exposition prolongée a des contraintes en température

et en humidité.

> Vieillissement sous UV :

Un phénomene « d’aplanissement » de la transmittance se produit sur ’ensemble de la plage
de longueur d’onde [300 — 1100] nm au fur et a mesure de 1’exposition aux UV. En d’autres termes,
il y a une diminution de la transmittance sur la plage [400 — 800] nm et une augmentation a partir de
800 nm. La réflectivité présente une diminution sous ’action des UV ce qui permet d’établir qu’il y a

eu augmentation de 1’absorbance.

L’exposition aux UV induit des modifications en volume de la structure du réseau vitreux
avec migration de I’eau moléculaire vers la surface mais ne modifie pas la composition chimique du

verre en surface (pas de lixiviation).

Les modifications optiques provoquées par le vieillissement sous UV semblent correspondre a
celles constatées sur le verre exposé durant 30 ans & un vieillissement naturel dans un milieu

semi-aride.
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» Vieillissements accelérés / vieillissement naturel :

Pour un verre soumis & un vieillissement naturel prolongé, il y a une diminution de sa
transmittance sur la plage [350 — 700] nm et une augmentation sur la plage [700 — 1100] nm. Ce
phénoméne d’aplanissement de la courbe de transmittance est similaire & celui observe aprés
exposition aux UV. Ce type de vieillissement semble plus adapté pour rendre compte de 1’évolution
des propriétés optiques du verre lors d’un vieillissement naturel. Le vieillissement sous CH ne rend

donc pas compte des variations naturelles de transmittance.

La combinaison d’une exposition sous CH suivie d’une exposition aux UV conduit a des
résultats proches de ceux constatés pour 1I’exposition aux UV. Il n’a pas été possible de déterminer si
le prétraitement sous CH constitue un facteur accélérateur dans la dégradation de la transmittance.
Cependant, il ne modifie pas qualitativement les mécanismes de dégradation engendrés par

I’exposition aux UV.
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Chapitre [V : Vieillissement accélere
d’'une cellule solaire au silicium
cristallin

Aprés avoir étudié le vieillissement du verre au chapitre précédent, nous poursuivons
I’approche consistant a étudier le vieillissement des-cellules silicium non encapsulée. Ce chapitre a
pour objectif d’évaluer la durabilité des cellules solaires au silicium cristallin non encapsulées sous
deux conditions de vieillissement : la chaleur humide (85°C/85 % h.r.) et I’exposition aux UV,
selon les protocoles préalablement définis au cours du chapitre II. A travers ’analyse de différentes
caractérisations physico-chimiques et électriques, une détermination des mécanismes de dégradation
sera proposee.

IV.1. Introduction sur la cellule solaire
IV.1.1. Structure de cellule
L’¢étude a été effectuée sur des cellules solaires monocristallines non encapsulées fournies par

Evergreen Solar. Ce sont des cellules solaires au silicium de type p avec une architecture PERC pour

« Passivated Emitter and Rear Contact » (Figure 1V.1).

@)  —— (b)

Sio2

Contact FAR :
Al pleine plaque

Figure 1V.1. Image (a) et représentation schématique (b) d’une cellule au silicium cristallin non

encapsulée et avec les interconnexions soudées.

Elles ont la particularité de présenter une fenétre de contact en face arriere avec une
passivation par effet de champs réalisée grace a une diffusion contrélée de I’aluminium (Al-BSF).
Les cellules solaires ont une aire active de 239,5 cm? et trois busbars pour le contact en face avant.

Des rubans d’interconnexion avec une composition SnPb de 60/40 ont été soudés a une température
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d’environ 400°C aprés avoir appliqué une résine comme flux a souder sur chaque busbar. Ensuite,
les trois rubans d’interconnexion ont été soudés sur un ruban de méme composition (60/40 en SnPb)
pour étudier les mécanismes de dégradation sur la cellule compléte avant encapsulation, ¢’est-a-dire en

incluant les contraintes apportées par 1’étape de soudage.

IV.1.2. Performances électriques nominales

Des cellules solaires commerciales avec relativement de bonnes performances électriques et
une faible dispersion des caractéristiques ont été sélectionnées pour assurer la fiabilité de 1’étude. Les
cellules solaires sont tout d’abord divisées en deux lots : I’un consacré au vieillissement sous CH et le

second plus conséquent permettra d’étudier I’impact de 1’exposition aux UV.

Afin d’obtenir une référence pour nos études de vieillissement, une caractérisation électrique
initiale a été réalisée concernant la tension de circuit ouvert Vco, le courant de court-circuit Jec,
le facteur de forme FF, la puissance maximale délivrée P... et le rendement. La moyenne des
caractéristiques €lectriques initiales des 61 cellules étudiées dans ce chapitre est présentée dans le
Tableau IV.1. Les mesures sont effectuées dans les conditions standard de mesure 1-V (voir 11.2.8.

Caractérisation 1-V).

Tableau 1V.1. Moyennes des caractéristiques électriques initiales de 1’ensemble des cellules
étudiées.

Veo [V] Jec [mMA/cm?] FF [%] P max [W] Rendement [ %]

0,6538 + 0,0005 38,55+0,11 77,2+0,2 4,66 + 0,02 19,45 £ 0,07

L’intervalle de confiance associé a chaque caractéristique est quantifié par I’écart type issu des
183 caractérisations (3 mesures sur chacune des 61 cellules). On constate que les cellules étudiées ont
un rendement initial élevé (19,45 %) et homogene sur I’ensemble du lot (dispersion de 0,07).
Les valeurs de Vo et Jec sont respectivement de 0,65 V et 38,55 mA. Les cellules délivrent en

moyenne une puissance de 4,66 W avec un facteur de forme de 77,2 %.
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IV.2. Etude du vieillissement accéléré sous Chaleur Humide (CH)

Le premier des deux tests de vieillissement accéléré réalisé est celui dit de chaleur humide
(cf. chapitre I1). Les cellules monocristallines non encapsulées sont soumises a une température de
85°C et une humidité relative de 85 % durant 500 heures, 1000 heures et 2000 heures. Les cellules
sont en circuit ouvert et a I’obscurité durant toute la durée du vieillissement. Les caractérisations
électriques et physico-chimiques seront réalisées a chaque étape du vieillissement et comparées aux

caractérisations initiales afin de déterminer des taux de dégradation pour chaque parametre.

Cette étude permettra notamment d’établir ou non la stabilité de la couche antireflet et la
résistance de la grille de collecte a la corrosion [Xiong2017].

IV.2.1. Caractéristiques I-V

Le Tableau IV.2 ci-dessous représente les caractéristiques initiales ainsi que le taux de
dégradation relatif (en %) des parameétres électriques (Vco, Jce, FF, Pmax €t Rendement) en fonction de
la durée d’exposition sous CH. Les erreurs absolues, AF, sur chaque paramétre sont également
représentées. Ces dernieres sont calculées suivant la relation I11.3 en utilisant les écarts types (SD)

déterminés a partir de trois mesures pour chaque paramétre et a chaque durée d’exposition, avec :

SDx , SDy
Y-X ' X

AF(X,Y) = F(X,Y) x [YSfYX + (111.3)

Ou X est le parametre électrique non vieillis et Y ce paramétre électrique vieillis sous CH.

On rappellera qu’un taux de dégradation négatif signifie une amélioration de la caractéristique
électrique par rapport aux valeurs initiales. L’erreur absolue par rapport a la valeur initiale, AF, est

déterminée pour chaque parameétre.
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Tableau 1V.2. Caractéristiques électriques et leur taux de dégradation relatif (%) apres
différentes durées d’exposition a la CH. Les performances électriques sont obtenues dans les

conditions standards de test (STC).

Durée | Paramétres STC
sous CH Veo [V] Jec [mA/cm?] FF [%] Prax [W] Rendement [%]
[h] Moy. AF Moy. AF Moy. AF Moy. AF Moy. AF
Nominal | 0,6545 38,53 77,30 4,67 19,50
500 018 024| -016 043| 052 049 | 043 045| 053 044
1000 046 017| 016 053| 052 056 | 107 083 115 083
2000 044 020| 016 042| -013 045| 043 048 | 053 049

L’évolution des taux de dégradation est donnée apreés 500 heures, 1000 heures et 2000 heures
d’exposition a la CH. Les taux de dégradation du rendement demeurent relativement faibles par
rapport aux caractéristiques initiales, soulignant un faible impact de la CH sur les performances
électrigues des cellules non encapsulées. Avec un taux de dégradation de 0,53 % + 0,49, le rendement
n’a pas subi de dégradation significative apres 2000 heures de CH. La dégradation du Vo, évaluée a
0,44 % + 0,20 pour cette méme cellule, semble étre le paramétre le plus sensible au vieillissement et
donc en grande partie responsable de la diminution du rendement dans le temps. La densité de courant
de court-circuit Jcc présente un faible taux de dégradation (0,16 %) alors que le facteur de forme FF
est méme légerement amélioré. La puissance maximale produite par la cellule P, subit logiquement
une faible dégradation similaire a celle du rendement. La cellule PV non encapsulée présente donc une
excellente résistance a la CH. Il semble donc que ce soit I’interaction avec les autres constituants du
module, et notamment I’encapsulant, qui provoque la dégradation de la cellule [Hulkoff2009]
[Hacke2013]. Ce point sera vérifié dans le Chapitre V : Vieillissement accéléré d’un mini-module
c-Si.

IV.2.2. Réponse spectrale et réflectance

La mesure de la réponse spectrale permet de remonter aux rendements quantiques externe
(RQE) et interne (RQI) apres soustraction de la réflectance (voir chapitre Il pour plus d’information).
Les évolutions du RQI (axe des ordonnées gauche) et de la réflectance (axe des ordonnées droit) sont
présentées dans la Figure IV.2 en fonction de la durée d’exposition sous CH : non vieilli, apres
1000 heures et 2000 heures sous CH.
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Figure 1V.2. Rendement quantique interne (RQI) et réflectance (R) pour différentes durées

d’exposition sous CH.

L’analyse du RQI confirme le faible impact du vieillissement sous CH sur la faculté qu’a la
cellule photovoltaique de convertir les photons en électrons. Sur la plage [500 — 900] nm,
le RQI moyen est de 95,1 % avant vieillissement sous CH. Il reste stable a une valeur de 94,6 % apreés
1000 heures et 93,0 % aprées 2000 heures. D’aprés la réponse dans le bleu (A < 520 nm), il n’y a pas de
dégradation notable de la passivation en face avant. Pour A > 900 nm (réponse dans le rouge et
I’infrarouge), le RQI reste parfaitement stable méme aprés 2000 heures : il n’y a pas de diminution de
la collecte des photons pour ceux ayant des énergies proches du gap. Quant a la réflectance,
sa diminution est relativement faible. Sur la plage [500 — 900] nm, la réflectance passe de 4,3 % avant
vieillissement a des valeurs moyennes de 3,0 % et 3,1 % aprés 1000 et 2000 heures sous CH.
Le vieillissement sous CH engendre une diminution de la réflectance en face avant entrainant une
potentielle augmentation de la capture des photons dans la cellule. On notera toutefois que cette
capture accrue des photons ne permet pas une amélioration du RQI. Ceci peut s’expliquer soit par une
faible amélioration des propriétés optiques de la cellule, soit par une dégradation de la couche

antireflet d’ot une moins bonne passivation.

1V.2.3. Morphologie des contacts face avant

Des mesures de profilométrie ont été effectuées pour étudier I'effet de la CH sur la
morphologie des contacts d’argent en face avant. L’objectif est de déterminer si la température et
I’humidité sont responsables d’une modification physique dans la hauteur et la largeur des doigts de

contact. La Figure 1V.3 révéle les largeurs et hauteurs moyennes des contacts pour trois durées
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d’exposition (0, 1000 et 2000 heures). Les valeurs moyennes et les écarts types sont calculés,

pour chaque durée, a partir de 15 mesures prises aléatoirement sur I’ensemble de la cellule.
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Figure I'V.3. Valeurs moyennes de la largeur et de la hauteur des contacts d’argent pour

différentes durées d’exposition sous CH. Les barres d’erreur représentent les écarts types.

La largeur et la hauteur des contacts d’argent en face avant restent constantes durant le
vieillissement sous CH. Les valeurs moyennes de la largeur et de la hauteur sont respectivement de 72
+ 6 um et 14,6 + 1,0 um apres 2000 heures sous CH alors qu’elles sont de 78 £ 5 um et 13,5 + 2,8 um
pour une cellule non vieilli. Les contacts sérigraphiés en argent sont composés d’une phase liante,
généralement un mélange d’oxydes métalliques et de dioxyde de silicium SiO, qui détermine
I’adhésion au substrat et la gravure chimique de la surface du silicium, et de cristallites d’argent qui
offrent un contact ohmique avec 1I’émetteur silicium. Un contact Ag-Si de bonne qualité est caractérisé
par de petites cristallites d’argent pour réduire les shunts a la jonction dans le cas d’un émetteur peu
profond et la densité¢ de courant de saturation de I’émetteur Jo. en raison d’une plus petite aire de
contact avec 1’émetteur. En outre, des couches fines de SiO, sont recherchées car elles permettent un
effet tunnel pour le transport du courant [Hilali2006]. D’apres la littérature, les contacts sérigraphiés
en argent peuvent présenter des dégradations sous des contraintes environnementales rudes

provoguant une augmentation de la résistance de contact de la grille de collecte.
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En revanche, il a été constaté un décollement rapide du busbar soudé lorsque le flux de

soudure est appliqué en excés sur le contact. La Figure V.4 présente une délamination des trois

busbars sur une cellule apres 2000 heures.

Figure 1V.4. (a) macrographie et (b et ¢) micrographies avec un grossissement de x5 de la

délamination d’un busbar apreés 2000 heures d’exposition a la CH.

La délamination qui s’est produite sur une seule des 5 cellules étudiées, a débuté des
350 heures et s’est rapidement étendue jusqu’a atteindre plus de la moitié de la longueur (8 cm) apres
2000 heures. Le décollement peut ne pas endommager le contact sérigraphié (Figure 1V.4b) mais plus
fréquemment, elle provoque une délamination de la sérigraphie exposant ainsi I’émetteur de la cellule
(Figure IV.4c). On constate également une dissolution de 1’interface riche en SiO, entre la grille
d’argent (ou les doigts de contact) et la cellule silicium. Celle-ci est amplifiée par la présence de flux
de soudure résiduel comme constaté sur la Figure 1V.4c. Outre une plus faible résistance a la fatigue
mécanique, ce phénomeéne implique une augmentation de la résistance série diminuant de fait le flux
d’électrons a travers la cellule solaire, ainsi qu’une probabilité plus forte de doigts de contact

déconnectés a I’intersection doigt de contact/busbar [Chaturvedi2013].

1V.2.4. Thermographie infrarouge

Les images thermographiques de trois cellules (A, B et C) soumises a une tension de 13 V en
polarisation directe et a I’obscurité sont présentées par la Figure IV.5. La thermographie infrarouge
couplée a une polarisation de la cellule permet de révéler les zones shuntées grace a des températures

plus élevées indiquant une résistance de contact anormale.
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Figure IV.5. Thermogrammes des cellules monocristallines a une température de 15°C, une tension en
polarisation directe de 13 V et pour deux durées d’exposition a 1a CH : 1000 et 2000 heures.

Les images présentent les cellules apres 1000 heures et 2000 heures sous CH. Notons que les
cellules n’ont pas été caractérisées par thermographie Lock-in avant exposition & la CH. La cellule A
présente un point chaud au centre de la cellule qui peut étre imputé a un défaut de fabrication car il n’y
a pas de dégradation notable entre 1000 et 2000 heures. En effet, sa température n’excede pas 26,6 °C
aprés 1000 heures et 27,4°C aprés 2000 heures. Le courant direct mesuré reste relativement stable 3,
respectivement, 130 mA et 160 mA. La cellule B n’a subi aucune dégradation liée a 1’apparition de
shunt : la température maximale plafonne a 24,8°C avec un courant direct de seulement 55 mA aprés
2000 heures. Tout comme la cellule B, la cellule C ne présente aucun point chaud aprés 2000 heures.
La température ne dépasse pas 24°C et le courant direct a été mesuré a 83 mA. Un vieillissement sous
CH de 2000 heures semble donc n’avoir aucun impact sur la formation de shunts. De plus, les images
thermographiques n’ont pas révélé de shunt de type Schottky (shunt situé aux bords de la cellule).

Il n’y a donc pas localement de défaut de continuité de I’émetteur, de pénétration excessive de la pate
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d’argent durant le procédé de recuit ou bien de soudure inadaptée du ruban d’interconnexion sur le

busbar.

IV.2.5. Discussion

La chaleur humide a 85°C et 85 % h.r. n’a pas un impact significatif sur les performances
¢lectriques de la cellule solaire non encapsulée, et ce, aprés 2000 heures d’exposition alors que le test
normalisé de qualification des modules PV se contente d’une exposition de 1000 heures. En effet, le
taux de dégradation n’est que de 0,53 % =+ 0,49 apres 2000 heures. L’analyse du RQI confirme cette
absence de détérioration. La passivation en face avant (A < 520 nm) et en face arriére (A > 900 nm)
reste inchangée apres 2000 heures. La réflectance présente une baisse dés 1000 heures sous CH : -1 %

absolue sur la plage [500 — 900] nm pour une valeur initiale de 4,3 %.

Sous des conditions de CH spécifique (90°C/85 % h.r.), il a été constaté un phénoméne de
corrosion de la grille de collecte avec formation d’agrégats en forme d’aiguillons et une réduction de
la conductivité a ’interface émetteur-grille de collecte [Peike2013]. Ce procédé de corrosion est initié
via une réaction de 1’acide acétique avec ’oxyde de plomb contenu dans la couche vitreuse SiO,.
L’acide acétique se forme par dégradation du polymeére encapsulant en présence d’humidité et de
chaleur. Il engendre une perte d’adhésion du contact induite par la dissolution de la couche vitreuse
[Kraft2015]. Dans notre cas, les cellules étant non encapsulées, il n’y a pas d’acide acétique favorisant
une quelconque corrosion de la grille de collecte. Cependant, une plus faible résistance a la fatigue
mécanique a été observée sur une cellule dés les premiéres expositions a la CH (350 heures).
Elle est due a un exces de flux de soudure entrainant une dissolution partielle du SiO, a I’interface

grille de collecte/cellule silicium.

L’analyse par thermographie infrarouge souligne 1’absence de point chaud pour deux des
trois cellules analysées aprés 1000 heures. Pour la cellule présentant le point chaud, il est situé dans la
partie centrale de la cellule mais il n’est pas adjacent a un des busbars. Sa température n’excéde pas

28°C ce qui laisse suggérer un faible impact sur les performances de la cellule.
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IV.3. Etude du vieillissement accéléré sous UV

Au cours de cette troisieme partie, les effets du vieillissement accéléré sous UV sont étudies
sur les propriétés électriques et physico-chimiques des cellules solaires au silicium monocristallin.
L’objectif est de comprendre et définir les mécanismes de dégradation d’une cellule solaire standard
au silicium sans prendre en considération les interactions ayant lieu avec les autres matériaux
composant un module PV. Le comportement d’une cellule solaire sous vieillissement UV doit étre
clairement défini avant d’étudier les mécanismes de vieillissement de 1’ensemble d’un module PV qui
est un systéeme complexe a cause des interactions entre les différentes couches (verre, encapsulant,

cellule solaire).

IV.3.1. Influence de la dose UV

Le test de vieillissement accéléré sous UV est réalisé dans une enceinte spécifique
(INVE 2000, Helios Quartz) avec une lampe UV moyenne pression au mercure de S00W d’une
intensité de 600 W/m? sur la plage de longueur d’onde [250 — 400] nm. La température de la chambre
est maintenue a 50°C et a la température standard de corps noir atteint 65°C. On notera que cette
température standard de corps noir constitue une limite supérieure de la température de surface de
I’échantillon et elle ne correspond probablement pas a la température maximale atteinte par

I’échantillon. Dans ce lot de cellules, le vieillissement accéléré s’est fait en condition de circuit ouvert.

IV.3.1.1. Caractéristiques I-V

La Figure I1V.6 présente les caractéristiques électriques de plusieurs cellules PV en fonction de
la dose UV regue. A partir des mesures initiales sur chaque cellule, un taux de dégradation est calculé
pour chaque parameétre électrique. Le taux de dégradation croit logiquement au fur et & mesure de
I’exposition aux UV. Aprés une exposition aux UV de 199,8 kWh/m? (soit 333 heures sous
600 W/m?), le taux de dégradation du rendement n de la cellule atteint 11,23 %. Ce taux de
dégradation est principalement dd a une dégradation de Vo (6,24 %) et du Jcc (3,16 %). Le facteur de
forme, FF, semble étre moins affecté par le vieillissement UV et montre un taux de dégradation moyen

de 1 % quelle que soit la dose UV.

— 152 —



1V.3. Etude du vieillissement accéléré sous UV

Taux de dégradation [%]

15

[y
N

(e

mitdeg. n[%]
71 deg. Vco [%]
Nt deg. Jec [%]
=tdeg. FF [%]

9,94

Dose UV[kWh/m?]

Figure IV.6. Taux de dégradation des paramétres électriques a partir des mesures I-V et en

fonction de la dose UV incidente sous une intensité de 600 W/m2.

La cinétique de chaque taux de dégradation est présentée en Figure IV.7 en fonction de la dose

UV incidente.
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Figure IV.7. Cinétiques du taux de dégradation de chaque parametre électrique en fonction de la

dose UV sous une intensité de 600 W/mz2,
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La tension de circuit ouvert, Vco, et la densité de courant de court-circuit, Jec, ont des
comportements similaires : une forte dégradation pour de faibles doses UV suivie par une stabilisation
du taux de dégradation pour des doses UV plus importantes. En effet, une exposition UV additionnelle
aprés approximativement 50 kWh/m? ne va pas engendrer d’augmentation significative des taux de
dégradation. Le Vo est le parametre le plus affecté et compte pour la moitié du taux de dégradation du
rendement. Cette perte en Vo pourrait étre partiellement liée a une dégradation de la couche antireflet.
La réduction du Jcc est quant a elle due a une dégradation inhérente a la jonction p-n. Il apparait que le
taux de dégradation du FF n’est pas corrélé avec le temps d’exposition aux UV. Le FF est une mesure
de la qualité de la cellule solaire et il est calculé en comparant la puissance maximale avec la
puissance théorique (voir Chapitre 1lI: Méthodes expérimentales). Ainsi, ce ratio reste

approximativement constant durant le vieillissement sous UV.

1V.3.1.2. Réponse spectrale et réflectance

Le rendement quantique interne (RQI) est calculé a partir du rendement quantique externe
(RQE) obtenu par mesures de la réponse spectrale (RS) et de la réflectance des cellules solaires avant

vieillissement et aprés exposition sous différentes doses UV (Figure 1V.8).
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Figure IV.8. Rendement quantique interne (RQI) aprés différentes durées d’exposition aux UV

pour une intensité de 600 W/m2.

Selon les durées d’exposition aux UV, les courbes RQI diminuent principalement pour les

courtes longueurs d’onde (A < 520 nm) et dans une moindre proportion pour des longueurs d’onde
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supérieures a 900 nm. Ces résultats montrent que I’exposition aux UV affecte le rendement de collecte
des charges en face avant (réponse dans le bleu) indiquant une dégradation de la passivation de la
cellule PV et probablement de la couche antireflet. La baisse du RQI en face arriere (réponses dans le
rouge et I’infrarouge) traduit une capacité réduite du semi-conducteur a absorber les photons avec des

énergies proches du gap. L’émetteur est donc clairement affecté par 1’exposition aux UV.

La Figure IV.9 présente le RQI de 1’échantillon de référence (axe des ordonnées gauche) et
d’un échantillon exposé a une dose UV de 199,8 kWh/m? avec leur réflectance correspondante

(axe des ordonnées droit).
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Figure 1V.9. Rendement quantique interne (RQI) et réflectance (R) avant vieillissement et aprés
une dose UV de 199,8 KWh/m?2 pour une intensité de 600 W/mz2.

Aprés une exposition aux UV, la réflectance subit une légére baisse dans les plages de
longueur d’onde sujettes a de forte dégradations en RQI (A < 500 nm and A > 900 nm). De fait, la
dégradation du RQI ne peut pas étre imputée a une dégradation optique mais plut6t a une détérioration
de la collecte des porteurs dans le matériau semi-conducteur induisant des phénoméne de
recombinaisons dans I’émetteur et dans la couche antireflet. De plus, la réflectance diminue dans la
plage [500 — 900] nm laquelle est essentielle pour une conversion PV optimale. Celle-ci passe de 4,1
% pour I’échantillon non vieilli a 1,8 % aprés 199,8 kWh/m2. Ainsi, le vieillissement UV semble
améliorer les propriétés optiques de la cellule solaire et particulierement de la couche antireflet SiN,.
Ce résultat s’explique par une amélioration du piégeage de la lumiére. En effet, les radiations UV

fortement énergétiques modifient les caractéristiques physiques et chimiques a la surface de la cellule
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PV induisant un phénoméne de texturation. Certaines études se sont intéressées aux proprietés
optiques et structurales du silicium poreux sous radiations UV [Aouida2004][Levitskii2015]. La
photo-oxydation du silicium poreux implique la substitution des liaisons Si—H par des liaisons Si-O
ou Si—O—H lesquelles sont plus stables et réduisent la réflectance de surface. En revanche, le potentiel
de passivation est fortement dépendant de la concentration en especes Si—H a cause des procédés
d’absorption de I’hydrogéne sur les liaisons pendantes du silicium [Koleske]. Veith-Wolf et al. ont mis
en évidence que la dégradation de la passivation de la couche antireflet SiN, sous radiations UV
accroit la vitesse de recombinaison de surface et la densité de courant de saturation de 1’émetteur Jqe
[Veith2016]. Les empilements de AIO,/SiN, avec une température de recuit optimale améliorent la
stabilité aux UV de la cellule solaire [Hezel1989] mais, malheureusement, les cellules solaires étudiées
ne posseédent pas cette couche passivante d’AlO, en face avant ce qui expliquerait pour une grande

part la dégradation drastique des performances électriques constatées ci-dessus.

1V.3.1.3. Morphologie des contacts face avant

Dans le but de compléter ces résultats, des analyses MEB-EDX sont réalisées pour étudier la
fiabilité des grilles de contact en face avant et leur résistance aux rayonnements UV. Dans la Figure
IV.10, les vues en coupe transversale des contacts d’argent mettent en évidence des modifications
majeures dues aux UV dans la morphologie des doigts de contact. La largeur du doigt de contact
diminue de 75 um a 50 um et sa hauteur augmente de 13 um a 23 um. De plus, aucun changement
substantiel n’a été observé dans la diffusion de particule d’argent dans le silicium apres exposition aux
UV. Ceci étant, on peut établir que 1’émetteur n’est pas affecté par une pénétration excessive des

particules d’argent issues des doigts de contact.

Non-aged

Figure 1V.10. Images MEB en coupe transversale des doigts de contact sérigraphiés en argent

avant et apres exposition a une dose UV de 199,8 kWh/mz2.
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Les mesures de profilométrie de surface ont été conduites pour vérifier les constatations faites
sur la morphologie de surface (Figure I1V.11). Les valeurs moyennes et les écarts types sont calculés a

partir de 15 mesures prises aléatoirement sur I’ensemble de la cellule pour chaque dose UV.
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Figure IV.11. Valeurs moyennes de la largeur et de la hauteur des contacts d’argent pour

différentes durées d’exposition sous UV. Les barres d’erreur représentent les écarts types.

La largeur et la hauteur des contacts d’argent en face avant restent approximativement
constantes méme si les cellules solaires sont exposées a une dose UV de 199,8 kWh/m2. Les valeurs
moyennes de la largeur et de la hauteur sont respectivement de 77 + 5 um et 13,4 £ 1,7 um alors que

celles pour une cellule non vieillie sont de 74 = 8 um et 13,9 £ 2,9 pm.

Il en ressort donc I’analyse en coupe transversale des contacts menée par MEB n’est pas
représentative de I’ensemble des contacts de la cellule. Pour expliquer la non-dégradation des contacts
d’argent sous radiations UV, plusieurs parameétres diminuant I’impact d’un tel test de vieillissement
doivent étre pris en compte. La réflectance du contact d’argent est élevée limitant les dégradations
induite par les UV sur la grille de collecte. Une autre explication est 1’absence d’humidité ou de
pénétration de I’humidité durant le test de vieillissement accéléré qui joue un réle majeur dans les
mécanismes de dégradation des matériaux vitreux [Guiheneuf2017]. Enfin, a cause de 1’utilisation de
cellules non encapsulées, I’interaction entre les composants d’un module PV n’est pas comptabilisée
en particulier pour ’encapsulant EVA ce qui sous-estime la corrosion de la grille de collecte en face

avant.

— 157 —



Chapitre 1V : Vieillissement accéléré d’une cellule solaire au silicium cristallin

IV.3.1.4. Thermographie infrarouge

La Figure IV.12 présente I’image thermographique typique d’une cellule solaire au silicium
non vieillie soumise a une tension de 13V en polarisation directe et a 1’obscurité pour détecter les
points chauds. Les régions shuntées sont caractérisées par une température élevée dans les images
thermographiques indiquant que le courant électrique traverse difficilement la cellule. Le shunt de type
Schottky apparait en-dessous d’un busbar car la grille de métallisation est directement en contact avec
la base de la cellule aprés avoir traversé 1’émetteur [Breitenstein2003]. Ceci peut étre di a un défaut
localisé de continuité¢ de 1’émetteur, & une pénétration excessive de la pate d’argent durant le procédé
de recuit ou plus probablement a une mauvaise soudure du ruban d’interconnexion sur le busbar.
En outre, il y a une source de chaleur au bord extérieur de la cellule dans le coin supérieur gauche ou
la température atteint 47,7°C. Ce défaut est sans doute provogué par un choc mécanique ayant eu lieu

durant 1une des différentes étapes de manipulation de la cellule solaire.

20,0°C

15,0°C
Figure I'V.12. Image thermographique typique d’une cellule solaire non vieillie.

Courant direct a ’obscurité = 325 mA. T, = 47,7°C.

Les mesures DSST dépeintes dans la Figure 1V.13 sont aussi réalisées sous une tension de
13V en polarisation directe et a 1’obscurit¢ conduisant a différents courants directs selon les
caractéristiques électriques locales pour chaque cellule solaire exposée aux UV. Les doses UV,
les courants directs a I’obscurité et les températures maximales des points chauds sont mentionnés
sous les images correspondantes. Presque toutes les cellules présentent localement des sites avec un
courant direct élevé appelé « shunt ». Bien que ceux-ci ne soient pas des shunts complets, ces sites
sont caractérisés par un courant direct localement élevé qui dégrade le rendement du systéme complet.
Le nombre de shunts et leurs aires augmentent avec la durée d’exposition aux UV. Pour de faibles
doses UV (images A, B et C) seuls quelques petits points chauds sont détectés avec une température

inférieure ou égale a 20,6°C. Ces points chauds sont principalement localisés au centre de la cellule
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signifiant qu’il y a des défauts ponctuels de passivation. Aprés une exposition suffisante aux UV,
des sources de chaleur évidentes apparaissent principalement aux bords de la cellule prés des coins a
cause de chocs mécaniques durant la manipulation des cellules ou d’une dégradation de la passivation
en bord de cellule. La passivation de bord utilise une technique classique d’isolation par laser pour
prévenir la fuite des porteurs de charges par recombinaison aux extrémités. Ensuite, un procédé de
découpe est nécessaire pour séparer 1’électrode face avant de 1’électrode face arriére, lesquelles sont
parfois connectées a travers la jonction p-n aux bords de la cellule [Choi2017]. De plus, la dégradation
des performances peut étre associée a la décomposition de la couche SiNy en silice hydratée et en
ammoniac augmentant la densité initiale des centres de défauts interfaciaux et de fait la recombinaison

des charges électron-trou [Hacke2013].

......

20,0°C

- ..J T RIA LD LY ATy SO (RO _ X £ T3 00T 5 g i XY LA R il f il 15§ e

Dose UV = 4,8 kWh/m? Dose UV = 9,6 kWh/m? e UV = 19,2 KWh/m? 15.0°C
Courant direct = 34 mA Courant direct = 113 mA Courant direct = 24 mA

Thax = 18,1°C Tiex = 20,6°C Trnax = 19,6°C

R R B 4™ R

20,0°C

1||_

4L

i

bs‘e.UVh;f:"é, KWhim>  Dose UV = 99% KWh/m? Dose UV = 1998 kwﬁ/mz - 15,0°C
Courant direct = 376 mA Courant direct = 87 mA Courant direct = 260 mA
Tmax = 49120(: Tmax = 2116°C Tmax = 50,7°C

Figure 1V.13. Thermogrammes des cellules monocristallines & une température de 15°C, une tension en
polarisation directe de 13 V et pour différentes doses UV.
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IV.3.1.5. Discussion

L’effet des radiations UV sur la durabilité des modules PV ne doit pas étre négligé. 1l est vrai
que le verre en face avant et I’encapsulant EVA absorbent une partie des radiations UV ayant les plus
courtes longueurs d’onde (UV-C et UV-B) et limitant de fait les dommages dus aux UV sur la
passivation de surface. Cependant, certains mécanismes de dégradation spécifiques se produisant sur

les cellules solaires durant la durée de vie du module sont induits par les radiations UV.

Cette étude établit que la dégradation électrique est principalement due a une dégradation du
Vco et a une diminution du Jcc aprés vieillissement sous UV. Le FF est moins affecté par le
vieillissement UV. La réflectance diminue dans la plage de longueur d’onde [500 — 900] nm a cause
d’une photo-oxydation de la couche antireflet SiN,. Cette amélioration favorise la collecte des photons
ce qui est positif pour la conversion photovoltaique. Cependant, ce résultat qui souligne également la
dégradation de la passivation de la couche antireflet SiN, implique le remplacement des liaisons Si-H
par des liaisons Si-O ou Si-O-H qui sont plus stables et réduisent la réflectance de surface.
La non-dégradation des contacts d’argent sous UV est expliquée par une forte réflectance des contacts,
I’absence d’humidité et I’absence d’interaction avec I’encapsulant EVA ce qui sous-estime la

corrosion de la grille de collecte.
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1V.3.2. Influence de la puissance incidente

Dans cette partie, le test de vieillissement accéléré sous UV est réalisé avec une intensité plus
¢levée de 2000 W/m? pour des doses UV similaires a I’étude précédente sous 600 W/m? afin de
déterminer 1’effet de ’intensité sur le taux de dégradation et de vérifier si le raisonnement en énergie

équivalente peut étre appliquée quelle que soit la puissance UV incidente.

1V.3.2.1. Caractéristiques I-V

Une comparaison des caractéristiques électriques entre les deux intensités (600 W/m?2 et
2000 W/m?) est présentée pour différentes doses UV dans le Tableau IV.3. En dépit d’une intensité
élevée de 2000 W/mz, le taux de dégradation du rendement atteint seulement 9,48 % contre 11,23 %
sous une intensité de 600 W/m?2 pour une méme dose UV de 199,8 kWh/m2. La répartition des
parameétres électriques contribuant a la diminution des performances est similaire dans les deux cas.
En effet, la dégradation du rendement est due pour moitié a une dégradation du Vo traduisant une
baisse de la qualité de passivation en face avant. Le Jcc représente approximativement un tiers du taux
de dégradation du rendement et le FF n’est pas impacté par I’exposition aux UV. L’écart constaté entre

le Prax €t le rendement s’explique par des méthodes de calcul différents.

Tableau 1V.3. Caractéristiques électriques et leur taux de dégradation relatif (%) aprés
différentes doses UV pour les deux intensités : 600 W/m2 et 2000 W/mz2, Les performances
électriques sont obtenues dans les conditions standards de test (STC).

Parametres STC
Vco [V] Jec [MA/cm?] FF [%] Pmax [W] Rendement [%)]

Dose UV

[kWh/m?] | 600 2000 600 2000 600 2000 600 2000 600 2000

0 0,655 0,652 38,52 38,52 76,9 78,13 4,65 4,70 19,41 19,61
0,6 1,21 0,77 0,65 0,29 1,43 0,51 3,23 1,61 3,25 1,60
1,2 1,48 1,05 0,90 1,22 0,91 0,47 3,23 2,71 3,25 2,71
2,4 1,84 1,46 1,18 2,59 1,02 1,19 4,06 5,17 4,10 5,16
4,8 3,27 2,79 1,59 0,60 1,41 0,85 6,40 4,22 6,24 4,20
9,6 4,26 3,64 1,44 1,53 0,65 2,05 6,25 7,04 6,20 7,04
19,2 3,70 4,61 1,66 4,00 1,27 1,21 6,60 9,51 6,48 9,50
38,4 5,26 5,85 3,70 2,95 0,13 1,16 8,68 9,73 8,83 9,72
99,6 6,05 6,18 3,13 3,54 1,03 0,85 9,74 10,23 9,94 10,24

199,8 6,24 5,83 3,14 2,31 2,20 1,59 11,18 9,48 11,23 9,48
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La Figure 1V.14 montre les cinétiques du taux de dégradation du rendement en fonction de la
dose UV pour les deux intensités : 600 W/m?2 et 2000 W/m2. Les tendances sont Iégérement différentes
pour la dose UV maximale testée de 199,8 kWh/m2,
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Figure 1V.14. Cinétiques du taux de dégradation du rendement en fonction de la dose UV pour
deux intensités : 600 W/m2 et 2000 W/m2.

Le taux de dégradation est stabilisé dés 19,2 kWh/m?2 sous une intensité de 2000 W/mz2 alors
que cette stabilisation n’est pas complétement atteinte apres 199,8 kWh/m? sous 600 W/m?. Ceci peut
étre aisément expliqué par le fait que plus ’intensité est élevée, plus la profondeur de pénétration des
radiations UV dans la cellule est importante. En effet, c’est la loi de Beer-Lambert qui gouverne
I’intensité d’un rayonnement incident pour un systéme absorbant des radiations incidentes comme les

cellules solaires.

Secondement, de plus hautes températures sont potentiellement atteintes durant le test de
vieillissement UV sous 2000 W/m? comparé a une intensité de 600 W/m? d’aprés les mesures de la
température standard de corps noir (BST) qui sont respectivement de 90°C et 65°C. Dans un procédé
de dégradation photochimique, 1’étape primaire, aussi appelée procédé d’initiation, qui consiste en une
absorption des radiations suivie par la dissipation de cette énergie est faiblement dépendante de la
température (ou de 1’activation thermique). Néanmoins, les procédés secondaires qui sont la chaleur,
I’émission de radiation, le transfert d’énergie vers une autre molécule ou la rupture directe de liaison
(photolyse), sont thermiquement dépendants [Feller1994]. Par conséquent, ’intensité élevée des

radiations diminue 1’énergie d’activation, basée sur la loi d’Arrhenius, pour la rupture des liaisons
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lices a la couche antireflet SiN, accélérant ainsi les cinétiques de dégradation par rapport a une
intensité plus faible. Avec une valeur maximale du taux de dégradation de 10,24 %, les effets UV sur
le taux de dégradation sont légérement plus faibles sous 2000 W/m?2 que sous 600 W/m2, Ce résultat
souligne une cinétique spécifique du taux de dégradation impliquant un début de processus de
régénération di a la dépendance thermique du procédé de photolyse. Ce comportement a été décrit
pour un matériau monocristallin issu d’une croissance de type Czochralski [Schmidt2004]
[Herguth2008][Wilking2015] mais également pour des cellules solaires au silicium multi-cristallin
[Kersten2015] sous illumination et fortes températures (T > 100°C).

Dans le but de confirmer le phénoméne de régénération mentionné précédemment, deux
cellules solaires ont été soumises a des doses UV prolongées de 350 kWh/m2 et 700 kWh/m2,
La Figure IV.15 décrit 1’évolution du taux de dégradation du V¢ en fonction de la dose UV sous des
intensités de 600 et 2000 W/m? et jusqu’a 700 KWh/mz.
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Figure 1V.15. Evolution du taux de dégradation du Vo en fonction de la dose UV sous une

intensité de 2000 W/m2 en échelle logarithmique.

Le taux de dégradation du Vo qui est proportionnellement représentatif du taux de
dégradation du rendement, présente une diminution notable de sa valeur pour les échantillons avec une
exposition prolongée aux UV. Le procédé met en évidence une régénération partielle de la passivation
en face avant pour des doses prononcées en UV. L’illumination, comme le fait d’appliquer une tension
en polarisation directe, peut déclencher la neutralisation des centres recombinants permettant une plus

grande stabilité de la durée de vie des porteurs minoritaires et de meilleurs rendements de conversion.
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Dans les matériaux silicium de type Czochralski dopés au bore, les principaux complexes
recombinants métastables sont composés d’un atome de bore interstitiel (B;) et d’un atome d’oxygene
également interstitiel (O;) créant des défauts métastables (B;O;) sous illumination. La détérioration de
la durée de vie croit linéairement avec la concentration en dopage bore et avec la concentration en
oxygene [Schmidt2004]. 1l a également été mis en évidence que la constante de temps de régénération
dépend de I’intensité de la lumiére incidente et de la température, lesquelles semblent étre des facteurs
limitant pour le procédé de régénération [Herguth2008][Cascant2014]. La régenération partielle
constatée dans la Figure 1V.11 est due & une température insuffisamment élevée pour activer la

neutralisation des défauts B;O;.

1V.3.2.2. Réponse spectrale

Les mesures de réponse spectrale (RS) permettent apres soustraction de la réflectance de
chacune des cellules étudiées, de déterminer les rendements quantiques internes (RQI) pour différentes
expositions aux UV. La Figure IV.16 montre I’évolution du RQI sous une forte intensité UV
(2000 W/m?) pour différentes doses UV : 9,61 kWh/mz2, 99,6 kWh/m? et 199,6 kWh/m2. Tout comme
sous 600 W/mz2 (section « IV.3.1. Influence de la dose UV »), le RQI décroit graduellement avec
I’exposition aux UV sur les courtes longueurs d’onde (A < 500 nm). Cependant, le RQI sur le reste de

la plage de longueur d’onde ne semble pas subir de détérioration significative.
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Figure 1V.16. Evolution du rendement quantique interne (RQI) en fonction de la dose UV sous
une intensité de 2000 W/m2,
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Afin de quantifier cette observation, il a été calculé 1’écart entre le RQI d’une cellule non
vieillie et celui d’une cellule ayant été exposée a une certaine dose UV de i kWh/m? Ce A RQI est
calculé en fonction de la longueur d’onde, A, et pour les deux puissances incidentes (600 W/m? et
2000 W/m2).

RQI (V)i kwn/m2 — RQI Mnon vieilti

(IV.1)
RQI O\)non vieilli

ARQI (M) =

La Figure 1V.17 illustre le A RQI calculé pour les deux cellules solaires (600 W/m? et
2000 W/m?2) exposées a une dose UV de 199,8 kwWh/m2. On constate que, pour les deux puissances
étudiées, les écarts les plus importants de RQI sont obtenus aux courtes longueurs d’onde : -18 % sous
600 W/m2 et -15 % sous 2000 W/m? a 400 nm. Ceci s’explique par une pénétration des photons UV
exponentiellement décroissante avec la profondeur (loi de Beer-Lambert). On notera toutefois la
tendance qu’ont les A RQI sous 2000 W/m? a étre légerement inférieures a ceux obtenus sous
600 W/m2. En revanche, le comportement différent pour des longueurs d’onde supérieures & 700 nm.
L’exposition sous 2000 W/m? n’engendre pas de dégradation du RQI a partir de 700 nm contrairement

a I’exposition sous 600 W/m? traduisant une passivation inchangée en face arriére.
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Figure IV.17. Comparaison des A RQI pour les deux puissances incidentes (600 W/m?2 et 2000
W/m?) apres une exposition aux UV de 199,8 KWh/mz2,
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IV.3.2.3. Discussion

La cinétique globale du taux de dégradation du rendement est similaire pour les deux
puissances incidentes (600 W/m2 et 2000 W/m?2) et consiste en une dégradation aux premieres
expositions suivie par une stabilisation voire une légérement diminution du taux de dégradation pour
des doses UV prolongées. A faible intensité (600 W/m2), la stabilisation présente un plus haut niveau
de seuil que sous une intensité de 2000 W/m?, mais n’est pas totalement atteinte aprés 200 kWh/m?.
Pour la puissance incidente de 2000 W/m?, le début d’un phénomene de régénération a été obtenu
grace a une température plus élevée durant le vieillissement favorisant la neutralisation des centres de
recombinaison (défauts B;O;). D’aprés I’analyse des RQI, la régénération semble se produire
principalement en face arriére de la cellule avec une passivation quasiment identique a celle obtenue
avant vieillissement UV. Ce comportement n’avait pas encore été observé pour une cellule solaire au
silicium monocristallin exposée aux radiations UV et a une faible température d’approximativement

90°C.

IV.3.3. Détermination des longueurs d’'onde UV actives dans la
dégradation

Les résultats précédents ont permis de constater que les radiations UV émises sur la plage
[250 — 400] nm ont un effet dévastateur sur les cellules solaires au silicium non encapsulées.
Les dégradations induites sont significatives et supérieures aux taux de dégradation reportés dans la
littérature pour des modules c-Si. Ainsi, un filtre UV constitué d’une plaque en verre sodocalcique de
2 mm d’épaisseur a été placé entre la cellule et la lampe UV afin d’évaluer la plage de longueur
d’onde majoritairement responsable des dégradations pour les radiations UV. En effet, ce type de verre
n’a qu’une transmittance de 66 % sur la plage [290 — 400] nm et est totalement opaque aux longueurs
d’onde inférieures 4290 nm. Il présente donc la particularité de filtrer entierement les UV-C,
[100 — 280] nm, et partiellement les UV-B, [280 — 315] nm. Cette configuration nous permet
¢galement de nous rapprocher des conditions d’exposition d’une cellule encapsulée au sein d’un

module complet.

Pour cette étude, nous nous contenterons d’étudier uniquement 1’évolution des paramétres
électriques des cellules solaires via des mesures I-V. Dans le Tableau IV.4, une comparaison des
caractéristiques électriques avec ou sans filtre UV est présentée pour différentes doses UV et sous une
intensité de 600 W/m2,
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Tableau 1V.4. Caractéristiques électriques et leur taux de dégradation relatif (%) selon la dose
UV incidente sous 600 W/m2 en fonction de la présence ou non du filtre UV.

Parametres STC
Veo [V] Jec [MA/cm?] FF [%] Pmax [W] Rendement [%]

Dose UV

kWh/m? Sans Avec Sans Avec | Sans Avec | Sans Avec | Sans  Avec

0 0,6551 0,6530 | 3852 38,27 | 76,9 76,6 | 465 458 | 19,41 19,14
19,2 3,70 1,24 166 -089 | 1,27 026 | 660 063 | 648 0,63
38,4 5,26 1,16 370 -130 | 013 104 | 868 098 | 883 0,95
99,6 6,05 1,26 313 -0,82 | 1,03 200 | 9,74 246 | 994 245

199,8 6,24 1,14 314 082 | 220 19 | 11,18 229 | 11,23 2,28

Avant tout, il semble que le Jcc qui présente des taux de dégradation négatifs, n’ait pas subi de
détérioration voire plutdt une augmentation du courant photogénéré. Ce résultat est peu réaliste sur
une technologie au silicium. L’effet d’un « light soaking » engendrant une amélioration des
performances suite a une premiere exposition n’est constaté que pour des technologies couches minces
(CdTe et CIGS) [Gostein2011]. On constate généralement une dégradation appelée LID aprés a une
premiére exposition pour les technologies c-Si et due a I’apparition et I’activation de complexes B-O
qui deviennent recombinants pour les porteurs de charge [Tanay2013]. Une Iégere augmentation de la
puissance incidente au niveau du simulateur solaire a été constatée lors des essais et il est donc
probable que ceci en soit la cause. Il faut donc garder a I’esprit qu’il y a eu une relative sous-
estimation du taux de dégradation concernant le Jcc ainsi qu’une détérioration théoriquement exagérée
du FF. Ceci étant, on peut tout de méme constater que la dégradation est fortement réduite par la
présence d’un filtre UV. Elle n’atteint que 2,28 % aprés 199,8 kWh/m2 contre 11,23 % sans le filtre.
Le Vo et le FF sont les paramétres les plus affectés par le vieillissement avec des taux de dégradation
respectifs de 1,14 % et 1,96 % apres 199,8 kWh/m2, Cette faible détérioration avec un filtre UV était
attendue de par la nature des UV filtrés. En effet, le verre sodocalcique bloque les UV les plus
énergétiques, c’est-a-dire ayant les plus courtes longueurs d’onde. Ce sont donc ces photons qui sont
les plus susceptibles de provoquer des ruptures de liaisons dans le matériau ou des migrations photo-

induites.

IV.3.4. Influence de l1a mise sous tension

La condition de polarisation de la cellule PV est un élément influencant la dégradation de la

cellule lors d’un vieillissement. Précédemment, les cellules exposées au vieillissement sous UV étaient
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toutes en circuit ouvert, ce qui n’est pas représentatif des cellules PV en fonctionnement en conditions
réelles. Pour cette étude, les cellules sont soumises a une tension constante de 0,55 V. Cette tension a
été choisie pour simuler le fonctionnement de la cellule a son point de puissance maximale car
elle correspond a la tension au point de puissance maximale (V). L’intensité UV est fixée a
600 W/m2 afin de comparer les résultats avec ceux obtenus pour le lot de cellules de référence
(IV.3.1. Influence de la dose UV).

1V.3.3.1. Caractéristiques I-V

Les caractéristiques électriques des cellules maintenues sous une tension de 0,55 V car
correspondante & la tension au point de puissance maximale (Vma.) et exposees aux UV sont
comparées a celles obtenues en condition de circuit ouvert et présentées dans le Tableau IV.5.
Ici, la dose UV maximale testée n’est que de 99,6 KWh/m2,

Tableau IV.5. Rendement électrique et taux de dégradation relatif (%) selon la dose UV
incidente sous 600 W/m2 en fonction des conditions de polarisation : circuit ouvert ou sous une
tension continue de 0,55 V.

0,
LGNS En circuit ouvert renement LX) Sous 0,55V
[kWh/m2] Moyenne Ecart type Moyenne Ecart type
0 19,41 19,92
1.2 3,25 0,37 3,51 0,29
9,6 6,20 0,64 5,62 0,48
19,2 6,48 0,28 6,84 0,67
38,4 8,83 0,21 11,19 0,71
99,6 9,94 0,32 10,74 0,71

La cinétique de dégradation est similaire pour les deux conditions de vieillissement : circuit
ouvert et sous 0,55 V. Pour une dose UV importante (99,6 kWh/m?2), le taux de dégradation du
rendement est de 9,94 % pour la cellule en circuit ouvert alors qu’il est de 10,74 % pour la cellule
soumise a une tension continue de 0,55 V. Les écarts types (SD) sont respectivement de 0,32 et 0,71.
Il'y a donc une détérioration du rendement électrique sensiblement plus accentuée lorsque la cellule est

sous tension.
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La Figure 1V.18 représente la part des paramétres 1-V (Vco, Jec et FF) impliqués dans le taux

de dégradation du rendement électrique.

15
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Figure 1V.18. Taux de dégradation de chacun des parametres électriques en fonction de la dose
UV incidente sous une intensité de 600 W/m? et une tension continue de 0,55 V.

Contrairement a 1’étude en circuit ouvert, la prépondérance du taux de dégradation du V¢ est
moindre lorsque les cellules sont soumises a une tension continue de 0,55 V. La mise sous tension
impacte plus fortement la dégradation du Jcc. En effet, le taux de dégradation du Jcc est
proportionnellement plus élevé que celui obtenu pour le lot de référence. Aprés 99,6 kWh/mz,
les taux de dégradation du Vo et du Jec sont de 5,06 et 4,56 sous une tension 0,55 V alors qu’ils

étaient respectivement de 6,05 et 3,13 lors du vieillissement sous UV en circuit ouvert.

1V.3.3.2. Réponse spectrale

La Figure IV.19 représente 1’évolution du rendement quantique interne de la cellule soumise a

une tension continue de 0,55 V en fonction de la dose UV pour une intensité de 600 W/m2,
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Figure IV.19. Rendement quantique interne (RQI) en fonction de I’exposition aux UV pour une

intensité de 600 W/m?2 et une tension continue de 0,55 V.

Deés la premiere exposition a 4,8 kWh/m?, le RQI diminue rapidement, et ce, sur I’ensemble de
la plage de longueur d’onde. Les RQI moyens calculés sur la plage [500 — 900] nm chutent de 95,1 %
pour I’échantillon non vieilli a 89,6 %, 86,8 % et 88,4 % apres des doses UV de respectivement
4,8 kWh/mz, 19,2 kWh/m? et 99,6 KWh/m?.

Une analyse détaillée des variations du RQI aprés exposition a une dose UV de 99,6 kWh/m?
est présentée dans la Figure IV.20. Le A RQI est calculé comme 1’écart entre le RQI(A) obtenu apres
vieillissement sous une dose UV de 99,6 kWh/m? et le RQI(A) de 1’échantillon non vieilli. Le tout est

normalisé par le RQI(A) de I’échantillon non vieilli.

RQI ()\)99,6 kWh/m? — RQI (M non vieini
RQI O\)non vieilli

ARQI (M) = (IV.1)
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Figure 1V.20. Ecart du rendement quantique interne (A RQI) aprés exposition a une dose UV de
99,6 KWh/m?2 pour une intensité de 600 W/m?2 et une tension continue de 0,55 V.

Sur la plage de longueur d’onde [500 — 900] nm, les écarts du rendement quantique interne
(A RQI) restent relativement faibles avec une valeur moyenne de -7,1 %. Les écarts sont plus
importants pour les courtes longueurs d’onde (A < 450 nm) avec des écarts dépassant -10 % voire
méme -19 % & 400 nm. A partir de 900 nm, les écarts s’accroissent également. lls atteignent -21 % a
1070 nm. Les longueurs d’onde aux extrémités (400 nm et 1070 nm) engendrent de faibles courants
photogénérés et donc les incertitudes de mesure peuvent s’en trouver augmentées. Cependant, on peut
avancer que ces résultats confirment 1’observation faite précédemment pour un vieillissement UV des
cellules en circuit ouvert : il y a une dégradation de la passivation en face avant couplée a une capacité

amoindrie de I’émetteur a photogénérer des porteurs de charges.

1V.3.3.3. Réflectance de la couche antireflet SiNx

La réflectance des cellules solaires a été mesurée avant et aprés exposition aux UV pour
différentes doses afin de déterminer précisément 1’évolution de la réflectance de la face avant de la
cellule. Les mesures s’effectuant sur une aire de 2 cm de diametre, comprenant la couche antireflet
SiNy ainsi que les doigts de contact. Les rubans d’interconnexions ne sont pas inclus dans la mesure
pour permettre une relative représentativité de la réflectance en face avant. Les écarts de réflectance
relatifs (0R) et absolus (AR) ont été calculés a partir des mesures de réflectance (3 mesures par

échantillons et par dose UV) et présentés dans la Figure 1V.21.
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Figure 1V.21. Ecart de réflectance en face avant : (a) SR relatif et (b) AR absolu en fonction de la

dose UV incidente sous une intensité de 600 W/m2 et une tension continue de 0,55 V.

Dans la Figure 1V.21a, ’écart relatif de réflectance, OR, est fortement dépendant de la
longueur d’onde étudiée. Ainsi, I’impact de 1’exposition aux UV est plus important sur la plage de
longueur d’onde [500 — 800] nm ou 1’écart relatif dépasse -50 % de la valeur avant exposition.
Dans le proche infrarouge, les écarts relatifs sont faibles (-10 %). La Figure 1V.21b présente les
mémes écarts de réflexion mais cette fois-ci en valeurs absolues. Les modifications de réflectance
engendrées par le vieillissement UV semblent plus homogénes et consistent en une diminution

uniforme quelle que soit la longueur d’onde. Pour une dose UV de 99,6 et 199,8 kWh/m?,
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les diminutions en réflectance atteignent respectivement -0,020 et -0,016 sur la plage [400 — 1200] nm.
La dégradation de la couche antireflet SiN, semble donc avoir atteint un seuil & partir duquel la
diminution de la réflectance reste stable pour des doses UV plus importantes.

I1V.3.3.5. Discussion

L’analyse de I’effet de la polarisation sur le mécanisme de vieillissement sous UV a été
réalisée. 1l en ressort que la cinétique de dégradation est similaire pour les deux conditions de
vieillissement : circuit ouvert et sous une tension continue de 0,55 V correspondant a la tension au
point de puissance maximale (V). Les taux de dégradation du rendement sont relativement
identiques avec, pour une dose UV de 99,6 kwh/m2, 10,74 % pour la cellule soumise & une tension
continue de 0,55 V et 9,94 % pour la cellule en circuit ouvert. Le mécanisme de dégradation reste
inchangé et impligue une diminution notable du RQI méme pour une faible dose UV (4,8 kWh/m?) et

une diminution de la réflectance due a la photo-oxydation de la couche antireflet.
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IV.4. Conclusions du chapitre

» Vieillissement sous CH :

L’étude permet de conclure que la chaleur humide a 85°C et 85 % h.r. n’a aucun impact
significatif sur les performances électriques de la cellule solaire non encapsulée, et ce, méme apres
2000 heures d’exposition. Des taux de dégradation du rendement de seulement 0,5 % ont été mesurés
aprés 2000 heures. Cette excellente résistance de la cellule a la CH a été confirmée par 1’analyse du
RQI qui souligne que la passivation en face avant et les caractéristiqgues de I’émetteur restent
inchangeées aprés 2000 heures. En revanche, une légere diminution de la réflectance a été constatée dés
1000 heures sous CH : -1 % sur la plage [500 — 900] nm pour une valeur initiale de 4,3 %. La grille de
collecte en face avant ne présente pas de corrosion et n’a pas subi de changement de morphologie.
L’analyse par thermographie infrarouge révele également une bonne résistance a la CH avec des
courants directs mesurés tres faibles et la présence d’un unique point chaud ayant un impact trés limité

sur la collecte des électrons.

> Vieillissement sous UV :

L’effet des radiations UV sur les performances électriques de la cellule non encapsulée
provogue un accroissement significatif du taux de dégradation au fur et & mesure de 1’exposition
aux UV. Le taux de dégradation du rendement atteint 11,23 % aprés une exposition aux UV de
199,8 kWh/m2. La dégradation électrique est due, avant tout, a une dégradation du Vo et, dans un
second temps, a une diminution du Jcc apreés vieillissement sous UV. Le FF n’est pas affecté par le
vieillissement UV. La réflectance diminue aprés exposition aux UV a cause d’un processus de photo-

oxydation de la couche antireflet SiN,.

L’influence de la puissance incidente des UV a été étudiée pour deux valeurs : 600 W/m? et
2000 W/mz2. La cinétique globale du taux de dégradation du rendement est similaire dans les deux cas
de puissance incidente et consiste en une dégradation aux premiéres expositions suivie par une
stabilisation voire une Iégerement diminution du taux de dégradation pour des doses UV prolongées.
En revanche, une puissance incidente élevée peut favoriser un phénoméne de régénération des
performances électriques grace a une température de cellule plus élevée durant le vieillissement.
Ce phénomeéne répertorié dans la littérature pour des températures supérieures a 100°C s’explique par

la neutralisation des centres de recombinaison (défauts B;O;).

Les photons les plus énergétiques (UV-C et UV-B), c’est-a-dire ayant les plus courtes
longueurs d’onde sont les plus susceptibles de provoquer des ruptures de liaisons dans le matériau ou
des migrations photo-induites. Ce sont donc les principaux acteurs dans la dégradation des

performances électriques lors du vieillissement sous UV.
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La polarisation de la cellule durant le vieillissement sous UV a été étudiée pour deux cas :
circuit ouvert et sous tension au point de puissance maximale (Vmx = 0,55 V). La cinétique de
dégradation est similaire dans les deux cas. Les taux de dégradation du rendement sont du méme ordre
de grandeur : 10,74 % pour la cellule soumise a une tension continue de 0,55 V et 9,94 % pour la
cellule en circuit ouvert sous 99,6 kWh/m2. Le mécanisme de dégradation reste inchangé et implique
une diminution globale du RQI méme pour une faible dose UV (4,8 kwWh/m?) et une photo-oxydation
de la couche antireflet avec diminution de la réflectance.
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Chapitre V : Vieillissement accélére d’un
mini-module au silicium cristallin

Dans ce dernier chapitre, nous nous intéressons au vieillissement accéléré des mini-modules
bi-verre au silicium cristallin. Les mini-modules sont fabriqués a partir du verre étudié dans le chapitre
111 et des cellules au silicium cristallin étudiées dans le chapitre 1VV. Une évaluation de leur durabilité
sera effectuée toujours sous les deux conditions de vieillissement suivantes: chaleur humide
(85°C/85 % h.r.) et exposition aux UV. Les mécanismes de dégradation propres aux mini-modules
seront analysés a 1’aide des techniques de caractérisation physico-chimiques et électriques utilisées

dans les chapitres précédents.

V.1. Introduction sur le mini-module

V.1.1. Structure du mini-module

Les mini-modules utilisés dans cette étude ont été réalisés a partir des cellules solaires
monocristallines fournis par Evergreen Solar et analysées dans le Chapitre 1V : Vieillissement accéléré
d’une cellule solaire au silicium cristallin. Pour rappel, il s’agit d’une cellule solaire au silicium de
type p avec une architecture PERC avec la particularité de présenter une fenétre de contact en face
arriere avec une passivation par effet de champs (Al-BSF). Les cellules solaires ont une aire active de
239,5 cm? et trois busbars pour le contact en face avant. Des rubans d’interconnexion avec une
composition SnPb de 60/40 ont été soudés a une température d’environ 400°C apres avoir appliqué
une résine comme flux a souder sur chaque busbar. Cette cellule est ensuite encapsulée entre deux
feuilles de copolymeére d’éthyléne-acétate de vinyle, composé de 30 % molaire d’acétate de vinyle, et
de deux plaques de verre sodocalcique de dimensions 17 x 17 cm? et d’une épaisseur de 2 mm.
L’encapsulation a été réalisée par I’entreprise Solems (Palaiseau, France) a une température de 150°C
durant 15 minutes. Le verre est identique a celui étudié dans le Chapitre 111 : Vieillissement accéléré
du verre. Pour cette premiére étude, le choix a été fait de ne pas utiliser de cadre métallique afin de
permettre un vieillissement homogéne du module (impossibilité de mettre un cadre métallique au
niveau des rubans). Une image ainsi qu’une représentation schématique du mini-module sont

présentes dans la Figure V.1.
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Figure V.1. Image (a) et représentation schématique (b) du mini-module bi-verre au silicium
cristallin (c-Si).

V.1.2. Performances électriques nominales

Les six mini-modules sont tout d’abord divisés en trois lots : le premier lot constituera le lot
de référence, le second est consacré au vieillissement sous CH et le dernier étudiera I’impact de
I’exposition aux UV. La moyenne des caractéristiques électriques initiales des six mini-modules

étudiés dans ce chapitre est présentée dans le Tableau V.1.

Tableau V.1. Moyennes des caractéristiques électriques initiales des six mini-modules étudiées.

Veo [V] Jec [MA/cm?] FF [%] Pmax [W] Rendement [%]

0,6481 + 0,0006 30,37+ 0,05 69,6 +0,2 3,28+0,01 13,69 +£0,03

Comparé aux caractéristiques électriques de cellules non encapsulées, on constate une
diminution notable des performances pour ces mini-modules. Le rendement électrique moyen n’est
que de 13,69 % contre 19,45 % pour les cellules présentées dans le chapitre précédent. Le facteur de
forme (FF) ne dépasse pas 70 % contre 77,2 % dans le cas de cellules non encapsulées et la densité de
courant de court-circuit (Jcc) est évaluée a 30,37 mA/cm? contre 38,55 mA/cm? avant encapsulation.
La tension de circuit ouvert (Vco) subit une diminution plus modérée : 0,6481 V contre 0,6538 V.
Deux phénomeénes peuvent expliquer ces moins bonnes performances initiales. Tout d’abord,
I’encapsulation engendre inévitablement une baisse de la conversion électrique du fait d’une moins
bonne transmission des photons a travers le verre et le polymere encapsulant. En effet, la transmittance
moyenne a été mesurée & 87,3 % sur la plage [400 — 1100] nm. Cependant, cette seule perte en
transmittance ne peut expliquer les différences constatées. Les mesures 1-V des mini-modules ont été
réalisées sous un simulateur solaire différent a celles faites sur les cellules solaires non encapsulées.

Du fait de I’encapsulation, les contacts sont pris sur les deux rubans d’interconnexion a I’extrémité du
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mini-module via 1’utilisation de pinces crocodile 10 A. Ceci engendre une diminution importante en
FF et donc des pertes résistives plus importantes que pour les cellules solaires non encapsulées
(pointes de contact en face avant et contact pleine plaque en face arriére). Cependant, le protocole de
mesure utilisé sera le méme tout au long de ce chapitre et nous pourrons donc suivre I’évolution des

performances au cours du vieillissement.
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V.2. Etude du vieillissement accéléré sous Chaleur Humide (CH)

Deux mini-modules, nommés SMDHO01 et SMDHO02, sont soumis a une exposition a la
chaleur humide (CH), c’est-a-dire sous 85°C et 85 % h.r. jusqu’a plus de 2000 heures.
Durant le vieillissement, les mini-modules sont en circuit ouvert. Les performances électriques sont
mesurées avant vieillissement et a intervalles réguliers durant I’exposition sous CH. Une mesure de la
réponse spectrale sera également effectuée a 2010 heures. La transmittance sera analysée au fur et a
mesure du vieillissement sous CH. Pour finir, une inspection visuelle détaillée permettra de conclure

concernant I’effet de la CH sur les mini-modules solaires.

V.2.1. Caractéristiques I-V

Les caractéristiques |-V sous éclairement ont été mesurées a différentes durée d’exposition
sous CH de manicére a suivre 1’évolution des performances électriques durant le vieillissement.
La Figure V.2 présente les courbes J-V d’un mini-module avant vieillissement et apres 2010 heures
sous CH.

35 T T T T T T

30 P = i
25
20
15

10 ' —Non vieilli

----2010h sous CH

Densité de courant [mA/cm?]

0 1 1 1 1 1 1 Ll
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7

Tension [V]

Figure V.2. Courbes J-V sous éclairement d’un mini-module avant vieillissement et apres une

durée d’exposition sous CH de 2010 heures.

La courbe J-V initiale se caractérise par un courant de court-circuit Joc de 30,45 mA/cm2, une
tension de circuit ouvert Vo de 0,6476 V et un facteur de forme FF de 69,30 %. Le rendement initial

est de 13,67 %. Apres 2010 heures de CH, la courbe J-V est globalement identique. Le rendement
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reste quasi-constant a 13,74 % avec un Jec a 30,62 mA/cmz2, un V¢o a 0,6415 V et un FF a 69,93 %.
La durée d’exposition a la CH semble donc insuffisante pour engendrer des dégradations électriques

notables.

Le Tableau V.2 répertorie les caractéristiques électriques a différentes durées d’exposition
sous CH. Les écarts AX ont été calculés suivant la relation V.1 a partir des valeurs X avant
vieillissement et aprés une durée de i heures sous CH pour chaque caractéristique électrique, soit Vco,

Jee, FF, Prax €t rendement.

Xaprés i heures sous CH — Xnon vieilli

AX =

x 100 (V.1)

Xnon vieilli

Tableau V.2. Caractéristiques électriques et écarts relatifs AX (%) aprés différentes durées
d’exposition a la CH.

Durée | Parametres STC

sous CH Veo [V] Jec [MA/cm2] FF [%] Prax [W] Rendement [%]
[h] Moy. AX Moy. AX Moy. AX Moy. AX Moy. AX
0 0,6476 30,45 69,30 3,27 13,67

479 0,6435 -0,63| 30,70 0,82 70,11 1,16 3,32 1,53 13,85 1,32
970 0,6432 -0,68 | 30,65 0,66 70,22 1,33 3,31 1,21 13,84 1,24
1278 0,6435 -0,63| 30,62 0,56 70,57 1,83 3,33 1,83 13,90 1,68
1612 0,6421 -0,85| 30,17 -0,92 70,43 1,63 3,27 0 13,64 -0,22
2010 0,6415 -094| 30,62 0,56 69,94 0,92 3,29 0,61 13,74 0,51

Selon le paramétre électrique analysé, la variation de 1’écart relatif différe. La précision de la
tension étant évaluée a +0,0008 V, on peut établir que le V¢o diminue 1égérement avec 1’augmentation
du vieillissement sous CH. Il passe de 06476 V a 06415 V (-0,68 %) apres
970 heures puis 0,6415 (-0,94 %) apres 2010 heures. L’effet de la CH engendre une 1égére dégradation
de la barriere de potentiel de la cellule et donc une augmentation des recombinaisons dans le matériau
photovoltaique. Concernant le Jcc, les écarts relatifs sont inférieurs a 1 % et dans I’incertitude de
mesure et il ne semble pas y avoir d’évolution caractéristique liée au vieillissement sous CH.
En effet, les valeurs fluctuent entre 0,82 % apres 479 heures et -0,92 % aprées 1612 heures pour un Jcc
initial de 30,45 mA/cm?2. Cette variabilité du Jcc peut étre imputée a un léger défaut de calibration du
simulateur au vu de la sensibilité de la mesure du courant. Aprés exposition a la CH, les écarts relatifs
de FF sont compris entre 0,92 % aprés 2010 heures et 1,83 % aprés 1278 heures. Cette augmentation
est due a la fois a une baisse du Vo mais aussi a une augmentation du P, Toutes ces variations

engendrent une relative augmentation des écarts relatifs du rendement durant le vieillissement sous
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CH. Le rendement qui est de 13,67 % avant vieillissement, varie entre 13,90 % (1,68 %) apres
1278 heures et 13,64 % (-0,22 %) apreés 1612 heures. Ces faibles écarts traduisent le peu d’influence
des 2010 heures de CH sur les performances du mini-module PV.

V.2.2. Réponse spectrale

Le rendement quantique interne (RQI) a été calculé a partir des mesures de réponse spectrale
des mini-modules et aprés soustraction de la réflectance d’une cellule non encapsulée et non vieillie.
La Figure V.3 présente les RQI d’un mini-module non vieilli et de deux mini-modules exposés a 2010
heures de CH (SMDHO01 et SMDHO02).
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Rendement quantique interne (RQJ)
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i

Figure V.3. Rendement quantique interne (RQI) avant et aprés une durée d’exposition sous CH

de 2010 heures pour les deux mini-modules : SMDHO01 et SMDHO02.

L’analyse du RQI démontre que le vieillissement sous CH modifie 1égérement la faculté de
photoconversion du mini-module. Sur la plage [500 — 900] nm, le RQI moyen est de 88,7 % pour le
mini-module non vieilli. Pour les mini-modules exposés & 2010 heures sous CH, les RQI moyens sont
respectivement de 90,1 % et 91,2 %. Cette amélioration du RQI s’explique par une diminution de la
réflectivité de I’empilement verre/encapsulant en face avant. En effet, le RQI est calculé a partir d’une
mesure de réflectance d’une cellule non vieillie et non a partir de la réflectance de I’empilement
verre/encapsulant/cellule. Or, il a ét¢é montré dans le chapitre Il que le verre présente une

augmentation de sa transmittance et une diminution de sa réflectance apres exposition a la CH.
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Apres 2010 heures sous CH, I’empilement verre/encapsulant laisse donc passer plus de photons d’ou
ce gain en RQI Ainsi, la cellule solaire n’a pas subie de réelles améliorations dans sa faculté a
convertir les photons en électrons. Les résultats présentés dans la section « V.2.1. Caractéristiques
I-V » mais également dans le chapitre IV confirment cette conclusion. On parlera donc plutét d’une
amélioration du rendement quantique externe (RQE) pour le mini-module car il présente une

réflectance moindre aprés vieillissement.

V.2.3. Transmittance

Des mesures de transmittance ont été faites au fur et & mesure de 1’exposition a la CH.
Deux mesures sont réalisées aux extrémités de chaque mini-module, dans les coins opposes aux
connexions. La mesure traduit donc la transmittance de I’empilement verre/double couche
d’encapsulant/verre et n’est donc pas exactement identique a la transmittance située au-dessus de la
cellule solaire mais nous donne une tendance de son évolution au cours du vieillissement. L’évolution
de la transmittance et de I’écart de transmittance absolu AT en fonction de la durée d’exposition a la

CH (non vieilli, 479 heures, 970 heures et 2010 heures) est présentée en Figure V.4.
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Figure V.4. Transmittance (a) et écart de transmittance absolu AT (b) en fonction de la durée

d’exposition a la CH.

La Figure V.4a présente les variations de transmittance pour lI’empilement verre/double
couche d’encapsulant/verre sur la plage de longueur d’onde [350 — 1200] nm. La transmittance
moyenne du mini-module non vieilli est de 88,8 % sur la plage [500 — 900] nm. Aprées 479 heures
d’exposition a la CH, cette transmittance décroit avec une valeur moyenne de 87,2 %. Il a été constaté
un blanchiment de I’encapsulant, sans doute, di a la pénétration de I’humidité durant les premicres
heures d’exposition. La transmittance moyenne augmente aprés 970 heures et 2010 heures avec des

valeurs de 89,0 % et 90,1 %. Pour des expositions de 479 heures, 970 heures et 2010 heures,
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les transmittances moyennes sur la plage [900 — 1100] nm sont respectivement de 82,9 %, 83,0 %,
83,1 % contre 84,3 % avant vieillissement. En s’appuyant sur les conclusions obtenues dans le
chapitre 111, on peut établir que ce gain en transmission est d0 a une hydratation du verre améliorant

ses performances optiques.

La Figure V.4b met en évidence les écarts absolus en transmittance en fonction de la longueur
d’onde pour les durées d’exposition sous CH précédentes. Les résultats confirment une diminution de
la transmittance sur I’ensemble de la plage de longueur d’onde aprés 479 heures sous CH.
L’écart absolu par rapport a la transmittance initiale est de -0,014 sur la plage [400 — 800] nm apres
479 heures. Lorsque le vieillissement sous CH est prolongé jusqu’a 970 heures et 2010 heures, les
écarts de transmittance augmentent dans le domaine du visible : respectivement 0,012 et 0,025.
En revanche, la transmittance n’évolue pas dans le proche infrarouge (A > 900 nm) pour une
exposition prolongée et demeure inférieure a la transmittance initiale. Pour des expositions de
479 heures, 970 heures et 2010 heures, les écarts absolus en transmittance sur la plage [900 — 1100]
nm sont respectivement de -0,014, -0,013 et -0,012.

V.2.4. Inspection visuelle

Une inspection visuelle a été réalisée pour déterminer si I’exposition sous CH provoque de
dégradations visibles sur I’empilement verre/encapsulant/cellule. La Figure V.5 présente trois
macrographies d’un mini-module exposé a 2010 heures sous CH.

Figure V.5. Macrographies d’un mini-module aprés 2010 heures sous CH : (a) présence de

taches blanches, (b) blanchiment de I’encapsulant et (c¢) corrosion de I’interconnexion.

La Figure V.5a met en évidence la formation de taches blanches sur la face extérieure du verre

arriere du mini-module. Les taches sont apparues a partir de 1612 heures et se sont étendues pour
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atteindre approximativement 5 % de la surface aprés 2010 heures sous CH. Ces dépdts peuvent avoir
plusieurs causes. Il a été constaté un phénomene de débordement de 1’encapsulant aux extrémités du
mini-module du fait des températures élevée (85°C). Ceci peut favoriser ensuite la détérioration et une
opacification du verre mais n’explique pas la présence de taches sur I’ensemble de la surface du verre
arriere. Ces dépdts peuvent aussi étre issus du vieillissement du verre et a terme de sa dégradation.
En effet, comme mentionné dans la section « I11.2.5.1. Mécanisme de vieillissement du verre sous
CH » dans le chapitre 1ll, la dégradation du verre peut impliquer un procédé de corrosion via
I’hydratation puis I’hydrolyse du réseau vitreux suivi de la formation de dépOts de carbonate.

C’est ce dernier qui peut expliquer I’apparition de taches blanches sur le verre.

Le blanchiment du polymére éthyléne-acétate de vinyle (EVA) est mis en évidence dans la
Figure V.5b aprés 2010 heures sous CH. Un fond noir a été utilisé pour souligner ce blanchiment.
D’apres les mesures optiques, ce blanchiment n’engendre pas de perte de transmittance sur la plage
[500 — 900] nm mais uniquement sur la plage [900 — 1200] nm. La décoloration de 1’encapsulant EVA
est attribué a la formation de polyénes de différentes longueurs, c’est-a-dire de chaines carbonées
possédant au moins deux doubles liaisons (C=C), via une réaction de déacetylation [Pern1997].
Cette réaction induit la formation d’acide acétique qui favorise la délamination et la corrosion des
contacts [Kempe1997]. On soulignera un effet de bord concernant le blanchiment de 1’encapsulant.
Une bande de 3 @ 5 mm sur tout le pourtour du mini-module est épargnée du blanchiment de
I’encapsulant dés les premicres expositions a la CH. Cette zone semble visuellement intacte et ne
présente pas d’opacification de 1’encapsulant bien que ce soit ’'unique voie d’accés pour I’humidité,
un facteur favorisant le blanchiment de 1’encapsulant. En prenant en compte le phénomeéne de
débordement de 1’encapsulant précédemment évoqué, on peut établir que cette bande non opaque
correspond a une zone de délamination sur les bords du mini-module. Cette dégradation spécifique a
déja été constatée par T. Hulkoff aprés 2000 heures sous CH [Hulkoff2012].

La Figure V.5c présente, quant & elle, un début de corrosion qui se situe au niveau de
I’interconnexion entre la cellule et le busbar. Cette corrosion est apparue rapidement et était
identifiable dés 479 heures sous CH. Sur les deux mini-modules exposés a la CH, la corrosion débute
au niveau de I’interconnexion cellule/busbar la plus éloignée de connecteur face avant. Une exposition
prolongée jusqu’a 2010 heures va étendre cette corrosion. Il a également été constaté, autour du busbar
a P’extrémité du mini-module, une décoloration brune qui se développe a partir du métal corrodé et
conduit & une moins bonne conduction du courant. Cela entrainera a terme une aggravation du

vieillissement et pourrait méme provoquer la délamination de I’empilement [Hulkoff2012].
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La Figure V.6 se concentre sur la dégradation par corrosion des contacts et présente des
micrographies des zones d’intérét prises au microscope optique avec un grossissement x5 apres 970 et
2010 heures sous CH.

(@) ——r (b)

(©) (d)

Figure V.6. (a) Représentation des zones d’analyse et micrographies (b) d’une interconnexion
saine apreés 2010 heures sous CH et d’une interconnexion corrodée (c) aprés 970 heures sous CH

et (d) aprés 2010 heures sous CH.

Une représentation des zones d’analyse est donnée dans la Figure V.6a afin de localiser leur
position sur le mini-module. Un contact parfaitement sain et sans trace de corrosion se caractérise par
une surface lisse et homogene et sans brunissement (Figure V.6b). La zone soumise a une corrosion
importante est présentée apres 970 heures (Figure V.6c) et 2010 heures sous CH (Figure V.6d).
On constate une décoloration progressive mettant en évidence la présence de différents degrés
d’oxydation de I’alliage Sn-Pb. Lorsque la corrosion apparait sur les interconnexions soudées, la zone
corrodée s’étend graduellement vers les extrémités du ruban d’interconnexion entre le dépdt d’argent
et I’alliage Sn-Pb. La corrosion se produit a I’extrémité du busbar sérigraphié car cette zone constitue
un goulot d’étranglement pour le courant d’électrons photogénérés [Xiong2017]. De plus, I’oxyde de
plomb (PbO) peut étre un facteur aggravant le processus de corrosion. Il peut se corroder en présence
d’acide acétique (CH3COOH) [Peike2013]. La réaction la plus probable dans de telles conditions est la
suivante [Kraft2015]:
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L’oxyde de plomb réagit donc en présence de 1’acide acétique pour former de 1’acétate de
plomb (CH3;COOH),Pb. Or, I’acétate de plomb est hautement soluble dans 1’eau ce qui va favoriser sa

diffusion a I’interface encapsulant/cellule et accroitre la délamination.

D’autre part, des problémes de corrosion ont aussi été révélés pour les connecteurs en cuivre
des modules. La corrosion du cuivre due a la présence d’acide acétique progresse plus rapidement que
pour une corrosion d’un alliage plomb-étain (cas des contacts bushar pour ces mini-modules)
[Weber2012]. Cette différence de résistance a la corrosion est due a la formation d’une couche de
soudure passivante. Cependant, si cette couche n’est pas suffisamment épaisse et compacte,
telle qu’aux bords des contacts soudés, des contraintes thermiques peuvent permettre 1’apparition de
fissures a I’intérieur de cette couche exposant directement le cuivre qui forme le coeur du contact pour

les connecteurs.
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V.3. Etude du vieillissement accéléré sous UV

Dans cette section, nous nous intéressons a la durabilité des mini-modules (SMUVO01 et
SMUVO02) soumis a une exposition aux UV allant jusqu’a 697,2 kWh/m? et en condition de circuit
ouvert. Aprés une étude sur 1’équivalence entre le vieillissement accéléré sous UV et le spectre
AM1.5G, les caractéristiques 1-V et la réponse spectrale sont mesurées avant vieillissement et a
intervalles réguliers durant le vieillissement sous UV. La transmittance sera également mesurée pour
différentes doses UV et une inspection visuelle détaillée sera faite aprés une dose UV de
597,6 kWh/mz,

V.3.1. Equivalence vieillissement accéléré sous UV et vieillissement
naturel

Afin d’apprécier les résultats de vieillissement accéléré sous UV, il convient d’établir une
corrélation entre la dose UV et la durée d’exposition a un vieillissement naturel. La notion de
vieillissement naturel étant tres variable selon la localisation géographique, il a été fait le choix
d’utiliser le spectre AM1.5G comme référence pour le vieillissement naturel.

L’enceinte utilisée pour le vieillissement sous UV génére une puissance incidente de
600 W/m? avec un spectre UV compris entre 250 et 400 nm. Par le calcul de I’intégrale sur la plage de
longueur d’onde [250 — 400] nm, la puissance recue par le mini-module sous le spectre AM1.5G a été
évaluée a 46,1 W/m>. Si I’on compare ce résultat de 46,1 W/m? a I’intensité de 600 W/m? fournie par

I’enceinte UV, un facteur d’accélération de 13 est obtenu pour ce vieillissement UV :

Puissance incidenteyieillissement uv __ 600 13

Facteur d’accélération = (V.2)

Puissance incidenteam1 sg 46,1

Ce résultat est en adéquation avec 1’équivalence établie par Veith et al. entre la dose UV et le
spectre AM1.5G [Veith2016]. Nous admettrons que 1000 heures d’exposition au spectre AM1.5G
correspondent a une année d’ensoleillement naturel en terme de dose UV. C’est une équivalence
typique pour un ensoleillement naturel moyen an Allemagne [Lauinger1996]. Cela correspond donc a

76,8 heures de vieillissement UV pour une puissance incidente de 600 W/m2.
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Le Tableau V.3 présente les durées équivalentes pour un vieillissement accéléré sous une

incidence UV de 600 W et pour une exposition au spectre AM1.5G selon différentes doses UV.

Le spectre AM1.5G sert de référence pour un vieillissement naturel pour quelques doses UV.

Tableau V.3. Exemples d’équivalence entre le vieillissement accéléré sous 600 W et le
vieillissement naturel (spectre AM1.5G) sur la plage [250 — 400] nm.

Dose UV Durée du vieillissement accéléré Durée sous spectre AM1.5G
[kWh/m?] [h] [h]

46,1 76,8 1000

100 166,7 2170

200 333,3 4339

400 666,7 8679

500 833,3 10 848

V.3.2. Caractéristiques I-V

La Figure V.7 présente les courbes J-V d’un mini-module avant vieillissement et aprés une

exposition aux UV de 597,6 kWh/m?, soit prés de 13 années de vieillissement équivalentes en

conditions naturelles.
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Figure V.7. Courbes J-V sous éclairement d’un mini-module avant vieillissement et apres une
exposition aux UV de 597,6 kWh/mz2,
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Avant exposition aux UV, la courbe J-V se caractérise par un courant de court-circuit Jcc de
30,35 mA/cm2, une tension de circuit ouvert Vo de 0,6459 V et un facteur de forme FF de 69,76 %.
Le rendement initial est de 13,68 %. La courbe J-V présente une légére diminution aprés une
exposition a une dose UV de 597,6 kWh/m?2. Le rendement n’est plus que de 13,21 % avec un Jec a
29,88 mA/cm2, un Vo a 0,6285 V et un FF a 70,36 %. L’exposition aux UV semble donc affecter

Iégérement les performances électriques des mini-modules PV.

Les caractéristiques 1-V sous éclairement ont été mesurées pour les deux mini-modules pour
différentes doses UV afin d’étudier I’évolution de ces caractéristiques durant le vieillissement.
Le Tableau V.4 répertorie les caractéristiques €lectriques a différentes doses UV. Les écarts AX ont
été calculés suivant la relation V.1 a partir des valeurs X avant vieillissement et aprés une dose UV de
i KWh/m2 pour chaque caractéristique électrique, soit Vco, Jcc, FF, Prmax €t rendement.

X < 2 — X P
apres i kWh/m nonvieilli
AX = -2 /

x 100 (V.3)

Xnon vieilli

Tableau V.4. Caractéristiques électriques et I’écart relatif AX (%) aprés différentes doses UV.

Paramétres STC

Dose UV
Veo [V] Jec [mMA/em?] FF [%] Prmax [W] Rendement [%]
[KWh/m?] Moy. AX Moy. AX Moy. AX Moy. AX Moy. AX

0 0,6459 30,35 69,76 3,28 13,68

19,2 0,6285 -2,69 | 29,87 -1,58 70,53 1,10 3,17 -3,35 13,24 -3,22
99,6 0,6283 -2,72 | 29,85 -1,65 70,62 1,23 3,17 335 | 1324  -3.22
199,2 0,6272 -2,90 | 29,70 -2,14 70,81 1,51 3,16 -3,66 13,19 -3,58
3984 |06272 -2,90 | 29,81 -1,78 70,65 1,28 3,16 -366 | 1321  -3,44
597,6 0,6285 -2,69 | 29,88 -1,55 70,36 0,86 3,16 -3,66 13,21 -3,44

Le Vo décroit rapidement des la premiére exposition aux UV et passe de 0,6459V a 0,6285 V
aprés 19,2 kwh/mz, soit une baisse relative de 2,69 %. Une exposition prolongée aux UV ne semble
pas engendrer de dégradation supplémentaire. Le Vo est de 0,6283 (-2,72 %) aprés 99,6 KWh/m?2 et de
0,6285 (-2,69 %) aprés une dose UV de 597,6 kWh/m2. Il y a donc une augmentation des
recombinaisons diminuant la barriére de potentiel dans le matériau photovoltaique. Le Jcc présente
aussi une diminution apres exposition aux UV. Les écarts relatifs en Jcc sont légerement plus faibles
que pour le Vo et varient entre -1,55 % et -2,14 %. Concernant le FF, I’exposition aux UV améliore
Iégérement le rapport entre la structure PV réelle et idéale et ce dés la premiére exposition aux UV.

Les écarts relatifs de FF sont compris entre 0,86 % et 1,51 % avec des valeurs tout d’abord croissantes
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jusqu’a 199,2 kWh/m? puis décroissante jusqu’a 597,6 kWh/m?2. Cette amélioration s’explique par une
dégradation plus prononcée du Vco comparée au Jec. Ainsi, il s’ensuit un plus grand facteur de

remplissage et donc un FF plus élevé.

En définitif, le rendement subit une relative dégradation suite & 1’exposition aux UV.
Le rendement qui est de 13,68 % avant vieillissement, diminue dés une exposition de 19,2 kWh/m?2
avec une valeur moyenne de 13,24 % soit un écart relatif de -3,22 % par rapport a la valeur initiale
(Figure V.8.). En revanche, une dose UV plus importante n’affectera pas plus le rendement.
En effet, les écarts relatifs sont compris entre -3,22 % et -3,58 % pour des doses UV comprises entre
99,6 kWh/m2 et 597,6 kWh/m2, Aux vus de ces résultats, on peut établir que cette dégradation est
caractéristique du LID. Le phénoméne de LID implique 1’apparition et I’activation de complexes B-O
dans le cas de silicium de type p (dopage intrinséque au bore). Lors d’une premiére exposition aux
UV, ces complexes deviennent recombinants pour les porteurs de charge constituant ainsi des défauts
métastables [Tanay2013]. Ceci implique une détérioration a la fois du V¢o et du Jec alors que le FF
reste relativement stable [Broek2012]. Le taux de dégradation relatif au rendement est généralement
inférieur a 3 % [Chianese2003][Fertig2014].

Equivalence avec le spectre AM1.5G [h]
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Figure V.8. Ecart relatif du rendement en fonction de la dose UV. Une durée d’éclairement

équivalente sous le spectre AM1.5G est également présentée.

V.3.3. Réponse spectrale

La Figure V.9 présente les rendements quantiques internes (RQI) d’un mini-module non vieilli
et de deux mini-modules exposés a une dose UV de 697,2 kWh/m2 : SMUV01 et SMUV02. Selon
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I’équivalence établie précédemment, une dose UV de 697,2 kWh/m? correspond a une exposition

d’environ 15 000 heures sous un spectre AM1.5G, soit 15 ans en vieillissement naturel.

Ly
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Rendement quantique interne (RQl)
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Figure V.9. Rendement quantique interne (RQI) avant et aprés une dose UV de 697,2 kWh/m?
pour les deux mini-modules : SMUV01 et SMUV02,

Le RQI moyen est de 89,9 % sur la plage [400 — 900] nm pour le mini-module non vieilli.
Avec des valeurs moyennes de 87,3 % et 88,9 %, les RQI moyens ont subi une légére diminution
apres une exposition prolongée aux UV de 697,2 kWh/m2. Cette dégradation du RQI est plus
prononcée sur les courtes longueurs d’onde (A < 500 nm). Pour les mini-modules non vieillis et
exposés a une dose UV de 697,2 kWh/mz2, les RQI moyens sont respectivement de 94,3 %, 92,0 % et
90,1 % sur la plage [400 — 550] nm. Ainsi, les écarts relatifs par rapport au mini-module non vieilli

sont compris entre -2,4 % et -4,5 %.

Il a été montré dans le chapitre IV que 1’exposition aux UV dégrade le RQI aux courtes
longueurs d’onde (A < 520 nm) et dans une moindre proportion pour des longueurs d’onde supérieures
a 900 nm. Ceci a mis en évidence une dégradation de la passivation de la cellule PV via la couche
antireflet et de I’émetteur du fait d’une diminution de I’absorption des photons avec des énergies
proches du gap. Cependant, contrairement a la dégradation sous UV de la cellule non encapsulée, la
détérioration du RQI dans les mini-modules est plus probablement due a une dégradation induite par
une premiere exposition aux photons (phénomene de LID). En effet, la couche antireflet ne semble pas
avoir subie de modification visuelle grace a 1’encapsulation. De plus, I’absence de dégradation du RQI

dans les fortes longueurs d’onde confirme la stabilité de 1’émetteur aprés exposition aux UV.
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V.3.4. Transmittance

La Figure V.10 présente 1’évolution de la transmittance et de 1’écart de transmittance absolu

AT en fonction de la dose UV incidente: non vieilli, 19,2 kWh/m?, 199,2 kWh/m? et 597,6 kKWh/m?2.
Deux mesures par mini-module ont été faites au fur et a mesure de I’exposition aux UV.
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Figure V.10. Transmittance (a) et écart de transmittance absolu AT (b) en fonction de la dose

UV recue.

L’évolution de la transmittance de I’empilement verre/double couche d’encapsulant/verre sur
la plage de longueur d’onde [350 — 1200] nm en fonction de 1’exposition aux UV est présentée en

Figure V.10a. Avant vieillissement, la transmittance moyenne sur la plage [400 — 900] nm atteint
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88,6 %. Comme constat¢é dans le chapitre III, I’exposition aux UV induit un phénomeéne
d’aplanissement de la transmittance, c’est-a-dire une légere diminution de la transmittance sur la plage
de longueur d’onde [400 — 700] nm et une légére augmentation pour des longueurs d’onde supérieures
a 900 nm. Ainsi, aprés une dose UV de seulement 19,2 kWh/m?, la transmittance moyenne n’est plus
que de 87,3 % sur la plage [400 — 900] nm. Pour des doses UV plus élevées (199,2 6 kWh/m et
597,6 kWh/m?), les valeurs moyennes restent relativement stables avec respectivement 87,7 % et
87,6 %. Sur la plage de longueur d’onde [400 — 700] nm, les transmittances moyennes sont
respectivement de 89,8 %, 87,9 %, 88,3 % et 87,4 %.

L’analyse des écarts absolus en transmittance fournit des informations sur I’évolution de la
transmittance en fonction de la longueur d’onde et pour les différentes doses UV précédemment
étudiées (Figure V.10b). Les résultats confirment une diminution de la transmittance sur la plage de
longueur d’onde [400 — 700] nm. Les écarts absolus par rapport a la transmittance avant vieillissement
sont compris entre -0,015 et -0,019. A I’inverse, 1‘écart de transmittance absolu devient faiblement
positif pour des longueurs d’onde supérieures a 900 nm, et ce, dés la premiére exposition aux UV.
Pour des doses UV de 19,2 kWh/mz2, 199,2 kWh/m2 et 597,2 kWh/m2, les écarts absolus sur la plage
[900 — 1200] nm sont respectivement de 0,002, 0,004 et 0,006.

V.3.5. Inspection visuelle

Une inspection visuelle détaillée a été effectuée pour étudier 1’effet macroscopique de
I’exposition aux UV sur I’empilement verre/encapsulant/cellule PV. Deux macrographies d’un mini-

module non vieilli et exposé a une dose UV de 597,6 kWh/m? sont présentées en Figure V.11.

@ | (b)

Figure V.11. Macrographies d’un mini-module (a) avant vieillissement et (b) aprés une dose UV
de 597,6 KWh/m?2.
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L’inspection visuelle n’a pas révélée de changement significatif quant a I’intégrité du module,
la transparence du polymére encapsulant et du verre. L’exposition aux UV n’impacte pas la grille de
collecte en face avant grace a la présence du verre et de I’encapsulant qui filtrent partiellement les
photons les plus énergétiques (UV-C). La température ambiante durant le test de vieillissement étant
de 50°C, I’encapsulant reste a 1’état solide et aucun débordement d’encapsulant n’a été constaté aux

bords du module contrairement au mini-module vieilli sous CH.
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V.4. Conclusions du chapitre

> Vieillissement sous CH :

La chaleur humide (CH) a 85°C/85 % h.r. n’affecte pas les performances électriques des
mini-modules apres plus de 2000 heures d’exposition. Le rendement qui était initialement de 13,67 %,
reste constant & 13,74 % avec un lcc & 7,33 A, un Vo & 0,6415 V et un FF a 69,93 %. L’analyse du
rendement quantique interne (RQI) démontre que le vieillissement sous CH modifie légérement la
faculté de photoconversion du mini-module. I y a une amélioration du RQI qui s’explique
essentiellement par une diminution de la réflectivité¢ de I’empilement verre/encapsulant en face avant.
En effet, il a été constaté une augmentation de la transmittance aprés 2010 heures avec une valeur
moyenne de 90,1 % sur la plage [500 — 900] nm contre 88,8 % avant exposition. L’inspection visuelle
a mis en évidence la formation de taches blanches sur la face extérieure du verre arriére pouvant étre
due a I’hydrolyse du verre et a la formation de dépbts de carbonate. Le blanchiment du polymeére
éthyléne-acétate de vinyle (EVA) a aussi été constaté suite a la pénétration de 1’humidité.
La corrosion débute dés 479 heures au niveau de I’interconnexion cellule/busbar la plus éloignée de

connecteur face avant.

» Vieillissement sous UV :

L’exposition aux UV induit une légére diminution des performances électriques.
Le rendement passe de 13,68 % a 13,21 % apres une exposition a une dose UV de 597,6 kWh/mz, soit
13 années de vieillissement en conditions naturelle. Le Vo décroit rapidement dés la premiére
exposition aux UV et passe de 0,6459 V a 0,6285 V apres 19,2 kWh/m2, soit une baisse relative de
2,69 %. Les écarts relatifs en Jcc sont 1égerement plus faibles que pour le Vo et varient entre -1,55 %
et -2,14 %. En revanche, il a été constaté une légére amélioration du FF et donc du rapport entre la
structure PV réelle et idéale. Cette dégradation est caractéristique du phénomene de LID qui implique
I’apparition de complexes B-O recombinants pour les porteurs de charge. Le RQI présente une
dégradation plus prononcée sur les courtes longueurs d’onde (A < 500 nm). Pour les mini-modules non
vieilli et exposés a une dose UV de 697,2 kwh/m2, les RQI moyens sont respectivement de 94,3 %,
92,0 % et 90,1 % sur la plage [400 — 550] nm confirmant ainsi le phénoméne de LID. L’exposition aux
UV induit un phénomeéne d’aplanissement de la transmittance. Ainsi, il y a une légere diminution de
la transmittance sur la plage de longueur d’onde [400 — 700] nm et une légere augmentation pour des
longueurs d’onde supérieures @ 900 nm. Selon I’inspection visuelle, les UV ne provoquent pas de
changement macroscopique tel que 1’apparition de tache ou la formation de dépét, une délamination

précoce ou un début de corrosion de la grille de collecte.
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Conclusion générale

1. Résultats obtenus

> Vieillissement du verre :

Le vieillissement sous CH du verre sodocalcique implique une augmentation de la
transmittance dans le visible et une diminution de la réflectance. Il subit une dégradation en surface
via un processus d’hydratation suivi d’une hydrolyse du réseau vitreux et un phénomeéne de
lixiviation des modificateurs de réseau (Na,O, CaO, K,0). Il a été prouvé que la face étain du verre
float offre une meilleure résistance a la CH en agissant comme une barriére passivante.
Celle-ci diminue la lixiviation du sodium et 1’hydrolyse du réseau vitreux. Enfin, les modifications
optiques ne sont pas dues a un phénomene de « guérison » des fissures durant I’exposition prolongée a
des contraintes en température et en humidité. La corrélation entre les écarts d’émissivité apparente sur
une largeur de bande spectrale de [8 — 12] um et de transmittance intégrée sur [400 — 800] nm a été
montrée pour un verre float de 2 mm d’épaisseur vieilli sous CH. L’utilisation de 1’émissivité
apparente, une technique non destructrice, est donc pertinente comme indicateur de vieillissement

pour le verre utilisé dans des applications solaire.

L’exposition aux UV induit des modifications en volume de la structure du réseau vitreux
mais ne modifie pas la composition chimique du verre en surface. Il se produit un phénoméne
« d’aplanissement » de la transmittance sur I’ensemble de la plage de longueur d’onde [300 — 1100]
nm. En d’autres termes, il y a une diminution de la transmittance sur la plage [400 — 800] nm et une
augmentation a partir de 800 nm. La réflectivité présente une diminution sous I’action des UV ce qui

permet d’établir qu’il y a eu augmentation de I’absorbance.

Pour un verre soumis a un vieillissement naturel prolongé (> 30 années), on observe une
diminution de sa transmittance sur la plage [350 — 700] nm et une augmentation sur la plage
[700 — 1100] nm. Ce phénomeéne d’aplanissement de la courbe de transmittance est similaire a celui
observé apres exposition aux UV. La combinaison d’une exposition sous CH suivie d’une exposition
aux UV conduit a des résultats proches de ceux constatés pour I’exposition aux UV. Il n’a pas été
possible de déterminer si le prétraitement sous CH constitue un facteur accélérateur dans la
dégradation de la transmittance. Cependant, il ne modifie pas qualitativement les mécanismes de
dégradation engendrés par 1’exposition aux UV. Nous pouvons donc en conclure que le vieillissement

accéléré sous UV se rapproche le plus d’un vieillissement naturel dans le cas du verre.
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> Vieillissement de la cellule PV :

La chaleur humide (CH) a 85°C et 85 % h.r. n’a pas d’impact sur les performances
¢lectriques de la cellule solaire non encapsulée, et ce, méme aprés 2000 heures d’exposition.
Les taux de dégradation du rendement n’excédent pas 0,5 %: la passivation en face avant et les
caractéristiques de I’émetteur restent donc inchangées aprés 2000 heures, soit équivalent a 20 ans.
La grille de collecte en face avant ne présente pas de corrosion et n’a pas subi de changement de
morphologie. L’analyse par thermographie infrarouge révéle également une bonne résistance a la CH
avec des courants directs mesurés tres faibles et la présence d’un unique point chaud ayant un impact

tres limité sur la collecte des électrons.

L’effet des radiations UV sur les performances électriques de la cellule non encapsulée
provogue une diminution des performances électriques au fur et a mesure de 1’exposition aux UV.
Le taux de dégradation du rendement atteint 11,23 % aprés une exposition a une dose UV de
199,8 kWh/m2, La dégradation électrique est due, avant tout, a une baisse du Vo et, dans un second
temps, a une diminution du Jcc. Le FF n’est pas affecté par le vieillissement UV et reste stable.
La réflectance diminue a cause d’un processus de photo-oxydation de la couche antireflet SiN,.
Les principaux acteurs dans la dégradation des performances électriques sont les photons les plus
énergétiques (UV-C et UV-B), c’est-a-dire ceux ayant les plus courtes longueurs d’onde. Ils sont les
plus susceptibles de provoquer des ruptures de liaisons dans le matériau ou des migrations photo-

induites.

L’influence de la puissance incidente des UV a été étudiée. Une puissance incidente élevée
peut favoriser un phénomene de régénération des performances électriques grace a une température
de cellule plus élevée durant le vieillissement. C’est un phénomeéne connu et mentionné dans la
littérature pour des températures supérieures a 100°C. Il s’explique par la neutralisation des centres de

recombinaison (défauts B;O;) lors de la premiére exposition a la lumiére.

La polarisation de la cellule durant le vieillissement sous UV a été étudiée pour deux cas :
circuit ouvert et sous tension au point de puissance maximale (Vmx = 0,55 V). La cinétique de
dégradation est similaire dans les deux cas et les taux de dégradation du rendement sont du méme
ordre de grandeur. Le mécanisme de dégradation reste inchangé et implique une diminution globale du
RQI méme pour une faible dose UV (4,8 kWh/m?2) et une photo-oxydation de la couche antireflet avec

diminution de la réflectance.
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> Vieillissement du mini-module PV :

Les performances électriques des mini-modules ne sont pas affectées par la chaleur humide
(CH) a 85°C/85 % h.r. apres plus de 2000 heures d’exposition. Le rendement qui était initialement de
13,67 %, reste constant avec un lcc a 7,33 A, un V¢o @ 0,6415 V et un FF & 69,93 %. L’analyse du
rendement quantique interne (RQI) démontre que le vieillissement sous CH modifie Iégérement la
faculté de photoconversion du mini-module. Il y a une augmentation de la transmittance et une
diminution de la réflectivité pour I’empilement verre/encapsulant en face avant d’ou une amélioration
du RQI. L’inspection visuelle a mis en évidence la formation de taches blanches sur la face
extérieure du verre arriére pouvant étre due a I’hydrolyse du verre et a la formation de dépots de
carbonate. Le blanchiment du polymeére éthylene-acétate de vinyle (EVA) a aussi été constaté suite a
la pénétration de I’humidité. La corrosion débute dés 479 heures au niveau de I’interconnexion

cellule/busbar la plus éloignée de connecteur face avant.

Les radiations UV provoquent une légére diminution des performances électriques des la
premiére exposition. Le rendement passe de 13,68 % a 13,21 % aprés une exposition a une dose UV
de 597,6 KWh/mz2, soit 13 années de vieillissement en conditions naturelles. Le Vo décroit rapidement
dés la premiére exposition aux UV et les écarts relatifs en Jcc sont 1égérement plus faibles que pour le
Vco. En revanche, le rapport entre la structure PV réelle et idéale est amélioré puisque il y a une légere
augmentation du FF. Cette dégradation caractéristique du LID implique ’apparition de complexes
B-O recombinants pour les porteurs de charge d’ou une collecte des électrons diminuée.
L’exposition aux UV induit un phénomene d’aplanissement de la transmittance. Ainsi, il y a une
légére diminution de la transmittance sur la plage de longueur d’onde [400 — 700] nm et une légére
augmentation pour des longueurs d’onde supérieures a 900 nm. Selon 1’inspection visuelle, les UV ne
provoquent pas de changement macroscopique tel que 1’apparition de tache ou la formation de

dép06t, une délamination précoce ou un début de corrosion de la grille de collecte.
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Tableau A. Tableau récapitulatif du vieillissement du verre sous CH et UV

Sous CH Sous UV
Transmittance AN J
Réflectance l
FTIR : Z\
H,0 a 1646 cm™
MED-EDX : ] _
concentration en Na A4 —

Conclusion

Modifications de surface Modifications en volume

Tableau B. Tableau récapitulatif du vieillissement d’une cellule PV sous CH et UV

Sous CH

Sous UV

-V :
Rendement

Réflectance

RQI : courtes
longueurs d’onde

Morphologie des
contacts face avant

Thermographie IR :
points chauds

SNIRSY=R

Conclusion

Pas de dégradation

Dégradation des performances
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Tableau C. Tableau récapitulatif du vieillissement d’un mini-module PV sous CH et UV

Sous CH Sous UV
-V : _ ]
Rendement T V
Transmittance
ﬂ N
RQI : courtes _ |
longueurs d’onde _ A4
Blanchiment de ’'EVA Qui Non
Corrosion des contacts Oui Non

Conclusion

Dégradation des
matériaux encapsulant

Dégradation de la
photoconversion
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2. Perspectives

L’étude du vieillissement des modules photovoltaiques reste un vaste domaine de recherche.
Bien que de nombreux efforts aient été consacrés a ce sujet, celui-ci demeure un axe important de
recherche dans le domaine du photovoltaique du fait d’une grande variété de technologies et de
procédé de fabrication ainsi qu’une certaine difficulté dans 1’établissement des protocoles de

vieillissement nécessaires pour reproduire un vieillissement naturel.

La priorité sera d’établir, de maniére fiable, une corrélation entre un vieillissement accéléré
et un vieillissement naturel «standard », c’est-a-dire représentatif dans un climat modéré.
Le protocole de vieillissement accéléré impliquera impérativement une combinaison de tests de
vieillissement tels que la chaleur humide, 1’exposition aux UV, une mise sous tension des modules et
des tests de fatigues thermique et mécanique. L’établissement de cette équivalence constitue bien
évidemment un défi scientifique qui ne pourra se faire que par la réalisation d’un vieillissement naturel
suffisant sur des modules PV représentatif du marché actuel, pour lequel nous ne disposons a I’heure
actuelle que de peu de recul dans le temps. Pour chacun des cas de vieillissement, la comparaison des
mécanismes de dégradation constatés et des taux de dégradations dans les performances électrique

permettra d’établir cette correspondance vieillissement accéléré/vieillissement naturel.

Nous avons également vu dans le Chapitre 111 que la face étain du verre sodocalcique agissait
comme une barriere protectrice lors du vieillissement sous CH. Il serait donc intéressant de poursuivre
I’étude du vieillissement sous CH des mini-modules en fonction de la position des faces étain des deux
plaques de verre : coté extérieur ou en contact avec 1’encapsulant. On pourrait ainsi confirmer ou non
I’impact de cette barriére sur les migrations cationiques et notamment celle du sodium afin d’établir

leur effet sur la dégradation du polymére encapsulant.

L’étude de la dégradation du polymeére encapsulant EVA a aussi un intérét. Il pourrait étre
intéressant de réaliser des échantillons de verre/encapsulant/verre afin de déterminer la sensibilité au
vieillissement du polymére encapsulant en fonction de sa nature (EVA, PVB, silicone), sa position par

rapport & la face étain du verre ou encore le procédé de lamination utilise.

L’influence du back-sheet du module est une piste d’é¢tude pour la suite des travaux.
En effet, nous nous sommes intéressés a la durabilité de mini-modules bi-verre dans le Chapitre V.

Or, ce type de module trés utile en R&D est peu employé sur le terrain de par son poids élevé et sa
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faible étanchéité. L’alternative a une plaque de verre en face arriére est un polymére rigide appelé
back-sheet et qui consiste en une structure laminée de polymeéres stables en température et sous
humidité et relativement résistants aux UV. La aussi, plusieurs back-sheet peuvent étre choisis mais le
plus couramment utilisé est le Tedlar® de DuPontTM. Il se compose d’un laminat de trois couches :
une couche de polyfluorure de vinyle (PVF) coté cellule, suivi d’une couche de polyéthyléne
téréphtalate (PET) et une seconde couche de PVF. L’analyse de sa durabilité semble donc étre
nécessaire a terme afin d’inventorier I’ensemble des mécanismes de dégradation pouvant se produire

dans les modules soumis aux conditions extérieures.

Pour une étude exhaustive du vieillissement des modules photovoltaique, il faudra s’intéresser
a différentes technologies photovoltaiques car chacune présente des mécanismes spécifiques du fait
d’une grande variété dans la nature des matériaux employés et dans les conditions d’exploitation.
On citera les technologies couches minces qui connaissent un succés grandissant (a-Si, CIGS, CdTe)
mais aussi une technologie récemment développée et a fort potentiel basée sur les matériaux
pérovskites ou encore les technologies photovoltaiques organiques (OPV) ou des efforts restent a faire
pour améliorer leur stabilité. Enfin, 1’étude des modules photovoltaiques intégrés au batiment est une
voie d’investigation prometteuse au vu du fort potentiel de développement et des défis techniques

qu’ils impliquent.
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Nomenclature

Abréviations

a
AV
at.
c-Si

Cz

R}
Rp
T
tep

t

uv
Wc
Constantes
c

h

ks
Indices
Oe

Ar

Absorptivité

Absorbance

Atomique

Silicium cristallin

Czochralski

Epaisseur

Electron

Energie thermique d’activation, eV
Energie du gap

Infrarouge

Limite de dégradation, %
Photovoltaique

Réflectance

Taux de dégradation, %/an
Transmittance

tonnes équivalent pétrole

Temps de vie d’un module, année
Ultraviolet

Watt-créte

Vitesse de la lumiére, ¢ = 2,997 x 108 m.s*

Constante de Planck, h = 6,626 x 103* J.s

Constante de Boltzmann, kg = 8,6171 x 10° eV/K

Saturation provenant de I’émetteur

Arrhenius
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Nomenclature

app. Apparent

B Bending

cc Court-Circuit
co Circuit Ouvert
eff Effective

env. Environnement
Ey Eyring

g Glass (= transition vitreuse)
inst Instantanée

K Kelvin

max Maximum

p Parallele

ph Photogénéré

r Réfléchi

S Série

sh Sheet (= carrée)
tot Totale

Lettres grecques

Yo Facteur pré-exponentiel

I Emissivité, -

n Rendement, %

0 Angle d’incidence du Soleil, °
A Longueur d'onde, m

v Fréquence, s™

p Résistivité, Q.m

o Flux thermique, W.m™

Lettres latines

D Diffusivité thermique, m?.s™
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Nomenclature

Sigles
AF
AIE
AM
BO
BOS
BSF
CAR
CH
CT
EDX
EVA
FF
FZ
GES
GNE
IEC
JPL

LFC

Champ électrique
Densité de courant, A.m™
Luminance

Puissance, W

Quantité de chaleur, W
Résistance, Q

Surface, m?

Température, °C

Tension, V

Acceleration Factor

Agence Internationale de 1’Energie
Air Mass

Bridging Oxygen

Balance Of System

Back Surface Field

Couche Antireflet

Chaleur Humide

Cyclage Thermique

Energy Dispersive X-ray
Ethylene-vinyl acetate

Facteur de Forme

Float Zone

Gaz a Effet de Serre

Graphite Naturel Expansé
International Electrotechnical Commission
Jet Propulsion Laboratory

Laser Fired Contact
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Nomenclature

LID Light Induced Degradation

MEB Microscope Electronique a Balayage
NREL Laboratoire d'Energie Renouvelable National (USA)
PERC Passivated Emitter and Rear Cell

PERL Passivated Emitter, Rear Locally Diffused
PET Polyethylene terephthalate

PIB Produit Intérieur Brut

PID Potential Induced Degradation

PVF Polyvinyl fluoride

R&D Recherche & Développement

RQE Rendement Quantique Externe

RQI Rendement Quantique Interne

RS Réponse Spectrale

SD Standard Deviation (= Ecart type)

SRV Surface Recombination Velocity

TCO Transparent Conducting Oxide

XPS X-ray photoelectron spectrometry

ZCE Zone de Charge d’Espace
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Résumé

Cette thése explore le vieillissement des modules photovoltaiques (PV) & base de silicium cristallin via
une approche multi-matériaux. L’objectif premier est de déterminer les mécanismes de dégradation mis en jeu
durant I’exploitation des modules PV et ainsi d’étre & méme de proposer des solutions technologiques améliorant
leur durabilité. Pour cela, des tests de vieillissement accéléré ont été réalisés sur le verre, la cellule PV au
silicium cristallin et le mini-module PV composé du verre, d’un polymére encapsulant et de la cellule silicium.

Leurs propriétés fonctionnelles sont systématiquement évaluées et le suivi dans le temps de ces
indicateurs permet de définir des lois de vieillissement. En paralléle, des caractérisations physico-chimiques sont
réalisées pour définir les mécanismes de dégradations des différents constituants du module. L‘étude de la
chaleur humide sur le verre a permis de mettre en évidence une dégradation de surface via un processus
d’hydratation du réseau vitreux et un phénomeéne de lixiviation du sodium qui engendre une augmentation de la
transmittance du verre. La cellule PV présente des performances électriques et une réflectance dégradées suite a
I’exposition aux radiations UV dues a un processus de photo-oxydation de la couche antireflet SiN,.
Il a également été établit qu'une puissance UV élevée peut aussi favoriser un phénoméne de régénération des
performances électriques. Le vieillissement du mini-module sous UV a montré du phénomeéne de dégradation
photo-induite (LID) engendrant une légere diminution des performances électriques des la premiére exposition

alors que I’impact de la chaleur humide sur les performances électriques est nul aprés 2000 heures d’exposition.

Mots-clés : module photovoltaique, verre, semi-conducteur, vieillissement accéléré, caractérisation

multi-physique, mécanisme de dégradation

Abstract

This thesis investigates the aging of photovoltaic (PV) modules based on crystalline silicon technology
via a multi-material approach. The first objective is to determine the degradation mechanisms involved during
the operation of the PV modules and thus to be able to propose technological solutions improving their
durability. For this purpose, accelerated aging tests were carried out on the glass, the crystalline silicon PV cell
and the PV mini-module composed of glass, a polymeric encapsulant and the silicon cell.

Their functional properties are systematically evaluated and the follow-up of these indicators allows to
define aging laws. In parallel, physicochemical characterizations are carried out to determine the degradation
mechanisms of the different components of the module. The study of damp heat on glass throws into evidence a
surface degradation with a hydration process of the silica network and a leaching phenomenon of the sodium
which involves an increase of the glass transmittance. The PV cell exhibits a deterioration of the electrical
performance and reflectance after UV radiation exposure due to a photo-oxidation process of the SiN,
antireflection layer. It has also been established that high UV power can also promote a regeneration
phenomenon of electrical performances. The aging of the mini-module under UV shows the phenomenon of
photo-induced degradation (LID) generating a slight decrease in the electrical performance from the first

exposure whereas the impact of damp heat on the electrical performance is null after 2000 hours.

Keywords: photovoltaic module, glass, semiconductor, accelerated aging, multiphysics characterization,

degradation mechanism



