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Introduction

Le spectre solaire est un ensemble d’ondes électromagnétiques émises par le soleil. Il s’étend sur
toute la gamme des rayonnements, de l'ultraviolet lointain aux ondes radios en passant par la lumiere
visible. L’énergie transmise par le rayonnement solaire rend possible la vie sur Terre par apport d'énergie
lumineuse (lumiére) et d'énergie thermique (chaleur), permettant notamment la présence d’eau a 1’état
liquide, la photosynthése des végétaux et donc la croissance de biomasse. Une partie de cette biomasse
est constituée d’algues et notamment de microalgues. Ces microalgues croissent grace a la
photosynthése, mécanisme qui n’utilise qu’une partie du spectre solaire pour étre pleinement efficace.
Seules les longueurs d’onde comprises entre 400 et 550 nm et entre 650 et 700 nm sont réellement utiles
au développement des algues. Ces microalgues peuvent étre cultivées en milieu aqueux fermé au sein

d’un photobioréacteur (PBR).

Le soleil permet également de produire de 1’énergie électrique via les technologies photovoltaiques.
Il en existe différentes qui absorbent le rayonnement solaire sur différentes gammes de longueurs
d’onde. Par exemple, le silicium cristallin est pleinement efficace entre 550 et 950 nm, le silicium

amorphe entre 400 et 650 nm [1] et le P3HT:PCBM entre 300 et 600 nm [2].

Grace a I’étendue du spectre solaire, il est donc possible d’utiliser cette énergie pour produire a la
fois de la biomasse algale en photobioréacteur et de 1’énergie photovoltaique (PV). Cette thése propose
de coupler ces deux technologies (PBR et PV) et d’appliquer les cellules solaires directement sur la
surface illuminée d’un photobioréacteur. Cela nécessite alors 1’emploi de technologies PV partiellement
transparentes dans la gamme d’absorption des microalgues qui utiliseraient le reste du spectre solaire
pour produire de 1’énergie électrique. Ce couplage PV/PBR permettrait d’augmenter le rendement de
conversion de la lumiére en énergie. Un photon incident pourrait donc étre utilisé pour produire de la

biomasse ou de 1’énergie électrique.

Le premier chapitre présente tout d’abord les microalgues et leurs réacteurs de croissance appelés
photobioréacteurs. Le principe du fonctionnement photovoltaique, permettant de convertir 1’énergie
solaire en électricité est ensuite décrits puis des technologies PV partiellement transparentes sont
présentées. Une derniére partie de ce chapitre sera consacrée aux systémes qui combinent ces deux

technologies (microalgues et photovoltaique) afin d’obtenir un nouvel ensemble plus performant.

Le deuxiéme chapitre décrit en détail les techniques expérimentales mises en place pour
1’¢élaboration des dépots couches minces constituant les cellules PV en silicium amorphe hydrogéné. Les
techniques de caractérisations optiques et électriques y sont également présentées. Enfin, le banc
permettant de mener a bien les tests de compatibilité entre microalgues et technologies photovoltaiques

sera présenté.
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Le troisieme chapitre est dédié a I’étude de la faisabilité du couplage PBR / PV en silicium amorphe
hydrogéné déposé sur substrat rigide (verre). Une premicre partie porte sur I’amélioration de la
transparence des cellules solaires a-Si:H afin d’optimiser la lumiére transmise aux microalgues. Ces
cellules solaires plus transparentes seront ensuite positionnées sur la face avant d’un multicultivateur
afin de déterminer I’influence de la filtration optique sur la croissance des microalgues. Une seconde
partie portera sur 1’augmentation du rendement PV de ces cellules solaires a-Si:H semi-transparentes.
Pour cela, des traitements optiques de type antireflet et diffuseur seront utilisés. Ces traitements sont

spécialement développés et optimisés par gravure séche réactive afin de texturer les surfaces.

Le quatriéme chapitre propose d’adapter cette technologie en silicium amorphe hydrogéné déposée
sur verre a un substrat polymére afin de pouvoir 1’appliquer sur différentes formes de photobioréacteurs.
Une premiére partie sera consacrée a 1’étude de I’influence de la température de dépot du silicium
amorphe sur les propriétés optiques et électriques des cellules solaires sur verre. Une seconde partie
permettra de déposer directement 1’empilement photovoltaique a basse température sur un substrat

polymére en PEN.

Lors du dernier chapitre, un bilan sera réalisé concernant le potentiel d’intégration de cellules a-
Si:H en facade de photobioréacteurs. Un cas particulier sera présenté avec une analyse de 1’intégration
des cellules a-Si:H développées dans cette thése sur un cas concret de photobioréacteur en fagade de

batiment.
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Chapitre 1. Le couplage photobioréacteur —
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Chapitre 1. Le couplage photobioréacteur — photovoltaique

1.1. Convertir le solaire en biomasse : les photobioréacteurs

Les microalgues sont des algues de taille microscopique qui font partie de la biomasse terrestre.
Leurs applications sont variées et répondent parfaitement aux problématiques environnementales
actuelles, ce qui justifie parfois 1’appellation « or vert ». Pour croitre dans les meilleures conditions
possibles grace a la photosynthése, ces microalgues nécessitent un apport lumineux, nutritif et
carbonique dans un environnement aqueux. Un moyen de production optimale de ces microalgues est

un systéme fermé appelé photobioréacteur.

Dans un premier temps, les microalgues et leurs richesses d’utilisation sont présentées. Le
fonctionnement de ces algues et leur croissance en photobioréacteur sont ensuite décrits. Les limites de

fonctionnement de ce systéme et les axes d’optimisation possibles sont abordés.

1.1.1. Les microalgues

Les microalgues sont des organismes unicellulaires qui constituent 1’un des groupes écologiques
les plus variés (300 000 espéces recensées, 1,8 million d’espéces connues, estimation de 10 a 100
millions d’espéces au total [3]). Selon les espéces, les microalgues se développent dans un large éventail
d'habitats, tels que les eaux douces, saumatres ou marines, sous des températures polaires jusqu’a
tropicales. Leurs tailles vont de 1 a 100 um. L’intérét du monde de la recherche pour les microalgues a

augmenté ces dernic¢res décennies en raison de leurs trés nombreuses applications [4].

L’application la plus populaire est la production de biocarburants de 3°™ génération grace aux
microalgues qui conduirait, selon une extrapolation a partir de réacteurs pilotes industriels, a des
rendements de production trés élevés (20 4 40 TEP'/ha/an) [5]. Elles permettent par exemple de produire
de I’hydrogéne [6], du méthane [7] et des hydrocarbures [8]. Cependant, la production de biocarburant
a partir de microalgues est freinée par son prix, plus de 300 dollars le baril, dii notamment a des cofits

de production trés élevés comparés aux autres générations [9].

Dans un contexte environnemental préoccupant, les microalgues peuvent également étre utilisées
comme puits de carbone. En effet, 1'efficacité photo-autotrophe (utilisation du CO, comme source
d’énergie) des microalgues est 10 a 15 fois supérieure a celle des plantes terrestres classiques [10]. Des
especes comme Chlorella sp. [11], Euglena gracilis [12] ou encore Scenedesmus [13] participent
activement a I’absorption du CO» de I’atmosphére. Ainsi, 1 m’ de microalgues dans un photobioréacteur
cylindrique consomme 1 tonne de CO; par an [14]. Leur gros atout réside dans la possibilité de recycler
les gaz de combustion des cheminées d’usines, des fours a coke, des centrales €lectriques et les gaz

d’échappement d’un moteur diesel [15-18].

' TEP= millions de tonnes équivalent pétrole
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1.1. Convertir le solaire en biomasse : les photobioréacteurs

Dans le méme esprit de recyclage, il est possible de coupler la production de microalgues avec un
systéme de filtration des eaux usées provenant de 1’industrie (eaux municipales, usines, agricultures,
centrales nucléaires) [19]. En effet, les microalgues peuvent se nourrir des nutriments contenus dans les
eaux usées et donc contribuer au recyclage de ces derniéres. Elles peuvent méme participer a la
biosorption des métaux lourds [20], ce qui permet par exemple d’éliminer les ions métalliques et les
métalloides présents dans I’eau [21]. L’eau ainsi filtrée peut ensuite €tre réinjectée dans le circuit des
caux grises [22]. Les souches de microalgues les plus utilisées sont celles de type Chlorella et
Scenedesmus en raison de leur taux de croissance élevé, leur haute tolérance a I'environnement et leur

fort potentiel d'accumulation lipidique/amidon.

Enfin, les microalgues produisent non seulement des lipides pour réaliser du biocarburant mais
aussi des glucides, des pigments et des protéines complexes [4]. De ce fait, elles peuvent étre utiles dans
les industries agroalimentaires comme agents antimicrobiens [23], colorants alimentaires [24],
aquaculture [25], ainsi que pour améliorer les valeurs nutritionnelles [26]. L’utilisation de la Spiruline
par les ONG pour lutter contre la malnutrition des enfants des pays pauvres a permis de convaincre
I’Organisation des Nations Unies pour [’alimentation et I’agriculture de recommander sa production et
son utilisation [27]. Elles sont également utilisées dans le secteur des cosmétiques comme pigments
[24], en chimie fine [28] ou encore dans les domaines de la santé comme antibiotique [29] ou peptide

[30].

Pour répondre aux problématiques environnementales actuelles, les microalgues semblent donc
étre une réponse trés prometteuse. Elles utilisent I’énergie solaire et la convertissent en énergie
renouvelable durable et respectucuse de I'environnement ou en produit a forte valeur ajoutée tout en

décontaminant efficacement ’air et les eaux usées.

1.1.2. Conditions de croissance des microalgues

Ces microalgues se développent grace a la photosynthése, qui consiste & convertir 1’énergie
lumineuse en énergie chimique. L’apport lumineux, a travers ses longueurs d’onde et son intensité, est
donc un facteur critique. Le second paramétre incontournable au bon développement des microalgues
est la température. Chaque souche d’algue posséde une température optimale de croissance et les
variations autour de cette température viennent impacter directement les rendements de production de

la biomasse algale. L’influence de ces deux facteurs clés est décrit en détails dans le paragraphe suivant.

1.1.2.1. Influence de ’apport lumineux sur la croissance des microalgues
La croissance des microalgues se fait par photosynthése. Ce mécanisme permet la réduction du
dioxyde de carbone (CO») et I’oxydation de 1’eau en présence de lumiére pour la formation d’hydrates

de carbone et d’oxygéne. Le bilan énergétique global de la photosynthése est défini sur 1’équation 1-1.

Agathe Brodu | Thése de doctorat | Université de Limoges

Licence CC BY-NC-ND 3.0 5



Chapitre 1. Le couplage photobioréacteur — photovoltaique

6 CO, + 6 H,0 + énergie lumineuse — CgH,,04 (glucose) + 6 0, Equation 1-1

Ce bilan est en fait compos¢ de deux phases schématisées sur la figure 1-1. La premicre dite phase
claire ne se produit qu’en présence de lumiére. Par un processus photochimique, les chlorophylles, les
autres pigments et les protéines environnantes absorbent les photons de la lumiére et transforment
1’énergie lumineuse en énergie chimique sous forme de molécules énergétiques Adénosine TriPhosphate
(ATP) et Nicotinamide Adénine Dinucléotide Phosphate (NADPH). Cette énergie chimique peut étre
utilisée pour la photochimie (formation de biomasse), la fluorescence ou la dissipation sous forme de
chaleur. C’est lors de cette étape que les photosystémes brisent les molécules d’eau et rejettent de

I’oxygéne, d’ou la réaction de 1’équation 1-2.

12 H,0 + lumiére -» 6 0, + 24 H* + 24 e~ + ATP + NADPH Equation 1-2

La seconde phase dite phase sombre ou cycle de Calvin, ne nécessite pas d’énergie lumineuse. Elle
peut donc se produire de jour comme de nuit. Elle consiste a utiliser I’énergie chimique stockée lors de
la premicre phase sous forme de NADPH, pour synthétiser, a partir du gaz carbonique, des molécules
de glucide. Les sucres sont ensuite utilisés dans d’autres réactions ou stockés sous forme d’amidon. Le

mécanisme de la seconde phase est décrit par 1’équation 1-3.

6 CO, + ATP + NADPH + 24 H* + 24 e~ — CgH;,0¢ + 6 Hy0 Fquation 1-3

La figure 1-1 schématise ce processus de photosynthése en deux phases qui prend place au sein du

chloroplaste. La partie dépendante de la lumiére a lieu dans un compartiment membranaire nommé

thylakoides.
Lumicre C(22
Nutriments I
] !
! I
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-~
~
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Figure 1-1. Schéma des réactions de photosynthése.
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1.1. Convertir le solaire en biomasse : les photobioréacteurs

Le paramétre-clé de la photosynthése est donc 1’énergie lumineuse. Ainsi, I’importance des
longueurs d’onde regues par les microalgues est démontrée par 1’expérience qualitative d’Engelman
[31]. Cette expérience consiste a placer une algue filamenteuse (Spirogyre) dans un milieu contenant
des bactéries (bacterium thermo) en suspension attirées par 1’oxygeéne. Eclairées par la lumiére, les
bactéries se rassemblent autour de I’algue puisque cette derniére produit de I’oxygéne qui les attire
(figure 1-2a). Cependant, quand la lumiére est décomposée grace a un prisme, les bactéries se
rassemblent dans des régions bien spécifiques, celles soumises a des radiations bleues et rouges (figure
1-2b). L’expérience d’Engelman permet donc de déduire que ces radiations sont les plus efficaces pour

la production d’oxygéne (donc pour la photosynthése).

Figure 1-2. Répartition des bactéries autour de l'algue sous lumiére a) directe et b) décomposée [31].

Pour expliquer les résultats ci-dessus, il faut se pencher sur I’action des différents pigments présents
dans les microalgues mis en jeu lors de la photosynthése. Leurs absorbances sont représentées sur la
figure 1-3. La chlorophylle a représente le groupe dont I’absorbance est prédominante dans les longueurs
d’onde violettes a bleues (de 350 a 490 nm avec un pic a 440 nm) et orange a rouge lointain (de 600 a
700 nm avec un pic a 680 nm). La chlorophylle b absorbe les longueurs d’onde du violet au vert (de 390
a 500 nm avec un pic a 480 nm) et du jaune au rouge (de 600 a 680 nm avec un pic a 630 nm). Ce sont
les principaux contributeurs a la photosynthése mais il existe d’autres pigments accessoires comme les
caroténoides et les phycobilines qui permettent d’élargir le spectre d’absorption des microalgues dans

des régions autres de celles de la chlorophylle.
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Chapitre 1. Le couplage photobioréacteur — photovoltaique
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Figure 1-3. Spectres d'absorption des éléments participant a la photosynthese [32].

Tout le spectre solaire entrant ne contribue donc pas a la photosynthése. L’illumination optimale
dépend alors du type de souche utilisée mais également de son milieu de culture et de paramétres
extérieurs. Afin d’obtenir de meilleurs rendements de production, des études s’intéressent a 1’influence
des différentes longueurs d’onde sur la croissance des microalgues. Katsuda et al. [33] montrent que
pour une culture de Haematococcus pluvialis, 1la lumiére bleue améliore la production d’astaxanthine
tandis que la lumiére rouge favorise la multiplication des cellules. Les auteurs proposent alors de
commencer par faire croitre les microalgues sous une lumiére rouge pour maximiser la biomasse puis
de changer pour une lumiére bleue afin de dynamiser la production métabolique et ainsi augmenter la
productivité globale. A I’inverse, Kim et al. [34] atteignent le plus haut taux de productivité de Chlorella
sp. en commengant par illuminer la culture sous un spectre bleu, pour augmenter la taille des cellules,

puis par un spectre rouge afin de dynamiser la prolifération des cellules (figure 1-4).

' (X) ]
}‘ 8% .y pr i) . g
- [}
B, it

Figure 1-4. Influence de la longueur d’onde d’illumination sur la croissance des microalgues [35].

Outre les différentes longueurs d’onde utilisées, I’irradiance a également un fort impact sur la

photosynthése. L’irradiance quantifie I’éclairement, c’est-a-dire la puissance regue par élément de
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1.1. Convertir le solaire en biomasse : les photobioréacteurs

surface (W.m™). Elle influe sur la respiration et la photoinhibition (perte de capacité photosynthétique

due aux dommages causés par un rayonnement ¢leve).

A faible irradiance, il n’y a pas assez de lumiére pour réaliser la photosynthése (figure 1-5) et les
glucoses formés ne sont plus transformés en molécules énergétiques. Dans ce cas, la respiration devient
le phénomene prédominant. Le processus de respiration consiste a oxyder ces glucoses et méme a
relacher, au bout d’un temps trop long de respiration, du CO-. Le bilan énergétique de la respiration est

alors défini par 1'équation 1-4.

C6H1206 + 6 02 g 6 COZ + 6 H20 + 32 ATP Equation 1_4

En I’absence d’éclairement durant un temps trop long, le bilan de la production d’oxygene réelle
(qui correspond a la différence entre le CO> consommé par la photosynthése et celui relaché lors de la

respiration) peut étre négatif et se traduire par une libération de CO, dans I’obscurité.

A forte irradiance, la photosynthése est au contraire le phénomeéne prédominant, les glucides sont
alors transformés en molécules énergétiques et la croissance cellulaire peut avoir lieu. Cependant,
lorsque I’éclairage est trop fort, la capture de photons est 100 fois plus rapide que la vitesse a laquelle
les €lectrons sont acheminés vers les centres de réaction [35], ce qui aboutit a une saturation lumineuse
entrainant photoinhibition (figure 1-5) et photo-oxydation. Ce phénoméene dégrade la santé des algues,
la cellule reste viable mais ne se multiplie plus. Aprés seulement quelques minutes de stress Iéger, une

destruction irréversible peut se produire, elle peut atteindre jusqu’a 50% de dégat aprés 10-20 min.

A Point de saturation de la lumiére

6 \
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5 /

S —

= Plus de photosynthése que de respiration : Photoinhibition
g g Les réserves s'‘accumulent
- Point de compensation de la lumiére
-
¥ o1 >
g Irradiance - (Augmente)
w § Plus de respiration que de photosynthése :

'g Les réserves s'épuisent

g Libération du CO; dans I'obscurité

Figure 1-5. Respiration et photosynthése en fonction de I’irradiance, inspiré de [36].

La lumiere est la source d’énergie primaire des microalgues. C’est donc évidemment un facteur

déterminant de la productivité du systeéme. La qualité (spectre adapté a la photosynthéese) et I’irradiance
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Chapitre 1. Le couplage photobioréacteur — photovoltaique

peuvent étre optimisées par le choix du site et du mode de culture. Le second facteur clé pour une

production de microalgues optimale est la température.

1.1.2.2. Influence de la température sur la croissance des microalgues

Les températures optimales pour une croissance et une production de microalgue sont bien
caractérisées en laboratoire pour les différentes souches mais 1’impact des changements de température
au cours de la journée et des saisons n’est pas bien défini. L'activité photosynthétique et le métabolisme
cellulaire de la plupart des espéces peuvent se poursuivre en dessous de la température optimale (figure
1-6) jusqu’a 15°C. Une baisse significative de la productivité est cependant enregistrée car les
microalgues doivent s’adapter & cette nouvelle température. A 1’inverse, si la température dépasse de 2
a 4°C la température optimale, une forte décroissance de 1’activité photosynthétique et du taux de
croissance des algues est enregistrée due notamment au stress thermique [37]. Ce stress entraine la
désactivation des enzymes et protéines fonctionnelles de 1'architecture photosynthétique [38]. Il est a
noter également qu’une augmentation de la température augmente significativement la respiration.

Ainsi, l'efficacité de la photosynthése diminue a des températures élevées.

— 14
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o
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Figure 1-6. Evolution de la vitesse de croissance en fonction de la température pour différentes souches [39].

1.1.3. Croissance en photobioréacteur

La culture des microalgues peut étre effectuée dans des systémes ouverts a 1’air, qui ressemblent
aux milieux naturels des microalgues. S’ils sont faciles et peu chers a construire (10 a 40 €/m? [40]) et
a utiliser, ils présentent cependant un faible rendement de production (rendement surfacique moyen de
10 a 50 T/ha/an [40]). De plus, le nombre de souches d’algues qu’il est possible de produire est limité.
En effet, le contrdle des paramétres de croissance étant difficile et le risque de contamination fort, seules

les souches les plus résistantes peuvent étre produites.
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1.1. Convertir le solaire en biomasse : les photobioréacteurs

Les photobioréacteurs (PBR), le mode de culture qui nous intéresse pour cette étude, permettent la
croissance de tous types de microalgues dans les meilleures conditions mais ce contréle a un certain
cotit (100 a 300 €/m* [40]). Les photobioréacteurs, illustrés sur la figure 1-7, sont des systémes clos
constitués de parois a I’intérieur desquels se déroulent des interactions biologiques dans des conditions
de culture optimisées selon les caractéristiques de 1’algue cultivée. Grace au fait que ce sont des
enceintes fermées, les photobioréacteurs offrent des conditions de culture plus stables et surtout un
meilleur contrdle des paramétres de croissance tels que le pH, la température, I’agitation ou encore le
rapport CO, / O,. Les parois du PBR s’opposent aux échanges directs de gaz et de contaminants (micro-
organismes, poussiére) entre la cellule de culture et I’atmosphére et offrent ainsi un environnement plus
protégé aux microalgues, ce qui est particuliérement important pour les cultures d’algues
pharmaceutiques et alimentaires qui ne doivent pas étre contaminées par des bactéries. De plus, ces
parois limitent également I’évaporation de I’eau et réduisent les pertes de CO, dans 1’atmosphére. Le
photobioréacteur permet d’atteindre une grande densité de concentration cellulaire et donc un plus grand
volume de productivité (rendement surfacique moyen de 30 a 150 T/ha/an [40]) avec un taux
d’occupation au sol moins important. Par exemple, la productivité de la biomasse d'4Arthrospira obtenue

par des PBR fermés est 5 a 20 fois supérieure a celle obtenue dans des bassins a ciel ouvert [41].

(\ Energie solaire
Systéme d’agitation
— Contrdle des parameétres
-
Alimentati ( : :
imentabion I Récolte de microalgues
[ Oxygene
CO,
Milieu de culture tempéré 8
Nutriments <o

Circulation d’eau Systéme de gestion de

température

Figure 1-7. Schéma synthétique du fonctionnement d’un photobioréacteur.

Les photobioréacteurs peuvent étre de différentes formes : tubulaire (figure 1-8a), plane (figure
1-8b) ou colonnaire (figure 1-8c). Ils peuvent étre fixes ou inclinés sous différents angles et utiliser de
la lumiére naturelle ou/et artificielle. Les photobioréacteurs tubulaires et plans se caractérisent par une

grande surface d’illumination et une bonne productivité mais aussi par une forte possibilité de bio-
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Chapitre 1. Le couplage photobioréacteur — photovoltaique

encrassement ¢’est-a-dire de formation d’une couche d’algues stagnantes sur la surface limitant 1’apport

lumineux. Les PBR tubulaires présentent également un gradient de pH, d’oxygéne dissous et de CO; le

long de ses tubes. Les PBR colonnes présentent quant a eux une plus faible surface d’illumination mais

une bonne homogénéisation avec peu de contraintes de cisaillement.

12

e

Ik S S S N R N

e T T T T

LI ] 7 | =

7 Ympd s b=

ol | |

i i e = el = b o Sl e i 4

Figure 1-8. Exemple de photobioréacteurs a) tubulaire [42], b) plan [43] et ¢) colonnaire [44].

Quel que soit le type de photobioréacteur, il nécessite pour son fonctionnement (figure 1-7) :

un systéme d’agitation pour permettre 1’aération du milieu (I’accumulation d’oxygéne en trop
grande quantité est toxique pour les algues), la distribution homogéne des nutriments et du
CO., pour faciliter I’acces a la lumicre et limiter 1’encrassement des parois. Cependant, ce
systéme d’homogénéisation apporte de 1’hydrodynamisme (turbulence, bulles, cisaillement)
qui peut étre stressant pour les microalgues et donc ralentir leur croissance, modifier leur état
physiologique et voire méme détruire la cellule [45]. Plusieurs techniques peuvent étre utilisées
comme 1’injection de gaz au fond du réacteur, 1’utilisation de pompes ou de dispositifs de
bullage ou encore des mélangeurs magnétiques [46]. Pour choisir le systéme d’agitation

adéquat il faut prendre en compte le volume de la culture et la géométrie du PBR.

une régulation en température (comme vu au 1.1.2.2) et en pH [47]. L'augmentation du pH
entraine une re-carbonatation des cultures, ce qui augmente les colts de production. Pour

assurer cette régulation en pH, il faut agir sur la distribution de CO..

Agathe Brodu | These de doctorat | Université de Limoges
Licence CC BY-NC-ND 3.0



1.1. Convertir le solaire en biomasse : les photobioréacteurs

Les photobioréacteurs sont donc des systémes fermés aux formes variées qui permettent des

conditions de croissance optimales aux microalgues grace a un strict contréle des paramétres de

croissance. Ce systéme présente cependant quelques limitations.

1.1.4. Les limites de fonctionnement des photobioréacteurs actuels

Grace au controle des paramétres de culture, les photobioréacteurs permettent d’atteindre le
maximum théorique de rendement de croissance des microalgues. Malgré le développement de plusieurs
technologies de PBR, leur exploitation industrielle est retreinte a la production de produits a forte valeur
ajoutée, comme les pigments P-caroténe, astaxanthine ou phyco-biliprotéine [48,49]. En effet, le
contrdle indispensable des paramétres de culture rend ces systémes énergivores et coliteux a exploiter.
Les produits finis sont finalement chers et leur balance énergétique négative. Pour faire face a une
demande croissante, le rendement des photobioréacteurs doit étre amélioré. Les facteurs limitants sont,
en ordre décroissant, la lumicre, la température, la source de carbone et les nutriments minéraux (en
supposant le pH maintenu dans des gammes acceptables et une culture bactériologiquement saine). Les
limitations minérales et carbonées peuvent étre évitées en modifiant le mode de fonctionnement mais

I’apport de lumiére et la température apparaissent trés souvent limitants.

1.1.4.1. Une gestion de la température obligatoire

Dans une culture extérieure avec une exposition lumineuse naturelle, la température a I’intérieur
des photobioréacteurs augmente significativement et peut atteindre jusqu’a 45°C [50] en région
tempérée. Les microalgues les plus commercialisées nécessitent pourtant des températures d’environ
20-25°C. L’¢énergie nécessaire a la thermalisation est finalement une fonction des trois variables
suivantes : I’irradiance solaire regue par la surface du panneau, la température ambiante et les échanges

thermiques entre le panneau et le milieu ambiant [51].

Une solution pour assurer ce contréle est le refroidissement par évaporation passive comme
I’immersion du PBR (figure 1-9a) [52] ou la pulvérisation d'eau froide sur sa surface. Néanmoins le
volume d'eau douce froide nécessaire est considérable. Cela constitue une grande limitation a leur
utilisation a grande échelle puisque I’eau douce est une ressource limitée dans les endroits propices a la
culture de microalgues (avec une forte irradiation solaire). Une solution moins économique consiste a
utiliser un circuit d’eau en une double paroi [53] ou des systémes a échange de chaleur (figure 1-9b) qui

absorbent et stockent la chaleur emmagasinée dans le PBR [54].
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Figure 1-9. Exemple de refroidissement par évaporation passive avec a) un PBR tubulaire horizontal refroidi par
immersion [52] et b) un PBR plan refroidi par un échangeur thermique interne [54].

Une autre solution passive de régulation thermique est la gestion des infrarouges (IR). Les filtres
solaires [55] ont ainsi un grand potentiel. Ce sont des matériaux capables de filtrer le spectre solaire
incident et de bloquer le rayonnement UV et IR tout en conservant une lumiére visible non atténuée.
Ces filtres sont déja largement exploités dans les batiments et Nwoba et al. [56,57] montrent que cela
peut également réduire la température maximale de 33% pour une culture de microalgues. Dans sa thése,
A. Artu [58] étudie I’impact d’un filtre réfléchissant le rayonnement infrarouge sur la croissance d’une
algue C. Vulagris dans un PBR en fonctionnement solaire. Le systéme utilisé est plan, incliné et la paroi
optique est en PMMA ou en verre équipé du film réfléchissant. Le maximum de température en journée
pour le systéme possédant un film réfléchissant est de 10°C plus faible comparé au systéme en PMMA
(figure 1-10). Il semble donc intéressant d’utiliser ce type de matériau pour limiter 1’échauffement.
Cependant, I’utilisation de tels filtres augmente le cotit de revient déja élevé des photobioréacteurs et

entraine une perte de productivité de 13% [58].
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Figure 1-10. Evolution des températures au cours de 3 jours de mesures [58] pour a) une paroi optique en
PMMA et b) une paroi optique verre + film réfléchissant le rayonnement infrarouge. Les températures internes,
de la vitre éclairée, de la face arrieére et ambiante sont respectivement en rouge, bleu, gris et vert.
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1.1. Convertir le solaire en biomasse : les photobioréacteurs

La gestion de la température peut également se faire grace a des verres électrochromes comme des
verres a base de polyvinyl butyral capables de faire varier de fagon dynamique le facteur de transmission
de la lumiére en appliquant une tension électrique [59]. S’il n’y a pas de tension appliquée, le verre est
blanc translucide mais transmet toujours la lumiére de maniére diffuse. Lors de I'application de la tension
¢lectrique, il devient transparent. Ce systéme permet de filtrer ou de laisser passer des longueurs d’onde
particuliéres permettant ainsi de controler la température, la photoinhibition et la photosaturation au sein
des PBR. Dans le méme esprit, la thermochromie (figure 1-11) semble intéressante. Ces matériaux sont
capables de laisser passer des infrarouges ou de les bloquer en fonction d’une température de transition
[60,61].
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Figure 1-11. Gestion thermique par thermochromie [60] : a) hystérésis d'un film VO2 dopé W et b) exemple
d’utilisation sous lampe infrarouge avec a gauche la température derriére un verre VO et a droite derriére un
verre flotté vierge.
La gestion thermique des photobioréacteurs est obligatoire car limitant la production mais

conséquente en termes de colit ou d’impact environnemental. Néanmoins, le premier facteur limitant la

production des microalgues en photobioréacteur est le rendement photosynthétique.

1.1.4.2. Un rendement photosynthétique limité
La lumiére, comme source primaire d’énergie pour la croissance des microalgues est le facteur
premier limitant I'efficacité des PBR. Elle doit étre adaptée en termes de longueur d’onde, d’intensité et

d’alternance jour/nuit (1.1.2.1).

Les cellules des microalgues absorbent généralement une grande partie des photons incidents du
spectre visible, en raison de la grande efficacité de la chlorophylle a capter la lumiére (figure 1-3).
Cependant, tous les photons absorbés ne sont pas utilisés pour la photosynthése. Seule une portion du
spectre solaire disponible est réellement convertie en énergie chimique. Cette partie du spectre est
nommée le « rayonnement photosynthétiquement actif » (PAR) qui représente environ 48,7% de
I’énergie solaire incidente. Cependant, d’aprés Ooms et al. [62], le photobioréacteur ne regoit que
rarement 1’intégralité théorique du spectre solaire. En effet, environ 17% de 1'énergie solaire totale est

perdue en raison de la diffusion et de 1'absorption atmosphérique. Les effets latitudinaux entrainent une
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Chapitre 1. Le couplage photobioréacteur — photovoltaique

autre perte de 30%, avec une perte supplémentaire de 65% de I'énergie transmise s’il pleut. Environ 57%
des photons incidents pénétrant la culture ne peuvent pas étre utilisés dans la photosynthése et sont
considérés comme gaspillés. De plus, la lumiére est atténuée de fagon exponentielle le long de
I’épaisseur du PBR du fait de I’ombrage des microalgues elles-mémes aprés un certain seuil de
croissance. En résumé, entre 0,1 et 10% de la lumiére incidente permet réellement la conversion nette

de I'énergie solaire en énergie photosynthétique pour la fixation du carbone [63].

Le rendement photosynthétique (PE) est déduit a partir de ce PAR. Plus le spectre de la lumiére est
large, plus I’efficacité d’utilisation des photons est faible et donc le rendement de croissance maximal
diminue. En culture extérieure, les valeurs maximales théoriques de PE se situent entre 8 et 12%, sur la
base du spectre solaire total [64]. Cependant, en pratique, pour des productions a 1'échelle industrielle,
les cultures atteignent un PE de 1,5 — 2%, méme dans des conditions de culture optimales [65]. Cette
diminution de rendement est due aux pertes d'énergie et de productivité rencontrées dans les processus

de transfert d'énergie de la lumiére a la culture.

Un premier axe d’optimisation concerne 1’ingénierie de conception et de positionnement. La
sélection de I’emplacement [66], de I’inclinaison [67] et de I’agencement [68] des photobioréacteurs est
primordiale pour optimiser 1’apport lumineux et limiter la photoinhibition. En effet, ces paramétres
jouent sur le trajet de la lumiére jusqu’a la culture et I’irradiance regue. L’utilisation de traqueurs
solaires, des dispositifs rotatifs qui orientent le module de culture, est donc courante [69]. De plus, la

conception et la forme des photobioréacteurs est également une piste explorée [53,70].

Un second axe s’intéresse au management de la lumiére solaire incidente pour qu’elle pénétre le
ceeur de la culture plus facilement. Il existe ainsi des dispositifs d’éclairage artificiel, des lampes
fluorescentes submergées [71], des fibres optiques [72,73] encore des émetteurs de lumicre sans fils
[74] et des dispositifs utilisant la lumiére directe, des guides d’onde planaires [75,76], creux en PMMA
[77] et coniques [78]. Les effets sont variables suivant les technologies avec, par exemple, une
amélioration de la production de biomasse de 23,4% pour les guides d’onde creux en PMMA [77] et de
220% pour les planaires (figure 1-12) [75]. Le PBR peut également étre équipé d’une surface
plasmonique [79,80] pour augmenter 1’absorption de la lumiére a une longueur d’onde spécifique et
ainsi améliorer le taux de croissance de 30% [80]. Pour améliorer l'efficacité de la photosynthése, une
autre piste concerne la sélection des longueurs d'onde du spectre lumineux pour correspondre au plus
proche au spectre d'absorption des pigments des microalgues. La sélection et la filtration des longueurs
d'onde peuvent étre réalisées a l'aide par exemple de filtres de couleur. Une autre solution assez proche,
serait d’utiliser des matériaux de décalage de longueurs d’onde, notamment des colorants (organiques
et inorganiques) [81,82]. Ainsi, les longueurs d'onde indésirables pour la croissance de microalgues,
telles que les rayons UV et IR, peuvent étre converties en lumiére utile pour atténuer leurs effets néfastes
sur les cellules et améliorer le rendement de production [83,84]. L’efficacité de photosynthése est alors

améliorée a 5,5% [82]. Il faut cependant noter que toutes ces améliorations ne se font pas sans perte
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1.1. Convertir le solaire en biomasse : les photobioréacteurs

d’une partie de I’énergie lumineuse. De plus, elles augmentent encore le coit de production déja élevé

des photobioréacteurs.
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Figure 1-12. PBR plat a guides d’onde planaires [75] : a) zoom sur une partie et b) un diagramme schématique
du transfert de lumiére dans le guide d'onde plan dopé avec des nanoparticules diffusant la lumiére.

Une alternative a I’ingénierie optique pour augmenter 1’efficacité photosynthétique est ’ingénierie
cellulaire de la taille de ’antenne chlorophylle’. L'une des problématiques de la culture de masse des
microalgues est le fait que le maximum d'efficacité photosynthétique ne peut pas étre atteint en raison
de 'ombrage mutuel des cultures denses [35]. Lorsque les cultures de microalgues sont cultivées a pleine
lumiére, le grand nombre d'antennes de chlorophylle absorbant les photons crée un scénario dans lequel
le taux de capture des photons est plus efficace que le taux d’acheminement des électrons vers les centres
de réactions photosynthétiques. Cette contrainte peut étre évitée en réduisant la vitesse a laquelle les
microalgues absorbent les photons. Pour cela, il est possible de tronquer le systéme d’antenne des
microalgues [85,86], comme illustré sur la figure 1-13. A I’inverse, dans des conditions ou I’accés a la
lumiére est limité, le nombre d’antennes collectrices de lumiére augmente pour optimiser I'efficacité de
la photosynthése. Une stratégie consiste alors a réduire la concentration de ces complexes collecteurs de
lumiére pour ne récolter que la proportion de photons pouvant étre efficacement utilisés pour la
photochimie, tout en augmentant la pénétration de la lumiére dans la culture et en limitant la dissipation
thermique et la photoinhibition [35,87]. Ces modifications n’apportent cependant pas d’amélioration

décisive pour toutes les souches de microalgues [88].

2 Une antenne collectrice est un ensemble de pigments et protéines associés a la chlorophylle a dans la
membrane des thylakoides (figure 1-1). Ces molécules captent des photons qui excitent leurs électrons
périphériques et transmettent leur état excité a la chlorophylle qui céde I’€lectron excité au premier accepteur de
la chaine photosynthétique.
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Figure 1-13. Schéma du modéle d'absorption et d'utilisation de la lumiére par les algues [35] avec de a) grandes

antennes et b) des antennes tronquées a des intensités lumineuses saturantes.

1.1.4.3. Axes d’optimisation : technologies combinées

Les PBR de production d'algues a grande échelle dépendent de I'éclairage solaire incident pour
fournir I'énergie vitale nécessaire a la photosynthése. La gestion optimale de la lumiére solaire est un
défi critique pour la conception des PBR, car une illumination inégale couplée a la sélectivité spectrale
des microalgues entraine une atténuation des longueurs d'onde incidentes disponibles pour la croissance
de la culture. Pour améliorer le rendement photosynthétique, nous avons vu dans les deux paragraphes
précédents qu’il était possible de manipuler sélectivement la lumiére entrante de telle sorte que le spectre
incident contienne moins de rayons UV et IR nocifs et davantage de photons PAR utilisables. Pour
améliorer la gestion thermique, nous avons également vu qu’un ensemble de solutions passives ou
actives était possible. Toutes ces solutions augmentent le cofit de production des microalgues déja élevé
et nécessitent souvent un apport énergétique supplémentaire. Or, la consommation énergétique des
photobioréacteurs est déja un frein a la production de microalgues et seuls les produits a forte valeur
ajoutée sont aujourd’hui produits industriellement. L’idée de cette thése serait alors d’introduire une
méthode de cogénération, c’est-a-dire de produire a la fois des microalgues et de 1’électricité par un
dispositif photovoltaique. Ces systémes présenteraient un atout dans les zones isolées ou sont produites
les cultures de microalgues. Cela permettrait alors de réduire les cotits associés au fonctionnement tout

en permettant une production plus efficace.

Proposé des 1982 [89], le concept d’associer production photovoltaique et culture en synergie a été
appliqué pour la premiére fois en 2004 au Japon et se développe depuis en Asie et en Europe. Une
publication du NREL [90] quantifie les intéréts de 1’écosystéme PV/culture en fonction de la localisation
géographique dans le monde : diminution des besoins en irrigation, croissance plus rapide des plantes
(réduction de I’exposition directe, température plus faible la journée et plus élevée la nuit, meilleure

humidité de 1’air, moins de vent), meilleure productivité électrique (diminution de la température des
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1.2. Convertir le solaire en électricité : le photovoltaique

modules) [91]. Des expérimentations sont menées en France avec succes pour des vignes, du maraichage

ou encore des kiwis [92,93].

Cependant, 1’idée est ici d’appliquer la cellule photovoltaique directement a la surface du
photobioréacteur. Une installation de production de microalgues en extérieur pourrait générer
conjointement de la biomasse et de 1'¢lectricité, conduisant a une utilisation plus efficace des ressources
disponibles. Ces deux systémes de production ne sont pas en concurrence puisque les microalgues

n’utilisent pas 1’intégralité du spectre solaire incident.

Pour coupler les technologies photovoltaiques, plusieurs options sont possibles. Une premiére
repose sur un dépot des cellules PV directement a la surface du PBR. Les parois de I’enceinte confinée
sont transparentes et résistantes, en verre, polycarbonate, plexiglass ou polyéthyléne haute densité. Ce
dépot sur verre ou polymére est néanmoins limité par la taille importante des surfaces des PBR et leurs
formes géométriques complexes. Une alternative est alors de rajouter a la surface des PBR des cellules
PV préalablement congues sur verre ou polymeére. Cette solution permet plus de flexibilité mais peut
venir alourdir et surcharger les fagades de photobioréacteur. Le paragraphe 1.2.2 présente des études qui
proposent des couplages de différentes technologies photovoltaiques avec un PBR. Un cas particulier

est plus largement développé dans le chapitre 5.

1.2. Convertir le solaire en électricité : le photovoltaique

Pour répondre a cette double demande a la fois d’augmentation du rendement photosynthétique et
de support énergétique, le couplage photovoltaique / photobioréacteur semble une piste tres
prometteuse. Ce couplage permet de produire a la fois de la biomasse algale et de 1’énergie électrique.
Nous allons dans un premier temps rappeler briévement ce qu’est I’effet photovoltaique qui permet aux
cellules solaires de transformer le rayonnement lumineux en énergie électrique. Nous décrirons ensuite
plusieurs technologies photovoltaiques déja semi-transparentes dans la gamme d’absorption de I’ceil en
vue d’une application batiment. Certaines d’entre elles sont particuliérement intéressantes pour une

application sur PBR.

1.2.1. L’effet photovoltaique

Pour ces applications, biomasse et photovoltaique, utilisant 1’énergie solaire, il est indispensable
de bien connaitre la répartition en énergie des photons. Le spectre AMO (AM pour Air Mass) donne la
répartition énergétique en dehors de 1’atmosphére. Pour une application terrestre, le spectre AMI1.5
définit celle atteignant le sol par temps clair (surface d’un métre carré faisant un angle de 48° avec
I’équateur). La norme ASTMG-173-03 [94] utilisent ce spectre AM1.5 et prend en compte les valeurs
moyennes de la composition atmosphérique, des aérosols, de la teneur en vapeur d'eau et de I'ozone. Les
spectres AM1.5D et AM1.5G correspondent alors respectivement au flux direct et au flux global (direct

+ diffus). La norme est représentée sur la figure 1-14.
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Figure 1-14. Spectres solaires AM0, AM1.5G et AM1.5D de la norme ASTMG-173-03 [94].

L’effet photovoltaique, illustré sur la figure 1-15, permet de convertir ce rayonnement solaire en
un courant électrique grace au transport de charges électriques au sein de matériaux semi-conducteurs

dopés.

Energie électrique ) PR
Energie solaire

Couche dopée n - -
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Figure 1-15. Schéma de I’effet photovoltaique.

Lorsqu’un photon est absorbé par un semi-conducteur, son énergie est transférée a un électron. Si
son énergie est supérieure ou égale a la largeur de la bande interdite du semi-conducteur (Eg ~ 1 eV),
les électrons excités passent de la bande de valence a celle de conduction laissant une lacune
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1.2. Convertir le solaire en électricité : le photovoltaique

¢lectronique. Une paire « électron-trou » est formée. Cette séparation des deux porteurs de charge est
possible grace a I’association d’un semi-conducteur de type n (donneur d’¢’) et de type p (accepteur d’e”

) de sorte que 1'un conduise les charges négatives et 1’autre, les charges positives.

C’est le dopage qui permet d’obtenir ces semi-conducteurs de type p et n. Le dopage change la
concentration en porteurs de charge. Un dopage de type p créé un matériau accepteur avec une charge
globale de sa structure positive. Le niveau de Fermi est déplacé vers la bande de valence. Un dopage de
type n consiste cette fois-ci a obtenir un matériau donneur avec une charge globale de la structure
négative. Le niveau de Fermi est alors déplacé vers la bande de conduction. Quand un matériau de type
p et un matériau de type n sont mis en contact, le systéme n’est plus a 1’équilibre puisque leurs niveaux
de Fermi sont différents. Il se produit alors un rééquilibrage par la diffusion d’électrons et de trous de
part et d’autre de la jonction. Les électrons et les trous se concentrent alors a l'interface. Cela a pour
effet de créer un champ électrique créant une barriére de potentiel au niveau de la zone centrale qui
permet d’obtenir un niveau de Fermi uniforme a travers la jonction. Cette zone, appelée jonction PN,

est illustrée sur la figure 1-16.
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Figure 1-16. Niveaux d’énergies au voisinage de la jonction PN [95].

Cette jonction PN, soumise a un champ électrique sépare les paires « électrons—trous » et met les
¢lectrons en mouvement dans une direction particuliére (les électrons en excés dans la couche n diffusent
dans la couche p). La présence de porteurs de charge négative (zone dopée p) d’un co6té et positive de
I’autre (zone dopée n), crée une différence de potentiel entre les électrodes. En ajoutant des contacts

métalliques sur les zones n et p, une diode est obtenue.

Les cellules solaires se présentent donc sous la forme d’un empilement de couches. Les photons
sont absorbés, des porteurs de charge sont générés, séparés et extraits via les électrodes. La différence
entre charges négatives d’un coté et charges positives de 1’autre crée une différence de potentiel entre
les électrodes. Si une charge est placée aux bornes de la cellule, les électrons de la zone n rejoignent les
trous de la zone p via la connexion extérieure, donnant naissance a une différence de potentiel : le courant
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¢lectrique circule. L’objectif des cellules PV est d’absorber une majorité du spectre solaire et d’obtenir
le plus haut rendement de conversion photovoltaique possible. Il existe différentes technologies

photovoltaiques et donc différentes couches absorbantes.

1.2.2. Différentes technologies photovoltaiques semi-transparentes

11 existe différentes sortes de technologies photovoltaiques. Le silicium cristallin classique, qui
domine aujourd’hui le marché du PV, ne permet pas d’obtenir la transparence nécessaire au couplage
photobioréacteur / photovoltaique. Dans le cadre de cette thése, seules les technologies semi-

transparentes nous intéressent.

Le solaire semi-transparent s’est d’abord majoritairement développé pour une application sur
batiment : en remplacement de fenétres, de toits ou encore comme puits de lumiére [96-98]. De telles
applications sont appelées « photovoltaique intégré aux batiments » ou BIPV. Tout en apportant une
valeur esthétique a I'ensemble de la construction (figure 1-17), le PV contribue au confort du batiment
et permet des économies d’énergie pour son fonctionnement [99]. Le PV peut également servir de
protection contre les intempéries, d'isolation thermique [100], de modulation d'ombrage, de protection

contre le bruit, d'isolation électromagnétique ou encore de régulateur d’irradiance [101].
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Figure 1-17. Exemples de technologies photovoltaiques intégrées aux batiments : a) daycare center a Marburg,
Allemagne créé par Opus Architekten [102] et b) « current window » créée par le designer Marjan van Aubel
[103].

Les cellules PV semi-transparentes développées ont en commun : des substrats transparents, des
¢électrodes transparentes et un absorbeur suffisamment fin ou avec une bande interdite suffisamment
large pour permettre une bonne transmission de la lumiére visible. La recherche de transparence

implique un compromis entre rendement et transparence.

L’idée est donc d’utiliser ces dispositifs photovoltaiques issus du batiment directement sur la
surface du photobioréacteur. Moheimani ef al. [104,105] ont modélisé dans une étude théorique en 2013
un scénario PV-microalgues dans lequel des filtres photovoltaiques semi-transparents, sélectifs du
spectre, seraient positionnés au-dessus des installations de culture de microalgues. Dans cette
modélisation, une partie du spectre lumineux AM1.5 nécessaire a la photosynthése est transmis a la
culture, alors que les longueurs d'onde restantes sont captées et transmises vers les cellules PV intégrées
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1.2. Convertir le solaire en électricité : le photovoltaique

pour la production d'électricité. En d’autres termes, les photons les plus efficacement utilisés pour la
conversion en biomasse seraient dirigés vers la culture de microalgues, tandis que les composantes
spectrales mal absorbées et/ou nocives, notamment les UV et les IR, seraient capturées et converties en
énergie électrique pour fournir I’énergie nécessaire a I'exécution des opérations de production d'algues.
Ce modele théorique se base sur I'utilisation d’une cellule PV qui n’existe pas dans la bibliographie.
Certaines technologies photovoltaiques existantes présentent néanmoins des semi-transparences
intéressantes pour une application microalgue et des études expérimentales sur leur utilisation couplée

aux PBR ont été menées.

La figure 1-18 montre I’absorbance des microalgues en vert et des transmissions a travers
différentes technologies de cellules solaires. Ces spectres de transmission proviennent de la
bibliographie, ils ont €té choisis car ce sont les dispositifs les plus transparents de leur catégorie entre
400 et 750 nm. La pertinence de I’utilisation de ces technologies semi-transparentes pour la croissance

de microalgues est discutée ci-apres.
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Figure 1-18. Comparaison des différents spectres de transmission a travers des cellules solaires semi-
transparentes en pérovskite CH;NH3Pbls (rouge) [106], organique PTB7-Th:IDTBR (bleu pointillé) [107],
organique P3HT:PCBM (bleu continu) [108], pigment photosensible D35 (vert) [109], silicium amorphe (rose)
[110] et tellure de cadmium (noir) [111] par rapport a I’absorption des microalgues.
Parmi toutes les différentes technologies transparentes recensées sur la figure 1-18, les pérovskites

semblent particulierement intéressantes. La transmission présentée par Wheeler et al [106] est

maximale sur toute la gamme des longueurs d’onde nécessaire a la croissance des microalgues.
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e Les cellules pérovskites (PSC)

La structure des cellules pérovskites est représentée sur la figure 1-19. Elle est constituée d’un
substrat transparent sur lequel est déposé une électrode transparente. La couche suivante, typiquement
en dioxyde de titane, sert a améliorer le transport d’électrons. La couche active est constituée d’un
matériau pérovskite de structure ABX3. Pour améliorer le transport des trous, une couche, par exemple
de spiro-OMeTAD, est ensuite déposée entre cette couche active et I’électrode. Ces cellules pérovskites
enregistrent une croissance des performances trés rapide : en seulement 5 ans, leur rendement record
passe de 15 a 23%. En effet, elles présentent de grands coefficients d'absorption de la lumiére, des

mobilités et des longueurs de diffusion des porteurs importantes [112].

Substrat

Electrode transparente

Couche transport d’électrons
Pérovskite

Couche transport des trous

Contact conducteur

Figure 1-19. Schéma simplifié¢ de la structure d'une cellule solaire pérovskite.

En ce qui concerne la transparence, de nombreuses études sont menées [113—116] puisque les
pérovskites présentent des bandes interdites optiques dépendantes de la composition. Des auteurs [117]
proposent d’utiliser des «ilots» pérovskites, qui sont suffisamment épais pour absorber toute la lumicre
visible, tandis que les vides permettent la transparence. D’autres auteurs [116,118,119] proposent par
exemple de réduire 1’épaisseur de pérovskite et d’utiliser des électrodes avec un maximum de
transparence. L'une des approches les plus intéressantes concerne des dispositifs pérovskites dont la
couche absorbante est commutable et répond dynamiquement a la lumiére du soleil [106,120]. Cette
cellule est trés intéressante pour notre application en fagade de photobioréacteur. Ainsi, Wheeler et al.
[106] proposent une cellule PV qui, lors de 1'éclairage, chauffe et commute la couche absorbante d'un
état transparent, représenté sur la figure 1-18 (transmission de 68% de la lumiére visible) a un état coloré
photovoltaique absorbant (moins de 3% transmis). Les microalgues sont ainsi protégées en cas de forte
chaleur et la cellule PV peut produire de 1’énergie grace a son fort rendement de conversion de 11,3%
[106]. Apres refroidissement, la couche absorbante est ramenée a I'état transparent. Les auteurs affirment
ainsi répondre au dilemme historique entre une conversion solaire efficace et une transmission de la
lumiére visible élevée. Cependant, 1’étude montre qu’aprés quelques commutations, les modifications
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1.2. Convertir le solaire en électricité : le photovoltaique

physiques de la couche pérovskite entrainent une diminution des performances photovoltaiques. De
plus, en cas de journée fortement ensoleillée, peu de lumiére serait transmise aux algues puisque la
cellule PV resterait dans un état coloré peu transparent dans les longueurs d’onde de la photosynthése
(figure 1-20). La transparence des dispositifs pérovskites classiques [114,115,119,121], dont les spectres
sont similaires a la courbe bleue sur la figure 1-20, est finalement assez faible dans les longueurs d’onde
nécessaires a la photosynthése avec moins de 5% transmis dans la gamme [400 — 550 nm] et 30% pour

[650 — 700 nm].
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Figure 1-20. Transmission des cellules PV dans un état transparent (rouge) et coloré (bleu) en fonction de la
longueur d'onde [106]. L’insert montre des images optiques prises lors de la transition des cellules PV d’un état
transparent a coloré suite a une exposition lumineuse puis du retour a 1’état transparent.

Finalement, les technologies pérovskites présentent de I’instabilité et de la dégradation a
I’humidité, aux UV, a I"oxygéne et a la température sans apporter une transparence particuliérement
intéressante. Utiliser les cellules pérovskites dans un environnement aussi exigeant que 1’application
photobioréacteur ne semble finalement pas réalisable pour le moment. Des études cherchent néanmoins
a améliorer la stabilité de ces cellules solaires a travers des changements de la structure chimique des
pérovskites, des couches de transport de trous ou d’électrons ou encore via ’amélioration de

I’encapsulation des dispositifs [122].
e Les cellules organiques (OPV)

Les transmissions optiques des cellules organiques semblent également trés intéressantes dans la
gamme d’absorption des microalgues (figure 1-18). Le schéma des cellules a polyméres organiques est

présenté sur la figure 1-21. La couche active est constituée d’un mélange de molécules organiques
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donneuses et acceptrices d’électrons. Les charges sont ensuite collectées aux électrodes. Plusieurs

cellules avec des rendements supérieurs a 5% et des transmissions €élevées existent [123—125].

Substrat
Anode
Accepteur—p
Donneur—p
Cathode

Contact conducteur

Figure 1-21. Schéma simplifié de la structure d'une cellule solaire organique.

Cette technologie est intéressante pour 1’application photobioréacteur visée car, suivant le
polymére organique utilisé, leur transmission est variable. Ainsi, la figure 1-18 montre un pic de
transmission a 450 nm de plus de 60% pour une cellule organique avec une couche active en PTB7-Th
(poly[4,8-bis(5-(2-ethylhexyl)-thiophen-2-yl)benzo[ 1,2-b:4,5-b|dithiopheneco-3-fluorothieno| 3,4-
b]thiophene-2-carboxylate]) dont le rendement est de 6,3% [107] et un pic a plus de 70% a 675 nm pour
une couche active en P3HT (poly(3-hexylthiophene-2,5-diyl) et PCBM ((6,6)-PhenylC61 butyric acid
methyl ester) dont le rendement est a 1,9% [108]. Cette transparence modulable permettrait donc
d’obtenir une transmission parfaitement adaptée a la gamme de longueurs d’onde nécessaire a la
photosynthése tout en apportant un support énergétique. Le groupe industrielle Armor commercialise
déja ASCA®, un film photovoltaique organique transparent et souple. Des études ont donc déja été

menées sur I’utilisation de cellules organiques pour la croissance de microalgues en photobioréacteur.

L’université de Calgary au Canada travaille sur des cellules solaires organiques a grande échelle
afin de les coupler avec un photobioréacteur [126]. Ils utilisent des cellules organiques a colorant rouge
(figure 1-22) dont le rendement électrique est de 6%. Ils ont également développé des équipements de
revétement pour la production a grande échelle d'OPV. L’étude de Cho et al. [127] propose également
d’utiliser des cellules solaires organiques a base de fulleréne dont le rendement PV est de 3,0%. D’apres
une simulation, ce systéme sous une irradiance de 1200 pmol.m™.s™ diminue 1égérement la production

de biomasse de 15%.
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UNIVERSITY OF

CALGARY

Figure 1-22. Université de Calgary [126] : colorant rouge organique, cellules PV et film organique flexible.

Les cellules organiques semblent de bons candidats du point de vue de la transparence et des études
proposent déja de les coupler avec un photobioréacteur. La stabilité de ces dispositifs est néanmoins tres

dépendante des matériaux employés.
o Les cellules a pigment photosensible (DSSC)

La troisieme technologie qui semble la plus transparente est encore une technologie organique, il
s’agit d’une cellule a pigment photosensible (DSSC). Ces cellules solaires s’inspirent de la
photosynthese des plantes et sont schématisées sur la figure 1-23. Elles consistent a capter des photons
a I’aide de sensibilisateurs fixés sur des nanoparticules semi-conductrices appliquées sur une anode, le
tout baigné dans un électrolyte et encapsulé par une seconde couche conductrice. Concrétement, les
sensibilisateurs sont des colorants organiques ou des complexes organométalliques qui, en présence de

lumiere, peuvent former des porteurs de charge.

Semi-conducteur grand

. Electrode transparente
gap nanostructure ~~

e 0o ° e © _ o
Molécule de A : vy
pigment adsorbé ° . Yo 5 o® ©
’ ® ¢ ¢

Electrolyte Catalyseur

Electrode transparente

Substrat

Figure 1-23. Schéma simplifi¢ de la structure d'une cellule solaire a pigment photosensible.
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Cette technologie est intéressante pour obtenir une cellule solaire semi-transparente car, suivant les
colorants utilisés, leur absorption optique peut, en principe, étre modulée pour présenter une semi-

transparence visible tout en absorbant dans I'IR [128].

Ainsi, I’équipe de Barbera et al. [109] propose de recouvrir I’intégralité d’un PBR plat de
laboratoire par des cellules solaires semi-transparentes a pigment (figure 1-24). La figure 1-18 montre
que les DSSC peuvent présenter une bonne transparence de plus de 60% sur le second pic de
photosynthése pour la zone active, la zone non active présente quant a elle une trés bonne transparence
d’environ 70% sur toute la gamme de la photosynthése. Le rendement de ce systéme PV est de 2,21%.
Les auteurs soumettent le couple PV/PBR a différentes intensités lumineuses et sous un régime
d'irradiation jour-nuit. L’étude montre que ce systéme améliore 1’utilisation de 1’énergie lumineuse et le
rendement de production des microalgues. Sous forte irradiance (950 umol.m?s™), le PV permet de
réduire la photo-inhibition et d’améliorer la productivité de biomasse de +19%. Toutefois, si la lumiére
est limitée (200 pmol.m™.s™), la couverture du PBR par les cellules DSSC diminue la productivité de -
45% [109]. Sous une illumination jour-nuit, le rendement est le méme avec ou sans cellule PV. D’un
point de vue physiologique, la teneur en pigments des algues se révéle étre proportionnelle a la lumicére

effective pergue par les cellules et non influencée par les modifications spectrales.

Figure 1-24. Photo a) avant et b) arriére du couplage DSSC et photobioréacteur [109].

Ces cellules DSSC permettent également une trés bonne transmission aux microalgues sans
dégrader leur rendement de production. Cependant, cette technologie nécessite une encapsulation de

pointe afin d’obtenir des durées de vies convenables [109].
e Le silicium amorphe hydrogéné (a-Si:H)

Dans I’ordre décroissant des transparences représentées sur la figure 1-18, le silicium amorphe
semble également, dans une moindre mesure, intéressant pour une application photobioréacteur. Le
silicium amorphe (a-Si) est un matériau ou la structure du film présente un désordre local. Il a une grande

bande interdite (Eg=1.7-1.8¢V) et posséde ainsi un coefficient d’absorption supérieur a celui du
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silicium cristallin dans la partie visible du spectre. Une cellule en silicium amorphe, schématisée sur la
figure 1-25 présente une jonction PIN. Le rayonnement est absorbé dans la couche en silicium amorphe
intrinséque située au milieu. Cette couche intrinséque est encadrée par deux autres couches en silicium
amorphes dopées p et n qui permettent de créer un champ électrique a travers la couche i et de séparer
les charges. Les charges sont ensuite collectées aux électrodes a chaque extrémité. La technologie en
silicium amorphe présente cependant des charges électriques de faible mobilité et de courte durée de
vie, ce qui conduit a des rendements de conversion faible. Ainsi le dispositif représenté sur la figure
1-18 a un rendement de 6,05% [110]. Cette technologie présente également un manque de stabilité sous

exposition lumineuse (effet Staebler-Wronski [122]).

Substrat

Electrode transparente
a-Si:H dopé p
a-Si:H intrinséque
a-Si:H dopé n

Electrode transparente

Contact conducteur

Figure 1-25. Schéma simplifi¢ de la structure d'une cellule solaire en silicium amorphe.

Le silicium amorphe est une technologie déja largement utilisée pour des applications semi-
transparentes couplées a divers produits transparents comme les fenétres, les écrans et les appareils de
communication mobiles [110,129-140]. Dans ces études, 1’objectif n’est pas d’étre le plus transparent
possible mais d’améliorer les performances électriques d’une technologie en couche mince assez fine
dont la semi-transparence intrinséque est déja convenable pour 1’ceil humain. La technologie silicium
amorphe est également utilisée pour des applications en serres photovoltaiques pour la croissance de

tomates par exemple [141].

D’un point de vue transparence, seul le second pic de photosynthése est transmis aux microalgues.
Les photons a haute énergie sont absorbés par la cellule PV pour produire de 1’énergie tandis que ceux
a plus basse énergie sont utilisés pour produire de la biomasse. Son point fort réside cependant dans sa
résistance a 1’échauffement et sa capacité a capter le rayonnement diffus, ce qui est particuliérement

intéressant pour une utilisation des photobioréacteurs en extérieur.

Malgré une transparence moins importante, une meilleure résistance aux conditions d’utilisation

en extérieur font de la technologie silicium amorphe un candidat sérieux pour une application en surface
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de photobioréacteur. Néanmoins, les propriétés photovoltaiques se dégradent durant les premicres

années d’utilisation puis une période de stabilisation apparait [142,143].
e Le Tellurure de Cadmium (CdTe)

La derniére technologie présentée sur le graphique de la figure 1-18 est une cellule solaire en
tellurure de cadmium. Sa transmission est bien moins importante que les dispositifs représentés ci-
dessus. Le tellurure de cadmium (CdTe) est un semi-conducteur dopé p. Il doit donc étre associé a du
sulfure de cadmium (CdS), dopé n, pour réaliser la jonction PN. La technologie CdTe, représentée sur
la figure 1-26, se compose d’une vitre protectrice, d’une couche d’oxyde conducteur transparent, de la
jonction PN CdS/CdTe, d’une couche conductrice inféricure métallique déposées sur un substrat. Les
cellules CdTe absorbent une grande quantité de lumiére et résistent trés bien aux hautes températures de

I’été.

Verre

Couche conductrice transparente
CdS (dopé n)
CdTe (dopé p)

Couche conductrice métallique

Substrat

Figure 1-26. Schéma simplifi¢ de la structure d'une cellule solaire en tellure de cadmium.

Pour obtenir des dispositifs transparents, 1'amincissement du CdTe a des épaisseurs inférieures a
400 nm est nécessaire mais cela entraine des dégradations électriques. Heisler et al. [111] présentent des
cellules solaires avec une épaisseurs de CdTe trés faible de 250 nm et un rendement PV de 4% (figure

1-18).

Cette faible transmission semble suffisante pour Nwoba et al. [144,145] qui proposent d’utiliser
des cellules solaires a base de tellurure de cadmium sur un photobioréacteur dans le but d’apporter a la
fois un apport énergétique et une gestion thermique. Ils développent un systéme CdTe couplé a un
vitrage isolant dont le rendement photovoltaique est de 13% (figure 1-27). La technologie PV ne
transmet qu’environ 25% du second pic de photosynthése (figure 1-18). Pour compenser cette faible
transmission, le CdTe n’est apposé que sur la partie supérieure du PBR. Le systéme global permet de
transmettre plus de 75% de la lumiére visible et de réfléchir plus de 90% des ultraviolets et des

infrarouges. En hiver, la chaleur est réfléchie dans le réacteur et en été, la sélection spectrale permet de
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réduire 1’élévation de température. Ce dispositif permet de conserver une température d’environ 25°C
sans apport d’eau de refroidissement tout en augmentant la production de biomasse sous illumination
extérieure de plus de 14% comparée a un systéme dont le refroidissement se fait par évaporation passive.
L’énergie produite par ce systéme photovoltaique permet de répondre a 2,5 fois la demande énergétique

nécessaire a 1’agitation.

b)
Side 100mm x 1500mm Water cross-section
: area: 100mm x 1200mm
IGUs with
high-transmission (> / Back 1500mm x
75%) ~ 1200mm IGUs without
low-e film low-e film
Side 100mm x 1500mm
600mm x IQOQmm 1GUs with
90% transiission high-transmission (> 75%)
§CdTe PV panel fowse film
|(laminated on front
2 IGU panel)
Front 1500mm x 1200mm :
IGU glass panel with Bottom: Strong IGU glass
high-transmission (> 60%) panel of appropriate
low-e film dimensions without
low-e film

Figure 1-27. Photobioréacteur photovoltaique a vitrage isolant [144] : a) images du montage et b) extrait du
schéma montrant les détails de construction du systéme.

Cette technologie inorganique semble également intéressante pour une application
photobioréacteur. Le manque de transparence est compensé par son rendement important qui permet de
n’appliquer la technologie que sur une partie de la surface du photobioréacteur. Deux problémes majeurs
se posent toutefois avec cette technologie. Le tellure est un élément rare et le cadmium est un élément

toxique (non pas une fois inclus dans les cellules solaires mais lors de la production).

Finalement, nous avons vu qu’il existait plusieurs technologies photovoltaiques semi-
transparentes. Les technologies organiques (PSC, OPV, DSSC) se démarquent particuliérement par leur
forte transparence alors que les technologies inorganiques (a-Si:H et CdTe) sont plus matures et déja

présentes sur le marché [146].

1.3. Le couplage photobioréacteur / photovoltaique et positionnement
de la thése

Pour résumer, la bibliographie montre que la symbiose entre PV et PBR est non seulement possible
mais finalement essentielle pour répondre aux limitations d’efficacité photosynthétique et de cout des
photobioréacteurs. Le couplage photovoltaique / photobioréacteur, bien qu’au stade de la recherche,
semble étre prometteur. Nous avons vu dans le paragraphe précédent les différentes technologies
possibles pour obtenir des dispositifs photovoltaiques transparents adaptés a la croissance des

microalgues.
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Il ressort avant tout que les technologies organiques présentent des transmissions optiques
parfaitement adaptées a la photosynthése grace a un éventail de colorants et de polyméres rendant
possible la transparence dans une trés large gamme de longueurs d’onde. La production de microalgues
est donc possible derriére ces technologies dont les rendements PV permettraient d’apporter un support
énergétique. Néanmoins, suivant les matériaux employés, la stabilité de ces cellules organiques est
limitée par la présence d'oxygene, d'eau ou encore par l'irradiation [147]. De nouvelles techniques pour
augmenter la stabilité des cellules solaires organiques sont néanmoins développées telles que
I’utilisation de nouveaux matériaux, l'ingénierie des dispositifs des couches actives, 1'optimisation des

couches tampons ou encore l'utilisation de matériaux d'encapsulation.

Les cellules solaires transparentes a-Si:H semblent également étre un bon compromis entre une
transparence plus faible, des rendements moyens et une résistance élevée a I’environnement chaud et
humide des photobioréacteurs. Le silicium est un matériau peu coliteux, abondant et non toxique, et la
technologie de fabrication de a-Si:H est suffisamment mire pour &tre utilisée commercialement sur des
substrats en verres ou flexibles de plusieurs métres carrés de superficie [171]. La technologie a-Si:H a
déja fait ses preuves en utilisation semi-transparente, il serait intéressant d’étudier son influence sur la
croissance de microalgues. Nous choisirons donc de travailler avec une technologie en silicium amorphe

hydrogéné.

Toutefois, il reste plusieurs limitations a son application pour la production de microalgues. D une
part, le silicium amorphe présente une transmission limitée dans la gamme des longueurs d’onde dont
les microalgues ont besoin. D’autre part, le faible rendement de conversion électrique des dispositifs
transparents peut limiter son appui comme support énergétique. Nous allons nous attacher dans cette
thése a lever certains verrous sachant que trois voies sont possibles : 1’amélioration de la cellule
photovoltaique par des mécanismes de gestion de la lumicre, I’amélioration de I’intégration des cellules

PV par I’utilisation de substrats souples ou par une optimisation de la surface illuminée.

1.3.1. Amélioration de la cellule photovoltaique — Gestion de la lumiere

La premiére voie porte sur I’amélioration de la technologie solaire elle-méme. Diverses solutions
de surface sont envisageables pour augmenter I'efficacité et/ou la transparence de ces cellules solaires.
Pour adapter la réponse optique aux microalgues, une idée serait tout d’abord de redéfinir des épaisseurs
de couches et de trouver le juste équilibre entre optimisation optique et optimisation électrique.
Cependant, augmenter la transmission optique nécessite une diminution des épaisseurs des couches et
notamment de la couche absorbante. Cette diminution entraine alors une dégradation des propriétés
¢lectriques. Utiliser divers mécanismes de piégeage du rayonnement solaire intégrés a la surface [148]
semble alors une idée intéressante pour compenser cette dégradation de rendement liée a une faible

absorption optique.
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Chaque milieu est caractérisé par une vitesse de propagation de la lumiére qui permet de définir un
indice de réfraction (n) comme le rapport de la vitesse de la lumiére dans ce milieu et celle de la lumiére
dans le vide. Quand un rayonnement lumineux rencontre une interface entre deux milieux d’indices
différents, il se divise. Une partie de la lumicre est réfléchie a I’interface (réflexion R), une autre est
absorbée dans le milieu (absorption A) et une dernicre traverse le milieu et est transmise (transmission
T). Selon les milieux, des phénoménes de diffusion de la lumiére sont également présents. Cette
propagation des rayons lumineux est illustrée dans le cas d’une interface entre 1’air et le substrat en verre
sur la figure 1-28. La réflexion est alors d’environ 8% et représente de la lumiére perdue pour la

conversion électrique.

Lumiére incidente R1

Réflexion

Ny = 1

Substrat— n. . = 1,5

Absorption

Cellule PV Transmission

diffuse Transmission;ggie = Tpiftuse T Tspecutaire

Transmission
spéculaire

Figure 1-28. Schéma simplifié de la propagation des rayons lumineux a I’interface entre 1’air et le substrat verre.

Une solution consiste a apporter une couche d’indice intermédiaire entre le milieu incident et le
substrat de la cellule PV. Une surface antireflet [149—151] peut permettre de diminuer la réflexion
parasite également appelée perte de Fresnel. La réflectance R en fonction du verre, de la couche mince

et de I’air est alors calculée suivant I’équation de Fresnel (équation 1-5) pour une incidence normale.

2
2
R = (nairnverre B nCM)
- 2
NairMyerre + Nem

Equation 1-5

Afin d’obtenir une équation nulle, I’indice de réfraction de la couche mince doit étre de ngy =
A MairNyerre = 1,22. Certaines couches, dont I’indice optique se rapproche d’un telle valeur comme

MgF, (n=1,38) [152], sont utilisées comme couche antireflet. De fagon plus générale, afin d’obtenir une

réflectance nulle, les rayons R1 et R2 de la figure 1-28 doivent étre en opposition de phase. La différence
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de phase est alors égale a n- (avec n un entier relatif). Cette condition est vérifiée pour une couche

mince d’épaisseur ecy = a 5 avec a un entier impair et A la longueur d’onde du faisceau incident.

Ainsi I’utilisation d’une couche mince comme couche antireflet présente deux limitations. Son
épaisseur étant calculée pour une longueur d’onde incidente particuliére, 1’effet antireflet n’est pas
homogeéne sur toute la gamme des longueurs d’onde. De plus, la valeur idéale de I’indice de réfraction
étant calculée pour une incidence normale, la variation d’angle joue alors un role déterminant sur les

performances de cette couche antireflet.

Une autre facon de diminuer la réflexion due au changement d’indice optique a I’interface air/verre
est d’atténuer ce contraste grace a une adaptation progressive des indices de manicre a « courber » le
rayon lumineux et le contraindre a rester dans le milieu souhaité [153]. Il est alors possible d’utiliser des
empilements multicouches comme SiO,/TiO; [154] afin de maitriser 1’augmentation graduelle des
indices de réfractions permettant ainsi de couvrir une plus large plage de longueurs d’onde. De plus, ils
présentent une faible dépendance a I’angle d’incidence du rayon lumineux. Néanmoins, un grand

nombre de couches est parfois nécessaire afin d’obtenir un antireflet de qualité et la quantité de lumiére

transmise s’en trouve alors diminuée.

Une solution est alors d’utiliser des antireflets a gradients d’indices de réfraction obtenus par
texturation de surface. Cette méthode s’inspire directement de I’architectures des yeux de mouches qui
posséde une surface nano-structurée qui permet de courber la trajectoire du rayonnement incident vers

I’intérieur de 1’ceil. Afin de modifier les phénomeénes de propagation lumineuse, la rugosité de surface
o o o e X , _ yl
doit présenter une rugosité de taille inférieure a la longueur d’onde ciblée (d = — avec n un nombre

entier). Dans le cas d’une rugosité fine, ¢’est-a-dire d’une nanostructure sub-longueur d’onde, le gradient
est variable puisque la composition air/matériau varie en fonction de la hauteur et de la forme de la
texturation. La transition de I’indice de réfraction est alors graduelle et peut étre représentée comme un

empilement de couches homogeénes d’indices effectifs comme sur la figure 1-29.

a) b)

Figure 1-29. Texturation de surface [155] : a) interaction entre la lumiére incidente et une nano-structure sub-
longueur d’onde et b) illustration schématique de la texturation comme un empilement de couches d’indices
effectifs correspondant a a).
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1.3. Le couplage photobioréacteur / photovoltaique et positionnement de la thése

11 existe ainsi plusieurs nanostructures, de formes diverses (pointes ou rondes) mais dont la taille

reste inférieure aux longueurs d’onde du visible, qui permettent d’obtenir ces propriétés antireflets.

Une premiére géométrie courante est de type « ceil de mouche » [156—160]. L’étude de Han et al.
[159] présente une structure « ceil de mouche », obtenue par nano-impression, en réseau hexagonal avec
des tiges de forme conique de hauteur 130 nm et de largeur 250 nm avec un pas de 300 nm (figure
1-30a). Cette structure est appliquée en double face sur une cellule solaire en silicium. La transmission
a travers le substrat verre est alors améliorée de 91% a 95% et le rendement de conversion

photovoltaique augmente de 5,14% a 5,27%.

Il existe également des géométries de type nano-tiges [161,162] comme celles en forme de
« seringue » (figure 1-30b) de 1’étude de Yeah et al. [163]. Cette géométrie particuliére est synthétisée
par une méthode de croissance hydrothermale en une étape. La longueur moyenne des tiges est de 0,86
um avec une pointe d’environ 200 nm. La densité de la texturation est d'environ 3.10° tiges/cm™. Ces
tiges sont appliquées sur une cellule solaire GaAs. La réflexion spéculaire de la cellule solaire avec cette
texturation antireflet est 3% plus basse que la cellule PV référence. Son rendement PV est amélioré de

14,5% (référence) a 19,1%.

Zn0 islands
SiO2

Figure 1-30. Images MEB d’une structure type a) « ceil de mouche » [159] et b) nano-tiges [163].

Une autre option envisagée dans cette thése de gestion de lumiére pour optimiser la cellule solaire
concerne 1’utilisation de surface diffusante. En effet, pour obtenir une semi-transparence suffisante, la
diminution de I’épaisseur de la couche a-Si:H intrinséque est indispensable. Afin de ne pas affecter trop
fortement le rendement, 1’amélioration de 1’absorption dans cette cellule solaire trés fine est nécessaire.
Des surfaces diffusantes [164—167] permettent alors d’augmenter le parcours optique du photon (figure
1-28) et donc les chances de transformer ce photon en porteurs de charge en le piégeant dans la couche
active. Cette surface diffusante peut étre obtenue par différentes techniques. Elles ont en commun une

taille de motif bien plus importante que les motifs anti-réfléchissants précédents.
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Chapitre 1. Le couplage photobioréacteur — photovoltaique

Des électrodes transparentes texturées peuvent étre une solution pour obtenir une surface diffusante
[168,169]. L’étude de Sanchez-Sobrado et al. [169] propose ainsi de texturer 1’électrode avant en IZO
(In203/Zn0) d’une cellule PV a-Si par un procédé de lithographie colloidale. Des matrices hexagonales
de forme pyramidale, d’environ 850 nm de haut avec un pas de 1,6 pm sont obtenues (figure 1-31a).
Grace a ces électrodes texturées, des mécanismes de piégeage de la lumicre (antireflet et diffusion)
permettent jusqu'a 27% de gain de photocourant. Couplé a une amélioration de la conductivité du contact

avant, le rendement PV est alors amélioré de 5,8% (sans électrodes texturées) a 7,1%.

Une surface diffusante peut également étre obtenue grace a des nanostructures sphériques [170—
173]. La figure 1-31b présente des nano-sphéres de SiO; de 700 nm de diamétre obtenues par une
méthode Langmuir—Blodgett [173]. L application de ces sphéres sur une cellule solaire en silicium
amorphe permet une amélioration relative de 1’absorption largement insensible a I’angle d’incidence de
la lumiére et donc une amélioration du rendement de 1,8%. Ces sphéres peuvent également étre creuses

[174,175].

Une géométrie pyramidale permet également d’obtenir des surfaces diffusantes [176-178].
L’étude de Scheul et al. [178] présente des pyramides verticales en silicium gravé (figure 1-31d) dont

la base est d’environ 15 pm. La fraction de lumiére piégée par cette géométrie est de 14,5%.

Figure 1-31. Exemples de surfaces diffusantes : a) électrodes IZO texturées [169] ; b) nanostructures sphériques
[173] et ¢) nanostructures en pyramides [178].
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1.3. Le couplage photobioréacteur / photovoltaique et positionnement de la thése

Les quelques géométries présentées précédemment ne représentent pas une liste exhaustive des
possibilités existantes. Certaines revues [148,155,179] s’attachent a en faire un inventaire plus complet.
Pour résumer, une facon standard de piéger la lumicre repose sur la texturation des interfaces. Il est alors
possible d’obtenir un antireflet ou un diffuseur. Les parametres structuraux (hauteur/largeur/forme)
jouent alors un réle important dans la manipulation de la lumicre et le piégeage des photons dans les

modes optiques.

Il existe de nombreuses technologies pour effectuer ces texturations [180,181]. Par exemple, des
lasers peuvent étre utilisés. La profondeur et I’espacement de la structure sont alors controlés grace a la
vitesse de balayage du laser. Une autre technique largement utilisée est la gravure séche. Un masque
peut étre parfois utilisé afin de controler la forme de la gravure séche. Des techniques de lithographie a
partir d’un tampon permettent également d’obtenir des nanostructures. Cependant, [’approche
particuliere de cette these propose d’utiliser le méme procédé de texturation afin d’obtenir les deux

texturations particuliéres qui nous intéressent (antireflet et diffuseur) : la gravure séche réactive.

1.3.2. Amélioration de I’intégration du PV — Utilisation de substrat souple

Une seconde voie possible concerne I’amélioration de I’intégration de la technologie silicium sur
un photobioréacteur. Pour cela, il est envisagé d’utiliser des substrats souples pour permettre a la cellule
solaire de s’adapter a toutes les formes de photobioréacteurs (figure 1-8). Ces substrats souples
permettent un transport facile et une installation rapide. Ils sont également légers et présentent un coit
de fabrication inférieur a celui des cellules PV sur substrat verre grace aux procédés de type roll-to-roll
[182]. Ainsi, [l'utilisation de tels substrats n’augmente pas encore le colt déja élevé des

photobioréacteurs.

L’utilisation de substrats souples pour la technologie silicium amorphe est déja largement rependu
dans la bibliographie. Des rendements photovoltaiques de 5 a 9% sont présentés [136,183—189]. 11 existe
deux techniques pour obtenir des cellules PV sur ces substrats polymeres. La premiére est la fabrication
d'une cellule complete sur un substrat temporaire (sacrificiel) résistant a la température ou les couches
sont déposées a leur température de croissance optimale (figure 1-32), puis transférées sur un substrat

souple [186,190].

Figure 1-32. Schéma de principe de la « méthode de décollage épitaxial » ou le transfert sur substrat souple est
réalisé en utilisant une couche sacrificielle pour obtenir des couches minces sur des substrats flexibles [191].
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La seconde méthode, qui nous intéresse dans le cadre de cette thése, consiste a faire croitre les
couches directement sur le support souple en abaissant la température de dépot a des valeurs compatibles
avec la nature du substrat utilisé. Les défis de cette technique de dépot sur substrat souple seront détaillés

dans le chapitre 4.

1.3.3. Amélioration de I’intégration du PV — Optimisation de la surface illuminée

Dans une idée d’optimisation de surface, une autre idée serait de ne recouvrir qu’une partie de la
surface du PBR par les cellules PV [144,192,193]. L’autre partie de la surface peut ainsi servir a faire
de la gestion thermique ou de 1’optimisation de transmission de la lumiére aux microalgues. Cette

question est plus largement abordée dans la chapitre 5.

1.4. Conclusion

Les microalgues sont des algues de taille microscopique qui se situent au cceur de la recherche
actuelle. De par leurs applications variées, elles peuvent apporter une réponse aux problématiques
environnementales actuelles. Pour croitre, ces microalgues utilisent le phénoméne de photosynthése qui
permet de convertir I’énergie solaire disponible en énergie chimique. La lumiére est donc un facteur
critique de croissance. Le rayonnement incident doit comporter certaines longueurs d’onde et une
certaine intensité. Le second paramétre critique pour une production efficace de biomasse est la
température. Chaque souche d’algue posséde une température optimale de croissance et les variations
autour de cette température viennent impacter directement les rendements de production de la biomasse
algale. Pour une croissance optimale, la culture de microalgues prend place dans un systéme aqueux et
fermé, appelé photobioréacteur, qui permet un strict controle des paramétres de croissance. Cependant,
ces photobioréacteurs présentent deux limitations qui cantonnent leur utilisation a la production de
produits a fortes valeurs ajoutées. La premiére limite concerne la forte consommation énergétique des
photobioréacteurs qui permet d’offrir des conditions de croissance optimales aux microalgues
(température optimale, distribution homogeéne de la lumiére, des gaz et des nutriments). Cette
consommation est si élevée que la balance énergétique de production est souvent négative. La seconde
limitation est le faible rendement photosynthétique. En effet, toutes les longueurs d’onde du spectre
lumineux incident ne sont pas nécessaires a la croissance des microalgues. Pour faire face a une demande
croissante, le rendement des photobioréacteurs doit étre amélioré. Des solutions de gestion thermique et
de gestion de la lumiére sont alors possibles pour diminuer 1’énergie nécessaire au contrdle obligatoire

de température de la culture et augmenter le rendement photosynthétique.

Une solution innovante permet de répondre a ces deux limitations, thermique et lumineuse. Le
couplage des photobioréacteurs avec une cellule photovoltaique permet de créer une méthode de
cogénération, ¢’est-a-dire de produire a la fois des microalgues et de 1’électricité. L’idée est de placer la
cellule photovoltaique directement sur la surface illuminée du photobioréacteur afin d’augmenter le
rendement photosynthétique tout en apportant un support énergétique et en utilisant la méme surface.
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1.4. Conclusion

Cette cellule photovoltaique doit présenter une certaine transparence pour que les longueurs d’onde
nécessaires a la photosynthése atteignent les microalgues. Ainsi, I’intégralité du spectre incident est
utilisée. Les longueurs d’onde nécessaires a la photosynthése sont transmises aux microalgues, et les

autres sont utilisées pour produire de 1’électricité.

Il existe plusieurs technologies solaires semi-transparentes. Elles ont été développées dans
1I’objectif d’étre transparentes pour 1’ceil pour une application dans les batiments. Les cellules organiques
proposent des transmissions optiques parfaitement adaptées a la photosynthése et ont déja fait 1’objet de
couplage avec les microalgues. Le silicium amorphe semble étre également un bon candidat. C’est une
technologie mature et déja présente sur le marché du BIPV. Cependant, sa transparence est plus faible
que pour les technologies organiques. Afin de développer des cellules solaires a-Si:H spécifiquement
adaptées aux microalgues, une amélioration de la transparence par une optimisation des épaisseurs de la
cellule doit étre menée et des mécanismes de piégeages optiques doivent étre adaptés a nos dispositifs

PV dans le but d’augmenter le rendement photovoltaique.
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2.1. Introduction

2.1. Introduction

Les cellules solaires semi-transparentes en silicium amorphe évoquées précédemment sont
composées d’un empilement : substrat/électrode transparente/a-Si:H PIN/électrode transparente.
L’objectif étant d’obtenir ces cellules semi-transparentes dans la gamme d’absorption des microalgues,
les caractérisations optiques sont centrales au cours de cette étude. Néanmoins, dans le but d’apporter
un support énergétique, il est également nécessaire de les caractériser électriquement afin d’en vérifier
le comportement photovoltaique. Dans un premier temps, les étapes d’élaboration des cellules solaires
en silicium amorphe sont présentées. Puis les caractérisations optiques et électriques sont décrites avant

de finir par le montage d’un banc de mesure permettant de valider le couplage PV/PBR.

2.2. Elaboration des cellules photovoltaiques en silicium amorphe

Les cellules en silicium amorphe hydrogéné sont constituées d’un empilement de plusieurs couches

minces comme présenté en figure 2-1.

— N\
_———
- =< /7N

N
Substrat —_ =~

Electrode

a-Si:H dopé p
a-Si:H intrinséque
a-Si:H dopé n
Electrode

Figure 2-1. Empilement final d’une cellule solaire en silicium amorphe hydrogéné.

La cellule photovoltaique est configurée en mode « superstrat », ¢’est-a-dire que le soleil pénétre
dans le dispositif par le substrat. Le substrat transparent, en verre ou polymeére, texturé ou non, est
couvert d’un oxyde transparent conducteur (TCO pour transparent conductive oxide) obtenu par
pulvérisation cathodique magnétron. Le choix de 1’électrode transparente est un compromis entre une
bonne transparence et une faible résistivité. Le role de ces électrodes est de collecter les porteurs de
charge de part et d’autre de I’empilement. Ces charges sont générées et transportées au sein des trois
couches de silicium amorphe de type PIN obtenues par dép6t chimique en phase vapeur assisté par
plasma (PECVD). La couche intrinséque est une couche active ou les photons sont absorbés et les paires
¢lectrons-trous générées. Les couches p et n permettent de créer un champ électrique au sein de cette
couche intrinséque afin de séparer ces porteurs de charge. Les différentes étapes de réalisation présentées

dans la suite de ce chapitre sont synthétisées sur la figure 2-2.
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Figure 2-2. Logigramme retragant les différentes étapes de la réalisation d’une cellule solaire en silicium

42

amorphe hydrogéné.
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2.2. Elaboration des cellules photovoltaiques en silicium amorphe

2.2.1. Substrats et méthode de texturation par gravure ionique réactive

2.2.1.1. Substrat verre et texturation

Dans un premier temps, des substrats en verre aluminosilicate (Corning Eagle XG) 25x25x1,1 mm
sont utilisés. Ces substrats sont nettoyés dans une ligne a trois bains de nettoyage (dont un a ultrasons

et eau savonneuse) suivis d’une étape de séchage (Novatec Pluritank UCS120).

Pour texturer ce substrat, un procéd¢ de gravure ionique réactive (RIE pour Reactive lon Etching),
a I’aide d’un équipement Nextral NE110 est utilisé. Le principe de fonctionnement est schématisé sur
la figure 2-3. Le substrat est positionné sur I’électrode inférieure et une tension radio-fréquence (RF) de
13,56 MHz est appliquée entre les deux électrodes pour produire le plasma. Cette gravure physico-
chimique met en jeu un bombardement ionique de dioxygene (pulvérisation) et des réactions chimiques
entre les gaz ionisés fluorés (CHF3) et la surface de 1’échantillon [194,195]. La réaction chimique permet

d’obtenir des vitesses de gravure élevées tout en conservant le caractére anisotrope de la gravure

physique.
o | g
el | HO)
O
Gaz
( Electrode supérieure R
I 1ll
Plasma
Fenétre [
L Electrode inférieure ‘ L
!
Générateur RF RE Pompe a vide
13,56 MHz

Figure 2-3. Schéma de principe de la gravure séche RIE.

Concretement, la texturation est obtenue grace a un mécanisme de compétition entre la formation
d’un film C\Fy et sa gravure [195-197]. Le procédé mis en ceuvre pour un substrat de silice est décrit
sur la figure 2-4 [197]. Des nanoplots (couche discontinue de polymeére) se forment a la surface de la
silice (figure 2-4a) et viennent servir de masque de gravure pour les étapes suivantes. Ainsi, suite a la
gravure des radicaux réactifs de la surface du substrat, un profil en forme de créte de silice fondue se
forme avec a son sommet un nanoplot de polymeére. Le dépot de polymere protege la région située en
dessous et forme ainsi des crétes, tandis que les régions sans polymeére deviennent des vallées (figure
2-4b). Le régime de compétition se manifeste a cette étape. Les nanoplots de polymeére sont également
gravés pendant le procédé mais leur vitesse de gravure est plus lente que celle de la silice. En méme
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temps, le polymére continue d’étre déposé a la surface tout au long du procédé de gravure. La rugosité
augmente puisque le dépot de polymeére se forme préférentiellement sur les crétes, augmentant leur
hauteur. La hauteur des pics de silice peut étre contr6lée en modifiant les conditions de gravure. Des
surfaces avec des profils a pas aléatoires ayant un haut facteur de forme (ratio hauteur sur largeur) sont
formées (figure 2-4c¢).

A B C

Fluorine plasma

N ‘ | |  Polymer

Fused silicg

Figure 2-4. Illustration schématique du procédé de gravure [197].

Toutefois, le substrat utilisé dans notre étude n’est pas en silice pure. Il s’agit d’un verre
classiquement utilisé pour des applications optroniques avec de bonnes propriétés optiques
(transmission) de composition SiO; (55.0%), CaO (21.0%), Al,O; (10,4%), B,Os (7.0%) et 1.0% de
Na,O. Ce verre a une proportion de CaO importante notamment en surface [198]. Cette proportion
importante d’oxyde de calcium et sodium pourrait réagir facilement avec le gaz de gravure fluoré CHF;
pour former des fluorures (type CaFy) agissant comme masque de gravure selon un principe identique a

celui décrit sur la figure 2-4 mais avec un mécanisme de formation du fluorure de surface différent [199].

La forme finale de la texturation dépend du choix et du débit des gaz, de la pression dans la
chambre, de la puissance RF et du temps de gravure. Le choix des gaz est particuliérement important
puisqu’il va venir modifier la tension de polarisation [200]. Or, cette tension régit 1’équilibre entre
gravure et dépot du film CFy et varie notamment en fonction du ratio C/F du gaz de gravure. Ainsi, la
dilution de ce gaz par ’hydrogéne, I’hélium ou dans notre cas, 1’oxygéne aura un impact sur la

texturation. Les paramétres de gravure sont fixés dans le paragraphe 3.3.1.

Suite a la texturation par RIE, les substrats nécessitent une étape de nettoyage supplémentaire afin
d’éliminer la couche de polymeére résiduelle. Ils sont alors nettoyés une seconde fois dans la ligne de

nettoyage Novatec Pluritank UCS120.

2.2.1.2. Substrat polymére

Dans un deuxiéme temps, des substrats en polyéthyléne naphthalate (PEN) de 25x25x0,125 mm
(Aldrich GF80046851) sont également utilisés. Leur température maximale de travail est de 155°C et
leur coefficient de dilatation thermique est de 20 — 21 x10° K™' [201]. La transmission du PEN (88,1 %
a 680 nm) est moins importante que celle du verre (92,1%). Ces substrats sont conditionnés en rouleaux
dont une face est recouverte d’un film protecteur. Aucune préparation particuliére n’est effectuée avant

dépot.
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2.2. Elaboration des cellules photovoltaiques en silicium amorphe

2.2.2. Electrodes transparentes par pulvérisation cathodique magnétron

Sur le substrat évoqué précédemment, une €lectrode transparente (TCO) est déposée (figure 2-2).
Cette couche mince d’oxyde doit étre a la fois transparente pour transmettre un maximum de lumicre
aux couches photovoltaique et conductrice de courant. Les matériaux généralement utilisés comme TCO
sont le SnO, [202], le In2O3:Sn (ou ITO) [203] ou le ZnO dopé [204]. Le ZnO est un semiconducteur a
grand gap (3,37 eV). 1l présente 1’avantage d’étre stable thermiquement et de résister a la réduction par
I’hydrogéne [205], il est donc compatible avec le procédé de dépot du silicium amorphe hydrogéné. Les

principaux dopants du ZnO sont les éléments de la colonne III (B, Al, Ga), I’hydrogéene et le fluor.

Le TCO utilisé au cours de cette these est en oxyde de zinc dopé aluminium (2% en poids) donnant
7Zn0O:Al (AZO). L’ AZO présente une forte transmission dans la gamme 300 — 1100 nm permettant de
transmettre le rayonnement incident a la cellule PV et aux microalgues. De plus, il présente une faible
résistivité (inférieure a 10” ohm.cm) permettant de collecter les porteurs de charge générés par le

silicium amorphe.

La figure 2-5 présente I’évolution de la résistivité et de la transparence en fonction de I’épaisseur
de la couche d’AZO. La transmission, calculée entre 300 et 1100 nm et rapportée au spectre AM1.5,
diminue quand I’épaisseur augmente avec un pic de transmission entre 175 et 250 nm. La résistivité
diminue également quand 1I’épaisseur augmente. Afin de transmettre le maximum de photons au silicium
amorphe et aux algues tout en ayant une bonne collecte des porteurs de charge, I’AZO doit étre a la fois
le plus transparent possible et avoir une faible résistivité. Ainsi, une épaisseur de 250 nm semble étre un
bon compromis avec une faible résistivité tout en apportant une bonne transparence. Le procédé a donc
été optimisé au préalable pour obtenir une résistivité de 8,99.10 Q.cm et une transparence de plus de

80%. Ces paramétres expérimentaux seront de nouveau optimisés dans le chapitre 3.
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Figure 2-5. Evolution de la transmission (points verts) et de la résistivité (points jaunes) en fonction de
I’épaisseur de la couche d’AZO.

L’AZO est obtenu par pulvérisation cathodique magnétron RF dans une enceinte DP1100 de

Alliance Concept. Le principe de fonctionnement de la pulvérisation cathodique magnétron est
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schématisé sur la figure 2-6. Le processus se déroule dans une enceinte sous vide limite compris entre
10 et 10”7 mbar obtenu a I'aide d'un groupe de pompage composé d’une pompe primaire a palettes et

d’une pompe cryogénique.

Entrée du gaz
argon a ioniser

M

Cathode Cible AZO

Magnétron

Art € Alimentation

A;* Plasma électrique RF

e v Arr €©

Condensation de
la couche mince

Q0000000000000000000000.
JXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXY

Anode Substrat

Pompes a vide
Figure 2-6. Schéma de principe de la pulvérisation cathodique magnétron.
11 est composé de trois étapes.

(1) Création d’une vapeur a partir d’une cible. 69,7 sccm® d’un gaz neutre d’argon (Ar) sont
introduits dans la chambre sous vide et un plasma est créé. L utilisation d’une décharge RF (13,56 MHz)
permet d’éviter I’accumulation de charges a la surface des matériaux isolants. L’argon est choisi en
raison de sa masse atomique €levée et de son inertie chimique. Les ions créés sont attirés vers la cible
d’AZ0O de 300 mm de diamétre (pureté de 99.99%) polarisée négativement (cathode). Ils vont pulvériser
cette cible et produire, par transfert de quantit¢ de mouvement, 1’éjection d’atomes et 1’émission
d’électrons secondaires. La cible est équipée d’un magnétron, ¢’est-a-dire d’un aimant permanent sous
la cible. Ce dispositif crée des lignes de champ paralléles a la surface de la cible ou les électrons
secondaires sont piégés. Par conséquent, la densité ionique au voisinage de la cible augmente et donc le
flux d’ions susceptibles de bombarder cette cible augmente également. Une vapeur d’atomes métalliques

est ainsi créée.

3 SCCM (Standard Cubic Centimeters per Minute) est une unité pour le débit massique d'un gaz. Elle correspond
au débit du gaz en cm’/min.
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2.2. Elaboration des cellules photovoltaiques en silicium amorphe

(2) Transport de la vapeur dans le réacteur vers le substrat grace a une pression de travail fixée a

2x107 mbar via le débit gazeux et le débit de pompage.

(3) Condensation des particules éjectées de la cible sur la surface du substrat. La croissance
s’effectue par une combinaison de processus de nucléation et de croissance [206]. Cette étape peut Etre
régulée par la température et la polarisation du porte substrat. Néanmoins, pour le dépdt d’AZO, le porte

substrat n’est pas polarisé et sa température est a I’ambiante.

Le porte-substrat et I’échantillon suivent un mouvement pendulaire pour une meilleure
homogénéité. Les paramétres opératoires de dépot sur I’intégralité du porte-substrat sont présentés dans

le tableau 2-1.

Tableau 2-1. Paramétres de dépot des couches d’AZO déposées par pulvérisation cathodique magnétron.

Vitesse de dépot 8,3 nm/passage Epaisseur déposée 250 nm
Gaz Argon Débit gaz 69,7 sccm
Pression de travail 2x107 mbar Température du substrat 20-30°C
Mouvement substrat Pendulaire Vitesse du porte-substrat 1 tour/min
Puissance RF 1000 W

Deux couches minces de 250 nm d’AZO sont donc déposées 1’une comme électrode avant (entre
le substrat et le a-Si:H) et ’autre comme ¢électrode arriére (apres le a-Si:H). Si I’objectif est de former
des cellules PV de 4x4 mm, un systéme de masquage mécanique par une grille en acier inoxydable
austénitique (figure 2-7) est utilisé lors du dépdt de 1’électrode arriére. Si 1’objectif est toutefois d’obtenir
des filtres optiques pour les caractérisations optiques ou pour les tests de compatibilité avec les

microalgues, I’¢lectrode arriére est déposée sur tout le substrat, sans masquage mécanique.

Figure 2-7. Masquage mécanique utilisé pour former des cellules PV de 4x4 mm.
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2.2.3. Absorbeur en silicium amorphe hydrogéné par dépot chimique en phase
vapeur

Entre les deux électrodes transparentes en AZO, nous avons choisi dans le paragraphe 1.3 d’utiliser
une technologie photovoltaique de type silicium amorphe hydrogéné élaborée par dépot chimique en
phase vapeur assisté par plasma (PECVD). En effet, son absorption optique est dans une gamme de
longueurs d’onde compatible avec la croissance de microalgues. L’orientation choisie est de type
« superstrat » (c’est-a-dire que la lumicre entre par le substrat) et I’empilement classique pour ce type

de technologie, qui est donc de type PIN, est alors élaboré selon les trois étapes décrites ci-apres.

La premiére couche en a-Si:H est dopée p par le bore grace a I’injection de triméthylbore (TMB —
B(CHs)3) dans le plasma, son objectif est double. Le premier est de créer, avec la couche n, un champ
¢électrique au travers de la couche i. Son second objectif est de transmettre le maximum de lumiére
incidente a la couche absorbante. Cependant, le TMB diminue la quantité de lumiére utile transmise a
la couche i. Du méthane (CHy) est alors ajouté au mélange de gaz afin d’obtenir un matériau a bande
interdite 1égérement supéricure a celle de I’absorbeur, le a-SiC:H [207], et ainsi réduire 1’absorption
dans les longueurs d’onde utiles a la génération de paires électrons-trous. L’épaisseur de cette couche
est conditionnée par deux choses. Elle doit étre assez épaisse pour créer un champ électrique important
mais son épaisseur est limitée a cause des défauts introduits par la présence du carbone dans le réseau
amorphe qui crée des centres de recombinaison. L’épaisseur typique utilisée est donc d'environ 10 nm

[208].

La couche absorbante est ensuite déposée. Le matériau utilisé est de type silicium amorphe
hydrogéné intrinséque a-Si:H(i). La nature désordonnée du silicium amorphe permet une importante
absorption des photons dans la couche. Cependant, en raison de ce coefficient d'absorption élevé, les
photons ne pénétrent pas profondément dans une épaisseur de couche trop importante (>450 nm). En
revanche, pour les films intrinséques minces (250—350 nm), malgré une absorption optique plus faible,
l'efficacité de la collecte s'améliore en raison d'une augmentation du champ électrique créé par les

couches p et n a travers cette couche intrinséque [208].

La derniére couche de silicium amorphe, dopée n par le phosphore, est obtenue en injectant de la
phosphine (PH3). Une épaisseur de 20 nm est typiquement utilisée [208]. Son épaisseur est maintenue
trés mince en raison des défauts induits par le dopage qui limitent la durée de vie des porteurs de charge

et augmentent les recombinaisons.

Cet empilement PIN de silicium amorphe est par la suite optimisé dans le chapitre 3. Il est déposé
par dépdt chimique en phase vapeur assisté par plasma (PECVD) dans une seule chambre de dépot de
type P5000 de Applied Material. Cette configuration n’est pas idéale a cause de la contamination croisée
des atomes de dopage et particulicrement du bore [209-212]. Le dispositif PECVD, représenté sur la

figure 2-8, est congu pour traiter des substrats plans de diamétre 200 mm, a une température maximale
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2.2. Elaboration des cellules photovoltaiques en silicium amorphe

de 550°C au niveau du substrat (porte substrat chauffant), les parois sont thermalisées a 30°C par un
bain thermostatique d’un mélange d’eau déionisée et d’éthyléne — glycol (50-50). Le dispositif comporte

également un sas d’introduction avec un systéme de pompage indépendant.

i)

SiH,

Générateur RF

E‘: Boite d’accords

I Parois thermalisées a 30°C

(" A
Douche thermostatée
Cathodel-ﬁ-----------
Plasma
Anode | I
Chauffage I Chauffage
: r
- T |

Pompes a vide
Figure 2-8. Schéma de principe du dép6t chimique en phase vapeur assisté par plasma.

Le principe consiste a injecter dans un réacteur sous vide primaire a 2 Torr, un mélange de gaz
plasmagene (H) et de gaz précurseurs (SiHs, CHs, TMB, PH3) contenant les éléments chimiques a
déposer via une douche de distribution polarisée qui permet d’avoir une répartition homogéne du gaz.
Les substrats sont placés sur une électrode (anode) et une décharge RF est appliquée a la cathode, reliée
a un générateur afin de créer un plasma a partir de ’hydrogéne présent dans le réacteur. Le processus

de croissance des films a-Si:H peut se résumer en trois étapes.

(1) Génération de H, Si, SiH, SiH», SiH3, etc. La fréquence d’excitation utilisée est de 13,56 MHz.
Les électrons oscillent et entrent en collision avec les molécules de SiH4 durant leurs parcours et les
dissocient par des collisions inélastiques créant ainsi un mélange d’espéces réactives comme les

radicaux neutres SiHs, SiHa, SiH, les espéces émissives SiH*, Si* et les ions SiHy", Hy' [213].

(2) Transport de ces radicaux a la surface du film en croissance. Les radicaux diffusent et les ions
positifs dérivent ensuite jusqu’au substrat alors que les ions négatifs sont confinés dans le plasma. Ces
especes qui se déplacent interagissent entre elles et établissent un équilibre chimique au sein du plasma

qui favorise la présence de certains radicaux.

(3) Réaction des radicaux libres et des ions avec la surface du substrat. Les réactions conduisent

soit a I’incorporation des éléments dans la couche en formation a-Si:H a terminaison hydrogéne, soit a
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leur réémission. Les radicaux SiHs diffusent sur le film, réagissent avec 1'hydrogéne de surface et
forment du SiHy, laissant une liaison pendante a la surface (figure 2-9a). Ensuite un autre SiHj; se fixe a
cette liaison pendante de Si, formant une liaison Si— Si (figure 2-9b). Ces réactions créent tout de méme
des liaisons pendantes insatisfaites qui constituent des défauts néfastes pour les propriétés électriques
de la cellule PV (centres de recombinaison). Ainsi, bien que de I’hydrogéne soit déja présent dans le
silane, il convient de rajouter du dihydrogéne (H:) dans le plasma afin d’obtenir une passivation

compléte des liaisons pendantes [214].

b DeFAO ooo@b)
9

Figure 2-9. Formation d’un film mince a-Si:H a partir d’un plasma de SiH4[208].

C’est a cette étape (3) que la température du substrat, la puissance RF, la pression partielle, la
concentration et le débit des gaz réactifs viennent jouer un réle dans la chimie des réactions et donc dans
la qualité des couches déposées. Ainsi, les couches de silicium amorphe sont déposées a 200°C afin
d’obtenir les meilleures propriétés électroniques (faible densité de défauts, ordre structural élevé, grande
photosensibilité). En effet, ¢’est a cette température qu’est obtenue la longueur de diffusion optimale
des précurseurs tels que SiHs sur la surface [208,215]. Les autres conditions pour les dépdts sont
reportées dans le tableau 2-2. A la fin du dépét, les gaz sont coupés brutalement et le plasma éteint. Les

gaz nécessaires a la réalisation de la couche suivante sont ensuite injectés et le plasma rallumé.

Une étude a préalablement été menée afin d’obtenir les paramétres nécessaires au dépot des

couches de silicium amorphe. Ces conditions seront discutées dans le chapitre IV.
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Tableau 2-2. Paramétres de dépot du a-Si:H PIN a 200°C.

Couche p
Vitesse de dépot 0.55 nm/sec Débit H, 530 scem
Débit SiH4 100 sccm Débit TMB 80 sccm
Débit CH, 55 scem Pression de travail 2 Torr
Puissance RF 22 W
Couche i
Vitesse de dépot 18 nm/min Débit H, 1970 sccm
Débit SiH4 150 sccm Pression de travail 2 Torr
Puissance RF 22 W
Couche n
Vitesse de dépot 4,2 nm/min Débit H, 2750 sccm
Débit SiH4 70 sccm Débit PH3 20 sccm
Pression de travail 2 Torr Puissance RF 1I5W

2.2.4. Empilement final de cellules solaires en silicium amorphe hydrogéné
L’empilement final obtenu dans les conditions décrites ci-dessus se compose comme suit : (verre

ou PEN)/AZO/a-Si:H(PIN)/AZO grille. Des photographies des cellules PV obtenues sont reportées sur

la figure 2-10. Avant les étapes de dépot du silicium amorphe et de 1’électrode arriére, un coin du substrat

est masqué afin de pouvoir avoir acces a 1’électrode avant une fois I’empilement final réalisé.

Sur verre 5 mm Sur PEN

Figure 2-10. Empilement final AZO/a-Si:H (PIN)/ AZO sur a) verre et b) PEN.
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2.3. Techniques de caractérisation des dispositifs PV

2.3.1. Caractérisations optiques

Les techniques de caractérisations optiques des cellules solaires en silicium amorphe hydrogéné
ont plusieurs buts. Le premier est de déterminer les indices des couches pour 1’optimisation paramétrique
du chapitre 3. Une fois que I’empilement complet est réalisé, le second objectif est de déterminer les

épaisseurs des couches de cet empilement et de le qualifier optiquement.

2.3.1.1. Epaisseur de couches et indices optiques : ellipsométrie
En optique, la caractéristique principale d’un milieu est son indice optique. II s’agit d’une grandeur
qui varie avec la longueur d’onde, elle a une composante réelle, I’indice de réfraction n et une

composante imaginaire k, appelée aussi coefficient d’extinction.

Les indices optiques des différentes couches déposées par PECVD ou PVD sont mesurées grace a
un ellipsométre spectroscopique Semilab SE 2100. Le principe repose sur la mesure du changement
d’état de polarisation d’une lumiére réfléchie (185 — 2000 nm) émise par une lampe Xenon a arc court
a la surface d’un échantillon (figure 2-11).

Source
l Détecteur

Polariseur Analreur J
|

A = .ge
Echantillon Rectiligne
Aléatoire
Rectiligne Elliptique
1 >
Y

Polarisation

La modulation en polarisation du faisceau peut étre obtenue par
la rotation du polariseur, de I'analyseur ou d'un compensateur
(ce dernier situé avant ou apres |'échantillon)

Figure 2-11. Schéma de principe de I’ellipsométrie [216]. Pour I’ellipsométre spectroscopique Semilab SE 2100,
le polariseur est en rotation.

Les valeurs mesurées en ellipsométrie sont psi (V') et delta (A). Ces valeurs sont reliées au rapport
du coefficient de réflexion de Fresnel E; et R, pour les polarisations p et s de la lumiére par I’équation

2-1.
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R )
P — tan(W@)eld

P:R_S

Equation 2-1
Le fait de mesurer un ratio rend cette technique de caractérisation trés précise et reproductible. Des
modeles sont nécessaires afin d’extraire les informations qui nous intéressent des valeurs mesurées par

I’ellipsometre.

Cette mesure permet d’abord de mesurer les indices optiques des couches minces. Les couples
(n,k) obtenus ont été utilisés pour 1’optimisation paramétrique du chapitre 3. Des modéles peuvent
également étre utilisés afin de remonter aux paramétres physiques des couches minces analysées. Les
différentes épaisseurs des couches minces de silicium amorphe et d’AZO ont été mesurées grace a

I’ellipsométrie.

L'oscillateur de Lorentz est une base utilisée pour décrire les fonctions optiques des films minces
absorbants. Cette forme standard de Lorentz a été modifiée par Jellison et Modine [217] pour inclure un
terme de bande interdite, de facon a décrire les fonctions optiques des diélectriques et des semi-
conducteurs sans absorption en dessous de leur bande interdite. Cette fonction est le modele Tauc-
Lorentz (TL) et la partie imaginaire du modéle est décrite par I’équation 2-2. Ainsi, il suit la formule de
la loi de Tauc pour la partie imaginaire de la fonction diélectrique pres de la bande interdite du matériau.
Ce modele de Tauc-Lorentz est particuliérement bien adapté aux matériaux amorphes comme le silicium
amorphe déposé sur un substrat en verre [218,219]. Il suppose que I’indice de réfraction n et le
coefficient d’extinction k des matériaux ne sont pas indépendants.

AEC(E-E))" 1

(E2 — E§)% + C2E? E'E >Ey; &(E) =0,E<E Equation 2-2

&(E) =

Les parameétres extraits de ce modéle sont [220] :
- la bande interdite optique (Eg),

- le facteur d’amplitude (A) qui est relié a la densité du matériau et a la densité de tassement des

liaisons Si — Si,

- le paramétre d'élargissement de l'oscillateur (C) qui est associé a la durée de vie des transitions

d'états excités entre bandes et qui informe sur le désordre dans le matériau,
- le pic de transition énergétique ou énergie de résonnance (Ey).

Ce modéle permet également de qualifier les épaisseurs des empilements tri-couches en silicium
amorphe PIN. Pour cela, les indices (n,k) et les paramétres du modéle de chaque couche unitaire p, 1 et
n sont calculés. Une mesure ellipsométrie sur un tricouche PIN est réalisée. Les indices des couches
unitaires mesurées préalablement sont ensuite utilisés dans le modéle pour déterminer les épaisseurs des
couches p, i et n individuellement dans cet empilement PIN.
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Le modéle de Tauc Lorentz peut aussi étre combiné a celui de Drude [219] qui est un modéle
cinétique classique de conductivité. Il décrit l'interaction de champs électriques variant dans le temps
avec des porteurs de charge (électrons ou trous) qui se déplacent librement dans les matériaux
conducteurs. Ce modéle est décrit par 1’équation 2-3 ou & (o) est la constante diélectrique a haute

fréquence, A est ’amplitude et I" 1'élargissement.

A
e(E) = &1() — EZ_ITE Equation 2-3

Dans le cadre des électrodes transparentes, il est courant d'utiliser un oscillateur de Drude pour
décrire I'absorption des porteurs de charge des TCO, puis de compléter avec des équations de Tauc-
Lorentz pour les plus faibles longueurs d'onde afin de décrire les effets des transitions électroniques
[219]. Cette combinaison a été utilisée pour extraire 1’épaisseur des couches d’AZO déposées sur un

substrat silicium cristallin.

2.3.1.2. Pourcentage de transparence : spectrophotométrie

Le cceur de la thése repose sur les caractérisations optiques des dispositifs PV qui doivent étre les
plus transparents possibles. Lorsque la lumiére arrive sur un solide, elle peut étre transmise, réfléchie ou
absorbée. Ces caractéristiques optiques sont mesurées a 1’aide d’un spectrophotométre Perkin Elmer
UV/Vis/NIR Lambda 950 a double faisceau avec une sphére d’intégration (diamétre 150 nm) dans une
gamme de longueurs d’onde de 250 a 1100 nm. Le principe de fonctionnement du spectrophotomeétre
est défini dans I’annexe a. Il mesure une transmission totale %Tt, qui est le rapport entre 1’intensité du
flux lumineux transmis par 1I’échantillon, I, et celle du flux incident, Io (équation 2-4). La réflexion totale

R est obtenue de la méme fagon.

1 ; | PP
0Tt = trar;smlse % 100 %R = réfléchie
0 0

x 100 Equation 2-4

L’absorption %A est ensuite déduite de la relation décrite par I’équation 2-5.

%T + %R + %A = 100 Equation 2-5

La transmission diffuse %Td, définie par I’équation 2-6, est également mesurée pour une surface
texturée. Le rayonnement spéculaire est tout simplement supprimé grace a un piége a lumiére.
Ttotale = Tdiffuse + Tspéculaire Equation 2-6

Les différentes configurations pour les mesures de ces caractéristiques sont présentées sur la figure

2-12.
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a) Détecteurs” 9) Echantillon a
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Figure 2-12. Différentes configurations du spectrophotomeétre pour la mesure de la a) transmission totale et b)
diffuse et ¢) de la réflexion totale.

A partir de ces données, le pourcentage de semi-transparence (Csr) est calculé suivant I’équation
2-7. Ce criteére est établi sur la gamme d’absorption de la photosynthése (400 — 750 nm), selon le spectre

solaire AM1.5 (W.m”.nm™) et le spectre d’absorption des microalgues (A.) :

f7503pectre AM15 x Tt (%) X A,q dA

CST(%) = 200 750
Juoo Spectre AM1.5 x Ay, dA

Equation 2-7

Par la méme approche, le pourcentage de diffusion (Cd) est calculé en remplagant la transmission

totale (Tt) par la transmission diffuse (Td).

2.3.1.3. Autres caractérisations optiques
D’autres outils de caractérisation optique sont utilisés au cours de cette these. Is sont décrits plus

précisément dans les annexes et sont rapidement présentés dans ce paragraphe.

Tout d’abord, afin de caractériser les liaisons et groupes chimiques des couches de silicium
amorphe déposées sur silicium dans différentes conditions, un spectrometre infrarouge a transformée de
Fourier (FTIR) de marque Brucker (mod¢le Equinox 55) est utilisé. Les échantillons sont placés sous
un balayage d’azote, pour supprimer les pics qui correspondent a I’humidité de I’air. Apres avoir placé
I’échantillon, 5 minutes d’attente sont nécessaires avant de réaliser la mesure. Son principe de

fonctionnement est décrit en annexe a.
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Un spectrométre Raman Renishaw est également utilisé sur les mémes échantillons afin d’identifier
les vibrations caractéristiques. Son principe de fonctionnement est décrit en annexe b. Un faisceau laser
(532 nm) est focalisé sur la surface de 1'échantillon a I'aide d'une lentille d'objectif de travail court de
100 x (0,9 NA), ce qui conduit & un diamétre de spot d'environ 0,8 pm. La longueur d'onde d'excitation

est de 532 nm avec une puissance laser typique de ~ 0,5 mW.

Enfin, un microscope électronique a balayage (MEB) Zeiss LEO 1530 est utilisé pour obtenir des
informations sur la microstructure des couches minces déposées sur verre et observées a 45°. Son

principe de fonctionnement et son utilisation sont décrits en annexe c.

2.3.2. Caractérisations électriques

La recherche de la transparence des cellules solaires ne doit pas se faire au détriment des propriétés
¢électriques des cellules PV. Des caractérisations de courant-circuit I(V), de rendement quantique externe
(EQE), interne (IQE) et de photoconductivité sont donc menées afin de déterminer ces propriétés

¢lectriques.

2.3.2.1. Rendement électrique : mesure courant-tension

Les cellules photovoltaiques a-Si:H, en tant que dipdles ¢€lectriques, disposent de leur propre
caractéristique courant-tension I(V). Le circuit électrique équivalent d’une cellule PIN en silicium
amorphe [221] est schématisé sur la figure 2-13. Ce circuit comporte une source de courant et une diode,
qui constituent généralement une jonction idéale. Des résistances séries (Rs) et paralléles (Rp) s’ajoutent
alors au circuit pour tenir compte respectivement de la résistance des contacts et de la qualité
technologique de la cellule. De plus, afin de modéliser les recombinaisons au sein de la couche
intrinséque, un puits de courant (Irec) est ajouté au circuit. Le courant de recombinaison est fonction du

photocourant généré (Iph) et de la tension de polarisation (V) de la cellule.

-
\

Figure 2-13. Circuit équivalent d’une cellule PIN a-Si:H [221].

La mesure de la caractéristique I(V) apporte différentes informations sur le comportement
¢lectrique des couches PV et notamment leur rendement de conversion. L’enregistrement des
caractéristiques I(V) est réalisé sur un banc Spectranova équipé d’un simulateur solaire CTAXS 101
calibré par une cellule de référence en Si monocristallin certifiée par I’institut Fraunhofer ISE. Ce

simulateur solaire reproduit le spectre AMI,5 avec une intensité lumineuse de 1000 W.m™.
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2.3. Techniques de caractérisation des dispositifs PV

L’échantillon est mesuré en superstrat (c’est-a-dire que la lumiére entre par le substrat) et
I’environnement est maintenu a une température de 25°C. Le banc est équipé d’un systéme de mesure
quatre pointes, pour s’affranchir de la résistance du circuit qui s’additionne a la résistance du dispositif
photovoltaique. La figure 2-14 schématise le montage utilisé. Le courant généré est proportionnel a la

surface (S) de la cellule. Pour s’affranchir de ce paramétre, les résultats sont donnés en densité de courant

J=5

a) . Lampe AMI3N b '4
Source g o Rsh

courant-tension o p
T MP
MP

7t Tt
[ [
Pointes de mesure
PV superstrat courant et tension
‘T E]
L \ RS L
0 Vup Vo AV

Sonde de

température

Figure 2-14. Mesure de courant-circuit J(V) : a) schéma du banc de mesure et b) caractéristique J(V) d’une
cellule photovoltaique.

Cing paramétres sont mesurés a partir de la caractéristique J(V) (figure 2-14).

Le premier est la densité de courant de court-circuit (Jsc), mesurée lorsque la tension est nulle
(V=0, J=Jsc). Ce paramétre est influencé par I’intensité de la lumiére, les propriétés optiques de la cellule
et la probabilité de collecte des charges. 11 est proportionnel a la quantité de paires électron/trou créées

et collectées par photon incident.

Le deuxiéme est la tension en circuit ouvert (Voc), mesurée lorsque le courant est nul (V=Voc,
J=0). C’est la tension maximale que la cellule peut délivrer. Ce paramétre représente 1’effet de champ

nécessaire pour extraire les porteurs de charge et les faire migrer.

Le produit JV correspond a la densité de puissance fournie par la cellule. Ce produit atteint un point

de puissance électrique maximale (Pyp = Jyp X Viyp) au point (Vmp, Jmp)

Le troisiéme paramétre est le facteur de forme (FF), défini comme le rapport du produit de
puissance maximale (Vmp, Jvp) sur le produit (Voc, Jsc) (équation 2-8).

_ Vp X Jup
- VOC X ]SC Equation 2-8

FF

Une cellule solaire idéale a un facteur de forme proche de 1. En pratique, des effets de résistances

parasites influent sur la tension et le courant effectif de la cellule et diminuent le facteur de forme. C’est
un facteur de mérite qui permet d’évaluer la qualité de la cellule solaire.
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Le rendement électrique de la cellule PV (1) est le quatriéme paramétre. 11 est défini comme le
rapport entre la puissance électrique maximale fournie par la cellule et la puissance incidente Py de la
lumiére recue par la cellule (1000 W.m™ pour le spectre de référence) suivant 1’équation 2-9. Il indique
le taux du spectre solaire qui a été converti en énergie électrique.

Ve X Jge X FF
- P, Equation 2-9

Enfin, les cinquiémes parameétres sont les résistances parasites, en série (Rs) et parall¢le (Rsh). La
résistance série modélise les résistances au niveau des contacts avant et arriére de la cellule, du matériau
et leurs interfaces alors que la résistance paralléle modélise les chemins de conduction paralléles au
courant principal comme les courants de court-circuit. Les résistances parasites ont principalement pour

effet de modifier le facteur de forme de la cellule photovoltaique.

2.3.2.2. Autres caractérisations électriques

L'énergie d'un photon dépend de sa longueur d'onde. Ainsi les mesures courant — tension sous
illumination solaire AM1.5 ne permettent pas de remonter a 1’efficacité quantique c’est-a-dire a la
quantité de courant que la cellule produira lorsqu’elle est irradiée par des photons d’une longueur d’onde
particuliére. Ainsi, une mesure de rendement quantique externe (EQE) est réalisée sur un banc Spequest
dont le fonctionnement est décrit dans 1’annexe d. L’EQE donne le nombre de porteurs de charge créés
par photon incident en fonction de la longueur d’onde donnée. De cette mesure, il est également possible
de déduire le rendement quantique interne (IQE) qui correspond au rapport entre le nombre de charges
collectées par le nombre de photons absorbés (c’est-a-dire la fraction de photons absorbés converti en
¢électrons). L’IQE s’exprime en fonction de I’EQE et est normée par la réflexion (R) suivant 1I’équation
2-10, afin d’avoir une information de collecte de charge indépendamment de 1’absorption optique de la

cellule.

1—R Equation 2-10

Aprés les mesures électriques sur les dispositifs complets, il est intéressant de regarder les
propriétés conductrices des couches minces individuellement. Pour des couches intrinséques de silicium
amorphe déposées sur verre et recouvertes d’électrodes métalliques en aluminium, des mesures de
conductivité permettent de remonter aux propriétés photoconductrices des matériaux ainsi qu’a leur
énergie d’activation (annexe e). Les échantillons sont placés sous vide (10° mbar), et constamment
polarisés. La température est dans un premier temps maintenue a 450 K pendant 30 minutes afin de
désorber les impuretés pouvant étre présentes a la surface de I’échantillon. La température varie ensuite

de 300 a 440 K puis de 440 a 200 K. Un champ électrique est appliqué entre les électrodes a la surface
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2.4. Test de compatibilité microalgues et photovoltaique

de I’échantillon. A chaque palier de température, une mesure est effectuée sous obscurité et sous

éclairement afin de mettre en évidence les propriétés photoconductrices du matériau.

La résistivité des couches minces d’AZO déposées sur verre, appelée résistance carré, est mesurée
par un équipement Veeco/Miller Design FPP5000 (annexe f). Il s’agit de la résistance d’une portion
carrée de taille quelconque de cette couche parcourue par une nappe homogene de courant entre deux

arétes opposées (annexe f).

2.4. Test de compatibilité microalgues et photovoltaique

Les caractérisations précédentes permettent de caractériser les cellules photovoltaiques
optiquement et électriquement. L’objectif du test de compatibilité est de simuler I’impact de 1’utilisation
de ces cellules PV sur la paroi éclairée des photobioréacteurs. Différentes technologies PV sont testées
sur des cultures microalgues de type Galdieria sulphuraria (algue rouge) et leur influence en tant que
filtre optique sur la croissance de ces microalgues est évaluée. N’ayant pas de photobioréacteur, les tests
sont menés en multi-cultivateur composé de différents tubes plus adaptés a une expérimentation a petite

échelle.

2.4.1. L’algue Galdieria Sulphuraria

Le choix de la microalgue, de type Galdieria Sulphuraria (figure 2-15), est justifié par la possibilité
d’obtenir un systéme de production hautement productif basé sur 1’utilisation d’une microalgue
extrémophile qui peut croitre a des températures élevées (jusqu’a 56°C) compatibles avec une exposition
solaire extérieure. Cette algue résiste également a des valeurs de pH trés basses (<1-2). De plus,
Galdieria Sulphuraria est capable de croitre en présence de lumiére réduite et/ou en présence d’une
source de carbone réduit [222,223]. Cette souche de microalgue est capable de croissance mixotrophe :
elle est capable d’utiliser I’énergie de la respiration mais aussi I’énergie de la photosynthése pour croitre.
Ce mode de croissance présente un intérét majeur car le rendement de biomasse est fortement accru. La
présence de substrats carbonés peut ainsi compenser un manque de lumiére au sein des PBR ou permettre

aux cultures de continuer leur croissance pendant la nuit en I’absence de lumicre (cultures extérieurs).
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Figure 2-15. Image au microscope optique de cellules de G. Sulphuraria cultivées sous illumination continue en
l'absence de glucose [224].

Galdieria Sulphuraria est déja cultivée a des fins biotechnologiques. En effet, cette microalgue est
capable de produire une grande quantité de phycocyanin (un antioxydant) [225,226] et un brevet [227]
a été déposé par la start-up Fermentalg (Libourne, France) pour la production et la commercialisation
de cette molécule. De plus, le traitement des eaux usées par G. Sulphuraria a déja atteint un stade

industriel au Nouveau Mexique [228].

La souche utilisée dans notre étude est 074W (isolée dans les fumeroles du Mont Lawu (Indonésie),
Java ; R. Taddei, University of Naples, Italy ; W. Gross, Freie Universitit, Berlin, Germany) et a été
transmise par Alessandro Rossi (équipe d’Andreas Weber) de I'Institute auf Plant Biochemistry,
Heinrich Heine University, Diisseldorf (Allemagne). Galdieria (G.) Sulphuraria est cultivée a pH 2,0 et

4 42°C en milieu liquide (erlenmeyer ou multicultivateur) dans un milieu 2xGS [229].

2.4.2. Banc de test de compatibilité

En amont du test, une préculture est réalisée en erlenmeyer stérile contenant du milieu liquide
2xGS. Lorsque la densité cellulaire atteint 25 — 50 millions de cellules par ml, la culture est diluée a une
concentration de 3,5x10° cellules par millilitre pour garantir le maintien de la culture en phase
exponentielle. Les cellules sont comptées grace a un compteur de cellules automatisé par analyse
d’images (Luna Automated Cell Counter, Logos Biosystems). La culture est ensuite transférée en multi-
cultivateur dont les 6 tubes contiennent la méme quantité de culture (80 ml) a la méme dilution (3,5x10°
cellules par millilitre). Elles sont ensuite placées dans le banc de test représenté sur la figure 2-16. Il est

compos¢ :

- de 6 tubes contenant 80 ml de culture placés dans un multi-cultivateur MC 1000-OD de Photon
Systems Instruments. Il n’y a pas d’apport de nutriment ou de dioxyde de carbone pendant la
croissance. L’agitation et I’aération des tubes sont assurées par bullage avec un réglage a

environ 3 bulles par seconde afin d’éviter la sédimentation des cellules. Un bain thermostaté
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permet de maintenir la température de la culture a 42°C. Les LED du multi-cultivateur sont

éteintes.

- d’un éclairage par deux lampes solaires qui reproduisent le spectre AM1.5. Une lentille neutre
est ajoutée en sortie de lampe pour diminuer I’intensité lumineuse. Ainsi, les microalgues
regoivent une puissance lumineuse de 150 W/m? homogéne sur les tubes (soit un dixiéme de la
puissance référence d’un soleil (1000 W/m?)) mesurée par un compteur d'énergie laser
Molectron 3Sigma qui permet de déterminer la distance entre les lampes et le multi-cultivateur.
Cela correspond a une intensité lumineuse de 100 pE* mesurée par un capteur de lumiére

quantitherm (QRT1, Hansatech).

- des cellules photovoltaiques qui sont positionnées sur la surface éclairée du multi-cultivateur et

viennent filtrer le spectre solaire sur 4 des 6 tubes.

1|l
)
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= Multi-cultivateur avec 6 tubes dont 4 filtrés

N\ 3 \ ‘ 1‘ o ;
. Systéme de bullage

Gestion de la température
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Figure 2-16. Banc de test de culture de microalgues en multi-cultivateur sous illumination solaire pour
déterminer I’impact de la présence du filtrage PV.

L’expérience est réalisée avec deux réplicas biologiques, c’est-a-dire que chaque condition de

filtrage est doublée dans un souci de reproductibilité. La culture est menée en multicultivateur pendant

4 Le micro-Einstein (LE) quantifie le nombre de photons émis ou regus par un corps. Un Einstein correspond a 1
mole de photon (6.023.1023 photons). Cette unité de mesure ne tient pas compte de I'énergie des photons mais
de leur nombre global (dont dépendent les mécanismes biologiques mis en jeu lors de la phase lumineuse).
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7 jours. Les deux premiers jours de cultures permettent aux cellules de s’adapter a leurs nouvelles

conditions de croissance.

2.4.3. Mesure du taux de croissance des microalgues (JO — J7)

Tous les jours la quantité de biomasse présente dans un échantillon de 15 uL prélevé dans chaque
tube est mesurée par analyse d’images. Le taux de croissance des microalgues est déduit du nombre de
cellules présentes. Les quatre différentes phases d’une courbe de croissance typique de microalgues sont
représentées sur la figure 2-17. Aprés un certain temps d’adaptation (phase 1) commence la phase
d’accélération (phase 2) puis la phase exponentielle (phase 3). Au bout d’un certain temps arrive la
phase 4 qui est une phase stationnaire au cours de laquelle la croissance est stoppée par manque d’un
des éléments essentiels (azote, phosphore, carbone, lumiére). Le taux de croissance diminue et compense

alors juste la mortalité cellulaire.

&

LogZ (nombre de cellule*10/mL)

1 1 a

t t) Jour

Figure 2-17. Courbe de croissance typique des microalgues en multi-cultivateur. La zone 1 représente la phase
d’adaptation, la zone 2 la phase d’accélération, la zone 3 la phase exponentielle et la zone 4 la phase stationnaire.
Le calcul du taux de croissance spécifique se fait lors de la phase de croissance (zone 3).

La croissance spécifique des microalgues est calculée suivant I’équation 2-11 ou p est le taux de
croissance spécifique lors de la phase de croissance (figure 2-17), et N; et N> sont les quantités de
biomasse (10° cellules/mL) aux temps t; et t respectivement.

(k- ty) Equation 2-11

2.4.4. Estimation de I’état de stress des algues (J7)

Au terme d’une semaine de croissance, des mesures sont réalisées afin d’estimer 1’impact de la
filtration sur les mécanismes de fonctionnement de la photosynthése, en d’autres termes d’estimer 1’état

de stress des algues. On parle d’état de stress quand la plante est sujette a des conditions de croissance
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non idéales. Le stress peut affecter la croissance, les rendements de production et méme la survie des

algues.

La photosynthése fait intervenir deux photosystémes (PSI° et PSII®) composés de protéines et de
pigments chlorophylliens. Excités par les photons, les pigments chlorophylliens ont trois possibilités
pour se décharger et retourner a leur état fondamental. Ils peuvent (1) émettre des électrons qui
parcourent une chaine de transfert aboutissant a la formation des molécules énergétiques mais
¢galement, (2) émettre de la chaleur ou (3) de la fluorescence [230]. Ces deux derniéres voies sont des
pertes nettes pour le rendement photosynthétique. Lorsque la microalgue subit un stress, la
photosynthése est perturbée. Le processus d’émission des électrons est également perturbé et ainsi la
dissipation d’énergie (chaleur ou fluorescence) augmente. Une mesure par fluorescence permet alors de
voir si le stress des algues affecte le photosystéme II sous obscurité. Le test est congu pour permettre a
la quantité maximale d'énergie lumineuse de suivre la voie de fluorescence. Il compare 1'état de
fluorescence minimale (Fo) des algues adaptées a I'obscurité ou I’intensité lumineuse est trop faible pour
entrainer la photosynthése, a la fluorescence maximale (Fm). Cette fluorescence maximale est obtenue
grace a un flash lumineux saturant qui réduit ou ferme un nombre maximum de centres de réaction. La
fluorescence variable, Fv, correspond a la différence entre la fluorescence maximale et la fluorescence
minimale. Le rapport Fv/Fm est alors calculé. Ce rapport représente ’efficacité quantique potentielle
maximale du PSII si tous les centres de réaction possibles étaient ouverts. Plus le stress des algues est
¢levé, moins il y a de centres de réaction ouverts disponibles et le rapport Fv / Fm est abaissé. Sa valeur

est d’environ 0,5 chez une algue saine et diminue en cas de stress.

Pour réaliser cette mesure, une caméra portative permettant d’enregistrer des signaux de
fluorescence provenant des cultures est placée dans les tubes du multicultivateur. La présence de
pigments spécifiques dans les antennes collectrices de Galdieria sulphuraria (phycocyanin) absorbant
dans I’orange a nécessité 1’adjonction d’une LED d’excitatrice orange. Le panneau protecteur en
plexiglas du multicultivateur est retiré de maniére a pouvoir placer la caméra a une distance de 7,5 cm
du tube de culture. Au cours de la mesure d’une durée de 10 minutes, le bullage des cultures est
supprimé. L’éclairage des cultures est interrompu de maniére a ce que les cellules ne regoivent que la
lumiére d’excitation orange. La caméra permet de mesurer simultanément deux cultures (conditions
identiques ou différentes). Un logiciel dédié permet de créer une séquence de pulses de lumiére orange
(lumiére saturante) envoy¢ a la surface de 1’échantillon saturant ainsi les accepteurs d’électrons du PSII.
L’énergie lumineuse excédant les possibilités de collecte du PSII est alors réémise sous forme de

fluorescence.

> Situé sur la surface externe de la membrane thylakoide, le PSII absorbe les plus grandes longueurs d’onde
(>680 nm) pour synthétiser du NADPH.

¢ Situé sur la surface interne de la membrane thylakoide, le PSII absorbe les plus courtes longueurs d’onde (<680
nm) pour la synthétisation de I’ATP et I’hydrolyse de I’eau.
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2.4.5. Mesure de poids sec (J7)

A 1a fin de la phase de croissance, les microalgues sont récoltées pour une mesure de poids sec.
Les tubes eppendorfs (tubes de centrifugation de forme spécifique) sont aux préalables pesés sur une
balance de précision. Les échantillons sont ensuite centrifugés (4 500 g — 15 min — température
ambiante) pour séparer le milieu de la biomasse (culot). Aprés centrifugation, les tubes sont placés
ouverts dans une étuve a 60 °C pendant 48h. Le poids sec est alors déterminé par pesée sur une balance

de précision.

2.4.6. Données de controle

Les résultats obtenus lors de ce test de compatibilité en conditions de croissance équivalentes a
celles d’un photobioréacteur sont comparés a des données de contréle recueillies dans les conditions
standard de croissance du laboratoire. Les cultures sont réalisées a 42°C en présence d’air avec un taux
de CO> de 0,04%. L apport lumineux provient de LED blanche chaude dont le spectre est fourni par le

constructeur [231]. L’intensité lumineuse utilisée est de 100 pE, c’est la méme que celle du banc de test.

2.5. Conclusion

Les méthodes d’élaboration et de caractérisation des cellules PV en silicium amorphe ont été
présentées. Dans une premiére partie, une description compléte des différentes étapes de réalisation des
cellules PV a été réalisée. Les techniques de gravure et de dépot ainsi que les paramétres expérimentaux
nécessaires a la texturation du substrat de verre et a 1’élaboration des couches minces constituant la
cellule ont été détaillées. Les matériaux constituant I’empilement ainsi que leurs épaisseurs typiques et

leurs caractéristiques ont été¢ données.

Une deuxiéme partie a été consacrée aux méthodes de caractérisation. Les caractérisations optiques
permettent de déterminer les indices optiques des couches minces, leurs épaisseurs et de qualifier
optiquement les dispositifs PV. Elles permettront notamment d’optimiser les conditions de dépdt des
couches minces puis de texturation dans le chapitre 3. Des caractérisations électriques permettent
également de mesurer les propriétés photovoltaiques des dispositifs. L’évaluation des propriétés
optiques et électriques permettent de mesurer I’impact des changements proposés au cours de cette thése

sur la transparence et le rendement PV des cellules solaires.

Une derniére partie a été consacrée a la description du test de compatibilité PV/PBR dont I’ objectif
est de simuler I’impact de 1’utilisation des cellules PV en tant que filtre optique sur la paroi éclairée des
photobioréacteurs. La souche d’algue et le banc de test utilisés ont été présentés. Les différentes
caractérisations menées ont été explicitées. Elles permettent de mesurer 1’impact de la filtration par la
cellule PV sur la croissance et le stress des algues ainsi que sur la quantité de biomasse produite par la

culture.
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Chapitre 3. Etude de faisabilité de cellules PV a-Si:H compatibles avec un PBR (substrat rigide)

3.1. Introduction

Le chapitre 1 a montré que le couplage photovoltaique/photobioréacteur est une solution innovante
permettant de répondre aux questions de gestion thermique et d’apport énergétique des
photobioréacteurs. Cette cogénération permet de produire a la fois de la biomasse algale par le PBR et
de 1’électricité par un dispositif photovoltaique en silicium amorphe hydrogéné placé sur la surface
illuminée du PBR. La transparence dans les longueurs d’ondes nécessaires a la photosynthése d’un

systéme a-Si:H classique est cependant faible.

Le paragraphe 2.2.3 présente les épaisseurs typiques des différentes couches de silicium amorphe
dans un empilement classique suivant les recommandations de Ramanujam et al. [208]. Pour de bonnes
propriétés photovoltaiques, les couches de silicium amorphe hydrogéné ont une épaisseur de 10 nm pour
a-SiC:H(p), 300 nm pour a-Si:H(i) et 20 nm pour a-Si:H(n). Les électrodes de ZnO:Al (AZO) font 250
nm, épaisseur typique pour une bonne conduction et une bonne transparence (2.2.2) [232,233]. Ces
¢électrodes viennent se placer de part et d’autre de I’empilement en silicium amorphe. La composition

de cette cellule solaire « classique » est représentée sur la figure 3-1.

Substrat t::::::::::\~; A
verre -
I 250 nm
Electrode AZO $10 nmI
a-Si:H dopé p ’ $20 nm 300 nm
a-Si:H intrinséque
a-Si:H dopé n 250 nm

Electrode AZO

Cellule solaire a-Si:H classique

Figure 3-1. Composition d’une cellule solaire a-Si :H classique suivant les recommandations de [208].

Cette cellule classique a été réalisée par PVD et PECVD et caractérisée. Son critére de semi-
transparence (équation 2-7) est de 20,4% et son rendement électrique est de 3,4%. Elle est comparée a
I’empilement le plus transparent recensé dans le paragraphe 1.2.2 de 1’étude bibliographique (figure
3-2). L’étude de Kim et al. [110] présente une transparence de 24% dans la gamme 380 — 780 nm (Csr
=17,0%) et un rendement de 6,1%. L’empilement classique réalisé montre des caractéristiques optiques
et électriques convenables par rapport a la bibliographie. Néanmoins, pour la culture de microalgues,
obtenir une bonne transparence n’est pas le but recherché avec cet empilement classique. Nous
proposons dans un premier temps d’utiliser des outils de simulation afin d’optimiser cette transparence.
C’est la premiére fois qu’une étude se concentre sur la transparence d’un dispositif et non pas sur son
rendement électrique. Afin d’apporter un support énergétique au PBR, nous allons également chercher
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3.2. Optimisation de la transparence des cellules PV par simulation

a augmenter le rendement PV des cellules solaires transparentes grace a des procédés de texturation.
L’objectif de cette partie est donc d’obtenir une cellule PV sur verre dont la transparence rend possible
la croissance des microalgues tout en ayant un rendement PV suffisant permettant d’apporter un support

énergétique aux PBR.

100 -
90 | Photosynthése
=== (ellule solaire a-Si:H classique 1 -
80 | == == Cellule solaire a-Si:H Kim et al. 5
S 70 ‘é)
2 CST:20,4% ':—U‘
g 60 =
= =3,4% 2
.S 50 I cu
K ’ o
g 40 | o
2 o b Yfmmmmm—— 18
— - I =
= 71 Cer=17,0% 1 |5
20 - 1 é
I n=6,1% |
10 . —_—
0 —) o o= - 1 1 1
400 450 500 550 600 650 700 750

Longueur d'onde (nm)

Figure 3-2. Comparaison de la transmission et du rendement PV de I’empilement « classique » avec le plus
transparent de la bibliographie [110].

3.2. Optimisation de la transparence des cellules PV par simulation

Afin d’optimiser la transparence des cellules PV dans la gamme d’absorption des microalgues, des
logiciels de simulation sont utilisés. La transparence des dispositifs en silicium amorphe sera ensuite
améliorée sans dégradation de leur rendement, grace a une étude couplée de deux simulations, optique
et électrique. Puis, ces empilements seront réalisés par PVD et PECVD afin de les comparer aux
dispositifs classiques évoqués précédemment. Enfin, la conséquence de cette nouvelle transparence sur

la croissance des microalgues lors d’un test de compatibilité PBR/PV sera étudiée.

3.2.1. Logiciels de modélisations numériques

3.2.1.1. Modélisation optique : Optilayer

Les mesures d’ellipsométrie permettent de remonter au couple (n,k) de chaque matériau. Un
logiciel de simulation optique, Optilayer (Version 12.12, Optilayer GmbH) permet de déterminer
comment se comporte la lumiére a travers I’empilement des différents matériaux composant la cellule
PV et ainsi de dimensionner leurs épaisseurs en fonction d’objectifs définis. Le logiciel est basé sur la
méthode des matrices de transfert. I s’agit d’une méthode qui permet d’analyser la propagation d’ondes
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Chapitre 3. Etude de faisabilité de cellules PV a-Si:H compatibles avec un PBR (substrat rigide)

¢électromagnétiques dans des milieux stratifiés comme pour le calcul des empilements antireflets par
exemple [234]. La méthode de la matrice de transfert est basée sur le fait que, selon les équations de
Maxwell, il existe des conditions de continuité simples pour le champ électrique a travers 1’interface
entre deux milieux. Si le champ électrique a I’entrée d’une couche est connu, le champ a la sortie de la
couche peut étre dérivé d'une simple opération matricielle. Un empilement de couches peut alors étre
représenté comme une matrice systéme, qui est le produit des matrices de couches individuelles. La
derniére étape du procédé consiste a reconvertir la matrice du systéme en coefficients de réflexion et de

transmission.

3.2.1.2. Modélisation électrique : AFORS-HET
Pour simuler les caractéristiques électriques des cellules solaires, le logiciel AFORS-HET
(Automat FOR Simulation of HETero structures) est utilisé. C’est un logiciel gratuit développé au

Helmholtz-Zentrum Berlin fiir Materialien und Energie HZB [235].

La structure est définie comme un assemblage de couches dont certains paramétres physiques
peuvent étre controlés comme 1’affinité électronique, 1’énergie de gap, la mobilité, le dopage ou encore
la permittivité diélectrique. Pour une simulation compléte, les lois d’indices mesurées a 1’ellipsomeétre
sont également entrées. Dans chaque couche composant la structure, les équations de Poisson et de
continuité pour les électrons et les trous sont résolues dans une dimension pour le potentiel
¢lectrostatique et les concentrations d'électrons et de trous. Le programme résout ensuite les équations
de dérive-diffusion a une dimension pour une séquence donnée de matériaux (équation 3-1) ou js et j,
désignent les densités de flux d’¢lectrons et de trous, py et u, leur mobilité et Dy, et D, leur coefficient
de diffusion.

dn
Jn(x) = en()pnE(x) + eDn - (x)
Equation 3-1

d
o) = ep(OEG) = eDp =2 ()

La combinaison des deux étapes de calcul permet de résoudre le systéme par approches successives
[236,237]. 11 est ensuite possible d’ajouter une excitation via une polarisation DC et de la lumiére solaire

reproduisant ainsi les conditions expérimentales des caractéristiques J(V).

3.2.2. Simulations couplées des caractéristiques optiques et électriques

Les deux logiciels de simulation présentés précédemment nous permettent de simuler a la fois
I’impact optique et électrique des modifications que nous allons apporter a I’empilement photovoltaique.
Ces modifications vont porter sur les épaisseurs des différentes couches de la cellule solaire qui jouent
un role important a la fois pour la transparence et pour les propriétés électriques. Chaque couche présente

un cahier des charges bien précis pour une fonction optimale dans I’empilement PV.
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3.2. Optimisation de la transparence des cellules PV par simulation

Concernant I’AZO, ’objectif est de trouver le meilleur compromis entre les propriétés optiques
(forte transmission dans la gamme 400 — 1100 nm) pour assurer la transmission de la lumiere vers
I’absorbeur a-Si:H(i) et une faible résistivité (inférieure a 10~ ohm.com) afin de permettre la collecte
des porteurs de charge générés par le silicium amorphe. Pour ces raisons, la variation de 1’épaisseur
d’AZO est contrainte entre 150 et 600 nm. Pour les couches de silicium amorphe (dopé p, intrinséque,
dopé n), I’objectif est d’améliorer la transparence de la cellule PV tout en conservant une absorption
optique suffisante des photons pour générer des porteurs électriques. La variation de 1’épaisseur de i est

donc limitée entre 100 et 400 nm et les épaisseurs de n et p, entre 10 et 30 nm.

Afin de connaitre I’influence de 1’épaisseur de chaque couche sur la transmission et sur le
rendement PV du dispositif final et ainsi déterminer la combinaison la plus propice a notre application,
une étude par plan d’expériences est menée [238]. Le probléme peut alors étre positionné sur un
diagramme d’Ishikawa représenté sur la figure 3-3. Il apparait ainsi sous la forme de 5 facteurs (ou
parametres de réglage, k), a savoir I’épaisseur des deux couches d’AZO, avant et arriere, et des trois
couches de silicium amorphe, p, i et n. Chaque facteur a 4 modalités (ou état exclusif) notées m;. Cette
¢tude va permettre de comprendre le rdle de ces cinq facteurs sur la variation des réponses, a savoir les
critéres de semi-transparence et de rendement PV, de fagon a atteindre I’objectif de maximisation de ces

deux réponses.

Epaisseur AZO arriére Epaisseur AZO avant

150 nm 150 nm

250 nm

250 nm

Critere de semi-transparence

450 nm 450 nm (maximiser)
600 nm 600 nm chdcm%‘m' PV
Facteurs (maximiser)
(k=5) >
10 nm 100 nm 10 nm
15 nm 200 nm 15 nm
20 nm 300 nm 20 nm

25 nm 400 nm 25 nm

Epaisseur a-Si:H(p) Epaisseur a-Si:H(i) Epaisseur a-Si:H(n)

Figure 3-3. Diagramme d’Ishikawa représentant les 5 facteurs (épaisseurs d’AZO avant et arriere et épaisseur de
silicium amorphe p, i et n) a 4 modalités et les réponses (critére de semi-transparence et rendement de conversion
photovoltaique).

Nous cherchons a concevoir une campagne expérimentale qui, en fonction de I’objectif visé,
permet de définir un nombre nécessaire et suffisant de simulations a réaliser. Avec 5 facteurs a 4
modalités, le nombre total de combinaisons distinctes possibles est égal au produit du nombre de

modalités par le nombre de facteurs (équation 3-2) et vaut 1024.
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K
Neotar = Hmi = 1024 Equation 3-2
i=1

S’il était possible de faire toutes ces combinaisons, tous les 1 047 552 effets (calculés a partir de
I’équation 3-3), pourraient étre estimés. Ces effets représentent la variation de la réponse lors d’un
changement de combinaison.

Neffets = Ntotar X (Ntotal —1) = 1047552 Equation 3.3
Cependant, connaitre tous ces effets n’est pas nécessaire. 11 est possible de se contenter des effets

moyens, c’est-a-dire la variation de la réponse lorsqu’une modalité est remplacée en moyenne par une

autre. Il y a 60 effets moyens (équation 3-4), mais ils ne sont pas tous indépendants.

k
Neffets moyens — Zmi X (m; —1) =60

=1

Equation 3-4

Le nombre total d’effets indépendants, qui vont par combinaisons linéaires définir les autres, est

de 15 (équation 3-5). C’est donc le nombre minimal de simulations a faire.

k

Neffets moyens indépendants — Z(ml - 1) =15 Equation 3.5
i=1

Pour interpréter la différence de ces effets moyens indépendants, il faut caractériser la réponse pour
I’état de référence, ce qui fait une inconnue supplémentaire. Finalement, le nombre nécessaire de
simulations est donné par 1’équation 3-6. Ainsi, pour répondre au probléme et fixer les épaisseurs des
couches de la cellule PV afin de maximiser la transparence et le rendement PV, la réalisation de 16

simulations distinctes sur les 1024 possibles est nécessaire.
k
p=1+ Z(mi - =16 Equation 3-6
i=1

Ce probléme nécessitant donc de faire au moins 16 simulations parmi les 1024, il faut choisir celles
qui offrent la meilleure chance d’estimer convenablement les effets moyens des facteurs et de pouvoir
les comparer. Un processus de construction de plan d’expériences proposé par Ronald Fisher [239] est
utilisé. Il s’agit d’un plan carré hyper gréco latin qui va permettre d’equirépartir les simulations dans le
domaine expérimental. Ainsi, chaque paire de facteurs, chaque combinaison de traitements survient un
méme nombre de fois pour tous les niveaux possibles de facteurs. Le tableau 3-1 est alors obtenu et

chaque combinaison correspond a un arrangement orthogonal, ¢’est-a-dire que chaque paire de facteurs,
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3.2. Optimisation de la transparence des cellules PV par simulation

chaque combinaison de modalités intervient un méme nombre de fois. Cela traduit une parfaite
équirépartition dans le domaine expérimental. Si une simulation était rajoutée, cela déstabiliserait

I’équirépartition parce qu’elle privilégierait 1’étude d’une modalité déja étudiée par rapport aux autres.

Tableau 3-1. Table expérimentale pour la réalisation du plan d’expériences avec un arrangement orthogonal.

Ep. AZOB Ep.N Ep.1 Ep.P Ep. AZOF
Simulation 1 150 10 100 10 150
Simulation 2 150 15 200 15 250
Simulation 3 150 20 300 20 450
Simulation 4 150 25 400 25 600
Simulation 5 250 10 200 20 600
Simulation 6 250 15 100 25 450
Simulation 7 250 20 400 10 250
Simulation 8 250 25 300 15 150
Simulation 9 450 10 300 25 250
Simulation 10 450 15 400 20 150
Simulation 11 450 20 100 15 600
Simulation 12 450 25 200 10 450
Simulation 13 600 10 400 15 450
Simulation 14 600 15 300 10 600
Simulation 15 600 20 200 25 150
Simulation 16 600 25 100 20 250

Grace a la construction d’un plan d’expériences, 16 simulations équiréparties dans le domaine
expérimental peuvent donc étre menées. L’influence de la variation des épaisseurs des différentes
couches sur les critéres de semi-transparence et de rendement PV peut alors étre explicitée. Les deux
logiciels OPTILAYER et AFORS-HET sont utilisés pour effectuer ces 16 simulations respectivement

optiques et électriques.

3.2.3. Optimisation de la transparence des cellules solaires

La source de lumiére utilisée par les deux simulations est un spectre AM1.5, les milieux d’entrée
et de sortie sont composés d’air et le substrat est un verre Corning. L’empilement est modélisé en
superstrat, comme illustré sur la figure 3-1. Concernant les simulations réalisées, il faut regarder la
distribution entre la plus petite et la plus grande des valeurs obtenues pour le critére de semi-transparence
et le rendement PV. Cette distribution, appelée également fonction de répartition, est représentée sur la
figure 3-4. Les valeurs sont distribuées sur une plage étendue, les facteurs ont donc manifesté leurs
effets. De plus, I’absence de trous dans ces fonctions montre qu’il n’y a pas d’inhomogénéité. L’analyse

des résultats peut donc étre poursuivie.
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Figure 3-4. Fonctions de répartition a) du rendement et b) du critére de semi-transparence.

L’objectif est maintenant de savoir s’il est possible de faire mieux que la plus grande des valeurs
simulées pour le critére de semi-transparence et de rendement PV. Pour cela, les effets des facteurs sont

tracés sur la figure 3-5 pour mettre en évidence quel facteur a provoqué le plus ou le moins de variations.
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Figure 3-5. Récapitulatif des effets des facteurs sur le critére de semi-transparence et sur le rendement.

La loi d’additivité des effets des facteurs est utilisée pour retenir pour chacun des facteurs la
modalité qui semble la plus opportune. En effet, le modele du plan d’expériences fait I’hypothese que
la conséquence d’un changement de 1’épaisseur d’AZO avant s’additionne a la conséquence du
changement d’épaisseur des couche p, i, n et de I’AZO arri¢re. Ainsi, pour maximiser par exemple la
réponse du critere de semi-transparence, il est possible de prendre la modalité ou il est le plus élevé pour

chaque facteur.

L’épaisseur de la premiere couche d’AZO « avant » semble avoir un impact important sur le
rendement et la semi-transparence d’apres les simulations réalisées. Le rendement diminue rapidement
quand 1’épaisseur d’AZO augmente. Or habituellement, une augmentation de 1’épaisseur d’AZO
entraine une amélioration des caractéristiques ¢lectriques [240]. Cependant, dans les simulations
utilisant le logiciel AFORS-HET, la couche d’électrode transparente est considérée comme une couche
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3.2. Optimisation de la transparence des cellules PV par simulation

optique, or, ¢’est aussi une couche électrique importante. Les variations du rendement obtenues ne sont
donc pas significatives d’un réel effet. Nous proposons pour les deux couches d’AZO de se référer aux

résultats du chapitre 2.2.2 et de conserver des électrodes de 250 nm.

L’épaisseur de la couche p a quant a elle relativement peu d’influence sur le rendement, a
I’exception d’une épaisseur trop grande qui empéche une partie du rayonnement d’atteindre la couche
intrinséque et favorise les recombinaisons dues a la présence d’impuretés de carbone [208]. Elle a une
influence légérement plus importante sur la semi-transparence due aux effets d’interférences.
L’épaisseur choisie pour la couche p est de 20 nm pour maximiser la semi-transparence sans diminuer

le rendement.

L’épaisseur de la couche i a une trés forte influence a la fois sur le rendement et sur la semi-
transparence. Sans surprise, si I’épaisseur de silicium amorphe augmente, 1’absorption dans cette couche
augmente et donc la semi-transparence diminue. D’un point de vue électrique, 8 mesure que 1'épaisseur
intrinséque augmente, I'absorption, les recombinaisons et la densité des défauts augmentent. A I’inverse,
le champ électrique diminue. Cette diminution du champ électrique réduit 1'efficacité de collecte des
porteurs de charge, tandis que 1'augmentation de la densité des défauts réduit la durée de vie des porteurs
photo-générés. Ainsi, pour des couches intrinséques épaisses (> 300 nm), la résistance en série augmente
et le facteur de forme (FF) diminue. En effet, en raison d’un coefficient d'absorption élevé, les photons
ne pénétrent pas profondément dans le film. En revanche, pour les films intrinséques minces (100-300
nm), alors que l'absorption optique est faible, l'efficacité de la collecte s'améliore en raison d'une
augmentation du champ électrique a travers la couche intrinséque [208]. L’épaisseur choisie pour la

couche 1 est donc de 200 nm afin d’obtenir un bon rendement sans trop affecter la semi-transparence.

L’épaisseur de la couche n est celle dont les effets des facteurs a le moins d’influence sur le
rendement et la semi-transparence. L’augmentation de 1’épaisseur diminue légérement les rendements

puisqu’elle augmente le nombre de recombinaisons possibles. L’épaisseur choisie est donc de 15 nm.

A partir de cette simulation optique, la cellule solaire dont la transparence est améliorée dans la
gamme d’absorption de la photosynthése est représentée sur la figure 3-6. Elle est composée de 250 nm
d’AZ0, 20 nm de a-Si:H(p), 200 nm de a-Si:H(i), 15 nm de a-Si:H(n) et 250 nm d’AZO. La simulation

de cet empilement donne un critére de semi-transparence de 22,6% et un rendement de 4,3%.
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Figure 3-6. Composition d’une cellule solaire a-Si:H optimisée suivant le plan d’expériences

Cet empilement de cellule solaire est réalisé par PVD et PECVD et sa réponse optique est comparée
a la simulation sur la figure 3-7. Les courbes de transmission et de réflexion sont trés proches. Le 1éger
décalage en longueur d’onde observé explique la différence du Csr. Il peut provenir des épaisseurs
réelles de la cellule solaire réalisée qui ne sont pas exactement les mémes que pour la simulation.
Mesurées a I’ellipsométre, elles sont de 247 nm d’AZO avant, 19 nm de a-Si:H(p), 203 nm de a-Si:H(i),
17 nm de a-Si:H(n) et 247 nm d’AZO arriére. Son rendement PV est de 3,3%, ce qui est assez éloigné
de celui obtenu par simulation (4,3%). Cette différence peut s’expliquer par le fait que le logiciel
AFORS-HET surestime les caractéristiques électriques, d’abord parce que les interfaces entre les
couches sont considérées comme sans défaut et aussi, parce que la couche d’AZO est considérée comme

une couche optique et non comme une couche électrique.
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Figure 3-7. Comparaison de la transmission et de la réflexion d’un empilement simulé par OptiLayer et d’une
cellule solaire réelle.
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3.2. Optimisation de la transparence des cellules PV par simulation

Finalement, une véritable amélioration de la transparence est obtenue comme le montre la figure
3-8 qui compare la cellule classique a la cellule optimisée optiquement. Le critére de semi-transparence
passe alors de 20,4% a 23,3%.
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Figure 3-8. Comparaison de la transmission et du rendement PV d’une cellule solaire optimisée par simulation
puis réalisée avec une cellule solaire a I’empilement classique.

Le rendement de la cellule solaire aprés réalisation n’est pas impacté par cette augmentation de la
transparence (tableau 3-2). Le Voc et le FF restent constants. Seule la valeur du Jsc présente une réelle
diminution. En effet, avec la diminution de 1’épaisseur de la couche i, I’absorption des photons diminue
également [208].

Tableau 3-2. Comparatif des caractéristiques optiques et électriques maximales des cellules solaires en silicium
amorphe classique et optimisée.

Cellules a-Si:H classique a-Si:H optimisée
Cst (%) 20,4 233
Rendement (%) 3,4+0,2 3,3+£04
Voc (mV) 909 + 5 898 + 14
Jsc (mA.cm™) 8,4+0,4 7,7+0,4
FF (%) 45+ 1 48+ 6
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3.2.4. Conséquence de cette nouvelle transparence sur la croissance des
microalgues

Il s’agit dans cette partie de répondre a plusieurs interrogations. La premiére est de valider le
couplage silicium amorphe et photobioréacteur. En effet, d’aprés la figure 3-8, il apparait que les cellules
PV en silicium amorphe absorbent toute la lumiére incidente entre 400 et 550 nm, ce qui correspond au
premier pic de photosynthése. La seconde interrogation concerne 1’intérét de la recherche de semi-
transparence. En effet, le paragraphe précédent présente une cellule PV dont la transparence est
améliorée dans la gamme d’absorption de la photosynthése. Nous allons déterminer si cela a réellement
un impact sur la croissance des microalgues. Pour cela, un montage est mis en place (cf. 2.4). Il permet
la croissance de microalgues illuminées par un spectre solaire AM1.5. Comme le montre I’insert de la
figure 3-9, certains tubes de microalgues sont filtrés par des cellules PV classiques (Cst = 20,4%, notées
«class ») et optimisées (Cst = 23,3%, notées « opt »), d’autres regoivent simplement 1’illumination
directe (notée « Réf »). Ces résultats sont ensuite comparés a une courbe de contréle réalisée dans les
mémes conditions sans filtration mais avec un éclairage LED classique (cf. 2.4.6). Cette courbe de
contrdle obtenue par un test indépendant avec une croissance standard permet de valider le protocole

expérimental.
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Figure 3-9. Courbes de croissance de microalgues et taux de croissance spécifique (1 — cf. 2.4.3) avec une
lumiére non filtrée (référence en noir) ou une lumieére filtrée par des cellules PV classiques (en rouge) et des
cellules PV optimisées (en bleu). En insert, image du montage de croissance.

Conformément a la bibliographique, 1’évolution des courbes lors des 7 jours de croissance est trés

similaire et se fait en trois phases [241] :
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3.2. Optimisation de la transparence des cellules PV par simulation

- de 0 a3 jours, une phase plateau ou les microalgues s’acclimatent a leur nouvel environnement ;

- de 3 a 7 jours, une phase d’accélération exponentielle qui correspond a la division de chaque
cellule en deux nouvelles cellules. Le taux de croissance spécifique p de la référence sans

filtration est de 0,8 d”' et de 0,7 d! aprés un filtrage a-Si:H classique et optimisé ;

- au bout de 15 jours, une derniére phase stationnaire, non observée dans cette étude,

représenterait une concentration stabilisée.

Malgré un taux de croissance spécifique plus élevé pour la référence sans filtration, les courbes
sont au méme point au 7°™ jour. Du point de vue de la biomasse, les courbes sont alors équivalentes.
Toutefois, les valeurs de poids sec du tableau 3-3 indiquent que la filtration optique permet de produire
plus de biomasse (34 mg pour le a-Si:H optimisé et 35,5 mg pour le a-Si:H classique) que la référence
(9 mg) et le controle (21 mg). Il n’y a cependant pas d’influence de la différence de transparence de

cette filtration sur la quantité de poids sec obtenue.

De plus, en dépit d’un taux de croissance spécifique plus élevé pour la référence, des mesures de
fluorescence (cf. 2.4.4) (tableau 3-3) montrent que cette semaine d’illumination continue a engendré un
grand stress a ces algues qui recoivent de la lumiére non filtrée et qui sont finalement mortes au bout de
7 jours (Fv/Fm vaut zéro sans filtration). Il est a noter que ces valeurs de fluorescence sont également
faibles pour les tubes dont la lumiére est filtrée (0,3 contre 0,5 pour le contrdle), ce qui est le t€émoin
qu’une semaine d’illumination solaire continue stresse les cultures. Finalement les cellules PV viennent
protéger la culture en cas de forte irradiance et permettent d’obtenir un meilleur taux de conversion de

la lumiére en biomasse.

Tableau 3-3. Valeurs des mesures de fluorescence et de poids sec pour les tubes avec et sans filtration optique.

Référence Filtration par Filtration par Contréle
sans filtration a-Si:H classique | a-Si:H optimisé
Fv/Fm 0,0 0,3 0,3 0,5
Poids sec (mg) 9 35,5 34 21

Finalement, qu’il y ait présence d’une filtration optique ou non, les courbes de croissance sont
similaires et le nombre de cellules au bout de 7 jours est le méme. La suppression du premier pic de
photosynthése par la filtration du silicium amorphe ne semble pas étre un frein a la croissance de
Galdieria sulphuraria. Ce résultat n’est pas surprenant et déja évoqué dans 1’étude de Baer et al. [242]
ainsi que pour d’autres types d’algues comme Chlorella vulgaris [243,244]. Les cellules solaires jouent
également un rdle de protection en cas de forte irradiance continue. Cela permet a la culture d’avoir un
meilleur taux de conversion photosynthétique et de biomasse produite. Cependant, dans les conditions
de 1’étude réalisée, une meilleure transparence de 3% n’apporte aucun réel atout quant a la croissance
des algues.
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3.2.5. Validation de la technologie en silicium amorphe et positionnement par
rapport aux technologies organiques

Le paragraphe 3.2.4 confirme que 1’utilisation de technologies en silicium amorphe est compatible
avec la croissance de microalgues. Cependant, il est intéressant de se demander si cette technologie est
la plus adaptée a notre application. Le paragraphe 1.2.2 présentait les différentes technologies semi-
transparentes possibles et adaptées a la croissance de microalgues. Il en ressortait que les technologies
organiques semblaient particuliérement bien adaptées a la production de biomasse. Une transmission
optique dans une large gamme de longueurs d’onde parfaitement adaptée a la photosynthése est possible
grace a un éventail de colorants et de polymeéres. La figure 3-10 montre le spectre de transmission d’une
cellule solaire  organique développée a D’Institut National de I’Energie  Solaire
(DRT/LITEN/DTS/SMPV/LMPO). Elle est déposée sur une pleine plaque de verre de 50x50x0,7 mm
munie d’une électrode transparente en ITO. L’empilement (représenté figure 3-10) d’environ 500 nm
est constitué de deux couches de transport d’¢lectrons et de trous, ZnO et HTL388, qui encadrent la
couche active en P3HT:PCBM. La transmission a travers la cellule PV organique (Csr = 35,2%) est en
effet bien meilleure qu’a travers la cellule PV en silicium amorphe (Cst = 23,3%), pour une rendement
PV équivalent d’environ 3%. De plus, contrairement a la technologie a-Si:H, les longueurs d’onde du

premier pic de photosynthése sont disponibles pour les microalgues.
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Figure 3-10. Comparaison de la transmission et du rendement PV d’une cellule solaire a-Si:H optimisée avec une
cellule solaire organique dont I’absorbeur est en P3HT:PCBM. En insert, ’empilement de la cellule
photovoltaique organique développée a I’INES.
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3.2. Optimisation de la transparence des cellules PV par simulation

Afin de positionner notre étude par rapport a cette technologie organique, une étude de croissance
de microalgues en multicultivateur est menée. Deux tubes de culture recoivent la lumiére filtrée par la
technologie silicium amorphe (Cst = 23,3%, notée « a-Si:H » sur la figure 3-11) et organique (Cst =
35,2, notée « orga » sur la figure 3-11). Deux autres tubes recoivent simplement 1’illumination directe

(notées « ref » sur la figure 3-11).
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Figure 3-11. Courbes de croissance de microalgues et taux de croissance spécifique (i) dont la lumiére n’est pas
filtrée (référence en noir) et dont la lumiére est filtrée par des cellules PV a-Si:H (en bleu) et des cellules
organiques P3HT:PCBM (en orange). En insert, image du montage de croissance.

L’évolution de la croissance des algues au cours des 7 jours de culture est présentée sur la figure
3-11 et les taux de croissances spécifiques y sont reportés. Les trois courbes sont trés similaires avec des
taux de croissance spécifique de 0,6 d”' pour la référence et de 0,5 d' aprés une filtration a-Si:H et
organique. Les deux phases, de plateau et d’accélération exponentielle, évoquées dans le paragraphe
3.2.4 sont présentes. Les courbes sont néanmoins inférieures au contréle. En effet, le prélévement de la
souche n’a pas pu se faire dans les mémes conditions entre le contréle (avant mars 2020) et le test (juillet
2020). Les algues présentent une vivacité moins importante. Néanmoins, il ressort qu’il n’y a pas de
différence, du point de vue des courbes de croissance, entre une filtration des algues par du silicium
amorphe ou par une technologie organique P3HT:PCBM. Cette croissance similaire se retrouve dans les
valeurs de poids sec qui sont équivalentes (tableau 3-4). La valeur est 1égérement supérieure pour le
filtrage organique (21,5 mg) comparée au filtrage a-Si:H (19,5 mg). Ces valeurs sont néanmoins
inférieures a la valeur de poids sec de la référence (24 mg). Il semblerait que la filtration optique diminue
les rendements de production de biomasse. Pour confirmer cette observation, il faudrait mener un test
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sur une période plus longue afin de voir apparaitre la phase stationnaire. En effet, ce test commence a
un point plus faible que le test précédent, une semaine n’est alors pas suffisante pour aboutir au début
de la phase stationnaire. Une remarque intéressante concerne la valeur du poids sec de I’essai de
contrdle. Au bout de 7 jours, la quantité de cellules pour la mesure de controle est plus élevée (20,9 x10°
cellules/mL) comparée a la référence du test (12,6 x10° cellules/mL), mais la mesure de poids sec du
contrdle est plus faible (13 mg) que celle de la référence (24 mg). Il semblerait donc que 1’utilisation
d’une lampe solaire AM1.5 plut6t que de LED change la fagon de croitre des microalgues. Il aurait été
intéressant de regarder les microalgues obtenues au microscope pour savoir si cette prise de poids est

due par exemple a I’accumulation de lipides.

L’absence de différence entre les deux filtrations est confirmée par les mesures Fv/Fm, reportées
dans le tableau 3-4. Le rapport Fv/Fm est de 0,4 pour le filtrage organique et de 0,5 pour le filtrage par
le silicium amorphe. Encore une fois, la présence des cellules solaires entre le rayonnement incident et
les algues protége ces derniéres du stress dii a une trop forte illumination (Fv/Fm de 0,3 pour la
référence).

Tableau 3-4. Valeurs des mesures de fluorescence et de poids sec pour les tubes filtrés par du a-Si:H ou du PV
organique ainsi que pour les références sans filtrage et les mesures de controle.

Référence sans Filtration par Filtration par Controle
filtration a-Si:H PV organique
Fv/Fm 0,3 0,5 0,4 0,5
Poids sec (mg) 24 19,5 21,5 13

Finalement, 1’état de 1’art du chapitre 1 laissait penser que la technologie organique était la plus
intéressante pour une application microalgues. Néanmoins, ce test de culture en multicultivateur montre
que la croissance de 1’algue est équivalente derriére un filtre a-Si:H ou P3HT:PCBM. La meilleure
transparence des technologies organiques ne permet pas d’augmenter les rendements de production et
le taux de croissance spécifique des microalgues. La suppression du premier pic de photosynthése par

la technologie a-Si:H ne semble pas apporter de conséquences négatives sur la croissance des algues.

Le séquencage du génome de la souche Galdieria sulphuraria 074W [224] utilisée dans cette étude
met en évidence les mécanismes sous-jacents a son adaptation a des conditions extrémes et sa grande
flexibilité métabolique. Cette microalgue présente un fort intérét biotechnologique de par cette flexibilité
métabolique et sa résistance a des conditions extrémes (pH, température, environnement toxique). Cette
grande flexibilité pourrait expliquer que les conditions de croissance (filtration d’une partie du spectre,
faible transparence) aient peu d’impact sur la croissance et les rendements de production de 1’algue.
L’utilisation de cellules solaires en silicium amorphe hydrogéné semble donc compatible avec une

application photobioréacteur pour une algue de type G. sulphuraria.
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3.3. Amélioration du rendement grace a un procédé de texturation

Dans le test de couplage précédent, la filtration optique par la cellule solaire de la lumiére transmise
aux microalgues ne se fait pas au détriment de la croissance des algues. Il permet méme en cas de forte
illumination d’apporter une protection aux microalgues. Néanmoins, la meilleure transparence apportée
par la cellule solaire optimisée ne semble pas améliorer la croissance de Galdieria sulphuraria. Cette
meilleure transparence pourrait cependant étre un atout pour des conditions d’illumination moins
importantes, en extérieur durant la période hivernale par exemple. La cellule optimisée développée
précédemment posséde un rendement de conversion photovoltaique qui n’est pas dégradé par la
meilleure transparence. Ce rendement PV est de 3,3%. La bibliographie pour les cellules en silicium
amorphe hydrogéné semi-transparentes intégrées aux batiments (BIPV) présente cependant plus
communément des rendements PV de 1’ordre de 4 a 6% [110,129,135,136]. Le rendement plus faible
obtenu par nos dispositifs s’explique en partie par la faible absorption des photons dans le silicium
amorphe de faible épaisseur, faible épaisseur indispensable pour la semi-transparence des cellules et en
rupture par rapport a la bibliographie. Des traitements optiques peuvent alors étre nécessaires pour
améliorer ce rendement électrique sans pour autant perdre la transparence optique. Le paragraphe 1.3.1
propose d’utiliser des surfaces anti-réfléchissantes et des surfaces diffusantes. Le procédé utilisé est une
technologie de gravure séche réactive (RIE) dont le principe de fonctionnement est explicité dans le

chapitre 2.2.1.

3.3.1. Optimisation du procédé de texturation

L’objectif de cette partie est d’obtenir un effet antireflet et un effet diffusant grace a une méme
technologie de gravure séche (RIE). La texturation finale et donc le traitement optique dépend du débit
des gaz réactifs CHF; et O, de la pression totale, de la puissance RF et du temps de procédé de gravure.
Il est possible de s’inspirer de la construction d’un plan d’expériences afin de balayer le domaine
expérimental avec une équirépartition. Dans un premier temps, des bornes sont définies. La plage
possible d’expérimentation pour la pression et la puissance est tributaire de la tension. Leurs bornes
doivent alors étre limitées pour que la tension reste dans une gamme acceptable. La pression ne peut
varier qu’entre 77 et 190 mTorr et la puissance entre 100 et 230 W. Les débits de gaz réactifs CHF; et
O varient entre 5 et 25 sccm et 0 et 5 scem respectivement. Enfin, le temps peut quant a lui varier entre
400 et 3000 s. Le domaine expérimental, ¢’est a dire 1’intégralité des combinaisons possibles, est dessiné
sur la figure 3-12. Nous allons nous inspirer du cheminement déja explicité dans le chapitre 3.2.3 et
nous servir d’une construction en plan d’expériences pour equirépartir les expériences (représentées sur

la figure 3-12 par des points rouges) dans le domaine expérimental.
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Figure 3-12. Représentation du domaine expérimental. Les expériences a mener, représentées par des points
rouges, sont équiréparties dans le domaine expérimental.

De ce balayage du domaine expérimental, il ressort trois texturations particuliérement intéressantes

dont les paramétres expérimentaux sont regroupés dans le tableau 3-5.

Tableau 3-5. Paramétres expérimentaux de la RIE pour obtenir les trois texturations.

Débit de CHF3 Débit de O, Pression Puissance RF Temps
(sccm) (sccm) (mTorr) W) (s)
Texturation 1 13 2 120 200 400
Texturation 2 15 0 160 150 3000
Texturation 3 25 8 195 250 3600

Les morphologies de surface obtenues par des observations MEB sont présentées sur la figure 3-13.
La texturation 1 (figure 3-13a) est le plus petit motif obtenu sous forme de pics de hauteur 100 nm et
d’épaisseur de 70 nm. La texturation 3 (figure 3-13c¢) est au contraire le plus important motif avec une
hauteur de 650 nm et une largeur de 450 nm. Cette gravure plus importante peut s’expliquer par des
débits de CHFs et de O ainsi qu’une puissance RF et un temps plus importants qui viennent donc
augmenter la vitesse de gravure [245]. Une pression plus élevée, également, va permettre de former une
couche de polymeére discontinue formée d’ilots (2.2.1) ce qui va permettre d’obtenir un motif de

texturation plus gros [246]. L’aspect ressemble moins a des pics et plus a une pyramide inversée.

Une texturation intermédiaire en taille et morphologie, la texture 2, affiche une hauteur moyenne

de 200 nm et une largeur de 100 nm.
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Figure 3-13. Images MEB d’un verre texturé a) 1, b) 2 et ¢) 3 au méme grossissement.

Les transmissions totales et diffuses et les réflexions totales des différentes texturations sont
comparées a celle du verre sur la figure 3-14. Les critéres Csr et Cp calculés depuis les courbes

spectrophotométriques y sont également reportés.

a) b)
100 100 ¢
S %0t < g0 |
.Lc; 80 r Q
§ 70 @ 60 L
& r ; 40 |
2 50 .8
éJ L 2 20
7] 40 é N
5 30 : ' . . | zZ 0 . i
= 250 350 450 550 650 750 E 250 350 450 550 650 750
0 Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)
50 ¢
S 40 + — — Référence verre
o Cor=920% Cp=01%
230 T —— Texturation 1
g 20 Cst=952% Cp=01%
2 ‘
= 10 —— Texturation 2
&) 0 L L 1 1 | CST = 9313 0/0 CD = 3,2 0/0
250 350 450 550 650 750 — Texturation 3
Longueur d'onde (nm) Cst =86,7% Cp =159,2%

Figure 3-14. Transmission a) totale, b) diffuse et c) réflexion totale d’un substrat en verre texturé. Les valeurs du
critére de semi-transparence et de diffusion sont également reportées.

La texturation 1 présente la plus faible réflexion totale (figure 3-14c). Grace a ses propriétés
antireflets, c’est également le motif qui fournit le plus grand critére de semi-transparence (figure 3-14a
- Cst = 95,2 %) sans aucune diffusion de la lumiére (Cp = 0,1 %). Son motif est fin, largement inférieur
aux longueurs d’onde qui nous intéresse dans cette étude [400 — 750 nm]. Ainsi, cette texturation permet
d’avoir une transition graduelle de I’indice de réfraction (gradient d’indice). Sa forme en pics est

similaire aux texturations antireflets obtenues avec le méme procédé de RIE [247-249].
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La texturation 3 présente la plus grande transmission diffuse obtenue (figure 3-14b — Cp = 59,2 %)
mais le plus faible critére de semi-transparence (Cst = 86,7 %). Son motif de forme pyramidale inversée
(figure 1-31d) est typique de ceux retrouvés dans la littérature comme diffuseurs [177,250,251]. Le motif
de cette texturation est proche des longueurs d’onde qui nous intéresse dans cette étude [400 — 750 nm].

Ainsi, la lumiére incidente va étre réfractée sur cette surface et donner cette forte transmission diffuse.

La texturation 2 est quant a elle une texturation intermédiaire entre la texturation 1 et 3. Elle
combine les deux améliorations avec une meilleure transmission (CST = 93,3 %) et une légére diffusion

(CD = 3,2 %).

Finalement, une texturation antireflet et une texturation diffusante ont été obtenues grace a un
méme procédé de texturation, la RIE. Pour une méme texturation, le motif varie légérement. La largeur
de la pyramide a la base et sa hauteur restent dans une méme gamme de dimensions mais n’est pas

identique. Cette 1€gére variation permet d’obtenir un antireflet dans une plus grande plage spectrale.

3.3.2. Réalisation de cellules solaires texturées

Le protocole de réalisation des cellules solaires texturées est le méme que celui des cellules solaires
classiques. Néanmoins, il nécessite quelques ajustements afin de déterminer seulement 1’impact de la
texturation. Les trois différentes texturations du substrat sont utilisées sur des cellules solaires semi-
transparentes dans une configuration « superstrat » (figure 3-15). Néanmoins, il est important de
remarquer que la texturation de la face inférieure du verre va étre en contact direct avec les couches de
la cellule solaire. Les procédés de dépot utilisés reproduisant les rugosités des surfaces initiales

(conformes), les interfaces diffuses se répétent a chaque interface des couches de la cellule solaire.

Verre classique ] [ Verre antireflet Verre diffusant
AZO front \aVaVavavs

1 (a-Si:H

AZQ bac

p (a-Si:H)
n (a-Si:H)

Référence TIUS & T2US T2BS & T3BS

Figure 3-15. Configuration des cellules solaires avec a) un verre référence, b) un verre antireflet et ¢) un verre
diffuseur. T1US et T2US signifient respectivement que la texturation de taille 1 et 2 est appliquée sur la face
supérieure du substrat. T2BS et T3BS signifient respectivement que la texturation de taille 2 et 3 est appliquée
sur la face inférieure du substrat, en contact avec la cellule PV.

La texturation 3 est la plus importante en termes de taille et de forme. C’est donc celle qui propagera
le plus la rugosité. Or, comme le montre la figure 3-16, la croissance de I’AZO sur cette texturation reste
colonnaire [252] et suit la forme de la texturation. Néanmoins, I’AZO se retrouve en quantité plus
importante sur le haut des crétes qu’au fond des vallées, ce qui pourrait mener a des ruptures de

continuité de la couche et donc a une diminution importante de la conductivité électrique.
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Figure 3-16. Croissance de différents dépots d’AZO sur une texturation 3. a) 252 nm d’AZO —Ro =61 Q/o ; b)
334 nm d’AZO —Ro =34 Q/o ; ¢) 389 nm d’AZO — Ro =33 Q/oet d) 506 nm d’AZO —Ro =21 Q/o. Toutes
les images sont au méme grossissement.

En effet, pour une épaisseur d’AZ0O définie par le logiciel de simulation optique d’environ 250
nm, le Ro passe de 35 a 61 Q/o soit presque le double de résistivité. Si I’épaisseur d’AZO a un grand
impact sur la résistivité, la figure 3-17 montre qu’il a cependant peu d’impact sur les propriétés optiques.
Pour les substrats en verre classique, le changement d’épaisseur d’AZO a un impact sur les interférences.
Cependant, quand I’AZO est déposé sur un verre texturé, les courbes de transmission et de réflexion
restent les mémes quelle que soit I’épaisseur déposée. La texturation semble lisser les interférences. Or,
I’absorption dans le matériau dépend du coefficient d’extinction (k) et de 1’épaisseur du matériau.
Cependant, pour les dépdts réalisés sur la texturation 3, I’absorption ne varie pas quand I’épaisseur
d’AZ0O augmente. Cela pourrait s’expliquer par le fait que ce soit la diffusion (trés importante pour la

texturation 3) qui geére le comportement optique et non pas le dépot d’AZO.
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Figure 3-17. Spectres de a) transmission totale, b) réflexion totale et c) absorption totale pour un verre référence
et un verre texturé sur lesquels différentes épaisseurs d’AZO sont déposées. Les valeurs de résistance carré sont
également reportées.

L’électrode en AZO a pour rdle de collecter et d’extraire les charges. Les propriétés électriques de
cette couche vont donc avoir un impact sur le rendement PV des cellules solaires. Or, les conclusions
précédentes montrent que la texturation induit une perte de résistivité dans la couche d’AZO. Afin
d’évaluer uniquement ’effet des différents traitements optiques, les propriétés électriques de I’AZO
doivent rester constantes quel que soit le substrat. Pour obtenir les mémes propriétés électriques et donc
les mémes mobilités de charge, nous proposons de moduler I’épaisseur de la couche d’AZO. Comme
vu précédemment, les propriétés optiques ne sont quant a elle pas impactées. Afin d’obtenir 21 Q/o pour
tous les dispositifs, il faut déposer 506 nm d’AZO sur la texturation 3, 365 nm sur la texturation 2 et 370

nm sur le verre seul.

Puis, les couches de silicium amorphe sont déposées avec la méme épaisseur afin d’évaluer
seulement I’influence de la texturation de surface sur le rendement PV des cellules. Le tableau 3-6 décrit
les empilements des cing différentes cellules solaires. La figure 3-15a montre une cellule sans aucune
texturation du verre, que nous appellerons cellule référence. Les deux texturations antireflets, texturation
1 et 2, sont appliquées sur les faces supérieures des cellules PV qui se nomment alors T1US et T2US
(figure 3-15b). Les deux texturations diffusantes, texturation 2 et 3, sont ensuite appliquées sur les faces

inférieures des cellules PV qui se nomment alors T2BS et T3BS (figure 3-15c).
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Tableau 3-6. Description des différentes configurations et épaisseurs de couches des cellules solaires de
référence et texturées.

Texturation Face du substrat AZO front a-Si(H) AZO back
112 3 Supérieu | Inférieu (nm) Q/0 (nm) (nm) /0
re re
Réf 370

T1US | X X 370

T2US X X 370 21+1 238 +3 237+3 | 41=+1

T2BS X X 365

T3BS X X 500

La figure 3-18 montre les images MEB de la référence sans traitement optique (figure 3-18a), de

la texturation T2 (figure 3-18a) sur la face supérieure de substrat avec I’empilement PV sur la face

inférieure (figure 3-18c) pour former T2US et des cellules solaires avec une texturation diffusante sur

la face inférieure du substrat : texturation 2 sur la figure 3-18d et texturation 3 sur la figure 3-18e. Les

deux couches marquées en bleu sont les couches d’AZO qui viennent encadrer le silicium amorphe

marqué en orange. Toutes les couches de la cellule solaire ont pu croitre sur les deux texturations. Les

différentes couches déposées sur la texturation 3 (figure 3-18e) suivent le motif alors que celles déposées

sur la texturation 2 (figure 3-18d) présentent des couches supérieures plus planes et plus continues.
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Figure 3-18. Images MEB des cellules solaires a) référence, b) texturation de la face supérieure du substrat et c)
dépot de I’empilement PV sur la face inférieure pour former T2US, d) T2BS et ¢) T3BS.

3.3.3. Caractérisation de cellules solaires texturées

La figure 3-19 compare les courbes J(V) de ces cinq cellules solaires et le tableau 3-7 présente les

caractéristiques électriques. Trois différents comportements sont obtenus suivant la texturation.
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Figure 3-19. Courbes J(V) de la référence et des cellules solaires texturées T1US, T2US, T2BS et T3BS.

La texturation 1 est un bon antireflet qui permet d’augmenter le critére de semi-transparence de
92,0% (référence verre) a 95,2%. Son application en cellule solaire (T1US) améliore 1égérement les
propriétés photovoltaiques (figure 3-19). Cet effet antireflet augmenterait la densité de courant de court-
circuit (Jsc) de 7,6 (référence) a 8,1 mA/cm’. La tension en circuit ouvert (Voc) et le facteur de forme

(FF) restent les mémes (tableau 3-7). Ainsi, le rendement PV s’améliore trés 1égerement a 3,8%.

La texturation 3 a un trés fort effet diffusant (figure 3-14). Un rendement trés faible de 1,2% est
cependant obtenu. En effet, la figure 3-19 montre une forte diminution du facteur de forme (FF = 30%).
Cette forte diminution peut s’expliquer par la forme de la texturation 3 qui est trés prononcée : les
différentes couches de la cellule solaire doivent croitre sur cette surface escarpée (figure 3-18¢) ce qui
meéne a des interfaces de mauvaise qualité et a une discontinuité des couches. Le Voc plus faible (615
mV), caractériserait les court-circuits qui apparaissent suite a ces interfaces de mauvaise qualité. De
plus, une contre-diode apparait. Le Jsc de T3BS est également faible (6,9 mA/cm?). Cela est
probablement di a des difficultés lors de la collecte des porteurs de charge. En effet, la texturation de la
couche active de la cellule PV peut également entrainer des fissures a 1’origine de la mauvaise circulation

des porteurs de charge [185,253].
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Chapitre 3. Etude de faisabilité de cellules PV a-Si:H compatibles avec un PBR (substrat rigide)

Tableau 3-7. Comparatif des caractéristiques électriques maximales des cellules solaires de référence ou texturés.

Voc Jsc Rendement FF

(mV) (mA/cm?) (%) (%)
Référence 903 7,6 3,7 51
T1US 902 8,1 3,8 49
T2US 908 11,2 5,2 49
T2BS 902 9,1 4.6 56
T3BS 615 6.9 1,2 30

La texturation intermédiaire 2 est quant a elle appliquée sur la face supérieure (T2US) et sur la face
inférieur (T2BS) du substrat. La texturation T2 appliquée en face inférieure du substrat (T2BS) apporte
une diffusion plus importante. En effet, la texturation (figure 3-18d) et donc la diffusion, se répercutent
a toutes les interfaces. Ainsi, le Jsc de T2BS (9,1 mA.cm™), est supérieur a celui de la référence (7,6
mA.cm™?) grice a cette diffusion. La valeur du Voc reste constante (902 mV). Le FF est quant & lui
amélioré. Or, des interfaces diffusantes doivent au contraire générer une baisse du FF. Toutefois, la
figure 3-19 montre que T2BS ne présente pas de contre-diode, contrairement a la référence. Cette
absence de contre-diode, qui justifierait I’augmentation du FF, pourrait s’expliquer par la modification
de l’interface entre le TCO et le silicium amorphe apportée par la texturation 2. Le rendement

photovoltaique atteint ainsi 4,6%.

La texturation intermédiaire 2 est également appliquée sur la face supérieure (T2US) et pourrait
permettre d’obtenir a la fois 1’effet antireflet (T2 augmente le Csr de 92,0 a 93,3%) et diffuseur (Cp
augmente de 0,1 & 3,2%). Les valeurs du Voc (908 mV) et du Jsc (11,2 mA.cm™) sont alors maximales

dans cette configuration. Le FF reste constant (49%). Un rendement maximal de 5,2% est ainsi obtenu.

La forme et la taille du motif de la texturation 2 semblent les plus indiquées pour améliorer les
caractéristiques photovoltaiques des cellules PV. Elles permettent d’obtenir un antireflet 1égérement
diffusant sur la gamme de longueurs d’onde qui nous intéresse tout en ne déformant pas la couche active,
ce qui permet de ne pas dégrader les propriétés PV de T2BS. Néanmoins, 1’optimisation du rendement
des cellules solaires semi-transparentes ne doit pas se faire aux dépens de leur transparence. La figure
3-20 montre les spectres de transmission des cinq cellules solaires et leur pourcentage de semi-

transparence Cgr. Il ressort deux comportements différents, suivant la face du substrat qui est texturée.
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Figure 3-20. Spectres de transmission et critéres de semi-transparence de cellules solaires a-Si:H semi-
transparentes sur substrat texturé (T1US, T2US, T2BS et T3BS) ou non (référence).
La texturation de la face arriére du substrat affecte fortement le critére de semi-transparence (Csr)
des deux empilements T2BS et T3BS qui passe de 22,2% (référence) a respectivement 16,2% et 7,7%.
Les propriétés diffusantes apportées par ces deux texturations et maximisés par leurs applications en
face inférieur du substrat permettraient de piéger la lumiére sur toute la gamme de longueurs d’onde
(400-1100nm). Cette forte absorption se produirait donc également dans la gamme de longueurs d’onde

nécessaires aux microalgues pour effectuer la photosynthése.

La texturation de la face supérieure du substrat ne change pas les propriétés optiques des dispositifs
PV. Ainsi, T1US (Csr = 22,3%) reste au méme niveau de transparence que la référence (Cst= 22,2%).

Ce critére augmente méme légérement pour T2US qui atteint la transparence de 22,6%.

Texturer la face supérieure du substrat avec la texture intermédiaire 2 semble un bon compromis.
T2US permet d’augmenter le rendement photovoltaique de 3,5% a 5,2% sans dégrader la semi-

transparence (Cst= 22,6%).

3.4. Conclusion

L’objectif de cette partie était d’évaluer le potentiel du couplage entre un photobioréacteur et une
cellule photovoltaique en silicium amorphe hydrogéné sur un substrat rigide en verre. Dans un premier
temps, une étude d’optimisation a été menée afin d’obtenir un empilement plus transparent que

I’empilement classique de la bibliographie. Des logiciels de simulations optique et électrique ont permis
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de construire un plan d’expérience dont le but était de déterminer les épaisseurs optimisées des couches
constitutives de la cellule solaire afin de maximiser la transparence dans la gamme d’absorption des
microalgues et le rendement PV. Le résultat de cette campagne de simulation est une cellule solaire
composée de 250 nm d’AZO, 20 nm de a-Si:H(p), 200 nm de a-Si:H(i), 15 nm de a-Si:H(n) et 250 nm
d’AZO. Cette cellule solaire théorique est ensuite réalisée par PECVD et PVD. Ainsi, une cellule solaire
optimisée avec un Csr de 23,3% (20,4% pour I’empilement classique) et un rendement de 3,3% (3,4%
pour le classique) a été obtenue expérimentalement. Ces cellules solaires ont ensuite été positionnées
sur la face avant d’un multicultivateur afin de déterminer ’influence de la filtration optique sur la
croissance des microalgues. Ainsi, la filtration optique ne semble pas avoir d’influence sur la croissance
des microalgues. De plus, en cas d’exposition prolongée, elle permet de limiter le stress des algues.
Aucune amélioration n’est observée entre les cellules PV classiques et celles dont la transparence a été

optimisée.

Les cellules solaires en silicium amorphe ont ensuite été comparées aux cellules organiques dont
la transparence modulable est parfaitement adaptée a la gamme d’absorption de la photosynthése. Dans
cette nouvelle étude, des cellules solaires en silicium amorphe (Cst = 23,3%) ou technologie organique
P3HT:PCBM (Csr = 35,2%) ont été positionnées sur la face avant d’un multicultivateur afin de
déterminer ’influence de la filtration optique sur la croissance des microalgues. La croissance des
microalgues est la méme quelle que soit la technologie photovoltaique appliquée en filtration avant. Une
hausse de 15% absolue du Csr pour la technologie organique ne semble pas induire une quelconque
hausse du rendement du photobioréacteur. Ce résultat nécessiterait une expérimentation plus longue
pour atteindre la fin de 1’étape exponenticlle de la courbe de croissance et confirmer la tendance
observée. En I’état, cette caractérisation permet de confirmer que 1’utilisation de cellules a-Si:H pour la

croissance de microalgues est pertinente.

Le rendement PV des cellules solaires a-Si:H développées et dont la transparence a été optimisée
est de 3,3%. Afin d’augmenter le rendement tout en conservant la semi-transparence, des traitements
optiques ont été utilisés. Deux traitements différents, antireflet et diffuseur, ont été obtenus grace a un
méme procédé de texturation, la gravure séche réactive. Une texturation intermédiaire, ¢’est a dire a la
fois anti-réfléchissante et 1égérement diffusante, appliquée sur la face supérieure du substrat permet
d’améliorer le rendement de 3,3% (cellule PV optimisée par simulation) a 5,2% (T2US). La transparence

de ces cellules PV est conservée et le critére Cst diminue légérement de 23,3% a 22,6%.

L’objectif d’accroitre encore la transparence ne semble pas utile. En effet, les courbes de croissance
des algues montrent que la cellule photovoltaique obtenue avec un critére de transparence de 23,3% est
compatible avec une application microalgues. Néanmoins, son substrat rigide reste une limitation a une
application a large échelle puisque les géométries des photobioréacteurs sont trés variées. Une cellule
solaire en silicium amorphe hydrogéné déposée sur un substrat souple permettrait de s’adapter a toutes

ces géométries.

Agathe Brodu | These de doctorat | Université de Limoges

92 Licence CC BY-NC-ND 3.0



Chapitre 4. Vers une adaptation sur

substrat polymere

Table des matiéres

OO 60V o T L1 Tt U ' NS 94
4.2. Influence de la diminUtion de tEMPETATUTE. .........uurrerreeeeireieeieeeeieeeeeeeeereeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeaaeeaaeeas 94
4.2.1. Influence de la température sur les propri€tés OPtiQUES.........uuuuuuurmmurmmrrmmrenneennenneerneenneeneees 95
4.2.2. Influence de la température sur les propri€tés EleCtriqUes .........euuuermrereeereerreeeeeeeeeeeeeeeeeen. 101
4.2.3. Pistes d’amélioration des propriétés EleCtriqUES........uuuuurrrrrurrrrerrrrrreereereeeeeeeeereeeeeeeeeeeees 109
4.3. Obtention de cellules PV fonctionnelles sur substrat SOUPIE.........eueeeeeeeeeeeiieiiiiiiiiiiiieiieeeeeeene. 111
4.3.1. Choix du substrat et de la température de travail................ueeeeeeemeeeeerimeeeiieieeeeeeeeeeeeeeeeeee 112
4.3.2. Dépot de cellules PV en silicium amorphe sur PEN ............uuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeee 113
4.3.3. Perspectives d’ameEliOTation.........eeeuuuuruuieseeeereeeeeiiniaseseeeeeeeeeeennnaaseeeeeeeenensnnaaeeeaeaeeeennes 115
4.3.3.1. Utilisation d’une couche tampoOmn ........oeerieiiiees e 115
4.3.3.2. Changement d’EleCtrOde ........eeerruruieseeeeieeeiiiiee e e e e e e ettt s e e e e e e e e e eeeaa e e e e e eeeeeenes 116
4.3.3.3. Autres perspectives d’ameElIOration ..........oeeeuuuuuuiiieeereieeeiiiiaaseeeeeeeeeeeneian e eeeeeeeeeees 118

O @0 s 1o L1 1S3 o) o VTP 120



Chapitre 4. Vers une adaptation sur substrat polymére

4.1. Introduction

Le chapitre précédent porte sur I’optimisation de cellules PV déposées sur un substrat en verre. Or
les photobioréacteurs peuvent avoir différentes formes, planes ou tubulaires (figure 1-8). Déposer les
cellules PV sur substrat souple semble alors nécessaire pour répondre a leur application sur des

photobioréacteurs et s’adapter a toutes leurs formes.

Faire croitre les couches directement sur le support souple nécessite d’abaisser la température de
dépot a des valeurs compatibles avec la nature du substrat utilisé. Or, une diminution de la température
de dépdt du silicium amorphe induit de mauvaises conditions de croissance et donc des chutes de
rendement photovoltaique [254]. Le plus gros défi technologique est alors de réussir a déposer les
couches de a-Si:H dopées et non dopées a des températures plus basses tout en conservant de bonnes
propriétés. Dans un premier temps, 1’influence de cette diminution de température d’élaboration sur les
propriétés optiques et électriques de ces cellules PV est étudiée sur verre. Une présentation des différents
substrats souples et transparents permet d’aboutir ensuite au choix du matériau et d’une température
pour le dépot du silicium amorphe. Finalement, des cellules solaires déposées a basse température sur

un substrat souple sont réalisées et caractérisées.

4.2. Influence de la diminution de température

L’utilisation de substrats flexibles nécessite de faibles températures de dépot pour toutes les
couches constituant la cellule PV. Les couches d’AZO sont déja déposées a basse température (< 80°C).
Cependant, les couches de silicium amorphe sont déposées a 200°C afin d’obtenir les meilleures
propriétés photovoltaiques (faible densité de défauts, ordre structural élevé, grande photosensibilité). En
effet, ¢’est a cette température qu’est obtenue la longueur de diffusion optimale des précurseurs tels que
SiH; [215] a la surface du substrat. Or, la température de transition vitreuse des polyméres est
généralement inférieure a 150°C. Nous allons donc chercher a quantifier I’influence de la diminution de
température du substrat sur les propriétés optiques et électriques des cellules PV. Dans un premier temps,
le travail est réalisé sur des substrats en verre pour comparer les résultats avec les précédents et

s’affranchir des possibles problémes de contraintes sur substrats souples.

Des cellules PV sur verre dont le silicium amorphe est déposé a différentes températures sont
réalisées. Toutes les conditions de dépot sont identiques a I’exception du temps de dépot de fagon a
obtenir des épaisseurs identiques. En effet, la conséquence premicre de la diminution de la température
de dépdt concerne la vitesse de dépot des films a-Si:H. Celle de la couche i par exemple, diminue de
16,5 nm/min a 200°C a 12,9 nm/min a 100°C (figure 4-1). Ainsi, les temps de dépot sont donc adaptés

aux nouvelles vitesses de croissance.
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Figure 4-1. Evolution des vitesses de dépot des couches de silicium amorphe p, i et n en fonction de la
température.
Le changement de la vitesse de dépdt n’est pas la seule conséquence de la diminution de la

température, les propriétés optiques et électriques des couches minces sont également impactées.

4.2.1. Influence de la température sur les propriétés optiques

L’influence de la diminution de la température sur les propriétés optiques est dans un premier temps
étudiée. Les cellules solaires réalisées sont dans la méme configuration que les cellules optimisées
obtenues dans le chapitre 3.2 et rappelées sur la figure 4-2. L’empilement est constitué d’un substrat
verre, de 250 nm d’AZO comme électrode avant, de 20 nm de silicium amorphe dopé p, 200 nm de
silicium amorphe dopé i et 15 nm de silicium amorphe dopé n et de 250 nm d’AZO comme électrode
arriére. Ces épaisseurs visées et cet empilement restent les mémes. Seule la température de dépot varie

dans la réalisation des cellules PV présentées dans ce paragraphe.

Substrat f—-ZZZ—=II><_ 0
- ~_/
verre
I 250 nm
Electrode AZO $20 nmI
a-Si:H dopé p | 4 15m 200 nm
a-Si:H intrinseque I 250 nm
a-Si:H dopé n
Electrode AZO

Figure 4-2. Composition des cellules solaires a-Si:H optimisées

Les réponses optiques pour chaque température sont représentées sur la figure 4-3. La diminution

de température affecte lIégérement la transmission totale et le Csr varie entre 22,8 et 24,5%.
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Figure 4-3. Mesure des transmissions totales et valeurs du critére de semi-transparence des cellules PV dont la
température de dépdt varie de 100 a 200°C.

Le systéme optique des cellules PV est un systéme interférentiel. Il est donc difficile de conclure a

partir des mesures de spectroscopie seules sur I’influence de la température de dépdt. Les couches

unitaires a-Si:H (p), a-Si:H (i) et a-Si:H (n) sont alors déposées sur substrat verre a différentes

températures de dépot et leurs indices de réfraction et leurs coefficients d’extinction sont extraits grace

a une mesure d’ellipsométrie. Les indices optiques des couches p, i et n a différentes températures sont

représentés sur la figure 4-4 pour I’indice de réfraction et la figure 4-5 pour le coefficient d’extinction.

96

Agathe Brodu | These de doctorat | Université de Limoges

Licence CC BY-NC-ND 3.0



4.2. Influence de la diminution de température

a) b)
5 r 5 r
= =
24 L 24
2 S
s3t LE 3t
B2 T~ 32 :
Y Y a-Si:H (p)
51 r 51 r —200°C —140°C —100°C
k= . —AZO| 5 . —150°C —130°C
250 450 650 850 250 450 650 850
) Longueur d'onde (nm) d) Longueur d'onde (nm)
c
51 5 r
= =
24t 24|
Q Q
s =
S3f F3
Q O
3P psiHO 3 psiH@
S5 1 —200°C —140°C —100°C| =51 t —200°C —140°C —100°C
S —150°C —130°C = —150°C —130°C
0 T T T 0 1 1 1
250 450 650 850 250 450 650 850
Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)

Figure 4-4. Mesure de la variation de I’indice de réfraction de a) I’AZO, b) la couche p, c¢) la couche i et d) la
couche n pour différentes températures de dép6t de 100 a 200°C.

Le changement de température influence I’indice de réfraction de la couche p et 1égérement celui
de la couche i. Ainsi, avec la diminution de la température, les indices de la couche p diminuent. Ils se
rapprochent de I’indice de la couche d’AZO. Suivant la loi de Snell-Descartes, ce rapprochement devrait
limiter la réflexion. Cependant avec cette diminution, les indices de réfraction de la couche p s’éloignent

des indices de la couche inférieure 1.
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Figure 4-5. Mesure de la variation du coefficient d’extinction de a) I’AZO, b) la couche p, c) la couche i et d) la
couche n pour différentes températures de déposition de 100 a 200°C.

Les coefficients d’extinction des couches p et i sont eux aussi influencés par la diminution de
température. Cette baisse de température induit une modification de la coupure de la couche p qui recule
vers de plus basses longueurs d’onde quand la température diminue. Or, les couches qui participent
majoritairement a 1’absorption sont ’AZO et la couche i. Cette derniére n’est cependant que peu
influencée par le changement de température. Le coefficient d’extinction de la couche i varie seulement
entre 200°C et les autres températures. Ainsi, I’absorption peut étre 1égérement différente. Néanmoins,

elle serait peu influencée par le changement du coefficient d’extinction pour les températures inférieures.

Pour étudier I’influence de cette variation d’indices optiques avec la température et savoir si
réellement cela impacte la réflexion et 1’absorption des cellules PV, une campagne de simulation grace
a Optilayer (cf. 3.2.1.1) est de nouveau menée. Cette simulation permet de s’affranchir des dérives
induites par les dépdts comme par exemple les épaisseurs ou les interfaces. Les indices optiques pour
chaque température, mesurés par ellipsométrie, sont injectés dans la simulation. La transmission, la

réflexion et I’absorption sont calculées a partir de ces nouveaux indices.

La variation des indices optiques (n,k) n’a qu’une trés faible influence sur la réflexion et
I’absorption (figure 4-6). La différence de coefficient d’absorption de le couche i pour 200°C induit une

1égére différence sur ces graphiques.
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Figure 4-6. Simulation de la variation de a) I’absorption et de b) la réflexion due uniquement aux changements
des indices optiques induits par la diminution de la température de dépot.
Une autre piste concerne alors les épaisseurs réellement déposées. En effet, deux dépots de silicium
amorphe réalisés dans les mémes conditions n’ont pas forcément la valeur exacte annoncée sur la figure
4-2. Cet écart, mesuré par ellipsométrie, est de 5 a 10 nm et pourrait contribuer a la variation du

coefficient de semi-transparence.

La simulation est donc relancée en modifiant les épaisseurs de seulement 5 ou 10 nm (tableau 4-1),
les variations de la réflexion et de I’absorption sont bien plus importantes (figure 4-7). La variation de
I’épaisseur de la couche p est celle qui influence le plus 1’absorption et la réflexion. Entre 350 et 550
nm, I’absorption est plus importante quand 1’épaisseur de p augmente. Ainsi a 500 nm, elle est de 78,1%
pour une épaisseur de p de 15 nm et de 82,7% pour une épaisseur de 25 nm. A I’inverse, entre 350 et
750 nm, la réflexion diminue quand 1’épaisseur de p augmente. A 500 nm, elle est de 19,4% pour une
épaisseur de 15 nm de p et de 14,7% pour une épaisseur de 25 nm. La couche p est la premiére couche
de I’empilement a-Si:H que rencontre le rayonnement incident, ainsi son épaisseur a une grande
influence sur 1’absorption de I’empilement. De plus, son indice de réfraction intermédiaire entre la

couche d’AZO et la couche i (figure 4-4) explique son caractére anti-réfléchissant.
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Chapitre 4. Vers une adaptation sur substrat polymére

Tableau 4-1. Description des empilements simulés ou I’épaisseur varie de 5 ou 10 nm avec des indices optiques
constants.

ro, Empilements simulés
Epaisseurs
(nm) A B C D F G
AZO 250 250 250 250 250 250 250
a-Si:H (p) 20 25 15 20 20 20 20

a-Si:H (i) 200 200 200 210 190 200 200

a-Si:H (n) 15 15 15 15 15 10 20

AZO 250 250 250 250 250 250 250

La variation des épaisseurs de la couche i entraine également des modifications de 1’absorption et
de la réflexion. Entre 450 et 600 nm, gamme d’absorption efficace du silicium amorphe, 1’absorption
augmente quand 1’épaisseur de i augmente. Ainsi a 525 nm, elle augmente de 71,6% a 79,6% quand
1’épaisseur croit de 190 a 210 nm. L’influence de la variation de 1’épaisseur de la couche i sur la réflexion
est dépendante de la longueur d’onde. Entre 480 et 505 nm puis entre 545 et 635 nm, la réflexion est
diminuée par la faible épaisseur de 190 nm. A I’inverse, entre 510 et 545 nm puis entre 635 et 725 nm,
elle est diminuée pour une plus forte épaisseur de 210 nm. Ce chassé-croisé se justifie par le systéme

d’interférences optiques de I’empilement a-Si:H.
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Figure 4-7. Simulation de la variation de a) I’absorption et de b) la réflexion due uniquement aux changements
d’épaisseur des couches de silicium amorphe.

Finalement, les simulations de la figure 4-8 permettent de visualiser I’impact des variations
d’indices optiques et d’épaisseurs observées précédemment sur la transmission totale. La variation due
aux changements d’indices optiques (figure 4-8a) entraine une faible variation de la transmission totale.
Le coefficient de semi-transparence varie alors entre 22,6 et 23,7%. La légére variation des indices

optiques (n,k) observée par ellipsométrie ne suffit pas a justifier la plage de variation du coefficient de
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4.2. Influence de la diminution de température

semi-transparence observée sur la figure 4-3. Ce sont donc les 1égéres variations d’épaisseur, inhérentes
aux dépots des couches d’AZO et de silicium amorphe qui sont également responsables de la variation
du coefficient de semi-transparence (figure 4-8b). Le coefficient de semi-transparence varie alors entre
22,0 et 23,2%. Les faibles variations observées sur la figure 4-3 sont finalement dues a la fois aux
variations d’indice optique et surtout a la barre d’erreur due a un contréle imparfait des épaisseurs de

dépot des couches successives.
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Figure 4-8. Simulation de la variation de la transmission totale due a) aux changements des indices optiques
induits par la diminution de la température de dépot et b) aux changements d’épaisseurs des couches de silicium
amorphe.

D’un point de vue optique, la diminution de la température de dépdt ne change pas drastiquement
les propriétés optiques de nos dispositifs. Jusqu’a 100°C, le procédé semble donc (optiquement du
moins) compatible avec une diminution de température puisque la transparence du dispositif final n’est

pas affectée par ce changement.

4.2.2. Influence de la température sur les propriétés électriques

Apreés 1’analyse de leurs réponses optiques, les réponses électriques de ces mémes cellules PV
déposées a différentes températures sont analysées et les graphiques J(V) associés sont représentés sur

la figure 4-9. Les valeurs sont reportées dans le tableau 4-2.
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Figure 4-9. Mesure de la variation de la densité de courant en fonction de la tension et valeurs des rendements
PV pour différentes températures de dép6t du silicium amorphe.
La diminution de température de dépot entraine une forte dégradation des propriétés
photovoltaiques. Le rendement photovoltaique diminue avec la température. Cette baisse est due a une
diminution globale des paramétres électriques.

Tableau 4-2. Caractéristiques électriques maximales des différentes cellules PV dont la température de dépot du
silicium amorphe est modifiée.

Rendement Voc Jsc FF

(%) (mV) (mA/cm’) (%)

200°C 4,0 918 7,9 55
150°C 3,0 898 7,3 46
140°C 2,9 880 7,2 45
130°C 1,7 830 5,8 36

Afin de mieux comprendre la diminution des propriétés électriques avec la température, des
mesures de rendement quantique interne (IQE) et de photoconductivité complétées par des

caractérisations par spectroscopies Raman et infrarouge (FTIR) ont été menées.

La figure 4-10 montre les courbes de rendement quantique interne (cf. 2.3.2.2). A trés basse
température, 130 et 100°C, la fraction de photons absorbés convertie en paires électrons/trous est bien

plus faible. Ainsi, le Jsc a 130°C diminue a 5,8 mA/cm?. Pour des températures plus élevées comme
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4.2. Influence de la diminution de température

140°C, 150°C et 200°C, I’'IQE est trés similaire. La variation du Jsc est ainsi assez faible. Sa diminution
de 7,9 (200°C) a 7,3 (150°C) et 7,2 (140°C) mA/cm* ne serait pas due a I’absorption optique seule.
D’autres caractérisations sont nécessaires pour expliquer la diminution des caractéristiques électriques.
Finalement, a basse température, la quantité de photons absorbés et convertis en électricité diminue, ce

qui pourrait expliquer, dans un premier temps, la baisse du rendement observée a 130°C.

200°C
150°C

=
[oe]

=
9

2
N

=
~

(=]
W

>

Rendement quantique interne
(=]
W

0 L L L L L L
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750

Longueur d'onde (nm)

Figure 4-10. Variation du rendement quantique interne pour différentes températures de dépdt du silicium
amorphe.
En complément, une étude des liaisons au sein des couches a-Si:H déposées a différentes
températures a été réalisée. Pour cela, des couches de silicium intrinséque ont été déposées sur un
substrat silicium cristallin poli deux faces a différentes températures entre 100 et 200°C. Leurs spectres

infrarouges, obtenus par FTIR (principe expliqué en annexe a), sont présentés sur la figure 4-11.
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Figure 4-11. Variation des spectres FTIR pour différentes températures de dép6t du silicium amorphe.

L’annexe h liste les principales bandes qui apparaissent sur les différents spectres. Hormis les
bandes liées au substrat de silicium, le spectre FTIR permet notamment de distinguer les contributions
du silicium amorphe a 620 cm™ puis a 2003 et 2077 cm™'. La vibration d’élongation (stretching) de la
liaison Si-H se situe a 2003 cm™ et les vibrations de déformation hors du plan de type balancement
« wagging » 2 620 cm™. La bande a 620 cm™ peut étre reliée la densité de 'hydrogéne atomique dans le
film a-Si:H [255,256]. 1l apparait que la diminution de température n’influence pas ce facteur puisque
les courbes sont superposées. Cependant, les bandes de vibration a 2003 et 2077 cm™, qui elles varient,

peuvent étre attribuées aux liaisons Si-H et Si-H» [256,257].

Afin d’étudier I’évolution de cette liaison Si-H» en fonction de la température, il est nécessaire
d’extraire une grandeur commune et intrinséque aux échantillons qui permette une interprétation la plus
quantitative possible. Ainsi, aprés alignement des lignes de bases des spectres de transmission, les
spectres sont convertis en absorption suivant la loi de Beer-Lambert (équation 4-1) ou d est 1’épaisseur
des films, T et Ty sont respectivement la transmission des couches minces sur substrat et du substrat et
a le coefficient d’absorption a la fréquence w.

— —a(w)d ,
T'=Toe Equation 4-1

Ainsi la figure 4-12 montre I’évolution du coefficient d’absorption dans une gamme de nombres
d’onde allant de 1800 a 2200 cm’'.
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Figure 4-12. Variation du coefficient d’absorption pour différentes températures de dépot du silicium amorphe.

Les bandes 4 2000 cm™ (Si-H) et 2090 (SiH,) cm™ diminuent avec 1'augmentation des températures
du substrat. La bande a 2000 cm™ apparait pour toutes les températures. Une température de 200°C
permettrait une meilleure décomposition du SiHs et donc une augmentation de la proportion de Si
atomique dans la couche et de H dans la phase gazeuse. Le mode de vibration 1i¢ a Si-Ha 4 2090 cm™,
qui est synonyme de défauts dans la couche, n’apparait que pour des températures inférieures a 150°C.
Il serait dG a une diffusion de surface insuffisante des atomes dissociés sur la surface du film en

croissance [255]. Des résultats similaires ont été donnés par Jeon et al. [258].

La présence de liaisons Si—H; a plus basse température implique la formation de joints de grains
ou de micro-vides [259,260] qui agissent comme des centres de recombinaison, détériorent les propriétés
des couches absorbantes et augmentent la dégradation induite par la lumiére [261,262]. En effet, lors
d'une exposition a la lumiére, des atomes d'hydrogéne faiblement liés sont retirés du Si et créent des
liaisons pendantes, résultant en une mauvaise stabilité du dispositif. Finalement, I'instabilité dans les
couches minces élaborées a basse température, induite par la présence de SiH», conduit a des pertes de
porteurs de charge ce qui permettrait d’expliquer la diminution du FF et du Jsc [263]. Il est donc possible
de supposer que la diminution de la température de dépdt favorise la création de couches de moins bonne

qualité avec une densité de défauts plus importante en dessous de 150°C.

Des mesures de conductivité sous pointes a 1’obscurité et sous éclairement (annexe e) ont été
également menées pour obtenir plus d’informations sur les propriétés conductrices du matériau en
fonction de la température d’élaboration. Pour obtenir un bon absorbeur, le photocourant doit étre

Agathe Brodu | These de doctorat | Université de Limoges

Licence CC BY-NC-ND 3.0 105



Chapitre 4. Vers une adaptation sur substrat polymere

maximis¢. La photoconductivité (figure 4-13) de la couche €laborée a 200°C est plus €levée (opn 3008 =
3.107¢ S.cm™) que pour les couches élaborées a 150 (0ppz00x = 1.107¢S.cm™) et 130°C
(Oph,300x = 9. 1077 S.cm™1). Cette baisse de photoconductivité avec la température d’élaboration
pourrait s’expliquer par la présence des liaisons SiH» observées au FTIR [208]. La capacité du semi-
conducteur a 200°C a faire passer des électrons de la bande de valence a la bande de conduction sous
¢éclairement est donc meilleure. La valeur obtenue a 200°C reste pourtant assez faible comparée a la
littérature. Or, une photoconductivité élevée (aph > 107°S. cm‘l) induit un faible taux de
recombinaisons [208]. Elle représente des états de défaut remplis de porteurs excédentaires et, par

conséquent, davantage de porteurs disponibles pour le transport électrique.
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Figure 4-13. Variation de la photoconductivité en fonction de la température pour différentes températures de
dépot du silicium amorphe.

La structure des films a-Si:H déposés sur verre a différentes température (130, 140, 150 et 200°C)

a ¢galement été évaluée a partir de I'étude des spectres Raman (annexe b) présentés sur la figure 4-14.
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Figure 4-14. Variation de I’intensité Raman pour différentes températures de dépot des couches de silicium
amorphe. Les courbes en pointillés représentent un exemple de déconvolution du spectre Raman par des pics
gaussiens [264].

Sur ces spectres apparaissent différentes contributions. Les bandes sont attribuées suivant Brodsky
et al. [265] : 1a bande & ~190 cm ™' correspond au mode transversal (TA), la bande 4 ~300 cm ™' au mode
acoustique longitudinal LA, la bande a ~410 cm™' au mode optique longitudinal LO, et la bande & ~480
cm ' au mode transverse optique TO. Cette derniére bande TO est typique d’un matériau amorphe qui
est également confirmé par 1’absence d’une bande a 520 cm™ qui témoignerait d’une structure cristalline.
La bande & ~610 cm™ est une harmonique de la structure principale de a-Si, ora et la bande observée a
~760 cm ™', conséquence de la présence d'hydrogéne, serait di a la vibration des liaisons Si—H. Enfin, la
bande wato (960 cm™") est un harmonique du principal a-Si, oro. Les caractéristiques vibratoires Si—Si

dans la gamme 600—-1200 cm ™' ne seront pas discutées en raison de leur superposition aux vibrations Si—

H.

Le spectre Raman est déconvolué par des fonctions gaussiennes afin de remonter aux positions et

aux largeurs a mi-hauteur (FWHM pour full width at half maximum) des différentes contributions le

composant (tableau 4-3) .
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Chapitre 4. Vers une adaptation sur substrat polymére

Tableau 4-3. Influence de la température sur la position des bandes TA, LA, LO, TO et largeur & mi-hauteur

(FWHM) de la bande TO.
Température de 200°C 150°C 140°C 130°C
dépot du a-Si:H

Position TA (cm™) 162 163 165 163
Position LA (cm™) 312 317 312 312
Position LO (cm™) 423 432 422 429
Position TO (cm™) 483 484 483 483
FWHM TO (cm™) 62,2 63,1 63,6 64,6
A6 (°) 7,9 8,0 8,1 8,3

Les modes de vibration (TO) présentent une asymétrie due a la région LO qui témoigne de la
présence de liaisons SiH» dans la couche mince [266]. La largeur a mi-hauteur et le décalage de position
de cette bande TO sont associés au désordre local dans le réseau atomique de Si [267]. La bande TO est
positionné a 483 cm™, elle ne présente pas de décalage de position avec la baisse de température. L ordre
structural a courte distance des couches minces ne semble donc pas impacté par la diminution de
température. La FWHM de la bande TO diminue avec I’augmentation de température passant de 64,6
cm™ pour 130°C a 62,2 cm™ pour 200°C. Cette variation de largeur a mi-hauteur correspond a une
modification des angles de liaisons moyens comme 1’indique 1’équation de Beeman et al. [268]
(équation 4-2).

FWHM(TO) =15+ 6 A0 fiquation 4-2

La diminution de 1’angle observée lors de 1’augmentation de température, indique que les films a-
Si:H sont plus ordonnés et stables. Ce résultat est probablement di a la relaxation du réseau amorphe au

cours de laquelle la fluctuation de I'angle de liaison diminue [269].

La présence du désordre dans la matrice amorphe crée des états de défauts dans la bande interdite.
Ces défauts sont a 1’origine de ’apparition des queues dans la bande interdite. Les états des queues de
bandes ont un réle fondamental dans le transport électronique des porteurs de charge (hopping). Les
changements d'angle de liaison Si — Si et de longueur de liaison dans un réseau a-Si:H influencent 1’état
de ces queues de bande. Or, les propriétés de transport dans la cellule solaire se détériorent lorsque
I'élargissement de la queue de bande se produit. Les défauts agissent comme un piége pour les porteurs

de charge.

Ces observations montrent que les couches minces déposées a plus haute température présentent

une structure plus ordonnée. La diminution de la longueur de liaison s'accompagne de la croissance de
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4.2. Influence de la diminution de température

la masse volumique des films en accord avec les indices de réfraction (figure 4-4) qui diminuent
également avec la température. Les couches minces déposées a plus basses températures sont moins
denses et plus désordonnées [270] ce qui entraine une augmentation des états de défauts et donc des
recombinaisons. Ces mesures permettraient d’expliquer la dégradation des propriétés photovoltaiques

des cellules réalisées a basse température.

En conclusion, le changement de température n’influence que 1égérement les propriétés optiques.
La diminution de la température est cependant responsable de la détérioration des propriétés électriques
des couches en silicium amorphe et donc du rendement PV. L’IQE montre une baisse de 1’absorption
efficace des photons pour les trés basses températures (130 et 100°C) qui explique en partie la
diminution du Jsc pour ces températures. La spectroscopie FTIR met en évidence la présence de liaisons
Si-H, pour des températures inférieures a 150°C. Ces liaisons impliquent la formation de joints de grains
ou de micro-vides, qui détériorent les propriétés des couches absorbantes en agissant comme des centres
de recombinaison de maniére similaire aux liaisons pendantes. Ces défauts sont probablement a 1’origine
de la diminution de la photoconductivité observée. La spectroscopie Raman apporte des informations
sur le désordre de la structure qui augmente quand la température diminue. Les états de défauts, centres
de recombinaison, sont plus importants et justifient la baisse du Voc observée sur les courbes J(V). Ces
caractérisations permettent d’établir que déposer le silicium amorphe a 140 ou 150°C semble étre un

bon compromis aux 200°C utilisés jusqu’ici.

4.2.3. Pistes d’amélioration des propriétés électriques

Partie centrale de la cellule photovoltaique, la couche intrinséque de 200 nm déposée a 200°C ne
semblent pas de bonne qualité. Le taux de liaison SiH n’est pas trés €levé et la photoconductivité n’est
pas au niveau de 1’état de I’art. Par ailleurs, la diminution de température dégrade encore plus ces

propriétés. Différentes pistes d’améliorations pourraient étre explorées.

Une premiére piste concerne le taux de dilution du silane par I’hydrogéne pendant la croissance
des films de a-Si:H [255,271-275]. Cette dilution améliore la stabilité sous lumiére grace a une meilleure
distribution d'hydrogéne a la surface de la couche [214]. De plus, ’hydrogéne vient passiver les liaisons
pendantes et donc réduire la densité de défauts. En effet, pendant la formation du film, I'hydrogéne
atomique permet de graver la surface de la couche et ainsi d’éliminer les liaisons faibles [208]. Les
couches préparées a partir de silane dilué avec de I’hydrogéne améliorent 1'ordre structural et présentent
une stabilité plus élevée lors d'une exposition a la lumiére [276]. Cette dilution d’hydrogéne permet donc
d’améliorer le Voc grace a la diminution des densités de défauts et a I’¢largissement de la bande interdite
[277]. Dans notre étude, le taux de dilution a I’hydrogéne est de 69% pour la couche p, 93% pour la
couche i et de 97% pour la couche n. La dilution du silane lors des dépdts de nos couches est donc trés
importante. Or, certaines études [255,274,278] tendent a prouver qu’il existe un maximum de dilution

au-dessus duquel, une dilution plus importante n’apporte rien ou peut méme dégrader certains
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Chapitre 4. Vers une adaptation sur substrat polymére

parameétres comme la densité des liaisons pendantes ou 1’organisation au sein du film. Des taux de

dilution plus faibles pourraient donc étre testés.

Pour cette étude, une technique PECVD avec une chambre de dépdt unique a été utilisée. Or, un
inconvénient majeur des processus & chambre unique est la contamination croisée par des atomes de
dopage [209-212]. En particulier, lors du dépdt de la couche p, le silicium dopé au bore vient couvrir la
chambre. Lors du dépdt suivant, celui de la couche i, ce bore peut étre gravé par I’hydrogéne et venir
contaminer la couche i et I’interface p/i ce qui affaiblit la force du champ électrique a l'interface p/i.
Cela provoque une séparation des charges moins efficace et conduit a une efficacité de collecte réduite,
entrainant une détérioration des performances finales de la cellule solaire. Avec une importante dilution
a I’hydrogéne lors du dépdt de la couche i, ce phénomeéne est pleinement favorisé. Afin d’obtenir des
rendements PV plus proches de I’état de I’art, une telle contamination devrait étre évitée. Une voie
possible est d’utiliser un traitement de la chambre avec un plasma de CO; (ex situ) aprés le dépot de la
couche p et avant celui de la couche i. Cependant, cette méthode requiert une longue durée de traitement
induite par la nécessité de sortir le substrat hors de la chambre. Afin de conserver le substrat dans la
chambre, un court traitement in-situ a la vapeur d'eau [279] ou a I’ammoniac [210] apreés le dépot de la
couche p pourrait également étre utilisé. Merdzhanova et al. [212] comparent différents traitements a
I’interface p/i : un dépo6t en continu, une évacuation de la chambre (in-situ), un traitement a la vapeur
d’eau (in-situ) et un traitement au CO; (ex-situ). Seul le dépdt en continu montre une contamination de
la couche i. Les autres traitements semblent I’atténuer. Une étape d'évacuation de la chambre, qui
consiste & pomper 1’enceinte a environ 7x107 torr aprés le dépot de la couche p-a-Si:H, permettrait de
conserver le substrat dans la chambre de dépot et de produire des résultats aussi bons qu’un traitement
au CO; ou a la vapeur d’eau. Les cellules fabriquées sont de type p—ii—i,-n (dilution d'hydrogéne dans i,

>> 1y).

11 serait aussi possible de faire un traitement CO; entre le TCO et le dépot de la couche p [280].
L’objectif de ce traitement serait de nettoyer la surface du TCO grace a la gravure des liaisons faibles et
des défauts, centres potentiels de recombinaison, tout en facilitant la croissance d’une couche p plus

couvrante avec moins de vides interstitiels.

Une modification du procédé PECVD est aussi envisageable. Etant donné que les liaisons SiH,
sont responsables de la dégradation des cellules PV a la lumiére, une fagon de contrdler la densité de
ces liaisons consisterait a utiliser un systéeme PECVD triode (figure 4-15) ot une grille est utilisée pour
controler la diffusion des radicaux SiH4[281,282]. En effet, la concentration en SiH est liée a la densité
des radicaux de silane d’ordre supérieur (SiH, n>2) pendant la croissance du film [283]. Une grille
polarisée négativement est introduite entre la cathode et 1'anode et permet de supprimer les radicaux

silane d’ordre supérieur dans le plasma.
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@,

Cathode

Exhaust

777
Figure 4-15. Schéma d’un systeme PECVD triode ou un maillage est installé entre la cathode et I’anode
(substrat) [281]. Un plasma de silane est généré et confiné entre la cathode et la maille polarisée négativement.
Enfin, une autre fagon d’améliorer la stabilité du dépot serait d’utiliser un recuit sous un gaz inerte
comme I’hélium [284]. Dans ce procédé, une premiére couche de silicium amorphe tres fine de quelques
nanometres est déposée puis soumise a un recuit d’hélium afin de réorganiser la structure et réduire les
liaisons SiH,. Puis le cycle est répété. Il semblerait également qu’un recuit de la cellule photovoltaique
complete permettrait de diminuer le taux de SiH» [285] et de diminuer le désordre local [286] des

couches de silicium amorphe.

Dans le chapitre précédent, nous nous sommes particuliérement attardés sur la couche intrinseque
i, mais il pourrait étre intéressant de faire une étude comparative sur les couches p et n. Optimiser les
conditions de dépot de la couche p permettrait de contrer les effets néfastes de la diminution de

température [187].

11y aurait donc de nombreuses €tudes & mener pour optimiser les propriétés électriques des cellules
PV a plus basse température de dépot. De notre point de vue, il pourrait étre intéressant de chercher a
optimiser dans un premier temps la dilution du silane puis dans un second temps de tester des recuits

sous hélium ou sous air.

4.3. Obtention de cellules PV fonctionnelles sur substrat souple

La diminution de la température de dépdt du silicium amorphe a un fort impact sur les dispositifs
déposés sur verre. S’il serait intéressant d’améliorer les caractéristiques de ces couches minces, ce
paragraphe a pour but de démontrer qu’il est possible d’obtenir des cellules fonctionnelles sur substrat
souple. Des valeurs de rendement de 8,8% ont déja été atteintes pour une cellule solaire a-Si:H non
transparente sur PEN par Soderstrom et al [185]. Dans 1’objectif d’application en face de
photobioréacteur, I’empilement semi-transparent obtenu précédemment sera conservé et déposé sur

substrat souple. Dans un premier temps, le type de substrat et la température de dépot adéquats pour les
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Chapitre 4. Vers une adaptation sur substrat polymére

cellules PV sont définis. Puis, des dispositifs sont réalisés et caractérisés et des axes d’amélioration sont

proposés.

4.3.1. Choix du substrat et de la température de travail

Le dépdt de cellules est possible sur des substrats flexibles variés allant des métaux comme
I’aluminium [189,287] aux polymeéres résistants a des températures relativement élevées (polyimide
Kapton®) dont la température de transition vitreuse (Tg) permet le dépot du silicium a 200°C.
Cependant, ces polymeres et métaux sont peu transparents voire réfléchissants et ne peuvent donc pas
étre utilisés sur des photobioréacteurs. Ce sont alors les substrats moins chers mais aussi moins résistants
aux températures tels que le polycarbonate (PC) [288], le polyéthersulfone (PES), le polyethylene
terephthalate (PET) [186,289] ou encore le poly(naphtalate d'éthyléne) (PEN) [185] qui nous intéressent

pour cette étude.

Dans un premier temps, définissons le substrat le plus intéressant pour 1’application visée. Le

tableau 4-4 présente quelques propriétés thermiques pour le PET, PEN et le PC.

Tableau 4-4. Propriétés thermiques [290] et contraintes résiduelles estimées pour différents substrats. Les valeurs
entre parenthéses sont des projections a partir des valeurs sur silicium et de la plage de CTE.

Silicium PEN PET PC
T° maximale
d’utilisation (°C) 155 115-170 115-130
CTE (x10° K™ 2,6 20 -21 20 - 80 66 -70
Contrainte résiduelle
(MPa) 143 (-62) - (-74) (-62) — (-770) (-605) — (-652)

Pendant le dép6t des couches minces, des problémes liés aux contraintes résiduelles en tension ou
en compression peuvent apparaitre. Elles peuvent provoquer une déformation de la structure globale
voire une détérioration des couches (fissuration, cloquage, délamination). Ces contraintes dépendent des
conditions de dépot et de la nature du substrat. Afin de minimiser la contribution des contraintes
thermiques, le coefficient de dilatation thermique (CTE) du substrat flexible doit étre dans la méme
gamme que celui de la couche déposée. Le CTE de I’AZO est de 3 — 4,7 x 10° K™ [291] et celui du
silicium amorphe hydrogéné est de 4,4 x 10° K' [292,293]. Nous avons réalisé une estimation des
contraintes résiduelles développées dans ces différents substrats en ne considérant que la couche de

silicium amorphe.

Pour cela, les contraintes intrinséques au sein du a-Si:H ont été déduites d’une mesure du rayon de
courbure (annexe g), sur substrat de silicium avant et aprés dépot en utilisant la formule de Stoney [294].
Environ 200 nm ont été déposées a 140°C sur un substrat en silicium de forme rectangulaire 20x5 mm
et de 150 um d’épaisseur. La valeur obtenue de contrainte résiduelle (o) est de 143 £ 1 MPa et conduit

aune valeur de contraintes intrinséque de 122 MPa. En supposant ces contraintes intrinséques identiques
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4.3. Obtention de cellules PV fonctionnelles sur substrat souple

quel que soit le substrat (I’organisation du silicium amorphe n’est pas affectée par le substrat), une
projection théorique de 1’évolution de ces contraintes résiduelles en fonction du substrat polymere est
proposée dans le tableau 4-4. Elles sont toutes négatives. Les couches minces seraient donc en
compression. Pour les substrats PET ou PC, les contraintes résiduelles seraient méme trés élevées, du
fait du coefficient de dilatation thermique du substrat €élevé. Ceci expliquerait la délamination observée

pour les couches déposées sur le PC (figure 4-16).

Figure 4-16. Cellules PV en silicium amorphe hydrogéné déposées sur un substrat en polycarbonate.

Le substrat PEN est celui qui conduit aux contraintes résiduelles les plus faibles. Sa gamme
d’utilisation en température (< 155°C d’apres la documentation technique [201], Tg a 120°C) semble
¢galement compatible avec nos conditions de dépdt. C’est également le substrat privilégié dans la
littérature [136,182,185,186,188,255,295]. Au regard des conclusions de la partie 4.2.2, les cellules PV
ont donc été déposées a 140°C sur substrat de PEN. Les dispositifs ont été réalisés et conduisent a de

faibles rendements, dus aux faibles températures de dépot.

4.3.2. Dépot de cellules PV en silicium amorphe sur PEN

Des cellules solaires en silicium amorphe ont été déposées sur un substrat PEN de 125 um suivant
I’empilement présenté sur la figure 4-17a. Les électrodes transparentes en AZO ont été déposées par
pulvérisation cathodique magnétron sans chauffage du substrat. Les couches de silicium amorphes PIN
ont ét¢ déposées a 140°C par PECVD. Finalement, ’empilement est le méme que sur substrat verre. Les
épaisseurs des couches sont conservées a savoir : 250 nm d’AZ0O / 20 nm de a-Si:H (p) / 200 nm de a-

Si:H (i) / 15 nm de a-Si:H (n) / 250 nm d’AZO.

a)

PEN

Electrode AZO
a-Si:H dopé p
a-Si:H intrinseque
a-Si:H dope n
Electrode AZO

Figure 4-17. Empilement photovoltaique sur PEN : a) schéma et b) photo de ces cellules PV une fois réalisées.
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Chapitre 4. Vers une adaptation sur substrat polymere

La figure 4-17b présente des photos de ces cellules PV. La déformation du substrat de PEN est due
a des contraintes de compression d’apres le sens de la courbure. Ces contraintes de compression peuvent
s’expliquer par les contraintes thermiques dues au dépdt de silicium amorphe comme vu précédemment.
Les couches minces déposées a la surface de I’échantillon ne semblent cependant pas présenter de
cloquage ou délamination. Les caractérisations optiques et électriques de ces dispositifs sont présentées

sur la figure 4-18.

100
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Figure 4-18. Comparaison des cellules PV déposées sur verre et PEN : a) transmissions totales et valeurs des
critéres de semi-transparence et b) densité de courant en fonction de la tension et rendements PV.
La figure 4-18a compare une cellule PV en silicium amorphe déposée sur verre et sur PEN a 140°C.
Le substrat PEN ne semble pas avoir d’incidence sur la transmission totale. Le Csrest de 23,1% sur

verre et 23,8% sur PEN.

Les caractéristiques électriques sont présentées dans le tableau 4-5. Le nombre de cellules
fonctionnelles sur PEN (30%) est tres faible comparé au verre (94%). La figure 4-18b montre une baisse

globale de tous les facteurs, Voc, Jsc et FF, ce qui explique la baisse de rendement de 2,9% sur verre a
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4.3. Obtention de cellules PV fonctionnelles sur substrat souple

2,1% sur PEN. Cette figure permet de mettre en évidence une contre-diode qui pourrait venir d’un
contact résistif entre ’AZO et le silicium amorphe dont les travaux de sortie ne seraient pas adaptés.
Cela pourrait notamment s’expliquer par le fait que le substrat se déforme lors du premier dépot d’AZO,

modifiant I’interface entre le TCO et le silicium amorphe.

Tableau 4-5. Caractéristiques électriques maximales des cellules PV déposées sur substrat verre et PEN.

Rendement Voc Jsc FF Cellules
(%) (mV) (mA/cm?) (%) fonctionnelles
Substrat verre 2.9 880 7,2 45 94%
Substrat PEN 2,1 840 6,1 40 30%

Au final, une cellule solaire en silicium amorphe hydrogénée a été déposée sur un substrat de PEN.
Les caractéristiques optiques restent proches de celles obtenues sur verre mais les caractéristiques

¢lectriques subissent notamment la présence d’une contre-diode qui diminue le rendement électrique.

4.3.3. Perspectives d’amélioration

Ce type de substrat pose un défi pour fabriquer des couches semi-conductrices de qualité. Un
dispositif comportant quelques cellules fonctionnelles dont le rendement est de 2,1% a été obtenu.
L'adaptation des paramétres procédés des cellules PV aux exigences du substrat PEN est une étape

cruciale pour atteindre des rendements photovoltaiques plus important. Quelques pistes ont été initiées.

4.3.3.1. Utilisation d’une couche tampon

Pour lutter contre la dégradation du rendement photovoltaique, il est possible d’utiliser une couche
tampon située entre la couche p et la couche i. Cette couche tampon permet d’améliorer le Voc car elle
réduit ’accumulation des charges a I’interface p/i, elle permet également de contrdler la recombinaison
des porteurs de charge et d’empécher la diffusion non voulue des électrons dans la couche p et des trous
dans la couche n. Il est possible d’utiliser différentes sortes de couche tampon: du silicium
microcristallin pc-Si:H [296,297], du silicium nanocristallin nc-Si:H [298] ou encore un oxyde de
silicium nanocristallin hydrogéné nc-SiOx:H [299]. Une autre possibilité est de créer une couche tampon
qui passe progressivement de la composition de la couche p-a-SiC:H a celle de la couche i a-Si:H
[208,289,298,300]. La couche p-a-SiC:H a 140°C a une bande interdite a 2,05 eV et la couche
intrinséque a 1,78 eV. Une couche tampon dont la bande interdite est intermédiaire et progressive a été
réalisée entre ces deux couches en contrélant les teneurs en carbone et en bore via les régulateurs de
débit massique pour les gaz de TMB et de méthane aprés le dépot de la couche de p-a-SiC:H (vanne
fermée soudainement puis dépdt de 15 s). L’insert de la figure 4-19 schématise cette cellule solaire et la
figure 4-19 montre 1’impact de cette couche tampon sur les propriétés électriques de la cellule PV

(tableau 4-6).
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—— Avec couche tampon — 1 = 2,2%
%

—— Sans couche tampon —n = 2,1%
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Figure 4-19. Densités de courant en fonction de la tension et rendement PV pour des cellules PV avec et sans
couche tampon a I’interface p/i. En insert : schéma représentant I’empilement de la cellule PV muni d’une
couche tampon a I’interface p/i sur PEN.

Le Jsc est trés légérement amélioré, il passe de 6,1 mA/cm?* a 6,4 mA/cm?” avec I’application d’une
couche tampon. Le Voc, contrairement a ce qui était attendu, n’est pas impacté et le rendement
n’augmente donc que trés 1égérement de 2,1 a 2,2%. La figure montre également que la contre-diode,
méme si elle est toujours présente, est diminuée grace, peut-étre, a une meilleure circulation des charges.

La configuration avec une couche tampon ne permet pas non plus d’améliorer le nombre de cellules

fonctionnelles.

Tableau 4-6. Caractéristiques électriques maximales des cellules PV avec et sans couche tampon présente a
I’interface p/i.

Rendement Voc Jsc FF Cellules
(%) (mV) (mA/cm?) (%) fonctionnelles
Sans couche 2,1 840 6,1 40 30%
tampon
Avec couche 22 843 6,4 40 37%
tampon

4.3.3.2. Changement d’électrode

Pour les cellules solaires organiques flexibles, des électrodes organiques peuvent également étre
utilisées [301]. Il existe aussi des électrodes multicouches qui sont spécialement congues pour les
substrats souples [130,133,302—304]. Une trés fine couche de métal entre deux couches d’oxyde permet
d’apporter de la flexibilité a 1’électrode transparente.
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4.3. Obtention de cellules PV fonctionnelles sur substrat souple

Une électrode tricouches AZO/Ag/AZO (AMA) a alors été testée comme schématisé sur la figure
4-20. Cette électrode tricouches est déposée par pulvérisation cathodique magnétron dans une méme

enceinte. Elle est composée de 59 nm d’AZ0O/ 9 nm d’Ag /42 nm d’AZO et sa résistivité est de 9 Q/.
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Figure 4-20. Transmissions totales et critéres de semi-transparence des cellules PV avec des électrodes AZO ou
AZO/Ag/AZO. En insert : schéma représentant I’empilement de la cellule PV munie d’électrodes en
AZO/Ag/AZO.

La figure 4-20 présente la transmission totale a travers ce nouvel empilement et le tableau 4-7
reporte ses caractéristiques électriques. Le critére de semi-transparence passe de 22,5% pour deux
¢électrodes en AZO a 10,9% pour celles en tricouches. Cette baisse de transparence induit une baisse du
Jsc qui passe de 6,1 mA/cm?* pour ’AZO a 5,1 pour I’ AMA puisqu’une plus faible partie du rayonnement
atteint la couche i. Le Voc est 1égérement amélioré. L’interface avec la couche p est peut-étre de
meilleure qualité grace a la faible résistivité de I’AMA. Enfin, cette affinité avec les substrats flexibles
se retrouve essentiellement dans le fort taux de cellules fonctionnelles disponibles avec cette électrode
(94%) comparé a I’AZO (30%). Afin de conserver cet avantage tout en préservant la transparence de la
cellule PV, il serait intéressant de n’utiliser I’AZO/Ag/AZO que pour ’électrode en contact avec le

substrat.
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Chapitre 4. Vers une adaptation sur substrat polymére

Tableau 4-7. Caractéristiques électriques maximales des cellules PV munis d’¢lectrodes AZO ou AZO/Ag/AZO.

Rendement Voc Jsc FF Cellules
(%) (mV) (mA/cm?) (%) fonctionnelles
Electrode AZO 2,1 840 6,1 40 30%
Electrode 0
AZO/Ag/AZO 1,9 854 5,1 44 94%

4.3.3.3. Autres perspectives d’amélioration

Dans I’objectif d’élever le rendement des cellules solaires a des valeurs plus proches de 1’état de
I’art, de nombreuses études [136,186,255,305] insistent, une fois encore, sur I’importance d’optimiser
la dilution du silane par I’hydrogéne pour améliorer le rendement des couches minces déposées a basse

température sur un substrat souple.

L’auteur Rath et al. [186] propose également d’adapter les conditions de dépét du TCO aux
substrats souples. En effet, c’est a cette étape que le substrat PEN subit une forte déformation. Afin de
diminuer les contraintes, I’auteur propose de réduire la puissance RF et d’augmenter la pression. Il utilise
une puissance RF de 125 W et une pression de 2 mbar. Dans les conditions standards utilisées dans notre
étude, une puissance de 1000 W et une pression de 2x10~ mbar sont utilisées. Dans le méme objectif,
Yang et al. [136] propose d’ajouter une couche de 50 nm de SiONy directement sur le substrat PEN,
avant de déposer la couche d’AZO. Cette nouvelle couche barriére située cette fois-ci entre le TCO et
le substrat permet de non seulement de supprimer les contraintes thermiques mais également d’améliorer
I'adhérence du TCO sur le substrat. De plus, cette couche permet d’améliorer la transmission optique a
travers le PEN en jouant le role d’un gradient d’indice. Enfin, la couche en SiOxNy répond aussi a un
autre inconvénient des substrats polyméres non évoqué jusqu’ici : leur perméation a la vapeur d'eau.
Cette présence d’humidité induite peut entrainer une dégradation des performances PV et de la durée de
vie. Pour contrer cette humidité, des couches inorganiques a base de silicium, telles que 1'oxyde de
silicium (SiOx), le nitrure de silicium (SiNy) et l'oxynitrure de silicium (SiO«Ny) sont utilisées

[188,306,307].

L’adhérence entre le substrat polymére et cette couche barriére ou directement avec le TCO est
souvent mauvaise. Un traitement au plasma N, ou Ar peut étre une méthode efficace pour améliorer
'adhérence [308]. De maniére générale, la fonctionnalisation du substrat PEN semble étre une voie
intéressante. Un traitement plasma permet de modifier efficacement la surface du polymére de
différentes maniéres, par exemple, en changeant la rugosité de la surface, en améliorant la mouillabilité
ou en nettoyant la surface. Pour Lo et al. [306], un plasma d’O; vient graver chimiquement la plupart
des polymeéres organiques. La température élevée ou le rayonnement ultraviolet provoqué par le plasma
O, induisent une dégradation de la surface des polymeéres et des caractéristiques de la cellule PV. Les

traitements au plasma Ar et N, permettent d’obtenir une surface plus intéressante que celle du substrat
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4.3. Obtention de cellules PV fonctionnelles sur substrat souple

de paryléne d'origine. D’aprés I'étude de Lo et al, le plasma de N, sur paryléne améliore les

caractéristiques €lectriques de la cellule PV alors que celui d’argon n’apporte pas de changement.

I1 est aussi intéressant de se pencher sur la préparation du substrat avant de le chauffer a 140°C
pour le dépot du silicium amorphe. En effet, quand le substrat chauffe, il désorbe de I’humidité et les
gaz adsorbés comme I’oxygene, ’hydrogene ou surtout la vapeur d’eau. Les couches en silicium
amorphe sont dégradées par I’incorporation de ces molécules d’oxygene. Un préchauffage du substrat
en dehors de la chambre jusqu’a une température proche de la Tg permet de limiter ce phénomene. La
mesure de la pression permet de suivre le procédé, elle augmente lors du dégazage et diminue quand

c’est terminé [305].

Il est également possible de texturer les substrats souples pour essayer d’obtenir les mémes résultats
d’amélioration présentés sur verre dans le chapitre 3. Le management de la lumiere permet d’améliorer
I'absorption de la lumiére dans une couche relativement mince de matériaux actifs. Cependant, les
nanostructures développées sont généralement utilisées pour des substrats non flexibles comme le verre
ou le silicium. De plus, les dispositifs de texturation s’utilisent a des températures généralement
beaucoup plus élevées que la déformation du substrat. Pour éviter d’avoir recours a ces hautes
températures, il est possible d’utiliser le gaufrage a chaud [295], la nano-lithographie [309] ou encore la
nano-impression couplée a une anodisation chimique [287]. Il est également possible d’adapter les
parametres de dépot du TCO, afin de déposer un TCO texturé directement sur le substrat [185]. Un autre
procédé, schématisé sur la figure 4-21, propose de déposer un film de polyimide sur un substrat en verre
texturé qui sert de substrat modele. Puis, le film est décollé pour devenir le substrat texturé flexible. La

morphologie de surface du substrat flexible reproduit fidelement le mod¢le en verre [310].
peel PI off

P 7)\

Si0y —> W A A 4 4 Add 4

_ 4 textured SnO, PI
Asahi-U glass carrier glass

(@) (b)

Figure 4-21. Processus de fabrication d’un substrat polyimide texturé : a) le substrat de polyimide est déposé sur
un dispositif SiOx + verre texturé et b) décollement du polyimide qui est collé sur un verre porteur [310].

Certaines ¢tudes [255,311] proposent également de remplacer le procédé de PECVD classique
utilisé pour les couches de silicium amorphe par un procédé de dépdt chimique en phase vapeur a fil
chaud (HWCVD) qui est un processus sans ions produisant un flux dhydrogéne atomique

intrinseéquement important, essentiel a un dépdt de silicium de qualité a basse température [312].
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Soderstrom et al. [185] proposent finalement de coupler une partie de ces idées. La cellule PV est
déposée sur un substrat texturé pour augmenter 1’absorption et ainsi améliorer le Jsc. Une couche n
carbonée (n-SiC) est utilisée pour améliorer le Voc. Un traitement d'interface est utilisé entre la couche
n et le TCO en ZnO pour surmonter le probléme de résistance de contact entre ces deux couches. Puis
une couche tampon est appliquée entre la couche n et la couche i pour réduire les discontinuités de
bandes entre la couche de n-SiC et la couche intrinséque. La configuration de cette cellule PV en
configuration NIP sur un substrat non transparent permet aux auteurs d’obtenir le plus haut rendement

pour une cellule solaire en silicium amorphe sur PEN, 8,8%.

De nombreuses pistes sont donc encore a explorer afin d’améliorer les propriétés électriques des
cellules PV déposées sur PEN. De notre point de vue, il aurait été intéressant de travailler sur I’adhérence
entre le substrat et les empilements de couches minces par 1’utilisation d’un plasma de N, ou la

texturation du substrat PEN.

4.4. Conclusion

L’objectif de ce chapitre était d’adapter la technologie photovoltaique en silicium amorphe
développée dans le chapitre précédent sur un substrat souple. En effet, les cellules solaires proposées
doivent pouvoir s’adapter a tous les types de photobioréacteur, plans ou tubulaires. Nous avons choisi
de fabriquer ces cellules solaires par la méthode de dépdt direct. Cette méthode suppose donc que les

températures de dépdt soient adaptées aux basses températures de travail des substrats polymeéres.

Si les électrodes transparentes en AZO sont déja déposées a température ambiante, le silicium
amorphe est quant a lui déposé, dans le chapitre précédent, sur un substrat a 200°C. Cette température
est trop élevée pour des substrats souples transparents. L’impact de la diminution de la température de
dépot du silicium amorphe sur les propriétés optiques et électriques des cellules PV a été dans un premier
temps quantifié. Pour cela, I’étude a ét¢ menée sur un substrat verre afin de s’affranchir des possibles
problémes de contraintes des substrats souples. Mise a part la température de dépot du silicium amorphe,
toutes les conditions et épaisseurs de dépdt sont constantes. La diminution de la température de dépot
du silicium amorphe n’influence pas les propriétés optiques des cellules PV : la semi-transparence des
dispositifs n’est donc pas affectée. Cependant, la diminution de cette température est responsable de la
détérioration des propriétés photovoltaiques des couches de silicium amorphe et donc du rendement
final des cellules PV. Des caractérisations structurales ont permis de mettre en évidence certaines causes
de la diminution du rendement. Dans un premier temps, elles ont permis de relever la présence de
liaisons Si-H pour les températures de dépdt inférieures a 150°C. Ces liaisons impliquent la création de
joins de grains et de micro-vides qui agissent comme centres de recombinaison. De plus, les
caractérisations montrent que le désordre de la structure augmente quand la température diminue. Ce
désordre crée une fois encore des défauts qui vont agir comme centre de recombinaison. Ainsi, la
diminution de la température de dépot du silicium amorphe entraine une diminution du rendement de
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4,0% pour 200°C a 1,7% pour 130°C. Un compromis entre basse température de dépdt et rendement de

cellule serait alors a 140-150°C puisque les rendements sont de 2,9 et 3% respectivement.

Par la suite, afin de limiter les contraintes mécaniques des couches minces, nous avons choisi de
travailler sur un substrat polymére en PEN. Le coefficient de dilation du PEN est le plus compatible a
notre empilement photovoltaique. Sa température maximale d’utilisation est de 155°C. La température
de 140°C est donc retenue comme température de dépdt du silicium amorphe. Des cellules
photovoltaiques a 140°C ont donc été réalisées. La semi-transparence des dispositifs n’est pas impactée
par le changement de substrat. En revanche, le rendement PV diminue de 2,9% pour le substrat verre a

2,1% pour le substrat PEN.

La finalité de la thése est I’application de ces cellules solaires développées sur verre et PEN en
fagade d’un photobioréacteur pour produire a la fois de la biomasse et de 1’¢électricité. L intégration de

cellules solaires sur PBR est donc abordée dans le chapitre final.
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Chapitre 5. Intégration de cellules solaires

sur photobioréacteur
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5.1. Introduction

5.1. Introduction

Nous avons développé dans les deux chapitres précédents des cellules PV sur substrats rigides et
souples dont la transparence est adaptée a la culture des microalgues. L’idée avec ces cellules est de
créer un dispositif de cogénération pour produire a la fois des microalgues et de 1’électricité. Cela permet
de répondre a la demande énergétique de certaines régions isolées mais surtout de réduire les cofts
associés au fonctionnement des photobioréacteurs. L’objectif de ce dispositif est finalement de répondre
a une double attente pour I’utilisation sur PBR. La premiére est d’acquérir une meilleure gestion de la
lumiére et ainsi profiter de la méme surface utile pour produire a la fois de la biomasse et de 1’électricité.
La seconde est de répondre aux besoins énergétiques conséquents des PBR. Il nous reste maintenant a
savoir dans quelles mesures les cellules solaires que nous avons développées peuvent répondre a ces

attentes.

5.2. Consommation énergétique des PBR

Pour aborder la consommation énergétique des photobioréacteurs, il faut différencier les types de
photobioréacteurs : plats et tubulaires (figure 1-8). La consommation énergétique est dépendante de la
forme, du volume du PBR mais aussi de I’épaisseur de la culture et des technologies utilisées pour
’agitation et la régulation de température. Cette consommation énergétique résulte de la consommation
nécessaire a la production (gestion thermique et agitation du PBR) et de la consommation périphérique
[51] qui comprend: I’acheminement de 1’eau, la récolte, la séparation microalgues/eau, la
déshumidification de la biomasse, 1’extraction des substances recherchées ou encore les capteurs de
suivi de production comme la température ou le pH. Un schéma résume ces dépenses énergétiques sur
la figure 5-1. La demande d’une énergie auxiliaire est un des problémes majeurs de I’utilisation des
photobioréacteurs. Cette consommation peut étre si importante qu’elle augmente le coit de production
de maniére non négligeable [58,313] et c’est pourquoi seules les applications a haute valeur ajoutée

autorisent une culture en PBR.
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Figure 5-1. Schéma simplifiant les entrées et sorties de chaque étape de production pour mettre en valeur la
consommation énergétique du procédeé. Le cadre rouge indique 1’étape de production pure qui nous intéresse
dans la suite de I’étude. Inspiré de [314].

L’étape de production pure (cadre rouge figure 5-1) est la plus énergivore pour une culture en
photobioréacteur [51]. Tous systémes confondus, les systeémes de régulation thermique (chauffage et

refroidissement) et d’agitation de la culture sont principalement a I’origine de cette demande d’énergie

[315].

La consommation énergétique des PBR en utilisation extérieure classique est trés importante et
atteint par exemple environ 420 kWh.m™.an™' pour un systéme tubulaire [316,317] et plus de 860 kWh.m"
an’ pour un systéme plan [58]. Les auteurs [58,314,317-319] s’accordent a dire que la demande
d'énergie auxiliaire des PBR, quelles que soient leurs formes, est trés élevée par rapport a la biomasse

obtenue convertible.

Pour répondre a cette constatation, des systemes PBR couplés aux batiments sont proposés
[320,321]. Leur demande énergétique est alors bien moins importante grace a des échanges thermiques
entre le batiment, le photobioréacteur et l'environnement. Pour un PBR plan classique, Pruvost et al.
[320] calculent une demande totale d’énergie d’environ 1,2 MWh.an".m™ pour produire une tonne de
biomasse. Pour un systéme PBR de facade mince (0,02 m) avec un mélange limité aux périodes de jour
et une symbiose thermique parfaite, la consommation énergétique totale est alors de 50 kWh.an".m™.
L’intégration des PBR sur la fagade des batiments est également un moyen de réduire les coflits

d'exploitation des technologies tout en apportant de la valeur ajoutée aux batiments. Le projet
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5.2. Consommation énergétique des PBR

SymbBIO,, qui s’appuie sur ces résultats, propose également ’amélioration des performances
énergétiques du batiment. En hiver, la biofagade se comporte comme une serre et en été, elle joue le role
de pare-soleil et met le batiment a I’ombre. Ce systéme permet ainsi 50% de réduction des

consommations énergétiques pour le chauffage et le refroidissement du batiment [322].

Le systeme d’intégration des PBR « SolarLeaf » en facade du batiment BIQ-House est celui qui va
le plus loin en termes de symbiose et qui consomme donc le moins d’énergie extérieure (2,7 MWh.an™
". Le systéme présente trois avantages principaux : a) il génére de la biomasse de haute qualité convertie
en méthane dans une usine externe et utilisée pour fournir de 1’énergie a la ville, b) il produit de I'énergie
thermique solaire utilisée pour chauffer le batiment et préchauffer 'eau chaude [323], et ¢) il peut étre
utilisé comme ombrage dynamique et éclairage naturel, diminuant encore la consommation globale du

batiment. La figure 5-2 résume les échanges entre le batiment, la bio-fagade et la ville
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Figure 5-2. Chemin énergétique de la BIQ-House représentant la parfaite symbiose entre le batiment, la facade
en bioréacteur et la ville [324].

Pour résumer, les photobioréacteurs présentent une forte consommation énergétique totale. Cette
consommation est principalement due a la gestion thermique et a 1’agitation des PBR. L’utilisation de
microalgues en fagade de batiment est devenue une solution de pointe ces derniéres années pour une
architecture autonome en énergie car elle crée une véritable symbiose entre les deux systémes. Les PBR
peuvent absorber efficacement les rayonnements solaires et ainsi participer a la régulation thermique
des batiments [325]. Cette application batiment pour les microalgues convient également pour les sites
industriels ou la fumée, les vapeurs du batiment et les eaux usées peuvent étre recyclées pour cultiver
les algues. Ce couplage PBR/batiment est un concept que 1’on retrouve pour différentes applications et
différentes formes de PBR [324,326-331]. Pour la suite de la discussion, nous allons donc nous
concentrer sur les biofagades et particuliérement sur les projets BIQ-House et SymBIO; en proposant
une étude théorique ou les cellules photovoltaiques développées dans les chapitres précédents sont
appliquées sur la surface de ces photobioréacteurs intégrés au batiment et le gain énergétique possible
est calculé.
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5.3. Etude de cas théorique : intégration double, PV / PBR / Batiment

Le couplage PBR/batiment semble pertinent pour réduire a la fois la forte consommation
énergétique des batiments et des photobioréacteurs. La plus faible consommation énergétique (2,7
MWh.an) est celle du batiment BIQ house a Hambourg. Cette donnée provient cependant du
diagramme figure 5-3 qui n’est qu’un bilan énergétique prévisionnel comprenant par exemple 1’'usage
de panneaux photovoltaiques déposés sur le toit qui apportent au centre énergétique 9,1 MWh.an™. Or
I’utilisation de ces panneaux PV sur le toit n'a finalement pas été mise en ceuvre pour des raisons
économiques. Par conséquent, toute 1'électricité requise est fournie par le réseau. Sur la base des valeurs
données dans le diagramme prédictif, le couplage PBR/batiment nécessite alors 14,2 MWh.an" en
provenance du réseau électrique public dont 2,7 MWh.an™' nécessaires a I’alimentation de la fagade
PBR. Cette valeur de consommation est finalement bien plus faible que celle observée sur le projet
SymBio2 qui est de 17 MWh.an™'. En effet, dans la BIQ-House, lorsque la température a I’intérieur des
bioréacteurs est trop élevée, la culture est rentrée dans le centre de services du batiment, ou la biomasse
est collectée et la chaleur retirée (a travers un échangeur de chaleur). Finalement, cette biofacade n’a
pas besoin de gestion thermique supplémentaire, ce qui explique donc la valeur plus faible de
consommation. Néanmoins, A. Lucchetti [319] montre que la régulation en température est obligatoire
pour des PBR fixes en fagade de batiment. Les variations de températures journaliéres et saisonnicres
sont trop stressantes pour la culture d’algues et nuisent a leur productivité. Toutefois, le contrdle de la
température a un colt énergétique important que ce soit pour chauffer ou refroidir la culture, ce qui
explique la demande énergétique plus importante dans 1’étude de Pruvost ef al. [320]. L’auteur montre
que méme I’optimisation maximale de cette demande énergétique des PBR fixes a 17 MWh.an™" est

toujours trop importante pour obtenir un bilan énergétique positif.
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Figure 5-3. Diagramme de prévision du bilan énergétique annuel de la BIQ-House en MWh.an™! [321].

L’utilisation de panneaux photovoltaiques sur les toits en support a la biofagade n’est pas toujours

possible (espace déja utilisé, régles locales d’urbanisme, climat). [.’idée avancée dans cette thése est
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d’appliquer cette fonctionnalité photovoltaique directement sur la surface éclairée du photobioréacteur.
Cette idée de coupler la surface fonctionnelle d’un photobioréacteur avec une technologie PV a déja été
proposée (cf. 1.2.2) par Moheimani et al. [104], Sforza et al. [192], Barbera et al. [109], Cho et al. [127],
Nwoba, et al. [144] ainsi que par I’université de Calhary [126] mais 1’application de ce couple PV/PBR
en fagade de batiment n’est pas évoquée. L’idée est proposée pour le projet de rénovation de I’immeuble
de bureaux GSA a Los Angeles propose d’appliquer ce couplage PV/PBR sur la fagcade du batiment. La
forme de PBR utilisée est tubulaire et un systéme photovoltaique en couches minces est utilisé comme

ombrage pour protéger les tubes de bioréacteur en verre et éviter la surexposition [324].

Le paragraphe suivant propose une étude théorique de D’application des cellules solaires
développées au cours des chapitres précédents directement sur la surface éclairée des photobioréacteurs

spécifiques intégrés au batiment comme la BIQ-House a Hambourg ou le projet SymBIO, a Nantes.

5.3.1. Synthese des cellules PV développées et application sur le systéeme
PV/PBR/Batiment

Le chapitre 3 et le chapitre 4 présentent des pistes de réalisations pour des cellules solaires en
silicium amorphe adaptées a la croissance des microalgues. Plus précisément, nous avons dans le
chapitre 3 obtenu une cellule a-Si:H dont le critére de semi-transparence (Csr) est de 22,6% et un
rendement PV de 5,2%. Une étude menée dans un multicultivateur a permis de confirmer que
I’utilisation de cellules a-Si:H dont la transparence est comprise entre 20,4 et 23,3% n’affecte pas la
croissance des microalgues. De plus, les systémes PBR de fagade demandent des matériaux durables,
légers avec des cotts réduits. Nous avons donc cherché dans le chapitre 4 a adapter la technologie sur
un substrat souple en PEN. La cellule PV obtenue posséde un Csr de 22,5% et un rendement PV de

2,1%. Les calculs proposés ci-apres sont détaillés dans le tableau 5-1.

A partir de I’illumination annuelle de la ville d’Hambourg et de la surface éclairée de 200 m?
disponible des PBR, il est possible de calculer que des cellules solaires en silicium amorphe hydrogéné
déposées sur cette surface peuvent théoriquement produire 8,1 MWh.an™' pour la technologie verre et
3,6 MWh.an" pour celle sur PEN soit respectivement 300% et 132% de 1’énergie nécessaire au
fonctionnement de la biofagade de la BIQ house. De plus, le batiment total n’est pas autonome et
nécessite encore une alimentation supplémentaire du réseau urbain. Au total, le couplage PBR/batiment
nécessite 14,2 MWh.an! du réseau électrique public. L utilisation de cellules PV permettrait alors de
répondre en partie a cette demande a hauteur de 57% pour la technologie sur verre et 25% pour celle sur
PEN. Dans le cadre du projet SymBIO; a Nantes, il est possible de la méme fagon de calculer 1’énergie
théorique produite par les cellules solaires intégrées sur la surface illuminée du PBR. Les cellules
déposées sur substrat verre peuvent produire 17,3 MWh.an™' soit 102% de la consommation énergétique
totale de la facade. Pour la technologie sur PEN, les cellules peuvent produire 7,7 MWh.an™' soit 45,5%

de la consommation totale.
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Pour la BIQ-House, les PBR en facade ont un rendement de 48% pour convertir 1’énergie solaire
en autre énergie, 10% grace a une conversion de lumiére en biomasse par procédé biochimique et 38%
pour une conversion de lumicre en chaleur par procédé solaire thermique [332]. L’application de
technologies photovoltaiques sur la surface éclairée du PBR permet d’augmenter encore ce rendement
de conversion puisque la lumiére incidente est utilisée pour produire a la fois de la biomasse et de la
chaleur mais également de I’¢lectricité. Dans 1’étude SymBIO», Pruvost et al. [320] ne communiquent
pas le rendement de conversion de leur biofagade puisque leur étude porte essentiellement sur
I’optimisation des échanges thermiques. Néanmoins, la bibliographie s’accorde a dire qu’en pratique les
valeurs de rendement photosynthétique pour les culture extérieures, se situent entre 1,5 et 2% [65].
L’algue utilisée dans I’étude de Pruvost et al. est de type Chlorella vulgaris, son absorption se situe dans
les gammes 400 — 525 nm et 600 — 700 nm [333]. L’utilisation de cellules photovoltaiques en fagade de
ce PBR permet d’élargir 1I’absorption du couple PBR/PV de 350 a 700 nm.

Tableau 5-1. Calcul de I’impact du couplage PV/PBR sur la consommation énergétique dans le cas des projets
BIQ-House et SymBIOsz.

Unité BIQ-House [321] | SymBIO; [320]
Localisation - Hambourg, Nantes, France
Allemagne
Inclinaison du PBR - 90° 90°
Illumination annuel’ [334] kWh.m™.an™! 861 1053
Surface éclairée m? 200 350
Rendement de conversion d 48
l’én::r iee sslair: c;)r ;I: bsi(())fa :de % (10% - biomasse 1,5-2163]
& P ¢ 38% - chaleur)
Consommation énergétique de la 1
facade PBR MWh.an 2,7 17
o Rendement cellule PV % 5,2 5,2
S
R
> Energie PV produite kWh.m™.an™! 44,8 54,8
= .
= Energie PV produite si 1
= intégration PBR MWh.an 9.0 19,2
n Consommation o
alimentée par le PV & 333,3 12,9
Rendement cellule PV % 2,1 2,1
4
= ,
A Energie PV produite kWh.m™.an™! 18,1 221
]
= Energie PV produite si N
S intégration PBR MWh.an 3,6 7.7
n -
Consommation 0
alimentée par le PV % 1339 45,5

7 Moyenne sur la période 2005-2016 qui tient compte de I’inclinaison et de la position géographique du systéme.
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Finalement, appliquer des cellules photovoltaiques sur la surface d’un PBR lui-méme intégré a la
fagade d’un batiment répond a une double demande. La premicre est d’apporter un support énergétique
permettant 1’utilisation de ces fagades dans le contexte des batiments « zéro énergie » demandés par le
parlement européen. Pour répondre a cette demande, 1’utilisation de cellules PV adaptées a la croissance
des microalgues développées dans les chapitres précédents permet d’apporter une autonomie aux
biofagades qui ne nécessitent plus d’apport énergétique extérieur. Une intégration en symbiose avec le
batiment permet également de réduire cette demande énergétique en limitant sa demande de gestion
thermique. La seconde problématique a laquelle répond le couplage PV/PBR sur batiment est celle du
rendement de conversion de la biofagade. En effet, sur ’intégralité du spectre lumineux arrivant sur la
biofacade, une partie est convertie en €lectricité via les cellules PV, une autre est convertie en biomasse
via la croissance de microalgues en photobioréacteur et la derniére est convertie en chaleur via
I’échauffement du photobioréacteur. Le rendement global de photoconversion « énergie solaire » est

donc bien optimisé.

5.3.2. Perspectives d’amélioration du syst¢éme PV / PBR / Batiment

La symbiose issue de 1’ensemble PV/PBR/batiment envisagée dans cette thése permet de réduire
la quantité d’énergie nécessaire a leur fonctionnement et d’améliorer ’efficacité de conversion de
1’énergie solaire. Les cellules photovoltaiques viennent faire office d’écran ce qui permet également de
réduire la mortalité en cas de forte exposition lumineuse. En changeant quelques paramétres dans la
composition ou l’utilisation des cellules solaires, il serait possible de continuer 1’amélioration du

systéme PV/PBR/batiment.

Ainsi, il est encore possible d’adapter la technologie photovoltaique proposée pour faire de la
gestion thermique ou de la gestion de lumiére. En effet, 1’utilisation d’une électrode tri couches de type
AZO/Ag/AZ0O (AMA) dans la composition de la cellule solaire peut étre une piste a développer pour
faire écran aux infrarouges et réduire le recours a une régulation thermique. De plus, il est possible de
modifier la transparence de la cellule PV en silicium amorphe en décalant son spectre d’absorption vers

de plus basses longueurs d’onde grace a 1’augmentation du gap du silicium [335-338].

Les calculs ont montré que le couplage PV/PBR permet de fournir davantage d’énergie que
demandé par les biofacades étudiées le demandent. IIs ont cependant été menés sur la base de rendements
de cellules et non pas de modules. Toutefois, il serait possible de ne couvrir qu’une partie du PBR avec
les cellules PV et d’utiliser 1’autre partie pour faire de la gestion thermique passive ou pour essayer
d’optimiser la production des microalgues. Rappelons que les technologies en silicium amorphe coupent
une partie du spectre habituellement absorbé par les microalgues (400 — 550 nm), ces zones non
recouvertes fourniraient I’ensemble des longueurs d’onde dont les algues ont besoin. Elles peuvent de
plus étre modifiées par des antireflets ou des diffuseurs permettant d’augmenter la quantité de lumicre

disponible pour les algues. Il serait également intéressant de recouvrir le reste du PBR avec des
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matériaux capables de bloquer le rayonnement UV et IR et ainsi d’assurer une gestion thermique tout
en conservant une lumiére visible non atténuée (figure 5-4a) [57,58,144]. Néanmoins, si ces filtres
permettent de réduire la dépense énergétique de 1700 kWh.m™.an™' (sans filtre) 4 490 kWh.m?.an™
(avec), ils peuvent avoir un effet négatif sur la productivité du systéme [58]. De mé€me, ces surfaces
libres sans cellules PV peuvent étre recouvertes de verre photochromique, électrochromique [59] ou
encore thermochromique [60,61] pour optimiser 1’éclairage lumineux et éviter de stresser ou
d’endommager les microalgues en cas de forte irradiance. Cette idée d’alterner deux régions distinctes
sur la surface éclairée d’'un PBR se retrouve dans I’étude de Iluz er al. [193]. Elle présente un
photobioréacteur tubulaire a lumiére combinée illustré sur la figure 5-4b. Grace a ce systéme, qui alterne
100% et 30% d’intensité totale successivement, le taux de doublement des cellules et la productivité de

la biomasse ont augmenté de 55% tout en évitant les phénomeénes de photoinhibition.

. Water cross-section
Q) Side 100mm x 1500mm ; b
) 1GUs with area: 100mm x 1200mm )
high-transmission (> Back 1500mm x @ Bioreactor
75%) ~~1200mm IGUs without
low-e film

low-e film Dark region Light region

Side 100mm x 1500mm Algal reservoir

600mm x 1200mm

IGUs with s
feci (Air exchange)
40% transmission high-transmission (> 75%)
CdTe PV panel ey L N
2 low-e film N ¥

(laminated on front @ ~ @ Mirror
1GU panel) Control unit & \

Front 1500mm x 1200mm \ @

1GU glass panel with Bottom: Strong I(_;U glass Peristaltic pump

high-transmission (> 60%) panel of appropriate

low-e film dimensions without
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Figure 5-4. Schéma de a) une culture de microalgues derriére un PBR photovoltaique CdTe a vitrage isolant
[144] et b) d’un photobioréacteur tubulaire a lumiére combinée [193].

5.4. Conclusion

Les photobioréacteurs présentent deux limitations importantes : un faible rendement de conversion
de I’énergie solaire et une forte consommation énergétique nécessaire a la régulation thermique et au
mélange de la culture. A cause de ces limitations, la production de microalgues au sein des
photobioréacteurs est limitée aux produits a forte valeur ajoutée. En effet, méme en optimisant les
paramétres de culture des photobioréacteurs et en les intégrants au batiment pour limiter leur
consommation énergétique, le colt énergétique reste trop élevé comparé a la quantité de biomasse

produite.

Dans ce contexte, ajouter des cellules PV en silicium amorphe hydrogéné sur la fagade des
photobioréacteurs intégrés aux batiments permettrait de répondre a cette problématique. Les
technologies développées lors des chapitres précédents permettent de répondre en intégralité a la
demande énergétique des biofagades sans potenticllement dégrader la croissance des microalgues. Elles
présentent méme 1’avantage de limiter la dégradation des algues par photoinhibition et de limiter

I’échauffement de la culture en jouant le role d’écran.
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Le rendement des cellules PV sur verre est supérieur a la demande de la biofagade. Ainsi, il serait
alors possible de ne recouvrir que partiellement le photobioréacteur et de fonctionnaliser la partie

restante pour faire de la gestion thermique ou optimiser la transmission de lumiére.

L’intégration de photobioréacteurs sur les parois d’un batiment permettrait de répondre a la fois
aux défis de I’exploitation industrielle des microalgues (coliteuse et nécessite de I’espace) et a celui de
I’impact environnemental des batiments (forte consommation énergétique et émission de gaz a effet de
serre). Le systéme PV/PBR/batiment fonctionnerait donc en parfaite symbiose et permettrait d’obtenir
un bilan énergétique positif. Il permettrait un traitement des eaux usées et du CO, du batiment mais aussi

une gestion thermique optimale.
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Conclusion

L’objectif de cette thése était de valider le couplage d’une cellule photovoltaique en silicium
amorphe hydrogéné et d’un photobioréacteur puisque les microalgues ne nécessitent pas 1’intégralité du
spectre solaire AM1.5 pour croitre. Cette thése propose alors d’appliquer des cellules photovoltaiques
a-Si:H directement sur la surface illuminée du photobioréacteur. Les longueurs d'onde non nécessaires
a la croissance de microalgues sont ainsi converties en €lectricité grace aux cellules PV. Ce couplage
permet de répondre a une double limitation du PBR, dont I’utilisation est pour le moment limitée a la
production de produits a forte valeur ajoutée. Dans un premier temps, il permet d’augmenter le
rendement de conversion des microalgues puisqu’il permet la cogénération de deux énergies : biomasse
et électrique a partir du spectre solaire incident. Ce couplage permet également d’apporter un support
énergétique aux PBR dont la consommation énergétique est élevée et dont la balance énergétique est

souvent négative.

La technologie photovoltaique choisie est en silicium amorphe hydrogéné. Dans un premier temps,
la transparence du a-Si:H a été adaptée au spectre d’absorption des algues. Pour cela, une étude par
plan d’expériences a été menée et une cellule a-Si:H a transparence maximale de 23,3% a été obtenue
(contre 20,4% pour une cellule de référence). Elle est constituée de 250 nm d’AZO / 20 nm de a-Si:H
(p) /200 nm de de a-Si:H (i) / 15 nm de a-Si:H (n) / 250 nm d’AZO. Un banc de test a permis de vérifier
que le filtrage du rayonnement incident par la cellule a-Si:H permettait toujours la croissance des
microalgues. Ainsi, le taux de croissance spécifique est de 0,7 d”' pour une lumiére filtrée par du silicium
amorphe et de 0,8 d”' pour une lumiére incidente non filtrée. En cas d’exposition prolongée, il permet
également de limiter le stress des algues et donc de potentiellement améliorer le rendement de
production du PBR. Cette caractérisation permet de confirmer que 1’utilisation de cellules a-Si:H pour

la croissance de microalgues G. sulphuraria est pertinente.

Le rendement PV des cellules a-Si:H semi-transparentes a ensuite été optimisé grace a des
traitements optiques. Une texturation a la fois anti-réfléchissante et l1égérement diffusante, en forme
de pics de 200 nm de hauteur et 100 nm de largeur, a été développée sur substrat verre. Appliquée sur
la face supérieure du substrat, une cellule PV constituée de 370 nm d’AZO / 238 nm de a-Si:H (PIN) /
237 nm d’AZO a été ensuite déposée sur la face inférieure de ce substrat. Cette texturation a permis
d’obtenir un rendement PV de 5,2% (+1,4% absolu par rapport a la référence) tout en conservant une

semi-transparence adaptée aux microalgues de 22,6%.

Nous nous sommes concentrés dans la suite de 1’étude sur le transfert de la technologie a-Si:H sur
un substrat polymére afin de correspondre a toutes les géométries de photobioréacteurs. Les substrats
polymeéres nécessitent de faibles températures de dépot. Ainsi, 1’étape de dépot du silicium amorphe a

da étre adaptée a ces nouvelles conditions. Une étude pour quantifier I’impact de la diminution de la
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température de dépot du silicium amorphe sur les propriétés optiques et électriques des cellules PV a
d’abord été menée sur verre. D’un point de vue optique, la diminution de la température de dépdt du
silicium amorphe n’influence pas les propriétés optiques des cellules PV. Cependant, la diminution de
cette température de dépot est responsable de la détérioration des propriétés électriques des couches de
silicium amorphe. Des caractérisations structurales ont permis de mettre en évidence la présence de
liaisons Si-H, qui agissent comme centres de recombinaisons et dégradent le rendement final des cellules
PV. Les températures de 140 et 150°C semblent néanmoins un bon compromis. Elles permettent de

conserver des rendements respectifs de 2,9 et 3%.

Par la suite, afin de limiter les contraintes mécaniques des couches minces, nous avons choisi de
travailler sur un substrat polymére en PEN et de déposer le silicium amorphe a 140°C. La semi-
transparence des dispositifs photovoltaiques réalisés n’est pas impactée par le changement de substrat
et le coefficient Csr est de 23,8%. En revanche, le rendement PV diminue de 2,9% pour le substrat verre
a 2,1% pour le substrat PEN et peu de cellules fonctionnelles ont pu étre obtenues. Des pistes
d’amélioration ont ainsi été évoquées comme la texturation du substrat PEN ou I’utilisation de plasma

de N, permettant I’amélioration de I’adhérence entre le substrat et les couches minces.

Le dernier chapitre est consacré a 1’étude d’un cas théorique sur I’intégration des cellules solaires
a-Si:H développées dans les chapitres 3 et 4 sur des photobioréacteurs intégrés aux batiments. Les
calculs de performances ont été réalisés a partir de cas concrets d’intégration de PBR au batiment. Les
technologies développées dans ce travail permettraient de répondre en intégralité a la demande
énergétique des biofagades sans dégrader la croissance des microalgues. Elles présentent méme
I’avantage de limiter la dégradation des algues par photoinhibition et de limiter I’échauffement de la

culture en jouant le réle d’écran.

Finalement, ce travail a permis de positionner la technologie silicium amorphe pour une application
microalgues. Cette technologie photovoltaique semble tout aussi adaptée que les cellules PV organiques
a une application photobioréacteur. Il serait néanmoins intéressant de mesurer 1’élévation de la
température de la culture afin de déterminer I’apport des cellules PV en termes de gestion thermique.
L’utilisation d’une autre technologie organique avec une couche active en PTB7-Th:IDTBR ou
pérovskite avec une autre couche active en PBDTT-DPP serait aussi une piste a explorer. Il est
également possible d’optimiser encore la cellule PV et d’y intégrer des technologies permettant la
gestion des UV et IR, néfastes a la croissance des algues, comme par exemple un film basse émissivité.
De plus, dans le cas concret d’une intégration batiment, il n’est pas nécessaire de recouvrir 1’intégralité
de la surface du PBR pour répondre a sa demande énergétique. Des technologies photochromiques ou
thermochromiques pourraient alors étre utilisées sur cette surface libre et permettre ainsi d’optimiser

I’éclairage lumineux et la gestion de température.
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Annexes

Annexe A. La spectrométrie UV/VIS/NIR et infra-rouge a
transformée de Fourier

Spectrophotometre ultraviolet, visible et proche infrarouge

La spectrophotométrie permet de caractériser optiquement les dispositifs et de déterminer leurs
transparences, réflectances et absorbances. Le spectrophotomeétre utilisé est de type Perkin Elmer 950
lambda a double faisceau. Le principe repose sur une séparation de la lumiére en deux faisceaux. L'un
des faisceaux est utilisé comme référence et traverse un « blanc » d'absorbance nulle ou connue, 'autre
passe par I'échantillon (figure 0-1). Le détecteur alterne entre la mesure du faisceau échantillon et celui
du blanc. Ce systéeme comporte deux lampes couvrant un large spectre (tungsténe pour A > 320 nm et
deutérium pour A < 320), un monochromateur et deux détecteurs (PMT pour A < 860 nm et GaAsp pour
A > 860 nm). Il est également muni d’un module sphére dans lequel le rayonnement transmi ou réfléchi
dans n’importe quelle direction est recueilli par une sphére d’intégration en Spectralon (réflecteur
Lorentzien). L’échantillon peut quant a lui étre placé a deux endroits différents autour de cette sphere et
sur le parcours optique du faisceau lumineux suivant que la mesure concerne la transmission ou la

réflexion (figure 2-12).

Monochromator

B

a Entrance
Source

Sample

Figure 0-1. Schéma de principe d’un spectrophotométre a double faisceau. Issu de la documentation technique de
Perkin Elmer.

R et T étant des rapports d’intensité (€quation 2-4), un étalonnage est nécessaire avant chaque série
de mesure et en 1’absence d’échantillon. Il consiste a parcourir I’ensemble de la gamme de longueurs
d’onde nécessaire a la mesure, deux fois: une premiére pour un point a 100%, ou le faisceau
monochromatique est dirigé directement dans la sphére et se réfléchit sur le Spectralon pour donner
I’intensité totale, une deuxiéme fois pour le point a 0% ou la lampe est obturée pour obtenir une mesure
d’éclairement qui représente le fond lumineux. La différence de ces deux valeurs donne I’intensité de

référence Io.
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Spectrométre Infrarouge a Transformée de Fourier (FTIR)

La spectroscopie FTIR est une méthode non destructive basée sur l’interaction entre un
rayonnement infrarouge et un matériau. Cette interaction va permettre la détection de certaines liaisons
ou groupes chimiques. En effet, chacune des liaisons vibre a une fréquence propre dépendant aussi bien
de la nature des liaisons atomiques que de leur environnement fonctionnel. Si I’énergie émanant de la
longueur d’onde d’irradiation est proche de 1’énergie de vibration d’une liaison chimique dans
I’échantillon, elle est absorbée. En raison de la fluctuation continue des positions relatives des atomes

dans une molécule, une méme liaison/groupe atomique peut avoir différents types de vibration :

- ¢longation (stretching) : caractéristique d’une déformation symétrique ou asymétrique de la

distance interatomique ;

- flexion (bending) : caractéristique d’une déformation angulaire entre deux liaisons d’une méme

molécule.

La bande d’absorption est alors a une fréquence différente en fonction du type de vibration. De

plus, I’intensité de cette bande renseigne sur la concentration du groupe chimique concerné.

Le FTIR utilisé dans cette thése est de marque Brucker (modéle Equinox 55). Il comporte un
interféromeétre de Michelson ou le rayonnement IR émis par un laser interfére avec lui-méme au moyen
d’un miroir mobile. La lumiére obtenue est alors dirigée vers I’échantillon et le traverse. La transformée
de Fourier de I’interférogramme obtenu donne directement le spectre de transmission de 1’échantillon.
Il est a noter que la zone de mesure se trouve sous un balayage d’azote, pour supprimer les pics qui
correspondent a I’humidité de 1’air. Aprés avoir placé 1’échantillon, 5 minutes d’attente sont nécessaires
avant de réaliser la mesure. Une mesure de référence, sans échantillon est effectuée avant toute série de

mesures.
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Annexe B. La spectroscopie Raman

L’interprétation de spectres Raman permet d’identifier un grand nombre de vibrations
caractéristiques des matériaux et de les attribuer a des conformations spécifiques afin de caractériser les
liaisons qui le composent. Ce sont des caractérisations non destructives, rapides et sans contact. La
spectroscopie Raman est basée sur la diffusion inélastique de la lumiére dans la matiére. Lorsqu’un
faisceau laser de fréquence vy éclaire un matériau, les photons sont diffusés a la méme fréquence vy, ce
phénoméne qui n’implique pas de perte d’énergie est appelé diffusion élastique (ou diffusion de
Rayleigh). Cependant, dans 1 cas sur 10°, les photons sont réémis a une fréquence différente v;. Ce
phénoméne de diffusion inélastique (ou de diffusion de Raman) caractérise un transfert d’une partie de
1’énergie d’un photon incident a un état vibrationnel du matériau (phonon). S’il y a création d’un phonon
durant le processus, ¢’est-a-dire qu’il y une perte d’énergie du photon incident, la diffusion est appelée
Raman-Stockes. Si le phonon est au contraire annihilé, ¢’est-a-dire qu’il y un gain d’énergie, la diffusion
est de type Raman anti-Stockes. Les spectres de Raman présentent le nombre de photons diffusés de
fagon inélastique en fonction du décalage en fréquence (vo— v:) entre le phonon, annihilé ou créé, et la

source d’excitation.
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Annexe C. Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

La microstructure des couches minces et du verre est observée par microscopie électronique a
balayage avec un microscope Zeiss LEO 1530, équipé d’un canon a électron a effet de champ (Field
Effect Gun, FEG). Un MEB permet d’aller jusqu’a des résolutions de quelques nanométres grace a la
trés courte longueur d’onde du faisceau d’électrons utilisé. Ainsi, dans le cas d’un FEG, une pointe de
tungsténe facettée est chauffée a 1700K a haute tension afin d’extraire les électrons. Ce faisceau
d’électrons bombarde la surface de 1’échantillon, des interactions successives entre 1’échantillon et les
¢électrons entrainent 1’émission de différents signaux. Si les électrons émis interagissent avec les atomes
de I’échantillon de fagcon quasi élastique, on parle d’électrons rétrodiffusés. Ils donnent des informations
sur le contraste chimique des éléments. Les électrons émis peuvent aussi avoir une interaction
importante avec le matériau, ils ionisent une couche de la matiére qui émet des électrons secondaires.
Ces ¢électrons secondaires ont une faible énergie puisque le faisceau primaire a perdu une partie de son
énergie pour exciter les atomes. Ce sont ces €électrons secondaires qui nous intéressent pour accéder a la
topographie de 1’échantillon. IIs sont récoltés grace a deux détecteurs, un a la verticale dans la colonne

et un sur le coté.

Dans le cadre de cette thése, les échantillons sont observés a 45°.
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Annexe D. Rendement quantique externe (EQE — External
Quantum Efficiency)

L'énergie d'un photon dépend de sa longueur d'onde. Le rendement quantique externe des cellules
permet alors d’obtenir une mesure du rapport entre le nombre de charges collectées participant au
courant délivré par la cellule et le nombre de photons incidents (c’est-a-dire la fraction de photons

incidents convertis en électrons) en fonction de la longueur d’onde de la lumiére.

Les mesures d’EQE sont réalisées sur un banc Spequest (figure 0-2). L’éclairage de la cellule PV
provient d’une lampe a filament en tungsténe, cet éclairage est haché par un hacheur mécanique et filtré
par un monochromateur. La zone d’éclairement est une zone circulaire de 2 mm de diamétre. Deux
pointes mesurent le courant délivré par la cellule pour une gamme de longueurs d’onde 300-750 nm
avec un pas de 10 nm. Pour augmenter le rapport signal/bruit de la mesure de courant, un amplificateur
a détection synchrone est utilisé. Il est modulé a la fréquence de hachage de la lumicre. L’EQE de la
zone éclairée est calculé a partir du courant mesuré et du courant délivré par une diode de calibration
éclairée dans les mémes conditions et de réponse spectrale connue. Les mesures sont effectuées a 25 °C

et a tension nulle.

L’IQE (déduit de ’EQE, équation 2-10) donne la fraction de photons absorbés, convertie en

¢électrons.
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Figure 0-2. Schéma d'un systéme de caractérisation de réponse spectrale SPEQUEST [339].
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Annexe E. Mesure de conductivité

La conductibilité des semi-conducteurs augmente lorsqu'ils sont soumis a un éclairement, c'est la
photoconductivité. Une mesure sous obscurité et sous éclairement permet de mettre en évidence
I’influence de la température de dépot sur les propriétés photoconductrices des couches minces de
silicium amorphe. De plus, effectuer ces mesures en fonction de la température permet de remonter a

une énergie d’activation liée a la position du niveau de Fermi dans le gap.

Pour réaliser ces mesures, une couche mince en silicium amorphe intrinséque est déposée sur un
substrat isolant en verre. Des électrodes métalliques en aluminium (contact ohmiques) sont ensuite
ajoutées a la surface par évaporation. L’échantillon est placé sous vide (10 mbar), et constamment
polarisé. La température est dans un premier temps maintenue a 450K pendant 30 minutes afin de
désorber les impuretés pouvant étre présentes a la surface de 1’échantillon. Par la suite, la température
varie de 300 a 440 K puis 440 a 200 K. Un champ électrique est appliqué entre les électrodes a la surface
de I’échantillon. Les porteurs sont alors accélérés dans la couche mince et circulent dans la section

définie par la hauteur des électrodes et 1’épaisseur de la couche (figure 0-3a).

Figure 0-3. Mesure de photoconductivité : a) schéma de la couche mince et des électrodes métalliques et b)
photo du montage de la mesure.

A chaque palier de 20 K, le courant est mesuré par une mesure quatre pointes (figure 0-3b), a
I’obscurité puis sous éclairement (aprés 2 minutes d’excitation lumineuse) grace a une multimétre

Keithley 617.
La densité de courant J est reliée a la conductivité et au champ appliqué & par 1’équation 0-1 ou

qnyy est la conductivité des €lectrons et gpp,, celle des trous.

J = 0% = q(unn + 1pp)8 Equation 0-1

I1 est alors possible de calculer la conductivité de la couche a partir de la mesure du courant I

suivant 1’équation 0-2 ou V est la tension de polarisation.
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d
T=Tev Equation 0-2

A partir de cette équation, les conductivités a I’obscurité (G4ari) et sous illumination (o1 gp) sont
calculées a partir respectivement des courants mesurés a l’obscurité et sous éclairement. La
photoconductivité est ensuite obtenue par la soustraction des deux suivant 1’équation 0-3.

Oph = OLED ~ Odark Equation 0-3

11 existe généralement deux types de mécanismes de transport dans un semi-conducteur dans lequel
se trouve une densité d’états importante dans le gap. Le premier est le transport des charges dans les
états étendus (électrons dans BC et trous dans BV) avec des phénoménes multiples de
piégeages/dépiégeages. Le transport d’un électron dans la BC est interrompu par sa capture par un état
du gap proche de la bande. Si la température le permet, le porteur de charge peut avoir assez d’énergie
pour sortir de ce piége et regagner la bande de conduction. Ce phénoméne peut se répéter plusieurs fois
lors du déplacement. Le second mécanisme de transport concerne celui des états localisés. Le
déplacement se fait dans le gap de mobilité du matériau souvent avec I’assistance de phonons. Le porteur
de charge va « sauter » d’un état du gap a un autre, on parle alors de hopping. Ce deuxiéme mécanisme

est généralement plus faible et ne se détecte qu’a de trés faibles valeurs de température.

Le comportement de la conductivité d’obscurité cobs (sans hopping) suit la loi d’Arrhenius en
fonction de la température T. Si les électrons sont les porteurs majoritaires, il suit I’équation 0-4 ou Ea
est I’énergie d’activation de la conductivité et k la constante de Boltzmann. La constante oo est peu

dépendante de la température.
_Ea
ops(T) = gpe” kT Equation 0-4

L’énergie d’activation déterminée par cette méthode donne la distance entre le niveau de Fermi et

la bande de mobilité a T=0K.
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Annexe F. Mesure de résistance carré

L’objectif d’une électrode transparente est d’étre a la fois transparente et conductrice. La résistance
par carré (RoO) permet de quantifier la résistance d’une couche mince. Il s’agit de la résistance d’une
portion carrée de cette couche de taille quelconque parcourue par une nappe homogene de courant entre
deux arétes opposées. La résistance carré s’écrit alors suivant 1’équation 0-5 ou p est la résistivité du
matériau et d I’épaisseur de la couche mince. Ainsi Ro ne dépend pas de la taille du carré et désigne le

transport transversal dans la couche.
Equation 0-5

Les mesures de résistance carré (Ro) sont effectuées sur un équipement Veeco/Miller Design
FPP5000. Il comporte quatre pointes alignées et équidistantes qui sont mises en contact avec la couche
mince d’AZO (figure 0-4). Les deux pointes extérieures injectent alors un courant connu tandis que les
deux pointes intérieures recueillent la valeur de la tension générée par le passage du courant. Le rapport

de ces deux valeurs donne la résistance au carré qui s’exprime en /0

()
\/ )
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Figure 0-4. Détermination de la résistance carrée par une mesure quatre pointes.
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Annexe G. Méthode du rayon de courbure

Aprés un dépot, les couches minces possédent des contraintes résiduelles dont 1’origine peut étre
liée a une différence de dilatation thermique entre la couche et le substrat, a un désaccord de maille
cristalline, a la microstructure des couches ou encore a des défauts cristallins. Ces contraintes dépendent

des conditions de dépot et peuvent étre des contraintes de tension ou de compression.

La méthode du rayon de courbure est utilisée afin de déterminer les contraintes résiduelles des
couches minces de silicium amorphe déposées a différentes températures sur un substrat en silicium
cristallin. Pour appliquer la méthode du rayon de courbure, les substrats peuvent étre de forme
rectangulaires. La valeur moyenne des contraintes résiduelles de la couche est alors déterminée en
appliquant la formule de Stoney [294] rappelée dans 1’équation 0-6 ou Ry et R représentent
respectivement les rayons de courbures avant et apres le dépdt de la couche mince. Le substrat silicium
aune épaisseur (hs;) de 150 pm. L’épaisseur de la couche mince de silicium amorphe (hasi.i) est mesurée
par ellipsométrie. Les valeurs de 130 GPa pour le module d’Young (Esi) du silicium et de 0,28 pour le

coefficient de Poisson (vs;) sont les valeurs pour le silicium monocristallin orienté (100).

Es; hZ; 8 (1 1 )

Orésiduelles = 55
résiduelles 1—vg  6Xhg—sin R R,

Equation 0-6

Un profilométre a stylet Dektak 8 (Veeco) est utilisé pour déterminer les valeurs des rayons de
courbure. Le profilométre mesure le profil de hauteur de I’échantillon le long d’un segment de longueur
L et la fleche (f) est ainsi mesurée le long de ce segment. Le rayon de courbure (R) est ensuite calculé

suivant la formule de 1’équation 0-7.

R 1 o Equation 0-7
= — X | —
7\ Tt/
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Annexe H. Fréquences d’absorption vibrationnelles observées lors

de la mesure FTIR sur des films a-Si:H

Liaisons Vibration Nombre d’onde (cm™) Référence
Elongation

Si-O-Si ] 515 [340]
(symétrique)

Si-Si Elongation 611 [341]
Déformation

Si-H 620 [341]
(balancement)

Si-CHj3 ou Si-C - 740 [289]
SiH, Déformation 820 [256,265]
SiH» Déformation 887 [265]

Elongation
Si-O-Si . 1108 [341]
(asymétrique)
H.O 1450-1650
Si-H Elongation 2003 [257]
Si-H; Elongation 2077 [256,257]
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Optimisation de cellules solaires en silicium amorphe hydrogéné pour intégration sur
photobioréacteurs

L'une des principales limites a la culture des microalgues est leur faible efficacité de conversion de
la lumiére du soleil. Si la culture prend place au sein d’un photobioréacteur, une autre limitation est alors
sa consommation énergétique. Certaines technologies de cellules solaires n’absorbent qu’une partie de
la lumiére incidente pour produire de 1’électricité, leur transparence dans une certaine gamme de
longueurs d’onde pourrait permettre la photosynthése. Pour améliorer le rendement global de
photoconversion et apporter un support ¢énergétique, un systéme couplé photobioréacteur
(PBR)/photovoltaique (PV) peut étre développé. Cette thése propose d’appliquer une cellule solaire en
silicium amorphe hydrogéné (a-Si:H) directement sur la surface illuminée des PBR. Pour étre
compatible avec la croissance des microalgues, la transparence des cellules a-Si:H est, dans un premier
temps, améliorée de 3% grace a un plan d’expériences qui permet d’optimiser les épaisseurs des couches
minces. Le montage d’un test de croissance avec une algue G. sulphuraria permet de confirmer que la
filtration de la lumiére incidente par la cellule PV n’influence pas la croissance des algues. Le rendement
PV de ces cellules est ensuite amélioré grace a des traitements optiques du substrat obtenu par gravure
séche réactive. Une texturation a la fois anti-réfléchissante et 1égérement diffusante est développée et
permet d’augmenter le rendement jusqu’a 5,2%. Dans un second temps, la technologie est adaptée sur
un substrat souple. Un travail d’optimisation du dépot de a-Si:H a été mené pour obtenir des cellules
solaires sur PEN dont le rendement PV est de 2,1%. Une derniére partie de 1’étude porte sur ’analyse
des résultats obtenus dans cette thése a partir de cas concrets de PBR intégrés aux batiments afin de
calculer les performances d’un systéme PV/PBR/Batiment. Les technologies développées dans cette
thése permettraient de répondre en intégralité a la demande énergétique des biofagades sans dégrader le
rendement global des photobioréacteurs.

Mots-clés : photobioréacteur, photovoltaique, silicium amorphe, texturation optique RIE, PECVD

Optimisation of semi-transparent hydrogenated amorphous silicon solar cells for
photobioreactor application

One of the main limitations of microalgae culture is the low efficiency of sunlight conversion. If
the culture takes place in a closed medium, a photobioreactor, another limitation is the energy
consumption. Semi-transparent solar cells technologies only absorb a part of the incident light to
produce electricity while being transparent in a specific wavelength range. This will allow the
photosynthesis needed for microalgae growth. To improve the overall photoconversion efficiency and
provide energy support, a photobioreactor (PBR) and photovoltaic technology (PV) coupled system can
be developed. Thin film solar cells based on hydrogenated amorphous silicon technology could be
directly placed on the PBR surface. The first step to reach this objective is to enhance the solar cell
transparency by 3% by means of a design of experiment which redefine the thicknesses of thin layers.
A homemade growing test of G. sulphuraria shows that PV optical filtering does not influence the
growth rate. The PV efficiency of these cells is then improved by means of optical treatments of
substrates surfaces obtained by reactive ion etching. An antireflection texture with light scattering effect
gives better results and the efficiency increases to 5.2 %. In a second step, the technology is adapted to
a flexible substrate. The deposition step of amorphous silicon was optimized in order to obtain solar
cells on PEN with a PV efficiency of 2.1%. The final part of this study focuses on the analysis of the
results obtained in this thesis from concrete cases of PBR integrated into buildings in order to calculate
the performance of a PV/PBR/Building system. The technologies developed in this work would make
it possible to fully meet the energy demand of biofacades without damaging the growth of microalgae.

Keywords: photobioreactor, photovoltaic, amorphous silicon, optical texturing, RIE, PECVD



