. Nanostructures et nanotechnologies
pour le photovoltaique solaire

https://sunlit-team.eu Stéphane Collin
Centre de Nanosciences et de Nanotechnologies (C2N)

% l Pv F Institut Photovoltaique Ille-de-France (IPVF)
CNRS, Université Paris-Saclay, France

avec la participation des laboratoires de la FedPV

CIGS (150 nm)
Ag

soda lime glass
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Apport des nanos au photovoltaique ‘

1. Nanostructuration pour le piégeage optique,
la gestion de la couleur et le refroidissement thermique
[surface]

2. Nanomatériaux
[volume]

3. Caractérisation a I'’échelle nanométrique
[surface et volume]

O centre .
PENanosciences . .
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La lumiere du soleil : absorption et pertes optiques dans une cellule solaire

2.5

-
. v ~

Irradiance (W/m2/nm)
o

Spectre d’irradiance solaire

Spectre d’absorption type

uv

Visible

Infrarouge

Irradiance d'un corps noir (5500K)

Irradiance au niveau de la mer

v

la couche
fenétre

contact arriére

pertes par absorption
et recombinaisons

absorption utile et collection (Jsc)
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9
\

\

\

Densité de courant Jsc

pertes par réflexion

pertes
dans le

Pertes optiques

réflexion et fuites
(non absorptlon) pertes

\\\&) ) f » rad'l_;:ll_t‘lves
anti-reflet
ﬂ“\\]

\contact avant fenétre (e-)

ombrage

17

absorbeur

contact arriere (h+)

- 0.1 g miroir
0 250 500 750 1000 1250| 1500 17;0 2,0(.117;)0725(1) 0.0~ "Bleu T Vert Rouge E, IR
Longueur d’onde (nm) Longueur d'onde
Matériaux : Enjeux :
~160 um de silicium (bande interdite indirecte) * Réduire les pertes optiques
~2-4 um de GaAs (spatial), CdTe, Cu(ln,Ga)Se,,... * Diminuer I'épaisseur

-
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Comment absorber + avec — de matiere ? ‘

Le chemin optique peut étre augmenté d’un facteur F par piégeage
optique pour compenser la faible absorption de couches ultrafines.

A=1-—efod
couche anti-reflet + un miroir arriére structuration aléatoire structuration périodique
(double) micronique nanométrique

14y th

{ /

Y
A\%[&/An(t

—
T VARY, A
(a) absorption simple passage  (b) double passage (c) diffusion lambertienne  (d) absorption multi-résonante
F=1 F=2 F=4n2=50 F>50

Aller-retour oblique - x 4
Réflexion interne > x n?

l[llfel\?;:rrl‘:)sciences =
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Des cellules solaires en silicium de plus en plus fines

~500 um

~160 um

Centre

Dans les ant

Aujourd’hui

B anosciences
80E Nanotechnologies

es 70

De nombreux efforts pour diminuer |'épaisseur

45
40
35

30

— 201

S 15
10]

JNES 2021 / stephane.collin@c2n.upsaclay.fr 5

d’un facteur 10.

Cellules solaires ultrafiines en c¢-Si

Num
A : A
LA
A
A
diffusion
lambertienne .-~
A
absorption

double passage

absorption
simple passage

,
\
\
i U

0 , , -
0.01 0.1 1 10

Epaisseur (um)

100

I. Massiot, A. Cattoni, S. Collin, Nature Energy 5, 957-972 (2020)
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Des cellules solaires de plus en plus fines

Aujourd’hui sur les toits : Aujourd’hui dans les laboratoires :

20 % d’efficacité avec 160 um 15,7 % d’efficacité avec 10 um 20 % d’efficacité avec 0.2 um
de silicium de GaAs

Nitride (100 nm) —
Silicon (10 um)

~200 nm t

~10 um

Silicon dioxide (250 nm) T

Centre

[ ]
PENanosciences . .
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Des cellules solaires ultrafines en GaAs : 20% avec seulement 200 nm ‘
atu
L'apport de la nanophotonique : Iécher%gy Nature Energy 4, 761-767, 2019

preuve de concept d’une absorption multi-résonante

. ! . H.-L. Chen et al.
dans une cellule 10 fois plus fine que les celllules en GaAs conventionnelles de 2 um. ‘CZN, collab. Fraunhofer ISE \

fenétre (AllnP)

contact avant

absorbeur (GaAs)
205 nm
contact arriere
(AlGaAs)

TiO, nano-imprimé

couches
anti-reflet

contact arriére

miroir en argent couche adhésive

Une fabrication par nanoimpression et transfert de couches.

. Centre .
B Nanosciences : <
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Des cellules solaires ultrafines en GaAs : 20% avec seulement 200 nm

Mesures Simulations

’ a; a2 PB1 PB2B3Ba Bs viv2
réflexion totale ' ’ ' ’ ' Y
miroir nanostryctyuié

Résonances de Fabry-Pérot

0.8 0.8
C
— "5’_ sans miroir
o 5 arriere Résonances de modes guidés
D04t § 04t
0.2r 0.2

%.3 0:4 0:5 0:6 0‘.7 0‘.8 09 1 %.3 0:4 0:5 0:6 O:7 0:8 0.9 1
Longueur d'onde (um) Longueur d'onde (pm)
S g Jsc=24.64mA/cm? * Des performances optiques tres proches des simulations
g | Voc=1.022V . . s iy,
Mesure sous =4 cr o950, * Une efficacité record de 19.9% (certifiée)

H © n A g o . . .
S'T‘flate“r 519 Efficacite : 19.9% * Une analyse des pertes qui montre le chemin pour atteindre
solaire 20 \ \ / ,

s 25% a breve échéance
€ 0 02 04 06 08 10 Nature Energy 4, 761 (2019)
tre o Tension (V) .
m;gz:‘tﬁme:mgies JNES 2021 / stephane.collin@c2n.upsaclay.fr 8 unlverSIté
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Cellules solaires ultrafines : conclusion

cellule solaire commerciale

La nanophotonique permet de piéger la lumiére et de diminuer
I’épaisseur des cellules solaires sans perte d’absorption.

- moins de matériaux, des procédés plus rapides,

pour des cellules moins chéres

- des cellules flexibles et légeres

pour de nouvelles applications

— des cellules plus résistantes aux radiations,

pour le spatial

cellule solaire ultrafine
d’épaisseur au moins 10 fois plus faible

©C2N/CNRS

Pour en savoir plus : https://sunlit-team.eu

Nanophotonique pour le PV : un large I. Massiot, A. Cattoni, S. Collin,

panorama sur les cellules solaires ultrafines | Nature Energy 5, 957-972 (2020)

Un panorama plus court et en francais A. Cattoni, S. Collin,

Photoniques 102, 44-48, Mai-Juin 2020
20% d’efficacité avec 200 nm de GaAs, le H.-L. Chen, A. Cattoni, (...) S. Collin,
record ! Nature Energy 4, 761 (2019)
O centre .
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Photonic and thermal properties of butterfly Asterope Leprieuri

to improve solar cells

Anne-Laure Joudrier™., Amélie Chervet?, Sophie Cassaignon?, Serge Berthier®, Jean-Frang¢ois Guillemoles?

* The aim of the project is to adapt properties of biological material (for example,
butterfly wings...) to solar cells, both in terms of photonics (visual aspect, colours),
and in terms of absorption and thermal regulation.

e It will allow a better integration of photovoltaic devices to the environment and the
buildings.

1IPVF - ENSCP Chimie Paristech PSL, Palaiseau, France
2|PVF - CNRS, Palaiseau, France

3LCMCP, Sorbonne Université, Paris, France

4INSP, Université de Paris, Paris, France
*anne-laure.joudrier@chimieparistech.psl.eu

Chromaticity diagram CIE 1931

520

0,8 1

Ideal

Real Experimental

0,2

0,5 T T T
—— ideal structure
—— real structure
0.4 experimental results | 7
20,34
c
. S
ﬂBIue part of the wing X
T 0,2
o
0,1-K!
0,0 T T T T T T
200 400 600 800

Wavelength (nm)
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D€ Nanosciences
80E Nanotechnologies

-

JNES 2021 / stephane.collin@c2n.upsaclay.fr

010 T T T T T T T 1
1000 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8

[ ]
10 universite @
PARIS-SACLAY



mailto:*anne-laure.joudrier@chimieparistech.psl.eu

* RADIATIVE SKY COOLING (RSC) OF SILICON SOLAR CELLS AND MODULES

* Improving efficiency and long-term reliability by passively lowering the operating temperature
Jérémy Dumoulin, Emmanuel Drouard, Mohamed Amara

v' Theoretical basics for
RSC of photovoltaic
(PV) devices

v' Determining the ideal
thermal emissivity
profile for single-
junction cells

v’ Quantifying the
potential benefit of
enhanced RSC

v

Dumoulin et al. .Sustain. Energy Fuels. 2021

Cell operating temperature T (°C)

200 ¢

Fundamental thermoelectric modelling

100

50 -

P

Band gap energy E; (eV)

Detailed opto-elect

simulation using COMSOL Multiphysics

v' Detailed modelling of silicon devices in order to
accurately predict the opto-electro-thermal behavior
from the bottom-up

v" Full multiphysics coupling

Solving Maxwell’s
equations

Heat transfer
equation

Centre

Investigation of photonic
pathways for enhanced RSC

Emissivity / Absorptivity

D€ Nanosciences

0 15 20
Wavelength (um)

v' Broadband
optical
simulation of
an entire PV
module
Micro and
nano
patterning
(device
fabrication)

Atmosphere

PCOIW

AN AN

80E Nanotechnologies

Material and device
characterization

v' Measuring the complex refractive
index of PV module materials in
the near and middle infrared

v' Measuring the thermal emissivity
profile of solar cells and modules

'Dm(i

NES 2021 / stephane.collin@c2n.up$aetay-
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Color Management of Semi-transparent nano-patterned surfaces
F. Mandorlo, R. Orobtchouk, M. Amara

* Relate the appearance of the resonances (width, o o
position) of the CPs to the colors (chromaticity & . S
brightness) Optical indices
CEONnNARC
[N
* Inthe longer term: at a given color (mixture of tstab * = Q "
lines), how to choose the CP that penalizes a cell oy >
the least? 3.P

— SRGB
Yo=0.1%
Yp=1%
Yo=2%

— Yo=5%

— Yp=10%

— Yo=20%

— Yp=50%

— Yo=15%

Yiy =
- =1 peak limit

AN, (nm)

with Ro=1% with Ry=2%
(a) (b)

u Wavelength A, (nm)
i (a) (b)

Fig. 3 Iso luminance curves for an ideal case with no constant reflection in the visible range
(Rg = 0). (a) Chromaticity diagram of with few iso luminance curves and (b) relation between the

wanted color (4.) and the width of the reflected signal (A4.). On top of the figure, hue is given for
illustration purpose.

with Ry=5%
Centre '“’

D€ Nanosciences

80E Nanotechnologies

JNES 2021 / stephane.collin@c2n.upsaclay.fr
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Apport des nanos au photovoltaique ‘

2. Nanomatériaux
[volume]

O centre .
B anosciences . :
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111-V/Si tandem solar cells

Mechanical Direct wafer Monolithic epitaxial growth:
stacking : bonding : . . ere
Croissance directe sur silicum
GalnP
on CElln? GainP Cellules solaires a nanofils IlI-V sur Si
ans
-I -I -I -I AlGaAs AlGaAs Micro-cristaux Il1-V sur Si
n =35.9% n=35.9% n=25.9% localized growth
S. Essig et al. M. Feifeletal.  (under devpt at IPVF)
Nat. Energy Fraunhofer ISE Solar RRL
2017 2021 2020

O centre .
B Nanosciences : <
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Cellules solaires a nanofils Il11-V sur Si

. e Andrea Cattoni, Capucine Tong, A.
Mechanical Direct wafer Monolithic epitaxial growth: Delamarre. S. Colliﬁ et al. (ggﬁ, IPVF)
stacking : bonding :

Croissance directe sur silicum
GalnP
CElln? GainP Cellules solaires a nanofils IlI-V sur Si

GaAs
- — = — AlGaAs AlGaAs W

* Croissance directe sur Si
e Un matériau lll-V a I'état de I'art

n =35.9% n =35.9% n=25.9% localized growth e . Ay e
e M.Feifeletal.  (underdevptatieve) UM défi technologique pour maitriser les contacts et
Nat. Energy Fraunhofer ISE Solar RRL proposer des procédés compatibles avec I'industrie
2017 2021 2020
20
——8un
Dark
o~ 10
g
<
E oL
E z
c g
S S o
°s) g
— E n=368%
© _20_/ Joo = 142 mAlcm? |
Vo= 0.65V
FF =0.40
-(JI.4 -0‘.2 0.0 0:2 0:4 0.‘6 0:8 1.0
Voltage (V)

Centre V,.=0.65Vand Au=0.88 eV at 1 sun (Au= 1.0 eV at 187 suns)

[ ]
BENanosciences . .
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Micro-cristaux Il1-V sur Si

Mechanical Direct wafer Monolithic epitaxial growth:
stacking : bonding : . . ere
Croissance directe sur silicum
GalnP

GalnP GalnP

5

GaAs

- Participants :
n=25.9% localized growth - GeePs (caractérisations): Guillaume Chau (PhD), Alexandre

n=35.9% n=35.9%
M. Feifel etal.  (under devpt at IPVF) Jaffré, Jose Alvarez, Alexandre Jaffré, Denis Mencaraglia

AlGaAs AlGaAs Micro-cristaux I11-V sur Si

I

S. Essig et al.
Nat. Energy Fraunhofer ISE Solar RRL - C2N (croissance et techno) : Gullaume Chau, Géraldine
2017 2021 200 Hallais, Charles Renard
ITO
SI0; (HSQ)
2nm

GaAs Epitaxie
Latérale

Fine couche de silice

Epitaxial Lateral overgrowth on Tunnel Oxide from nano-seed (ELTOn) C. Renard et al. Sci Rep 6. 25328 (2016)

lE:Eel\?tre _ K
anosciences JNES 2021 / stephane.collin@c2n.upsaclay.fr 16 universite
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AGENCE
NATIONALE
DE LA
RECHERCHE

NextPV \ / @

ANR WATER-PV: Water-based organic semiconductors
colloidal dispersions for photovoltaics

ANR Project between LIMMS and IMS trough the IRP “NextPV”

» Coordinator: Sylvain Chambon (LIMMS)

« Threee partners: -
In Japan: s -
LIMMS (IS, Hirakawa Lab, Fujii Lab)
NextPV (RCAST, Segawa Lab) Zonsh
In France: o

IMS (NextPV, ELORGA)
* External collaborator: University of Sydney

Objective: reduce the environmental footprint of organic photovoltaic technology

=>» Development of water-based organic semiconductor NP in water with well defined morphology for highly
efficient OPV devices

Nanoprecipitation: a surfactant-free technique to synthezise
organic semiconductor NP

State-of-the art Objective of WATER-PV

G Strategy 1

3 >< -
‘ — 3 Nanoprezclpltatlon 200m” 20nm
Fast addition of Evaporation Intermixed
_ - Strategy 2
water (anti-solvent) of the solvent o o

Organic semi-conductor
dissolved in solvent
(THF)

Nanoparticles dispersed in the
water

Mini- emulsmn
Phase separated domains

Core shell within the NP (10-20 nm)

17



ms ANR WATER-PV: Water-based organic semiconductors RDA”?A
X colloidal dispersions for photovoltaics Nex@f{&i:@

WATER-PV aims at developing environmentally friendly process for the
fabrication of highly efficient OPV devices through water-based colloidal

inks.

WP1: Development of well-defined NP using microfluidic systems

WP2: Identification of the optimum NP design for efficient charge transport and
exciton dissociation in NP and thin films

WP3: OPV device fabrication with optimum performances

Transport in single
NP and NP assembly

Exciton
dissociation
studies

Solar cell
fabrication

‘ J‘k:i A |
yEN VAN

Transient Absorption OPV device
Spectroscopy

STXM image
of core-shell
NP

Nanogap device




Matériaux polycristallins : du micro au nano...

LuMin

2D/3D halide perovskite heterostructures for photovoltaics

Lumiére, Matiére et Interfaces

T. Campos PhD, E. Deleporte (LuMIn), A. Duchatelet (IPVF), J. Rousset (IPVF), D. Garrot (GEMaC) ﬂ I PVF

Groupe d'Etude de la Matiere Condensée |

Matellic cathode [ 3D Perovskite

HTL
Perovskite
ETL 2D/3D heterostructure

. 2D Perovskite

Transparent anode

Glass substrate

Interface engineering —> better stability

Centre
D€ Nanosciences
80E Nanotechnologies

-
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Matériaux polycristallins : du micro au nano...

Nicolas Barreau et al.

i IMN

INSTITUT DES MATERIAUX
10 JEAN ROUXEL

V., gain

54
. vl 7 :
b 4 2;)0 ' 400 0('10 8I‘)0

Cellules solaires a base de CIGSe

Window: Zn(Mq)O/AZO -
)Buff,er, ‘n-Cds " $

E _:: IMN3.'.':'.’:’:;.f’::“-'-'*w- UNIVERSITE DE NANTES
< .15
-§- .;:_ Ref vs. KF-PDT n IPVF
N -25

—8

20 % cell efficiency thanks to KF-PDT
(PhD of Thomas Lepetit)

Cross sectional SEM view of a typical

CIGSe-based TF solar cell Objectif: cellules solaires grand gap a base de CIGS (purs sulfures)

Problématiques abordées:
- Corrélation de procédés de croissance par co-évaporation
aux propriétés physico-chimiques des couches minces

- influence sur les performances de cellules
EEentre ) s
Nanosciences 20 universite

80E Nanotechnologies PARIS-SACLAY




Apport des nanos au photovoltaique ‘

3. Caractérisation a I'’échelle nanométrique
[surface et volume]

O centre .
B Nanosciences : <
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Plateforme de cathodoluminescence (CL) et CL résolue en temps

-

Une plateforme quasiment unique au monde
*  CL quantitative, SEM et EBIC
*  CLrésolue en temps

A=250nmal.7 um
T = 10K a 300K

S. Collin et al., C2N

Résolution spatiale < 10 nm

Résolution temporelle Tt > 10 ps

Exemple: cartographie d’un nanofil

SEM

En chaque point :

CL-Int (cts.s”".nm"" réponse

7
temporelle (TRCL) £
1.5 3 10!
8
3
1 5 o ’m (WZ)=1.95 ns.,
e 7% (WZ)=0.63 ns
500nm [l 0-° N
— 10%500 2000 2500 3000 3500
0 Times (ps)

CL intensity (cts.s™.eV")

1.4

1.5
Energy (eV)

1.6

Centre
D€ Nanosciences
80E Nanotechnologies

JNES 2021 / stephane.collin@c2n.upsaclay.fr
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Highlight: measuring the (effective) doping at the nanoscale

S. Collin et al., C2N
Determination of electron/hole concentration using cathodoluminescence:

a contactless, non-destructive, quantitative method with a nanoscale resolution

((1) The luminescence spectra contain the signature of ( (2) The doping is measured in single )
doping (bandgap narrowing, broadening, increase of GaAs:Si and GaAs:Be nanowires.

the electron Fermi level)
3 .
RT thin- | unit cm-3 Mapping Of the hole (cm™)
film GaAs /° / = 3.9x10" concentration in a %1017
2 : n=18x10" GaAs:Be nanowire 14
; | n=29.4x10" 12
5 e-beam
n =4.0x10’

500 nm

[N

Luminescence

Reference thin films . }i \ = 40107
0 undoped / :

_ ! p = 2.7x10"]

| p = 9.4x10"]

’ . p = 2.4x10°

5 Ap =1.0x10"

! p =1.4x10"

1.3 1.4 1.5 1.6 1.7 4
\_ Photon energy (eV) ) The effective doping is assessed for each pler)

CL intensity (a.u.)

N

References:

1. Quantitative Assessment of Carrier Density by Cathodoluminescence. I. GaAs thin films and modeling, Phys. Rev. Applied 15, 024006 (2021)
2. Quantitative Assessment of Carrier Density by Cathodoluminescence. Il. GaAs nanowires, Phys. Rev. Applied 15, 024007 (2021)

And also our first proof of concept in Nano Letters 17, 6667 (2017)

Centre
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Investigating bulk defects and recombination at grain boundaries

T. Bidaud, S. Collin et al., C2N
CdTe thin films annealed: effect of the CdCl, temperature Collab. NREL

...
o
i

Intensity (a.u.)

1.3 1.4 1.5 1.6
Energy (eV)

. H H H H 1.2 1.25 1.3 1.35 1.4 1.45 15 1.55 1.6
No CdCl,: Different defects in different grains. Enaray (o)

Phys. Rev. Materials 5, 064601, 2021.

Centre °
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Nanoscale chemical analyses and nanoscale wet chemical

engineering of llI-V based materials and structures Rom S
Quantum dots (QDs) 1 InAs QDs grown on GaAs substrate Muriel Bouttemy, Damien Aureau et al. (ILV)
Accurate chemical diagnosis by XPS surface analyses
In3d As2p;/, wot GaZpsp Le XPS et le nano-Auger sont des techniques complémentaires de
WL In-A . L - . . . .
eee QDewWL| g oxide Ga-As caractérisation chimiques, parfaitement adaptées aux dimension
%3 \ e
S de nano-structures (profondeur sondée 5-10 nm et taille de spot
= oxide R .
5 1 allant de 600um en XPS a 12 nm pour I'Auger) et qui donnent
= ‘ également accés a la chimie des interfaces (abrasion ionique).
0460 455 450 445 440 ° 1330 1325 1320 1125 1120 1115 1110
Binding energy, eV
QDs shape and size modulation (bandgap tuning) Auger widescan Nano-Auger local chemical characterization
7 Ga, As-LMM (20 kV-10 nA- ~12 nm spot size)
AFM map g In 3d 0 In-MNN
TS $ .5 et , /\ ) -
} o AT ssm G /\ / \ = " | 3000 4500
FC I P \ \ = ——— OutofQD
S S On QD )
Binding energy (eV) g § i U/v“"
" ) " " " ] ;0 500 z z Aol | (
S s A ¢ . After HCI 10° M 16 . qc) % | v‘“,/\ N J
S ST P E 14 200 400 600, 800 1000 1200 IS B A g
AL SISy 2 £ 12 Kinetic eneigy, eV P
N 0 ¢ 4 N -2.3nm oo 40 4 |
! : : : ! T 12 \\ 2000 300 320 340 360 380 400 420 440 4000 F— ! . !
= L W\M/\,MMJ\W :; Evidence of malntalnlng QDS \‘ Kinetic energy, eV 0 Ksilra\(:atic 4e(::)ergy‘,utgv o
Aged as-grown Before treatment 18 =>Precise nano-etching: QDs thmmng ] N . .
HCI 10-3 M dip o 200 a8 r(;)[r)n) 500 1000° by iterating deoxidation cycle 15t cycle 102 M (1min) 2n cycle 102 M (1min)

LR T PN SRS °




Conclusion ‘

1. Nanostructuration pour le piégeage optique,
la gestion de la couleur et le refroidissement thermique
[surface]

2. Nanomatériaux
[volume]

3. Caractérisation a I'’échelle nanométrique
[surface et volume]

CIGS (150 nm)
Ag

soda lime glass
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Merci pour votre attention !

1. Nanostructuration pour le piégeage optique,
la gestion de la couleur et le refroidissement thermique
[surface]

2. Nanomatériaux
[volume]

3. Caractérisation a I'’échelle nanométrique
[surface et volume]

CIGS (150 nm)
Ag

soda lime glass
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