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Introduction générale

L’augmentation de la consommation mondiale en énergie, les ressources
limitées des énergies fossiles telles que le charbon, le gaz et le pétrole, ainsi que
I’opposition croissante a la production d’énergie nucléaire, motivées par des
préoccupations relatives a la sécurité et a 1’élimination des déchets radioactifs, ont
entrainé une demande croissante de production d'énergie propre et renouvelable pour
répondre aux futurs besoins énergétiques du monde[1]. Selon le dernier rapport de
REN21 (Réseau de politiques sur les énergies renouvelables pour le XXle siécle -
2017), les ressources renouvelables ont représent¢ environ 15% du total de la

consommation énergétique mondiale et de la production d'électricité[2].

Charbon

) GazNaturel
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T O Ventisolell
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23% p.
ij'

Nucleaire

y

e

Figure 1 :La consommation d'énergie par source en 2017 [3].

Ces ressources d’énergie renouvelables constituent un groupe de sources
d'énergie alternatives comprenant 1'énergie du soleil, le vent, et le mouvement de 1'eau
dont les stocks sont illimités. Les technologies photovoltaiques (PV) sont des outils
d’énergie renouvelables prometteuses et sont considérées comme un futur substitut
viable pour les systémes de production d’¢lectricité utilisant des combustibles fossiles.
Cette source d’énergie par le passe a été déja exploitée depuis de nombreuses années [4]
dans le domaine des satellites, des vaisseaux spatiaux [5] et puis pour des applications
terrestres [6].

La croissance démographique, particulierement importante dans les zones non
reliées au réseau ¢lectrique est un autre facteur qui induit le développement de

l'industrie photovoltaique. L’intérét suscité par les cellules solaires en tant que source
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d’énergie alternative pour les applications terrestres est €galement motivé par les
préoccupations sociales motivées par 1’amélioration du niveau de vie moderne, ainsi
que par la forte volonté humaine de réaliser des économies. Il est é¢galement nécessaire
de protéger notre santé et notre environnement. Celles-ci peuvent étre réalisées grace a
l'utilisation d'énergie produite a partir d'une technologie photovoltaique respectueuse de
I'environnement, au lieu des combustibles fossiles, qui produisent des gaz a effet de
serre nocifs pour 'environnement [7]. Pour faire face a ce défi, les chercheurs déploient
des efforts considérables pour accroitre la production d’énergie grace a diverses sources
d’énergie renouvelables, sans présenter de risques pour I’environnement ni appauvrir les
ressources naturelles.

Les panneaux solaires photovoltaiques ont recu une attention considérable de la
part de la communauté scientifique et se sont rapidement développés au cours des
derniéres décennies parmi d'autres sources d'énergie renouvelables. Bien que la
contribution de 1’énergie solaire a la consommation totale d’énergie totale actuelle soit
trés inférieure, entre 2 et 3%, les développements récents et les progrés de la
technologie photovoltaique solaire laissent fortement présager de relever les défis
énergétiques mondiaux [8]. L'augmentation du volume de production et les nouvelles
technologies de cellules solaires rentables ont rendu cette réalisation possible. Il existe
actuellement un certain nombre d'options prometteuses pour les développements futurs
de la technologie photovoltaique. La commercialisation de ces technologies a été
entravée par le colt élevé des modules de cellules solaires. Méme si les chercheurs ont
déployé¢ des efforts au fil des années pour améliorer les performances, réduire les cofits
et améliorer la fiabilité des systémes photovoltaiques qui restent une préoccupation
majeure [4]. La nécessité de développer des technologies efficaces, en particulier des
technologies a couches minces, qui sont encore moins chéres et rentables et englobent
également des matériaux peu colteux.

Les technologies a base de silicium cristallin dominent actuellement le marché
du photovoltaique, grace a leurs faibles cotits de fabrication et a la grande fiabilité de
leurs matériaux et de leurs processus de fabrication [9]. Les efficacités typiques des
modules sont d'environ 17 & 18%, avec une efficacité record du produit commercial de
22,2% [10]. Le dernier record certifi¢ de Kaneka étant de 26,6% [11].

Les derniéres années ont été marquées par une augmentation de la recherche et
de ’activité commerciale dans les systémes photovoltaiques a base de matériaux autres
que le silicium, motivés a 'origine par la possibilit¢ de fournir des technologies

3
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photovoltaiques fondamentalement moins cotiteuses que le silicium. Toute technologie
susceptible de réduire les colits des cellules solaires a base de silicium prédominerait
rapidement a I'échelle mondiale. Cependant, a mesure que les cofits des cellules solaires
a base de silicium diminuent, il devient de plus en plus difficile de surpasser leur
rapport puissance / cout [12], [13]. Les seules technologies restantes sont les
chalcopyrites (CIGS), les kestérites (CZTSSe) et les pérovskites, qui sont des matériaux
imprimables et permettent de fournir un rendement élevé d’environ 20% en laboratoire
pour des surfaces inférieures a 1 cm®.

Parmi les nombreux matériaux photovoltaiques inorganiques dont l'utilisation a
¢été envisagée dans les appareils photovoltaiques peu colteux, les cellules solaires a
couche mince a base de CZTSSe et les matériaux associés ont suscité un intérét
considérable dans le contexte de la technologie PV, puisqu'ils contiennent des éléments
abondants sur la terre et qu'ils ont une énergie de bande interdite et des coefficients
d'absorption intéressants [14]. Récemment, les technologies de cellules photovoltaiques
a couche mince CIGS, qui servent de couche absorbante, ont atteint un rendement
solaire record de 22,6%, établissant un nouveau record mondial pour les dispositifs a
couche mince [15] et dépassant de 1,3% les performances des cellules en silicium
polycristallin [16].

Parmi toutes les technologies photovoltaiques solaires de troisiéme génération
qui ont fait l'objet de recherches au cours des deux derniéres décennies, la seule
technologie qui a marqué de maniére significative l'efficacité de conversion d'énergie
est constituée par les cellules solaires basées sur des matériaux structurés a base de
pérovskite, par exemple les matériaux hybrides organiques-inorganiques. Apres leur
découverte en 2009, les cellules solaires pérovskites ont connu une trajectoire
extrémement rapide avec leurs actuels rendements, rivalisant avec celles des cellules
solaires a base de Si cristallin sur une trés courte période de temps [17] avec un
rendement de conversion maximal de plus de 22% [18]. De plus, les cellules solaires
pérovskites reposent sur une technologie de production a faible colit basée sur des
solutions, ce qui les rend trés attractives pour la production de masse. L'efficacité plus
¢levée des cellules solaires pérovskites pourrait étre obtenue en adaptant les propriétés
PV grace a l'ingénierie des matériaux et aux structures de dispositifs a cellules solaires.

Pour remédier aux deux premiers matériaux, I’inconvénient de I’utilisation de
CIGS est le cott ¢levé des constituants que sont I’indium et du gallium. Cela a affecté

l'utilisation des cellules solaires a couche mince. Pour le CZTSSe, il a un rendement
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faible de I’ordre de 12,6% qui doit étre encore améliorés [19]. Afin de pallier ce
manque, il est intéressant de réduire 1'épaisseur de la couche d'absorbeur, entrainant
ainsi une réduction de l'utilisation d'indium et de gallium pour de CIGS par exemple. Il
est nécessaire de proposer une nouvelle couche d'absorbeur qui peut associer le CIGS
ou CZTSSe avec le Si et le GaAs formant une structure trés mince.

D’autre part, en dépit de l'aspect positif et des progres importants réalisés sur le
matériau pérovskite aux halogénures de plomb, son instabilité et sa toxicité peuvent
compromettre son utilisation potentielle et sa production commerciale a grande échelle
[20]. Ainsi, les graves complications environnementales du plomb obligent a rechercher
un autre matériau candidat de pérovskite hybride écologique présentant le méme
rendement élevé. La pérovskite hybride organique-inorganique a base de germanium
peut présenter des performances photovoltaiques analogues a celles des dispositifs a
pérovskite a base de Pb et de Sn car I'¢lément germanium appartient au méme sous-
groupe que le plomb et I'étain [21]. La conception et la simulation de ces couches
minces fait actuellement 1’objet d’une attention croissante, vu I’importance qu’apporte
pour le domaine de photovoltaique couche mince. En effet, ['utilisation d’outils de
simulation informatique joue un rdle essentiel dans la conception, le développement et
I’optimisation de dispositifs électroniques et physiques. Grace a ces méthodes, nous
pouvons réduire a la fois le temps et les colts.

Ce travail de recherche a pour objectif principal est de développer une méthode
efficace afin d’améliorer le rendement de la cellule solaire a base de chalcopyrite, de
kestérite et de pérovskite en utilisant un programme de simulation numérique
unidimensionnel.

En effet, il s’agit d’étudier le mécanisme et I’influence de plusieurs parametres
sur les performances de la cellule solaire tels que 1’épaisseur de pérovskite, la densité de
défauts, et la mobilité des trous. Nous avons ainsi étendu notre étude a déterminer
I’effet de la température sur les cellules solaires.

Ce manuscrit s’articule autour de cinq chapitres. Le premier chapitre offre une
introduction sur le rayonnement solaire et ces caractéristiques, ainsi que la description et
I’évolution cellules photovoltaiques au fil du temps. Nous mentionnerons en particulier
le développement technologique des différentes générations.

Le deuxiéme chapitre est centré sur la description de I’ensemble des matériaux
photovoltaiques étudié dans ce travail tels que la chalcopyrite, le kesterite et la
pérovskite. Nous motterons en évidence leurs différentes architectures, leurs structures
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cristallographiques  ainsi que leurs propriétés physiques, électriques et
optoélectroniques.

Dans le troisiéme chapitre, nous aborderons le principe de fonctionnement de
ces cellules solaire. Nous nous intéresserons tout d’abord a décrire le principe
fondamental de la jonction p-n et I’effet photovoltaiques ainsi que fonctionnement de la
cellule solaire. Nous verrons ensuite les différents parametres et caractéristiques des
cellules.

Le quatriéme chapitre présente les outils de simulation que nous avons utilisé
pour étudier les performances des cellules photovoltaiques. Nous présenterons en détails
le principe de fonctionnement du programme SCAPS utilisé dans nos simulations.

En fin, le dernier chapitre sera consacré a présenter nos résultats originaux
obtenus durant ces années de recherche. Dans la premicre partie, nous étudierons les
performances des cellules solaires CIGS et CZTSSe en variant 1’épaisseur de
I’absorbeur avec différentes bandes interdites. La variation de température sur les
performances de la cellule a également été invertie. Nous étendrons ainsi nos
simulations pour analyser les performances de la nouvelle cellule trés mince basé sur la
structure de CIGS/Si ou /GaAs et CZTSSe/Si ou /GaAs. Nous présenterons une étude
approfondie sur les performances des cellules solaires a pérovskite a 'halogénure a base
de Ge (CH3NH;Gels) ainsi que I’effet de I'épaisseur de 1'absorbeur, les caractéristiques
HTM et de la mobilité des porteurs de charges. En plus, nous montrerons le role de
différents métaux comme électrode de contact arriére ainsi que I'effet de la température

de fonctionnement.
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I.1 Introduction

Le soleil est considéré comme étant le ceceur de notre systéme solaire. Il est a
l'origine de la majeure partie de 1'énergie qui maintient la vie sur terre et produit
l'attraction gravitationnelle nécessaire pour maintenir notre planéte sur une orbite
presque circulaire. La connexion et les interactions entre le soleil et la terre déterminent
les saisons, les courants océaniques, la météo, le climat, les ceintures de radiation et les
aurores. La distance entre la terre et soleil, R, est d'environ 1,5 X 10" m. Le soleil est
supposé sphérique et que le spectre du rayonnement solaire du soleil est proche de celui
d'un corps noir [1], dont la température de surface est d'environ 6000 K. Cette
température de surface est maintenue par 1'énergie générée par fusion nucléaire continue
de I'hydrogéne en hélium a l'intérieur. La température intérieure est d'environ 10’K. En
raison de la température intérieure, la surface (photosphére) émet des ondes
¢lectromagnétiques dans toutes les directions. Méme si le ciel est dégagé, l'intensité
lumineuse est atténuée d'au moins 30% en raison de la diffusion par les molécules, des
aérosols et des particules de poussicre et de I'adsorption par ses gaz constitutifs tels que

la vapeur d'eau, 1'ozone ou le dioxyde de carbone.

I.2 Rayonnement solaire

Le soleil libére continuellement une énorme quantité d'énergie rayonnante dans
le systeme solaire, cette derniére est constituée d’ondes électromagnétiques dont une
partie atteint constamment la limite supérieure de I'atmosphere terrestre. En raison de la
température superficielle du soleil (environ 6000 K), ce rayonnement électromagnétique
se situe dans la gamme de longueur d’onde de la lumiére visible dont la longueur
d’onde s’étend de I’ultraviolet (0.2 um) a I’infrarouge lointain (2.5 pm). En moyenne,
1367 watts atteignent chaque meétre carré de la couche atmosphérique externe.
L’intensité¢ et la distribution spectrale qui arrivent a la surface de la terre sont
considérablement modifiées en raison de la diffusion et de I’absorption atmosphérique.
Les puissances rayonnantes par unité dépendent fortement de la longueur du trajet des
rayons du soleil dans ’atmosphére de la Terre. Le terme intensité de la masse d'air
(AM) est souvent utilisé pour désigner le rapport du chemin optique au chemin normal
au niveau de la mer par jour sans nuages [1]. En effet, en traversant les différentes

couches de 1’atmosphére, une partie de 1’énergie solaire s’atténue (elle subit 1’influence
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de la couche atmosphérique traversée, tant pour son intensité que pour sa composition
spectrale (raies d’absorption O3, O, dans la région UV, et HO, CO,, N,O, CH,4 dans la
région IR), (Figure 1.1). Pourtant, la quantité d'énergie solaire qui atteint la surface de la
terre en une heure représente 8000 a 10000 fois la quantité totale d'énergie consommeée
par la population mondiale en une année.

w -
me pm

&
2

MMMMMMMMMMMMMMMMM Corps noir parfait
. {température 5800 K}
Rayonnement solaire exiraterestre
{masse dar AMO)
D Hayomemen solame teneshe
(masse d'ar AM1,5}%

Intensité luminause
o =
= =]

1000

a2

1000 1250 1500 1750 2000 22530 nm
IR Longueur d'onde

Figure L. 1:Spectres du rayonnement solaire moyen incident au sommet de 1’atmospheére
(courbe noir) et a la surface de la Terre (bleu) [2].

Pour tenir compte de la longueur effective parcourue a travers 1’atmospheére
terrestre traversée par le rayonnement solaire direct, on introduit la notion de masse
d’air (AM x) (Figure 1.2). Elle correspond a la perte de 1’énergie solaire par 1’absorption

atmosphérique. La masse d’air est exprimée comme un multiple du parcours traversé en

un point au niveau de la mer, le soleil étant au zénith [1].
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Soleil au Zenith

Figure I. 2: Schéma descriptif de 1’incidence solaire sur la terre.

En chaque point, la valeur de la masse d’air est donnée par I’équation I-1 :

1
sin 6

AM =~ 1.1

Ou I’angle 0 est 1’¢élévation solaire, I’angle exprime en radian, entre le rayonnement
solaire et le plan horizontal. Le spectre solaire AMOest la distribution spectrale et
I’intensité de la lumicre solaire en dehors de I’atmosphere terrestre. Pour un ciel clair, le
soleil sera au Zénith, on obtient un rayonnement de la masse d'air "1" (ou AM1). Le
rayonnement solaire arrivant sur la terre avec une inclinaison d'un angle de 48° est de
1000 W/m? (soit 100 mW/cm?) avec une masse d’air AM 1.5 [3],[4]. De la Figure
I.1, on peut déduire que I’éclairement est maximal entre 450 et 700 nm, Le spectre
solaire AM 1.5 se compose de 3 a 4 % de lumiére ultraviolette (A <390 nm), de 45 % de
lumiére visible (390 < A < 750 nm), de 52 % de lumiére infrarouge qui se devise en
deux sous-gammes (IR Proche (750 <A < 1400 nm) = 38 % ) et ( IR Lointain (A >
1400 nm) = 14%) [5].

Parmi les facteurs majeurs qui sont impliqués dans une conversion
photovoltaique efficace, on peut citer I’absorption de la lumicre blanche regue sur terre.

En effet, pour une bonne optimisation des performances des dispositifs photovoltaiques,
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le matériau choisi doit posséder un spectre d'absorption qui correspond au mieux au
spectre d'émission du soleil. Pour avoir une grande capacité a absorber le maximum de
photon sur une faible épaisseur afin d’éviter ou minimiser les phénoménes de
recombinaison déroulant dans les différentes couches de la cellule solaires. Les
caractéristiques photovoltaiques (PV) délivrées pour les cellules sont obtenues a partir

de leur illumination sous AM 1.5.

I.3 Cellule Solaire Photovoltaique

1.3.1 Historique

L’effet photovoltaique, qui signifie la capacité d’un matériau a convertir
I’énergie contenue dans le rayonnement solaire en une énergie électrique, ce phénomene
a ¢été découvert en 1839 par le physicien Alexandre Edmond Becquerel. Il observa
qu'une différence de potentiel apparaissait entre deux ¢lectrodes plongées dans un
¢lectrolyte liquide lorsque le dispositif est sous éclairement. Le premier dispositif
photovoltaique a vu le jour en 1883 avec I’apparition de la premiére cellule solaire a
base de sélénium, développée par Adam et Day [6]. Ce phénoméne n’a été assimilé
qu’en 1905 quand Planck et Einstein ont présenté la définition du photon et I’effet
photovoltaique. Il a fallu attendre 1954 pour que D. M. Chapin, C.S. Fuller et G. L.
annoncent la mise au point de la premiére cellule au silicium dont le rendement a atteint
6 % [7], marquant ainsi véritablement la naissance de 1’¢lectricité photovoltaique. Les
premieres applications ont lieu deés 1958 avec 1I’équipement de satellites spatiaux avec la
mise au point d’une cellule avec un rendement de 9 %. Mais il faut attendre les années
70 pour que les gouvernements et les industries investissent dans la technologie
photovoltaique afin d’accentuer les efforts de réduction des cofits de production pour

permettre les applications terrestres.

1.3.2 Description

L'énergie solaire apporte une solution alternative aux énergies conventionnelles.
Elle est considérée comme étant une énergie a faible colt, propre et respectueuse de
l'environnement. Une cellule solaire est un dispositif photovoltaique destiner a convertir
I'énergie solaire (la lumiere du soleil) en une énergie €lectrique, pour la fournir dans une

charge adaptée de manicre efficace [8]. La paire électron-trou photo-générée dans la
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couche de l'absorbeur est séparée par le gradient du champ électrique crée par la
jonction PN avant qu'elle ne se recombine. Il est important que les semi-conducteurs
choisis dans l'application photovoltaiques possedent de propriétés €électriques adéquates
telles qu'une mobilité élevée, une longueur de diffusion importante et un coefficient
d'absorption tres élevé. La figure 1.3 présente le mouvement des porteurs de charges

libres dans une cellule solaire a base d'une simple jonction PN.

Soleil

Electrons

couchen —»

. i Po == s Charge
jenction électrique
SRR KT"-

Trou Elecron
libre

5 o Trous
Paire électron-trou créé par

absorption de photon

Figure I. 3 : Mouvement des porteurs de charges libres dans une cellule solaire a base
d'une simple jonction PN.

1.4 Evolutions des cellules solaires

Le développement de la technologie des cellules solaires a pour but de produire
une cellule solaire peu colteuse, a haut rendement, stable et longue durée de vie, pour
mieux remplacer la production d’énergie a partir de combustibles fossiles. Des
recherches sont en cours pour atteindre les objectifs ultimes de la technologie
photovoltaique, qui ont conduit a la découverte de nouveaux matériaux et de nouvelles
techniques de fabrication de cellules solaires. Dans le domaine de l'énergie solaire, Il
existe différentes filieres technologies (Figure 1.4). On retrouve la filicre a base de
silicilum cristallin comprenant le mono et le multi cristallin, elle couvre de 1'ordre de
88% de la production mondiale. La filire des couches minces comprenant les cellules
au silicium amorphe, multi cristallin ou monocristallin ; au tellure de cadmium, au
cuivre indium sélénium, et a 1’arséniure de gallium. Récemment, il y eu le
développement de la filiere des cellules organiques et hybrides. Récemment, vers les

années 90, des chercheurs ont développé un nouveau type de cellule solaire appelée
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cellules solaires a colorant (DSSC), et réduction supplémentaire de 50% du colt de
fabrication par rapport aux cellules solaires au silicium [9]. Depuis lors, les recherches
sur les cellules solaires sont entrées dans une nouvelle filiere appelée la troisiéme
génération. Les cellules solaires a pérovskite sont issues du concept de recherche sur les

cellules solaires sensibilisées aux colorants.

B silicium multicristallin
oo Crista
Tellurure de cadmium
Silicium amorphe

3% B Autre

Figure 1. 4 : Part de marché des différentes technologies solaires [10], [11].

1.4.1 Cellule solaire du Premiere Génération

Aprés I'oxygene, le silicium est I’élément le plus abondant dans la croute
terrestre, il a I’avantage de pouvoir étre produit a partir d’une ressource naturelle quasi
durable, la silice, un composant de granit, des sables et des gres. Cette filiere de cellule
solaire domine le marché du photovoltaique en raison de leur rendement cellulaire le
plus élevé [12], [13]. Il a aussi connu une avancée énorme en terme de colt de

production et de performances [14]—[16].

a) b)

Figure L. 5 : Cellules solaires a base de silicium a) monocristallin, b) multicristallin.
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La premicre cellule solaire au silicium a été fabriquée en 1954 aux laboratoires Bell aux
Etats-Unis avec un rendement de 6% [5]. 1l existe trois types de silicium utilisé dans
cette génération de cellules solaires : le silicium monocristallin (c-Si), le silicium
multicristallin et le silicium amorphe (a-Si). Cependant, le c-Si est cofiteux et implique

un colt de fabrication élevé (Figure L.5).

1.4.1.1 Les cellules a base de Si monocristallin

Le silicium monocristallin est obtenu par croissance ou tirage d’un lingot
cylindrique a partir d’un monocristal « souche » selon le procédé Czochralski (CZ). Les
cellules a base de Si monocristallin ont pu atteindre un rendement de 18% en marché
[17] et de 26.7% en laboratoire [14]. Cependant la méthode de production de c-Si est

laborieuse et coliteuse.

1.4.1.2 Les cellules a base de Si multicristallin

La cellule a base de silicium multi-cristallin est obtenue par un agglomérat de
cristaux dans laquelle s’opére un refroidissement lent, de I’ordre de quelques dizaines
d’heures. Sa mise au point est moins ¢énergivore. En le comparant avec le
monocristallin, le silicium multi-cristallin est un matériau moins pur. On trouve que la
cellule de ce dernier a un rendement de conversion légérement supérieur a celui du
multi-cristallin 22.3% en laboratoire [14], mais le colt est ¢levé pour le premier par

rapport au deuxieme et le plus utilisé est le Si multi-cristallin.

1.4.2 Cellule solaire du Deuxiéme Génération (couche minces)

Par définition, Une couche mince ou TF (Thin Film) est un revétement dont
I’épaisseur peut varier de quelques couches atomiques a une dizaine de micrométres.
Cette technologie des cellules solaires ne dépose que la quantité de matériau
photosensible capable d'absorber ’essentiel du rayonnement solaire (quelques microns
d’épaisseurs suffisent), ce qui rend ces cellules peu gourmandes en matériaux de

fabrication et facilement adaptables aux supports flexibles.

Bien que ces cellules solaires a couche mince aient un avantage concurrentiel sur les
cellules solaires de premiere génération en raison de leurs colts plus bas et de leurs
rendements ¢levés, elles présentent ainsi certains inconvénients. La plupart des
matériaux qui composent ces cellules sont a la fois de plus en plus rares et de plus en

plus colteux (indium) ou hautement toxiques (cadmium). Les cellules solaires a
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couches minces sont utilisées commercialement dans plusieurs technologies, y compris
le tellurure de cadmium (CdTe), le diséléniure de cuivre indium gallium (CIGS), le

silicium amorphe a couches minces (a-Si, TF-Si)et les kesterites (CZTSSe) [16], [18].

1.4.2.1 Le silicium amorphe

Une cellule solaire a base de silicium hydrogéné (état non-cristallin) est fabriqué
en déposant une ou plusieurs couches minces sur un substrat de verre [17] impliquant
un rendement faible a cause de leur faible mobilité des porteurs de charge [17], [18].
Les cellules solaires en silicium amorphe sont apparues en 1976. Le silicium amorphe
est souvent utilis¢ dans des appareils de petite puissance (calculatrices, lampes ou
horodateurs), mais des firmes comme Solems, Solarex, Phototronix, Canon ou Fortum

proposent des modules de taille équivalente a celle des modules cristallins.

Figure L. 6 : Cellule solaires au silicium amorphe en couche mince [19].

Le silicium utilis¢ dans les cellules a-Si n’a pas subi une cristallisation.
Ses atomes sont donc agencés sans une organisation ordonnée, ce qui leur permet de
mieux absorber la lumicre (par rapport au silicium cristallin). En plus les charges
générées ont beaucoup de difficulté pour se déplacer a cause de la désorganisation de
la structure de la mati¢re, ce qui induit un faible coefficient de conversion. Par
conséquent, leur rendement quantique est faible. Pour améliorer ce rendement, les
couches de silicium sont réguliérement passivées avec de 1’hydrogene (a-Si:H) [10],

[20].
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Concernant la technologie TF-Si qui est basée sur le silicium non cristallisé, ce
dernier peut étre directement déposé sur un substrat de verre a basse température par
un procédé de dépot chimique en phase vapeur assisté par plasma ou PECVD (Plasma
Enhanced Chemical Vapor Deposition) [21]. Le processus de fabrication est trés
maniable. Il permet d’une part, de réduire significativement les cotits de productions et
d’autre part, de générer de grandes surfaces unitaires, de I’ordre du métre carré, en un
seul tenant. En fait, le silicitum amorphe, possédant un coefficient d’absorption optique
plus ¢élevé et meilleur que celui du silicium monocristallin ce qui réduit 1’épaisseur de
silicium destinée a la fabrication des cellules solaires & quelques microns, réduisant
par conséquent et considérablement, les colits de matiere premiere et le risque de
pénurie liée au manque de silicium. Cependant et malgré les rendements de conversion
faibles de 7% a 10% (limités par le taux de recombinaisons tres éleve), plusieurs
solutions existent pour améliorer la conversion photovoltaique dans ces cellules. Des
matériaux créant des jonctions microcristallines (pc-Si) qui peuvent étre ajoutés ou
bien par l'incorporation de germanium pour former un SiyGe;x (0 < x < 1) couche
minces. L’introduction de ces matériaux innovants est prometteuse a long terme pour
la technologie TF-Si, bien que les questions liées a la stabilité et a la dégradation a
long terme demeurent la principale préoccupation pour ce matériau.

Les cellules solaires a base de a-Si se composent généralement de plusieurs concepts
existent, comme illustrée sur la (Figure 1.7).

e D’une couche de verre qui permet la pénétration de la lumicre.

e D’un film conducteur transparent (ou TCO, pour transparent conducting oxides)
qui récupere les charges négatives, par exemple de 1’oxyde d'indium-étain
(ITO), de
I'oxyde de zinc (ZnO) ou du stannate de cadmium (Cd,;SnOy).

e De trois couches de silicium amorphe, respectivement n, 1 puis p.

e D’une couche conductrice réflective qui récupere les trous (souvent en

aluminium).
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rayon
solaire

contact amiére {Aluminium)

Figure 1. 7 : Structure d’une cellule solaire au silicium amorphe.

Avantage :

e Fonctionnent avec un faible seuil d'éclairement,
e Moins colteux par rapport aux autres types de cellules (silicium cristallin)
e Moins sensible aux températures élevées que les cellules mono- ou poly-

cristallines.
Inconvénients.

e Rendement faible en plein soleil, que 60W/m?2.

e Performances qui diminuent sensiblement avec le temps.

1.4.2.2 Le tellurure de cadmium (CdTe)

Il est ainsi appelé communément hétéro jonction a base de tellurure de cadmium
et sulfure de cadmium. Ces matériaux poly cristallin sont déposés sur un substrat de
verre. Les premiéres cellules ont été étudiées dans les années 1960s et développées en
1972[17].Au début, cette technologie aurait pu étre la plus adaptée pour les couches
minces puisque le CdTe possede une bande interdite directe idéale de Eg = 1,45 eV (qui
s’approche de I'optimum théorique Eg =1.4 eV [22]) et un coefficient d'absorption
¢levé, ce qui en fait 1'un des grands prétendants des matériaux pour cellules solaires a
couches minces a faible colit et haut rendement, avec un rendement supérieur a 15%

[23]. Mais le probléme de toxicité di au cadmium a ralenti son développement. Le
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deuxiéme point néfaste est la rareté de tellure. Il pourrait venir & manquer ou ne plus
satisfaire les filiéres qui I’utilisent. Les cellules au tellurure de cadmium (CdTe) offrent

des avantages liés a la technologie des couches minces : 1égereté, robustes.

Figure L. 8 : Cellule solaire au tellure de cadmium en couche mince[23].

Le tellurure de cadmium est utilis¢é en tant que semi-conducteur dopé p,
possédant des propriétés optiques optimales, et une grande absorption dans tout le
spectre solaire, Seulement de 1 a 8 um de CdTe est suffisante pour absorber une grande
quantit¢ de lumicre, y compris a 1’aube, au crépuscule ou par temps couvert. Pour
réaliser la jonction p-n (hétérojonction), un autre matériau de type n est nécessaire tel
que CdS, SnO; ..etc. Les panneaux solaires rigides se manifestent largement mieux que
les autres lorsque leur température augment, ce qui subissent aux périodes les plus
chaudes de la journée. Ils ne perdent que 3 % de leur puissance par tranche de 10 °C
additionnelles [20]. Malgré ces performances, certains problémes non négligeables se
manifestent comme la stabilité des contacts, la sensibilit¢ a la vapeur d'eau et
l'agressivité pour l'environnement. Un rendement record de 18,7 % a été atteint en 2013
par une cellule expérimentale de First Solar [20]. Les panneaux commercialisés ont
eudes performances moins élevées de ’ordre de 12,5 %. En revanche le colit de
fabrication d’une cellule au tellurure de cadmium serait de 50% a 75% moins élevé que
celui d’une structure cristalline, notamment grace a [’optimisation du procédé de
fabrication, a la faible main-d’ceuvre requise et aux économies d’échelle, le rendement
de la cellule CdS / CdTe a été amélioré significativement au cours de la derniére
décennie. En fait, le rendement de conversion maximal est de 18.7% [20]. Comparé aux
autres technologies des couches minces, le CdTe est le plus facile a déposer ce qui le
rend plus approprié a la production de module PV de surface importante. Néanmoins,

I’inconvénient majeur actuel repose sur la toxicité reconnue du Cadmium, qui limite les
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tentatives de développement de cette filiere, bien qu’il a été démontré que les risques

environnementaux liés aux cellules PV en CdTe sont minimes [24].

ZnO ou ITO

Figure L. 9 : Structure d’une cellule photovoltaique au CdTe.

Comme il est illustre sur la figure 1.9, une cellule au CdTe se compose, de haut en bas :
» Un verre protecteur ;

* Une couche conductrice transparente (d’oxyde d'indium-étain (ITO) ou d’oxyde
de zinc (ZnO)).

* De sulfure de cadmium CdS de type n;

* De tellurure de cadmium de type p;

* De la couche conductrice inférieure métallique.

* Du substrat, dont la nature peut varier selon les propriétés désirées (souple ou rigide).

1.4.2.3 Le di-séléniure de cuivre et indium (CIS ou CIGS)

Réalisées en 1975 par "S. Wagner et coll de Bell Telephone" [17], les cellules
CIGS utilisent aussi le principe de la jonction p-n. Elles renferment un absorbant
composé de cuivre, de gallium, d’indium et de sélénium. Cette couche de 1 a 2,5 um
d’épaisseur étant de type p, nécessite d'étre recouverte d’un matériau de type n, les
cellules CIGS sont aussi des cellules de type hétérojonction. Du fait que leur coefficient
d'absorption optique, le rendement record de 22.3 % a été atteint levers la fin de I’année
2015 par une cellule solaire d'environ 0,5 cm? de Solar Frontier-Japon [10], et 25 % par
simulation [25]. Ces résultats mettent le CIGS comme le CdTe au premier plan des
cellules solaires en termes de compromis colt-rendement. Bien que la filiere

chalcogénure ternaire (CIS) et quaternaire (CulnGaSe;) et ses nombreuses variantes n’a
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pas eu la croissance explosive du CdTe, elle reste encore la plus pertinente pour se
lancer aujourd’hui dans les couches minces car elle combine le meilleur compromis de
haut rendement, de bonne stabilit¢ et de faible colt potentiel sans offenser
I’environnement. Les principales améliorations sont venues de 1’¢largissement de la
bande interdite du CulnSe, par ’utilisation d’alliages du type CulnSe, et du CuGaSe;
(diséléniure de cuivre et de gallium), avec des gaps, respectivement, 1.02 eV et de 1.67
eV [26], [27]. En plus ces matériaux possédent certaines caractéristiques
exceptionnelles telles que : le coefficient d’absorption qui a presque le méme seuil que
celui du c-Si mais il est 100 a 1000 fois plus large dans la gamme 1.1 4 2.6 eV, ce qui
permet un épaisseur d’absorbeur de 1 a 2 um, la longueur de diffusion des porteurs
minoritaires particuliecrement liées aux applications photovoltaiques, et surtout la
tolérance aux défauts qui permet une production a treés grande échelle. En outre, il existe
d’autres matériaux basés sur des alliages et qui sont extrémement performants, mais
aussi extrémement chers (comme 1’arséniure/indium de gallium InGaAs). Ils sont
utilisés beaucoup plus pour les applications spatiales a 1’aide de concentrateurs de

lumiére.

Figure L. 10 : Cellule solaire au CIS en couche mince [23].

Les cellules en CIGS résistent mieux a 1’échauffement que les cellules au silicium
cristallin, mais moins bien que les cellules au CdTe. En plus, elles captent la lumiere au

début et a la fin de journée, comme toutes les couches minces.

Avantage :
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- Permet d’obtenir les meilleurs rendements par rapport aux autres cellules
photovoltaiques en couche mince.
- Permet de s’affranchir du silicium.

- La cellule peut étre construite sur un substrat flexible.

Inconvénients :

- Les cellules en couche mince nécessitent une surface plus importante pour atteindre
les mémes rendements que les cellules épaisses.

- Larareté de I’indium et du gallium.

1.4.2.4 CZTSSe

D'un point de vue technique, les modules a couches minces disponibles dans le
commerce souffrent actuellement d'un faible rendement tel que a-Si, d'une pénurie de
matieres premicres telles que Te dans le cas du CdTe et, dans le cas de la technologie
CIGS, ou d'une toxicité matérielle telle que le Cd dans du CdTe. Dans ce contexte,
Cu,ZnSn(SxSe.x)s communément (CZTSSe) apparait comme un matériau trés attractif
et a fort potentiel, utilisé comme absorbeur de chalcogénure dans les cellules solaires
couches minces, du fait qu’il est fabriqué a partir de matériaux non toxique (dans le cas
de un composé pur a base de soufre, sans sélénium), des matic¢res premieres abondantes
en terres et a faible colt, et qui présente un potentiel de rendement élevé dans un avenir
proche [28], [29]. Les travaux menés pour développer ces matériaux quaternaire ont pu
ameéliorer son rendement de 0.66% [30], [31] jusqu'au 12.6% [32] en utilisant plusieurs

procédés de fabrication, par voie humide, par évaporation et par pulvérisation.
1.4.3 Cellule solaire du Troisi¢éme Génération

1.4.3.1 La filiére des cellules organiques

Vers la fin des années 50, ’effet photovoltaique a été observé en utilisant les
cellules organiques a base de 1’anthraceéne [33]. Les premieres cellules ont fourni de trés
faibles rendement. En 1978, des scientifiques de IBM prévoyait que le rendement
pourrait dépasser 1% [34], alors que, ce n’est qu’en 1986 avec les travaux de Tang que
ce rendement a été affiché a 0.95% [35]. Par la suite, de nombreux travaux ont été
réalisés dans le domaine des cellules solaires organiques, mais des rendements tres
faibles ont été obtenus en raison de la faible concentration et de la mobilité des porteurs

de charge gratuits.[36]. Quelques années plus tard, Shaheen et ses collaborateurs ont
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signalé une efficacité¢ de 2,5% des cellules solaires [37]. En outre, la cellule bi-couche
CuPc/C60, avec une couche bloquant I'excitation, offre une efficacit¢ de 3,6%
(Peumans et al [38]) sous éclairement AM1.5 avec une puissance lumineuse de 100
mW.cm 2. Récemment, une efficacité supérieure & 5% a 6té annoncée pour les

structures optimisées dans les deux appareils [39].

Figure L. 11 : Cellules solaire organique transparente [40].

Les cellules photovoltaiques organiques ont récemment montré une
augmentation impressionnante de leur rendement et, dans certains rapports récents, >
8% [41]allant jusqu’a 13.2% (taille 1,1 cm?) Heliatek [42], [43]. Ces cellules sont
générées a partir de matériaux peu colteux, riches en substances terrestres mais
complexes. Son développement a grande échelle est dii grace a la grande flexibilité et la
simplicité d’intégration de différentes formes et tailles, rendant ainsi la technologie plus
attractive pour des solutions intégrées personnalisées. Les cellules photovoltaiques
flexibles sont constituées de polymeres minces, qui sont robustes, durables. Respect de
I'environnement - 1'électricité produite est propre et le processus de fabrication repose

sur des matériaux abondants et recyclables [44].
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Les scientifiques chinois ont atteint un record de 17,3% de rendement de
conversion ¢électrique des cellules solaires organiques, marquant un pas en avant dans

I'application a grande échelle de la batterie écologique.

Mais cet essor est aujourd’hui ralenti par la faible mobilité des porteurs de
charges dans ce type de matériau puisqu’il est généralement amorphe, limitant le

rendement, et aussi la faible durée de vie des cellules.

1.4.3.2 La filiére des pérovskites

Depuis la découverte des matériaux pérovskites hybrides, les efforts permanents
de la communauté scientifique ont conduit a d’énormes progres dans le développement
les cellules solaires a pérovskite (PSC). Ces derniers sont peut-étre considérés comme
¢tant les technologies les plus prometteuses des systémes photovoltaiques solaires
récents. La découverte du matériau hybride halogénure organique/inorganique,
CH;NH;Pbl;, un compose tridimensionnel (3D) qui partage des caractéristiques
structurelles similaires avec le minéral du méme nom, CaTiO3[45]. Cependant, 1'histoire
des pérovskites aux halogénures remonte bien avant, celle des travaux de Wells (1893)
[46] et de Mgller (1957-1959) [47] et Auger et Karantassis [48], [49] sur les matériaux
pérovskites inorganiques. La premiére structure de dispositif de cellule solaire a base de
matériau pérovskite a été inspirée par la structure de cellule sensibilisée a colorant (dye-
sensitized solar cell, ou DSSC), et ainsi développée par Miyasaka et son groupe [50] en
2009, dans laquelle les derniers ont déposé le matériau a base de pérovskite a la surface
de TiO,. Cependant, le moment décisif est survenu en 2012, lorsque Kanatzidis et ses
collégues [51] ont démontré que les cellules sensibilisées a colorant a base d'une couche
solide de pérovskite CsSnl; peuvent agir comme une couche de transport de trous et un
absorbeur de lumiére conduisant a un rendement d'environ 10%. Apres cela, le domaine
de pérovskite aux halogénures a connu un véritable avancement démontrant des
rendements de conversion de puissance plus de 23% comparables a ceux de nombreux
semi-conducteurs inorganiques [52], [53]. De plus, Gratzel [54] a montré que le

CH;NH;Pbl; peut absorber la lumiére mieux que les absorbeurs sensibilisés classiques.

Au cours des dix derniéres années, les recherches sur les cellules solaires a base
de pérovskite ont connu un développement remarquable. Au moins en laboratoire, le
rendement de conversion énergétique des cellules de pérovskite (la derniére entrée dans

le graphique) est désormais supérieur a celle de ceux a base de silicium (voir «
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Meilleure rendement en matieére de recherche sur les cellules » [55] fournies par le
NREL (Laboratoire national des énergies renouvelables). De plus, le rendement de
conversion de 1'énergie solaire en énergie ¢électrique dans les cellules solaires de type
pérovskite a été considérablement augmenté, passant de 2.2% en 2006 a plus de 22.1%
en 2016. Les panneaux de toit en silicium ont une efficacité de 16 a 20%; les cellules de
type pérovskite pourraient théoriquement atteindre 31%, et des rendements plus élevés
pourraient étre obtenus en combinant des dispositifs en silicium et en pérovskite [56].
Mais l'utilisation de pérovskites a une échelle commerciale reste comme un défi majeur.
Le principal défi est la stabilité : les cellules ne durent que quelques mois a l'extérieur,
tandis que les panneaux solaires en silicium sont généralement garantis pendant au
moins 25 ans. Les changements climatiques et les niveaux de lumicre extrémes, la
température et I'humidité entrainent la décomposition des cellules de pérovskite.
L'humidité est le pire probléme. Les réactions avec l'eau forment des hydrates qui
modifient la structure des cristaux, de sorte qu'ils ne peuvent pas absorber la lumiére
visible. Au cours de la derniére décennie, la durée de vie des cellules est passée de

quelques minutes a six mois. Mais il reste encore beaucoup a faire [56].

Tableau 1. 1 : Evolution des rendements record du photovoltaique sur 2ans, entre 2015
et 2018 d’apres les données de NREL et comparaison entre les différentes filicres.

Type de cellule Rendement (%) 2015 Rendement (%) 2018
Silicium monocristallin 25.3 25.6
Silicium polycristallin 20.8 21.9
couche mince Silicium 13.6 21.2
Tellurure de Cadmium (CdTe) 21.5 22.1
Déséléniure de cuivre et indium CIGS 21.7 22.6
Organiques 11.5 11.5
Pérovskite hybride 20.1 22.1
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L5

L5.1

L.5.2

1.6

Avantages et Inconvénients de 1'énergie photovoltaique

Avantages

Une fiabilité élevée car la majorité des fabricants des modules photovoltaiques
garantirent leurs produits jusqu’a 25 ans.

L'option modulaire que les panneaux photovoltaiques facilitent I'adaptation du
montage avec des applications de puissances allant du milliwatt au Mégawatt.
Colit de fonctionnement et d'entretien réduits.

Cette technologie possede un impact positif sur le plan écologique.

Inconvénients

Cott de fabrication de certaines filiéres photovoltaiques reste élevé a cause de
son investissement.

Les installations solaires nécessitent des surfaces énormes pour leur
fonctionnement.

Le rendement reste relativement faible jusqu'a présent (28% sur le marché).
Faible compétition entre les générateurs solaires face aux générateurs Diesel ou
a Gaz naturel.

Le point le plus crucial est le stockage d'énergie qui nécessite des batteries, ce

qui influe sur le cout de I'installation.

Conclusion

Ce chapitre nous a permis en premier lieu de donner une description de I'énergie

solaire et ces différentes gammes de rayonnement. En second lieu nous avons présenté

un apercu historique sur les cellules solaires et leurs évolutions en décrivant ces

différentes filicres.
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II.1 Introduction

La modélisation des dispositifs photovoltaiques est complexe car elle dépend
extrémement de plusieurs facteurs tels que les propriétés optoélectroniques du matériau
qui regroupent la recombinaison, la durée de vie et la mobilité des porteurs de charge, la
longueur de diffusion, la réflexion et le coefficient d’absorption. Cette diversité de
paramétres complique la résolution des équations analytiques. Pour cela on opte souvent
pour la résolution numérique qui apporte des solutions proches des caractéristiques
expérimentales. La modélisation des cellules solaires nécessite la connaissance des
propriétés physiques et électroniques des matériaux constituants ces dispositifs. Dans ce
chapitre nous allons décrire des différents matériaux utilisés dans notre travail ainsi que

leurs propriétés physiques, ¢lectriques et optoélectroniques.

I1.2 Les cellules photovoltaiques couches mince a base de
Chalcopyrite

I1.2.1 Architecture des cellules CIGS

Les cellules solaires en couches minces a base de CIGS font parties de la famille
des cellules a hétérojonction. Dans cette cellule, le CIGS est considéré comme étant
I’absorbeur de la cellule de type p (d’ou les paires électrons trous sont générées sous
illumination). L’hétérojonction p-n a base de CIGS est formée en juxtaposant une
couche appelée « couche tampon ». Cette dénomination provient du fait qu’elle joue
aussi un role de protection physique du CIGS lors du dép6t par pulvérisation cathodique
des couches suivantes[1]. Elle est appelée aussi couche fenétre, car elle laisse le
rayonnement s'infiltrer jusqu’a I’absorbeur. A présent, les meilleurs rendements sont
obtenus en exploitant des couches tampon a base de sulfure de cadmium (CdS). De
plus, il est considéré comme étant le matériau le plus utilisé. En raison de la toxicité du
cadmium, d’importants tentatives sont réalisée pour le développement des couches
tampons alternatives (Zn(O,S), (Zn,Mg)O, In,(S,Se);, etc.). L’épaisseur typique d’une
couche tampon en CdS est d’environ 50 nm. La méthode la plus courante de dépdt du
CdS est le bain chimique (Chemical Bath Deposition, CBD). Puis une couche d’oxyde
de zinc dopé aluminium, donc fortement dopée de type n, forme la fenétre avant,
conductrice, et transparente, pour récupérer les électrons. Un contact ohmique, comme
par exemple une grille de Ni/Al, peut étre ajouté pour collecter le courant de maniére

plus efficace. Le CIGS est un semi-conducteur de bande interdire direct avec un large
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coefficient d’absorption : 2 um d’épaisseur sont suffisants par rapport a 200 pm pour
I’homojonction au silicium. La structure d’une telle cellule solaire est schématisée sur la
Figure II.1. A DParriére de la jonction, le substrat en verre, le molybdéne (Mo) forme
I’¢lectrode de contact arriere (contact ohmique). Elle a pour role principal de collecter
les porteurs de charges générés dans la cellule. D’un point de vue électrique, elle
constitue le pole positif du générateur photovoltaique, et son épaisseur est d’environ 300
nm a 1000 nm. La méthode de dépdt la plus utilisée pour le contact arriere est la

pulvérisation cathodique.

a)

ZnO:Al
Zn0;
cds
Cu({ln,Ga) (5e,S)

Mo

Vlerre sodo-calcique

Figure II. 1 : Structure en coupe d’une cellule CIGS : (a) schéma, (b) Image au microscope a
balayage (MEB) [2].

I1.2.2 Structure du matériau CIGS

Le matériau originaire du CIGS est le CIS (CulnSe;). C’est un semi-conducteur
[-1ITI-VI, qui posséde une structure cristalline chalcopyrite. Cette structure tétragonale
peut étre décrite comme une superposition de deux structures zinc-blende interpénétrés
(anions et cations) cubiques a faces centrées dans lequel les sites tétraédriques sont
occupés par des atomes du groupe III (Se) (anions) et les autres sites sont occupés de
maniere ordonnée par des atomes des groupes I (Cu) et II (In) (cations)[3]. La Figure
I1.2 présente les différences structures cristallines des trois matériaux semi-conducteurs

utilisés dans le photovoltaique : le Si, le CdTe et le CIGS.

Un des parametres clés pendant I'élaboration des cellules CIGS est ’orientation
cristalline du CIGS qui dépend extrémement des conditions dans lesquelles il est

¢laboré [4], et aussi des propriétés du substrat [5]. La majorité des travaux montrent que
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I’orientation (220/204) permet d’obtenir de meilleures performances photovoltaiques. Il
n’existe pas d’explication claire de cet effet pour le moment. Il a été noté qu’une
orientation préférentielle en (220/204) permet une meilleure diffusion des atomes de Cd
dans le CIGS lors du dépot de la couche de CdS. Cela peut avoir pour effet de générer
une couche d’inversion dans le CIGS (jonction enterrée), améliorant la qualité de la
diode [6]. Malgré que cette hypothese est aussi contestée [3], d’autres études avancent
plus généralement que Dorientation (220/204) permet de former une interface

CdS/CIGS avec moins de défauts [7], [8].

e @ cdy i
@ siw N
T @ TeM) e
v _— [1-v1 _— -V,
(5i) (CdTe) (Cu(In,Ga)Se;)
diamant zinchiende chalcopyrite

Figure I1. 2 : Comparaison des mailles élémentaires des structures cristallines du Si, du CdTe et
du CIGS. Structure chalcopyrite [3].

Tableau II.1 : Aper¢u du marché des métaux [9].

Ressources (t) Réserves Production Prix ($/kg) Variation du Autre

(t) miniére prix 2010- utilisation
2015 (t) 2014 2015 2015 ($/kg) majeur
Cu 2Midentifie 720 000 18 700 7 6 5-10 Conducteur
In 95000 50 000 755 705 540  200-800 ITO
Ga >1M ? 435 365 295  150-1000 GaN
Se ? 120 000  ? 50 50 11-165 Impuretés
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I1.2.3 Propriétés optiques

Le CulnSe; et le CuGaSe; sont les matériaux parents du CIGS avec des gaps
directs (Eg) de 1.035 eV et 1.68 eV, respectivement. Cette différence est complétement
liée a une différence de minimum de la bande conduction (Ec¢) [10]. Le CIGS est le
mélange solide de ces deux matériaux avec un ratio x=[Ga]/([In]+[Ga]) qui détermine le
taux d’atomes de gallium remplacant les atomes d’indium dans la structure, donc la
largeur de la bande interdite du CIGS varie en fonction de x entre les valeurs du CIS et

du CGS, suivant la loi empirique suivante [11]:

E(x), = 1.035 + 0.65 x — 0.264 x(1 — x) (L 1)

Par conséquent, le CIGS est un matériau dont Eg peut étre varié entre 1.035 eV et
1.68 eV en fonction du taux de gallium. La valeur optimale de Eg résulte de plusieurs
facteurs en suivant 1’absorption des photons comme parametres clés. Il est préférable
d’avoir une valeur de Eg réduite, permettant d’absorber un spectre plus large (plus
grandes longueurs d’onde), pour un courant plus important collecté par la cellule solaire
(Jsc). En revanche, c’est la valeur de Eg qui détermine la tension maximale délivrée par
la cellule. Afin d'optimiser le rendement de conversion, il est donc nécessaire d’obtenir
un compromis idéal entre le courant et la tension. La plupart des résultats
expérimentaux publiés dans ce domaine montrent que les meilleurs rendements sont
obtenus avec un gap d’environ 1.2 eV [12], ce qui correspond a un taux de Ga proche de
30%. Le choix d’un gradient de concentration en Ga dans la couche d’absorbeur conduit
a obtenir une variation de la bande interdite a travers 1’épaisseur du matériau. Ce
gradient de gap (Band gap grading) fait 1’objet de nombreuses études dans le domaine
du CIGS, car il peut étre manipulé dans les étapes usuelles de dépdt de CIGS tels que la
Co-évaporation en 3 étapes [13]. La Figure I1.3 présente les trois types de gradients de
gap principalement rencontrés dans les cellules CIGS. Dans le premier cas (a), ou aucun
gradient n’est présent, le transport des €lectrons n’est pas particulieérement influencé par
la structure de bandes. Dans le deuxiéme cas qui est appelé gradient simple (b), le gap
au contact arriere (Eg2) est plus grand que le gap au contact avant (Egl). La différence
de potentiel conclu a facilité le transport des €lectrons vers la zone de charge d’espace
[10]. De plus, du fait de la présence d’un large gap au contact arriére, les
recombinaisons dans cette méme zone sont diminuées[14]. Le troisiéme profil de gap
est appelé double gradient (c). 1l est en effet le résultat du mélange d’une premiére zone

allant du contact arriére (Eg2) jusqu’a une position communément appelée "notch”,
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d’un gap plus faible (Eg3). Ce premier gradient présente les mémes avantages que le
profil simple (différence de potentiel et plus large gap au contact arriere). Dans la
seconde partie, le gradient est inversé et remonte jusqu’a un gap Egl. Ce dernier permet
d’améliorer le gap effectif a 1’hétérojonction et de limiter les recombinaisons a
I’interface CIGS/CdS[15]. Ainsi, dans la configuration en double gradient, la valeur du
gap minimum (Eg3) sera déterminante pour 1’absorption des photons et donc le courant
en court-circuit (Jsc). De méme, les valeurs des gaps maximums (Egl et Eg2) influeront

sur la tension en circuit ouvert (Voc)[ 14].

e £ B £ #9/
E T Eyy ~» I Eq2 T
s g Eq s

B E.

1 Eg:} Egz
— I L+

Avant Arriére Avant Arriére Avant Arriére

Figure I1. 3 : Principaux types de gradients de bande interdite rencontrés dans les couches de
CIGS (a) bandes plates, (b) simple gradient et (c) double gradient avec présence d’un notch.

Malgré tout, il a aussi €té démontré qu’en présence de trop forts gradients de Ga,
le notch (position au gap minimum) peut aussi se comporté comme une barriére aux
porteurs de charges et favorise leurs recombinaisons[16]. L optimisation des gradients
de concentration en Ga fait donc partie des points clés pour atteindre de hauts

rendements de conversion avec des cellules a base de CIGS.

Les mécanismes de recombinaisons peuvent se produire a différentes positions
dans 1’épaisseur de la cellule. Les trois principales zones dans lesquelles elles se
produisent sont: la zone quasi-neutre du CIGS, la zone de charge d’espace et I’interface
CIGS/CdS comme illustre sur la Figure I1.4 [17]. 1l a été montré que la majorité des
recombinaisons se produisent dans le CIGS, c'est-a-dire dans les deux premicres

zones[ 18].
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Figure II. 4 : Diagramme de bande d’une structure ZnO/CdS/CIGS présentant les trois
principales zones de recombinaisons : (a) dans la zone quasi-neutre (ZQN) du CIGS, (b) dans la
zone de charge d’espace (ZCE), (c) a I’interface CdS/CIGS. Les fléches horizontales en
pointillés indiquent la possible participation de I’effet tunnel aux recombinaisons.

I1.3  Les cellules photovoltaiques couches mince a base de Kesterite.

Ces dernieres années, un nouveau matériau, le Cu,ZnSnS4 (CZTS), a été étudié
pour les applications photovoltaiques puisqu'il posséde un gap direct pour lequel les
chercheurs ont porté un intérét croissant dans la filiere des couches minces. De plus, son

coefficient d’absorption est supérieur a 10*em™'[19], [20].

I1.3.1  Architecture des cellules CZTS

Méme si leur architecture de cellule est similaire a celle de chalcopyrite, il existe
de nombreuses différences entre les absorbeurs kesterite et chalcopyrites. Ces
différences résident a la fois au niveau des propriétés physiques , électroniques, 1’état de
leur compréhension et de leur industrialisation.

Le CZTS (Cuivre-zinc-étain-soufre) est un semi-conducteur avec d'excellentes
propriétés photovoltaiques tels que le gap a bande direct, le coefficient d'absorption
¢levé, et posséde une énergie de bande optimale allant de 1.4 a 1.5 eV fortement
souhaitée en mati¢re photovoltaique.

En outre, les cellules utilisent CZTS sont non toxique et peu colteuse. La

disponibilité de cuivre, de zinc, de 1'étain et du soufre sur terre sont respectivement de
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50 ppm, 75 ppm, 2,2 ppm et 260 ppm, alors que la disponibilité¢ de lI'indium est de 0,049

ppm qui est relativement tres faible par rapport au zinc et a I'étain [21].

a)

Figure II. 5 :Structure en coupe d’une cellule CZTSe : (a) schéma, (b) Image au microscope a
balayage (MEB)[22].

11.3.2 Structure du matériau CZTSSe

4éme

Les semi-conducteurs les plus simples sont issus de la colonne du tableau

périodique (colonne du Si). I est possible de former des semi-conducteurs binaires,
comme en substituant I’élément de la 4™ colonne par un élément de la 2°™ colonne et
un élément de la 6™ colonne (CdTe) qui représente un semi-conducteur II-VI. Les
semi-conducteurs a base de CIGS sont dérivés de la structure du CdTe dans lequel les
atomes du groupe II sont remplacés par des atomes du groupe I et III. Alors que Les
semi-conducteurs a base de CZTSSe sont quant a eux dérivés du CIGS. L’atome du

groupe III est remplacé par deux atomes des groupes Il et IV (figure 11.6).
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Figure I1. 6 : Les familles de semi-conducteur dont le CZTSSe est issu.

Le CZTSSe cristallise dans une structure type kesterite et/ou stannite qui est
dérivée de celle des chalcopyrites, elle-méme dérivée de la structure sphalérite-cubique
(Zinc-Blende). L’empilement des cations sur 1’axe « ¢ » fais 1'objet de distinction entre
Les structures kesterites et stannites [23]-[25]. La Figure II.7 montre un empilement de
type ( -[CuSn]-[CuZn]-[CuSn]-[CuZn]- ) pour la structure kesterite et un empilement de
type ( -[ZnSn]-[Cu2]-[ZnSn]-[Cu2]- ) pour la structure stannite. Il est trés probable
d’avoir les deux types de structures dans un matériau car leurs énergies de formation
différent trés peu (environ 3 meV par atome). La structure kesterite est celle qui aurait

I’énergie la plus basse et serait donc la plus stable [26].
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Figure I1. 7 : Structures cristalline du Cu,ZnSn(S,Se)s: Structures kesterite (gauche) et

stannite (droite) .

45



Chapitre II : Description des matériaux pour le photovoltaique

I1.3.3  Propriétés optiques

L’¢énergie de bande interdite vaut 1.0 eV pour le CZTSe pur tandis que celle du
CZTS pur est de 1.5 eV [23]. Pour le CZTSSe, ’énergie de bande interdite varie entre
ces deux bornes et peut étre modulée grace au ratio de soufre et de sélénium [27]. La
valeurs de la bande interdite de 1’ordre de 1,13 eV est proche de la valeur optimale qui
permet une absorption du spectre solaire en atteignant la limite de Shockley-Queisser a
32% de rendement pour un absorbeur [28]. Chen ef al. [29] montrent que la largeur de

bande interdite peut étre déterminée a partir de 1’équation suivante :

E,(x) = (1 —x) E,(CZTSe) + x E;,(CZTS) — bx(1 — x) (1L 2)

Ou x représente le taux [S]/([S]+[Se]) et b est un parameétre d’ajustement. La variation
de la largeur de la bande interdite est présentée sur la Figure I1.8. Le CZTSSe possede
un coefficient d’absorption supérieur a 10* cm™' [30] au maximum d’émission du
spectre solaire qui permet d’avoir une absorption de 90% de la lumiere [31], [32] du

spectre solaire sur une épaisseur relativement faible de 1’ordre des micrometres.
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Figure I1. 8 : Variation de 1’énergie de bande interdite du CZTSSe en fonction de la
composition x qui vaut pour ce schéma x = [Se]/([S]+[Se]) [29].

I1.4  Les cellules photovoltaiques Hybride a base de Pérovskite

I1.4.1  Architecture des cellules Pérovskites
Il existe quatre architectures principales utilisées dans la conception et la
fabrication de cellules solaires a base de pérovskite avec des performances différentes.

Ces architectures sont appelées mésoporeux, couche de recouvrement, n-i-p planaire et
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p-i-n planaire, comme illustrée sur la Figure I1.9. Pour la modélisation et la simulation
numérique, il sera préférable d'utiliser la configuration d’une cellule solaire a couche
mince type p-i-n ou n-i-p planaire a hétérojonction. Ces dernieres caractérisent les
cellules solaires a base de pérovskite, d'une maniére similaire a la structure de cellules

solaires a semi-conducteurs composites a couche mince, telles que CIGS [33].

3 b) t) d)
Hetodeamére gpaque  Elechode amiéreopaque lectodeamiéreoque  Electode armiere opaque
HTL | HTL HTL £l
Couche Actve Cauche Active Couche Acive Couche Actve

Tl

Figure I1. 9 : Quatre architectures les plus utilisés dans les cellules solaires a base de
pérovskite, (a) mésoporeux, (b) couche de recouvrement (Capping-layer), (¢) n-i-p planaire et
(d) p-i-n planaire.

Les configurations ci-dessus sont couramment utilisées dans les dispositifs a
cellules solaires a pérovskite. La Figure I1.9 (a) présente une structure mésoporeuse, sur
un substrat de verre et l'électrode transparente, une couche compacte de transport
d'¢lectrons (ETL), généralement du TiO,, est déposée. En plus, un ETL mésoporeux
(TiO, ou AlLOs3) est produit en frittant de petites particules ensemble a haute
température (> 400 ° C). Cette structure mésoscopique poreuse est ensuite remplie de la
couche active de pérovskite sur laquelle repose la couche de transport de trous solides
(HTL), généralement dopée en 2,2',7,7'-tetrakis-(N,N-di-4-methoxyphenylamino)-9,9'-
spirobifluorene (Spiro-OMeTAD),et un contact arriére opaque (généralement de I'or
(Au)). A partir de cette configuration mésoscopique, la structure de la couche de
recouvrement (Copping-layer) a évolué. Comme il a été constaté que la pérovskite n’a
pas besoin de I’interface ETL / pérovskite pour séparer les excitons photo-générés en
charges libres et que le matériau a base de pérovskite est capable de transporter
efficacement les charges ambipolaires, I’épaisseur de la structure mésoscopique a été

réduite de maniére significative et une couche de recouvrement épais (copping-layer) de

47



Chapitre II : Description des matériaux pour le photovoltaique

pérovskite pure est créésur le dessus (Figure I1.9 (b)) [34]. En excluant complétement la
structure mésoporeuse, une structure n-i-p planaire se forme sans nécessité d’étape de
frittage a haute température (Figure I1.9 (c)). L'architecture p-i-n planaire est réalisée en
déposant le HTL (généralement du poly (3,4-éthylénedioxythiophéne): polystyréne
sulfonate (PEDOT: PSS)) sur le substrat en verre transparent recouvert d'électrode.
Ensuite, la couche de pérovskite est déposée, suivie du dépot de I'ETL (généralement
I'ester méthylique de l'acide [6,6] -phényl-C61-butyrique (PCBM)) et d'un contact
arriere opaque (de I'aluminium (Al) ou de I'argent (Ag)), (Figure I1.9 (d)).

I1.4.2 Structure de la pérovskite

La pérovskite tient son nom du minéralogiste russe L.A. Perovski qui a
découvert le minéral inorganique CaTiO3 (ABX3). Les matériaux hybrides organiques-
inorganiques a base des halogénures métalliques présentent une grande diversité du
point de vue caractéristiques structurales et compositions chimiques des parties
organiques et inorganiques [35]. Ces matériaux sont basés sur la pérovskite "classique"
tridimensionnelle (3D) de symétrie cubique et. Dans cette structure cristalline, le cation
« A » occupe les huit sommets d’un cube entouré par douze anions « X », alors que le
cation « B » se trouve au centre d’un octaé¢dre formé par six anions X [BXs6]" situés aux
centres des faces du cube [36]. La structure cristalline des pérovskites est illustrée sur la
Figure 11.10. Les pérovskites sont divisées en deux groupes ; les pérovskites sous forme
d’oxydes qui sont inorganiques et les pérovskites halogénées qui peuvent Etre
inorganiques ou inorganiques-organiques (hybrides) [37]. Dans le cas des oxydes, X
représente un atome d’oxygene O, B est un cation métallique tétravalent [38] tels que
Ti*", Si*" et Sn*',..., et A représente un cation divalent tels que Mg>",Ca*", Sr*", Ba™",...
Dans le cas des pérovskites halogénées, X est un atome d’halogéne, CI ,Br oul , B
représente un métal ionique divalent tel que Pb*", Sn®" ou Ge*" [39]. L’¢élément A peut
représenter un métal alcalin monovalent tels que Li", Na", K', Rb'ou Cs’ (cas d’une
pérovskite halogénée inorganique) ou une petite molécule organique telles que le
methylammonium (CH3NH3I'= MA) ou le formamidinium (HC[NH2]2+= FA) (cas des
matériaux hybrides) [40], [41]. Le remplacement de A par le cation MA pour générer
les premieres pérovskites hybrides tridimensionnelles a été publié¢ par Weber et al[42].

Les pérovskites hybrides halogénées sont celles qui attirent la plus grande attention dans
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le domaine du photovoltaique depuis quelques années étant donné les hautes

performantes encellules qu’elles ont permis d’atteindre.
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Figure I1. 10 : Structure cubique de la pérovskite.

Les pérovskites hybrides peuvent changer de structure cristallographique en
fonction de la température, due a un mouvement de rotation du cation organique. Les
valeurs de températures de transitions de phases de la structure de pérovskites hybrides
halogénées dépendent des différents éléments composant le matériau.

La plupart de ces matériaux ont une symétrie cubique a haute température, cela
en dépit de la polarité¢ du cation organique MA. Une symétrie cubique permet en effet
d’avoir des propriétés électroniques optimums. Le cation MA est le plus utilisé pour les
cellules solaires pérovskites. La pérovskite bromée posséde deux transitions de phase
tétragonale, 1’'une correspondant a celle de la pérovskite iodée (tétragonal I) et I’autre a

celle de la pérovskite chlorée (tétragonal II).

I1.4.3 Propriétés du matériau pérovskite a base de Ge

Des caractéristiques structurelles précises sont essentielles pour prédire les
propriétés électroniques et optiques des pérovskites. Comparées aux liaisons Pb-I
équivalentes dans la pérovskite MAPbDI; tétragonale [43], les liaisons Ge—X dans

MAGeX; trigonale sont divisées en deux types de liaisons: I’'une est une liaison courte
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avec une interaction covalente forte et I’autre est une liaison longue avec une interaction

faible.

11.4.3.1 Propriétés électroniques

En tant que capteurs de lumicre dans les cellules solaires, les structures
¢lectroniques des pérovskites sont des facteurs cruciaux pour I’efficacité d’absorption
spectrale [44]. Les structures de bandes de MAGeX; (X = Cl-, Br— et I-) sont
similaires, dans les quelles maximum de bande de valence et le minimum de la bande de
conduction sont situés a la méme position le Zone de Brillouin. Cela indique que les
pérovskites de MAGeXs sont des semi-conducteurs a bande interdite directe. La bande
interdite de MAGeX3 de Cl', Br a I varie de 1,91, 1,60 a 1,20 eV. Les pérovskites
trigonales de type CsGel; et FAGel; (CH(NH;),Gels) sont également des semi-
conducteurs a bande interdite directe. Cependant, les pérovskites monocliniques de type
de MOGel; (CH3(NH;);Gels) et GAGel; (C(NH;);Gels) sont des semi-conducteurs a
bande interdite indirecte avec le maximum de la bande de valence et le minimum de la
bande de conduction situés a différents points. La bande de valence supérieure et la
bande de conduction inférieure des cristaux monocliniques ne fluctuent pas aussi
fortement que celles des cristaux trigonaux, ce qui indique que les états des cristaux
monocliniques sont fortement délocalisés. Ce phénomeéne augmente les bandes
interdites des cristaux monocliniques et nuit ainsi a I'efficacité de leurs excitations et de
leur transport. L'augmentation de la taille des cations A, pourrait affecter leurs
structures électroniques des pérovskites. Lorsque A est modifié dans la séquence de Cs
+ — MA — FA — MO — GA, les bandes interdites des pérovskites AGels présentent
une tendance a la hausse. Les bandes interdites de ces pérovskites varie de 1,6 eV
(CsGel;) a 2,8 eV (TAGels). Mhaisalkar et al. a synthétis¢ trois pérovskites
d’halogénure AGels, a savoir CsGel;, MAGel; et FAGel;, avec des bandes interdites
correspondantes de 1,6, 1,90 et 2,35 eV [45].
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Niveau de bande d'énergie (eV)
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Figure II. 11: Diagramme des niveaux d’énergie utilisé dans les différentes combinaisons du

matériau pérovskite.

11.4.3.2 Propriétés optiques

Le coefficient d'absorption a(w)a est directement li¢ a la fonction diélectrique

g(w) des matériaux et décrit leur comportement d'absorption. Ainsi, le coefficient

d’absorption a(w) est déterminé en fonction de 1’expression I1.3 :

() = 2Vo [eZ(0) + () — & (w)]l/ 2 (IL. 3)

Avec, &;(w) la partie réelle de la fonction diélectrique et &,(w) la partie imaginaire de

la fonction diélectrique suivant la relation de Kramer-Kronig.
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Figure I1. 12 : Coefficient d’absorption de (a) MAGeX; and MAPDI;, (b)AGel; [46].
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11.4.3.3 Extraction de la charge

Pour extraire efficacement les charges des cellules solaires a base de pérovskite,
il est nécessaire de sélectionner les bandes de I’ETL et de I’HTL avec des alignements
de bande de conduction et de valence favorables avec ceux de la couche de pérovskite.
De plus, un transfert de charge équilibré au niveau des interfaces est également

important pour améliorer les performances des cellules photovoltaiques [47].
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Figure II. 13: Diagramme d’alignement des bandes de ’ETL et de I’HTL utilis¢ dans les
cellules solaires a base de pérovskite.

11.4.3.4 Excitons
Les excitons sont un quantum fondamental de I'excitation €lectronique consistant
en un électron chargé négativement et un trou chargé positivement li¢ I'un a 'autre par

attraction électrostatique. Ils sont créés lorsqu'un solide absorbe des photons [48].
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a) b)

Semiconducteur
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Figure II. 14 : (a) Diagramme de I'exciton de type Wannier (b) Diagramme de bande d'un
matériau semi-conducteur.
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Figure II. 15 : (a) Diagramme de I'exciton de type Frenkel (b) Diagramme de bande
moléculaire d'un matériau organique.

Les excitons sont de deux types, les excitons de Wannier (Figure. I1.14 (a)) et les
excitons de Frenkel (Figure. II.15 (a)) en fonction de leur taille par rapport aux
distances interatomiques ou intermoléculaires dans le matériau. Dans les excitons de
Wannier, généralement observés dans les semi-conducteurs et les isolants covalents,

I'électron et le trou sont séparés par une distance beaucoup plus grande que l'espacement
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atomique, de sorte que l'effet du réseau cristallin sur I'exciton est négligeable. Les
excitons de Frenkel, se trouvent principalement dans les matériaux organiques, par
exemple cristaux de gaz rares ou moléculaires, I'électron et le trou sont séparés par une
distance comparable a l'espacement atomique, de sorte que I'exciton est localisé¢ dans un
site unique a un moment donné. Les excitons de Wannier se déplacent essentiellement
comme des particules libres, tandis que le mouvement des excitons de Frenkel est vu

comme un saut d’un site a I’autre [49].

I1.4.4 Principe de fonctionnement de la cellule solaire a base de pérovskite

Un principe de fonctionnement simplifi¢ de la cellule solaire a base de
pérovskite implique I’absorption de photons par la couche d’absorbeur de pérovskite.
L'absorbeur de pérovskite a une faible énergie de liaison a I'exciton qui indique la
génération de porteurs de charge libre lors de 1'absorption de photons et se produit en
quelques picosecondes. Ces porteurs de charge libres générés sont ensuite transportés
vers les contacts d'interface. Pendant le processus de transfert (figure I1.16), le processus

souhaité (fleche rouge) se déroule en trois étapes :
- Photo-excitation dans 1’absorbeur de pérovskite (1).
- Transfert d'¢lectrons dans I’ETL (2).

- Transfert de trous en HTL (ou transfert équivalent d'électrons de HTL en

pérovskite) (3).

Un grand nombre de processus indésirables (fleche verte) peuvent survenir. Ils
consistent en :

-Une recombinaison des espéces photo-générées (4).

- Un transfert de charge arriere aux interfaces de HTL et de TiO2 avec de la
pérovskite (5, 6)

- Un contact direct entre HTL et TiO, (7).

Finalement, apres avoir surmonté les barriéres d'extraction au niveau des interfaces,
les porteurs de charge restants peuvent étre transférées via des interfaces de contact

sélectives et peuvent étre extraits par les €lectrodes respectives [50].
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- Processus désirable

2
y Pérovskite ———3% Processus indésirable
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(1)
(5) \
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Figure I1. 16: Diagramme de transfert des électrons et les processus de recombinaison dans les
cellules solaires a base de pérovskite.

Pérovskite

II.5 Conclusion

Dans ce chapitre nous avons men¢ une étude bibliographique plus approfondie
sur les nouveaux matériaux utilisés dans les cellules solaires et en particulier le CIGS, le

CZTS et le MAGel; avec une description de leurs différentes architectures et propriétés.
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III.1 Introduction

L'optimisation, 1'amélioration et le développement des cellules solaires exigent
une certaine connaissance physique et électronique de ce dispositif. Ce chapitre
présente quelques bases et notions essentiels dans la conversion photovoltaique. En
premier lieu nous allons introduire l'effet photovoltaique avec ces différents
mécanismes, ensuite nous allons décrire le fonctionnement de la cellule solaire, et a la
fin, nous aborderons les différents facteurs qui affectent le fonctionnement de la cellule

solaire tels que les résistances parasites et les pertes optiques et électriques.

II1.2 Jonction PN

La jonction PN est réalisée quand deux semi-conducteurs de type n et de type p
sont juxtaposés, les électrons et les trous majoritaires vont diffuser d’un semi-
conducteur a I’autre (phénomeéne de diffusion) et ils se recombineront créant une zone
sans porteur mobile (atomes ionisés) appelée zone de charge d’espace (ZCE) ou zone de
déplétion. La recombinaison d’une paire ¢électron-trou va engendrer un déséquilibre
dans la neutralité des charges, puisque les concentrations des ions (N4 et Np') dans les
deux régions proches de la jonction deviennent plus imposantes que les concentrations
des porteurs libres (n et p). Ainsi, une charge positive fixe va apparaitre proche de
I’interface du coté¢ du semi-conducteur de type n, et une charge négative fixe du coté du
semi-conducteur de type p. Un champs ¢lectrique induit par ces charges fixes arréte la
diffusion des porteurs libres majoritaires et entraine une stabilité et un alignement du
niveau de Fermi Er ce qui induit une courbure des bandes ainsi qu’une barriére de
potentiel Vp. La Figure III.1 montre une jonction p-n avec les charges fixes et le champ

¢lectrique induit et la largeur de la zone de charges d’espace (ZCE).
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zone quasi-neutre
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Figure III. 1 : Jonction PN.

La ZCE dépend de la concentration des dopants. Il en est de méme pour le
champ ¢lectrique et le potentiel induit. Par la suite nous allons calculer la dépendance de
ces trois parametres a la concentration de dopage pour le cas d'une jonction p-n. D’apres

I’équation de poisson 1D :

(1L 1)

Ou p représente la densité de charges [C/cm’], et € est la permittivité du matériau

[F/em™'].

La densité des charges dans la ZCE est :

—qNy si—x, <x<0
={q“ P (IIL. 2)
qNpsiO<x<x,
Alors :
o f_qNA.dxz_qNAx+C1 si—x, <x<0
& &
E= oN (I11. 3)

qn .
[ .dx="x+C,si0<x<x,
& &

On peut déduire les constantes C; et C, puisque le champ électrique est continu dans la

ZCE et nul en dehors de cette derniére :
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— N - N
E(—xp) =0=(C =qTAxp  E(xy) =0 = C, =qTDxn
Puisque le champ électrique a I’interface est continu, cette continuité oblige que, dans le

cas d’une homo-jonction (&, =€) :

E(07) = E(0*) = Np.x, = N,.xp (111 4)

Ce qui implique que la ZCE est plus étendue vers le coté le moins dopé. Si Nu
augmente, X, diminue et vice-versa. Le potentiel induit (potentiel interne) dans la

jonction p-n est calculé par :

W(x) = — [E()dx = f%(x+xp).dx:%(xz—z+xp.x)+63 Si—xp <x<0

B _ 2
S (x = 2. dx = quD(x?_x"'x)JrC“ SO X<
(IIL. 5)

Comme la différence de potentiels aux bornes de la jonction est la plus signifiante, alors
on peut supposer que le potentiel est nul d’un coté, par exemple y(—x,) = 0, nous avons
alors : C3 = (qNa/2¢). (xp)z. Similaire au champ électrique, le potentiel est continu a

I’interface : w(0) = y(0") ; alors :

Cs=Cs= (qNA/Zs).(xp)z. Cela meéne a :

%(x+xp)2 si—xpr<O

2
—qND(X ) qNy o
——X,.X)+—Xx
£ 2 n 20 P

P(x) =

(111 6)

si0d <x<x,

Les trois parametres sont illustrés sur la Figure II1.2; la charge (Q(x)), le champ

¢lectrique (g(x)) et le potentiel (y(x)). Le potentiel interne d’une jonction p-n est :

i = () = 2L (Np. x5 + Na.xp) (IIL. 7)

Sachant que Np.x, = Na.X, pour une homo-jonction, alors la largeur de la ZCE est :

2e 1 1
WZCE = Xn + xp = ; lpl" (N_D + N_A) (III 8)
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Ouy; peut étre donné par :

kgT NaNp
—In(—=
q n;

Y = ) (IIL. 9)

Densité de charge (Q)
-
|

,

: + Nz |

: Q
-X |

2 i X. * X

| 5 qM.ﬂ.l

| |

|Champ électrigue {E)

* |

|

: : »x ~_|E

| |

| Bt 4

| |
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| TR

|

|

|
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|

Figure I11. 2 : Les paramétres électriques d'une jonction PN.

II1.3 Effet Photovoltaique

Dans le cas des semi-conducteurs soumis a un éclairement (flux de photons),
quand un photon arrive sur un matériau, deux possibilités s’obligent : s’il a une énergie
plus faible comparant a celle du gap (E,), dans ce cas le matériau est transparent pour ce
photon, mais s’il a une énergie équivalente ou supérieure a celle du gap (E,), il sera
absorbé pour créer une paire électron-trou. Si I’on arrive a séparer cette paire électron-
trou et collecter les porteurs de charges avant leur recombinaison, un courant électrique
sera obtenu. En général, la séparation d’une paire électron-trou est réalisée grace a une
jonction p-n qui élabore un champ électrique séparant les porteurs de charge libres. La

Figure IIl.3(a) montre I’effet photovoltaique dans les semi-conducteurs. Les photons
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possédant une énergie tres €levée par rapport a 1’énergie interdite (Eg) donnent lieu a un
exces d’énergie pour les électrons. Cette énergie excédante sera perdue sous forme de
chaleur, ce phénoméene est appelle la thermalisation. Ce qui réalise une conversion
partielle de 1'énergie transportée par le photon en énergie ¢lectrique. Pour cette raison,
un concept d’empiler plusieurs jonctions p-n avec différents E, (multi jonctions) peut
réduire cette problématique et convertir le maximum d’énergie optique en énergie

¢lectrique, comme illustré sur la Figure II1.3(b).

(a) Jonction simple (b) Multijonctions
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Figure I11. 3 : Effet PV dans (a) une jonction p-n simple et (b) multi-jonctions[1].

Le principe de fonctionnement de la cellule solaire est illustré sur la Figure II1.4.
Les photons incidents créent de porteurs libres dans chacune des régions (1), (2) et (3)

dont le comportement différe suivant le lieu de leur création.
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Figure I11. 4 : Principe de fonctionnement d’une cellule solaire.
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II1.4 Fonctionnement d'une cellule solaire
II1.4.1 Interaction Rayonnement / Semi-conducteur

Pour tous les semi-conducteurs inorganiques, 1’indice de réfraction(n) se situe
entre 3 et 4, par conséquence environ 30 % du rayonnement incident est réfléchi. Les
trois processus qui peuvent se produire lors de I’interaction rayonnement/semi-

conducteur sont :

- L’absorption fondamentale qui décrit le saut d’un électron d’un état occupé de la
bande de valence a un état vide de la bande de conduction aprés ’absorption d’un

photon.

- L’émission instantanée qui représente le retour d’un ¢électron de la bande de

conduction a la bande de valence en libérant un photon,

- L’émission stimulée qui représente le passage d’un électron de la bande de conduction
a la bande de valence suite a 1’absorption d’un photon avec 1’émission d’un deuxieme

photon.

Ces différents mécanismes sont relatifs au type de semi-conducteur. Nous
devons distinguer les semi-conducteurs a bande interdite directe et ceux a bande
interdite indirecte. Un semi-conducteur est a bande interdite directe quand le minimum

de la bande de conduction (les ¢€lectrons) et le maximum de la bande de valence (les
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trous) sont obtenus pour une méme valeur du vecteur d’onde 4 (voir la Figure II1.5(a)).
Ces transitions électroniques bande a bande (de la bande de conduction vers la bande de
valence) sont radiatives (émission spontanée) et associées a deux particules : électron —
photon, et sont favorisées avec ce type de semi-conducteur utilis€¢ en optoélectronique
(matériau III-V en général comme le GaAs, CdTe..). Un semi-conducteur est a bande
interdite indirecte quand le minimum de la bande de conduction est décalé par rapport
au maximum de la bande de valence dans 1’espace des vecteurs d’onde k. Les transitions
bande a bande impliquent un changement de vecteur d’onde k& et sont donc non-
radiatives (voir Figure II1.5(b)). Dans ce cas une troisiéme particularit¢ entre en jeu.
Elle est associée aux vibrations du réseau cristallin et est désignée sous le terme de «
phonon » d’énergie Q. Ceci est le cas méme si avec un photon de plus grande énergie,
un électron peut étre directement excité vers un minimum relatif de la bande de
conduction et se thermalise dans le minimum absolu de la bande de conduction. Cette
structure de bande indirecte s’applique a des matériaux comme le silicium, le

germanium, le GaP, etc...

Les phénomeénes décrits auparavant, implique que 1'absorption optique dans les
semi-conducteurs a gap direct est considérablement plus élevée que dans les semi-
conducteurs a gap indirect. En revanche, la durée de vie des porteurs de charge y est
plus faible, car elle ne dépasse pas 107, tant que dans les semi-conducteurs a gap

indirect, la durée de vie des porteurs libres sera 1000 fois plus grande [2].

o

h
. Absorption

Bm\

Figure I1L. 5 : Transition bande a bande dans un semi-conducteur (a) bande interdite directe, (b)
bande interdite indirecte.

ikjﬁhsmpiimn

3
Contribution d*un phonon
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I11.4.2 Génération des porteurs de charges

Lorsqu’un photon d’énergie supérieure a Eg (pour les semi-conducteurs ayant un
gap direct) ou a Eg + Q (pour les semi-conducteurs ayant un gap indirect), est absorbé
par le semi-conducteur, une paire électron-trou est créée. Les charges électriques
(€lectron et trou) restent liées par une force coulombienne et forment un ensemble
appelé « exciton ». Pour générer un courant ¢lectrique, les excitons doivent se dissocier
en ¢électrons et trous libres avant que ces deux éléments ne se recombinent. Il existe
principalement deux types de recombinaison. Le premier est dii & un processus physique
d’émission spontanée (recombinaison radiative) [3]. Le deuxiéme mécanisme est celui
qui résulte de la recombinaison par piéges qui peuvent étre des impuretés et des défauts
présents dans le matériau. Ces impuretés introduisent des niveaux d’énergie dans la

bande interdite et créent ainsi des centres de recombinaison.

I11.4.3 Mobilité et la collecte des porteurs de charge

Lorsque les paires ¢électrons-trous se sont dissociées, les charges libres doivent diffuser
jusqu’aux électrodes pour €tre collectes. La mobilité des porteurs de charges définit
I’aptitude de ces €électrons ou de ces trous a se déplacer a I’intérieur d’un matériau. Elle
s’exprime en cm”V™'s™". Son expression générale est donnée par la relation :

ate
2m

(I11. 10)

Avec t. : Le temps entre deux collisions du porteur avec les atomes du cristal ou des

impuretés, m : la masse effective du porteur de charge (électron ou trou).

Le dispositif de collecte exige un champ ¢électrique élevé pour séparer les paires
¢lectron-trou. Il peut étre créé en juxtaposant le semi-conducteur en contact intime avec
un métal (barriere Schottky) ou avec un autre semi-conducteur. Dans ce dernier cas, les
semi-conducteurs peuvent étre de méme matériau mais dopés différemment (homo-

jonction) ou de matériaux différents (hétérojonction).
* Barriére Schottky :

Le contact Schottky est typiquement congu entre un semi-conducteur de type P
et un métal ayant un faible travail de sortie (Aluminium, Molybdéne...) ou un semi-
conducteur de type N et un métal ayant au contraire un grand travail de sortie. Ce

dernier cas est représenté par le diagramme énergétique suivant :
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Figure III. 6 : Diagramme énergétique; (a) semi-conducteur/métal isoles (b) semi-
conducteur/métal en contact a 1'équilibre.

Pendant la mise en contact des deux matériaux, en raison de la différence des
travaux de sortie, les électrons diffusent du semi-conducteur vers le métal. Ce
phénomene entraine I’apparition d’une zone de charge d’espace. La tension de diffusion
augmente progressivement pour atteindre la valeur d’équilibre Vy,; (Figure I11.6 (b)) qui
arréte la diffusion et définit 1’état d’équilibre (Vy,; est donnée par la différence des

travaux de sortie des deux matériaux).

* Homojonction :

L’homojonction est la juxtaposition de deux matériaux semi-conducteurs de
méme nature mais de type différent : ’'une de type P et I’autre de type N. La Figure I11.7

montre la formation de cette jonction.
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Figure III. 7: Diagramme énergétique; (a) régions p/n isoles (b) régions p/n en contact a
'équilibre.

Cette adjonction entraine des courants de diffusion d’électrons et de trous au
voisinage de la jonction. Une barriére de potentiel est alors créée. Elle s’oppose aux
courants de diffusion des porteurs majoritaires de chaque zone. Cette barriére ne dépend
que des travaux de sortie des deux régions (Vy; est correspond a la différence entre les

niveaux de Fermi).

* Hétérojonction :

Elle se forme au contact de deux matériaux semi-conducteurs possédant des
valeurs de gaps différentes (Figure II1.8). Contrairement a 1’homojonction,
I’hétérojonction laisse apparaitre un pic dans la bande de conduction (Figure I11.8 (b))
qui peut également survenir dans la bande de valence selon la nature et le dopage des

deux semi-conducteurs.

Dans ce cas la barriere d’énergie dépend du gap, de 1’affinité électronique et de

la concentration des dopants des deux semi-conducteurs.
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Materiau 1 Matériau 2

Matériau 1 Matériau 2

Figure I11. 8: Diagramme énergétique illustrant la formation de I'hétérojonction; (a) régions p/n
isoles (b) régions p/n en contact a 1'équilibre.

I11.4.4 Caractéristique (J-V) d'une cellule solaire

I11.4.4.1 Sous Obscurité
Dans I'obscurité la cellule solaire ne produit aucun courant, la densité de courant totale

traversant la cellule solaire dans 1'obscurité Jp (Jpark) est donnée par:

Jo =Jo [exp ( AZT) - 1] (IIL. 11)

Ou par le courant :

I, = I [exp (AZ‘;T) - 1] (IIL. 12)

Ou Kjp est la constante de Boltzmann (1.38 x 10 J/K), T la température absolue en
degrés kelvin, g la charge élémentaire (1.602 x 10" C), A le facteur d'idéalité de la
diode et J, densité de recombinaison des porteurs minoritaires dans les deux régions

quasiment neutres n et p, leur valeur est définie par I'équation (II1.13).

_ Dpnf | Dun}
Jo=aG 5, + 1N, (IIL. 13)

ou D, et D, sont respectivement les coefficients de diffusion des porteurs minoritaires

dans les matériaux n et p ; n; la concentration intrinséque ; Ly, et Ly, les longueurs de
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diffusion des minoritaires dans les régions n et p; N, et Np les concentrations de

dopage dans les régions P et N.

I11.4.4.2 Sous Ensoleillement

La caractérisation d'une cellule solaire sous éclairement se fais selon deux cas,
soit le cas idéal (pertes négligeables) ou le cas réel dont lequel l'effet des résistances

parasites sera pris en compte.

1I1.4.4.2.1  Cas Idéal
Quand une cellule solaire regoit un flux lumineux, un certain nombre de photon
transportant une quantité d'énergie qui va engendrer la création d'un photo-courant a ses
bornes, ce photo-courant généré est proportionnel au flux lumineux. La caractéristique
(J-V) correspondante au cas idéal est représentée par l'équation III.14. Ou le premier
terme représente le courant sous obscurité (Jpak) et le deuxieme terme J,, représente le
courant photo-généreé.
qv
J=Jo|exp (525) = 1] = Jon (IIL. 14)

La figure I11.9 représente le schéma équivalent de la cellule solaire.

Figure I11. 9 : Schéma équivalent d’une cellule solaire dans le cas idéale.
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111.4.4.2.2  Cas Réel

Le cas réel de la cellule solaire en fonctionnement peut se référer a un générateur
de courant avec une diode en parall¢le. Cette dernicre représente le comportement de la
cellule en obscurité (jonction PN), en ajoutant les deux résistances parasites série Ry et

paralléle Ry, pour assimiler les pertes dans la cellule.

Figure I11. 10 : Schéma équivalent d’une cellule solaire dans le cas réel.

Le schéma de la Figure I11.10 est représenté mathématiquement par 1'équation II1.15

J = Jon—Jo [exp (%) - 1] - (M) (1L 15)

Rsn

I11.4.5 Paramétres photovoltaiques d'une cellule solaire

Le comportement de la cellule solaire est caractéris¢é a travers les quatre
parametres €lectriques (Jsc, Voc, FF, 1) ou Jsc représente la densité du courant de court-
circuit, Jsc, la tension en circuit ouvert Vco, FF le facteur de remplissage (forme) et n le
rendement de conversion de la cellule solaire. La Figure III.11 illustre la caractéristique
J(V) d'une cellule solaire en obscurité et sous ensoleillement en présentant tous les

parametres €lectriques.
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——— Caractéristique sous ensoleillement
——— (Caracteristique J-V sous obscurité
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Figure I1I. 11 : Caractéristique J(V) d’une cellule solaire dans 1’obscurité et sous
ensoleillement.

I11.4.5.1 Densité du courant de court-circuit (Js)

Jsc correspond a la densité du courant avec une tension nulle aux bornes de la
cellule solaire (V=0), A partir du spectre solaire et en suivant I'équation I11.16 [4], [5]

on peut calculer la valeur de la densité du courant de court-circuit.

En prenant le cas idéal ou Ry = 0 et Ry, = o,la densité de courant de court-circuit varie

proportionnellement avec I'éclairement [6], [7].

Jse = q [ F(){1 = R(DMQE(A)dA (IIL. 16)
Ou F()) est la densité du flux incident sur une unité de surface par unité de temps, R(1)
est le coefficient de réflexion et IQE est le rendement quantique interne de la cellule

solaire.

I11.4.5.2 Tension en circuit ouvert V,

Le premier paramétre caractéristique d’une cellule photovoltaique est la tension
en circuit ouvert V.. La tension V. est définie comme la tension maximale que peut
générer la cellule. Celle-ci se mesure lorsque le courant est nul. L’équation III.17

décrivant la tension V. peut étre déduire de 1’équation I11.14.
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V. = %ln (’J”—Oh + 1) (IIL. 17)

I11.4.5.3 Facteur de forme (FF)

Le facteur de forme permet de qualifier la qualité de la cellule solaire, il est
calculé a partir de la formule III.18. Le facteur de forme représente le rapport entre la
puissance maximale fournie par la cellule sur le produit de V,. X J;.. Ce rapport doit

avoir une valeur la plus proche possible de 1 (100%).

FF = Pmax — Vimax*Jmax (IH. 18)

VocxJsc VocXJsc

I11.4.5.4 Rendement photovoltaique ()

A partir de des parametres Voc, Jsc et FF, il est possible de déterminer le
rendement de la cellule. C’est le paramétre le plus important car il permet d’évaluer les
performances de la cellule PV. Le rendement exprime le rapport entre la puissance
générée par la cellule (P,y) et la puissance incidente (Pj,) du rayonnement lumineux
éclairant la cellule dans les applications terrestres le spectre solaire AM1.5 (1000 W/m?)

ou spatiale AMO (1376 W/m?). 1l se calcule selon la formule suivante (II1.19) :

n= % - —VocxlchFF (IIL. 19)
mn n

I11.4.5.5 Rendement quantique de la cellule QE

Le rendement quantique défini la probabilit¢ d'un transfert énergétique a partir
d'un photon incident a un électron du cristal, ce paramétre décrit la qualité et quantité de
la conversion photovoltaique dans la cellule solaire. Car il permet en premier lieu de
mesurer le rapport entre les électrons générés et les photons incidents et en deuxiéme
lieu, la quantification des pertes dans la cellule solaire afin d'interpréter les résultats

pour améliorer le rendement de la conversion [8], [9].

A ,
]/q __ paires (electron—trou) collectees

OF = (II1. 20)

(0] photons incidents

78



Chapitre III : Principe de fonctionnement des cellules solaires

Parmi les propriétés des materiaux qui affectent le rendement quantique, le coefficient
d'absorption, la profondeur de la jonction, I'épaisseur de la zone de charge de déplétion,
la duree de vie des porteurs et leur mobilite, la recombinaison en surface, nombre des
couches formant le dispositif[8], [9]. La figure II1.12 [10] illustre les differents types de

pertes affectant le rendement quantique.

100 Rendementaquantique ldeale ™y .

Recombinaison
804+ 3 |a face avant

Pertes par reflexion '
ombrage et faible
longueur d'onde

0 300 400 500 600 700 800 900
Longueur d'onde (nm)

Figure III. 12 : Rendement quantique externe de la cellule solaire et les différents types de
perte [10].

I11.4.6 Pertes intrinséques

Les pertes intrinséques sont généralement dues aux phénomenes suivants :

v La thermalisation pour les photons incidents ayant une énergie supérieure a celle
du gap (E;) : Eg<Epn.

v’ La transparence de la cellule pour les photons incidents ayant une énergie
inférieure a celle du gap (Eg) :Epn<E,.

v La recombinaison radiative dans la cellule.

La figure II1.13 présente les différentes sources de perte optique et électrique.
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Types de pertes
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Figure I1I. 13: Différents pertes optiques et ¢lectriques existant dans une cellule solaire[10].

I11.4.7 Résistances parasites

Une cellule photovoltaique n’est jamais parfaite et cela par la présence des
résistances parasites illustrées dans la figure III.10, car elles dissipent une partie de la
puissance photo-générée par la cellule solaire sous forme de pertes €lectriques, leur effet

dépend de la géométrie de la cellule et de la technologie de fabrication.

II1.4.7.1 Résistance Série

La résistance série (Rs) qui traduit la résistance aux interfaces causée par
I'impédance des électrodes (métallisation de grille et de la face arriére), et le dopage
insuffisant dans les régions quasiment neutre (Emetteur et Base). Cette résistance doit
donc étre la plus faible possible (inférieure a 1 Q) [11]car elle influe sur le facteur de
forme (FF). L'impact de la résistance série sur la caractéristique J-V est illustrée dans la
Figure I11.14 ou on peut noter que la résistance Ry diminue le courant de court-circuit
Js, ce qui rend 1'épaisseur de 1'émetteur et la surface du contact metal-semiconducteur

des points essentiels pour l'optimisation du rendement de la cellule.
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Figure I11. 14 : L’effet de la résistance série sur la caractéristique J-V, simulation SCAPS-1D

[8].
I11.4.7.2 Résistance shunt

Les facteurs gérant la résistance paralléle (shunt) sont globalement :
v’ Les défauts de fabrication tel que la diffusion des contacts dans les matériaux
composant la jonction PN [12].
v La diminution de I'épaisseur de la cellule dans la filiére couche mince[12].
Pour avoir une bonne fonctionnalité de la cellule solaire la résistance shunt doit-étre

supérieure & 10°Q [8].

I11.4.8 Recombinaison

Un phénomene de recombinaison donné est caractérisé par un taux de
recombinaisons R, correspondant & un nombre de recombinaisons par unité¢ de temps et
par unité de valeur de matériau semi-conducteur. Il existe trois types principaux de
mécanismes: 1’effet Auger, la recombinaison radiative (Band a Band) et Ia
recombinaison assistée par un piege dans la bande interdite appelée aussi recombinaison

Shockley-Read-Hall (SRH).
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Figure I1I. 15 : Principaux mécanismes de recombinaison dans un semi-conducteur (a)
radiative, (b) Auger et (c) SRH.

I11.4.8.1 Recombinaison radiative

Les semi-conducteurs a gap direct englobent généralement ce type de
recombinaison qui est le mécanisme inverse de l'absorption optique ou un électron de la
bande de conduction se combine avec un trou dans la bande de valence en émettant un
photon qui possede une énergie équivalente a celle du gap de la bande interdite du

matériau. Ce mécanisme se caractérise par la courte durée de vie des porteurs de charge.

I11.4.8.2 Recombinaison indirecte (assistée par piege)

Contrairement au premier phénomene, ce type de recombinaison se produit dans
les semi-conducteurs a gap indirect. La recombinaison assistée par un piege dans la
bande interdite appelée aussi recombinaison Shockley-Read-Hall (SRH) provient des
impuretés ou de la structure du réseau. La position la plus efficace pour les pieges pour
permettre cette transition sera située en milieu de bande interdite. Le taux de
recombinaison—génération résultant R, peut étre donné par 1'équation II1.21 et la densité

des porteurs libres est donnée par 1'équation I11.22 [8]:

2
pn—nj

RSRH = (ER_EFi) (ER_EFi)
Tsrun| PHRiEN KT +TspHp| n4niel KT

(IIL. 21)

0ponVnNe(pn-n?)

USRH = (ER_EFi) (ER_EFL‘)
Tsrun| p+niel\ KT +TspHp| n+ne' KT

(IIL. 22)
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Avec :

TSRH,n » TSRH,p : SOnt respectivement les durées de vie d’électrons et des trous.
n;: la concentration intrinséque

Er : I’énergie associée aux centres picge.

Ni: la concentration des défauts

Op, On: les sections efficaces de capture par le trou et I'électron

Vin: la vitesse thermique

Ei: le niveau de Fermi intrinseque

Usra: les porteurs libres (cm™.s™)

I11.4.8.3 Recombinaison Auger

Ce phénomene est apparait en présence d'une forte concentration de porteurs
libres, comme dans les semi-conducteurs a gap indirect [8]. L'énergie émis pendant
cette recombinaison pousse un électron a un niveau supérieur de la bande de

conduction, ou un trou vers un niveau plus profond de la bande de valence.

III.5 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons défini des notions fondamentales qui sont
importantes sur l'effet photovoltaique. Ensuite nous avons présenté une description du
fonctionnement de la cellule solaire décrivant les différents parametres de cette derniere.
Finalement, nous avons établis les différents phénomenes agissant sur le rendement de
la cellule solaire tel que les pertes (optiques et é€lectrique), la recombinaison et les

résistances parasites.
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IV.1 Introduction

Les dispositifs optoélectroniques ont fait I’objet d’une attention toute particuli¢re
ces dernieres années, car ils constituent des composants essentiels des systémes
¢lectroniques et optiques, notamment le photovoltaique. La complexité des mécanismes
physiques au sein de tels dispositifs fait de la simulation numérique un outil essentiel
pour l'analyse des performances et I'optimisation de la conception. Au fil des années,
plusieurs outils de modélisation spécifiques aux dispositifs photovoltaique a couches
minces ont ét¢ développés. Un certain nombre de ces outils ont atteint un stade de
maturité et sont disponibles pour la communauté photovoltaique [1]. Ces outils
permettent aux ingénieurs et aux scientifiques de concevoir et de comprendre des
dispositifs de nanostructure de plus en plus sophistiqués. La grande variété de
matériaux, de dispositifs, de mécanismes physiques et d'approches de modélisation rend

souvent difficile la sélection de modéles théoriques ou de progiciels appropriés.

IV.2 Techniques de modélisation

En modélisation numérique, il a été difficile de discrétiser un dispositif au
moyen d'une grille « grid » (en 2D) ou d'un maillage « mesh » (en 3D). Un maillage
avec une concentration de points uniformément élevée ne peut pas €tre traité car il
contiendrait des millions de points de maillage. Donc, il est nécessaire de choisir un
maillage dense dans les régions ou I’ensemble des variables d’entré et de sortie change
a des distances faibles ; dans les autres régions, un maillage plus grossier suffit. Un bon
choix de la grille détermine si les algorithmes numériques appliqués convergent
rapidement et vers une solution correcte ou non [2], [3]. Pour modéliser précisément les
propriétés électriques de sorties dans la plupart des types de cellules solaire, il suffit de
résoudre les équations de base des semi-conducteurs [4] avec l'approximation dérive-

diffusion:

e Equation de poisson :

—VE =V.(eV¥) = —q(p—n+ N3 — N;) (IV.1)
e Equations de continuité :
om 1
== V.ot G =Ry (IV.2)
op _ 1
==V utG—Ry (IV.3)
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e Equations de derive-diffusion:
Jn = —quunV¥ + qD,\Vn (Iv.4)
Jp = —quppV¥ + qD,Vp (IV.5)

IV.3 Logiciels de simulation les plus utilisés

La simulation numérique est une technique permettant d’étudier et d’analyser le
comportement d’un dispositif réel. Une simulation est basée sur un modele
mathématique qui décrit le systeme. La simulation numérique s’est révélée au fil des
années un outil fiable et indispensable pour étudier et comprendre les propriétés des
cellules solaires, telles que les propriétés optiques, électriques et mécaniques [1]. Il
contribue également a réduire les colits de traitement et le temps consacré a la
fabrication de la cellule solaire en fournissant des informations utiles sur la maniére de
faire varier les paramétres de production pour améliorer les performances du la cellule
[5].

Durant ces dernicres années de nombreux simulateurs solaires ont été
développés dans le but de modéliser et simuler les cellules solaires. On peut citer
comme suite les programmes de simulation numériques tels que : AMPS, wxAMPS,
PC1D, AFORS-HET, ASA, SILVACO, SCAPS. Avec I’évolution de ces mod¢les
numériques, les mécanismes des cellules solaires ont ét¢ mieux compris, ce qui a
contribué a son tour au développement de la cellule en vue d’améliorer le rendement et

les performances.

IV.3.1 AMPS

AMPS (Analysis of Microelectronic and Photonic Structures) est un logiciel
physique a une seul dimension (1D) développée par le professeur Stephen Fonash [6] et
plusieurs de ses étudiants de 1’université de Pennsylvanie. AMPS est un outil
informatique pour 1’analyse physique et la conception de dispositifs a deux terminaux

(deux ¢lectrodes) y compris les cellules solaires.
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IV.3.2 wxAMPS

wxAMPS est un logiciel congu par ’universit¢é de [I’Illinois (US) en
collaboration avec I'universit¢é de Nankai (Chine) [7]. Son interface multiplateforme
permet une saisie rapide des données et une visualisation améliorée. En plus du noyau
AMPS initial, wxAMPS contient deux mode¢les d’effet tunnel et un algorithme qui
combine les méthodes de Newton et Gummel et qui offre la possibilité d’introduire un
nombre illimité de couche. L’ajout du modele a effet tunnel assisté par piege permet

une simulation plus précise des cellules solaire multi-jonctions [2].

IvV.3.3 PCI1D

PCI1D est un programme couramment utilisé, développé pour Sandia National
Labs9 par Basore et ses collégue puis développée par la suite par UNSW en Australie
[1]. Son succes repose sur sa vitesse d’exécution, son interface, et ses mises a jour
continues des dernicres cellules solaires. Utiliser pour simuler les performances des
nouveaux dispositifs et permettre aux utilisateurs de mieux comprendre la physique de
ces dispositifs [8].

PCI1D se limite a la simulation unidimensionnelle, c’est pour cette raison qu’il a
été développé un programme de dispositifs de cellules solaires a référentielle circulaire
PC2D pour simuler les cellules solaires au silicium. I1 modélise les effets 2D dans un
tableur Microsoft Excel, les équations de dérive-diffusion des semi-conducteurs sont
implémentés a 1’aide de solution itérative des formules de cellule solaire contenant un

référentielle circulaire [9].

IV.3.4 AFORS-HET

AFORS-HET (automate pour la simulation d'hétéro-structures) est un
programme numérique a une seule dimension permettant de modéliser des cellules
solaires multicouches homo ou hétérojonction, ainsi que certaines méthodes de
caractérisation courantes des cellules solaires [10]. Diverses techniques de
caractérisation courantes ont été implémenté dans le programme, telles que la
caractéristique courant-tension (IV), le rendement quantique interne (IQE : internal),
I’impédance, la capacité (CV, CT), la photo-tension statique de surface (SPV : static
surface photovoltage), le courant induit par faisceau d’électrons (EBIC) et
photoluminescence (PL). Une interface conviviale permet d’effectuer facilement des

variations de parametres, de visualiser et de comparer les simulations effectuées [2]. La
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modélisation des porteurs de charge a travers la barriere tunnel a été ajoutée au

simulateur numérique AFORS-HET, ce qui permet de calculer le courant tunnel [11].

IV.3.5 ASA

ASA (Advanced Semi-conductor Analysis) a été développé par le groupe du
professeur Miro Zeman de I’Université technique de Delft aux Pays-Bas en tant que
logiciel de simulation optimisé€ pour les cellules solaires au silicium amorphe [12]. ASA
peut simuler a la fois le taux de génération par résolution spatiale d’un formalisme de
matrice de transfert et le transport électrique et la recombinaison de charges dans un
systtme multicouche avec une distribution de défauts de sous-gap. Ce logiciel
fonctionne en exécutant des scripts contenant les paramétres d'entrée. Il est donc
possible de modifier les variables dans ces scripts en utilisant des langages de
programmation externes ou des logiciels tels que Matlab et donc de contrdler
I’ensemble du logiciel via des scripts externes. Cette flexibilité permet 1’utilisation de ce

logiciel de maniere innovante [13].

IV.3.6 SILVACO

SILVACO (Silicon Valley Corporation) est une société internationale
Américaine ayant son siége a Santa Clara en Californie. Fondée en 1984 par Dr. Ivan
Pesic [14]. SILVACO est un simulateur qui permet de concevoir et prévoir les
performances des dispositifs a semi-conducteur. Son entrée dans la technologie TCAD
en 1989 et I’avancé du département des dispositifs physiques de 1’université de
Stanford, ont fait naitre deux modules SILVACO : « Athena » simulateur 2D de
procédés technologiques qui permet de développer et optimiser des processus de
fabrication de semi-conducteur (les différentes étapes effectuées en Salle Blanche) et
fournir une plate-forme pour simuler l'implantation ionique, la diffusion, gravure, le
dépot, la lithographie et l'oxydation des matériaux semi-conducteurs et « Atlas »
simulateur physique de dispositifs a semi-conducteur 2D ou 3D qui permet de simuler le
comportement ¢électrique (statique ou dynamique) de structures spécifiées des dispositifs

a semi-conducteur [15].

IV.3.7 SCAPS
SCAPS « Solar Cell Capacitance Simulator one Dimension » est un programme
de simulation des cellules solaires unidimensionnelles développé a 1'Université de Gent

en Belgique par I’équipe de chercheurs (Alex Niemegeers, Marc Burgelman, Koen
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Decock, Johan Verschraegen, Stefaan Degrave) pour simuler les caractéristiques
¢électriques des dispositifs photoniques tels que les cellules solaires a couches minces
[16]-[21].

En premier temps, le SCAPS a été développé pour modéliser des systémes
photovoltaiques comprenant des semi-conducteurs CulnSe, et de CdTe. Par la suite, ce
programme a été élargi pour d’autres cellules telles que cellules cristallines (Si et GaAs)
et cellules amorphes (a-Si et Si micro-morphe). Il permet ainsi de simuler des cellules
solaires constituées au maximum de sept couches ayant chacune des propriétés
différentes tel-que le profil de dopage, 1’épaisseur, la distribution énergétique des
niveaux donneurs ou accepteurs, 1’absorption optique ...etc. Il calcule les bandes
d'énergie, les concentrations et les courants, les caractéristiques J-V, les caractéristiques
alternatives (C et G en fonction de V et/ ou de f), la réponse spectrale (QE). Depuis la

version 2.8, SCAPS a été adapté également pour les cellules solaires graduées [18].

IV.3.7.1 Utilisation du SCAPS

Le programme est organis¢ en plusieurs panneaux dans lesquels I'utilisateur peut
définir les parametres ou dans lesquels les résultats sont calculés [22]. SCAPS analyse
la physique du modéle et explique les profils de recombinaison, la distribution du
champ ¢électrique, le mécanisme de transport de la porteuse et les densités de courant

individuelles. Le SCAPS posséde trois grandes fenétres :

IV.3.7.1.1 Fenétre d’exécution (Action Panel)
La fenétre d’exécution « Action panel » de SCAPS est accessible des le démarrage du

logiciel. Elle est constituée de différent bloc comme le montre la figure VI.1 :
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2] SCAPS 300 Acticn Parnel alB] & ||
r[WmﬁEg point————— —Series raﬁisuant}efﬂhumna"sisi:iu!i};x — Action list. —— All SCAPS setlings—
f Temperatire() 33000 | I yes M ves \

Voliage [V) 200000 = S| ‘ Load fetion List | ‘ Load all setiings '
210 INED | Be Blmems Hah 8100
Frequency (Hz) :l'_-?‘_ﬂ.ﬂ.E*‘? I s N _H ‘ Sava Antion List | ‘ Sava il setings |
NLEnl:lE[uf'Poinls, :_5 Biend  eh
Wimiration,  Darc| | Light el Fom ntemal SCAPS caleufation | | Read fiom fle
[ Light sauroe for inierndl Gix) calculaton T —Exiermal fite-tojread G{x) from
lominatesaids fom [ e peid: i et
vefis\ooaciumiAN_5G | simape| BIariamp oot | =
e vEL far ﬂ.f: e st bontCurentinfefmAlims) 200000
k . | pngwavel, ] j i i / Atentialdn ) $ ; J'|
Nietel Uene 50000 [EREMRSN ) :11:1'-"'1 | el B00 LY gl it Gurentinedt (men) M
i
e —
—Adion— T -Pauseleach sep number \
S ofpamts
™ Cuenlvolage Vi :,I}'Dﬂﬂl] 2 :l'}il}i]{l 24 |$[|_{}2[|{} increment {V}
[ Capauiancovolags yynn  £9610 o = E 0 ¥ | S0000  |increment(V)
™ Copsolorcefequency fifH)  w100E2 | @) SI00E6 | AN

{ [ Spectaliesponse  WLI{am) 5300 Wi2jm) 5300 w61 21 | ngiement o ,

£ —_ |
_ 1) loaded definition file: | Brigblarm file; SetPrablem
Gantmne ] Stop l Hesules of caloulations J Save all simulations l
Bawchoatup | _‘ EB! zH ;‘gt_':l |'-,f| CM[ CF|QE Glear all simulations ] ‘
o
 Recoid setup 8 Recorder rasulls J - SCAPSinfo
et SEhgt  Jcript set-up ! i Serpt graphs ] -
b

Figure IV. 1: Fenétre d’exécution « Action panel » de SCAPS.

Blocl : permet la spécification des conditions de simulation :
Spécification du point de fonctionnement (température, tension, fréquence).
Condition d’illumination.
Résistance.
Bloc2 : permet de définir le probléme : spécification de la géométrie, des matériaux
et toutes les propriétés de la cellule solaire.
Bloc 3 : permet de sélectionner les grandeurs simuler a savoir : la caractéristique I-
V, la capacité — voltage, la capacité-fréquence et la réponse spectrale.
Bloc 4 : permet de lancer les calculs.

Bloc 5 : permet une visualisation des résultats.
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I1V.3.7.1.2 Définir le point de fonctionnement
Le point de fonctionnement spécifie les parameétres qui ne sont pas modifiés dans une
mesure de simulation et qui sont important pour cette mesure.

- la température T: importante pour toutes les mesures. Note: dans SCAPS,

seulement NC (T), NV (T), les vitesses thermiques, la tension thermique kT et toutes
leurs dérivés sont les seules variables qui ont une dépendance explicite de la
température; vous devez entrer pour chaque T les paramétres de matériaux
correspondants.

- la tension V: est éliminée dans les simulations [-V et C-V. C'est la tension de
polarisation continue dans la simulation C-f et dans la simulation QE (4). SCAPS
commence toujours 2 0 V et passe a la tension du point de fonctionnement en un
nombre de pas que vous devez spécifier (number of point).

- La fréquence f: est ignorée dans les simulations I-V, QE (1)et C-f. C'est la fréquence

a laquelle la mesure C-V est simulée.

—Working point
Temperature (K} $| 300.00

Voltage (V) 20,0000
Frequency (Hz) el 1.000E+6
Mumber of points $|5

Figure IV. 2:Définition du point de fonctionnement.

- L'éclairement (illumination): est utilisé pour toutes les mesures. Pour la mesure QE

(1), il détermine les conditions de lumiére de polarisation. Les réglages de base sont les
suivants : sombre ou clair, choix du co6té éclairé, choix du spectre. Une illumination a un
soleil (= 1000 W/m?) avec le spectre global de la masse d’air 1,5 est le paramétre par
défaut, mais vous disposez d’un large choix de lumiére monochromatique et de spectres
pour vos simulations spécialisées. Si vous disposez d'un simulateur optique, vous

pouvez immédiatement charger un profil de génération au lieu d'utiliser un spectre.

Mumination: Dark Light Generation G(x): From internal SCAPS calculation
Light source forinternal G caleulation — -

5 Nt . right Incident {or bias)
Spechun file: Numinated side: from e light power (W/friZ)
Select | | AMI1_bBG 1 sun.spe sun or lamp 0.00 |

) ves Shortwavel. (nm) —;‘;Jgog 4}
Spectum cutoff? g o fasi after cutoff 0.00 |
Lorg wavel (nm) 540000 -
Neutral Density %D_GC‘GG | Transmission (%) = 100.000 | after N 0.00 |

Figure IV. 3: Choix de I’illumination.
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IV.3.7.1.3 Fenétre de conception du dispositif (Set Problem)

Lorsque vous cliquez sur le bouton "Set Problem" dans le panneau Actions
(figure IV.1 bloc 2), le panneau "Solar cell definition" s’affiche (Figure IV.4). Ce
panneau permet de créer/éditer des structures de cellules solaires, d’afficher une fenétre
qui contient un grand nombre de données comme I’énergie de gap, la permittivité
¢lectrique, ’affinité, le dopage, et le type de dopage. En plus, les défauts de différents
types peuvent étre définis, a la fois, dans la masse de couches et aux interfaces. En
considérant leurs états de charge et la recombinaison a leurs niveaux a savoir : le type
de charge, la distribution énergétique, la propriété optique et les transitions métastables
entre les niveaux, et de les sauvegarder ou de les charger a partir de fichiers de
définition. Ces fichiers de définition sont des fichiers ASCII standard portant

I’extension «*.def.

 EeS——

iluminated from : apply voltageVto:  cumentreference as a

e " et o
. left 1 right contact genetator Invert the structure

left contact (back) |

add layer Interfaces

L
L

right contact (front) ‘
1 i

Info on graded parameters only available after a calculation

Problem file

new problem
setup on: 3-3-2019 at 11:23:22

Remarks (edit here)

Comments (to be} included in the deffile F] ] = ] ]
Can be edited by the user new 03 save

cwes | o

a |

Figure IV. 4 : Panneau de définition de la structure.

Les propriétés des couches, de contact et d'interface peuvent étre modifiées en
cliquant sur la case appropriée, comme illustré a la figure IV.5. De la méme manicére,

vous pouvez ajouter des couches en cliquant sur "Add layer".
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[2] SCAPS 33.03 Layer Properties Panc

LAYER 1 e —Recombmation model
thickness {um) - Band to band
Raddive {cmfs) | RODGE+D
| The lzyer is pure Ay - [ undomm Auges electr ient (cm”6/s} D.ODIE+D
— o coeficient {cm G | no0gE+0
:=SEI"IICC-F ductor Property P of the pure matenal |p|;.'e Ajy=0) Sl LI,
Recombination at defects: Summary
bandgap (V) 1200
ebectron affinity (2V) | 4500
diclectric permisivity (relative) 10.000
CB effactive density of stat fom"3) 1000E-18
for 1000E-19
ebectron hermal velociy (cmys) 1000E-7
hole thermal velocity {cmis) 1000E=7
electron mobility (cmVs) 500061
hole mobility {crm?Vs) B00BE=1
2 effizctive mass of elecons OO0ED
[ Allow Tunneling —
efective mass ofholes 10000
o ND grading funiform) -
shallow uniform donor denssty ND (1/em3) 1000E=15
ﬁx:NAgradlng {uniiorm) V_
shallow unifiorm acceptor density NA (1/cm3) 1000E+15
Absorption modal
alpha (y=0)
5 fom ol Adda
from Defect 1
constant A [1em eV (V4) 1.000E+5
absorption constant B (£V"(}4/cm) 0.000E+D
(o metastable configuration pessible)

[ N T [

Figure IV. 5: Panneaux de définition des propriétés des couches.

a) Défaut (Defects)

Dans SCAPS, seule la référence par défaut est utilisée : tension appliquée au

contact gauche, fleche de référence actuelle de gauche a droite, donnant lieu a une

référence en tant que consommateur. Dans toutes les sorties (graphiques, tableaux

d'affichage/enregistrement), le résultat est affiché¢ conformément au choix de l'utilisateur

en matiere de référence.

Edit Edit
Defect 1| Defect 2

Edit
Diefect 3

Edit Add a
Defect 4| Defect

Remove| Remove

Remove

Hemaove

Figure IV. 6:Ajouter/suprimer “defects”.
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SCAPS 3.3.03 Defect Properties Panel ==&

Defect1 oflayer 1

o

defect type .;NEU-T.I-'EH V' 5_
capture cross section electrons (cm?) 1.000E-15 3!
capture cross section holes (cm®) 1.000E-15 -
energetic distribution _Slngle V_ ¢
reference for defect energy level Et _fﬁbdve EV (SCAPS <27) -~
energy level with respectto Reference (gV) 0.600

characteristic energy (el 0300

| 'Nf_g_(adin_g dé_penden'tnon _posi-t'ion X NT.(}I{}"’I f__un-i'fo'l'm - V
MNttotal {1/cm3) Left (x=0) = 1.000E+14| Right(x=1) = 1.000E+14|

bl -

Optical capture of electrons i From model

— From file
refractive index (1) 3006
effective mass of electrons (rel) 1.000E+G
effective field ratie 1.00E+8
cutaff energy (V) 1006
opfical eleciron capiure cross sections file]
A From model
Optical capture of holes = Fiomm Fla

refractive index (i) 3,000
effective mass of holes {rel )} 1.060E+G
effective field ratio 1.00E+H) L
cut off energy (eV) 1000

optical hole captire cross sections file|

o |

Figure IV. 7: Panneaux de définition des propriétés par défaut.

b) Mécanisme de recombinaison

Dans SCAPS, on retrouve trois types différents de processus de recombinaison :
Band-a-band (radiatif), Shockley-Read-Hall (SRH) et Auger.

- Recombinaison bande a bande : est un processus inverse a celui de 1'absorption de

photons. Les électrons dans la bande de conduction redescendent dans la bande de
valence émette un photon et se recombinent avec des trous (Figure IV.8.a). Le taux de
recombinaison dans ce cas peut étre exprimeé par :

R =y(np —nf) (Iv.6)

- Recombinaison Auger : est un processus lors duquel une recombinaison de pair

¢lectron-trou se produit pendant la transition d'un niveau d'énergie élevé a un niveau
d'énergie faible et 1'énergie résultante est transmise a un troisieme porteur (Figure

IV.8.b). Il peut étre décrit par:
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R = (¢t + ¢5)(np — nf) (IV.7)

- Recombinaison de Shockley-Read-Hall (SRH) : également appelée recombinaison

assistée par un piege (Figure IV.8.c). Elle se produit en raison de défauts ou

d'impuretés dans les matériaux. Le taux de recombinaison SRH est donné par :

—_n?
R= il (IV.8)

T T (n+ng) +Tr(P+Po)

Ou, R est le taux de recombinaison, y est le coefficient de recombinaison, 7,et 7, sont
respectivement les durée de vie des électrons et des trous. n, et p, sont réspectivement
les concentrations des électron et des trous a 1’équilibre, ¢/ et c;,“ sont des constantes,

qui peuvent étre définie dans SCAPS.

energie

Radiative Auger Assisté par piége
Shockley-Read-Hall

Figure IV. 8 : Processus de recombinaison a) radiative, b) Auger et ¢) SRH.

¢) Absorption
Le coefficient d'absorption peut étre défini comme le degré d'absorption d'énergie par
un matériau. Il est déterminé par la nature du matériau (Figure IV.9). Dans SCAPS, le

coefficient d’absorption est donné par I’équation IV.9 :

B
a)=([A+ E),/hv — Egap (Iv.9)
Ou, A et B sont les constants d’absorption, h est la constante de Planck et v est la

vitesse de la lumiere [23].
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[ Recombination model

Band to band recombination

Radiative recombination coefficient (cm?®/s)

| 0.000E+0 |

Auger electron capture coefficient (cm™6/s)

| 0.000E+0 |

Auger hole capture coefficient (cm™6/s)

| 0.000E+0 |

Recombination atdefects: Summary

Add a
Defect 1

(no metastable configuration possible)

[

Load Material ‘ |

Save Material |

Figure IV. 9 : Modele de recombinaison.

d) Contact

Les propriétés du contact peuvent étre définies en cliquant sur le bouton de

contact avant ou arriere dans le panneau de définition de cellule, ce qui ouvre le

"panneau des propriétés du contact", Figure IV.10.

Left Contact (Back)

— Electnical properties

electrons

holes
Metal work function (V)

Majority carrier barrier height (eV)

relative to EF

I_ Allow contacttunneling

relative to EV ar EC

Thermionic emission [ surface recombination velocity (cmjs) :
2 1.00E+5 |

| or ¥ flatbands

In batch mode. recalculate Phi_m:

02000 at each step
atfirst step only

D.G0o0
Effective mass of electrons 1.00E+0D
Effective mass of holes |1.00E+D

— Optical properties
optical filter [

From Value

| SolectFilier File I

: fransmission
ar Made A asiE
Filter Mode E | reflection

W _conce

Figure IV. 10 : Propriétés du contact.
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Le travail de sortie est I'énergie minimale requise pour déplacer un électron d'un
solide vers le vide. La valeur du travail de sortie est utilisée pour décrire la force de
I’énergie de liaison d’un électron dans les matériaux. Dans SCAPS, le travail de sortie
peut étre définie par l'utilisateur ou calculé a I'aide du modele de SCAPS, comme
représenté dans les équations IV.10, IV.11 et IV.12.

Contact de type-n :

bm = x + ksT 1n(ND”_CNA) (IV.10)
Contact de type-p :
Om = x + Egap — kT ln(NA’fCND) (IV.11)
Contact de type intrinséque :
¢$m = x +kpT ln(:—f) (IV.12)

Ou, ¢,, est le travail de sortie, y est I’affinité électronique, N, est la densité effective
d’état de la bande de conduction, Ny et N, sont la concentration de dopage des

accepteurs et des donneurs et n; est la concentration intrinseéque.

e) Théorie de fonctionnement

La théorie principale de SCAPS-1D consiste a résoudre les équations de Poisson
et les équations de continuité. La figure IV.11 montre la stratégie de fonctionnement de
SCAPS-1D. Chaque calcul commence au point départ et utilise I'hypothése initiale, qui
est exprimée en utilisant des niveaux de quasi-Fermi, pour obtenir la situation
d'équilibre. Dans cette situation, aucun éclairement et tension ne sont appliqués.
Lorsque le point de travail est défini dans un état sans éclairement, la condition
d'équilibre est appliquée pour calculer la solution. Lorsqu'elle est réglée dans des
conditions d'éclairage, la situation de court-circuit sera calculée et cette nouvelle valeur

sera utilisée comme valeur initiale de 1'étape suivante.
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Point de Depart

situation d’équilibre éclairement
(noir; 0V) l
] court-circuit
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o)
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1er point de calcul (le plus pres
du point de fonctionnement)

Figure IV. 11: Stratégie de fonctionnement de SCAPS.

SCAPS utilise pour la convergence un schéma d’itération de type Gummel avec
I’algorithme de Mewton-Raphson pour les calculs numériques. Apres avoir défini un
point de calcul, SCAPS suivra l'algorithme de Newton-Raphson pour effectuer le calcul

d'itération jusqu'a 1'obtention de la valeur d'optimisation.

IV.3.7.14 Fenétre de résultat

Cette fenétre affiche les résultats de la simulation sous forme de graphe avec la
possibilité de les sauvegarder ou exporter leurs valeurs. SCAPS est capable de calculer
les bandes d'énergie, les concentrations et les courants a un point de fonctionnement
donné (Figure 1V.12), les caractéristiques (I-V), les caractéristiques (C-V) et (C-f), le

rendement quantique (QE), et les bandes d’énergies en régime alternatif (ac-bands).
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Figure IV. 12:Panneau d’affichage des résultats de bande d’énergie, courant et concentration.
a) Panneau I-V (I-V panel)

Les résultats des simulations courant-tension sont représentés sur le panneau
IV «IV panel ». Le graphique de gauche affiche toutes les simulations I-V. Le
graphique de droite fournit des informations détaillées sur les courants de
recombinaison dans la derniére simulation. Cela permet de voir le mécanisme de
recombinaison principal dans la structure pour des tensions variables. Si la simulation
est effectuée sous illumination, les paramétres de la cellule solaire sont calculés et

affichés (Figure IV.13).
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Figure IV. 13 : Panneau I-V avec visualisation des paramétres de la cellule.

b) Panneau QE (QE-panel)

Comme le montre la figure V.14, ce panneau permet d'analyser les simulations
du rendement quantique. Sur l'axe horizontal, il est possible d'afficher la longueur

d'onde ou I'énergie photonique de la lumiére monochrome. Sur 1’axe vertical on a

plusieurs possibilités (Figure IV.15).
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Figure IV. 14: Panneau du rendement quantique.
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Figure IV. 15: Les choix possible du panneau de rendement quantique QE.

IV.3.7.2 Avantages et inconvénients du SCAPS

SCPAS offre plusieurs avantages : une grande vitesse d’exécution, des fichiers
d’entrée accessible aux utilisateurs en format texte (donnée spectrale, paramétré de
description du dispositif,), la possibilité d’introduire des interfaces et la prise en compte
des phénoménes de recombinaison, la possibilité d’introduire les résistances séries et
paralleles et permet de visualiser les caractéristiques capacité-tension et capacité-
fréquence. Néanmoins, ses inconvénients impliquent [’absence de la gestion du
phénomene de réflexion aux interfaces des différentes couches constituantes la cellule

solaire.

IV.4 Conclusion

Dans ce chapitre nous avons présenté le modele de la cellule solaire afin
d’optimiser les parametres géométriques, €lectriques et optiques, Nous avons établi le
model de calcul des courants, la génération et la recombinaison dans les différentes
régions de la cellule solaire. Puis nous avons donné un apercu sur les différents logiciels
de simulation utilisés dans la conception et la simulation des cellules solaires. Enfin,
nous avons terminé ce chapitre par une description détaillée du simulateur SCAPS-1D

qui sera considéré comme I’outil de simulation principal dans notre travail.
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V.1 Introduction

L’inconvénient major qui géne jusqu'a présent 1’exploitation de I’énergie solaire
photovoltaique est le colit des panneaux solaires. C’est pourquoi, le principal objectif
des chercheurs a travers le monde est d’améliorer le rendement de conversion de la
cellule solaire ainsi que diminuer leur colt de fabrication. Pour cela, il sera intéressant
d’utiliser un minimum de quantité du matériau absorbeur de la cellule, ce qui exige un
matériau possédant un large coefficient d’absorption et une excellente mobilité¢ des
porteurs. Parmi ces absorbeurs, le CIGS est un matériau de type I-I1II-VI,, de structure
chalcopyrite trés prometteur pour la conversion photovoltaique, ainsi que le CZTS qui
est un matériau de type I-II-IV-V1, de structure Kesterite. Ces matériaux ont I’avantage
d’avoir une largeur de bande interdite ajustable, et une excellente stabilité. Le troisiéme
matériau étudié dans cette theése est les pérovskites qui sont les matériaux hybrides ayant

une structure cristalline comprenant a la fois des composés organiques et inorganiques.

Dans ce chapitre, nous allons étudier les effets majeurs qui influent sur les performances
de la cellule solaire tels que la variation de 1'épaisseur de la couche d'absorbeur,
additionner deux couches de semi-conducteurs dans la couche de I’absorbeur, la

mobilité des porteurs de charge et la température.

V.2 Amélioration de la performance des cellules solaires CIGS et

CZTSSe

Les semi-conducteurs chalcopyrites et Kesterites sont devenus des matériaux
prometteurs a faible colt, non toxiques et a haut rendement pour les applications
photovoltaiques (PV) [1]-[3].Des matériaux chalcopyrites (CIGS) et Kesterites
(CZTSSe), ont été utilisés pour fabriquer des cellules solaires a couche mince[3].
Récemment, les technologies de cellules photovoltaiques a base de CIGS, qui servent de
couche absorbante, ont atteint un rendement de conversion record de 22,6%, établissant
un nouveau record mondial pour les dispositifs @ couche mince [4]et dépassant de 1,3%
les cellules en silicium poly-cristallin [2]. CIGS est un alliage de chalcogénure de zinc-
blende (Culn;<GaxSe,), obtenues par un mélange de CulnSe, (CIS) avec CuGaSe,
(CGS), possédant une bande interdite directe variant de 1,04 a 1,68 eV [5]. En outre, de
nouvelles cellules solaires a film mince semi-conductrices basées sur Cu2ZnSn(S, Se)4

(CZTSSe) ont attiré une attention considérable des chercheurs dans le domaine de la
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technologie photovoltaique en raison de leur bande interdite appropriée variant de 1,0 a
1,5 eV, de leur coefficient d’absorption d’environ 10* cm™ et d’¢éléments abondants[6]—
[8]. Cependant, le meilleur rendement de la cellule est de 1’ordre de 12,6%[9], [10].
Pour améliorer les propriétés de la cellule solaire CZTSSe dans les cellules solaires, il

sera important de controler et de développer une fabrication de cellules plus optimisée

[11].

Couche Buffeur CdS

Couche Absorbeur CIGS/CZTSSe

Contact arriére en 5]

Substrat en verre

Figure V. 1 : Structure de la cellule solaire au CIGS ou CZTSSe.

V.2.1 Effet de I'épaisseur sur les performances des Chalcopyrites et les Kesterite

De nombreuses études expérimentales et théoriques basées sur les semi-
conducteurs a base de chalcopyrite et de Kesterite ont été réalisées afin d'améliorer les
rendements de conversion[12]-[18]. Il a ét¢ démontré, par exemple, qu'une réduction
de I’épaisseur des absorbants CIGS et CZTSSe pouvait permettre de réduire les cotits de
fabrication des cellules solaires a couche mince et d’améliorer les rendements solaires.
De ce fait, des couches minces a base de couches d'absorbeurs CIGS ultra-minces ont
récemment ¢été fabriquées, afin d'obtenir des rendements moyens ¢€levés pour les cellules

solaires [19].

La performance des cellules solaires dépend de la réponse du spectre solaire.
L'épaisseur de la couche d'absorbeur est un parameétre important et joue un role essentiel
dans l'optimisation des performances de la cellule solaire. Les parametres de
performance de la cellule solaire sont simulés en fonction de la bande interdite
d’énergie et de 1’épaisseur de la couche d’absorbeur CIGS et CZTSSe. Les courbes

résultantes Voc, Jsc, FF et du rendement sont représentées sur la Figure V.2 et Figure
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V.3. L’¢épaisseur de CIGS et de CZTSSe a été variée de 200 nm a 1 000 nm ainsi que
I’énergie de la bande interdite (Eg) de 1,2 eV a 1,6 eV [20], [21] etde 1,0 eV a 1,5 eV
[18], [22]pour le CIGS et CZTSSe, respectivement.
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Figure V. 2 : Simulation des performances de la cellule solaire de CIGS en fonction de
I’épaisseur de I’absorbeur et I’énergie de gap (a) tension de circuit ouvertV,,, (b) courant de
court-circuitJsc, (c) facteur de forme FF et (d) rendement.

Pour le CIGS, la Figure V.2 (a) montre une augmentation de V,. lorsque
I’épaisseur passe de 200 nm a 1000 nm. De plus, 1'augmentation de I'énergie de la bande
interdite de 1.20 eV a 1.4 eV entraine une augmentation de V,, de 0,61 V 2 0,71 V et
reste constante entre 1,4 eV et 1,6 eV. D'apres la Figure V.2 (b), le Jsc calculé augmente
avec l'augmentation de 1'épaisseur et la diminution de I'énergie de la bande interdite.
L'augmentation de 1'épaisseur de 1'absorbeur entraine une amélioration considérable du
facteur de forme FF de 70% a 82%, et ce dernier reste constante lorsque 1'énergie de la
bande interdite augmente. Par contre, les rendements des cellules solaires sont presque
constants jusqu’a une épaisseur de 500 nm. Les rendements commencent a diminuer
lorsque I’épaisseur de 1’absorbeur est inférieure a 500 nm, principalement en raison de
la diminution de Jsc. En général, les performances des cellules basées sur CIGS sont

limitées en déduisant J,, parce que le processus de recombinaison induit par le contact
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arriere quand il est trés proche de la région d'appauvrissement et par la diffusion de
porteurs minoritaires au contact arriére[22], [23]. De plus, le rendement diminue avec

I’augmentation de 1’énergie de la bande interdite.

Pour CZTSSe, le V,. est relativement constant avec 1’épaisseur de la couche
d’absorbeur, comme le montre la figure V. 3 (a).Par contre, le tracé du contour sur la
figure 3b indique une légeére augmentation de Jsc quand 1’épaisseur de 1’absorbeur
augmente, principalement en raison de 'augmentation du nombre de photons absorbés
par la couche absorbeur. En outre, nos résultats montrent que CZTSSe a des valeurs de
Jsc élevées par rapport au CIGS, en raison de la bande interdite a basse énergie de
CZTSSe[24]. Ensuite, le FF reste presque constant, autour de 72% pour une bande
interdite d’énergie de 1,0 eV, en dépit du changement de la couche d’épaisseur
d’absorbeur. On peut constater que V,. et FF augmentent avec une augmentation de
I’énergie de la bande interdite, tandis que Js. diminue. Enfin, il est évident d’observer la
grande influence de I’épaisseur de la couche d’absorbeur sur le rendement. Il atteint sa
valeur maximale a 1000 nm, puis diminue ensuite pour une couche d’épaisseur
inférieure a 500 nm. Le paramétre de performance optimal a été obtenu a une épaisseur

de 1000 m de CIGS et CZTSSe avec Eg=1.2 eV et 1.5 eV respectivement.
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Figure V. 3 :Simulation des performances de la cellules solaire de CZTSSe en fonction de
I’épaisseur de 1’absorbeur et 1’énergie de gap (a) tension de circuit ouvert V., (b) courant de
court-circuit Jsc, (c) facteur de forme FF et (d) rendement.
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V.2.2 Effet de la température sur les performances des Chalcopyrites et les

Kkesterite

En tant que facteur clé affectant directement les performances de la cellule
solaire, la température de fonctionnement joue un rdle important pour controler
I'évolution et les performances des cellules solaires CIGS et CZTSSe. Nos calculs ont
pu fournir une analyse approfondie de 1'évolution des parameétres photovoltaiques du
CIGS et du CZTSSe a des températures varies entre 200 K et 340 K. Cette simulation
est réalisée en considérant les valeurs optimales de 1'épaisseur d'absorbeur (1000 nm), et

de bande interdite de 1,2 eV et 1,5 eV pour CIGS et CZTSSe, respectivement.

La figure V. 4 montre la variation de Jsc, Voc, FF et le rendement en fonction de
la température pour les couches CIGS et CZTSSe. Les résultats de la simulation
montrent que les performances des cellules solaires diminuent avec I'augmentation de la
température, considérée comme le paramétre le plus affecté par augmentation de la
température et dépend directement du courant de saturation, ce qui réduit le rendement

de la cellule a environ 12%.
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V.2.3 L’étude les performances des Chalcopyrites et les Kesterite avec des

couches fines de Si ou de GaAs

Pour améliorer les performances des cellules solaires a base de chalcopyrite et
de Kesterite, nous avons ¢étudié la possibilité d’ajouter une nouvelle couche de Si ou de
GaAs dans la couche d’absorbeur CIGS et CZTSSe. De plus, la couche d'absorbeur
d'épaisseur doit étre identique a celle des calculs précédents. Dans cette simulation, Si
ou GaAs ont été ajoutés au coté du contact arriere en créant des interfaces a partir de
CIGS / Si ou GaAs et CZTSSe / Si ou GaAs minimisant les pertes de recombinaison
possible au contact arriere des cellules solaires CIGS et CZTSSe (voir Figure V. 5). Le

tableau V. 1 fournit les principaux parametres des matériaux considérés.

Couche Buffeur CdS
Couche Absorbeur CIGSICZTSSe
~ S

Contact arriére en iig]

Substrat en verre

Figure V. 5 :Structure de la cellules solaire CIGS/Si ou /GaAs et CZTSSe/Si ou /GaAs.

La figure V. 6 montre les courbes J-V des cellules CIGS et CZTSSe avec et sans
nouvelle couche afin de comparer les effets de la nouvelle couche. De toute évidence,
les cellules solaires CIGS et CZTSSe avec nouvelle couche présentent des différences
importantes dans le V, (environ 11% en moyenne). Ce résultat reflete I'importance
d'ajouter une couche trés mince. La figure V. 7illustre les courbes d’efficacité quantique
des cellules solaires CIGS et CZTSSe en fonction de la longueur d’onde. Les
simulations obtenues révelent que les cellules solaires CIGS et CZTSSe avec et sans
nouvelle couche ne présentent pas de différence significative dans la région de longueur

d'onde courte (inférieure a 500 nm). Toutefois, pour les grandes longueurs d’onde
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(supérieures a 560 nm), on peut constater une nette augmentation du rendement
d’environ 15% a 900 nm.Ainsi, I’incorporation de la couche semi-conductrice
supplémentaire offre un rendement plus important que la seule couche absorbante CIGS

ou CZTSSe.

Tableau V. 1 : Principaux parameétre des matériaux utilisé.

Propriétés des ZnO n-CdS p-CIGS p- Si p-GaAs
couches CZTSSe

Affinité des électrons 4.55 4.50 4,80 4.35 4.01 4.70

e(eV)

Mobilité des électrons 50 100 100 100 1400 8500
W, (cm*/V.s)

Densité d’état effective 4 x10"®  22x10"®  2.2x10"®  2.2x10"%  4.7x10"®  4.7x10"
de la bande de

conduction N¢ (cm™)

Concentration des 1x10"7 2.0x10" - - - -

impuretés donneuses

Np (cm™)

Epaisseur (um) 0.05 0.05 1 1 1 1
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Figure V. 6 :Caractéristiques J-V simulés pour les cellules solaires de type CIGS et CZTSSe
avec et sans la couche Si ou GaAs.
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Figure V. 7 : Courbes de simulation du rendement quantique des cellules solaires de type CIGS
et CZTSSe avec et sans couche de Si ou GaAs.

La figure V. 8 illustre 1'évolution de l'efficacité¢ de la cellule en fonction de
I'énergie de la bande interdite et de 1'épaisseur de la couche d'absorbeur CIGS. Pour
CIGS/Si, il existe un impact plus prononcé sur le rendement de la cellule solaire
uniquement pour une énergie de la bande interdite de 1,2 eV. Ce comportement est di a

un bon alignement des bandes entre les deux couches de CIGS et Si [25]. Pour la
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structure CIGS/GaAs, le rendement de la cellule a tendance a augmenter au fur a
mesure que 1’épaisseur de 1’absorbeur et 1’énergie de la bande interdite augmentent.

(a) (b)
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Figure V. 8 :Evolution du rendement de la cellule en fonction de 1'énergie de la bande
interdite et de 1'épaisseur de la couche d'absorbeur CIGS.

Concernant le CZTSSe, nous observons que le rendement de CZTSSe/(Si ou
GaAs) augmente avec 'épaisseur croissant de 1'absorbeur CZTSSe dans ’intervalle de
200 a 600 nm et il devient constant lorsque 1'épaisseur atteint la valeur 1000 nm. Les
cellules solaires a base de CZTSSe/Si et de CZTSSe/GaAs, dont le gap est proche de
celui du Si et GaAs respectivement (Eg=1.1 eV) et (E,=1.5 eV), se sont avérées des
rendements cellulaires supérieurs, de 16.36% et 20.41%, respectivement, par rapport
aux autres valeurs des bandes interdites(figure V. 9). Cette tendance est attribuée a un
bon alignement de la bande du Kesterite et Si ou GaAs. Les résultats simulés révelent
que toutes les combinaisons possibles avec l'interface Si conduisent a des rendements
similaires d'environ 16 a 20%, tandis que les cellules solaires CIGS et CZTSSe / GaAs
offrent un meilleure rendement (23%, 20,41%) par rapport aux cellules solaires de

CIGS et CZTSSe.
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Figure V. 9 :Evolution du rendement de la cellule en fonction de I'énergie de la bande
interdite et de 1'épaisseur de la couche d'absorbeur CZTSSe.

V.2.4 Effet des résistances sur les performances des Chalcopyrites et les Kesterite

Il est connu que la résistance shunt provient de défauts générés lors de la
fabrication de la cellule solaire. La résistance de shunt est responsable de 1’abaissement
de la tension de circuit ouvert sans induire de modification du courant de court-circuit.
De plus, la présence de la résistance série provient principalement du contact entre le
contact arriere et le semi-conducteur ou le courant dans I’émetteur. Une résistance de
série ¢élevée réduira le courant de court-circuit sans impact sur la tension de circuit
ouvert. Par conséquent, un modéle photovoltaique idéal suppose que la résistance de

série est nul et la résistance paralléle infiniment grande.

Dans ce modéle, 1’équation courant-tension de la cellule photovoltaique est définie par,

V.1

I = lyexp [M] I, - V—IRg

AkpT Rsn
Ou, I, est le courant photo-généré, A le facteur d'idéalité, ky est la constante de

Boltzmann, T la température et e la charge de 1'électron.

Dans ce cas-1a, nous avons étudi¢ I’effet des résistances série (Rs) et shunt (Rgp) sur la

cellule solaire. La figure V.10 montre les courbes d'efficacité obtenues en fonction de la
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résistance en série et en shunt. On peut constater qu'une faible diminution du rendement
de la cellule a été observée, passant de 19,38% a 19% et de 17,65% a 17,05%, lorsque
la Ry augmente de 0.0 cm® 4 8.0 cm’ pour les cellules solaires CIGS et CZTSSe,
respectivement. Ce résultat montre que l'augmentation de Rg affecte de manicre
significative l'efficacité. De plus, l'efficacité de la cellule est calculée par une résistance
de shunt variant de 102 a 108 Q.cm”. Il est montré que lle rendement de la cellule
diminue de maniére drastique pour abaisser les valeurs de résistance parallele
(<103Q.cm?). Enfin, & partir des calculs actuels, nous pouvons déduire les valeurs
optimisées de Rs et Rg, pour les cellules solaires actuelles sont de I’ordre de 1 Q.cm? et

10*°Q.cm? pour Rg et Rgy, respectivement.
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Figure V. 10 :Rendement des cellules de type CIGS (a) et CZTSSe (b) en fonction des
résistances série R, et résistances Shunt Rg;,.

V.3 Cellules solaires pérovskites
V.3.1 Description des cellules solaire pérovskite a base de Ge

Récemment, les matériaux hybrides organiques-inorganiques de type pérovskite
sont attiré I'attention du monde entier a cause de leurs propriétés exceptionnelles telles
que des coefficients d'absorption trés €levés, une mobilité des porteurs relativement
¢levée, un processus de fabrication simple[26]-[30]. Le rendement de conversion de
puissance des cellules photovoltaiques a base de pérovskite a été considérablement

ameéliorée, passant de 3,8% a plus de 21,1%[28], [31]-[37]. Cette valeur est comparable
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a celle des dispositifs commerciaux traditionnels a base de silicium de 20%. , CIGS de
19,6%, GaAs de 18,4% et CdTe de 19,6% [38], [39]. De plus, les pérovskites ne sont
pas seulement utilisés pour des applications photovoltaiques, mais ils peuvent
également étre appliqués pour d’autres domaines comme I’optoélectroniques tels que
les diodes ¢électroluminescentes (LED)[40]-[42], photo-détecteurs [43]et photodiodes
[44], [45]. Les cellules solaires hybrides sont composées de matériaux de type
pérovskite dont la structure est défini comme suite ABX3, ou A est un cation organique
monovalent (par exemple méthylammonium (CH3;NH3;, MA), B est un cation métallique
inorganique (Pb, Sn) et le site X est occupé par un anion halogénure (X = Cl, Br, I). En
dépit de I’aspect positif et des progres considérables réalisés sur le pérovskite a base de
plomb, son instabilité et sa toxicité risquent de nuire a son utilisation potentielle et a sa
production commerciale a grande échelle [46], [47].Ainsi, les graves complications
environnementales du plomb obligent a rechercher une alternative. Les cellules solaires
hybrides a base de Ge peuvent présenter des performances photovoltaiques analogues a
celles des dispositifs a celles a base de Pb et de Sn, dans la mesure ou I'¢lément

germanium appartient au méme sous-groupe avec le plomb et 1'étain[48], [49].

Dans cette perspective, Stoumpos et al., En 2013 [50], ont synthétisé pour la
premiere fois celle de 1'halogénure-pérovskite CH3NH3Gel; en découvrant de fortes
propriétés optiques non linéaires et une structure fortement déformée. Plus tard en 2015,
Krishnamoorthy et al. [51]ont synthétisé des matériaux hybride pérovskite a 1'iodure de
germanium sans plomb, démontrant ainsi un bon potentiel dans les applications
photovoltaiques. Plus récemment, Nagane et al. [52] ont synthétisé et caractérisé une
nouvelle famille de pérovskites mixtes a base de germanium et d'étain suggérant un
matériau approprié pour des cellules solaires a simple jonction efficaces. L'approche
DFT basée sur la modélisation théorique ont ainsi fait 1'objet de quelques travaux
récents sur le pérovskite aux halogénures CH3;NH3Gels[52]-[57].La plupart de ces
¢tudes portent principalement sur la structure électronique et les propriétés
photoélectriques. Elles ont rapporté que le métal dopant Ge avec Pb dans un rapport
mélangé proportionnellement a 75% peut obtenir un rendement de conversion de
puissance supérieur a 26% [54].Dans ce scénario, CH3NH3Gels peut étre recommandé

comme un absorbeur de lumiére sans faille dans les cellules solaires pérovskites.
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Substrat en verre

Figure V. 11 : Structure de la cellules solaire de type pérovskite.

Comme il est connu, une cellule solaire pérovskite typique présente une
architecture de dispositif constituée d'un matériau absorbant de type pérovskite pris en
sandwich entre un matériau de transport d'électrons (ETM) et un matériau de transport
de trous (HTM) comme illustrée dans la figure V.11. Pour le HTM, spiro-OMeTAD est
considéré comme la référence pour les cellules solaires pérovskites[31], [58], [59].
Cependant, la synthése fastidieuse et le colit élevé de spiro-OMeTAD entravent les
progres de la commercialisation. [31], [60], [61]. En outre, spiro-OMeTAD peut altérer
les performances des appareils photovoltaiques. Il est donc important de rechercher de
nouveaux types de modules HTM afin de sélectionner des performances élevées de
cellules solaires pérovskite offrant une bonne productibilité, une grande stabilité et un
faible cotit [61]. Les HTM présentés sur la figure V.12 peuvent étre classés en deux
catégories telles que les matériaux inorganiques comprenant NiO, CuSCN, Cul et Cu,O
[62]-[65] et les matériaux organiques comprenant Spiro-OMeTAD, P3HT, PEDOT:
PSS et D-PBTTT-14 [29], [66], [67]. Notez que le matériau D-PBTTT-14 se révele bien
meilleur avec une stabilité a long terme que le matériau spiro-OMeTAD, considéré
comme un candidat potentiel pour les PSC a haute performance[67]. De plus, le HTM
joue un role important dans l'amélioration des performances du dispositif ainsi que la
stabilité des cellules solaires pérovskites et pour faciliter le transport des trous du

contact pérovskite au contact arriere [29].
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Figure V. 12 :Diagramme de niveau d'énergie des matériaux utilisés dans le cellules solaire
pérovskite avec différents métaux de contact.

V.3.2 Optimisation de la structure des cellules solaires pérovskites a base de Ge
Dans les dispositifs a cellules solaires pérovskites, 1’absorbeur joue un role
crucial dans les performances des cellules, qui est composé d’un matériau photo-
absorbant de type pérovskite a base de Ge. L'épaisseur de I'absorbeur de pérovskite est
I'un des paramétres importants contribuant a optimiser les performances de la cellule
solaire. Il devrait étre optimal afin d'augmenter la densité des électrons et les trous
photo-générés et & minimiser leur recombinaison [68]. Il est important d’effectuer un
processus d’optimisation de 1’épaisseur de 1’absorbeur avec des couches HTM et ETM
dans une cellule solaire pérovskite. Tout d'abord, 1'épaisseur de la couche ETM a été
modifiée en fixant les épaisseurs des couches d'absorbeur et HTM a 450 et 150,
respectivement. Ensuite, nous avons considéré 1'épaisseur ETM optimale obtenue pour

déterminer 1'épaisseur optimisée de la couche HTM.
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Figure V. 13 : Variation des performances de la cellule solaire en fonction de I'épaisseur de la
couche d'absorbeur.

Notre simulation a été réalisée en étudiant les effets de la variation de I'épaisseur de
'absorbeur sur les parametres de la cellule photovoltaique avec une valeur d'énergie de
bande interdite de 1,9 eV. Les parameétres de performance de la cellule sont calculés en
fonction de 1'épaisseur de la couche d'absorbeur dans I’intervalle de 100 a 1200 nm,
comme illustrée sur la figure V.13. Les résultats montrent que J;. augmente avec
'augmentation de 1'épaisseur de la couche d'absorbeur et atteint une valeur maximale
autour de 15 mA/cm? pour une épaisseur de 1000 nm. Cela indique que I’épaisseur plus
¢épaisse de la couche absorbante pourrait absorber plus de photons et davantage de
concentration des porteurs photo-générés en exces avec une longueur d’onde plus
longue, ce qui favoriserait la génération de paires ¢€lectron-trou, comme le montrent
clairement les résultats présentés sur la figure V.13. Les valeurs optimisées de la couche
absorbante avec les différents types de HTM sont résumés dans le tableau V. 2. Comme
le montre la figure V.13 (a), la valeur de V,. diminue légeérement, quand 1'épaisseur de

la couche d'absorbeur augmente. De plus, la diminution de V. est dii a I'augmentation
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de J, a un niveau supérieur, ce qui offre davantage de possibilités de recombinaison des
porteurs. Cela peut s'expliquer par le fait que V. est dépendant du courant photo-généré

Jpn du dispositif, tel qu'exprimé par [69]:

Voe == Ln ’]’;0’1+1] (V.2)

Ou A est le facteur d'idéalité, (kT/e) est la tension thermique, Jp, est la densité de
courant générée par la lumiere et Jy le courant de saturation dans l'obscurité. Cette
derniére dépend de la recombinaison dans la cellule solaire. Par conséquent, V. est une
mesure de la quantité de recombinaison dans le dispositif.

La figure 3¢ montre les valeurs de FF en fonction de 1'épaisseur de 1'absorbeur.
On peut noter que le FF augmente de 65% a 85% quand 1’épaisseur de 1’absorbant
passant de 100 nm a 250 nm, arrivant a une saturation lorsque 1’épaisseur atteint 200
nm, en particulier pour PEDOT: PSS. Nous avons également observé que le FF du D-
PBTTT -14 et Cu,O diminuent progressivement avec 1'épaisseur croissante de la couche
d'absorbeur, ce qui est dii a la résistance parasite ¢levée.

D’apres la figure V.13 (d), un comportement similaire a ét€¢ observé entre le rendement
et le J. Et ceci est di a la diminution de V. De plus, le rendement de la cellule
augmente avec I’augmentation de I'épaisseur de la couche jusqu’a atteindre la saturation
a une valeur de I’épaisseur 600 nm. L'épaisseur croissante génere une plus grande
absorption de la lumiére et une concentration excessive de porteurs, ce qui entraine une
augmentation de Jp,. Comme les cellules solaires pérovskites a base de Ge ont un
coefficient d’absorption trés élevé (jusqu’a 10° cm™'[54]), la cellule peut atteindre des
valeurs tres ¢levées de Jg et le rendement dans un absorbeur mince a partir de 400 nm
(voir figure V.13). On peut en conclure qu’une couche absorbante de 600 nm
d’épaisseur peut étre considérer comme étant optimale pour obtenir un meilleur
rendement. Les valeurs optimisées des performances ont été reporté dans le tableau V.3.

Dans les dispositifs électroniques, des densités de défauts élevées dans le
matériau de la couche absorbante pourraient limiter les caractéristiques de performance
des cellules solaires, car les défauts peuvent dégrader la qualité des matériaux des

couches et induisent une recombinaison des supports et une réduction de la durée de vie.
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Tableau V. 2 : Optimisation de I’épaisseur de la couche absorbeur et de I’ HTM.

Matériaux HTM Epaisseur de I’absorbeur Epaisseur de THTM
Cu,0 350 200
D-PBTTT-L4 250 150
NiO 300 100
Cul 450 100
Spiro-OMeTAD 350 150
PEDOT.PSS 400 200

Tableau V. 3: Optimisation des performances de la couche HTM.

Matériaux HTM Vo (V) Jsc (mA/cm2) FF (%) PCE(%)
Cu,O 1.92 14.20 79.28 21.60
D-PBTTT-L4 1.92 14.09 79.52 21.56
NiO 1.93 13.91 74.97 19.30
Cul 1.92 14.78 70.64 20.05
Spiro-OMeTAD 1.91 13.92 68.76 18.28
PEDOT.PSS 0.97 14.69 86.97 12.35

V.3.3 Influence de la concentration des défauts N; sur les performances des
cellules solaires pérovskites a base de Ge

Pour étudier la dépendance des caractéristiques du dispositif vis-a-vis de la
densité de défauts de la couche d'absorbeur en pérovskite, nous avons simulé les
performances de la cellule solaire en sélectionnant les couches HTM les plus
performantes, telles que Cu,O et D-PBTTT-14. Les résultats d'une densité de défauts
allant de 1x10' a 1x10" cm™ sont présentés sur la figure V.14. Comme on peut le
constater, le rendement est réduit de 21% a 11% lorsque la densité de défauts atteint
1x10"® cm™. Cela pourrait étre associé a l'augmentation de la résistance. En outre, tous
les autres parametres de cellule Jg., V. et FF ont chuté a 13.5 mA/cmz, 1,66V et 20%,
respectivement. Nous pouvons en conclure que les parametres actuels de nos cellules

solaires sont sensibles a la densité de défauts élevée dans la couche d'absorbeur.
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Figure V. 14 : Performances de la cellule dans I’intervalle de la densité de

défauts 10'*-10"®cm- dans la couche d’absorbeur de pérovskite.

V.3.4 Influence de la mobilité des Trous (n,) sur les performances des cellules
solaires pérovskites a base de Ge

En outre, nous avons étudié¢ I’effet des propriétés de transport des trous des
couches HTM les plus performantes, telles que les matériaux Cu,O et D-PBTTT-14, sur
le rendement de la cellule. La variation des parametres de performance de la cellule a
été calculée en fonction de la mobilité des trous, comme le montre la figure V.15 (D-
PBTTT-14) et figure V.16 (Cu,0). 1l a été observé que Ji. augmente lorsque la mobilité
des trous augmente dans les couches HTM. Ceci montre aussi que les paires électron-
trou peuvent étre facilement transportées aux différentes interfaces et étre collectées par
les électrodes. De plus, le rendement peut atteindre un niveau maximum de saturation
de 22% et 20%, pour une mobilité de trou de 100 cm™ v' s™ et 1x102°cm™v's™ pour

Cuy0 et D-PBTTT -14, respectivement.
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V.3.5 Influence de la concentration des porteurs de sur les performances des
cellules solaires pérovskites a base de Ge

Apres avoir identifié les propriétés optimales de 1’absorbeur, nous avons étudié
I’effet des concentrations de porteurs sur 1’absorbeur pérovskite et donc sur le
rendement, comme le montre la figure V.17. On peut constater que l’effet sur les
performances de la cellule est négligeable jusqu’a ou la concentration dépasse 10'°cm™.
Lorsque la concentration en porteurs dépasse 10'°cm™, le rendement et la valeur de Vi,

augmentent tandis que la Jsc diminue.
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Figure V. 17 :Effet de la concentration en dopants de la couche absorbeur en pérovskite sur
Vo et Js., FF et rendement.

V.3.6 Influence de la concentration des porteurs de sur les performances des
cellules solaires pérovskites a base de Ge

L’Or est appliqué généralement comme contact arriere en métal. De nombreux
efforts ont été déployés pour remplacer I’Or par des contacts a faible colt, en HTM

libres comme Pt, Pd, Ni, Ag et Cu [70].
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Pour explorer I’effet du travail de sortie des contacts arricre sur les
caractéristiques photovoltaiques, nous nous sommes intéressés aux parametres de
performance de 1’absorbeur de pérovskite avec différentes configurations d’anodes
collectrices de trous. La figure V.18 illustre les résultats des parametres de performance
photovoltaique des cellules solaires possédant divers contacts métalliques avec le
fonctionnement : 5.65 eV (Pt), 5.3 eV (Pd), 5.1eV (Au), 5.0eV (Ni), 4.7 eV (Ag) et 4.65
eV (Cu). II est clairement distingué que le rendement augmente lorsque le travail du
métal de contact augmente. A titre de déduction, les caractéristiques de performance PV
calculées sont améliorées. Nos résultats suggerent que les métaux nobles Pt et Au
offrent de meilleures performances que d'autres métaux. Ceci peut étre corrélé aux
fonctions de travail élevées et a la V. de Pt et Au qui induisait une barricre plus élevée

au transfert de trou de la couche HTM vers le métal [70].
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Figure V. 18 :Variation des paramétres de performance de la cellule avec le travail de sortie de
1'électrode métallique: V. et Ji, FF et rendement.
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V.3.7 Influence de la température sur les performances des cellules solaires
pérovskites a base de Ge

Etant donné que les panneaux de cellules solaires sont affectés par les
changements de température lorsqu’ils sont installés a I’extérieur. Il serait important
d’examiner 1’effet de la température sur les performances actuelles des cellules solaires
pérovskites. La figure V.19montre la variation de Js, Vo, FF et du rendement en
fonction de la température pour toutes les couches de HTM. Comme on pouvait s'y
attendre, nous pourrions observer que J a Iégérement augmenté avec I'augmentation de
la température. Ceci est principalement da a la réduction de la bande interdite d’énergie.
De plus, les V. ont diminué¢ avec I’augmentation des températures. Il est considéré
comme le parametre ultime affecté par une augmentation de la température et dépend
directement du courant de saturation. En outre, les mobilités des électrons et des trous,
la densité de porteurs et les bandes interdites de la cellule seraient également affectées

par les changements de température [71].
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Figure V. 19 : Variation des paramétres de performance de la cellule avec la température: (a)
Voc et Jsc, et (b) FF et rendement.
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V.4 Conclusion
Dans ce travail, nous avons fait une optimisation par simulation d’une cellule solaire;
En premicre partie les cellules a base de CIGS et Kesterite ayant une
structure [CdS(n)/CIGS(p) ou CZTSSe(p)/Mo].Cette optimisation concerne la
géométrie de la cellule en I’occurrence, les épaisseurs des deux couches absorbeurs, et
les propriétés physiques du matériau, la température a savoir le gap optique et la densité
de défauts de I’absorbeur en CIGS ou CZTSSe, afin d'évaluer 1'impact de I'épaisseur et
de la température de 1'absorbeur sur les performances du dispositif, et pour déterminer
les parametres optimaux. Ensuite ces cellules solaires ont été étudiée en ajoutant une
nouvelle couche semi-conductrice a base de Si ou GaAs entre la couche absorbeur et le
contacte arriere. Cette couche nous a conduit & I’amélioration de la performance des
cellules solaires, Par conséquent, la nouvelle couche basée sur la couche de GaAs a

amélior¢ le rendement de 23,4% pour CIGS et de 20% pour CZTSSe.

En deuxi¢me partie nous avons étudié l'effet de 1'épaisseur de 'absorbeur, de la
densité des défauts, de la température de fonctionnement de la mobilité des trous et du
différent type du métal des cellules solaires a partir de CH3NH;3Gel; a 'aide du logiciel
de simulation SCAPS-1D. L’effet de 1’épaisseur de 1’absorbeur sur les propriétés de la
cellule montre qu’il existe une épaisseur optimale allant de [600 a 700] nm pour la
conception d’une cellule solaire a pérovskite efficace. De plus, la meilleure
performance, dépassant 20%, a été atteinte pour une cellule solaire a pérovskite utilisant
le Cu,0 et D-PBTTT-14 comme couches HTM. L'impact de la mobilité des trous et de la
densité de défauts sur l'efficacité de conversion de puissance a été étudié. En effet, le
métal d’électrode a contact arriere a base de Pt offre de meilleures performances aux
PSC que les Pd, Ni, Ag, Cu et Ni, grace a son travail de sortie ¢levée. Les simulations
actuelles devraient étre utiles pour approfondir la compréhension du mécanisme de

fonctionnement et de I’amélioration du rendement des cellules solaires pérovskite.
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Le travail réalisé¢ dans cette thése constitue une contribution a la conception et la
simulation des structures aux couches minces en hétérojonction basées sur les semi-
conducteurs de type chalcopyrite, kesterite et pérovskite. Notre principal objectif a été
de modéliser et de calculer les caractéristiques é€lectriques de performance ainsi que
prédire de nouvelles structures des cellules solaires en utilisant les modéles de
simulations numériques basés sur le simulateur solaire unidimensionnel SCAPS-1D.
Cette étude a principalement porté sur les performances photovoltaiques de la cellule
solaire en 1’occurrence le courant de court-circuit, la tension en circuit ouvert, le facteur
de forme, le rendement de conversion, mais également sur les caractéristiques courant-
tension (I-V) et rendement quantique externe.

Dans une premiere partie de 1’étude, nous nous sommes intéressés a étudier les
caractéristiques ¢électriques des cellules solaires a hétérojonction basées sur le CIGS et
le CZTSSe. Les performances de la cellule ont été optimisées en fonction de la variation
des paramétres I'épaisseur de la couche active, et la largeur de la bande interdite
correspondant aux alliages semi-conducteurs. Nous avons aussi examiné 1’effet de la
variation de température sur ces cellules solaires. Nous avons montré que la variation de
I’épaisseur de la couche d’absorbeur implique une augmentation du rendement jusqu’a
atteindre sa valeur maximale a une épaisseur de 1000 nm. Nous avons pu conclure que
les parametres des performances optimaux ont été obtenu a une épaisseur de 1000 m
pour CIGS avec une énergie de de la bande interditede 1.2 eV et pour CZTSSe une
énergie de de la bande interdite de 1.5 eV. Les paramétres photovoltaiques obtenus sont
donnés comme suite : V. est €gale a 0.68 eV et 0.88 eV, par contre le Jsc est égale a
3466 mA/cm® et 25.01 mA/cm® pour CIGS et CZTSSe respectivement. Par
conséquence, le FF obtenu est de 81.72% et 80.0% ainsi que le rendement de
conversion est de 19.4% et 17.6% pour CIGS et CZTSSe, respectivement.

Nous avons ensuite proposé une nouvelle structure alternative de I’absorbeur
composée d’une couche de CIGS (CZTSSe) avec une autre couche mince de semi-
conducteur ayant des mobilités des porteurs de charges tres élevées comme le Si et le
GaAs. La modélisation de la nouvelle structure de 1’absorbeur CIGS/Si ou /GaAs et
CZTSSe/Si ou GaAs, nous a permis d’augmenter la collection de porteurs en absorbant
davantage les photons afin d’améliorerles performances de la cellule solaire. Par
conséquent, nos résultats ont montré que la nouvelle structure de 1’absorbeur proposée a
permis d’améliorer les performances des cellules solaires avec un rendement de 1’ordre

de 23,4 % pour CIGS/GaAs et de 20 % pour CZTSSe/GaAs. En fin, nous avons étendu
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notre ¢tude a déterminer les effets des résistances parasites tels que la résistance série et
résistance shunt.

Dans la seconde partie, nous nous sommes intéresses a étudier une nouvelle
génération de cellule solaire basé sur les matériaux hybrides pérovskites tel que le
CH;3NH;3Gels. Nous avons donc étudié¢ l'effet de l'épaisseur de I'absorbeur sur les
performances de la cellule avec différents HTMs. Nous avons trouvé que la valeur
optimale de 1’épaisseur est située dans I’intervalle de 600 a 700 nm. De plus, nos
résultats ont montré que le rendement obtenu peut dépasser les 20 % pour une cellule
solaire de type pérovskite avec un HTM de type Cu,O et D-PBTTT-I4. Nous avons
aussi constaté que la variation de la mobilité des trouspeut contribuer de fagon direct
dans la collecte des porteurs de charges et améliorer le rendement de la cellule. Nous
avons ¢étudié par la suite l'impact de la variation de la densité des défauts sur les
performances de la cellule solaire vu que ces derniers sont trés sensibles aux larges
valeurs de densité des défauts. Nous pouvons conclure que la réduction de la densité des
défauts est un facteur critique pour améliorer les performances de la cellule solaire.
D'autres simulations ont été effectuées pour étudier l'effet de la température de
fonctionnement sur les performances de la cellule solaire. De plus, le métal du contact
arriere a base de Pt offre de meilleures performances aux cellules solaires pérovskites
que les Pd, Ni, Ag, Cu et Ni, grace a ce travail de sortie ¢levée. Les résultats de notre
simulation préconisent une voie fiable pour la conception de matériaux de transport de

trous pour des cellules solaires pérovskites hautement efficaces et stables a faible cofit.
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ARTICLE INFO ABSTRACT
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We reported numerical simulations of device performances made of methylammonium germanium halide
(CH3NH;3Gels)-based perovskite solar cells. The main goal here is to seek for an efficient method to improve the
device efficiency of alternative lead-free perovskite based on germanium solar cells by using various organic and
inorganic hole transport materials. For that aspiration, the effect of several parameters on the solar cell per-
formance were investigated such as thicknesses of perovskite, HTM, defect density, hole mobility, and metal
electrode work function on the charge collection. The device simulation revealed that the optimum thickness of
CH3NH3Gel3 absorber is found around 600 nm. Furthermore, Ge-based perovskite solar cells with Cu,O and D-
PBTTT-14 as HTM exhibited a remarkable overall power conversion efficiency reaching 21%. The defect density
reduction is a critical factor to improve the solar cell performance and should be controlled under the order of
~10" cm®. Further simulations were performed to study the effect of operating temperature on the perfor-
mance. Our simulation results advocate for a viable route to design hole-transporting materials for highly ef-
ficient and stable perovskite solar cells with low cost.

1. Introduction

Recently, solar cells based on composites of organic-inorganic hy-
brid perovskite solar cells (PSCs) have received worldwide attention to
their outstanding properties as super high absorption coefficients, re-
latively high carrier mobility, long carrier lifetime simple fabrication
process (Bi et al., 2016; Zhang et al., 2016; Kojima et al., 2009; Xing
et al., 2013; Bakr et al., 2017). The power conversion efficiency (PCE)
of perovskite based on photovoltaic devices has been greatly boosted
from the 3.8% to over than 21.1% (Kojima et al., 2009; Zhang et al.,
2017; Yang et al., 2015; Saliba et al., 2016a, 2016b; Li et al., 2016;
Zhao et al., 2016; Shin et al., 2017). This value is comparable to the
efficiencies of traditional commercial devices based on silicon of 20%,
CIGS of 19.6%, GaAs of 18.4% and CdTe of 19.6% (Green et al., 2014;
Goetzberger et al., 2003). Moreover, hybrid organic-inorganic per-
ovskites are not only used for photovoltaic applications but they can be
applied to other optoelectronic applications such as light-emitting
diodes (LEDs) (Tan et al., 2014; Kim et al., 2015; Yu et al., 2015),
photodetectors (Dou et al., 2014) and photodiodes (Lee et al., 2015; Lin

* Corresponding author.
** Corresponding author.

et al., 2015). Highly efficient perovskite solar cells are composed of
perovskite materials that have an ABXj3 structure, where A is a mono-
valent organic cation (e.g. methylammonium (CH3NHj3, MA), B is an
inorganic metal cation (Pb, Sn) and the X-site is occupied by halide
anion (X = Cl, Br, I). In spite of the positive aspect, and great progress
made on lead halide perovskite material, its instability and toxicity may
handicap its potential use and its large-scale commercial production
(Conings et al., 2015; Sun et al., 2016). Thus, the serious environmental
complications of lead require to seek for an alternative candidate eco-
logic hybrid perovskite materials achieving the same high efficiency.
The hybrid organic-inorganic Ge based perovskite may show analogous
photovoltaic performance similar to Pb and Sn based perovskite devices
as the element germanium belongs to the same subgroup with lead and
tin (Hu et al., 2017; Saparov and Mitzi, 2016). In this perspective, the
first time was synthesized of that of the halide perovskite CH;NH5Gel;
by Stoumpos et al. (2013) discovering strong nonlinear optical prop-
erties and highly distorted structure. Later in 2015, Krishnamoorthy
et al. (2015) synthesized the lead-free germanium iodide perovskite
materials, demonstrating a strong potential in photovoltaic
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Fig. 1. Schematic structure of a perovskite solar cell.

applications. More recently, Nagane et al. (2018) synthesized and
characterized a new mixed germanium-tin-based perovskite family
suggesting a suitable material for efficient single-junction solar cells.
Theoretical modeling-based DFT approach and computational
screening have been the subject of a few recent works on the halide
perovskite CH3NH3Gel; (Nagane et al., 2018; Wang et al., 2015; Sun
et al., 2016; Zhao et al., 2017a, 2017b; Lu et al., 2016) where most of
these studies are mainly focused on the electronic structure and pho-
toelectrical properties. They reported that the doping metal Ge with Pb
in 75% proportionally-mixed ratio can gain higher power conversion
efficiency about 26% (Sun et al., 2016). In this scenario, CH;NH3Gel;
can be recommended to be a flawless light absorber in perovskite solar
cells.

As known, a typical perovskite solar cells show a device architecture
that is constituted of perovskite absorber material sandwiched between
an electron transport material (ETM) and a hole transport material
(HTM). For the HTM, spiroOMeTAD is considered as the benchmark for
PSC (Zhang et al., 2017; Yu and Sun, 2016; Rakstys et al., 2016).
However, the tedious synthesis and high cost of spiroOMeTAD hinder
progress for commercialization (Zhang et al., 2017; Abrusci et al.,
2013). In addition, spiroOMeTAD can make degradation in photo-
voltaic device performance. Therefore, it is important to search new
kinds of HTMs in order to select strongly performance of perovskite
solar cells with good reproducibility, high stability and low cost (Rong
et al., 2017). HTMs can be classified in two categories such as inorganic
materials including NiO; CuSCN, Cul, and Cu,O (Qin et al., 2014; Hu
et al., 2015; Lv et al., 2015; Zeng et al., 2017) and organic materials
including Spiro-OMeTAD, P3HT, PEDOT:PSS and D-PBTTT-14 (Bakr
etal., 2017; Dhingra et al., 2016; Peng et al., 2017). Note that D-PBTTT-
14 material reveals to be much better with a long-term stability than
spiro-OMeTAD material which is considered as a potential candidate for
high performance PSCs (Peng et al., 2017). Moreover, the HTM plays an
important role to improve device performance as well as the stability of
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PSCs and to facilitate the transportation of holes from the perovskite to
back contact (Xing et al., 2013). Besides the absorber, ETM and HTM,
there is also the back contact. Au is conventionally applied as the metal
back contact. Many efforts have been performed in order to replace Au
with low-cost contacts, in HTM free as Pt, Pd, Ni, Ag and Cu
(Behrouznejad et al., 2016).

In this perspective, we present numerical simulations of solar cell
based on halide perovskite CH3NH3Gels as a novel PSC using 1D-Solar
Cell Capacitance Simulator (SCAPS-1D) software (Burgelman et al.,
2000). The aim of the present study is to elucidate the mechanism of
Ge-based halide perovskite solar cell performances by investigating the
effect of the absorber thickness, HTM characteristics on device perfor-
mances. Furthermore, we show the role of different metals as back
contact electrode on performance of PSCs. The effect of operating
temperature is also discussed. Moreover, the proposed simulation re-
sults might be useful in designing and fabricating future lead-free halide
perovskite based on Ge solar cells.

2. Numerical device modeling

Our numerical simulations were performed using one dimension
SCAPS-1D (Burgelman et al., 2000) software, under AM 1.5 solar
spectrum at 100 mW/cm? light intensity for J-V characteristics. SCAPS-
1D is based on the three coupled differential equations namely Poisson’s
equation and the continuity equations for electrons and holes which are
solved self-consistently by iteration (Rakocevic et al., 2017;
Stuckelberger et al., 2017). In SCAPS program, the thin film solar cell is
modeled as a stack of layers described by thickness, doping, materials
physical parameters etc (Decock et al., 2012). The device simulation
software can simulate the electric field distribution, transport proper-
ties, current density, and recombination profile. The device structure
consists of solid state planar heterojunction p-i-n having intrinsic per-
ovskite absorber layer between n-type an electron transport layer TiO5
and p-type HTM, as shown in Fig. 1. Different inorganic and organic
hole transporting layers are considered such as NiO, Cul, Cu,0, Spiro-
OMeTAD, PEDOT:PSS and D-PBTTT-14. Moreover, in p-i-n devices,
electrons are collected at the transparent conducting oxide fluorine-
doped tin oxide (FTO) and holes at the metal back contact. Pt, Pd, Au,
Ni, Ag and Cu are studied as the usual metals with relatively high work
functions.

Our simulations were carried out using material parameters col-
lected from recent published theoretical and experimental studies (Zhao
et al., 2017a; Peng et al., 2017; Subbiah et al., 2014; Shin et al., 2013;
Huang et al., 2016; Stoumpos et al., 2015; Hossain et al., 2015; Karimi
and Ghorashi, 2017). These values are gathered in Table 1 including
thickness, acceptor density N,, donor density Np, band gap energy E,,
electron affinity y, relative dielectric permittivity e,, mobility of elec-
tron p,, mobility of hole y, and defect density N, The used absorption
coefficient is used 10° cm ™. Our calculations are done under an illu-
mination spectrum of the standard AM 1.5, and the cell operating

Table 1
Material properties of ETM, absorber and HTMs.
FTO TiO, CH5NH;Gel; Cu,0 Cul NiO Spiro-OMeTAD PEDOT:PSS D-PBTTT-14
E, (eV) 3.5 3.2 1.9 2.17 3.1 3.8 3.06 1.5 2.16
X (eV) 4 3.9 3.98 3.2 2.1 1.46 2.05 3.6 3.2
/o 9 32 10 7.11 6.5 10.7 3 10 10
N, (cm™3) 2.2 x 1018 10%° 10'° 2.02 x 107 2.8 x 10*° 2.8 x 10° 2.8 x 10*° 10% 2.8 x 10*°
N, (em™%) 1.8 x 10'° 10" 10'° 1.1 x 10%° 10'° 10 10'° 10% 10
lte (cm?/Vs) 20 20 162 x 10° 200 100 12 1074 1 2.83 x 1073
up (cm?/Vs) 10 10 101 x 10°® 80 43.9 2.8 2x 1074 40 2.83 x 1073
Np (em™%) 10 107 10° - - - - - -
Nj (cm™2%) - - 10° 10'® 10'® 10'® 10'® 10'® 10'®
V. (cm/s) 10”7 107 10”7 107 107 107 107 107 10”7
Vy, (cm/s) 107 10”7 107 107 107 107 107 107 107
Defect density - - 10 10 10 10 10 10 10
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Fig. 3. Variation of device performance of absorber thickness layer.

temperature is set at 300 K. Fig. 2 illustrates the energy band alignment
of the various layers and metal back contacts where the perovskite layer
is assumed to be non-doped.

3. Results and discussion

In solar cell devices, the absorber plays a crucial part on cell per-
formance, which is composed of Ge-based perovskite photo-absorbing

239

material. The thickness of the perovskite absorber is one of the im-
portant parameter contributing to optimize the solar cell performance.
It should be optimal to equilibrate the photo-generated electrons and
holes by their known absorption and recombination (Zhao et al., 2018).
It is important to carry out an optimization process regarding the ab-
sorber thickness, HTM and ETM layers in perovskite device. First, ETM
layer thickness was varied by fixing the thicknesses of absorber and
HTM layers to be 450 and 150, respectively. Then, we considered the
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Table 2
Optimized thickness of absorber and HTM layers.

HTM materials Absorber thickness (nm) HTM thickness (nm)
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values around of 15 Am/cm? at thickness of 1000 nm. This indicates
that the thicker absorber layer thickness could absorb more photons
and more excess carrier concentration with longer wavelength, pro-
moting the generation of electron-hole pairs, which is clearly illustrated

Cu0 350 200 in the results shown in Fig. 3a. The optimized values of the absorber
D-PBTTT-14 250 150 layer with different types of HTMs are summarized in Table 2. As dis-
Nio 300 100 layed in Fig. 3 lightly d h he absorber 1
Cul 450 100 pe.iye 1n. ig. 3a, V. slightly ecreases. wi erfeas the a so? er ayer
Spiro-OMeTAD 350 150 thickness increases. Note that a decrease in V,, is due to the increasing
PEDOT-PSS 400 200 of Jy to higher level which provides more opportunity to carriers re-
combination. This can be explained that V,. is depended of photo-
generated current J,. and the dark saturation courant of the device as
Table 3 expressed by Green and Cells, 1982:
Optimized performances with different HTM layers.
HTM materials Voe (V) Je (mA/cm?) FF (%) PCE (%) Vie = nkT Ln [& + 1]
e JO
Cu,0 1.92 14.20 79.28 21.60
D-PBTTT-14 1.92 14.09 79.52 21.56 where n is a factor, "L is thermal voltage, J is light-generated current
Nio 1.93 13.91 74.97 19.30 density and J, the dark saturation courant. The saturation current
Cul 1.92 14.78 70.64 20.05 . Y 0 LoeT
Spiro-OMeTAD 1.91 13.92 68.76 18.28 density, Jo, depends on the recombination in the solar cell. Therefore,
PEDOT-PSS 0.97 14.69 86.97 12.35 Vo is a measure of the amount of recombination in the device.

obtained optimum ETM thickness, to determine the optimized HTM
layer thickness.

Our simulation was performed on the photovoltaic cell parameters
as a function of absorber thickness varying from 50 nm to 1000 nm for
Ge based perovskite solar cells with the band gap energy value of
1.9 eV. The device parameters encompass the open circuit voltage (V,.),
the short circuit current (J,.), the fill factor (FF) and the power con-
version efficiency (PCE) for various types of HTMs in order to de-
termine the optimum thickness.

The device performance parameters are calculated as a function of
the absorber layer thickness in the range of 100-1200 nm using SCAPS
program, as shown in Fig. 3. The results show that J,. increases with the
increases of the absorber layer thickness and reaches the maximum

Fig. 3c displays values of FF as a function of absorber thickness. It
can be seen that the FF increases from 65% to 85% with the absorber
thickness changing from 100 nm to 250 nm and almost saturates to the
plateau when the thickness reaches 200 nm especially for PEDOT:PSS.
We also observed that the FF of D-PBTTT-14 and Cu,O drops gradually
with the increasing absorber layer thickness, ascribed to high series
resistance and shunt conductance.

As illustrated in Fig. 3d, the PCE is similar to J,. due to the decrease
of V., the device efficiency increases with thickness layer and saturates
when the thickness reaches 600 nm. The increasing thickness generates
more light absorption and more excess carrier concentration, which
leads Js. values to increase. Since Ge based on perovskite material has
very high absorption coefficient (up to 10°cm ™! Sun et al., 2016), the
cell can reach very high values of Js. and PCE in a thin absorber from
400nm (see Fig. 3). It can be concluded that a 600 nm thickness
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absorbing layer is optimum to obtain high PCE for perovskite solar cell.
Hence, we reported the optimized values of device performances in
Table 3.

In electronic devices, high defect densities in the absorber layer
material might limit the performance characteristics of solar cells, as
defects can degrade the quality of the layered materials and induce
carrier recombination and lifetime reduction. To investigate the de-
pendence of device characteristics on defect density of perovskite ab-
sorber layer, we have performed simulations of device performances by

selecting the most operating HTM layers such as Cu,O and D-PBTTT-14.
Results of defect density ranging from 1 X 10'* to 1 x 10'®em ™2 are
shown in Fig. 4. As it can be seen, the efficiency is reduced from 21% to
11% when the defect density reached 1 x 10'® cm™3. This might be
associated to the increase of resistance. Furthermore, all other cell
parameters Jy., Vo and FF dropped to 13.5 mA/cm®, 1.66 V and 20%,
respectively. We can conclude that our present solar cell parameters are
sensitive to high defect density in absorber layer.

Besides, we have investigated the hole transport properties effect, of
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the most operating HTM such as Cu,O and D-PBTTT-14 layers, on the
device efficiency. The variation of cell performance parameters was
calculated as a function of the hole mobility, as shown in Fig. 5. It is
observed that the hole mobility increases as Js. is increased in HTM
layers. This is shown that the electron-hole pairs can easily transport at
interface and be collected by the electrodes. Moreover, the efficiency
reaches at maximum saturation level of 22% and 20%, at hole mobility
of 100cm 2v~'s™! and 1 x 10 2em™2v~'s™! for Cu,0 and D-
PBTTT-14, respectively. After identifying the optimal properties of
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absorber layer, we investigated the effect of carrier concentrations on
perovskite absorber and thus on the efficiency, as displayed in Fig. 6.
From the graphs, it can be noticed that negligible effect on device
performance is observed till the dopant concentration is larger than
10'% cm 3. When the carrier concentration exceeds 10'° cm ™3, the ef-
ficiency and V,. increase whereas Js. decreases.

To explore the effect of the metal electrode work function on the
photovoltaic characteristics, we were interested in exploring the per-
formance parameters of perovskite absorber with different hole
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collecting anode configurations. Fig. 7 illustrates the results of photo-
voltaic performance parameters for various metal contacts with work
function as follows: 5.65 eV (Pt), 5.3 eV (Pd), 5.1 eV (Au), 5.0 eV (Ni),
4.7 eV (Ag) and 4.65eV (Cu). It is clearly distinguished that the effi-
ciency increases when the work function of the contact metal increased.
As a deduction, there is an improvement of the calculated PV perfor-
mance characteristics. Our results suggest that the noble metals Pt and
Au provide better performance compared to other metals. This can be
correlated to the high work functions and V,, of Pt and Au that induced
a higher barrier to electron transfer from HTM to metal (Behrouznejad
et al., 2016).

Since solar cell panels are affected by temperature changes, con-
sidering that they are installed outdoors, it is important to investigate
the effect of temperature on the present perovskite solar cell perfor-
mance. Fig. 8 shows the variation of Jsc, Voc, FF and PCE as a function
of temperature for all HTM layers. As expected, we might observe that
Jsc has slightly increased as the temperature increased. This is primarily
due to the energy band gap reduction. Moreover, Voc has decreased
with temperature increases. It is considered as the utmost parameter
affected by an increase in temperature and directly depends on the
saturation current. Furthermore, the electron and hole mobilities, car-
rier density and band gaps of device would be also affected by tem-
perature changes, leading to a decline in the efficiency of device
(Nakada and Mizutani, 2002).

4. Conclusion

We have studied the effect of absorber thickness, defect density,
hole mobility operating temperature and metal work function of solar
cells based on CH3NH3Gel; using SCAPS-1D simulator software. The
absorber thickness effect on device properties betrays that there is an
optimal thickness ranging in [600-700] nm for framing an efficient
perovskite solar cell. Moreover, the best performance, exceeding 20%,
has been reached for a perovskite solar cell using Cu,O and D-PBTTT-14
as HTM layers. The impact of hole mobility and defect density on the
power conversion efficiency were scrutinized. An appropriate HTM
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layer should balance hole mobility to fabricate higher PCE device.
Indeed, the back contact electrode metal based on Pt provides better
performance of PSCs compared to Pd, Ni, Ag, Cu, and Ni thanks to high
work function. The present simulations are expected to be useful for
more deeply understanding of operation mechanism and efficiency
raise of perovskite solar cells.
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Résumé :

Cette thése est une contribution a la conception et la simulation des cellules solaires a couche minces
hétérojonction de type chalcopyrites, kestrite, et pérovskites. Dans un premier temps, nous avons étudier 'effet
de l'épaisseur de la couche d’absorbeur, la température et les résistances parasites sur les performances des
cellules solaires de type chalcopyrites et kesterite. Nous avons ainsi €largi notre intérét par la modélisation d’une
nouvelle couche d’absorbeur faite de deux couches trés minces de type chalcopyrites (kesterite) avec Si ou
GaAs. Nous avons remarqué une amélioration, les résultats ont montré que les performances des cellules solaires
ont été¢ amélioré avec un rendement de 1’ordre de 23,4% pour CIGS/GaAs et de 20% pour CZTSSe/GaAs

Dans un deuxiéme temps, nous avons modélisé et simulé les performances de la cellule solaire a base
d’un nouveau type de matériau du type pérovskites, CH;NH;Gel;. Dans ce contexte, nous avons étudié 1’effet de
I’épaisseur sur les performances de la cellules solaire en utilisant une variété de HTMs. Le rendement de la
cellule solaire de type pérovskite peut dépasser les 20% avec un HTM de type Cu,O et D-PBTTT-I4. Nous
avons aussi constaté que la variation de la mobilité des trous peut contribuer de fagon direct dans la collecte des
porteurs de charges et améliorer le rendement de la cellule. Nous avons étudié par la suite 1'impact de la variation
de la densité des défauts sur les performances de la cellule solaire vu que ces derniers sont trés sensibles aux
larges valeurs de densité des défauts. En fin nous avons constaté que les métaux nobles Au et Pt fournissent de
meilleurs contactes dans la cellule. Nous pouvons conclure que les résultats de nos simulations préconisent une
voie viable pour la conception de matériaux de transport de trous pour des cellules solaires pérovskites
hautement efficaces et stables a faible coft.

Abstract

This thesis is a contribution to the design and simulation of thin-film solar cells heterojunction based on
chalcopyrite, kestrite, and Perovskite materials. In a first step, we studied the effect of the thickness of absorber
layer, temperature and series and shunt resistances on the device performance of chalcopyrite and kesterite solar
cells. After that, we extended our study to model a new absorber layer consisting of two ultra-thin layers of
chalcopyrite (kesterite) with Si or GaAs. Our results show that solar cell performances are improved with an
efficiency 0f23.4% for CIGS/GaAs and 20% for CZTSSe/GaAs.

In the second step, we modeled and simulated the performance of the solar cell based on a new type of
perovskite material as CH;NH;Gels. In this context, we investigated the effect of the thickness of perovskite
absorber layer on solar cell performances using a variety of HTMs. We showed that the efficiency obtained can
exceed 20% for a perovskite solar cell with a HTM type Cu,O and D-PBTTT-I4. We also found that the
variation in hole mobility can contribute directly to the collection of charge carriers and improve cell
performance. We then studied the impact of the variation of the density of the defects on the performances of the
solar cell since these are very sensitive to the large values of density of the defects. In the end we found that the
noble metals Au and Pt provide better contacts in the cell.Our simulation results advocate for a viable route to
design hole-transporting materials for highly efficient and stable perovskite solar cells with low cost.
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