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Résumeé :

Les cellules solaires pérovskites hybrides organiques-inorganiques sont apparues
comme une nouvelle classe de semiconducteurs possédant des propriétés opto-électroniques
trés intéressantes pour les dispositifs cellules photovoltaiques, les matériaux pérovskites ont
révolutionné le domaine du photovoltaique, avec un rendement des cellules solaires atteignant
plus de 25 %. Les matériaux a base de pérovskite a base de plomb sont abondants sur terre et
préparés a bas prix, ce qui permet des dispositifs photovoltaiques bon marché. De plus, le
rendement élevé des pérovskites hybrides a été généralement attribué aux excellentes
propriétés optiques et électriques telles que le coefficient d'absorption optique direct et
approprié a bande interdite élevée, la mobilité des porteurs et la longueur de diffusion.
Cependant, afin de réduire la toxicité du plomb dans I'environnement, nous combinons plomb
et germanium (Pb+Ge). Dans ce contexte, les pérovskites de plomb germanium
(MAPbosGeosls) sont lalternative la plus prometteuse, possédant d'excellentes propriétés
photo physiques et électroniques.

Dans ce travail, nous visons la conception de cellules solaires a base de matériaux
organiques et inorganiques pour des applications d'énergie propre et renouvelable. Le travail
théorique se concentrera sur la réalisation d'investigations et de prédictions d'une nouvelle
architecture des dispositifs photovoltaiques a pérovskite via le logiciel de simulation
unidimensionnel « SCAPS » pour résoudre a la fois I'équation de diffusion électronique et de
dérive entiére. Nous effectuons une modélisation de dispositif a base de cellules solaires par le
programme de simulation numerique « SCAPS » pour étudier les cellules solaires pérovskites

hybrides ainsi qu'améliorer ses performances.

Mots Cleés : Cellule Solaire, Couche minces, Photovoltaique, Pérovskites, Simulation.
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Introduction genérale

Introduction générale

T, . . . . . . . p
L énergie est lI'un des principaux besoins de la vie humaine moderne. Depuis le début

de la révolution industrielle au XVIlle siecle, les combustibles fossiles dont le charbon, le
pétrole et le gaz naturel ont été les principales sources d'énergie [1]. En raison de leurs limites
et de la pollution qu'elles produisent, l'utilisation d'énergies propres et renouvelables est
devenue indispensable. En fait, la technologie photovoltaique peut étre considérer comme le
moyen de production d'énergie propre le plus prometteur, et ceci grace a un simple dispositif
photovoltaique ou I'énergie de la lumiere du soleil est facilement convertie en énergie
électriqgue. L'énergie solaire photovoltaique a recu une attention considérable de la
communauté scientifique et s'est rapidement développée au cours des dernieres décennies
parmi d'autres sources d'énergie renouvelables. Alors que les dispositifs photovoltaiques a
couche mince sont développés depuis des décennies comme les cellules solaires a base de
silicium et a base de chalcopyrite, les pérovskites aux halogénures de plomb ont récemment
émergé, démontrant des taux de conversion d'énergie plus élevés que tout autre matériau
photovoltaique [1]. Depuis leur premier rapport dans les dispositifs photovoltaiques en 2009
(avec un rendement de 3.8% [2,3]), les cellules solaires a base de pérovskite aux halogénures
ont maintenant atteint un rendement certifié de 25.5% (fin 2020) [3].

La pérovskite est actuellement I'un des matériaux prometteurs et pourrait remplacer le
silicium dans les panneaux solaires [4]. La pérovskite peut étre déposée en solution, cela
permet la réalisation des cellules photovoltaiques de grandes surfaces. L’investissement des
cellules a pérovskites repose sur I’amélioration du colit de I’installation par rapport aux
technologies silicium et organiques [4]. La formule générale du matériau pérovskite hybride
est basée sur ABXz, contient des éléments organiques et inorganiques, et montre une bande
interdite appropriée pour absorber completement la région de lumiére visible et une petite
partie de la région infrarouge.

Dans ce travail, nous nous sommes intéressés a la conception et la simulation
numérique des cellules solaires a base de matériau hybride organique-inorganique pérovskite
en utilisant le programme de simulation a une dimension SCAPS-1D. En outre, nous avons
calculé les caractéristiques fondamentales de la cellules solaires (densité de courant de court-
circuit Js., tension de circuit ouvert,Vyc, facteur de forme FF, le rendement de conversion de
la cellule solaire, 7.

Notre travail de mémoire est scindé en trois chapitres:

1
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Le premier chapitre est un apercu bibliographique, décrivant les cellules solaires allant
des cellules solaires au silicium les plus populaires a la derniere génération de cellules solaires
a pérovskite (PSC), nous nous concentrons en particulier sur le développement technologique
des différentes générations.

Le deuxiéme chapitre est dédié a 1’état de I’art des pérovskites hybrides organiques-
inorganiques. Nous présenterons les propriétés fondamentales du pérovskite hybride ainsi que
les propriétés optiques et électriques.

Le dernier chapitre est consacré a la présentation et la discussion des résultats obtenus.
Nous commencerons en premier par décrire le programme SCAPS-1D utilisé dans notre
simulation. Ensuite, nous étudierons les performances de la cellule solaire a base de I’alliage
pérovskite MAPbosGeosls. Nous étendrons notre étude a investir l'effet de I'épaisseur, du
dopage et de la densité des défauts de la couche absorbante sur les performances de la cellule
solaire

Nous cloturerons le travail par une conclusion générale.
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I.1 Introduction :

Les cellules solaires photovoltaiques sont des dispositifs électroniques apte a
transformer 1’énergie solaire au courant électrique. Dans ce chapitre on discute sur le domaine
photovoltaique, on commence par les rayons solaires ainsi que les cellules solaires
photovoltaiques, I’évolution des technologies photovoltaiques actuelles, aprés on présente le
début du fonctionnement des cellules photovoltaiques, ainsi les paramétres des cellules
photovoltaiques. On termine par les avantages et les inconvénients de 1’énergie

photovoltaique.

1.2 Rayonnement solaire :

Bien que la distance séparant le soleil de la terre soit assez longue, 150.10° km, la
couche terrestre regoit encore une grande quantité d'énergie 180. 106 GW, c'est pourquoi
I'énergie solaire est une alternative aux autres sources d'énergie [1]. Ce dernier est composé
d’ondes ¢lectromagnétiques, dont certaines continuent d’atteindre la limite supérieure de
I’atmosphére terrestre [2]. La distribution spectrale du rayonnement solaire dépend de sa
température de surface, qui est de 5900 K. La figure 1.1 montre la forme de distribution
spectrale du rayonnement solaire réel a I'extérieur de I'atmospheére (I'illumination spectrale est
définie comme la surface d'une longueur d'onde donnée; exprimée en W/m?2.nm) par rapport a
la surface du corps noir 1 a 5900 K, on voit que le soleil se comporte a peu prés comme un
corps noir [3].

Ces spectres montrent que le rayonnement électromagnétique emis par le soleil est
compris entre 0,2 um (ultraviolet) et 10 um (infrarouge) [3].

La décomposition énergétique liée au rayonnement solaire est la suivante:
0 9% de la bande ultraviolette (<0,4 um) [1].
0 47% dans la bande visible (0,4 &4 0,8 um) [1].
0 44% de la bande infrarouge (> 0,8 um) [1].
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Figure I. 1 Spectres du rayonnement solaire moyen incident au sommet de I’atmosphére (courbe

noire) et a la surface de la Terre (bleu) [2].

1.3 Cellule Solaire Photovoltaique :

1.3.1 Définition d’une cellule photovoltaique :

Une cellule photovoltaique est un composant électronique exposé a la lumiere
(photons), grace au courant d'effet photovoltaique, qui est a l'origine du phénoméne, géenérée
de [I'électricité. La tension obtenue est fonction de la lumiére incidente. Les cellules
photovoltaiques fournissent une tension continue [4].

Les cellules photovoltaiques les plus utilisées sont constituées de semi-conducteurs,
principalement a base de silicium (Si), mais peu dautres semi-conducteurs: séléniure de
cuivre et d'indium (C,1,,(S.),) ou (C,I,G,(S.)-), tellurure de cadmium (CdTe), etc...[4]. Ils
se présentent généralement sous la forme d'une plague mince d'environ dix centimetres de
large, prise en sandwich entre deux contacts métalliques, d'une épaisseur d'environ un
millimetre [4].

Les cellules sont souvent réunies dans des modules solaires photovoltaiques ou

panneaux solaires, en fonction de la puissance recherchée [4].



Chapitre | Recherche bibliographique

Source solare

Contact métalhique

-.-l_- iR _,r Couche mince absorbante
(A; e = ﬁ Semi-conductews type n

I b Semu-conducteur type p
Coutact métallique

Figure 1. 2: Représentation de la structure d’une cellule photovoltaique simple [5].

1.3.2 Historique :

Le mot « photovoltaique » vient du mot grec ancien « photo » et vient du nom du
physicien italien Allessandro Volta, qui a inventé la batterie en 1800 et I'a nommée d'aprés
'unité de mesure de tension volt [6]. C'est le physicien francais, Alexandre Edmond
Becquerel, qui a découvert pour la premiére fois l'effet photovoltaique en 1839 en observant
I'apparition de la tension générée par la lumiere du soleil [6].

Albert Einstein a expliqué le phénomene photovoltaique en 1912, mais ce n'est qu'en
1954 que des chercheurs des laboratoires Bell aux Etats-Unis ont mis au points la premiére
cellule photovoltaique. La premiére cellule photovoltaigue est en silicium [5].

En 1958, il devient pour la premiére fois l'objet d'une utilisation spatiale: le satellite
artificiel 111 comme le satellite américain Van Guard est équipé de cellules photovoltaiques
[6].

Mais ce n'est qu'au milieu des années 1970 que les cellules solaires ont été utilisées
dans les satellites artificiels. Ce n'est que depuis les années 1980, aprés la deuxiéme crise
pétroliere, que l'intérét mondial pour l'application au sol des cellules solaires s'est
considérablement accru [6]. La baisse réguliére du prix de 1’énergie qui a suivi cette crise a
freiné son développement, mais, comme nous le verrons plus loin, I'énergie photovoltaique
s'est développée et démocratisée dans une large mesure [6]. Elle est considérée comme une

des principales énergies alternatives et dites « propres » de demain [6].

Quelques dates:
+ 1839: le physicien francais Edmond Becquerel découvre l'effet photovoltaique [4].
+» 1875: Werner Von Siemens publie un article sur l'effet photovoltaique dans les

semi-conducteurs devant I'Académie des Sciences de Berlin. Mais jusqu'a la
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Seconde Guerre mondiale, ce phénomeéne était encore une découverte anecdotique

[4].

1954: Trois chercheurs américains Chapin, Pearson et Prince développent une

7
%

cellule photovoltaique a haut rendement car l'industrie aérospatiale naissante
cherche de nouvelles solutions pour alimenter ses satellites [7].

« 1958: Développement d'une batterie avec un rendement de 9%. Les premiers
satellites alimentés par des cellules solaires ont été envoyés dans I'espace [7].

« 1973: La premiere maison alimentée par des cellules photovoltaiques est construite
a I'Université du Delaware [7].

% 1983: La premiere voiture australienne utilisant I'énergie photovoltaique a
parcouru 4 000 kilométres [7].

7
%

1995: Démarrage du plan de toiture photovoltaique connecté au réseau, Le Japon

et I'Allemagne sont popularisés depuis 2001 [4].

1.3.3 Description :

L'énergie solaire donne une solution alternative aux énergies conventionnelles [2].
Elle est considéree comme une eénergie moins codteuse, propre et respectueuse de
I'environnement. Une cellule solaire est un dispositif photovoltaique congu pour convertir
I'énergie solaire (lumiére du soleil) en énergie électrique et fournir efficacement de I'énergie
électrique avec une charge appropriée. Les paires électron-trou photo-générées dans la coque
de l'absorbeur sont séparées par le gradient de champ électrique généré par la jonction PN
avant recombinaison. Il est important que le semi-conducteur sélectionné dans les applications
photovoltaiques posseédent de propriétés électriques suffisantes, telles qu'une mobilité élevée,
une grande longueur de diffusion et un coefficient d'absorption trés élevé [2]. (La figure 1.3)
montre le mouvement des porteurs de charge libres dans une cellule solaire sur la base d'une

seule jonction PN [2].
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Figure 1.3: Mouvement des porteurs de charges libres dans une cellule solaire a base d'une simple
jonction PN [2].

1.3.4 Schéma électrique d'une cellule photovoltaique :
Le schéma équivalent d'une cellule photovoltaique comprend un générateur de courant
qui simule I'éclairage et une diode parallele qui simule une jonction PN [8]. Cependant, le
diagramme équivalent réel prend en compte l'effet de résistance parasite cause par la

fabrication et est représenté par deux réesistances sur le diagramme équivalent [8].

Iph Ree. O_If‘
G “ ’ Ia 4 IRsh — N
3 @Gi V. U Rsn Vpv D Ren
el

Figure 1.4: Schéma équivalent d’une cellule photovoltaique [8]

Avec:
Gi : Source de courant parfaite [8].
Ry Résistance shunt qui prend en compte les fuites inévitables de courant qui

intervient entre les bornes opposées positive et négative d’une cellule [8].

9
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R, : Résistance serie qui est due aux différentes résistances électriques que le courant
rencontre sur son parcourt (résistance de contact) [8].

D : Diode matérialisant le fait que le courant ne circule que dans un seul sens [8].

R, : Résistance qui impose le point de fonctionnement sur la cellule en fonction de sa

caractéristique courant-tension a I’éclairement considéré [8].

1.4 Evolution des technologies photovoltaiques présentes :
Depuis 1976, le National Renewable Energy Laboratory (NREL) des Etats-Unis tient
un tableau montrant la production records de cellules solaires & partir une étude (figure 1.5)
[9].
Généralement, ces technologies se divisent en deux catégories, qui seront décrites dans les
sections suivantes:
» Lestechnologies solaires a base de matériaux inorganiques.

» Les technologies solaires a base de matériaux organiques.

Best Research-Cell Efficiencies ©ENREL

52

Thin-Film Technologies
m u 0 CiGS ‘x? mm
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@
5
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Figure 1.5: Tableau récapitulatif des rendements de conversion des principales technologies
solaires depuis 1976 [9].
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1.4.1 Technologies solaires a base de matériaux inorganiques :

1.4.1.A Lapremiere génération : a base de silicium cristallin (mono et poly)

La fabrication de cette cellule est basée sur des plaquettes (feuilles) de silicium
cristallin [10]. Ces plaquettes ont été sciées avec des lingots de silicium [10]. Ces lingots sont
le résultat d'un processus de purification pour obtenir un matériau contenant 99,99999% de
silicium [10]. Les cellules cristallines sont divisées en deux types: monocristallins et
polycristallins, selon le type de structure. Ces deux types de batteries proviennent de
différents procédés de purification et de durcissement (processus Czochralski (Cz) et
processus Siemens) [10]. Les procédés de purification Cz et Siemens ont des structures

d’approvisionnement différentes et sont généralement réalisées par des industries différentes
[10].

Cellule Cellule
polycristalline  monocristalline

Figure 1.6: Représentation cellule mono cristalline et poly cristalline[11]

Les cellules monocristallines se caractérisent par leurs coins repliés et leur aspect
uniforme. En raison de l'orientation des différents réseaux cristallins par rapport a la section
transversale, la cellule unitaire polycristalline a un aspect plus irisé [10].

En fonction de la structure cristalline du matériau et de la technologie de batterie
utilisée, le rendement de ces cellules ont des rendements compris entre 15% et 25%, et elles
offrent les prix les plus bas du marché [6]. lls représentent 89% des cellules existantes [6]. La

durée de vie de ces modules photovoltaiques de premiére génération est d'environ 20 ans [6].

11
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1.4.1.B Deuxieme génération : les couches minces

Dans le domaine des couches minces [12], il existe 04 domaines principaux:

1.4.1.B.1 Lafiliére du silicium amorphe (a-Si)

Les cellules solaires en silicium amorphe (a-Si) sont constituées de dépbts de silicium.
Ces derniers peuvent étre déposés sur différents substrats, tels que le plastique, le verre et
méme le métal [13]. La cellule solaire est grise. Leur avantage est que le procédé de
fabrication est moins codteux car réalisé a basse température et utilise moins de matiére que le
silicium cristallin. En fait, le silicium amorphe a un coefficient d'absorption beaucoup plus
élevé que le silicium cristallin. Cela permet de former des batteries avec des couches de
l'ordre du micrométre et réduit considérablement les colts de production. C'est une
technologie largement utilisée pour alimenter de petits objets du quotidien, comme les
calculatrices ou les montres solaires. Ils ont également l'avantage de travailler dans des
conditions de faible luminosité, ce qui leur permet de produire de l'électricité méme a
I'intérieur de la maison [13].

Par rapport a d'autres technologies, ils présentent les inconvénients d'un faible rendement

de conversion (environ 13%) et d'une courte durée de vie des panneaux solaires [13].

Cellule au Silicium amorphe

Verre
il o 5n02
x | g
2 N-aSi
v,
B ) i-aSi
N

. P-as|

Figure 1.7: Cellule photovoltaique au silicium amorphe [14]

1.4.1.B.2 La filiere tellurure de cadmium/sulfure de cadmium (CdTe/CdS):
Du fait de ses meilleures propriétés optiques, c'est-a-dire qu'il existe une bande
interdite directe de l'ordre de 1,5 eV et une forte absorption dans tout le spectre solaire, cette

approche est l'une des premiéres approches de recherche (1960) [12]. Dans la couche mince,

12
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la premiére hétérojonction CdTe/CdS / SnO. / verre est apparue en 1964, et le premier
module CdS / CdTe est apparu en 1972 [12]. Bien que le taux de rendement dépasse 15%, de
graves problémes persistent, a savoir:
a) La difficulté de réaliser des contacts électriques ohmiques stables [12].
b) L'utilisation de silicate de bore comme substrat (un substrat tres
colteux) a permis d'obtenir le meilleur rendement sur la batterie [12].
c) La diffusion de sodium a partir du verre ne semble pas bénéficier du
CdTe, elle a un impact négatif sur la durée de vie des porteurs
minoritaires dans les cellules CdTe [12].
d) La sensibilité de la batterie a la vapeur d'eau [12].
e) En raison de la présence de cadmium toxique et polluant, il est nocif

pour l'environnement [12].

Concretement, une cellule au CdTe se compose (figure 1.8) [15], de haut en bas:
+ D’une vitre protectrice [15].
% D’une couche conductrice transparente, par exemple faite d'oxyde d'indium-étain
(ITO) ou d'oxyde de zinc (ZnO). Elle récolte les charges négatives sur une epaisseur
de 0,2a0,5 um [15].

¢ De sulfure de cadmium CdS dopé n (épaisseur de 0,06 a 0,2 um) [15].

¢ De tellurure de cadmium dope p (épaisseur de 2 a 8 um) [15].

+» De la couche conductrice inférieure métallique. Elle est parfois fabriquée a partir d'une
pate de carbone enrichie en cuivre [15].

+«» Du substrat, dont la nature peut varier selon les propriétés désirées (souple ou rigide)

[15].

13


https://www.futura-sciences.com/maison/definitions/maison-vitre-10980/
https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/chimie-zinc-14800/
https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/chimie-sulfure-10470/
https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/chimie-carbone-3873/
https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/chimie-cuivre-14798/
https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/chimie-substrat-816/

Chapitre | Recherche bibliographique

Cadmium
Telluride
(CdTe) " Glass
S Sn0,Cd,Sn0, -
0.2-0.5pm
S
Py OBE 600-2000A
-;_‘,(:dTe -2-8ym
C-Paste with
Cu or Metals

Figure 1.8: Structure d’une cellule CdTe [15].

1.4.1.B.3. Lafiliere di-Séléniure de cuivre et d’indium (CIS ou CIGS):

Le di-séléniure de cuivre-indium CulnSe, dans la structure chalcopyrite est un semi-
conducteur promoteur pour les applications photovoltaiques. En raison de ses caractéristiques,
notamment son coefficient d'absorption donne presque le méme seuil que celui du c-Si mais il
est 100 a 1000 fois plus fort dans la gamme 1,1 a 2,6 eV, ce qui permet une 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 tres grande échelle. Cela permet d'utiliser ce type de semi-conducteur comme
matériau de base pour la fabrication de composants électroniques pour répondre a des besoins
industriels spécifiques [16]. Dans sa configuration la plus courante, une cellule CIGS est
constituée d'une pile de plusieurs matériaux minces dans des couches envoyées
successivement dans un substrat. Ce dernier est généralement une plaque de verre sodo-
calcique (Soda-Lime Glass, SLG). La figure 1. 9 affiche la structure standard de cellulaire a
base de CIGS [16].

14
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Figure 1.9: Structure standard d’une cellule a base de CIGS [16].

1.4.1.B.4 CZTSSe:

D'un point de vue technique, les modules a couches minces disponibles dans le
commerce souffrent actuellement d'un faible rendement tels que: a-Si, d'une pénurie de
matiéres premieres telles que Te dans le cas du CdTe et dans le cas de la technologie CIGS,
ou dune toxicité matérielle telle que le Cd dans du CdTe [2]. Dans ce contexte,
Cu,ZnSn(S,Se;_4 )4 communément (CZTSSe) apparait comme un matériau tres 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 d’un composé
pur a base de soufre, sans sélénium), des matieres premieres abondantes en terres et a faible
co(t, et qui présente un potentiel de rendement élevé dans un avenir proche [2]. Les travaux
menés pour développer ces matériaux quaternaires ont pu améliorer son rendement de 0.66%,
jusqu'au 12.6% en utilisant plusieurs procédés de fabrication, par voie humide, par

évaporation et par pulvérisation [2].

1.4.2 Troisieme génération :

1.4.2.C Technologies solaires a base de matériaux organiques :
La troisieme génération est née dans les années 1980 et intégre une technologie basée
sur des matieres organiques [9]. La technologie est encore au stade de développement et tente
de combiner une production a faible colt de matériaux abondants avec des rendements élevés.

Pour des raisons chimiques, les matieres organiques sont bon marché et disponibles en
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grandes quantités. Les propriétés de ces matériaux peuvent étre modifiées en fonction de
I'application et de la conception choisie. Par rapport aux panneaux inorganiques, c'est un
avantage absolu [9].
Nous pouvons diviser ces nouvelles technologies en trois grandes familles:

0 Les cellules solaires & hétérojonction volumique.

0 Les cellules solaires a colorant.

0 Les cellules solaires a base d’absorbeurs pérovskites.

1.4.2.C.1 Les cellules solaires a hétérojonction volumique :

Ici, I'effet photoélectrique est produit par le transfert d'électrons induit par la lumiére
des molécules donneuses vers les molécules accepteuse (comme le fulleréne (Ceo)) (figure
1.10), et ces molécules sont contenues dans une seule couche active [17].

Dans la structure a hétérojonction volumique, la multiplication de l'interface entre le
donneur et l'accepteur permet de dissocier les excitons dans tout le volume de la couche
active, tandis que dans le cas de la structure a double couche, une interface a un seul plan se
situe entre le donneur et accepteur. Le principal avantage de l'utilisation d'un mélange est
d'augmenter la surface de contact entre le donneur et lI'accepteur. L'utilisation d'un film mince
composé d'un melange donneur / accepteur en volume peut améliorer significativement les

performances des cellules photovoltaiques organiques [17].

Cathode Al

Phase du
donneur

Phase de
I'accepteur

ITO

Figure 1.10: Schématisation d’une structure a hétérojonction dans le volume [17]

1.4.2.C.2 Les cellules solaires a colorant :
Les cellules solaires a colorant sont constituées d'oxydes semi-conducteurs poreux, qui

sont sensibilisés par des colorants et déposés sur du verre conducteur transparent (figure 1.11)
[18].
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Figure 1.11: Structure d’une cellule solaire a colorant [18]

Cette structure offre des codts de production intéressants, mais nécessite I'utilisation
d'additifs sous forme de colorants [19]. Le colorant aura un but bien précis: générer des
électrons dont I'énergie est au moins égale a I'énergie de la bande de conduction de l'accepteur
d'électrons, qui est un matériau semi-conducteur (oxyde de titane) [19].

Pour produire l'effet photovoltaique, les photons doivent transférer les électrons du
matériau de la bande de valence vers la bande de conduction. De plus, les électrons ainsi
libérés doivent se déplacer dans un seul sens: on utilise donc un semi-conducteur fixé sur
I'anode [19].

1.4.2.C.3 Les cellules solaires a base d’absorbeurs pérovskites :

A I'heure actuelle, il est impossible de ne pas mentionner les cellules solaires a base de
pérovskite, car le « phénomene » est si important [9]. Ces batteries sont basées sur un
matériau hybride inorganique / organique, qui est défini comme une « pérovskite » par sa
structure cristalline [9]. Sa formule générale est ABXz [9].

Oou:
A est un cation organique (généralement methylamonnium ou formamidinium) [9].
B est un cation divalent (Pb?* ou Sn?*) [9].
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X est un anion halogénure (I, Br ou CI") (figure 1.12) [9].

Ces cellules sont relativement aisées a fabriquer (phase liquide ou par évaporation
sous vide) [9]. Les matériaux de base sont bon marché et disponibles en grandes quantités
[10]. Le coefficient dabsorption des cristaux de pérovskite est supérieur a celui des
technologies inorganiques (Si, CIGS, CdTe ...), et on peut réduire I'épaisseur de la couche
active a 300 nm [9].

Figure 1.12: Structure cristalline d’une pérovskite a base de methylammonium de plomb [9].

I.5 Principe de fonctionnement d’une cellule photovoltaique :

1.5.1 Fonctionnement d’une cellule photovoltaique inorganique :
Afin d'obtenir une conversion photoélectrique efficace, le matériau sélectionné doit répondre
aux conditions suivantes:
e Premiérement, ils doivent absorber les photons du rayonnement solaire
incident [20].
e Des charges libres doivent étre créées dans ces matériaux [20].
e Ensuite, ces charges doivent atteindre I'électrode, ce qui suppose une mobilité

des porteurs suffisamment élevée liée a une collecte efficace des charges [20].

L.5.1.A L’absorption optique des semi-conducteurs inorganiques :
Lorsque le flux solaire pénétre dans le semi-conducteur inorganique, une partie du

rayonnement est réfléchie, l'autre partie est absorbée et le composant final traverse la couche
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de matériau sans étre absorbé [20]. Les propriétés optiques des solides dépendent du
diagramme de bande d'énergie classique tracé dans I'espace k réciproque [20].

Pour le cas d'incidence quasi normale sur la surface de séparation entre les deux
milieux 1 et 2, le coefficient de réflexion, ou la fraction de I’intensité lumineuse réfléchie est

donnée par la formule de Fresnel, si le premier milieu est le vide:

n-17 J;,—l ’
R = —| NS
n+1 JE, +1

(1.1)

Avec :
n: étant I’indice de réfraction.

&, la constante diélectrique relative.

Pour tous les semi-conducteurs inorganiques, n varie entre 3 et 4, donc environ 30%
du rayonnement incident est réfléchi [20].

Pour I'absorption de la lumiere, la caractéristique importante du matériau est son gap.
[21]. Cest la différence entre la valeur maximale de la bande de valence du matériau et la
valeur minimale de la bande de conduction. Supposons que la bande de valence soit
complétement occupeée par les électrons et que la bande de conduction soit completement vide
[21].
Il existe deux types de gap: le gap direct et le gap indirect (figure 1.13) [21].

W, W
(B A
CB " o e
Etats vides Gap indirect, E,
| W wt ® )
I',[- ‘W'P v -WW'—> hy
N
.s W W
Etats occupé
VB /
)k —k <
na xa

(a) (b)

Figure 1.13: Représentations schématiques du gap direct (a) et du gap indirect (b) [21].
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L'absorption de photons dans un solide a gap direct est trés possible (figure 1.14a), car
cette transition électronique n'est liée qu'a deux particules: électron-photon [20]. Lors de la
transition entre la bande de valence et la bande de conduction, les photons conservent
I'énergie. Cette structure de bande directe correspond au GaAs, au CdTe et & dautres

matériaux [20].

Dans le cas du diagramme des gap indirects (figure 1.14b), la troisiéme particule entre
en jeu. Il est lié a la vibration du réseau et est appelé le "phonon™ d'énergie Q [20].
Son intervention dans le processus d'absorption conduit a une diminution de la probabilité
d'absorption prés du seuil, conduisant ainsi au "front d'absorption", qui n'est pas aussi raide
que le front dabsorption qui caractérise une transition directe. Cette structure de bande

indirecte convient aux matériaux tels que le silicium, le germanium... [20].

A (a)

(T
9

SRR k

0

Figure 1.14: Diagramme de bandes d'énergie dans I'espace des k d'un semi-conducteur a gap direct
(a) et a gap indirect (b). Le passage d’un électron de la bande de valence vers la bande de
conduction nécessite I’énergie Eg dans le premier cas et ’énergie Eg+Q pour les transitions

indirectes [20].

1.5.1.B Créations des charges ; Les excitons :

Lorsque des photons 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 (électron et trou)
sont maintenues reliées par la force de Coulomb et forment un ensemble, appelé "excitons"
[20]. Afin de générer un courant électrique, les excitons doivent étre décomposés en électrons
et trous libres avant que les deux éléments ne se recombinent. Il existe deux principaux types

de réorganisation [20]. Le premier est d0 a une émission spontanée (recombinaison de
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radiative) due & des processus naturels [20]. Le deuxiéme mécanisme est di a la
recombinaison des piéges, qui peuvent étre des impuretés et des défauts dans le matériau. Ces
impuretés introduisent des niveaux d'énergie dans la bande interdite, formant ainsi un centre

de recombinaison [20].

1.5.1.C Mobilité et collecte des porteurs de charges :

Une fois que la paire électron-trou se dissocie, la charge libre doit se diffuser vers
I'électrode. La mobilité des porteurs de charge définit la capacité de ces électrons ou trous a se
déplacer dans le matériau, elle s’exprime en cm?V~1s~1 [20]. Son expression générale est
donnée par la relation suivante:

atc
2m

(1.2)

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 necessite un champ électrique puissant pour séparer les paires
électron-trou. Il peut étre créé en juxtaposant un semi-conducteur en contact étroit avec un
métal (barriere Schottky) ou un autre semi-conducteur. Dans ce dernier cas, le semi-
conducteur peut étre le méme matériau, mais avec des méthodes de dopage différentes

(homojonction), ou des matériaux différents (hétérojonction) [20].

1.5.2 Fonctionnement d’une cellule photovoltaique organique :

Les processus physiques dans ces matériaux organiques, tels que l'absorption de la
lumiere ou la séparation des charges, sont tres différents des processus physiques reconnus
dans les matériaux inorganiques [22]. En effet, la faible constante diélectrique (=4) de ces
matériaux empéche la séparation des charges [22]. Par conseéquent, il est nécessaire d'utiliser
un meélange de deux matériaux qui ont des niveaux d'énergie électroniques disposés en
hétérojonction de type Il pour favoriser la séparation des charges a l'interface entre ces
matériaux [22].

L'hétérojonction volumique est donc un mélange donneur-accepteur avec une certaine

séparation de phase, formant deux réseaux qui s’interpénétrent, formant la couche active du
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dispositif photovoltaique. Les matériaux des donneurs et des accepteurs sont distribues dans
divers domaines [22].

external light

Figure 1.15: Ilustration d’une cellule solaire a hétérojonction volumique [22]
1.6 Parameétres des cellules photovoltaiques :

1.6.1 Caractéristiques électriques d’une cellule photovoltaique :

Le courant délivré par la cellule photovoltaique éclairée a la charge s’écrit:

I(V) = Lon — Tobsc (1.3)

Avec:

I,psc: courant d’obscurité.

Pour une cellule photovoltaique idéale, la formule (1.3) peut étre exprimée sous la forme

suivante:
IV) =1 —L(exp(q X V/AXkXT;)—1) (1.4)

Avec :
I..: Courant de court-circuit.
I, : le courant de saturation de la diode (A).
k : la constante de Boltzmann est égale a 1.38 x 10723 J /K.
A : le facteur d’idéalité de la diode.
T; . La température de jonction (°C).

q : La charge de I’électron (1.6 X 1071°().
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Il existe deux courants opposés dans les cellules photovoltaiques: le courant
d'éclairage et le courant de diode appelé courant d'obscurité, qui est causé par la polarisation

des composants (figure 1.16) [23].
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Figure 1.16: Caractéristique 1=f(\V) sous obscurité et sous éclairement d’une cellule photovoltaique
[23].

1.6.2 Facteur de forme FF :

C'est un parametre important, son utilisation est basée sur la caracteéristique I (V) pour
limiter la qualité de la batterie ou du générateur photovoltaique, et il représente également le
rapport entre la puissance maximale que la batterie peut fournir le maximum Pmax et la
puissance formée par Pmax. Rectangle (Ic¢ X Vy¢) [23].

Lorsque la puissance disponible est importante, ce facteur est important [23]. La
meilleure batterie est de compromettre autant que possible la technologie pour atteindre
l'objectif de caractéristiques idéales [23]. Il est défini par la relation suivante:

FF — Pmax

VocXlIcc VocXIcc

Vi XIom,

(1.5)

Avec :
P4 La puissance maximale (W).
I,: Le courant a la puissance maximal de fonctionnement de la cellule photovoltaique
(A).
,. La tension a la puissance maximale de fonctionnement de la cellule

photovoltaique (V).
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1.6.3 Le rendement n :
L'efficacité n de la cellule PV représente I'efficacité de conversion en puissance [17].
Il est défini comme le rapport de la puissance maximale délivrée par la batterie a la puissance
lumineuse incidente Pin [17].
_ Pmax _ FFXVocXlicc
M= %xs =7 pixs

(1.6)

Avec :
Pi: La puissance d’éclairement recue par unité de surface (W).

S: la surface de la cellule photovoltaique (m?).

En augmentant le facteur de forme, le courant de court-circuit et la tension en circuit
ouvert peuvent améliorer l'efficacité. L'efficacité de conversion est un parameétre essentiel. En
effet, les performances de la batterie ne peuvent étre évaluées qu'en connaissant sa valeur
[17].

I.7 Avantages et inconvenients de I'énergie photovoltaique :

1.7.1 Avantages :

= Fiabilité élevée, la plupart des fabricants offrent une garantie de 25 ans pour ces
modules [24].

= |l n'a pas de pieéces mobiles, il est donc particulierement adapté aux zones reculées.
C'est pourquoi il est utilisé sur les engins spatiaux [24].

= La nature modulaire des panneaux photovoltaiques permet a des composants simples
et adaptables de répondre a divers besoins énergétiques. La taille du systéeme peut étre
adaptée aux applications de puissance allant des milliwatts aux mégawatts [24].

= En raison d'une maintenance réduite, ses codts d'exploitation sont tres faibles et ne
nécessitent pas de carburant, de transport ou de personnel hautement professionnel
[24].

= La technologie photovoltaique a une qualité écologique, car le produit final est sans
pollution, silencieux, presque sans déchets, sans cordon d'alimentation supplémentaire

et sans odeur [24].
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1.7.2

Inconvénients :
La fabrication de panneaux photovoltaiques fait appel a une haute technologie,
nécessite beaucoup de recherche et développement, et donc nécessite des
investissements codteux [8].
Le rendement des panneaux photovoltaiques est encore trés faible [8].
Pour l'installation a domicile, un systeme de sauvegarde (batterie) est nécessaire [8].

Le codt d'investissement des installations photovoltaiques est trés eleve [8].

1.8 Conclusion :

Ce chapitre nous a permis de donner une description des cellules solaires

photovoltaiques et leur évolution, en décrivant leurs parametres et caractéristiques.
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Chapitre 11 L'état de I'art des pérovskites hybrides organiques-inorganiques

1.1 Introduction :

Au cours des dernieres années, le monde de la recherche a connu 1’émergence d’une
nouvelle classe de semi-conducteurs « pérovskites hybrides organiques-inorganiques ». Les
pérovskites halogénées ont su devenir des candidats prometteurs pour le photovoltaique. Du
fait de propriétés typiques, il est possible pour une cellule pérovskite, de se rapprocher des
rendements de conversion des cellules silicium. Ce chapitre fait 1’objet d’une étude sur
pérovskites hybrides organiques et inorganiques, on commence par des généralités sur les
pérovskites, ainsi que les pérovskites halogénées hybrides une nouvelle classe de semi-
conducteur, ensuite les principes de fonctionnement de la cellule solaire a pérovskite, ainsi
que I’évolution de la pérovskite a cations mixtes. On termine par les avantages des

pérovskites hybrides.

1.2 Géneralités sur les pérovskites :

11.2.1 Historique :

L'origine de la « pérovskite » remonte aux années 1830, lorsque Gustav Rose (Gustav
Rose) découvrit pour la premiéere fois le titanate de calcium (CaTiO3) et le standardisa en
I'hnonneur du minéralogiste russe L.A. Perovski [1].

Depuis lors, la définition de la pérovskite a éte étendue pour inclure des composés avec une
structure cristalline similaire a CaTiOs [1].

Parmi ces composes, une famille de pérovskites hybrides organiques-inorganiques
apparait, qui comprend principalement deux sous-familles: la pérovskite 2D et la pérovskite
3D [2].

Depuis les années 1990, le cristal de pérovskite hybride bidimensionnel a suscité
I'intérét des chercheurs en raison de ses caractéristiques d'‘émission trés intéressantes, et est
devenu un candidat prometteur pour la réalisation de divers dispositifs optoélectroniques
(comme I'OLED (Organic Light Emitting Diodes) et OFETs (Organic Field Effect
Transistors)) [2]. Ces dernieres années, la mobilité des porteurs de chaque couche dans les
OFETs a fortement augmenté de 10~* a 1 cm? / V-s (par rapport aux cellules de silicium
amorphe) [3].

Depuis 2012, les pérovskites hybrides 3D, en particulier les composés de formule
chimique CHsNH3sPbls, sont devenus des absorbants tres prometteurs pour les cellules

solaires, et ils ont montré des performances exceptionnelles en peu de temps [2].
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Par conséquent, les cellules a base de pérovskite hybrides aux halogénures ont été
introduites dans la charte d'efficacité des cellules solaires du NREL (National Renewable
Energy Laboratory) en tant qu'industrie photovoltaique émergente: plusieurs points qu'elles
représentent sont liés par rapport a cela, elle a un taux de croissance trés rapide. Le dernier
point montre que la meilleure efficacité de la certification récente est de 22,1% [2]. Ce
progrés impressionnant de courte durée est un phénomene sans précédent et révolutionne la

recherche sur les cellules solaires [2].

11.2.2 Description de la structure :
Le terme pérovskite a été généralisé a la famille des composés présentant la méme
structure [4]. Deux formules générales sont distinguées :
< ABX3 avec A représentant le cation le plus gros, B le plus petit et X étant I'anion.

<% MCXMF;, X représentant alors I'atome interstitiel et M€, Mf; des atomes métalliques.

Des deux classes, le composé ABX3 est le plus répandu et notre intérét se portera plus

spécifiqguement sur les pérovskites de formule ABXs3 (figure 11.1) [4].
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IR L 32 £
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R
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(C,HNH;)»(CH{NH;),Sn; 1,

Figure 1. 1: Arbre généalogique de la pérovskite [5].
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La pérovskite idéale ABXs est décrite dans le groupe d’espace Pm3m [6]. C'est une
structure tridimensionnelle dans laquelle le plus petit cation B se trouve dans un
environnement octaédrique. Les octaédres sont reliés entre eux par des sommets, le cation A
se trouvant au centre de polyédres de 12 atomes X et reliés entre eux par des faces carrées, ou
la valence des cations A est compris entre +1 et +3, et la valence des cations B entre +3 et +6
[6]. Dans le cas de la symétrie cubique, les cations A sont situés aux sommets du cube, les
cations B au milieu du cube et les atomes X au centre des faces. Par conséquent, la structure
pérovskite est ainsi constituée d’un réseau d’octaédres BX6 reliés entre eux par les sommets
et entourés par les cations A [6].

OA ©x ©B
Figure I1. 2: Structure pérovskite ABXs [6].
Les pérovskites sont formées d’un élément appartenant aux métaux transitoires

représente sur la figure 11.3 (spheres grises) entouré de six atomes X (spheres rouges) [6]. Au

centre se trouve un métal alcalino monovalent (sphere violette) [6].
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Figure I1. 3: Structure pérovskite [6].

11.2.3 Criteres de stabilité de la structure :
La stabilité de la structure est déterminée intuitivement par des considérations
d'espace. Au préalable, Goldschmidt a proposé une condition de stabilité, qui définit la taille

maximale du cation A par un facteur de tolérance t ou un facteur de Goldschmidt [7].

11.2.3.1 Facteur de Goldschmidt :

Goldschmidt a utilisé des critéres géométriques pour étudier la stabilité de la structure
pérovskite. En effet, ces structures sont soumises a des conditions bien définies entre les
tailles de rayon des atomes A, B et X [7]. Par conséquent, le facteur de tolérance est défini par
la relation suivante:

(ra+ry) ou ___da-x
V2X(ra+rx) V2x(dp-x)

(11.1)

T ¥

B
A

X

Figure 11. 4: Maille de la Pérovskite simple ABX;[8]

g+ry

32



Chapitre 11 L'état de I'art des pérovskites hybrides organiques-inorganiques

Ou: ra, s et ro sont respectivement les rayons ioniques des cations A (en coordinance 12), B

(en coordinance 6) et de I’ion X (voir la figure 11.4) [8].

Cette relation (11.1) a des caractéristiques tres générales et s'applique aux perovskites
simples ou doubles. Selon cette norme, lorsque la valeur du coefficient de tolérance (t) est
comprise entre 0,75 <t < 1,06, le matériau sera stable dans la structure pérovskite [9].

Lorsque le coefficient de tolérance est dans la plage de 0.75 < t < 0.95, la structure
aura une distorsion orthogonale, lorsqu'elle est dans la plage de 0.95 < t < 0.99, la structure

sera en losange [9]. Enfin, pour 0.99 < t < 1.06, la structure sera cubique [9].

1.3  Les pérovskites halogénées hybrides une nouvelle classe de semi-

conducteur

11.3.1 Les applications de pérovskite :
La pérovskite joue un role important dans la technologie industrielle [11]. Ils sont
utilisés dans les cellules solaires et, en se basant uniquement sur leurs propriéetes
ferroélectriques, diélectriques, pyroélectriques ou piézoélectriques, les composeés pérovskites

ont éte intégrés dans de nombreuses applications (tableau (11.3)) [11].

Propriétes Applications
Diélectrique Condensateur, capteur, dispositif de stockage d’énergie,
memoire

Pyroélectriques | Détecteur pyroélectrique, générateur d’énergie

Electro-optiques | Mémoires holographiques, dispositif de guide d’onde,
modulateur optique, micro miroir déformable (MOEMS)

Ferroélectriqgues | DRAMs, FeRAM, dispositif accordable

Tableau I1.1: Les applications des pérovskites [11].

11.3.2 Composition des pérovskites hybrides :
Prés d'un demi-siécle apres avoir utilisé les *~ simples " CH3zNH3Pbl; et CH3NHsPbBrs3
comme colorants (appelés — simples " car les positions A, B et X sont occupées par un seul

ion), il est rapporté que le premier solaire pérovskite certifiée indépendamment les cellules
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sont rapportées a 14,1% [5]. Utiliser un absorbant CHsNHsPbls. Plus tard, le mélange
d'halogénure de pérovskite CHsNHzPBIsxBry, a établi un nouveau record de 16,2% [5].
L'avenement ultérieur des pérovskites cationiques mixtes a changé cette situation. En 2014,
des cations CH(NH2)?* cation formamidinium (FA) ont été incorporés dans le site A a raison
de 85% puis de 95% [5]. En 2016, ont méme prouvé la faisabilité de l'incorporation d'un
troisieme cation, tout en utilisant des pérovskites contenant du Cs™ et ont établi un nouveau
record de 21,1% [5].

En fait, en plus du dossier d'efficacité certifié de la cellule de recherche hybride
pérovskite utilisant MAPBI3 en phase pure rapporté pour la premiere fois, cing dossiers de
suivi du laboratoire national des énergies renouvelables (NREL) et des informations
divulguées publiqguement utilisés des pérovskites hybrides mixtes de sites A et / ou X, (ci-
aprés dénommees “pérovskite mixte"), (figure 11.5) [12]. Ce qui en fait I'un des aspects clés
pour l'avenir de cette technologie [12].
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Figure I1. 5: meilleurs rendements de recherche des cellules solaires a pérovskite certifiés par

NREL pour chacun des compositions chimiques des pérovskites mixtes sont spécifiés [12].

1.4 Principes de fonctionnement de la cellule solaire a pérovskite :

Au cours des derniéres années, plusieurs études sur les techniques de transport de
charge en PSC (Perovskite Solar Cell) ont expliqué que I'excitation lumineuse dans un milieu
pérovskite génererait immédiatement des excitons de trou d’électron en moins de 2-
picosecondes au champ électrique causée par la différence de fonction entre l'anode et la

cathode, puis la divise en porteurs de charge délocalisés [13]. En outre, le succés des
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absorbeurs solaires pérovskite principalement di a la mobilité croissante des porteurs au
niveau du film mince.

La figure 11.6 montre les niveaux d'énergie et le mécanisme des processus de transfert
de charge dans une cellule TiO2/pérovskite/HTM [14]. Le processus a commencé par:

» (1) la photo-excitation de I'absorbeur de pérovskite et la création de paires électron-
trou apres irradiation solaire [14].

» La séparation de charge s'est alors produite par deux réactions primaires possibles:

" (2) des électrons photo-générés dans la pérovskite sont injectés dans le
TiO2[14].

= (3) les trous sont transférés vers la couche HTM. Enfin, les électrons et des
trous sont collectés au contact avant et arriere, respectivement, afin degénérer
le photo-courant [14].

» Cependant, il y a plusieurs processus indésirables se produisent dans PSC tels que:

= (4) la recombinaison des porteurs de charge photo-genérés radiatifs ou non a la
suite de l'annihilation de I'exciton, ainsi que la recombinaison des porteurs de
charge aux trois interfaces: (5) TiO2 / pérovskite, (6) pérovskite/HTM et (7)
TiO2/HTM. Ce dernier ne peut se produire que lorsque la couche de
pérovskite ne recouvre pas complétement [14].

» Sur la base de ces processus, il est clair que les processus de recombinaison de charge
(4-7) devraient se produire a une echelle de temps plus lente que les processus de
génération de charge, de séparation et d'extraction (1-3) pour obtenir un PCE élevé de
PSCs [14].
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Figure Il. 6: Représentation schématique des niveaux d’énergie et des processus de transfert

d’électrons dans les cellules solaires en pérovskite [14].

11.5 Les cellules photovoltaiques hybrides a base de perovskite :

I1.5.1 Structure d’une cellule photovoltaique a pérovskite :

La cellule solaire de type pérovskite est constituée d'un substrat en verre/FTO et d'un
FTO de dioxyde d'étain dopé au fluor déposé dessus et de dioxyde de titane TiO2 sur le FTO
[15]. Le TiO est utilisé pour améliorer le transport d'électrons, la couche active est composee
de matériaux pérovskites. Afin d'améliorer le transport des trous, un spiro-OMeTAD est
dépose entre I'électrode en or et la couche active [15].

La structure obtenue est représentée sur la figure I1.7.A [15]. La morphologie de la
cellule de pérovskite de type verre/FTO/TiIO2/perovskite/Spiro-OMeTAD/Au avec le
microscope électronique a balayage SEM est représentée sur la figure 11.7.B [15]. Différentes
structures et structures de batteries pérovskite peuvent étre réalisées, comme le montre la
figure 8, on retrouve la structure mésoscopique sur la figure 11.8.A, la structure plane sur la

figure 8.B, ou la structure inversée sur la figure 11.8.C [15].
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Figure 1. 7: Structure d’une cellule photovoltaique a pérovskites (A) structure et (B) Image MEB
montrant ’architecture d’une cellule solaire a hétérojonction planaire a base de matériaux

pérovskites [15]
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Figure I1. 8: Les différentes structures d’une cellule a pérovskites (4) mésoscopique, (B) planaire et

(C) inversée [15].

11.5.2 Structure morphologique de la pérovskite :

Contrairement aux semi-conducteurs inorganiques de leur application classique, la
pérovskite 3D n'est pas monocristalline, il cristallise sous forme de microcristaux [16]. En
général, pour un dép6t par tournette de MAPI a partir de la solution liquide, la taille des grains
obtenue est comprise entre 200 nm et plusieurs micrométres (voir la figure 11.9), [16]. Il ne
semble pas exister une structure ordonnée lors de la création de cristaux et les grains ont des
formes différentes (voir la figure 11.9) [17]. Dans tous les cas, la taille et la forme des cristaux

dépendent finement des conditions de développement, y compris l'utilisateur, aussi les
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précurseurs utilisés. La cristallinité est par exemple améliorée avec I'ajout de chlore dans la
solution Pérovskite, la taille des grains est donc largement augmentée [17].

Figure 11. 9: Images MEB de couches de pérovskite MAPI déposée sur TiO,, a) [18] ; b) [16]

I1.5.3 Schéma équivalent d’une cellule a pérovskites :

Une cellule solaire a pérovskites peut étre modélisée par un schéma équivalent comme
le montre la figure 11.10 [15]. Elle est constituée d’un générateur de courant I,,en paralléle
avec une diode D [15]. La résistance en série Rs représente les interfaces entre électrodes et
couche de pérovskite, la résistance paralléle Rsh représente les phénomeénes de recombinaison

des matériaux pérovskites [15].

Ioh Iy Ry

0

Figure I1. 10: Schéma équivalent d’une cellule photovoltaique a base de matériaux perovskites [15].
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11.5.4 Propriétés opto-électroniques :

11.5.4.1 Propriétés optiques :

La pérovskite a des caractéristiques qui en font un candidat approprié pour les
applications photovoltaiques. Sauf pour le gap direct entre eux, et ils n'ont presque aucun
défaut dans le gap. Leur coefficient d'absorption est trés élevé (quelques 10* cm™ a une
longueur d'onde de 550 nm) [17]. Comparé au silicium cristallin, ce taux d'absorption élevé
(voir figure 11.11) peut réduire I'épaisseur de la couche nécessaire de pérovskite a environ 500
nm pour obtenir une absorption presque complete. Ensuite, la distance a parcourir étant plus

courte, il est plus facile de collecter des porteurs de charge photo-générés [17].
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Figure 1. 11: Courbe d*absorption des matériaux: a(4) de c-Si, a-Si: H (10%H), GaAs et
CH3NHsPbls [19].

L'avantage de la pérovskite est qu'elle présente un espace réglable en fonction du
cation ou de I'anion utilisé (voir figure 11.12.A) [17]. Par exemple, le gap MAPI est a 1,57 eV.
Cependant, lorsque le méthylammonium (CHsNHs) est remplacé par le formamidinium
(H(NH2 )2 "), le gap est réduit a 1,48 eV [17].

En combinant deux anions, il est également possible d'obtenir en continu I'évolution
de I'énergie interstitielle en fonction du rapport y de ces anions. Pour le FAPbIy Brz, Eperon
et al ont obtenu un changement de 1,48 eV a 2,23 eV (figure 11.12.B) [17].
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Figure I1. 12: A) Courbes d'absorption de différentes pérovskites (MAPI, FAPI, CsPI) ; B) Courbes
d'absorption UV-Vis des pérovskites FAPbIl,Brs., en fonction du ratio y [20].

11.5.4.2 Propriétés électriques :

Les propriétés ¢€lectriques sont trés intéressantes pour 1’application photovoltaique et
sont supraconductrices a des températures relativement élevées, elles transforment la pression
mécanique ou la chaleur en électricité (piézoélectricité), accélerent les réactions chimiques
(catalyseurs) et changent soudainement leur résistance électrique lorsqu'elles sont placees
dans un champ magnétique (magnétorésistance), de nhombreuses études électrochimiques sur
les électrodes a base de ces oxydes ont été effectuées en milieu aqueux. Elles ont révélé un
réle électro catalytique important dans la réaction d'électrode a oxygéne a température
ambiante [8].

La pérovskite devient ionique et covalente, double nature dans les structures
électroniques. Des travaux expérimentaux de recherche montrent les différentes valeurs de
bande interdite pour les pérovskites. La bande interdite de la pérovskite dépend du processus
de synthese et de la taille du cation organique/inorganique, des ions métalliques et trés moins

d’ion halogénure [8].

11.5.5 Dépobt de la couche pérovskite :
Le dép6t de la couche de pérovskite peut étre réalisé de plusieurs maniéres (liquide ou
gaz) et en une ou plusieurs étapes. Le processus de dépdt de la couche de pérovskite a un
impact direct sur les performances et la stabilité de la cellule solaire, il est donc trés important

de choisir la méthode de dépdt la plus appropriée [21].
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Figure 11. 13: Techniques de dép6t des couches minces pérovskite MAPI: (a) dép6t de solution en
une seule étape, (b) dép6t de solution en deux étapes, (c) dépbt en deux étapes par solution et
évaporation et (d) dépot par co-évaporation [22].

11.5.5.1 Dépodt de solution en une seule étape :

En raison de la facilité de traitement et du faible co(t de fabrication, le depot de
solution en une étape (figure 13 (a)) est généralement utilisé pour la préparation de films de
pérovskite. Habituellement, un halogénure organique [iodure de méthylammonium (MAI)] et
un halogénure de plomb (PbX2, X = I, Br ou Cl) sont dissous dans la y-butyrolactone (GBL),
le diméthylformamide (DMF) ou le diméthyl sulfoxyde (DMSQO) pour préparer le précurseur
solution. Les films de pérovskite peuvent étre préparés en centrifugeant le revétement de la
solution de précurseur, puis en chauffant le dép6t suivant a 100 a 150 ° C [22].

Cependant, comme la pérovskite peut tolérer des changements de composition, la
température et le temps de traitement appropriés doivent étre choisis en fonction de
différentes compositions de précurseurs pour obtenir la cristallinité, la phase et la
morphologie souhaitées (teneur en oxygene et humidité du film de pérovskite), le matériau du
substrat et paramétres de dép6t doivent également étre contrdlé. Le premier dispositif a I'état
solide préparé en utilisant la méthode de solution en une seule étape a produit un dispositif a
pérovskite, qui a montré une efficacité de 9,7% [22]. Apres avoir développé des techniques
d'ingénierie avancées, le dép6t de solution en une seule étape a atteint une efficacité
supérieure de 19,7% [22]. Outre le revétement par centrifugation, d'autres méthodes de dépét
a base de solution sont utilisées, notamment le revétement par pulvérisation, I'impression a jet
d'encre & la racle et I'impression au pochoir & fente. Equipement photovoltaique pérovskite.
Ces technologies démontrent le potentiel de la fabrication roll-to-roll a grande échelle de

cellules solaires de type pérovskite [22].
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Cependant, en raison des difficultés actuelles liées au contr6le de la morphologie de la
membrane et de l'uniformité de la composition, l'efficacité des dispositifs préparés par ces
meéthodes est encore inférieure a celle des dispositifs a revétement centrifuge [22].

Afin d'obtenir une couche mince uniforme, dense et hautement cristalline, les étapes
représentées sur la figure 11.14 peuvent étre nécessaires [23]. Quelques secondes avant la fin

du spin coating, ajouter de l'anti-solvant (quelques microlitres) avant le recuit [23].

\ \
o L]
a B, " o
—> _/ —> —/ —> |
f.f:":; éﬁ
Solution multi Ajout Anti Film Pérovskite
cations solvant uniforme

Figure I1. 14: Etape de quenching par un anti-solvant pour la préparation de films de pérovskite

multi cations uniformes et denses. La couche mince de pérovskite est ensuite recuite a 100°C [23].

11.5.5.2 Dépot de solution en deux étapes :

C’est une méthode de dépdt qui se fait en deux cas (figure 11.15). Dans le premier cas
consiste a déposer sur le substrat la partie inorganique PbX> suivi d’un recuit. Ce dépdt de la
partie inorganique peut se faire soit par spin-coating soit par simple évaporation thermique
d’une goutte de PbX> dissoute dans du diméthylformamide (DMF) déposée sur le substrat
(figure13.b) [24]. Le deuxieme cas est la mise en immersion du substrat enduit de la partie
inorganique dans une solution contenant la partie organique R-NHs. L’auto-organisation de la
pérovskite se fait alors d’une maniére instantanée dés I’immersion du substrat dans la
solution. Le solvant choisis de la solution contenant la partie organique est tres important; il
doit solubiliser la partie organique et ne pas solubiliser la partie inorganique et ni la pérovskite
formée [24].
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Figure I1. 15: (a) Dépot par dip-coating du sel inorganique PbX, (b) Immersion du substrat enduit
de PbX; dans la solution contenant le cation organique [25].

Plusieurs paramétres influencent I'épaisseur de la couche déposée : la concentration de
la solution, la vitesse d'immersion, le temps de pause : plus le temps de pause est élevé, plus
la couche epaisse, le type de solvant, la viscosité du solvant est : plus la solution est

visqueuse, plus la couche est épaisse [24].

11.5.5.3 Dépdts en deux étapes par solution et évaporation :

Cette méthode de dépdt permet I’obtention de films extrémement homogenes grace a
I’obtention de cristallites de tailles nanométriques [21].

Pour cette technique, une source contient le précurseur de type organique (MAI,
FAI...) et 'autre source contient le précurseur inorganique: 1’iodure de plomb. L’évaporation
simultanée des deux réactifs permet une formation de la pérovskite directement sur le substrat
(figure 11.13.c) [21]. Cette technique est au final peu utilisée car elle requiert beaucoup
d’énergie et de nombreux réglages pour travailler sous vide. Des problémes de contamination
sont de plus récurrents avec cette technique, limitant grandement la reproductibilité des
résultats [21].

11.5.5.4 Dépodts par co-évaporation :

Les dépbts par co-évaporation (figure 11.13.d) consiste a faire déposer simultanément
le sel de plomb (PbCl, ou Pbly) et les iodures ou chlorure de méthylammonium en phase
vapeur. Cette technique permet de réaliser des couches minces ayant une épaisseur et une
composition uniformes sans présence de joints de grains. En utilisant la technique
d’évaporation thermique a double source, 1’équipe de Snaith a préparé la premiere cellule
solaire a base de MAPI, dont I'efficacité a dépassé 15% [23].
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Bien que les dépdts thermiques par évaporation permettent d’obtenir des couches
homogenes, il est indispensable de contrdler précisément la température pendant le dépét de
maniére a conserver la stabilité des précurseurs [23]. Ainsi, seuls quelques groupes de
recherche ont signalé des cellules solaires a haute efficacité préparés par cette méthode vu la
difficulté de contrdle des vitesses d’évaporation relatives des différents précurseurs ainsi que
le contrdle de la steechiométrie pour les systémes multi cations plus complexes (figure 11.16)

[23].

Organic vapor
Inorganic film Inorganic film ,
Substrate Substrate Substrate Substrate

Figure 1. 16: Méthode de dép6t de solution assistée par vapeur [21]

11.5.6 Exciton:

Lorsqu’un semi-conducteur absorbe un photon d’énergie supérieur a I’énergie de son
gap Eg une paire électron-trou est créée, ¢’est-a-dire qu’un électron est promu dans la bande
de conduction et un trou est généré dans la bande de valence. Aprés thermalisation de
I’électron vers le bas de la bande de conduction et du trou vers le haut de la bande de valence,
cette paire électron-trou interagit par attraction électrostatique coulombienne, ce qui a pour
effet de stabiliser son énergie. Le couple ainsi formé est nommeé exciton et est caractérisé par
I’énergie de liaison Ep qui représente I’énergie qu’il est nécessaire d’apporter pour le dissocier
[26].

L’exciton formé par association d’un électron (e7) et d’un trou (h*) en interaction
coulombienne est assimilé a une quasi-particule (effets excitoniques). Son rayon de Bohr ag
représente la distance moyenne entre ces deux particules. Il existe deux types d’excitons (voir
figure 11.17), les excitons de Wannier-Mott et les excitons de Frenkel [26]. Alors que les
excitons de Frenkel sont caractérisés par un faible rayon de Bohr et une énergie de liaison
élevée (az = 1 A; E, = 1 eV), les excitons de Wannier-Mott possédent un grand rayon de
Bohr et une énergie de liaison plus faible (ag = quelques nm; E;, = quelques meV) [26].

Les excitons de Wannier présentent la particularité de pouvoir se délocaliser sur un
grand nombre de mailles cristallines, ce qui leur confere le titre d’"excitons libres" [26]. Les

excitons de Wannier se rencontrent généralement dans les semi-conducteurs possédant une
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grande constante diélectrique, notamment les semi-conducteurs inorganiques, alors que les
excitons de Frenkel se rencontrent plutdt dans les matériaux organiques [26].
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Figure 1. 17: Schéma représentant les excitons: (a) de Wannier- Mott et (b) de Frenkel [26]

11.5.7 Stabilité des cellules solaires pérovskites :

Malgré des performances augmentant de maniere explosive avec le temps (rendement
élevé), les cellules solaires a base de MAPI présentent tout de méme des inconveénients, dont
le plus important est leur faible durée de vie. Les principales causes de dégradation des
cellules solaires peuvent étre liées a divers facteurs externes tels que: l'oxygeéne, la
température, la lumiére et I’humidité en produisant de I’iodure de plomb Pbl>, connu pour étre
un polluant toxique pour les organismes vivants [27]. De nombreux travaux se font
actuellement afin d’augmenter la stabilit¢ de ces dispositifs. Une piste d’amélioration peut
provenir de la maitrise des procédés d’encapsulation qui permettraient d’empécher la
diffusion des composés néfastes aux pérovskites hybrides dans le dispositif. Cependant,
malgré l'augmentation de la stabilité, les durées de vie des dispositifs qui incorporent des
pérovskites hybrides 3D, restent limitées a quelques milliers d'heures (c'est-a-dire quelques
mois) [27]. Cette durée de vie est donc encore bien en-dessous de 1’objectif de 20 ans de
fonctionnement fixé par 1’industrie [27].

Cependant, ces pérovskites restent prometteuses pour les applications dans des
dispositifs moins exposés a un environnement hostile, tel que des diodes électroluminescentes
(DEL), les lasers ou les photodétecteurs [27].

Par conséquent, il est essentiel de comprendre comment et pourquoi ces matériaux se
dégradent pour définir les mécanismes de leur dégradation [23]. Une telle compréhension est
fondamentale pour améliorer la stabilité intrinséque et extrinséque des matériaux pour une

fabrication de dispositifs plus stables. Il convient de noter que, grace aux travaux de
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recherche, la stabilité est largement améliorée depuis le début du travail sur ces cellules, en
commengant par la MAPI et arrivant aux multi-cations [23].

1.7 Avantages des pérovskites hybrides :

Les pérovskites hybrides, et leurs dérivées, donnent des propriétés optiques et
structurales meilleurs. Les avantages de ces matériaux hybrides sont énormes. Ils sont faciles
a élaborer a travers des techniques faciles et non couteuses. En outre, il est possible d'associer
les propriétés de différents constituants organiques et inorganiques, la flexibilité de la partie
organique, la stabilité thermique et la rigidité de la partie inorganique, dans un seul matériau
ou méme a travers des effets coopératifs, d'obtenir des propriétés plus que la somme simple
des propriétés initiales: c'est la synergie organique/inorganique [28].

Par conséquent, l'une des principales caracteristiques structurelles de ces hybrides est
qu'ils peuvent étre partagés en couches minces grace a des techniques de dépdt simples et peu
colteuses [28].

Alors que, dans ces hybrides, la partie organique peut présenter des propriétés
optiques non linéaires, la plupart des propriétés physiques proviennent de la partie
inorganique, comme la semi-conduction des feuillets iodostannates, les propriétés de transport
électronique, les propriétés optiques (photoluminescence, photochromisme,...), ou aussi

magnétiques et électriques [28].

1.8 Conclusion :

Dans ce chapitre nous avons mené une recherche approfondie concernant pérovskite
hybride et son développement, aussi nous avons vu que les pérovskites hybrides possedent
des propriétés optiques et électroniques remarquables. Ces différentes propriétés fait de la

pérovskite hybride un matériau remarquable pour I’application photovoltaique.
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Chapitre 111 Modeélisation et simulation

I11.1 Introduction :

Ces derniéres années, en raison des co(ts élevés de I'expérimentation et la fabrication
des cellules solaires, les chercheurs se sont orientés vers la simulation numérique, pour
améliorer les performances d’une cellule solaire photovoltaique, une optimisation de ses
paramétres est trés nécessaire et la simulation nous permet de prédire facilement les
parametres optimaux de fabrication d’une cellule avec les meilleures performances.

Parmi les logiciels de simulation des cellules solaires pérovskites, on peut citer :
« SCAPS-1D ». Ce logiciel nous permet de simuler les cellules solaires en couches minces et
de déterminer les caractéristiques €électriques tel que la caractéristique courant-tension (J-V).
Il permet aussi de calculer les paramétres des cellules photovoltaiques tels que : la densité du
courant de court-circuit (Jsc), la tension en circuit-ouvert (Voc), le facteur de forme (FF), la
puissance maximale (Pmax), le rendement de conversion photovoltaique (n) et la réponse
spectrale en fonction de la longueur d'onde du spectre.

Dans ce chapitre, on va decrire en premier temps 1’outil de simulation ainsi que la
conception et la modélisation des cellules solaires pérovskites. Puis, a travers les résultats
obtenus et leurs discussions, nous allons optimiser par simulation 1’épaisseur et densité des
défaut N de la couche en MAPDbosGeosls, aussi le dopage (Na) de la couche en HTL (Cu20).

L’utilisation de la simulation est effectuée a ’aide du logiciel « SCAPS ».

I11.2 Présentation du logiciel SCAPS :

111.2.1 Definition :

SCAPS « Solar Cell Capacitance Simulator one Dimension » est un programme de
simulation des cellules solaires unidimensionnelles développé a I'Université de Gent en
Belgique par 1’équipe de chercheurs (Alex Niemegeers, Marc Burgelman, Koen Decock,
Johan Verschraegen, Stefaan Degrave) pour simuler les caractéristiques électriques des
dispositifs photoniques tels que les cellules solaires a couches minces [1] - [2].

En premier temps, SCAPS a été développé pour modéliser des systemes
photovoltaiques contenant des semi-conducteurs CulnSe; et 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, chaque couche a des caractéristiques différentes,

telles que le profil de dopage, I'épaisseur, la distribution d'énergie des niveaux donneurs ou
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accepteurs, 1’absorption optique ...etc. Il calcule les bandes d'énergie, les concentrations et les
courants, les caracteristiques 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 également été appliqué
aux cellules solaires a echelle. [3].

111.2.2 Utilisation du logiciel :

Le programme est organisé en plusieurs panneaux dans lesquels l'utilisateur peut
définir les parametres ou dans lesquels les résultats sont calculés [4]. 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
[5].

Afin de simuler et contréler tous les paramétres d’un dispositif photovoltaique au
moyen du logiciel SCAPS nous devons passer par trois grandes fenétres (figure 111.1) :

s Fenétre d’exécution (« action panel ») [6].
+» Fenétre de conception de dispositif et la definition du probleme « Définition panel »
[6].

+» Fenétre des résultats [6].

SCAPS 3.3.05 Action Panel - X
——Working point———————————————— ——Series resistance Shunt resistance ——— Actionlist ———— All SCAPS settings —
Temperature (K) :l: 31000 yes yes
no no
Voltage (V) :I: 0.0000 ‘ Load Action List ‘ ‘ Load all setings ‘
= :|‘ 0.00E+0 Rs Ohm.cm’2 Rsh :|‘ 1.00E+30
ey (33) ~|1.000E+8 = : ‘ Save Action List ‘ ‘ Save all settings ‘
Number of points :I: 5 S [em 2 Gsh :I' 0 00E+0
lllumination: Dark -:D Light Specify ill . then calcul G(x) D:- Directly specify G(x)
Analytical model for spectrum Il pectrum from file | —|__ Analytical model for G0o) | | G(x) from file —
) Incident (or bias)
Spectrum file name: illuminated from \eﬂ.]:ll\lumlnated from right light power (W/m2)
Select AM1_5G 1 sun.spe sun or lamp % Gi{x) model | constant generation G pa |
spectrum file B S
Spectrum cut off ? g Shortwavel. (nm) 272000 after cut-off | 1000.00 Ideal Light Currentin G(x) (mAjcm2) 20.0000
Long wavel. (nm) j: 4000.0 Transmission of attenuation filter (%) :l: 100.00
Neuval Density 300000 | T 1(%) % 100.000 | after ND 1000.00 Ideal Light Currentin cell (mA/cm2) 0.0000
Action ~Pause ateach step number
of points
= v VA (v) 200000 V2 (V) 2 25000 [V Stop after Vol 21126 | 2lo.0200 increment (V)
— CVv V1 (V) j: -0.8000 V2 (V) j: 0.8000 =181 :|: 0.0200 increment (V)
— Cf f1 (Hz) % 1.000E+2 2 (Hz) 2 1.000E+6 321 <15 points per decade
= QE (IPCE) WL1 (nm) j: 300.00 WL2 (nm) j: 1200.00 j: 91 j: 10.00 increment (nm)
Set problem ] loaded definition file: ’ MAGel3_400-ZnO def Set Problem
Calgulaits: singlz shot Continue ] Stop ] Results of calculations ] Save all simulations ]
Batch setup EB G,R AC v Cc-V C-f QE Clear all simulations ]
-
. Record setup Recorder results ] SCAPS info

it Script variables

H P Taper ici pour rechercher

Figure I11. 1:

. Cue fitsetup } Curvefitting results ]
Script set-up ]
e

Script graphs ]

1:41 PM
W) FRA s 0672021 L

~ B 7

Panneau de démarrage du logiciel SCAPS, « action panel » ou principal.
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111.2.3 Théorie de fonctionnement :
La théorie principale de « SCAPS-1D » consiste a résoudre les equations de Poisson et les
équations de continuité [5].

» L’équation de Poisson s’exprime par:
div eV = —p (11.2)
ou:
U : le potentiel électrostatique [6].
e: la permittivité électrique (e = g, & ,&, est la permittivité du vide et &, est la
permittivité relative du matériau) [6].

p : la densité volumique nette de charges libres [6].

Le champ électrique est donne par la relation:

E=—grady (111.2)

» L’équation de continuité s’exprime par:

on 1 ,. —

5 = Edw]" + G, — R, (111.3)
op 1 ,.

o = —Edw]p + G, — R, (111.4)

Gn et G, : les taux d+e génération pour les électrons et les trous respectivement [6].
R, et R, : les taux de recombinaisons pour les électrons et les trous [6].

Jn €t ], - les densités des courants des électrons et des trous respectivement [6].

La figure 111.2 montre I’organigramme du fonctionnement de « SCAPS-1D » [5].
Chaqgue calcul commence au point départ et utilise I'hypotheése 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.
Lorsquelle est réglée dans des conditions d'éclairage, la situation de court-circuit sera

calculée et cette nouvelle valeur sera utilisée comme valeur initiale de I'étape suivante [5].
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Point de Depart

situation d'équilibre éclairement
(noir; 0V) l
. court-circuit
Noir (éclairement;
ov)

situation au point de
fonctionnement

1er point de calcul (le plus prées
du point de fonctionnement)

Figure I11. 2: Organidramme de fonctionnement de SCAPS [5].

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 l'obtention de la valeur d'optimisation [5].

111.2.4 Avantages et inconvénients du SCAPS :

SCPAS offre plusieurs avantages : une execution ultra-rapide, les utilisateurs peuvent
accéder aux fichiers d'entrée au format texte (données spectrales, paramétré de description du
dispositif, etc.), la possibilité d'introduire des interfaces et la prise en compte des phénomenes
de recombinaison, la possibilité d’introduire les résistances séries et paralleles, et aussi permet
de visualiser les caractéristiques de capacité-tension et de fréquence de capacité [5].

Cependant, ses inconvénients font qu'il y a un manque de gestion des phénomenes de

réflexion a l'interface des différentes couches constitutives de la cellule solaire [5].
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I11.3 Simulation par SCAPS:

I11.3.1 Structure et parametres de la cellule étudiée:

111.3.1.1 Présentation de la cellule étudiée:

Notre travail consiste a simuler une cellule solaire & base de pérovskite. En raison de
ses caractéristiques remarquables telles que I’intervalle de bande interdite (band gap), large
spectre d'absorption, le mécanisme de transmission, facilité de fabrication sur substrat
flexible, et a simuler ces paramétres électriques, optiques et géométriques afin de concevoir
une cellule ayant un rendement électrique optimal.

Dans notre étude, nous utilisons une cellule solaire composée des hétérojonctions
suivantes:(Cu20O/ Perovskite / TiO2/ FTO).

Une structure typique de cellules solaires a base de pérovskite consiste d'une couche
absorbante intrinséque déposée entre ’ETL (TiO2) de type N et 'HTL (Cu20) de type P.
Comme le montre la figure 111.3.

left contact (back)

Cu20

Perovskite
TiO2
FTO

add layer

right contact (front) left contact right contact
i back frant —_—
R s =

Figure I11. 3: Schéma simplifié de la cellule solaire pérovskite utilisée.

58



Chapitre 111

Modélisation et simulation

111.3.1.2 Les paramétres du dispositif étudié:

Le tableau I11.1 contient les données les parametres des matériaux utilisés dans la simulation

par le logiciel « SCAPS ».

Propriétés des couches FTO TiO2 | MAGelz | MAPbosGeoslz | MAPDI3 Cu20
Epaisseur (nm) 100 100 400 400 400 150
Energie de gap Eg4(eV) 3.5 3.2 1.9 1.24 1.5 2.17
Affinité des électrons % (eV) 4 3.9 3.98 3.9 3.9 3.20
Permittivité relative 9 32 10 4.6 6.5 7.11
g (F.em™)
Mobilité des électrons u,, 20 20 162 100 50 200
(cm?/V.s)
Mobilité des trous 10 10 162 100 50 80
TR AV
Densité d’état effective de la | 2 410" | 1x10" 10" 107 2.75x 10 | 5 90x10"
bande de conduction CBN
(cm™®)
Densité d’état effective dela | | 810" | 1x10" 107 10%6 3.9x10% | | 1x10"
bande de valence VBN, (cm-°)
Concentration des impuretés | 1.10" | 1x10" 10° 10° 10° 0
donneuses Np (cm™)
Concentration des impuretés 0 0 10° 10° 10° 1x10"
accepteurs N, (cm™)
Densité de défaut (cm®) — 1x10'* | 1x10* 1x10%° 1x10% 1x10"*
Température (K) 310

Tableau I11. 1: Paramétres de la cellule solaire pérovskite utilise dans la simulation[5][7].
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111.3.2 Résultats et discussion:

111.3.2.1 Amélioration de la performance des cellules solaires pérovskite :

La figure I11.4 illustre les caractéristiques J-V des cellules solaires pérovskites
(MAPDI3, MAGels et MAPbosGeosls), d’ou on peut conclure que (MAPbosGeosls) présente
le meilleur rendement (26.80 %).

La simulation donne une bonne valeur pour la tension Voc (0.9613 volts) et la valeur
optimale pour la densité de courant Jsc (33.8583 mA / cm?) avec une qualité remarquable du
facteur de forme FF (tableau I11.2).

0
— MAGeI3

- —— MAPb0’5GeOV5|3
Ng 10 +MAPbI3
S0t

E

[«b]

<

s

= -20 |

<

o

=]

3

S-30F

\2

‘D

[y

[5)

(a)

_40 1 N 1 N 1 N 1 N 1
0,0 0,5 1,0 15 2.0

Tension (V)

Figure I11. 4: Caractéristiques J-V simulés pour cellule solaire pérovskite MAPbIs, MAGels; et
MAPbo,sGEQ,slg.

60



Chapitre 111 Modeélisation et simulation

—=— MAGel,
100 -
—e— MAPbg 5Geq 513
—+— MAPbI,
80 |
60
N
L
C 40}
20 |
0}
L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
200 400 600 800 1000 1200

Longueur d'onde (nm)

Figure Il1. 5: Variation du rendement quantique en fonction de longueur d’onde pour la cellule

solaire.

Les parametres optimaux de la structure optimale obtenus par notre simulation pour les

cellules solaires sont présentées dans le tableau 111.2 suivants:

Voc (V) Jsc (MA/cm?) FF % n %

MAPbDI; 1.1762 25.088666 84.06 24.81

MAGels 1.9055 14.604773 79.99 22.26
MAPbosGeosls 0.9613 33.858276 82.35 ;

Tableau Il1. 2: Optimisation des performances de la couche PSC.

111.3.2.2 Optimisation de la structure des cellules solaires pérovskites a base de Pb et
Ge:

111.3.2.2.1 Effet de I'épaisseur sur les performances pour MAPbosGegsls :
L’optimisation de 1’épaisseur de la couche MAPbosGeosls est présentée dans figure 111.6 et
1.7
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KN
o
T

Densité de courant Totale (mA/cmZ)

Tension (V)

Figure I11. 6: L’effet d’épaisseur sur la caractéristique J-V.

+0']_
100 - ——0,2 ﬁm
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——05
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O 40}
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Figure I11. 7: L’effet d’épaisseur sur le rendement quantique.

D’aprés les représentations, on conclure que a 700 nm d’épaisseur on peut avoir
rendement maximal de 27.71%, la simulation donne une bonne valeur pour la tension Voc
(0.9323 volts) et la valeur optimale pour la densité de courant Jsc (36.3278 mA / cm?), (figure
111.6 et 111.7).
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Les valeurs optimisées des performances ont été reporté dans le tableau 111.3.

Epaisseur (nm) | 100

200 300

400

500

600

800 900

1000

n (%) 1752 | 23.01 |2558

26.80

27.39

27.64

27.68 | 27.59

27.46

Tableau 1. 3: Optimisation de I’épaisseur de la couche absorbeur MAPbsGegsls et de 7.

La figure 111.8 illustre la dépendance des performances de la cellule de 1’épaisseur de

la couche absorbeur pour MAPbosGegsla.
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Figure I11. 8: Variation des performances (Voc, Jsc, FF et i) de la cellule solaire a base de Pb et Ge

en fonction de I'épaisseur de la couche d'absorbeur.

D’apres la figure 111.8, on constate une augmentation du rendement au fur et & mesure

que I’épaisseur de la couche MAPbosGeosl3 augmente jusqu’a une saturation a 600 nm. D’ou

on va choisir 700 nm comme valeur optimale qui correspond un rendement maximal de

27.71%.
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111.3.2.2.2 Effet du dopage (Na) HTL (Cu2O) sur les performances pour
MAPDbosGeosls:
Figure II1.9 et III.10 présentent I’optimisation du dopage (Na) HTL (Cu20) pour
MAPbo 5Geosls.

-10

-15 16 3

20F L= cm’

-30 +

35

Densité de courant Totale (mA/cmz)
N
[$)]
T

-40 1 1 1 1 1
-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Tension (V)

Figure I11. 9: L’effet du dopage (Np) HTL (Cu20) sur la caractéristique J-V.

100 ——10%em”

—=—10""cm’’

cm”

W W W W

80 |

——10"" cm’’

—+—10"" cm

QE%

a0}

20

200 400 600 800 1000 1200
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Figure I11. 10: L’effet du dopage (Na) HTL (Cu0) sur le rendement quantique.

D’aprés les représentations on conclure que a 10*® cm du dopage (Na) HTL (Cu.0)
on peut avoir rendement maximal de 27.71%, la simulation donne une bonne valeur pour la
tension Voc (0.9323 volts) et la valeur optimale pour la densité de courant Jsc (36.3278 mA /
cm?), (figure 111.9 et 111.10).
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L’influence du dopage (Na) HTL (Cu20) de pérovskite sur les performances de la

cellule est représentée sur la figure 111.11.
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Figure 111. 11: L effet du dopage (Na) HTL (Cu20) sur des performances (Voc, Jsc, FF et ).

Nous remarquons aussi que le rendement a une valeur importante pour la valeur de

N, = 10 cm™3. Donc, on peut dire que la valeur optimale du Na est égale 10'® cm™3 qui

correspondent & un rendement de 27.71 % (figure 111.11).

111.3.2.2.3 Effet de densité des défauts N: sur les performances pour
MAPbo5Gepsls :
Les figures 111.12 et 111.13 montrent les variations de densité des défauts N de la PSC a base
de Pb et Ge.
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Figure 111. 12: L effet de la densité des défauts N, sur la caractéristique J-V.
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Figure 111. 13: L effet de la densité des défauts N; sur le rendement quantique.

On peut conclure d’aprés les représentations graphiques que a 10! cm de la densité
des défauts Nt on peut avoir un rendement maximal de 47.09%, la simulation donne une
bonne valeur pour la tension Voc (1.5213 volts) et la valeur optimale pour la densité de
courant Jsc (36.3529 mA / cm?) (figure 111.12 et 111.13).

La figure 111.14 illustre ’influence de la densité des défauts Nt de la PSC a base de Pb

et Ge sur les performances de la cellule.
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Figure 111. 14: L’effet de la densité des défauts N; sur des performances (Voc, Jsc, FF et n).

Nous remarquons que si la densité des défauts Nt décroit, le rendement augmente. Par
conséquent et d’aprés la courbe du rendement, la valeur optimale du N; est égale a 10! cm?3

qui correspondent a un rendement de 47.09 % (figure 111.14).
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I11.4 Conclusion :

Dans ce chapitre, nous avons fait une optimisation par simulation d’une cellule solaire
pérovskite a base de Pb et Ge. L'épaisseur de la couche absorbante et la densité de défauts ont
une influence tres remarquable sur les performances de la cellule solaire Une épaisseur
modérée, un absorbeur a faible défaut de la couche MAPbosGeosls et le dopage (Na) HTL
(Cu20) présentent les meilleures performances.

D’aprés les résultats de la simulation a travers le programme « SCAPS », nous avons
trouvé que I’épaisseur de la couche d’absorbeur a base de I’alliage MAPbosGeosls optimisée
est de I’ordre de 700nm. Nous avons aussi obtenu que la valeur optimale de la densité de
défauts N; est de 10 cm2 et celle du dopage Na de HTM (Cuz0) égal a 108 cm®,

De plus, nous avons obtenu des résultats encourageants concernant le Jsc (36.3278
mA/cm?), le Voc (0.9323 V), et FF (81.81%) ainsi qu’un rendement de conversion d'énergie
de 27.71%.

En raison de ce fait, l'argument a été fait que des forts absorbeurs, d'épaisseur plus
mince et peu codteuse peuvent donner la meilleure optimisation et minimise méme la toxicité

du plomb dans I’environnement.
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Conclusion générale

Conclusion genérale

|_a mondialisation, I'industrialisation et la croissance démographique ont stimulé une

augmentation brutale de la consommation d'énergie, épuisant rapidement les ressources
énergétiques traditionnelles, et se répercutant négativement sur 1’environnement et 1’équilibre
planétaire, d’ou le besoin de ressources énergétiques propres, renouvelables et respectueuse
de ’environnement telle que I’énergie solaire.

L’intérét suscité par I’énergie photovoltaique en tant que source d’énergie alternative,
les chercheurs déploient des efforts considérables pour le développement de la technologie,
rentabilité et performance de la cellule solaire. Notamment les cellules & base des matériaux
pérovskites hybrides organiques et inorganiques qui sont utilisées dans les dispositifs
photovoltaiques et qui ont atteint récemment un rendement de 25.5%, mais la pollution par le
plomb reste un probléme qui peut entraver le developpement des pérovskites de type MAPDI 3

L'objectif de ce travail était d'étudier les performances des cellules solaires a base de
matériau hybride organique-inorganique pérovskite en utilisant le programme de simulation a
une dimension SCAPS-1D. L'idée de ce concept est de suggérer un alliage entre plomb et le
germanium dans le but d’obtenir de nouvelles pérovskites avec des bandes interdites a faible
tendance et de bonnes propriétés de récupération de la lumiere solaire.

Dans une premiere partie, nous avons mené une étude comparative entre les cellules
solaires a base des matériaux parents de MAPDIz et MAGels ainsi que leurs alliages
MAPbosGeosls. Nous avons obtenu que MAPbosGeosls présente le meilleur rendement
(26.80 %).

En outre, nous avons calculé les caractéristiques fondamentales de la cellule solaire a
base de I’alliage MAPbosGeosls a savoir la densité de courant de court circuit Js¢, tension de
circuit ouvert,Vy, facteur de forme FF et le rendement de conversion de la cellule solaire.

D’aprées les résultats de la simulation, nous avons trouvé que 1’épaisseur de la couche
d’absorbeur optimisée est de I'ordre de 700nm. Nous avons aussi obtenu que la valeur
optimale de la densité de défauts N; égale a 10**cm™ et celle du dopage Na de HTM (Cu.0)
égal a 108 cm?3,

De plus, nous avons obtenu des résultats encourageants concernant le Jsc (36.3278
mA/cm?), le Voc (0.9323 V), FF (81.81%) et le rendement de conversion d'énergie de
27.71%.
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En termes de perspectives, sur la base de tous les résultats de recherche ainsi que la
tendance des résultats des cellules solaires a pérovskite, il serait intéressant de réaliser

d’autres simulations dans le but d’améliorer davantage les performances et diminuer la

toxicité de la cellule solaire.
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Résumé :

Les cellules solaires pérovskites hybrides organiques-inorganiques sont apparues comme une nouvelle
classe de semiconducteurs possédant des propriétés opto-électroniques trés intéressantes pour les dispositifs
cellules photovoltaiques, les matériaux pérovskites ont révolutionné le domaine du photovoltaique, avec un
rendement des cellules solaires atteignant plus de 25 %. Les matériaux a base de pérovskite a base de plomb sont
abondants sur terre et préparés a bas prix, ce qui permet des dispositifs photovoltaiques bon marché. De plus, le
rendement élevé des pérovskites hybrides a été généralement attribué aux excellentes propriétés optiques et
électriques telles que le coefficient d'absorption optique direct et approprié a bande interdite élevée, la mobilité
des porteurs et la longueur de diffusion. Cependant, afin de réduire la toxicité du plomb dans I'environnement,
nous combinons plomb et germanium (Pb+Ge). Dans ce contexte, les pérovskites de plomb germanium
(MAPb,5Gegsl3) sont l'alternative la plus prometteuse, posseédant d'excellentes propriétés photo physiques et
électroniques.

Dans ce travail, nous visons la conception de cellules solaires a base de matériaux organiques et
inorganiques pour des applications d'énergie propre et renouvelable. Le travail théorique se concentrera sur la
réalisation d'investigations et de prédictions d'une nouvelle architecture des dispositifs photovoltaiques a
pérovskite via le logiciel de simulation unidimensionnel « SCAPS » pour résoudre a la fois I'équation de
diffusion électronique et de dérive entiére. Nous effectuons une modélisation de dispositif & base de cellules
solaires par le programme de simulation numérique « SCAPS » pour étudier les cellules solaires pérovskites
hybrides ainsi qu'améliorer ses performances.

Mots Clés : Cellule Solaire, Couche minces, Photovoltaique, Pérovskites, Simulation.

Summary:

Organic-inorganic hybrid perovskite solar cells have emerged as a new class of semiconductors with
very interesting opto-electronic properties for photovoltaic cell devices. Perovskite materials have revolutionized
the field of photovoltaics, with solar cell efficiency reaching more than 25 %. Lead-based perovskite materials
are abundant on earth and prepared at low cost, and thus allowing inexpensive photovoltaic devices. In addition,
the high efficiency of hybrid perovskites has generally been attributed to excellent optical and electrical
properties such as the direct and suitable high bandgap optical absorption coefficient, the carrier mobility and the
diffusion length. However, and in order to reduce the toxicity of lead in the environment, it is combined to
germanium (Pb + Ge). In this context, lead germanium perovskites (MAPbysGegsls) are the most promising
alternative, possessing excellent photo physical and electronic properties.

In this work, we aim to design organic and inorganic material-based solar cells for clean and renewable
energy applications. The theoretical work will focus on carrying out investigations and predictions of a new
perovskite photovoltaic devices architecture via the one-dimensional simulation "SCAPS" software to solve both
the electron scattering and the full drift equation. We perform a solar cell-based device modeling via the
"SCAPS" digital simulation program, to study perovskite hybrid solar cells and in the same time to improve its
performance.

Keywords: Solar cell, Thin film, Photovoltaics, Perovskites, Simulation.
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