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Introduction générale

Afin de réduire la consommation mondiale de 1’énergie et de minimiser la
pollution, la demande de production d’énergie propre et renouvelable a augmenté pour
répondre aux futurs besoins énergétiques du monde[1].Ainsi, les chercheurs essai de
produire une variété de source d’énergie renouvelable, dont 1’énergie photovoltaique a
recu une grande attention considérable de la part de la communauté scientifique. Les
cellules photovoltaiques se sont rapidement développées au cours des dernieres
décennies. En fait, le développement des nouvelles technologies de cellules solaires
rentables et l'augmentation de production ont rendu cette réalisation possible. En
revanche, la commercialisation de ces technologies a été bloquée a cause de colt élevé
des modules photovoltaiques[2]. Méme si les chercheurs ont amélioré au fil des années
les performances, réduire le colt et augmenté la fiabilité des systéemes photovoltaiques
qui restent une préoccupation majeure. 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[2].

Les cellules solaires pérovskite ont aussi attiré 1’attention des chercheurs et du
monde en 2009[3]. Lorsqu’une efficacité de conversion (23.3%) supérieure a celle du
silicium a été atteinte[3], ainsi que pour leurs excellentes propriétés photovoltaiques et
leur manipulation facile telles que la bande interdite directe et le coefficient
d’absorption supérieur a 10*cm™. Ainsi, Les cellules pérovskite & base de plomb
suscitent un grand intérét en raison de leurs méthodes de fabrication a faible codt et
leur efficacité de conversion énergétique élevée[4].Les composants de la cellule
solaire pérovskite sont nécessairement deux couches, la couche de transport d’électron
(ETL) et la couche de transport de trous (HTL). La conception et la simulation de ces
couches de ce type de cellules solaire fait actuecllement 1’objet d’une attention
croissante. En effet, 1’utilisation d’outils de simulation joue un role important dans
I’évaluation et I’optimisation de dispositifs €lectroniques et technologiques. Grace a

ces méthodes, nous pouvons réduire le temps et les codts.

Notre travail consiste une étude numérique sur I’évaluation des performances

d’une cellule solaire pérovskite pour des différents matériaux en couches de transport

V|
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d’¢lectrons et de trous. Premierement, nous allons présenter la cellule de référence et
la simuler. Puis, Une comparaison dans les parametres technologique est introduite.
Deuxiemement, le remplacement de la couche HTL et ETL avec d’autre matériaux est
étudié. Ainsi, I’effet de 1’épaisseur de ces couches est traité afin d’optimiser les
épaisseurs de ces matériaux. La simulation des performances de ces cellules solaires a
¢té effectuée a I’aide du logiciel SCAPS-1D. L’objectif de notre travail est
principalement concentré sur 1’évaluation et I’amélioration de 1’efficacité énergétique

d’une cellule solaire pérovskite a base de CH3NH;Pbls.
Ce mémoire est divisé en trois chapitres.

» Le premier chapitre : offre une introduction sur le rayonnement solaire et ses
caractéristiques, ainsi que la description et 1’évolution cellules photovoltaiques
au fil du temps. Nous mentionnerons en particulier le développement
technologique des différentes générations.

» Le deuxiéme chapitre: présent les différents matériaux polymeére
photovoltaiques. Ainsi, nous monterons leurs différentes architectures, leurs
structures et methode de fabrication.

» Le troisieme chapitre : comprend les résultats et les discussions de la
simulation réalisée. Ou, nous donnons un apercu sur le logiciel de simulation
SCAPS-1D.

Nous terminons ce manuscrit par une conclusion générale.

-
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1 Introduction :
Les énergies renouvelables sont apparues pour réduire la pollution et le
réchauffement climatique qui sont principalement causés par [’énergie non

renouvelable telle que le pétrole, le gaz nature et le charbon.

Le soleil est 1’'une des ressources renouvelables les plus abondantes en
convertissant 1’énergie solaire en énergie électrique ou énergie thermique grace a des

panneaux solaires.

En ce premier chapitre, nous présenterons le principe de fonctionnement d’une
conversion photovoltaique, ou nous définissons, les parametres essentiels caractérisant
une cellule solaire et sa caractéristique 1-V. Ensuite, le rayonnement solaire sera défini
par rapport a ses principales caractéristiques et ses normes. Ainsi, les déférentes
technologies ont présenté dans ce premier chapitre. A la fin, nous déterminons les

avantages et les inconvénients des cellules photovoltaiques.

2 Rayonnement solaire :
Le soleil est une étoile. Sa température a la surface est estimée a environ 5800K, la
distance entre le soleil et la terre est d’environ 149 597 890km[1]. Le soleil émet une

énorme quantité d’énergie radiante qui est le rayonnement solaire. Il existe trois

types [1] :
Rayonnement direct : il atteint le sol sans perde d’énergie.

Rayonnement diffus : il atteint le sol aprés s’étre répandu dans 1’atmospheére et les

nuages.
Rayonnement réfléchi : c’est le rayonnement incident réfléchi par la surface de terre.

Le rayonnement solaire est un rayonnement électromagnétique [2]qui s’étend
sur une longueur d’onde ultraviolet (0.2 um), I’infrarouge (2.5 pm), le visible (0.3 um
violet ,0.8 pum rouge).L’atmosphére atteint environ 1360W/m® de ce
rayonnement[3].La distance traversée par le rayonnement solaire dans I’atmosphére est
appelée masse d’air AM. Elle est en fonction de 1’angle d’incidence 6 par rapport au

zenith. Elle vaut ;

-
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AM=1/cos 0 (1)
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Figure 1:Les types de rayonnement solaire[4].

3 Energie solaire :

L’énergie solaire est une énergie naturelle obtenue a partir du rayonnement solaire
et elle est renouvelable, propre, gratuite et disponible dans la plupart des endroits sur
terre. Il existe deux types: L’énergie solaire thermique et 1’énergic solaire

photovoltaique[5].

4 Cellule photovoltaique :

4.1 Historique:

L’effet photovoltaique est la production d’électricité par rayonnement solaire a
été découverte par le physicien Alexandre Edmond Becquerel dans le laboratoire de
son pere, en appliquant une solution conductrice exposée a la lumicre et I’observant en
1839[6].En 1876 Adam et son éléve Richard ont observé 1’effet photovoltaique dans la
solidification du sélénium [7]. En 1883 la premiére cellule solaire a base de sélénium
avec une efficacité de 1% ont été développées par I’inventeur américain Charles
Frittes[s], et le 25 avril 1954 les laboratoires Bell ont annoncé la premiere cellule a

base de silicium avec une efficacité allant jusqu'a 6%[9].
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4.2 Principe de la conversion photovoltaique :
La premiere étape de la conversion photovoltaique nécessite une cellule en
matériau semi-conducteur (Si, GaAs, InP, Cds, CdTe...... etc.) afin d’absorber le

photon dans le rayonnement solaire[10].

Il existe deux bandes continues d'énergie (la bande de conduction BC et la bande
de valence BV) et que ces bandes sont séparées par une bande interdite. Cette bande

interdite est appelée « gap » et sa largeur Eg , Eg est une caracteristique du materiau.
Notons que I'énergie du bas de la bande de conduction est notée Ec et que celle du

haut de la bande valence est notée Ey/ ainsi nous avons I'égalité Eg=Ec-Ev/[11].

Champs €électrique E

Bande de conduction
Courant I

O— Electron (O—> =

Photon h, = E,

Bande interdite (gap) i

O O O Trou +—O +—O +—O

Courant 1
Bande de valence

Figure 2:Formation des bandes d'énergie et mécanisme d’absorption d’un photon [12].

Les cellules photovoltaiques sont composées de deux couches de semi-
conducteur, une couche dopée N et une autre couche dopée P formant une jonction p-
n[3]. Dans la couche N, les électrons diffusent vers la partie P, et les trous diffusent
vers la partie N. Il en résulte une zone proche de I’interface qui est constituée de
charges fixes et désertée en porteurs de charge. Cette zone est appelée Zone de Charge
d’Espace (ZCE) ou zone de déplétion. Dans la ZCE, la neutralité électrique n’est plus

respectée et il se crée un champ électrique.

]
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Figure 3:La jonction PN de la cellule photovoltaique: [12].

5 Les technologies photovoltaiques :
Afin d’avoir une comparaison de ces technologies principales et de leur
progression passée et actuelle, la figure 4 illustre 1’évolution de leur rendement en

fonction des améliorations apportées.
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Figure 4: Développement du rendement des cellules photovoltaiques[13].
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5.1 1ére génération :

Silicium monocristallin :

Ce type de cellule est le plus utilisé Grace a I’élément clés, le silicium est le
plus abondant dans la croute terrestre aprés 1’oxygeéne, il a I’avantage de pouvoir étre
produit a partir d’une ressource naturelle quasi inépuisable, la silice, un composant de
granit, dessables et des grés [11]. Le silicium monocristallin ou mono Si est obtenu par

la méthode de « Gzochralski » en faisant fondre du silicium dans un creuset[14].
Les avantages :

e Haut rendement 18% et 27% en laboratoire.
e Duré de vie 25 ans

e Tres rentable.
Les inconvénients :

e Le codt est trop élevé.

e [l faut beaucoup d’énergie et d’efforts pour obtenir un cristal pur.

Figure 5: Cellule solaire a base de silicium monocristallin[15].
Silicium poly cristallin :

Le silicium polycristallin, ou poly-Si est une forme particuliére du silicium, qui
se différencie du silicium monocristallin. Contrairement au mono Si qui est composeé
d'un seul cristal, le silicium polycristallin est constitué de multiples petits cristaux de
tailles et de formes variées, qui lui conferent des propriétés différentes[16], [17].
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Caractéristiques [17]:

e Le colt de production est plus bas.
e Nécessite moins d’énergie.

e Le rendement entre 13% et 20%.

Figure 6: Cellule solaire a base de silicium poly cristallin[18].

5.2 2éme génération : Couches minces

Silicium amorphe :

On obtient en évaporant du gaz silicium sur support en verre plastique souple
ou métal[19]. Ces cellules sont apparues en 1976, elle est de couleur gris foncé. Les
cellules de silicium amorphes, ses atomes sont turbulents, elle absorbe donc plus de
lumiere que les cellules monocristallines. Elles sont utilisées dans les petites machines

comme les calculatrices et les montres.

——

Figure 7:Cellule solaire au silicium amorphe[20].
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Les avantages :

e Ce type de silicium est moins colteux a fabriquer.
e Absorbe les rayons du soleil méme les jours nuageux.

¢ Rentable.
Les inconvénients :

e Son rendement est faible entre 8% et 10,7%.

e Ses performances diminuent dans le temps.
Tellure de cadmium (CdTe) :

Tellure de cadmium est un semi-conducteur de type P qui a besoin d’un autre
matériau de type N ( CdS ,Sn0,....) pour créer une jonction p-n[21].1l a été étudié en
1960 et développé en 1972[22].

Les cellules solaires CdS/CdTe sont produites en évaporant une fine couche de
CdS sur une couche de verre conducteur suivie d’une autre évaporation d’une couche

épaisse de CdTe. Ensuite, la cellule est traitée pendant une courte période a 450°C[23].
Les avantages :

e Son rendement élevé est de 22.1% en 2015[24].
e Le coefficient d’absorption est élevé.

e Labande interdite est parfaite 1.45eV[23].
Les inconvénients :

e Toxique, pollué
e rareté du tellure.

e Sensibilité a la vapeur d’eau.

0
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Figure 8:Cellule solaire au tellure de cadmium[25].
Le séléniure de cuivre et indium (CIS ou CIGS) :

Le CIGS est un semi-conducteur. 11 a besoin d’un matériau de type N pour créer
une jonction p-n. Les cellules CIGS de type hétérojonction, il contient un absorbant
fait de cuivre, de gallium, d’indium et de sélénium, il a été réalis¢ enl1975

par « S.wagner et coll de Bell Télephone »[26].
Les avantages :

e La bande interdite est jusqu'a 1.6eV donc une capacité d’absorption élevée.

e Le rendement de 23.4% en2019[27].
L’inconvénient :

e Larareté de gallium et de I’indium.

e [l faut beaucoup d’espace pour réaliser une bonne production.

Figure 9:Cellule solaire au CIS[28].
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5.3 3emegénération :

La filiere des cellules organiques :

Les cellules organiques sont constituées d’un semi-conducteur organique. Il a

été développé en 1970 afin de réduire le colt de 1’¢électricité photovoltaique[9].

w,
N

%

Figure 10: Cellule solaire organique[29].
Les avantages :

e Le colt est faible.

e Abondance de matériaux utilisés.
e Facilité d’utilisation.

e Appareils flexibles.

e Le rendement de conversion est d’environ de 20%[30].

Les inconvénients :

e Sa croissance ralentit car elle est amorphe entrainant une diminution de la
production.

e Duré de vie est faible.

La filiere des pérovskKites :

Les premiéres cellules de pérovskites ont éte décrites en 1830 par Gustave
rose[31]. Son nom provient de minéralogiste russe Lev Aleksevich von Perovski.ll était

composé de calcium et de titane sa formule chimique CaTiO;[32].Les cellules
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pérovskites utilisent des semi-conducteurs de type P inorganiques et organiques. Ce
type de cellule se compose d’un substrat en verre FTO sur lequel est déposé 1’oxyde
d’¢étain dopé au fluor FTO, et sur FTO est dépose¢ le dioxyde de titane TiO3. Pour
améliorer le transport des trous, une couche de spiro-OMeTAD est déposée entre

1’électrode en Or et la couche active[33].

Figure 11:Cellule solaire a pérovskite[34].

Des semi-conducteur organiques peuvent étre utilisés (CHsNH3)PbX; et le X peut
étre (I, Br, CI)[35].Les cellules pérovskites sont devenues une rivale des cellules
silicium et peut les remplacer. Il a pris une grande importance en raison du coefficient
d’absorption et du mouvement de porteur de charge élevé, du faible codlt de fabrication

et son rendement est atteint environ 29%(36] apres 2.2% en 2006[26]

Cependant il reste quelques probléemes qui entravent son développement car il
n’est pas trés durable, I’humidité et la température le font se décomposer[37], la durée

de vie des cellules est trés courte par rapport aux cellules en silicium[38].

6 Caractéristiques et modélisation de la cellule photovoltaique :

6.1 Modele électriques d’'une cellule photovoltaique :
La figure 12 présente le circuit électrique d’une cellule photovoltaique a diode

sous éclairage.
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f* Inw R

VA

Figure 12:Le circuit équivalent d’une cellule photovoltaique [39].

Rs: représente la résistance de contacte et de connexion[39].
Rqh : la résistance shunt sa présence correspond au courant de fuite[39].

Le courant est exprimé par la loi de Kirchhoff :
IphZID +Igsn 1 Donc 1= Iph_ID_IRsh (2)

L’expression résultante a une caractéristique courant-tension (1-V) :

V+(I.Rs)
I:IPh_Isat[e( n.vt )-1]_$ @)
Les expressions de (Ipn) et de (Isat) :

Iph = [Isc+ (Ki. (T — 298))]. —— )

1000

1 1
q.Eg.(m-T]

Vco 3
Isat = (Isc.e[(m)]-l)_ (ZTE) .e[ nk

(5)
Avec :

Iph : Photo-courant.
Isat: Le courant de saturation
Ip : Courant de jonction

Irsh: Courant dans la résistance parallele Shunt
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n : Facteur de non idéalité de la jonction

KT : L .
Vit :? Tension thermique a la température.

q : Charge de I’électron ( 1.602 .10*°C)
K : Constante de Boltzmann (1.381.10°% J/k)
Ki: Constante (1.2A/cm*K?3)

T : Température effective de la cellule

G : L’ensoleillement et Eg: L’énergie de gap

6.2 Caractéristiques électriques d’'une cellule photovoltaique:
La courbe représente la variation du courant produit par une fonction de la

tension aux bornes de la cellule solaire.

4
Courant de court-circuit (|} 1.2
3k
— =
! =
: 0.8 o
c 5 e
3
[ 1)
[ 3
a
T
; I""r.'-.qpp 0.4
Tension a vide (V_)
0 0
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5

Tension (V)

Figure 13:Caractéristique courant-tension d’une cellule photovoltaique[40].

Les performances d’une cellule photovoltaique sont caractérisées par un certain

nombre de parametres [22];[41]:
Tension de circuit ouvert(Voc):

La tension en circuit ouvert, Voc, est la tension maximale produite par une
cellule solaire, ce qui se résulte a zéro courant 1=0.
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Courant court-circuit(lc):

Le courant de court-circuit est la valeur obtenue lorsqu’on branche un

amperemeétre aux bornes de la cellule. Ceci correspond a la tension nul V=0.
La puissance(P) :

La puissance disponible aux bornes de la cellule est égale au produit de courant
continue | et de tension continue V.

P=V.I (6)
Pnaxidéal :

Il représente le point ou le produit de tension et de I’intensité de courant sont
élevés. Dans une cellule idéale, le Pyaest le produit du courant de court-circuit et de la

tension de circuit ouvert.

Pmax idéal = Voc-lec (7)
Facteur de forme (FF) :

Le rapport entre la puissance maximum et le produit de courant de court-circuit
par la tension de circuit ouvert. Le facteur de forme est un parametre qui détermine la

puissance maximale d'une cellule solaire et met en évidence son vieillissement.

_ Pmax _ ImaxVmax

(8)

Icc Voc - Icc Voc

Rendement n:

Le rendement est le parametre le plus couramment utilisé pour comparer les
performances d'une cellule solaire a une autre. Le rendement est le rapport entre la

puissance maximale de la cellule et la puissance lumineuse incidente.

_ Pmax _ Imax.Vmax

n= = (9)

Pinc Pinc

0
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7 Avantages et Inconvénients de cellule photovoltaique :

7.1 Les avantages:

Energie solaire est propre et illimitée.

Faibles colts d’exploitation et de maintenance[42].
Convient a toutes les tailles[42].

Pas de bruit et de pollution.

ses materiaux sont disponibles.

7.2 Lesinconvénients :

Le codt d'installation est elevé de certains systéemes photovoltaiques.

Les batteries sont nécessaires pour stocker 1’énergie ce qui affecte sur le colt et

les performances.

Le rendement de cellule est faible de 1’ordre de 40%[26].

Sl
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1 Introduction

La modélisation des cellules solaires nécessite la connaissance des propriétés
physiques et électroniques des matériaux constituants ces dispositifs. Dans ce chapitre
nous allons décrire les différents matériaux polymeéres solaire ainsi que leurs
différentes propriétés et les méthodes de 1’¢laboration de cellules solaires a base de
pérovskites. A la fin, les différentes architectures de ce type de cellules ont été

présentées.

2 Les polymeres conducteurs :

2.1 Définition :
Les polymeéres conducteurs sont des matériaux prometteurs qui combinent les
propriétés mécaniques des polymeéres classiques avec les propriétés électriques des

conducteurs.

Les professeurs Mac Diamid, Heeger et Shirakawa découvrent qu’il était possible
pour le polyacétyléne d’atteindre une conductivité électrique en faisant passer le
polymére d’un état isolant a un état conducteur en 1977[1].1ls ont remporté le prix
Nobel en 2000[2].Ces polymeres conducteurs sont utilisés dans des applications
technologiques telles que le stockage d’énergie, la protection antistatique et la cellule

photovoltaique organique[3].

2.2 Les types de polymeres conducteurs :

2.2.1 Polymeres conducteurs extrinseques (PCE) :

PCE est constitué d’une matrice polymére isolante mélangée a des charges
conductrices. Dans laquelle, ces charges conductrices sont dispersées en une poudre
métallique ou de carbone noir. La conductivité est assurée en filtrant les particules
introduites. Ce type de matériau existe sous forme de peintures, de matériaux

réfractaires.[4].

2.2.2 Polymeres conducteurs ioniques:
Les polymeéres conducteurs ioniques sont des complexes polymere/sel, La

présence d’hétéroatomes, O, P, N, S dans une macromolécule permet des interactions
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avec cations[5]. Afin d’obtenir un bon systéme de conducteur ionique des oxydes de
polyéthyléne sont utilisés dans lesquels le sel de lithium est dissous. L’intérét des
polymeéres conducteurs ioniques réside dans la production d’électrolytes solides ayant

les propriétés mécaniques du polymeére[6].
2.2.3 Polymeres conducteurs intrinseques (PCI) ou polymeére conjugues:

Les PCI sont des polymeres organiques qui combinent les propriétés électriques,
¢lectroniques, magnétiques et optiques d’un métal avec les propriétés mécaniques et
mise en ceuvre des polymeres conventionnels. I1 est synthétisé en liant aux autres par
des liaisons chimiques covalentes. les polyméres conducteurs intrinséques on retrouve
la polyacétylene (PA), le polypyrrole (PPy), le polythiophéne (PT), le polyphényléne
vinyléne (PPV), le polyparaphénylene (PPP), la polyaniline (PANI) et leurs derivés[7],
[8].

Les PCI sont formés d'une chaine linéaire présentant une alternance réguliére de
simples liaisons o et de doubles liaisons m.Les unités constitutive sont des cycles
conjugués ou hétérocycles aromatique, Cette alternance conduit par recouvrement des
orbitales p a la formation d’une super orbitale continue ou circulent 1’électron. La
conjugaison propage les effets électriques le long de squelette entrainant une
polarisation importance, la délocalisation de 1’électron 7 conduit a la rigidité d’une
partie de la molécule[9]. Par ailleurs, tout écart de planéité entraine une diminution de
la conjugaison. Aux limites de la chaine infinie, les orbitales liantes m ne peuvent plus
étre distinguées et le concept de bande valence (BV) et de bande de conduction (BC)
est invoqué, appelé le plus haut orbitale moléculaire occupee HOMO et de la plus
basse orbitale moléculaire occupé LUMO. lls sont séparés par une bande interdite.
Selon la théorie des bandes: c’est la valeur de cette derniére qui détermine les

propriétés électriques du matériau[10].
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Figure 1:Diagramme des orbitales moléculaires (HOMO et LUMO)[11].
Pour les isolant possedent une bande interdite trop importance supérieure a 4
eV et les semi-conducteurs ont une bande interdite suffisamment petite comprise entre
0 et 3eV[12].

a- Méthode de dopage :

Ces dopages sont réalisés par une réaction d’oxydo réduction(dopage de type p
par oxydation ou dopage de type n par réduction) prés des chaines ou la conductivité

augmente fortement pour atteindre des valeurs proches des valeurs métalliques.

Il existe deux principales méthodes de dopage de polymeres conducteurs

intrinseque : dopage chimique et dopage électrochimique.
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Figure 2:Conductivités électriques de polymeres conducteurs intrinséques comparées a celles de
polyméres isolants et de quelques conducteurs non polymeres[13].

a-1 Dopage chimique :
Cela se fait en transportant des charges entre les chaines de polymeres
conjuguees et le dopant. D’une autre part, cette réaction d’oxydoréduction conduit

I’activateur a conserver la neutralit¢ de la charge en jouant le rdle de contre

ions[14] ;[15].
a-2Dopage électrochimique :

L’¢électrode injecte la charge redox dans le polymere conducteur ou les ions

diffusent a travers la structure polymeére de 1’¢lectrolyte pour compenser la charge
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électronique .11 est utilisé pour réaliser un dopage homogeéne et fractionne de polymere

conducteur[16].
b-Porteur de charge :

Il existe trois classes de défauts chargés localement la déformation d’une chaine, cela

est di a la capacité de la chaine conjugués a s’adapter a tout perturbation .
b-1 Le soliton :

Il apparait comme un défaut séparant deux parties de la chaine, le siliton ont

deux phases opposées et en prenant du dopage pour les systémes a 1’état fondamental

dégradé[17].
b-2 Les polarons :

Cela se fait par analogie avec des matériaux cristallins ou I’ion racine détermine
un fort couplage entre la charge et le photon c’est la charge positive ou négative

associée au polymere[18] ;[19].
b-3 Les bipolarons :

Lorsqu’il y a un polaron sur la chaine polymeére, 1’¢lectron est éliminé ou rétréci, il
y a deux cas soit la création d’un deuxiéme polaron de méme signe ou la suppression
d’un électron supplémentaire au polaron existant. Dans le second cas une nouvelle

quasi-particule est creé[19].
3 Polymeéres semi-conducteurs et les cellules photovoltaiques :

Les polyméres conjugués sont des polymeres semi-conducteurs qui se
caractérisent par 1’alternance réguliére de liaisons simples o et de doubles liaisons =,
les charges électriques sont transférées pour séparer les liaisons 7 le long de la chaine

polymere.

Les polymeéres conjugués donnent des propriétés originales par rapport aux

systémes saturés graces a leurs propriétés étant a 1’origine de la conductivité[20].

-
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Tableau 1: Structures chimiques de quelques familles de polyméres conjugués[21].

Famille des Exemple
polymeres

Poly(acétyléne)

Poly(pyrrole)

Poly(p-phényléne)

A,

Ok

Poly(furane) W
m

Ot

Poly(p-phényléne

vinyléne)
Poly(thiopheéne) \
H
N N
Polyaniline 4/@ \@\ /@4 \@\
N" NTn

L’utilisation de polymeres conjugués est d’une grande importance en raison de
la technique de mise en ceuvre utilisée pour produire des dispositifs photovoltaiques,
cela permet le développement de systémes photovoltaique polymeres peu couteux,

faciles a fabriquer, légers et flexibles[22] ;[23].

Les films polymeres conjugués sont créés par la méthode humide, avec des
techniques peu couteuses : isolation ou sérigraphie, le poly (paraphénylénevinyléne)
PPV a d’abord été utilisé dans I’éclairage ¢électrique organique avant d’étre étudié pour
la conversion de 1’énergie solaire[22] ;[24]. Le polymere étant soluble, une fine couche
de depdt peut étre appliquée sur un support solide. Les poly (alkyl thiophénes) (PAT)

et leurs dérivés sont largement utilisés[24].

-
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Tableau 2:Les matériaux polyméres semi-conducteurs utilisés dans les cellules
photovoltaiques[25];[26] ;[27] ;[28] ;[29].

Nom de P3HT MDMO- | MEH- PEDOT : PCNEPV PCBM
polymére poly(3- PPV poly | PPVpoly |PSSun poly[oxa- | phenyle-Ce;-
_ hexylthioph | [2- [2- mélange de 1,4,- \ bu,tanoate de
propriétés éne) méthoxy- | méthoxy- gf:Sx I|c;}olym phenylene- | méthyle
, le poly | (1-cyano-
5?(317- 5--,1,4-\ (3,4 1,2-
diméthylo | phénylen éthylénediox | vinyléne) —
ctyloxy)- | e- ythiophéne) | (2-méthoxy-
1,4- vinylene] | (PEDOT) et | 5-(3,7-
phénylén le poly diméthyloct
o- (styrene yloxy)-1,4-
R sulfonate hényléne)-
vinyléne] de ) E,Z-(Z- )
sodium (PS | cyanovinylé
S) ne)-1,4-
phénylene]
Formule (CaH2S)n | (C1gH250; | (C17H240; | (CsHsOsS) (CssH3sN203 | C7oH140,
)n )n X(CgHeOzS)n )n
Type de type p type p type p type p Typen Typen
semi-
conducteur
Masse 170,315+ 288.424+ | 260.371+ | 173.177+0.0 | 532.6719+0. | 910.88040.
molaire g/mol | 0.014 0.017 0.015 12 00318 0592
mobilité des | 0.0186 0.00005 | 0.0001 10 0.002 0.002
trous
(cm?/V.S)
Mobilité des | 0.0018 0.00006 | 0.001 10 0.0002 0.001
électrons
(cm?/V.S)
Bande 1.7 2.48 2.48 2.2 2.5 2.1
interdite (eV)

-
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4 Les cellules photovoltaiques a base de Pérovskite :

4.1 Structure de la pérovskite :

La formule générale de pérovskite est ABX ou il existe deux types :

sous forme d’oxydes qui sont inorganiques, il est symbolisé par ABO ou A représente

un cation divalent tels que Mg?"Ca*" Sr’+, Ba’+,......et B est un cation métallique
tétravalent tels que Ti**, Si*" et Sn™,...,

des pérovskites halogénées sa forme genérale est ABX , A peut représenter un métal

alcalin monovalent tels que Li*, Na*, K", Rbou Cs*,B représente un métal ionique
divalent tel que Pb, Sn ou Ge, et le X est un atome d’halogeéne, Cl-,Br- ou | - [30] ;[31].
La premiere pérovskite halogénée hybrides a été fabriquée en 1978[32]utilisant le
methylammonium (CH3NHs= MA) et le formamidinium (HC[NH2]2+= FA).

La perovskite hybride a suscité un grand intérét dans le domaine de la
pérovskite[33] ;[34].

Figure 3 :Structure de la pérovskite[35].

4.2 Les matériaux pérovskite :

4.2.1 Materiau pérovskite a base de plomb(Pb) :
La pérovskite halogénée de plomb organique et inorganique (MAPbX, X=cl, I, Br) est
le matériau semi-conducteur le plus probable en raison de ses propriétés électroniques
uniques. La température varie d’un type a l'autre car ils n’ont pas la méme
composition[36].
MAPDI; :

¢ un fort coefficient d’absorption.

e une bande interdite considéré directe.
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e La mobilité des charges trés élevées.
e Dbénéficie de longueurs de diffusion de charges importantes.
e Ladurée de vie des charges est élevée
MAPDBFr3; :
e Plus stable a température ambiante gréace a la structure cubique et une grande
compression en raison de la taille plus petite[37].
e Plus résistant a I’eau.
e Haut performance par rapport a MAPDI.
e L’utilisation d’une transparence optique Supérieure.
e La conductivité électrique du mouvement de charge est éleveée.
MAPbcl; :
e Sensibilité aux rayons ultraviolets (UV)[38].
e Appareils électriques limites en raison de faible cristallinité[38].
4.2.2 Matériau pérovskite a base de germanium (Ge) :
Les liaisons Ge-X dans les triangles MAGeX3 sont divisées en deux types : une liaison
courte avec une forte interaction covalente et une liaison longue avec une interaction

faible[39].

X 1)

< ~
00 OOIOCONOH

Figure 4:Les structures trigonométriques optimisées MAGeX [39].

36
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Les structures de bandes de MAGeX3 (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[39].

4.3 Principe de fonctionnement de la cellule solaire a base de pérovskite :

La cellule photovoltaique en pérovskite est un groupe de couches qui sont
généralement déposées sur du verre. Son principe est que la lumiére est absorbés par
les pérovskites qui produisent des charges gratuites, la lumiere permet aux électrons de
la bande de valence d’atteindre la bande de conduction résultant en des trous.

Il n’est pas nécessaire que les pérovskites aient un bon transport car les
caractéristiques interfaces déterminent bien les performances [40]. La figure 5 présente
le Diagramme de transfert des électrons et les processus de recombinaison dans les
Cellules solaires a base de pérovskite ou les processus souhaités sont : photo-excitation
dans la pérovskite (fleche 1), le transfert d’¢lectrons dans I’ETL (fleche 2) et transfert
de trous en HTL (fleche 3). Ainsi, Les processus indésirables (fleche verte) consistent
en: Une recombinaison des especes photo-générées (4), Un transfert de charge arriére
aux interfaces de HTL et de TiO2 avec de la pérovskite (5, 6) , et Un contact direct
entre HTL et TiO2 (7).

- Processus désirable

(2) . > "
, Pérovskite ——» Processus indésirable

TiO: (6)

I (3)

Pérovskite

Figure 5 :Diagramme de transfert des électrons et les processus de recombinaison dans les Cellules

solaires a base de pérovskite[40].
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4.4 Elaboration des cellules photovoltaiques pérovskites :

4.4.1 Electrode de collecte transparente

La premiere couche de la cellule solaire est une électrode transparente, les deux
matériaux les plus répandes sont le dioxyde d’étain dop¢ au fluor (FTO) et ’oxyde
d’indium dopé a 1’étain (ITO), Le FTO est plus stable thermiquement et le prix plus
bas que ITO[41].

La premiére étape consiste a percer le substrat une bande de FTO est éliminée
par 1’acide chlorhydrique en présence de poudre de zinc, les substrats sont protéges de

scotch ne laissant apparaitre que la bande de FTO a retirer[41].

4.4.2 Couche bloqueuse de trous :
La deuxiéme couche est une mince film de TiO,, il aide a transférer des

électrons vers le FTO, le TiO, évite un contact direct entre le FTO et la pérovskite[41].

4.4.3 Transporteur d’électrons (ETL) :

La couche médiane poreuse qui transfere 1’¢lectron est produite a partir des
nanoparticules TiO2 et TiO2/graphéne.

Un colle est préparé au la poudre de nanoparticule est dispersée dans 1’éthanol
absolu est ajoutée 1’éthyle-cellule afin d’augmenter la viscosité de la solution et crées
des pores tout en formant la fine couche, 1’épaisseur de la couche dépend des
parameétres de spin-coating et également la formation de solution[42].

L’¢échantillon sont frittés pour éliminer les composés organiques de la solution
de dépot et créer un réseau de percolant entre les nanoparticules TiO,.Ceci se fait sous
une certain température afin que le graphéne dans les couches ne se décompose pas, et

cela se fait progressivement afin d’éviter I’apparition de pressions[41].

4.4.4 Absorbeur solaire (Pérovskite) :
Le depdt de pérovskite sur la poreuse de TiO,est 1’étape la plus sensible du
dépot dans 1’¢laboration des cellules. Il existe plusieurs types de pérovskite et

plusieurs méthodes de dép6t ce qui conduit a différentes propriétés et formes[43].

.
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4.4.5 Transporteur de trous

Le matériau transporteur de trous HTL doit étre précipité peu de temps apres la
préparation de la pérovskite afin de le protéger de I’exposition de I’humidité qui est
I’'une des causes de la dégradation de pérovskite[44].

Exemple de matériau utilisé comme HTL :

Spiro-OMeTAD parmi ses caractéristiques :
e Mise en ceuvre facile.
e |l peut étre facilement précipité.

e [l offre des perspectives d’utilisation de technique bas cout sur de plus grande
surfaces.

H,C—O

A

Vs
N
o
N
F Ry

-

H,C—O

2%

Figure 6 :Structure moléculaire du Spiro-OMeTAD[45].

4.4.6 Contre-électrode :
La contre-¢lectrode d’or est déposée par évaporation sous vide, c’est la derniere
couche a former la cellule solaire. Le matériau est deposé et évaporé sous vide

secondaire et il se dépose sur toutes les surfaces disponibles[41].

4.5 Architecture des cellules Pérovskites

Il existe plusieurs architectures des cellules pérovskites. Les quatre principales
sont appelées mésoporeux, couche de recouvrement, n-i-p planaire et p-i-n planaire,
comme illustrée sur la Figure 7. 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 derniéres caractérisent : les cellules solaires

o
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a base de pérovskite, d'une maniéere similaire a la structure de cellules solaires a semi-

conducteurs composites a couche mince, telles que CIGS[46].

) b) 0 d)
Electrode amére opaque  Electrode arrére opaque Elemde'an_iéreomme Electrode amete opaque
’ LIS | HTL | | HTL | | ETL
Couche Active Couche Active Couche Acive Couche Active

Figure 7 : Quatre architectures les plus utilisés dans les cellules solaire a base de pérovskite,
a) mésoporeux, b) couche de recouvrement c) n-i-p planaire et d) p-i-n planaire.

5 Conclusion

Dans ce chapitre nous avons mené une étude bibliographique approfondie sur les
propriétés des matériaux polymeéres utilisés dans les cellules solaires. Ainsi, on a
discuté les méthodes de I’élaboration des cellules photovoltaiques pérovskites. Puis

une description de différentes architectures d’une cellule solaire a base de pérovskite.

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 parametres complique la résolution des équations analytiques. Pour cela
on opte souvent pour la résolution numérique qui apporte des solutions proches des
caracteristiques expérimentales. D’apreés cette étude, on peut dire qu’il est souhaitable
d’utilis¢é la configuration d’une couche mince type p-i-n ou n-i-p planaire a
hétérojonction pour modélisé et simulé numériquement une cellule solaire a base de

pérovskite
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Chapitre III : simulation de la couche ETL et HTL dans la cellule solaire pérovskite

1 Introduction :

La pérovskite halogene au plomb est une technologie émergente dans les
cellules solaire en raison de ses multiple caractéristique : haut rendement, la mobilité
des charges et la durée de vie est tres élevés .La structure de la cellule solaire
pérovskite se compose de plusieurs couches et chacune de ces couches a son propre
effet.

Afin d’améliorer les performances de la cellule nous présentons, dans ce dernier
chapitre, I'influence et I'effet de la couche ETL et HTL sur les performances de la

cellule solaire étudies.

2 Preésentation du logiciel SCAPS :
2.1 Définition :

La simulation des cellules en couches minces est devenue plus utilisée ces
dernieres anneées, ainsi, plusieurs logiciels de calcul ont été développés par les
chercheurs dans ce domaine. On peut citer quelque logiciels comme ; AMPS-1D, PC-
1D, ASA, SCAPS-1D, SILVACO ....

SCAPS-1D (Solar Cell Capacitance Simulator is one dimentional) est un
logiciel de simulation des cellules solaire en couche mince unidimensionnelles[1]. Le
panneau d'affichage de SCAPS-1D est présenté sur la figure 1. SCAPS a été développé
par I’équipe de chercheurs (Alex Niemegeers, Marc Burgelman,Koen Decock, Johan
Verschraegen, Stefaan Degrave)[2] :[3]a I'université de Gent en Belgique, il s’agit de
simuler les caractéristigue électriques de différentes cellules solaire
(CdTe,CIGS.,....ctc.) en résolvant les équations des structures contenant un certain
nombre de couche de semi-conducteur pour que la simulation ait lieu les parameétres
d’entrée de base doivent étre définis et saisir correctement[4].Comparé a un autre
programme, SCAPS a une fenétre de fonctionnement trés intuitive et des
fonctionnalités qui peuvent étre définies en 7 couches semi-conducteur, il existe 5

types de défauts et distributions et ensembles de propriétés liés aux cellules solaires[5].
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Figure 1:Panneau de définition de la structure.
2.2 Apercu sur le fonctionnement de SCAPS-1D:
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 avec des conditions aux limites appropriées.

Equation de base :

L’équation de Poisson est utilisée pour décrire la relation entre les charges potentielles
et d'espace, comme le montre I'Eq.1.

(:Tf(x): An () —p (x) = N'p () + Na(x) —pr(x) +n (x)] ()

Ou, ¢ est le potentiel, q est la charge ¢lémentaire, € est la permittivité, n est la
densité de I'électron libre, p est la densité du trou libre, N " est la densité de dopage
de type donneur ionisé, N 4 est la densité de dopage de type accepteur ionisé, p; est la

densite du trou piége, nest la densité electronique piégee.
Equations de continuité pour électrons et trous sont représentés en 2,3,4 et 5:

on _ 9],
= =3 TdG-aR (2)

o _ M,
% =.%244G-qgR 3)
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i} i}
Jn= qn.una_i +ana_: (4)

d d
Jp= - Any=> +qDy= (5)

Ou, G est le taux de génération optique, R est le taux de recombinaison, D, est
le coefficient de diffusion des électrons, D, est le coefficient de diffusion des trous, p,

est la mobilité des électrons et p, est la mobilité des trous.

Concentration d'électrons et de trous:

A I'équilibre thermique, les concentrations en porteurs libres sont exprimées par I'EQ.6-
7.

n = Neexp (E;BETC) (6)
p= Nvexp(5r) (7)

Ou, Ef est le niveau de Fermi, kg est la constante de Boltzmann, T est la

température, Ec et E, sont I'énergie niveaux sous un état d'équilibre.

Fonction de travail des contacts:

C’est la quantit¢ minimale d’énergie requise pour €liminer un électron de la
surface d’un solide, généralement du métal[6]. La fonction de travail peut étre

attribuée par 1’utilisateur ou elle peut étre calculée a 1’aide des équations suivantes :

Contact de type n:

Gm=x+ kBTln( e ) (8)
ND-NA
Contact de type p:
Nc
¢m=x tE gap'kBTlTl<N > 9
A-Np

Contact intrinseque:

Ppm=x+ kBTlTl(ﬁ—ic) (10)

-
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Ou, ¢, est la fonction de travail, y est I'affinité électronique, N est la densité
d'état effective pour bande de conduction, N5 et Np sont des densités de dopant

accepteur et donneur. N; est des porteurs intrinseques »densités.

Coefficient d'absorption:

C’est la mesure dans laquelle une substance absorbe de 1’énergie[6], 1’équation

d’absorption dans SCAPS est la suivante :

a)=(A+2) hvEg, (11)

Ou, A et B sont les constantes d'absorption, h est la constante de Planck, v est la

vitesse de la lumiére.

2.3 Théorie de fonctionnement :
SCAPS-1D utilise la théorie de la résolution des équations mentionnées
précédemment chaque calcul commence a partir de son point de départ. La figure2

représente I’algorithme de fonctionnement de SCAPS[6].

Point de depart

] ] 1 . Eclairement
Situation d’éequilibre 3
(noir 0 V)
. Court - circuit
MNoir l

Situation au point de

fonctionnement

|

1* point de calcul le préfle plus prés du
point fonctionnement)

Figure 2:L’algorithme de fonctionnement de SCAPS [7].
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Lorsque les conditions du point d’action sont dans 1’obscurité, 1’équilibre est
utilis¢é comme premiere estimation, dans le cas de 1’éclairage la condition de court-

circuit est calculée dans une étape intermédiaire pour servir de premiere estimation.

SCAPS-1D présente des positions intermédiaires entre 1’équilibre /le point de

travail, équilibre/court —circuit, court —circuit /point de travail.

3 Cellule pérovskite de référence :
Dans cette étude nous appuyons sur une cellule solaire pérovskite a base de
CH3NH;Pbl; en raison de ses multiples caractéristiques : son coefficient d’absorption

¢levé, son mécanisme de transmission élevé, sa facilité de fabrication.....etc.

Nous avons pris comme référence la structure développée par Ali Husaina et
John Fuller[8]. Le schéma simplifié de la structure de référence est représenté sur la

figure 3. Et aussi la figure 4 présente la structure de référence en logciel SCAPS-1D.

La figure 3 montre les couches de cellules solaires de la couche de contact en
Or (Au) avec une fonction de travail de 5.1eV, Spiro-OMeTAD comme couche de
transfert de trous HTL de type p, CH3NHsPbl; la couche absorbante de type n est le
cceur de 1a cellule et le TiO, couche de transfert d’électrons ETL de type n. Le dioxyde
d'étain dopé au fluor (SnO2: F) représente la couche d’oxyde transparent et

conducteurs (Transparent Conductive Oxides:TCO) comme le FTO.

Figure 3: La structure de la cellule solaire pérovskite de référence.
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Figure 4:La structure de la cellule solaire pérovskite dans la simulation.

Les paramétres et les caractéristiques des matériaux utilisés dans 1’article ont
été résumeés dans le tableau 1, la simulation a été réalisée a 25°C et une masse d’air
AM1.5G, éclairage de 1000W/m?.

Tableau 1:Paramétres de la cellule solaire a base de CH;NH;Pbl.

Couche Sno, . F TiO, CH 3;NH;Pbl; Spiro-
Propriete OMeTAD
Epaisseur 500 100 50-600 300
(hm)
Bande interdite 3.5 3.2 1.55 2.9
(eV)
Affinite électronique 4 4.26 3.9 2.2
(eV)
Permittivité diélectrique 9 38-108 30 3
CB densité effective d'états 2.20X10"" | 2.00X10" | 2.20X10" 2.5X10™
(cm™)
VB densité d'étgts effective 2.20X10" | 1.80X10"™ | 1.00X10™ | 1.80X10"
(cm?™)
Vitesse thermique désélections 1X10’ 1X10’ 1X10’ 1X10’
(cm/S)
Trou vitesse thermique (cm/ S) 1X10’ 1X10’ 1X10’ 1X10’

.
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Mobilité des électrons 20 2X10* 2.20 2.00X10™
(cm2/V.S))

Trou de la mobilité (cm2/ V.S.) 10 1X10° 2.20 2.00X10™
densité de donneur Nd (cm ) 1X10" 6X10™ 9X10% 0
densité d'accepteur Na (cm™°) 0 0 0 1X10%

Défaut Nt (cm °) 1X10"™ 1X10™ 8.5X10" 1X10"

4 Caractéristique électrique de la cellule solaire :

Nous avons simulé la cellule solaire de référence avec des propriétés

électroniques données dans le tableau -1- précédent. Les performances électirques de

la cellule simulé sont résumées dans le tableau -2-. Ou nous allons comparé par la suite

nos résultats avec les résultats de référence.

Tableau 2:Les paramétres (Voc, Jec, FF, 1) d’une cellule solaire a base de CHsNH;3Pblj).

Simulation Référence
Voc (volt) 1.50 1.48
Jec (mA/em?) 14.80 15.16
FF (%) 91.20 90.91
1 (%) 20.13 20.34

Les paramétres de la cellule solaire de référence [8] et de simulation sont

représentés dans le tableau 2. Les parametres (Je, Voo, FF et ) que nous avons

obtenus par simulation sont en tres bon accord avec ceux trouvés dans la cellule

référence[8]. A cet effet, nous allons essayer d’améliorer le rendement on optimisant

les parametres technologique (€épaisseur, nature de matériaux en HTL et ETL) de la

cellule solaire.
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5 Résultats et discussion :

5.1 Influence de I’épaisseur de la couche absorbeur CHsNH;Pblssur les

performances électriques:

L’influence de I’épaisseur de la couche absorbante CH3;NH3Pbl;de 50 nm a
600 nm sur le rendement et le facteur de forme est illustré sur la figure 5 pour un
coefficient d’absorption égale a 10°cm™. La figure 5 montre que le rendement
augmente lorsque I’épaisseur de la couche absorbante CH;NH3Pbl; augmente et pareil
pour la tension de circuit ouvert. Nos résultats sont identiques aux résultats de la
cellule référence[8].Pour les epaisseurs de 50nm a 300 nm le rendement augmente et
aussi la couche de déplétion augment. Par contre, quand la couche absorbante dépasse
les 300 nm le rendement de la cellule diminue. Cette diminution de rendement est
provoquée par le nombre élevé de recombinaison. Cette phénoméne se produit en
raison du nombre croissant de piéges et parce que de plus en plus de porteurs en exces

ne peuvent pas atteindre les électrodes.

La figure 5 montre que 1’épaisseur de la couche absorbante optimale est de
300nm.

-
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Figure 5:Variation des paramétres PV par changement d’épaisseur de CH3NH3PbI3.

5.2 Remplacement de la couche ETL TiO; par d’autres matériaux:
Dans notre étude, nous allons remplacer le TiO, par une couche de CdS et une
autre fois par ZnS. Tout d’abords, nous allons démontrer ’effet de I’épaisseur de la

couche absorbante lorsqu’on changeant le TiO,.

Le tableau 3 présente les différents parametres du CdS et ZnS utilisé en couche
ETL. Et aussi, les paramétres de PEDOT : PSS utilisé en couche HTL.

Tableau 3:Parameétres utilisés pour la simulation des matériaux ETL et HTL.

Couche CdS ZnS PEDOT : PSS
Propriétés
Epaisseur (nm) 100 100 300
Bande interdite (eV) 24 3.6 2.2
Affinité électronique (eV) 4.18 3.9 2.9
Permittivité diélectrique 10 9 3
CB densité effective d’états (cm ) 2.2X10% 1X10"™ 2.2X1015
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VB densité d'états effective (cm ™) 1.9X10% 1X107 1.8X1018
Vitesse thermique des électrons (cm/S) 1X10’ 1X10’ 1X10’
Trou vitesse thermique (cm/ S) 1X10’ 1X10’ 1X10’
Mobilité des électrons (cm2/VS.) 1X10° 1X10° 1X10"
Trou de la mobilité (cm? V.S.) 2.5X10 2.5X10 1X10*

densité de donneur Nd (cm™°) 1X10™ 1X10™

densité d'accepteur Na (cm ) 3.17Xx10™

Défaut Nt (cm ) 1X107 1X10" 1X10™

5.2.1 L’effet de I’épaisseur de la couche absorbante:

Premiérement, nous allons étudiés 1’effet 1’épaisseur de la couche absorbante

sur les performances de la cellule solaire Au/Spiro-OMeTAD/CH3;NH;Pbl;/CdS/ SnO,
Iverre.et la cellule Au/Spiro-OMeTAD/CH3;NH3Pbl2/ZnS/SnO,/verre. Les tableaux 4.

et 5. montrent les résultats de la simulation des deux structures.

<
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Tableau 4:L’effet de 1’épaisseur CH3NH3Pbl; pour une structure Au/Spiro-OMeTAD
/CH3NH3Pbls/CdS/SnO2/verre sur les performances de la cellule solaire.

Epaisseur (nm) Voc (volt) Jec (MA/CM?) FF (%) n (%)

CH3NH3PbI3
50 1.4880 4.761349 91.01 6.45
100 1.4949 8.149462 90.09 11.08
200 1.4948 12.309089 91.02 16.75
300 1.4869 14.73041 91.12 19.96
400 1.4911 14.206195 91.09 19.41
500 1.4827 14.369664 91.08 19.30
600 1.4784 13.52433 91.01 18.20

Tableau 5:L’effet de 1’épaisseur CH3NH3Pbl; pour une structure Au/Spiro-OMeTAD

/CH3NH3Pbls/ZnS/SnO2/verre sur les performances de la cellule solaire

Epaisseur (nm) Voc (volt) Jec (MA/Cm?) FF (%) n(%)

(CHsNH:Pbls)
50 1.5239 6.194944 91.39 8.63
100 1.5203 10.566330 91.37 14.68
200 1.5067 18.342716 91.33 25.24
300 1.5016 19.226126 91.26 26.35
400 1.4966 19.153015 91.17 26.13
500 1.4919 18.501845 91.13 25.16
600 1.5128 15.857031 91.29 21.90

On remarque bien que, pour des épaisseurs supérieures a 300 nm le rendement
est faible pour les deux structures étudiées. Par contre, quand 1’épaisseur augmente de
50nm a 300 nm le rendement aussi augmente. On peut conclure que, 1’épaisseur

optimale de la couche absorbante pour les deux structures est égale a 300 nm.

<
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5.2.2 L’effet de I’épaisseur de la couche ETL:

Afin de connaitre P’effet de la couche de transfert des trous et des électrons,
nous effectuons une simulation de deux structures de cellule solaire ou 1’épaisseur de
la couche absorbante optimale est égale a 300 nm mais on remplacant la couche de

transport d’électrons par d’autres matériaux qui convient.

Les performances des cellules solaires dépendent de divers paramétres de
conception tels que I’épaisseur de la couche du matériau, la structure de dispositif et la

concentration de dopant.

Certains rapports[9Jont montrés que la couche ETL affecte sur les
performances de la cellule solaire[9]. Nous remplacons le matériau TiO, une fois par
Cds et une autre fois par ZnS .Nous utilisons SCAPS pour faire une étude comparative
entre les deux structures et on note les différents paramétres électriques ; le courant de

court-circuit J, la tension de circuit ouvert V., le facteur de forme FF et le rendement

M.

Par la suite, Nous présentons les performances de la structure Au/Spiro-
OMeTAD /CH3NH3Pblz/CdS/SnOy/verre et la  structure  Au/Spiro-OMeTAD
/CH3NH3Pbls/ ZnS/ SnO, /verre étudié par SCAPS dans les tableaux 6,7 et 8 .Ou nous
allons montrer 1’effet de 1’épaisseur de la couche ETL de chaque matériau présenté en

ETL.

Tableau 6:1’effet de 1’épaisseur de TiO2 sur les performances de la cellule solaire Au/Spiro-
OMeTAD/CH3NH;PbI/TiO2/SnO2/verre.

Epaisseur (nm) |  Voc (volt) Jec (mA/cm?) FF (%) n (%)
(TiOz)
10 1.4996 14.848400 91.20 20.21
20 1.4996 14.848439 91.20 20.20
40 1.4995 14.836491 91.20 20.19
50 1.4995 14.823713 91.20 20.17
70 1.4994 14.786961 91.20 20.14
100 1.4994 14.796840 91.20 20.13

-
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Tableau 7:L’effet de 1’épaisseur de la couche CdS sur les performances de la cellule solaire Au/Spiro-

OMeTAD /CH3NH;Pbl;/CdS/SnO2/verre

Epaisseur (nm) |  Voc (volt) Jec (mA/cm?) FF (%) n (%)
(CdS)
10 1.4968 17.378410 91.03 22.80
20 1.4957 16.725265 91.01 22.77
40 1.4942 15.836310 91.04 21.54
50 1.4935 15.478800 91.06 21.05
70 1.4924 14.881318 91.07 20.23
100 1.4869 14.730410 91.12 19.96

Tableau 8:L’effet de 1’épaisseur de la couche du ZnS sur les performances de la cellule solaire avec
une structure Au/Spiro-OMeTAD /CH3NH3Pbls/ZnS/SnO2/verre.

Epaisseur (nm) |  Voc (volt) Jec (MA/cm?) FF (%) n (%)
(ZnS)
10 1.5016 19.228130 91.26 26.36
20 1.5016 19.228608 91.26 26.36
40 1.5016 19.227070 91.26 26.36
50 1.5016 19.228500 91.26 26.34
70 1.5016 19.225533 91.26 26.34
100 1.5016 19.210055 91.26 26.33

D’apreés les résultats présenter dans le tableau 6.0n note que les performances
de la cellule reste pratiquement stable a 20.15% lorsqu’on utilisant le TiO,en ETL.

Donc on peut dire que 1’épaisseur optimale de cette couche est environ de 20 nm.

Et pour les résultats de la couche Cds présenté dans le tableau 7, on remarque

que I’épaisseur optimale de cette couche est environ de 20 nm.

Afin de déterminer I’épaisseur optimale de la couche de ZnS, nous analysons
les résultats présentés dans le tableau 8 et nous remarquons que le rendement de la

cellule reste pratiquement constant a 26.33%.

En revanche, le rendement le plus élevées est obtenue par la structure Au/Spiro-
OMeTAD /CH3NH3Pbl3/ZnS/SnO,/verre. Cette différence de rendement est obtenue
grace aux différentes caractéristiques du ZnS : non toxique, la bande interdite écart et

donc plus d’absorption de la lumiére, énergie de liaison relativement ¢élevée, indice de

-
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réfraction élevé[10]. Les résultats sont représentés dans les figures 6,7 et 8 ou nous
allons résumeé la variation des parameétres photovoltaiques en fonction de différents
épaisseurs de TiO,, CdS et ZnS.
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Figure 6 :Variation des paramétres PV par changement d’épaisseur de TiO,.

e



Chapitre III : simulation de la couche ETL et HTL dans la cellule solaire pérovskite

24,0

22,8

m— Eff (CdS)|

=
= =216
b

20,4

91,116

= 91,080

FFR(CdS)]

- 91,044

91,008

\

17,40

Jcc(CdS)|

16,53

:

/

15,66

Jc(mA/cm)

14,79

1,4949 - [ =—m== \Voc (CdS)]

< 1,4916
[

o
= 1,a883

1,4850 I . I . I . I . I
20 40 60 80 100

Epaisseur (nm)

Figure 7:Variation des paramétres PV par changement d’épaisseur de CdS.

26,3620 |- - -
26,3522 |- = Eff (ZnS)]
= 3
5 26,3424 |
4= 26,
L L - -
26,3326 |-
-
1 2 1 2 1 2 1 2 1

96,9 |- —— FFE (ZNS)]
= r
S 91,8 - - - - -
LL L
LL

86,7 [

81,6 1 N 1 N 1 N 1 N 1
<=19,2272 - . — === Jcc (ZNnS)]
= L
<< 19,2211 |
= L
=
19,2150 |-

L -
19,2089 = 1 N 1 N 1 N 1 N 1

2,32 |- - Voc (ZnS)]
= B
= 1,74}

(&) n - - - - -
£ 1,16 |

0,58 |-

1 n 1 n 1 n 1 n 1
20 40 60 80 100

Epaisseur (nm)

Figure 8: Variation des paramétres PV par changement d’épaisseur de ZnS.




Chapitre III : simulation de la couche ETL et HTL dans la cellule solaire pérovskite

Les résultats de la simulation de différents matériaux des caractéristiques J-V est

illustré dans la Figure 9.
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25
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Figure 9: La courbe JV simulée pour différente ETL sur la cellule pérovskite a base de CHsNH3Pbls.
5.3 Remplacement de la couche HTL spiro-OMeTAD par PEDOT : PSS:

Pour connaitre 1’effet du transfert des trous sur les performances de la cellule,
nous remplacons le spiro-OMeTAD par PEDOT:PSS (Poly (3,4-éthylene
dioxythiophéne) : Poly (styréne sulfonate) comme indique la figure 10.Ainsi, nous
allons comparer les résultats entre les deux structures de la cellule solaire. Les

parameétres de ce matériau sont présentes précédemment dans le tableau 3.

Le choix de ce matériaux est basé sur ses avantages, comme, on peut citer qu’il

posséde une grande stabilité, une excellente transparence dans le spectre visible et une

bonne conductivité électrique.
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Figure 10:Cellule solaire pérovskite a structure Au/ PEDOT : PSS/CH3sNHsPbIs/ETL/SnO,/verre.

Le tableau 9 représente les résultats de la simulation en utilisant comme

matériau de transfert de trous le PEDOT:PSS d’épaisseur variable de 5 nm a 100 nm et

comme couche de ETL le TiO, d’épaisseur optimale égal a 20 nm. On a pris cet

intervalle d’épaisseur de PEDOT : PSS parce que la couche PEDOT:PSS introduite

dans ces cellules permet de lisser la surface, d’assurer une meilleure collecte des

porteurs de charge a I’¢électrode ITO et aussi ainsi d’étre un bon matériau transporteur

de trous. le PEDOT :PSS [11].

Tableau 9:L’effet de 1’épaisseur de la couche du PEDOT : PSS sur les performances de la cellule
solaire avec une structure Au/PEDOT : PSS/CH3NH;Pbl/TiO2/SnO2/verre.

Epaisseur (nm) Voc (volt) Jec (mA/cm?) FF (%) n (%)
PEDOT : PSS

5 1.4996 14.816357 91.30 20.19

10 1.4996 14.837695 91.28 21.21

20 1.4996 14.878874 91.25 21.26

30 1.4996 14.917617 91.21 21.30

50 1.4996 14.988438 91.14 20.38

70 1.4996 15.051230 91.09 20.05

100 1.4997 15.221389 90.85 19.62
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Le tableau 10 représente les résultats de la simulation en utilisant comme
matériau de transfert de trous le PEDOT:PSS d’épaisseur variable de 5 nm a 100 nm et

comme couche de ETL le CdS d’épaisseur optimale égal a 20 nm

Tableaul0:L’effet I’épaisseur du PEDOT : PSS sur les paramétres de cellule solaire avec une
structure Au/PEDOT : PSS/CH;NH5Pbls/CdS/SnO2/verre.

Epaisseur (nm) Voc (volt) Jec (MA/cm?) FF (%) n (%)
PEDOT : PSS

5 1.4931 15.227974 91.17 20.73

10 1.4931 15.243883 91.16 20.75

20 1.4931 15.274747 91.14 20.79

30 1.4931 15.303947 91.12 20.82

50 1.4932 15.357570 91.08 20.79

70 1.4932 15.405464 91.04 19.74

100 1.4932 15.467984 90.99 19.01

Le tableau 11 représente les résultats de la simulation en utilisant comme
matériau de transfert de trous le PEDOT:PSS d’épaisseur variable de 5 nm a 100 nm et

comme couche de ETL le ZnS d’épaisseur optimale égal a 20 nm.

Tableau 11:L’effet du I’épaisseur PEDOT : PSS sur les paramétres de cellule solaire avec une
structure Au/PEDOT : PSS/CH3;NH3Pbls/ZnS/SnO2/verre.

Epaisseur (nm) Voc (volt) Jec (MA/cm?) FF (%) n (%)
PEDOT : PSS

5 1.5016 19.206006 91.38 26.05

10 1.5016 19.215158 91.37 26.26

20 1.5016 19.233114 91.36 26.38

30 1.5017 19.250129 91.34 26.60

50 1.5068 18.509120 91.24 26.45

70 1.5068 18.573808 91.19 25.02

100 1.5068 18.655350 91.10 24.61

D’apres ces résultats, nous remarquons qu’il y une augmentation de rendement
pour les trois structures. Ou la structure de la cellule solaire a base de ZnS a le meilleur
rendement de 26.6% pour une epaisseur de 30 nm de PEDOT : PSS.

<
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Et aussi on remarque que 1’épaisseur optimale de la couche PEDOT : PSS est

égale a 30 nm pour les différentes structures étudiées.

la figure 11 présente les courbes de la variation des performances en fonction de

I'épaisseur de PEDOT:PSS en chaque structure étudiées.
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Figure 11:L’effet de I’épaisseur de PEDOT PSS sur les performances de différentes structures
étudiees.
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Le résultat de la simulation des caracteristiques J-V est illustré a la Figure 12.
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Figure 12:La courbe JV simulée pour différente HTL sur la cellule pérovskite a base de CHzNH3Pbls
et PEDOT PSS.

6 Conclusion :

Ce chapitre présente les résultats de la simulation de la cellule solaire pérovskite
a base de CHs;NH3Pbls. Ou nous avons étudié l'effet de I'épaisseur de la couche
absorbeur, et de la couche HTL et la couche ETL en utilisant des différents matériaux
en HTL et ETL a l'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 epaisseur optimale environ 300 nm. De plus, la meilleure performance,
dépassant 26%, a été atteinte pour une cellule solaire pérovskite en utilisant le ZnS en
ETL et le PEDOT :PSS en HTL. En effet, Les simulations effectuées devraient étre

utiles pour I’amélioration du rendement des cellules solaires pérovskite.




Chapitre III : simulation de la couche ETL et HTL dans la cellule solaire pérovskite
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Conclusion générale

Le travail présenté dans ce mémoire porte sur la modélisation des performances
de cellules solaires pérovskite. Ces études ont été menées en simulation avec le
logiciel SCAPS- 1D. Pour cela, nous avons commencé par présenter les différentes
technologies des cellules PV et aussi les polymeres conducteurs qui contribuent a la
fabrication des cellules solaires, leur principe de fonctionnement et leur structure pour
faciliter le processus de simulation. Puis, nous avons étudiés les performances de la
cellule pérovskite en fonction de 1’épaisseur de chaque couche da la cellule. Nous
avons simulé, analysé et discuté le comportement des différentes structures de cellules
solaires Au/ HTL / CH3NH3PbIs/ETL/SnO,/verre ou notre objectif était d’évaluer les

performances de la cellule solaire en effet de ETL et du HTL.

Alors que, dans un premier temps les performances de la cellule solaire ont été
améliorées en remplagant ETL (TiO, par du CdS puis par du ZnS). Tout d’abords,
nous avons étudié I’effet de 1’épaisseur de la couche absorbante ou nous avons montré
que I’influence de I’épaisseur de la couche absorbante est considérable, le rendement
atteigne sa valeur maximale pour une épaisseur de 300 nm. Dans la deuxiéme partie de
cette simulation nous avons changé les épaisseurs de TiO,,CdS, ZnS en conservant
I’épaisseur optimale de CH3NH;3Pbls(couche absorbante) et HTL (Spiro-OMeTAD) ou
nous avons obtenu les performances les plus élevées environ 26% pour la structure
Au/Spiro-OMeTAD/CH3NH3Pbl/ZnS/SnO,/verre .Dans la troisieme partie de la
simulation, nous avons présenté I’effet de la couche de trou ou nous avons remplacé
Spiro-OMeTAD (HTL) en PEDOT : PSS afin d’étudier I’effet de HTL sur la cellule,

ou nous avons constaté que 1’épaisseur optimale de PEDOT : PSS est de 30 nm.




Résumé :

Dans ce mémoire nous évaluons et simulons les performances d’une cellule
solaire pérovskite a base de plomb CH3;NH3Pblsen remplagant la couche de transport
d’électron ETL et de trous HTL par d’autres matériaux en utilisant le logiciel SCAPS-
1D .

Nous avons étudié 1’effet de 1’épaisseur de la couche d’absorption de pérovskite
pour différentes structure tel que Au/HTL /CH3NH3Pbls/ETL/SnO,/verre, ou nous
avons étudié ’effet de différents matériaux en ETL (CdS et ZnS et TiO,) et I’effet de
différents matériaux en HTL (PEDOT : PSS et Spiro-OMeTAD) sur les performances
de la cellule solaire. Puis, nous avons présenté les résultats obtenus ou le rendement le
plus élevé est environ de 26%.

Mots clés :Cellule solaire pérovskite, CH;NH3Pbl;, Couche de transport
d'électron, Couche de transport de trou, SCAPS-1D.

Abstract:

In this study, we evaluate and simulate the performance of a CH3;NH;sPbl;
lead-based perovskite solar cell through different materials in electron transport layer
and holes transport layer using simulation software SCAPS-1D.

We studied the effect of perovskite adsorption layer thickness using different
structure Au/HTL /CH3NH3PbIs/ETL/SnO,/glass, where we studied the effect of the
ETL (CdS, ZnS and TiO2) and the effect of the HTL (PEDOT: PSS and Spiro-
OMeTAD) on the cell performance. The highest performance reached 26%.

Keywords: perovskite solar cell, CH3sNH3Pbl3, electron transport layer, hole
transport layer,SCAPS-1D.
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