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Introduction générale

Dans un contexte ou la question de I'approvisionnement énergétique revét une
importance croissante tant sur le plan écologique que stratégique, I'énergie solaire, notamment
le photovoltaique, est appelée a jouer un réle prépondérant. Les codts de production de
I'électricité solaire continuent de baisser, tandis que ceux des autres formes d'énergie, fondées
sur des ressources fossiles, ne peuvent que grimper a mesure de leur épuisement. Ainsi, nous
nous approchons rapidement d'un seuil de rentabilité susceptible de déclencher une adoption
généralisée des sources d'énergie alternatives [1].

L'intermittence de la production d'énergie, inhérente aux sources d'origine renouvelable,
n'est désormais plus un obstacle insurmontable. Cela est illustré par des exemples tels que le
Portugal, ou plus de 50% de la production d'électricité provient de sources renouvelables telles
que I'éolien et I'nydroélectricité, et I'Allemagne, ou une part importante de la production est
d'origine solaire. Chaque avancée vers des énergies renouvelables efficaces et compétitives
constitue un pas significatif pour accélérer la transition vers cette nouvelle ére.

La quasi-totalité des cellules solaires dans le monde reposent sur des jonctions P-N et
sont principalement composées de Silicium. Ce dernier, en tant que semi-conducteur a bande
interdite indirecte, présente une absorption de lumiere relativement faible. Ainsi, les cellules
solaires a base de Silicium nécessitent des couches épaisses, atteignant souvent plusieurs
centaines de micromeétres, pour absorber efficacement la lumiére incidente [2].

Les cellules solaires sont utilisées dans une multitude d'applications, allant des petites
utilisations comme les calculatrices, aux installations de grande envergure pour la production
d'énergie solaire destinées aux résidences et aux entreprises [3]. Elles contribuent également de
maniére significative a la réduction des émissions de gaz a effet de serre en remplacant les
combustibles fossiles traditionnels utilisés dans la production d’¢lectricité [4].

Les cellules solaires de deuxiéme génération, qui reposent sur des semi-conducteurs a
bande interdite directe tels que le GaAs, le CdTe et le ZnS, offrent des propriétés d'absorption
de lumiere nettement plus efficaces. Elles nécessitent seulement quelques centaines de
nanometres a quelques microns d'épaisseur pour absorber l'intégralité du rayonnement solaire
accessible. Cette caractéristique permet une réduction considérable, d'un facteur important, de
la quantité de matiére requise. Ce concept est déja largement utilisé a grande échelle,
notamment par une entreprise spécialisée dans la production de cellules solaires a base de CdTe
ou de ZnS [5].

Le remplacement de la couche tampon de CdS par des couches exemptes de cadmium
constitue un objectif majeur a moyen terme dans le domaine des cellules solaires a base de

CZTS, pour deux raisons principales qui sont la toxicité du Cadmium et les limitations liées
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aux pertes dans I'UV introduites par la couche de CdS. Les recherches dans ce domaine se sont
intensifiées ces dernieres annees, et des résultats prometteurs ont été obtenus en utilisant une
couche tampon a base de sulfure de zinc (ZnS) dans les cellules solaires, afin d'optimiser leurs
performances et d'éviter les courants de fuite [6].

Le sulfure de zinc (ZnS), appartenant au groupe AlIB-VI, est un semi-conducteur de
type N & large bande interdite. Ce composé revét une grande importance dans I'industrie des
matériaux pour ses propriétés optiques et électroniques. Ses caractéristiques, telles qu'une large
bande interdite (3,7 eV), une absorption optique faible dans la région du spectre visible et
infrarouge, ainsi qu'un indice de réfraction éleve, en font un matériau trés demandé [7]. Les
films minces en ZnS sont largement utilisés dans divers domaines optiques et électroniques,
notamment dans les écrans plats, les dispositifs électroluminescents a base de films minces, les
fenétres infrarouges, les diodes électroluminescentes dans le domaine ultraviolet, ainsi que

comme couches tampons pour les cellules solaires [8].

Cette these est structurée de la maniére suivante :

Un premier chapitre dans lequel nous nous intéressons a quelques généralités sur les
semi-conducteurs et les cellules photovoltaiques. Grace a une étude bibliographique
approfondie sur la notion de semi-conducteurs et sur 1’historique, le développement et les
principales propriétés des cellules photovoltaiques, nous nous penchons sur la compréhension
des bases théoriques et des propriétés fondamentales des cellules photovoltaiques pour
apprécier pleinement leur réle crucial dans la transition vers des sources d'énergie plus propres

et plus durables.

Dans le deuxiéme chapitre, nous nous concentrons sur les matériaux photovoltaiques
CZTS (Cuivre-Zinc-Etain-Soufre), CdS (Sulfure de Cadmium), ZnS (Sulfure de Zinc) et ZnO
(Oxyde de Zinc), qui ont un intérét primordial dans le domaine de la conversion
photovoltaique de I'énergie solaire. Nous explorons les propriétés fondamentales de ces
matériaux, leur utilisation dans les cellules solaires et leurs avantages potentiels par rapport a

d'autres technologies photovoltaiques.

Les matériaux photovoltaiques sont essentiels dans la conversion de la lumiere solaire
en électricité, et leur choix impacte directement sur I'efficacité, la durabilité et le colt des
cellules solaires. Les matériaux CZTS, composés de cuivre, de zinc, d'étain et de soufre, ont
émergé comme une alternative prometteuse aux matériaux traditionnels a base de Silicium en

raison de leur abondance, de leur faible codt et de leur potentiel d'efficacité élevée. Le sulfure
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de cadmium (CdS), le sulfure de zinc (ZnS) et I'oxyde de zinc (ZnO) sont également largement
utilisés dans les cellules solaires en raison de leurs propriétés optiques et électroniques
favorables.

Le deuxieme chapitre explore en détail les caractéristiques structurales, optiques et
électroniques de ces matériaux, ainsi que leurs performances dans les dispositifs
photovoltaiques. De plus, il examine les défis associés a leur mise en ceuvre a grande échelle,
les avancées récentes dans leur fabrication et les perspectives d'amélioration future pour
optimiser I'efficacité et la durabilité des cellules solaires basées sur ces matériaux. Enfin, il met
en lumiére les applications potentielles de ces technologies dans le contexte de la transition
mondiale vers une énergie plus propre et renouvelable.

Le troisiéme chapitre fait 1’objet d’un travail de simulation des structures de cellules
solaires a base de CZTS comme couche absorbante, en mettant particulierement I'accent sur
deux configurations spécifiques: ZnO /CdS/ CZTS et ZnO /ZnS /CZTS. Cette étude vise a
apporter des éclaircissements sur les performances photovoltaiques des cellules solaires CZTS
dans des configurations spécifiques, ouvrant la voie a des ameliorations potentielles et & une
meilleure compréhension de ces dispositifs innovants.

Pour atteindre ces objectifs, nous utilisons le logiciel de simulation SCAPS-1D, reconnu
pour sa polyvalence et sa fiabilit¢ dans le domaine de la simulation des dispositifs
photovoltaiques.

La premiére section du troisieme chapitre explore les objectifs de la simulation et le
contexte de recherche, mettant en lumiére I'importance de I'étude des cellules solaires CZTS
dans le panorama des énergies renouvelables. Cette partie introduit brievement le logiciel
SCAPS-1D, soulignant ses fonctionnalités clés et son utilité dans notre démarche de simulation.

Par la suite, nous passons aux détails de la simulation en expliquant la définition du
point de fonctionnement, la sélection des caractéristiques a simuler, I'édition de la structure de
la cellule solaire, et I'ajustement des propriétés des contacts et des couches. Nous présentons
également les modeéles utilisés pour les composants (CZTS, CdS, ZnS, Zn0O) ainsi que les
differents parametres pris en compte pour chaque cellule simulée.

Le chapitre quatre se focalise sur 1’étude des performances de deux cellules solaires avec
deux couches tampons différentes a I'aide du logiciel Solar Cell Capacitance Simulator SCAPS-
1D. La premiére fabriquée avec une couche tampon de Sulfure de Cadmium (CdS), et la
deuxiéme avec le Sulfure de Zinc (ZnS). Nous débuterons par une description détaillée des deux

structures, passerons par les parametres dont nous avons besoin pour la simulation des cellules
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solaires, avant de présenter les résultats detaillés obtenus avant et aprés optimisation. Cette
optimisation tient compte de 1’effet du dopage, de 1’épaisseur et de la température des couches
absorbantes et tampons sur les paramétres photovoltaiques (densité de courant de court-circuit
Jcc, tension en circuit ouvert Vco, facteur de forme FF et efficacité photovoltaique n).

Enfin, nous conclurons ce travail comparatif de simulation par trouver les

caractéristiques électriques (Jcc, Vco, FF, et 1) de la cellule optimale ZnO/ZnS/CZTS et citer
des perspectives de recherche dans cet axe.
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Introduction

La quéte incessante de solutions énergétiques durables demeure une préoccupation
majeure de I'humanité, et parmi les alternatives prometteuses, I'énergie photovoltaique émerge
comme un pilier essentiel pour créer un monde plus propre et préservé de la pollution.
L'exploration approfondie du domaine des cellules photovoltaiques constitue I'une des enquétes
énergetiques les plus cruciales dans le domaine des sciences des matériaux.

Le premier chapitre de cette thése s’intéresse a quelques généralités sur les semi-
conducteurs et les cellules photovoltaiques grace a une étude bibliographique approfondie sur
la notion de semi-conducteurs et sur I’historique, le développement et les principales propriétés
des cellules photovoltaiques. En effet, il est impératif de comprendre les bases théoriques et les
propriétés fondamentales pour apprécier pleinement le réle crucial des cellules photovoltaiques
dans la transition vers des sources d'énergie plus propres et plus durables.

Cette démarche, bien que s'appuyant sur des recherches antérieures, cherche a apporter
une contribution originale en synthétisant les connaissances existantes et en mettant en avant
les dernieres avancées dans ce domaine. Ainsi, cette étude vise a offrir une description compléte
sur l'état actuel des cellules photovoltaiques et les bases nécessaires pour explorer les

développements futurs dans le monde de la recherche énergétique.

l. Semi-conducteurs et cellules photovoltaiques

1.1. Semi-conducteurs

Les matériaux solides peuvent étre classés en trois catégories : les isolants, les semi-
conducteurs et les conducteurs. La recherche sur les matériaux semi-conducteurs a débuté au
début du XI1Xe siecle. Parmi les semi-conducteurs les plus étudiés et les plus renommés, on
trouve le Silicium (Si) et le Germanium (Ge) de la colonne IV du tableau périodique, composés
d'atomes identiques. Cependant, d'autres semi-conducteurs, tels que I'Arséniure de Gallium
(GaAs) appartenant a la famille I11-V et le Nitrure de Gallium- Indium (InGaN) composé
d'éléments différents, ont également fait I'objet d'études approfondies. La composition
spécifique des semi-conducteurs permet d'acceder a des propriétés électriques et optiques qui
ne sont pas présentes dans les semi-conducteurs purs.

A une température de 0 K, un semi-conducteur agit comme un isolant. Cependant, en
raison de son énergie de bande interdite (gap) plus faible que celle des isolants, il présente une
bande de conduction légérement peuplée d'électrons et une bande de valence légérement

dépeuplée a une température ambiante de 300 K en raison de l'agitation thermique. La
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conduction dans un semi-conducteur est souvent qualifiée de "mauvaise” car elle dépend du
nombre d'électrons pour une bande d'énergie presque vide et du nombre de trous pour une bande
presque pleine [1]. En d'autres termes, un semi-conducteur peut étre considéré comme un
isolant qui peut étre facilement converti en conducteur en excitant les électrons de valence. Cela
peut étre realisé par chauffage du matériau, exposition a la lumiére ou application d'une tension
électrique spécifique.

En revanche, pour un conducteur, il n'y a pas de bande interdite, et la bande de
conduction est partiellement pleine méme a des températures basses, ce qui entraine une

conduction élevée.

1.1.1. Niveau de Fermi

Le niveau de Fermi, noté Ef, représente le plus haut niveau énergétique occupé par un
électron a zéro Kelvin (0K). La probabilité d'occupation d'un niveau énergétique E par un
électron est décrite par la statistique de Fermi-Dirac, définie par I'équation (I.1). En termes
simples, cette équation donne la probabilité qu'un état énergétique particulier soit occupé par
un électron a une certaine température.

La probabilité d'occupation de I'énergie E par un trou (un manque d'électron dans un
état énergétique) est complémentaire, et elle est donnée par 1'expression 1— (E) [2]. En d'autres
termes, la probabilité qu'un état énergétique soit occupé par un trou est égale a 1 moins la
probabilité que cet état soit occupé par un électron.

Ces concepts sont fondamentaux pour comprendre le comportement des porteurs de
charge (électrons et trous) dans les matériaux, en particulier dans les semi-conducteurs, ou la
population d'électrons et de trous est influencée par la température et I'énergie des niveaux

disponibles.

1
F(E) = I.1

1+ exp (K—f)

Es : le niveau de Fermi (eV),
K : la constante de Boltzmann 8.617x10°5 (eV. K1),
T : la temperature (K).

A une température absolue T = 0 K, la bande de valence est saturée, ce qui signifie que
tous les états énergétiques dans cette bande sont occupes par des électrons, et la bande de
conduction est vide d'électrons. En d'autres termes, il n'y a pas de porteurs de charge, car tous

les électrons sont dans la bande de valence.
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Cependant, a mesure que la température augmente, les électrons acquierent une énergie
thermique suffisante pour étre excités de la bande de valence a la bande de conduction. Ce
processus cree des états inoccupés dans la bande de valence, formant ainsi ce que I'on appelle
des trous. Un trou peut étre considéré comme I'absence d'un électron dans un état énergétique
qui serait normalement occupé a des températures plus basses. Ainsi, a des températures plus
élevées, la population de trous dans la bande de valence augmente a mesure que des électrons
sont excités vers la bande de conduction, laissant derriere eux des places vacantes dans la bande
de valence.

Ce phénomeéne d'excitation thermique des électrons contribue a la génération de porteurs
de charge (électrons dans la bande de conduction et trous dans la bande de valence) et est
essentiel pour la compréhension du comportement électrique des matériaux, en particulier dans

le contexte des semi-conducteurs utilisés dans les dispositifs électroniques et photovoltaiques.

1.1.2. Semi-conducteur intrinséque

Un semi-conducteur intrinséque est un semi-conducteur qui est exempt de toute
impureté qui pourrait modifier la densité de porteurs de charge. Dans un semi-conducteur
intrinseque, les électrons présents dans la bande de conduction ne peuvent provenir que de
I'excitation thermique des électrons liés dans la bande de valence [2]. Cette condition
particuliére conduit a une neutralité électrique intrinséque du semi-conducteur.

L'équilibre entre la densité de porteurs de charge positifs (trous dans la bande de
valence) et la densité de porteurs de charge négatifs (électrons dans la bande de conduction)
dans un semi-conducteur intrinseque garantit sa neutralité électrique globale.
Mathématiquement, cette condition de neutralité électrique pour le semi-conducteur intrinseque
est exprimée en termes de densité volumique de porteurs de charge. Cela signifie que le nombre
total de porteurs de charge positifs doit étre égal au nombre total de porteurs de charge négatifs
pour maintenir une charge nette égale a zéro dans le matériau.

Cette propriété de neutralité électrique intrinseque est fondamentale pour comprendre le
comportement électrique des semi-conducteurs et est souvent utilisee comme point de référence
lors de I'étude des propriétés des semi-conducteurs dopés, ou des impuretés sont
intentionnellement introduites pour moduler la densité de porteurs et créer des caractéristiques
spécifiques dans le mateériau.

Ng = Po = N; [.2
Ou n; représente la concentration intrinséque des porteurs de charges dans un semi-

conducteur, no et po sont des paires électron-trou. Un semi-conducteur intrinseque n'est en
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général pas dégénéré et la conduction d'équilibre peut étre exprimée par la loi d’action de masse

qui peut étre exprimée par [2,3]:

NoPo = N7 1.3
ne = Ncexp (EfI;TEC) 1.4
po = Nyexp (-5 E

n? = N.Nyexp (— %) 1.6

Ou Eg est I'énergie de gap du semi-conducteur.
K est la constante de Boltzmann.
Alors, la concentration intrinséque des porteurs de charges dans un semi-conducteur est :

E
— g
n; = NCNVeXp (— %) 1.7
Nc et Nv sont les densités effectives d’état qui peuvent s’exprimer par :
N¢ = — (2mm;KT)3/? 1.8
2 *
Ny =— (2mm;, KT)3/? 1.9

Ou my, et my, sont les masses effectives des électrons et des trous.

1.1.3. Semi-conducteur extrinseque

Un semi-conducteur extrinseque est un semi-conducteur intrinséque qui a été
intentionnellement dopé par I'ajout d'impuretés spécifiques. Ce dopage est réalisé pour modifier
délibérément les propriétés électriques du matériau en introduisant des porteurs de charge
supplémentaires, tels que des électrons supplémentaires (type N) ou des trous (type P). Ces
impuretés, également appelées dopants, peuvent étre introduites dans la structure cristalline du

semi-conducteur pour créer des niveaux d'énergie supplémentaires dans la bande interdite.

Il existe deux types principaux de dopage :
> Dopage de type N: Dans ce cas, des impuretés telles que le phosphore ou I'arsenic,
qui ont plus d'électrons que les atomes du semi-conducteur de base, sont ajoutées.
Ces électrons supplémentaires sont libres de se déplacer dans la bande de
conduction, augmentant ainsi la conductivité du matériau.
> Dopage de type P: Dans ce cas, des impuretés telles que le bore ou I'aluminium,

qui ont moins d'électrons que les atomes du semi-conducteur intrinseque, sont
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ajoutées. Ces impuretés créent des "trous" dans la bande de valence, qui peuvent se

comporter comme des porteurs de charge positifs.

Le dopage extrinseque permet de contrdler la conductivité et les propriétés électriques du
semi-conducteur en ajustant la concentration et le type de dopants. Cela est crucial pour la
fabrication de dispositifs électroniques et optoélectroniques tels que les transistors, les diodes

et les cellules solaires.
1.2. Cellules photovoltaiques
1.2.1. Historique

En 1839, Edmond Becquerel désigne la capacité que possedent certains matériaux
notamment les semi-conducteurs a convertir directement les différentes composantes de la
lumiere du soleil (et non sa chaleur) en électricité. Dans la méme année, Antoine Becquerel a
découvert I’effet photovoltaique en observant le comportement €lectrique des électrons dans un
liquide.

En 1875, Werner VVon Siemens présente un article devant I'Académie des Sciences de
Berlin traitant de I'effet photovoltaique dans les semi-conducteurs. L’effet photovoltaique a été
observé pour la premiere fois par le physicien Allemand Heinrich Hertz en 1887 quand il se
rendit compte que lorsque le métal était soumis a certaines fréquences de lumiére, il produisait
parfois des étincelles. Malgré cette avancée, le phénomene reste une curiosité de laboratoire
jusqu'a la Seconde Guerre mondiale.

En 1905, Albert Einstein apporte une contribution majeure a la compréhension de la
lumiere en découvrant que I'énergie des quantas de lumiere est directement proportionnelle a la
fréquence de I'onde électromagnétique. Cependant, il faudra attendre les années 1940 pour voir
les débuts de I'utilisation des cellules solaires. A cette époque, le domaine spatial exprimait un
besoin croissant d'une source d'énergie sans combustible embarqué, intensifiant ainsi la

recherche sur les technologies photovoltaiques [4].

En 1954, un tournant significatif survient lorsque trois chercheurs américains, Chapin,
Pearson et Prince, développent une cellule photovoltaique a haut rendement. Cette avancée
coincide avec les débuts de l'industrie spatiale, qui cherche des solutions novatrices pour
alimenter ses satellites. En 1958, une cellule solaire atteignant un rendement de 9% est mise au
point, marquant le début de l'utilisation de cellules solaires pour alimenter des satellites en

orbite.
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Au fil des décennies suivantes, les applications de I'énergie photovoltaique se
diversifient. En 1973, la premiére maison alimentée par des cellules photovoltaiques est
construite a I'Université de Delaware. En 1983, une étape importante est franchie avec la
premiere voiture alimentée par I'énergie photovoltaique parcourant 4000 km en Australie.

En 1995, des programmes de toits photovoltaiques raccordés au réseau sont lancés au
Japon et en Allemagne, marquant le début d'une généralisation qui se poursuit depuis 2001. Ces
développements sont soutenus par la découverte initiale de la premiére cellule photovoltaique
aux Etats-Unis en 1954 par des chercheurs des laboratoires Bell, mettant en évidence
l'augmentation de la photosensibilité du silicium par 1'ajout d’impuretés [5].

La cellule solaire, élément unitaire d'un module photovoltaique, est I'élément actif ou se
produit I'effet photovoltaique, permettant la conversion de I'énergie lumineuse en énergie
électrique par le déplacement de charges positives et négatives. Toutes les technologies
photovoltaiques partagent la mise en présence d'un donneur et d'un accepteur d'électrons dans
le matériau de la cellule pour permettre ce déplacement de charges [6]. Un champ électrique
permanent, créé par une jonction PN entre une couche de semiconducteur dopée P et une autre
couche dopée N, est souvent utilisé pour extraire sélectivement les électrons et les trous,
favorisant ainsi la génération d'un courant électrique continu. Ce principe repose sur
I'interaction lumiére-matiere dans les semi-conducteurs, ou les photons absorbés créent des
paires électron-trou, et la séparation de ces paires est essentielle pour générer un courant

électrique exploitable [6].

1.2.2. Développement du photovoltaique dans le monde

Au cours des deux derniéres décennies, I'énergie photovoltaique a connu un
développement significatif a I'échelle mondiale, bénéficiant de ses avantages attractifs. Depuis
1998, le secteur des parcs solaires photovoltaiques enregistre un taux de croissance annuel
moyen impressionnant de 35% [7]. En 2015, la production d'électricité photovoltaique installée
par I'industrie mondiale a enregistré une augmentation notable de 50 GW, comparee a 40 GW
en 2014. La capacité cumulée a atteint 229 GW, marquant ainsi une croissance spectaculaire,
dépassant plus de 100 fois la capacité enregistrée en 2000.

Les prévisions pour les annees 2016 et 2017 étaient également trés encourageantes, avec
des estimations respectives de 61 GW et 67 GW [8]. Cependant, la baisse de la demande

mondiale en 2017 pourrait étre attribuée a la réduction des mesures de soutien envisagées par
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certains pays [9]. Malgré ce ralentissement temporaire, les analystes et les acteurs du secteur

restent optimistes quant aux perspectives de croissance, comme illustré dans la figure (1.1).
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Figure 1.1: Capacité photovoltaique globale cumulée a I’horizon 2030 [7].

Cette dynamique positive refléte I'adoption croissante de I'énergie photovoltaique a
I'échelle mondiale, alimentée par une prise de conscience accrue des enjeux environnementaux
et des avantages économiques associés a cette source d'énergie renouvelable. La figure (1.1)
illustre cette tendance, soulignant la confiance continue dans le potentiel de I'énergie
photovoltaique comme contributeur essentiel & la transition énergétique mondiale.

En l'année 2014, I'approvisionnement total mondial en énergie primaire, mesuré en
millions de tonnes équivalent pétrole (MTEP) ou 1 tonne équivalent pétrole (TEP) équivaut a
41.868 giga-joules (GJ) a atteint 13 700 MTEP. Les énergies renouvelables ont contribué a
raison de 13,8%, soit 1,894 MTEP, marquant une augmentation de 2,6% par rapport a I'année
précedente en 2013. Ces chiffres sont illustrés de maniere graphique dans la figure (1.2) [10].

Cette augmentation relative de la part des énergies renouvelables dans
I'approvisionnement total en énergie primaire témoigne d'une prise de conscience croissante de
I'importance des sources d'énergie durables. Ces donneées refletent un changement positif vers
une utilisation accrue d'énergies respectueuses de l'environnement, telles que [I'énergie
photovoltaique, dans le mix énergétique mondial. La figure (1.2) offre une représentation
visuelle de cette évolution, soulignant I'impact croissant des énergies renouvelables sur la

fourniture globale d'énergie primaire a I'échelle mondiale en 2014.
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Figure 1.2: Approvisionnement énergétique primaire total dans le monde en 2014 [10].

Le taux de 2,5% attribué a I'énergie solaire semble relativement modeste en comparaison
avec la contribution globale des énergies renouvelables. Toutefois, il convient de noter que des
avancées significatives dans la recherche dans le domaine de I'énergie solaire visent a accroitre
ce taux, comme illustré dans la figure (1.3) [10].

Cette infime part actuelle de I'énergie solaire dans le contexte global des énergies
renouvelables ne doit pas occulter le potentiel considérable que représente cette source d'énergie
propre. Les efforts de recherche actifs et les progrés technologiques visent a améliorer
I'efficacité des systemes photovoltaiques, a réduire les colts de production et a surmonter
d'autres obstacles pour accroitre significativement la contribution de I'énergie solaire dans le
bouquet énergétique mondial.

La figure (1.3) met en lumiére ces avancées dans la recherche, soulignant I'engagement
continu a faire progresser les technologies solaires afin d'augmenter leur part dans la matrice
énergétiqgue mondiale. Cette tendance positive suggere que, malgré le pourcentage actuel
relativement bas, I'énergie solaire est en constante évolution et pourrait jouer un réle beaucoup

plus important dans le futur paysage énergétique mondial.
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Figure 1.3: Part de la production des différentes énergies renouvelables [10].

Depuis I'année 1990, on observe un taux de croissance annuel moyen des énergies
renouvelables de 2,2%, Iégerement supérieur au taux de croissance du Total Primary Energy
Supply (TPES) mondial qui est de 1,9%. Cette progression constante témoigne de I'importance
croissante accordée aux sources d'énergie renouvelables dans le paysage énergétique mondial.
La figure (1.4) illustre cette dynamique [10].

On note que la croissance de I'énergie photovoltaique et éolienne se démarque
particulierement, avec des taux de croissance annuels moyens remarquables de 46,2% et 24,3%
respectivement. Ces chiffres mettent en évidence le fort potentiel de développement de ces
technologies, soulignant leur contribution significative a la transition vers des sources d'énergie
plus propres et plus durables a I'échelle mondiale.

Ces tendances encourageantes témoignent de l'engagement continu en faveur du
déploiement et de l'adoption des énergies renouvelables, avec I'énergie photovoltaique et
éolienne en téte de file pour répondre a la demande croissante en énergie tout en réduisant

I'empreinte environnementale associée aux sources d'énergie traditionnelles.
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Figure 1.4: Taux de croissance annuel d’approvisionnement énergétique mondial de 1990 a

2014 [10].

1.2.3. Développement du photovoltaique en Algérie

L'Algérie affiche un engagement fort en faveur du développement des énergies
renouvelables, cherchant ainsi a proposer des solutions sérieuses et durables aux défis

environnementaux tout en préservant les ressources énergétiques fossiles.

Dans cette perspective, un plan ambitieux a été envisagé pour stimuler le développement
des énergies renouvelables sur la période allant de 2015 a 2030. Ce plan vise a atteindre une
puissance installée totale de 22 000 MW, répartie selon le schéma représente dans la figure (1.5)
[11].

Cette initiative démontre la volonté de I'Algérie a explorer et a maximiser son potentiel
en matiére d'énergies renouvelables, contribuant ainsi a diversifier son mix énergétique, a
réduire sa dépendance aux énergies fossiles et a repondre aux enjeux globaux de lutte contre le
changement climatique. La figure (1.5) offre une vision structurée de la répartition prévue de
cette capacité installée, soulignant les efforts déployés par I'Algérie dans la transition vers un

avenir énergétique plus durable.
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Figure 1.5: Répartition des capacités a installer par filiere durant 2015-2030 en Algérie [11].

Le secteur photovoltaique occupe une position prépondérante dans le programme
énergétique de I'Algérie, représentant une part significative de 62%. En comparaison, I'énergie
éolienne contribue a raison de 23%, tandis que le volet thermique représente 9%. Cette
répartition détaillée est clairement illustrée dans la figure (1.6) [11].

Ces données soulignent la priorité accordée au déploiement de la technologie
photovoltaique dans le cadre des efforts de diversification du mix énergétique en Algérie. Cette
décision stratégique témoigne de la reconnaissance du potentiel solaire considérable du pays et
de I'importance accordée a I'énergie solaire en tant que source d'énergie propre et renouvelable
pour répondre aux besoins croissants en électricité tout en réduisant I'impact environnemental.
La figure (1.6) offre une visualisation claire de la répartition des capacités installées prévues

dans le cadre de ce programme ambitieux.
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Figure 1.6: Phases du programme Algérien des énergies renouvelables [12].
1.3. Définition des cellules photovoltaiques

La cellule photovoltaique, élément fondamental d'une installation photovoltaique, se
présente comme la plus petite unité de ce systeme. Elle est constituée de matériaux semi-
conducteurs de type P-N (figure (1.7)), lesquels générent un courant électrique en réaction aux
photons lumineux. Ce processus de transformation s'appuie sur trois mécanismes essentiels
[13]:

» Absorption des photons : Les photons lumineux sont absorbés par le matériau
constituant la cellule photovoltaique. Cette étape est cruciale car elle permet
d'initier le processus de conversion de I'énergie solaire.

» Conversion de I'énergie du photon : L'énergie des photons absorbés est
convertie en énergie électrique. Ce mécanisme se traduit par la création de paires
d'électrons-trous dans le matériau semi-conducteur. Les électrons, porteurs de
charge négative, sont libérés dans la bande de conduction, tandis que les trous,
porteurs de charge positive, apparaissent dans la bande de valence.

» Collecte des particules générées : Les électrons et les trous ainsi créés sont
ensuite collectés dans le dispositif. Cette collecte vise a récupérer I'énergie
géneérée sous forme de courant electrique, prét a étre dirigé vers un circuit externe
pour une utilisation pratique.
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Ces trois mécanismes interdépendants sont a la base du fonctionnement des cellules
photovoltaiques, permettant la conversion directe de I'énergie lumineuse en électricité
exploitable. Cette technologie joue un réle clé dans la production de cette énergie propre et

renouvelable, contribuant ainsi a la transition vers des sources d'énergie plus durables.

ECLAIREMENT G
PHOTONS

CONTACT
AVANT
(GRILLE)

L _ ;/L///>

JONCTION __—*! Y
PN EMENT Vo
DILECTRONS
| / lens
ZONE ZONE
DOPEE P DOPEEN

Figure 1.7: Structure d’une cellule solaire [14].

1.4. Principe de fonctionnement des cellules photovoltaiques

Dans un semi-conducteur exposé a la lumiere, un photon porteur d'une énergie suffisante
peut arracher un électron a la matrice, laissant derriere lui un espace appelé « trou ». En
I'absence d'un dispositif supplémentaire, I'électron tend a se recombiner rapidement avec le trou,
dissipant ainsi I'énergie apportée par le photon. Le défi pour une cellule photovoltaique est de
prévenir cette recombinaison en forgant les électrons et les trous a se déplacer vers des régions
opposées du matériau. Ceci crée une différence de potentiel, générant ainsi une tension entre
les deux faces du matériau, similaire a une pile électrique. Une des solutions couramment
employees pour atteindre cet objectif est la creation d'un champ électrique au moyen d'une
jonction P-N, ou deux couches du matériau sont dopées respectivement P et N.

D'un point de vue électrique, une cellule photovoltaique peut étre comparée a un
générateur de courant auquel une diode est ajoutée (figure (1.8)). Des contacts électriques,
souvent sous forme de grilles permettant le passage de la lumiere vers la face exposée, sont
nécessaires. De plus, une couche antireflet est souvent ajoutée pour assurer une transmission
optimale des photons vers I'absorbeur, maximisant ainsi I'efficacité de la cellule photovoltaique

[15]. Cette combinaison de caractéristiques électriques et optiques est trés importante pour
20
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optimiser la performance globale de la cellule et maximiser la conversion de I'énergie solaire

en électricité exploitable.
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Figure 1.8: Schéma représentant le principe de fonctionnement d’une

cellule photovoltaique [15].

1.5. Spectre solaire

Dans cette partie, on s’intéresse au fonctionnement du Soleil en tant que réacteur a
fusion nucléaire, générant de I'énergie par la conversion d'hydrogéne en hélium. Cette réaction
produit d'énormes quantités d'énergie, émise dans I'espace sous forme de radiations solaires. La
puissance du Soleil est estimée a 63 500 kW/mz2,

Aprés un voyage a travers l'espace a la vitesse de la lumiére (300 000 km/s), ces
radiations solaires atteignent la Terre, située a environ 150 millions de kilomeétres du Soleil.
Lorsqu'elles atteignent la Terre & I'extérieur de son atmosphere, la puissance de I'irradiation
solaire est d'environ 1 367 W/mz2, ce qui est dénommé la constante solaire [16].

Malgré la petite taille de la Terre par rapport au Soleil, elle intercepte une fraction infime
de I'énergie solaire radiante. Cependant, cette énergie solaire est capitale pour les différents
processus naturels sur Terre, tels que le cycle de I'eau, la formation du vent et la photosynthese,
qui a son tour est a l'origine des énergies fossiles. La vie sur Terre dépend largement de cette
source énergétique.

Les théories actuelles décrivent le rayonnement solaire comme un flux de particules,

particulierement des photons. Ces derniers transportent de I'énergie et arrivent sur Terre avec
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différentes longueurs d'onde, chacune correspondant a une énergie spécifique. Cette relation est
décrite par une équation précise [11]:
E(J) = hv 1.10

V== .11
A

> h: constante de Planck; h=6,62.103* (J.s),
» A :longueur d’onde (M),
» v fréquence (Hz),
» c: Vitesse de la lumiere (m/s).
Ou avec la relation simplifiée [12]:
1.24
A(pm)
La répartition énergétique des différentes longueurs d'onde du rayonnement

E(eV) =

1.12

électromagnétique émis par le Soleil est appelée le spectre solaire, illustré dans la figure (1.9).
En raison de sa température d'émission élevée de 5 500°C, le Soleil émet principalement de
I'énergie dans les hautes fréquences, correspondant a des courtes longueurs d'onde.

La lumiére visible, qui se situe dans une plage de longueurs d'onde spécifique,
représente environ 46 % de I'énergie totale émise par le Soleil. Preés de la moitié (49 %) du
rayonnement énergétique du Soleil se situe au-dela du rouge visible, dans la région infrarouge.
Ce rayonnement infrarouge est celui que nous ressentons comme une onde de chaleur.

Le reste du rayonnement solaire, l'ultraviolet, englobe I'ensemble des radiations de
longueurs d'onde plus courtes que celles de I'extrémité violette du spectre visible. Cette
répartition spectrale du rayonnement solaire est fondamentale pour comprendre comment
I'énergie solaire interagit avec lI'atmosphére terrestre et comment elle peut étre captée pour

diverses applications, y compris la production d'énergie photovoltaique [17].
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Figure 1.9: Rayonnement du soleil [17].

Avec :

1. Puissance émise par le soleil : 63 500 (kW/m?2),

2. Constante solaire : 1 370 (W/m?2),

3. Rayonnement réfléchi,

4. Rayonnement absorbé et diffusé,

5. Rayonnement solaire a la surface de la Terre (max : 1 000 W/m?2).

Environ 35 % du rayonnement solaire intercepté par la Terre et son atmosphere est
réfléchi vers I'espace. Ce phénomene de réflexion se produit a la fois au niveau de la surface
terrestre et au sein de l'atmosphére. Une partie du rayonnement qui parvient a la Terre est
diffusée dans toutes les directions lors de sa traversée de I'atmospheére. Ce rayonnement diffus,
appartenant notamment a la frange bleue du spectre visible, est responsable de la couleur bleue
du ciel par temps clair.

Lors de son passage a travers I'atmosphere, le rayonnement solaire peut interagir avec
différentes composantes atmosphériques telles que les molécules d'air, les aérosols et les
particules de poussiére. Ces interactions entrainent la diffusion de la lumiere solaire, qui peut
se produire de maniére sélective en fonction de la longueur d'onde, contribuant ainsi aux
variations de couleur observées dans le ciel.

D'autre part, certains composants atmosphériques, tels que la vapeur d'eau, le dioxyde
de carbone (gaz carbonique) et I'ozone, absorbent une portion du rayonnement solaire. Environ
10 a 15 % du rayonnement solaire est absorbé par ces gaz atmosphériques. Le reste du
rayonnement atteint directement la surface terrestre, ou il peut étre absorbé, réfléchi ou émis
sous forme de chaleur. Ces interactions complexes entre le rayonnement solaire et I'atmosphére

jouent un role crucial dans le climat et les conditions météorologiques de la Terre.
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1.6. Nombre d'air-masse

Le terme "masse d'air" (ou "Air Mass" en anglais) [16] fait référence au rapport entre
I'épaisseur de I'atmosphere traversée par le rayonnement direct du soleil pour atteindre le sol et
I'épaisseur traversée a la verticale du lieu, comme illustré dans la figure (1.10). Ce concept
dépend principalement de la hauteur angulaire du soleil, notée h. En d'autres termes, la masse
d'air est une mesure de la distance que la lumiére solaire doit parcourir a travers I'atmosphere
pour atteindre la surface terrestre, en tenant compte de I'angle d'élévation du soleil par rapport

a I'horizon.

o Atmosphére

i1
r (9 Sol

Figure 1.10: Définition de I’ « Air Mass » AMy [16].

Dans le contexte de la figure (1.10) et des points O, A et M, I'angle d'élévation du Soleil, noté
h, est utilisé pour déterminer la longueur du trajet du Soleil a travers I'atmospheére. En utilisant

les points O, A et M, on peut écrire la relation trigonométrique suivante :

sinh = 24 113
oM
En isolant OM, on obtient :
oM =24 .14
sinh

Cette équation exprime la longueur du trajet du Soleil a travers I'atmosphere en fonction de
I'angle d'élévation h.
L'Air Mass (AM) est défini comme le rapport de OM a OA, ce qui donne :

0
AM = -1 115
0OA sinh

La notation conventionnelle pour ce concept est exprimée par un nombre sans dimension AMy,

ou X est donné par l'inverse de Sin h

X = — .16

sinh
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Cela permet de définir différentes positions du Soleil en fonction de I'angle d'élévation h.
Quelques exemples de ces positions sont :

» AML1: Position du Soleil au zénith, h =90 ° (au niveau de la mer).

» AMZ2: Le Soleil a un angle de 30°.

» AML.5: Le Soleil a un angle de 41.8°.

» AMO: Désigne le rayonnement solaire hors atmosphére (spectre valable pour les

applications spatiales).

1.7. Notion préliminaire sur le rayonnement solaire

Le développement, I'optimisation et la caractérisation des cellules photovoltaiques
nécessitent une compréhension approfondie de la source d'énergie utilisée, a savoir le soleil. A
une température d'environ 5800 Kelvin, la surface solaire se comporte comme un corps noir, ce
qui signifie que le pic d'émission se situe a une longueur d'onde d'environ 0,5um [13]. Le
rayonnement solaire moyen en dehors de lI'atmosphere terrestre est d'environ 1,36 kW/m2,
Cependant, lorsqu'il traverse I'atmosphere, le rayonnement solaire est soumis a divers facteurs
de pondération tels que la latitude et l'altitude d'observation, les conditions climatiques, ainsi
que I'absorption saisonniére.

Certains gaz atmosphériques, tels que I'ozone (O3) pour des longueurs d'onde inférieures
a 0,3um, le dioxyde de carbone (CO>) et la vapeur d'eau (H20) pour les infrarouges au-dessus
de 2pm, absorbent les énergies proches de leurs énergies de liaison. Cela crée des "trous" dans
le spectre solaire visible au sol, comme illustré dans la figure (1.112). Par ailleurs, la
présence de poussieres et d'aérosols dans lI'atmosphére contribue a une absorption répartie sur
presque tout le spectre solaire, entrainant une diminution globale de la puissance incidente.

Cette connaissance approfondie du spectre solaire incident est essentielle pour concevoir
des cellules photovoltaiques capables de maximiser la conversion de I'énergie solaire disponible
dans les conditions réelles de I'environnement terrestre. Les variations saisonniéres, les
conditions atmospheriques et d'autres facteurs doivent étre pris en compte dans la conception
et I'optimisation des dispositifs photovoltaiques pour garantir leur efficacité maximale.

Mettant en évidence la plage spectrale pertinente pour les cellules en silicium, et
considérant les variations d'intensité et de spectre de la lumiere solaire a la surface de la Terre,
une réféerence appelée Qualité de I'Air (AM) a été établie pour évaluer et normaliser les

performances des cellules photovoltaiques a I'échelle mondiale.
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Figure 1.11: Représentation graphique des spectres AMO et AM1.5 d’apres [13].

AMO correspond a l'irradiance hors atmosphere, tandis qu'AM1 représente l'irradiance
solaire lorsque le soleil est au zénith, la distance minimale que les photons parcourent a travers
I'atmosphere. La référence la plus couramment utilisée est AM1.5G, correspondant a une
position a 45° du soleil par rapport au zénith et permettant d'obtenir un rayonnement d'environ
1 kw/mz2. Le terme "G" indique que cette référence inclut a la fois le rayonnement direct et le
rayonnement diffus [18].

Il est a noter que bien que ces références définissent des conditions standardisées, elles
ne tiennent pas compte de la variabilité des conditions climatiques et de l'altitude du lieu. En
Algérie, la moyenne annuelle du rayonnement solaire global recu sur un plan incliné en fonction
de la latitude est illustrée dans la figure (1.12). Cette représentation visuelle offre un apercu de
la distribution spatiale du rayonnement solaire sur le territoire algérien, essentiel pour la

conception et I'optimisation des installations photovoltaiques dans la région.
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Figure 1.12: Moyenne annuelle de I’irradiation Solaire globale recue sur un Plan

incliné a I’attitude du lieu, en Algérie [19].

I.8. L’interaction rayonnement/semi-conducteur

Les interactions entre le rayonnement et les semi-conducteurs peuvent entrainer
différents processus, en fonction du type du semi-conducteur, qu'il soit a bande interdite directe
ou indirecte. Les trois processus principaux sont les suivants :

» Absorption Fondamentale : Ce processus implique le passage d'un électron
d'un état occupé de la bande de valence a un état vide de la bande de conduction
apres l'absorption d'un photon. Lorsqu'un photon est absorbé par le semi-
conducteur, il peut fournir I'énergie nécessaire a un électron pour passer de la
bande de valence a la bande de conduction, créant ainsi une paire électron-trou.

> Emission Spontanée : Ce processus se produit lorsqu’un électron dans la bande
de conduction retourne a la bande de valence de maniére spontanée, émettant un
photon dans le processus. L'émission spontanée se produit sans l'influence d'un
photon externe.

> Emission Stimulée : L'émission stimulée implique le passage d'électrons de la
bande de conduction a la bande de valence aprés avoir absorbé un photon, et

dans ce processus, un second photon est émis. Ce processus est influencé par
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I'interaction avec un photon externe qui stimule I'émission d'un photon

supplémentaire.

La distinction entre les semi-conducteurs a bande interdite directe et ceux a bande
indirecte est pertinente pour comprendre la probabilité de ces processus. Dans les semi-
conducteurs a bande interdite directe, les transitions électroniques peuvent se faire plus
facilement, tandis que dans les semi-conducteurs a bande interdite indirecte, des mécanismes
supplémentaires, tels que l'interaction avec des phonons, peuvent étre nécessaires pour
permettre certaines transitions électroniques. Ces caractéristiques influent sur les performances

des dispositifs électroniques basés sur ces semi-conducteurs.
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Figure 1.13: Transitions bande a bande dans un semi-conducteur (a) a bande interdite
directe et (b) & bande interdite indirecte [20].
Un semi-conducteur est considéré comme ayant une bande interdite directe lorsque le

minimum de la bande de conduction et le maximum de la bande de valence se produisent pour

une méme valeur du vecteur d’onde k (figure 1.13 (a)). Dans ce cas, les transitions bande a
bande (de la bande de conduction a la bande de valence) sont radiatives, ce qui signifie qu'elles
peuvent entrainer une émission spontanee de photons. Ce type de semi-conducteur est souvent
utilisé en optoélectronique, avec des exemples tels que les matériaux I11-V comme le GaAs.
En revanche, un semi-conducteur est considéré comme ayant une bande interdite
indirecte lorsque le minimum de la bande de conduction est décalé par rapport au maximum de

la bande de valence dans I'espace des k (figure 1.13 (b)). Les transitions bande a bande dans un
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semi-conducteur a bande interdite indirecte impliquent un changement de vecteur d'onde k et
sont donc non-radiatives. Méme pour des photons d'énergie plus élevée, les électrons ne
peuvent pas étre directement excités vers le minimum de la bande de conduction. Dans ce cas,
les transitions électroniques nécessitent I'interaction avec les phonons, c'est-a-dire les vibrations
du réseau cristallin. Ces transitions assistées par les phonons peuvent absorber ou émettre des
photons, et le vecteur d'onde résultant correspond a la valeur maximale de la bande de valence

pour absorber le photon.

1.9. Fonctionnement et caractéristiques de sortie d’une cellule

photovoltaique

Le fonctionnement de toute cellule photovoltaique repose sur la création d'un champ
interne permettant de séparer les paires électron-trou générées par I'absorption lumineuse. Cette
barriére potentielle peut étre créée par différentes conceptions, notamment :

» Homo-jonction: Une jonction P-N avec le méme semi-conducteur est appelée
une homo-jonction.

» Hétérojonction: Une jonction P-N avec deux semi-conducteurs différents est
appelée hétérojonction.

» Contact métal/semi-conducteur de type Schottky: Cette configuration
implique un contact entre un métal et un semi-conducteur, appelé contact
Schottky.

Le principe de fonctionnement d'une cellule & jonction P-N avec homo-jonction est
illustré dans la figure (1.14). Lorsque des photons incidents interagissent avec la cellule, ils
créent des paires électron-trou. Deux possibilités se présentent alors :

Si une paire est géenérée dans une zone électriqguement neutre (P ou N), les porteurs se
diffusent. Si les porteurs minoritaires atteignent la zone de charge d'espace, le champ électrique
les pousse vers la région qui devient majoritaire, contribuant ainsi au courant par diffusion.

Si une paire est générée dans la zone de charge d'espace, le champ électrique sépare
I'électron et le trou. Chacun est propulsé vers la région ou il est porteur majoritaire (région N
pour I'électron et région P pour le trou), générant ainsi un courant de genération.

Ces deux contributions entrainent un photo-courant, qui contribue au courant inverse de

la diode formée par la jonction. Le courant inverse de la jonction P-N dépend de la densité de
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porteurs minoritaires dans la région neutre de la diode et de la génération de paires électron-
trou dans la zone de charge d'espace.
L'éclairement augmente le courant inverse en créant des porteurs minoritaires dans les

zones neutres et en générant des paires électron-trou dans la zone de charge d'espace.
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Figure 1.14: Illustration du fonctionnement d’une cellule photovoltaique

conventionnelle [21].

1.9.1. Circuit équivalent d'une cellule photovoltaique

Une représentation schématique d'une cellule solaire réelle est illustrée dans la figure
(1.15) offrant un modeéle électrique de la cellule photovoltaique. Ce modeéle inclut le générateur
de courant Ipn, qui symbolise le photo-courant généré s'opposant au courant d'obscurité Iops =

1q de la diode polarisée en direct, la résistance série Rs et la résistance Rsh.
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Figure 1.15: Schéma électrique équivalent d’une cellule photovoltaique réelle [11].
1.9.2. Caractéristique I (V) de la cellule photovoltaique

En présence d'un éclairement, la diode ne suit plus la trajectoire passant par l'origine des
coordonnées. Une zone spécifique, dans laquelle le produit V. I devient négatif, émerge

indiquant que la diode génére de I'énergie. En se restreignant a cette plage active et en

considérant le courant inverse comme positif, la caractéristique 1(V) est illustrée dans la figure
(1.16) [11].

Courant I &

1:: .

nd

Eclairemeant

- 1" Tension W

Figure 1.16: Caractéristique | (V) d’une cellule solaire [11].
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La caractéristique 1(\V) d'une cellule photovoltaique sous illumination est généralement

décrite par I'équation de la diode idéale, qui est donnée par :

av.
1(V) = Iph — I, (enm - 1) 117

Ou:
| est le courant a travers la cellule,

Is est le courant de saturation (courant inverse a vide),

g est la charge élémentaire,

V est la tension appliquée a la cellule,
n est le facteur d'idéalité de la diode,
K est la constante de Boltzmann,

T est la température en kelvins,

Ioh est le courant photo-généré.

1.9.3. Paramétres de la cellule solaire

Les parametres de sortie importants d'une cellule photovoltaique, qui peuvent étre
extraits de la caractéristique 1(V), sont définis comme suit :
> Le courant de court-circuit (Icc): Courant obtenu lorsque la tension est nulle
(V=0).

Le courant de court-circuit, exprimé en mA, correspond au courant circulant a travers la
cellule solaire lorsqu'elle est soumise & un éclairement et que ses bornes sont court-circuitées.
Sa croissance est linéaire en fonction de I'intensité lumineuse incidente sur la cellule, et il
dépend de divers facteurs tels que la surface éclairée, la longueur d'onde du rayonnement, la
mobilité des porteurs de charges, et la température [11].

» Latension en circuit ouvert (Vco): Tension a laquelle le courant est nul (1=0).

La tension en circuit ouvert, exprimée en V, est atteinte lorsque le courant traversant la
cellule solaire est nul [11].

Veo = 2L 0n (2 + 1) 1.18
q Iy

Ou lg est le courant de saturation.
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» La puissance debitée (P) : La puissance fournie par la photopile est donnée par le

produit V.l [22] :

qV

P=VI=V[l,, — ly(ext — 1) 1.19
» La puissance maximale débitée (Pm) : est donnée par le produit V,,, [, :
Py = Vil = Vool o FF 1.20
Ou:
-V max: Tension au point de fonctionnement maximal,

- I'max Courant au point de fonctionnement maximal,

qV I
(1+%)(ex¥n)=1+ll" 1.21
0

Wm
In = (I 22 (e KT) 122

> Le facteur de forme (FF) : Calculé comme le rapport de la puissance maximale a la

puissance théorique maximale basée sur la caractéristique rectangulaire.
FF = Inaximax 123
Veolcc

> Le rendement de conversion (n): mesure l'efficacité avec laquelle une cellule
photovoltaique convertit I'énergie lumineuse incidente en électricité. Il est défini comme
le rapport de la puissance maximale produite par la cellule (Pmax) sur la puissance
incidente (Pinc) sur la cellule par unité de surface. Mathématiquement, cela peut étre

exprimé comme :

P, V; I Vocl
n= max _ ‘max‘max _ pp loclcc 1.24

Pinc Pinc Pinc

» Laréponse spectrale (RS) :

La réponse spectrale RS d'une cellule photovoltaique est définie comme le rapport entre
le courant de court-circuit génére par la cellule et la puissance lumineuse incidente, en
considérant les différentes longueurs d'onde constituant le rayonnement incident [23].

En pratique, la formule peut étre étendue pour inclure les résistances série (RS) et
parallele (RP) de la cellule. La caractéristique courant-tension d'une cellule réelle est souvent

décrite par une équation qui prend en compte ces résistances. Cette equation permet de
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modéliser le comportement d'une cellule photovoltaique réelle en prenant en considération les
effets des résistances.

La réponse spectrale RS est donnée par la relation suivante [24]:

_ lec(d)
RS N Pinc(/l) .25

Le rendement quantique externe EQE d'une cellule photovoltaique représente le
rapport entre le nombre de porteurs généres et le nombre de photons incidents pour chaque

longueur d'onde. 1l est lié a la réponse spectrale, comme décrit dans la relation suivante [25] :
y)
RS(1) = %EQE(A) = 0.808.1. EQE (1) 1.26
Le rendement quantique interne IQE d'une cellule photovoltaique se définit comme le
rapport entre le nombre de porteurs généreés et le nombre de photons pénétrant dans le matériau.
Il est relié au rendement quantique externe EQE par I'équation suivante :

IQE(Y) =

EQE(})
1-R(A)

1.27

Ou R(A) représente le coefficient de réflexion pour la longueur d'onde A.

1.10. Classification des cellules photovoltaiques

Les cellules photovoltaiques sont classées en différentes filieres, se distinguant les unes

Les géneérations
photovoltaiques
==
iy I — 1
Technologies du Technologies des couches .y .
vy s . Technologies évolutives
Silicium minces -
Silicium monocristallin Le silicium amorphe cellule organique

—_— ——— ——

—_— p— ——

Silicium polycristallin

Le tellure de Cadmium cellule solaire en Tandem
N e S
@ls, €as, CI6S cellule solaire en Pérovskites

———
_——

des autres par les matériaux de conception employés, les procédés de fabrication et le nombre
de jonctions intégrées dans la cellule. La figure (1.17) illustre les différentes générations

photovoltaiques aves leurs technologies associées.
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Figure 1.17: Générations photovoltaiques.

Actuellement, quatre filiéres principales se distinguent dans le domaine des cellules
photovoltaiques. La filiere a base de Silicium cristallin, englobant les technologies
monocristallines et poly cristallines, dominant avec un taux de 88% de la production mondiale.
Une autre catégorie est celle des couches minces, incluant les cellules de Silicium amorphe, le
Tellurure de Cadmium, le CIGS (alliage de Cuivre, Indium, Gallium et Sélénium), ainsi que
I’ Arséniure de Gallium (GaAs). Les deux autres filieres émergentes sont celles des cellules

organiques et des pérovskites [27,28].
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Figure 1.18: Evolution des records de rendement des filieres photovoltaiques [26].
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1.10.1. Cellules photovoltaiques en Silicium
e Le Silicium monocristallin :

La technologie monocristalline a base de Silicium est réputée pour son colt éleve,
principalement en raison de l'utilisation de barres de Silicium pur. Cependant, elle présente
l'avantage d'offrir le rendement le plus élevé, oscillant entre 14% et 16%. De maniere
significative, elle permet de réduire la taille du module tout en maintenant la méme puissance,
ce qui s'avere particulierement avantageux dans des situations ou l'optimisation de I'espace est

cruciale.

e Le Silicium multi cristallin :

La technologie du Silicium multi cristallin est obtenue en refondant les cristaux de
Silicium de rebut issus de I'industrie électronique, ce qui se traduit par une consommation
d'énergie deux a trois fois inférieure par rapport a la technologie monocristalline. Bien que son
rendement soit moins éleve, se situant entre 12% et 14%, son co(t plus avantageux lui confere
actuellement une position dominante sur le marché.

Au niveau des cellules a une seule jonction, les filieres basées sur le Silicium affichent
de meilleurs rendements de conversion, avec les cellules a base de Silicium représentant
actuellement les principaux produits sur le marché [28,29]. Cependant, leur développement est
encore freiné par des colts élevés.

Diverses approches coexistent pour réduire le colt des cellules photovoltaiques,
notamment la réduction de la qualité des matériaux par I'utilisation de substrats minces [30,31]
ou l'adoption de nouvelles technologies de transfert de couche [31]. Une autre stratégie consiste
a réduire le codt des plaquettes de Silicium (substrats) en diminuant la pureté des matériaux,
réduisant ainsi les colts tout en maintenant une efficacité de conversion élevée [32].

Parallélement, une approche connexe vise a améliorer I'efficacité de la transformation
cellulaire. Pour atteindre un rendement de conversion proche de 29%, qui représente la limite
théorique de la technologie C-Si pour une épaisseur optimale du substrat de 80 um, des efforts
significatifs ont été deployés. Cependant, le rendement maximal obtenu sur le matériel de

laboratoire se limite a 25% jusqu'a présent [33].

1.10.2. La filiere couches minces
Les cellules photovoltaiques a couches minces, également appelées cellules de
deuxiéme génération, ont émerge apres les cellules plus épaisses a base de Silicium cristallin.
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La particularité de la technologie des couches minces réside dans I'utilisation d'une quantité
moindre de matériaux pour la fabrication d'une cellule, comparativement aux cellules
classiques. Contrairement aux cellules de Silicium cristallin de premiere génération, ou une
couche épaisse de matériau est déposée, les cellules a couches minces ne nécessitent que la
quantité de matériau photosensible essentielle pour absorber la majeure partie du rayonnement
solaire (quelques microns d'épaisseur suffisent).

Un avantage supplémentaire réside dans l'utilisation de méthodes de fabrication moins
codteuses pour ces cellules, permettant une intégration totale. Actuellement, trois technologies
émergentes se distinguent dans ce domaine :

Le Silicium amorphe et microcristallin, noté TFSi (Thin-Film Silicon).

Le Semi-conducteur Poly-cristallin CdTe (Tellurure de Cadmium).

L'alliage Cu (In, Ga) Se., noté CIGS dans la littérature (cuivre-Indium/Gallium-

Sélénium).
e Le Silicium amorphe (a-Si:H):

Chittik et al. [34] ont réalisé la premiére déposition de Silicium amorphe (a-Si) en
déchargeant du silane en 1969. Les travaux subséquents de Carlson et al. [35] ont mis en
évidence les propriétés photoélectriques du matériau. Une efficacité de conversion initiale de
2% a été enregistrée en 1976. Par la suite, l'incorporation d'hydrogene s'est avérée bénéfique
pour améliorer les caractéristiques photovoltaiques du Silicium amorphe [36]. Dans le méme
contexte, la combinaison réussie de Carbone et de Germanium [37,38] a permis le
développement de structures en Tandem atteignant un taux de conversion de 15,2% [39].

Les cellules en couches minces a base de Silicium amorphe (a-Si:H) peuvent étre
fabriquées selon deux configurations distinctes: 1’une appelée "Superstrat” et I'autre "Substrat"
[40]. Dans le premier cas, le support du dépot est la face avant de la cellule, et les couches sont
déposées dans l'ordre (p-i-n). Le support, souvent en verre, doit donc étre transparent. Dans le
second cas, le support constitue la face arriere de la cellule, permettant ainsi son opacite, et les

couches sont déposees dans I'ordre (n-i-p) figure (1.19) [40].

37



Chapitre |

(a)

Généralités sur les cellules photovoltaiques

(b)

hv

TCO (Back) TCO (Back)
n n
; i
B P
TCO (Front) TCO (Front)
Glass Glass
hv

Figure 1.19: Schémas des configurations (a) (p-i-n) "Superstrat™ et (b) (n-i-p)

"Substrat” d’une cellule solaire.
e Le tellurure de cadmium (CdTe):

Les dispositifs également connus sous le nom d'hétérojonctions a base de Tellurure de
Cadmium et de Sulfure de Cadmium ont été développés pour la premiére fois en 1972. Il y a
quelques années, cette technologie semblait étre la plus adaptée aux films minces. Cependant,
un défi majeur est associé au fait que le Tellurure est un élément rare, susceptible de s'épuiser
ou de ne plus étre disponible en quantités suffisantes pour assurer la pérennité des secteurs qui
I'utilisent.

Les cellules utilisant le Tellurure de Cadmium présentent néanmoins des avantages
propres a la technologie a couche mince, notamment leur légéreté et leur durabilité. Ces
derniéres années, elles ont gagné en popularité, en particulier grace a la commercialisation par
la société américaine First Solar. En ao(t 2014, First Solar a annoncé avoir atteint un record

d'efficacité de conversion de cellule, atteignant 22,1% pour le CdTe (Tellurure de Cadmium).
e Lediséléniure de Cuivre et d’Indium (CIS ou CIGS):

Les cellules a couches minces basées sur le di séléniure de Cuivre et d'Indium (CIS) et
le composé Cu (In, Ga) Se. (CIGS) sont reconnues comme les plus efficaces parmi les
technologies a couches minces. Cette filiére exploite des matériaux dont la bande interdite peut

étre ajustée en fonction du rapport atomique In/Ga, permettant ainsi d'optimiser I'absorption du
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spectre solaire. Le gap énergétique peut varier de 1,02 eV (CulnSe pur) a 1,68 eV (CuGaSe:
pur).

Le coefficient d'absorption du di séléniure de Cuivre et d'Indium (CIS) est de 100 a 1000
fois supérieure a celui du Silicium cristallin [40]. Ce composé de type I-111-VI présente une
structure chalcopyrite. Pour I'hétérojonction (N)CdS/(N)CulnSe», le rendement théorique est
d'environ 25%. Les cellules basées sur le composé de chalcopyrite quaternaire Cu (In, Ga) Se:
ont enregistré par simulation un rendement de 20,3% [41], et pratiquement 18,8% [42]. Bien
que ces rendements soient supérieurs & ceux du CdTe, la fabrication de ces cellules nécessite
des méthodes plus complexes et, par consequent, plus colteuses.

1.10.3. La filiere évolutionnaire

e Filiére des cellules organiques :

L'origine du concept de semi-conducteurs organiques remonte a 1984, suite a
I'observation que la conductivité de la phtalocyanine HzPc intrinseque varie avec la température
[43]. Le Carbone constitue I'élément de base de ces configurations, avec des liaisons simples et
doubles alternées [44]. Les matériaux semi-conducteurs organiques se divisent en deux
catégories : les petites molécules et les polymeéres conjugués. Bien que leurs propriétés optiques
et électriques soient similaires, la technique de dépdt permet de distinguer les petites molécules
[45] des polymeéres conjugués [46].

Contrairement aux matériaux inorganiques dopés, les matériaux organiques ne
possédent pas de porteurs minoritaires. Les propriétés des semi-conducteurs dépendent de leur
affinité électronique. Actuellement, la courte durée de vie et le faible rendement des cellules
organiques entravent leur développement a grande échelle, rendant difficile la compétition avec

d'autres technologies plus établies [47].

o Filiére des pérovskites :

La pérovskite est un composé minéral constitué de Calcium et de Titane, avec une
formule chimique CaTiOs, ayant été découverte par le minéralogiste russe Lev Aleksevich
Petrovsky (1792-1856). La structure la plus simple de la pérovskite est une structure cubique
de formule ABX3 (figure (1.20)) [48]. La pérovskite, en particulier la pérovskite hybride
CH3NH3PDbI3 (MApbls), présente des propriétés physiques remarquables, incluant un taux
d'absorption de la lumiére élevé et une grande longueur de diffusion de charge. En effet, la
pérovskite hybride CHsNHsPbls (MApbIs) possede un coefficient d'absorption significatif de
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1,5x10% cm™ & 550 nm, caractérisé par une grande longueur de diffusion des électrons et des
trous (pouvant depasser 1 um voire 100 um), et une mobilité tres élevée [49].

Lorsquelle est dopée au Chlore, la structure hybride devient CHsNH3Pblz-xClIx,
correspondant a MAPbIs tout en conservant une mobilité presque identique. Cependant, en
raison de joints de grains plus petits, le dopage au Chlore confere une cristallinité plus élevée.
La taille des grains cristallins est un facteur limitant la conduction des porteurs de charge [50].
Néanmoins, le dopage au Chlore réduit Iégerement la mobilité de charge de CHsNH3Pblz-

XCIx par rapport a son homologue non dopé MAPbIs [51].

Figure 1.20: Structure hybride de la pérovskite [52].
e Cellules multi-jonctions & haut rendement (Tandem):

Les cellules multi-jonctions ont émergé comme la solution prédominante pour atteindre
des rendements élevés dans le domaine des cellules solaires. La recherche américaine dans ce
domaine a largement bénéficié du soutien de la NASA et de I'US Air Force a travers des
programmes spatiaux et militaires. Une attention particuliere a été portée sur I'unité a double
jonction (GaAs/GalnP) dans ce contexte.

Les cellules commerciales de ce type affichent une efficacité de 22% a une tension de
2,06 V. Il s'agit généralement de cellules a trois jonctions, avec des bandes énergétiques de 1,85
eV, 1,45 eV et 0,67 eV respectivement. Ces cellules détiennent actuellement le record du
monde avec une efficacité de conversion de 37,3% selon le National Renewable Energy
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Laboratory (NREL) [53]. L'architecture de ces cellules, combinant les espaces de chaque
matériau dans la jonction empilée, permet d'optimiser la couverture du spectre solaire. Des
entreprises americaines telles que Spectrolab et Emcore produisent industriellement ces

cellules, avec des rendements variant de 26% a 28%.

Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons exploré en profondeur les concepts fondamentaux des
semi-conducteurs (intrinséques et extrinseques), les cellules photovoltaiques (historique,
développement a I'échelle mondiale et locale, principe de fonctionnement, spectre solaire,
notions préliminaires sur le rayonnement solaire, ainsi que le nombre d'air-masse).

L'interaction entre le rayonnement et le semi-conducteur a été abordée, détaillant
comment cette interaction conduit au fonctionnement des cellules photovoltaiques. Nous avons
également exploré les caractéristiques de sortie d'une cellule solaire, présenté le circuit
équivalent, la caractéristique 1(V), et les parameétres associés.

Enfin, une classification des cellules photovoltaiques a été exposée, mettant en lumiere
les différentes filieres telles que le Silicium cristallin, les couches minces, I'évolutionnaire,
incluant les cellules organiques, les pérovskites, ainsi que les cellules multi-jonctions a haut
rendement.

Ce chapitre offre une base solide pour la compréhension des principes fondamentaux
des semi-conducteurs et des cellules photovoltaiques, préparant le terrain pour des explorations

plus approfondies dans les chapitres suivants.
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Chapitre 11 Matériaux photovoltaiques (CZTS, CdS, ZnS, ZnO)

Introduction

Ce chapitre se concentre sur les matériaux photovoltaiques CZTS (Cuivre-Zinc-Etain-
Soufre), CdS (Sulfure de Cadmium), ZnS (Sulfure de Zinc) et ZnO (Oxyde de Zinc), qui sont des
matériaux de grand intérét dans le domaine de la conversion photovoltaique de I'énergie solaire.
IL étudie les propriétés fondamentales de ces matériaux, leur utilisation dans les cellules solaires

ainsi que leurs avantages potentiels comparativement a d'autres technologies photovoltaiques.

Le choix des matériaux photovoltaiques est trés important vu 1’impact directe qu’il a sur
I'efficacité, la durabilité et le codt des cellules solaires. Les matériaux CZTS, composés de Cuivre,
de Zinc, d'Etain et de Soufre, sont considérés comme une alternative prometteuse aux matériaux
habituels a base de Silicium grace a de leur co(t abordable, leur abondance sur la croute terrestre,

et de leur potentiel d'efficacité elevée.

Le Sulfure de Cadmium (CdS), le Sulfure de Zinc (ZnS) et I'Oxyde de Zinc (ZnO) sont
également des matériaux largement utilisés dans la conception des couches minces des cellules

solaires en raison de leurs propriétés physiques favorables.

Dans ce chapitre, nous nous intéressons a exposer en détail ces matériaux en donnant leurs
caractéristiques structurales, optiques et électroniques, ainsi que leurs performances dans les

dispositifs photovoltaiques.

D’autre part, nous mettons en lumiére les applications potentielles de ces technologies dans
le contexte de la transition mondiale vers une énergie plus propre et renouvelable et examinons les
défis associés a leur mise en ceuvre a grande échelle, les avancées récentes dans leur fabrication et
les perspectives d'amélioration future pour optimiser I'efficacité et la durabilité des cellules solaires

basées sur ces matériaux.

11.1. La conception d’une cellule solaire

Une cellule solaire est constituée par la déposition successive de plusieurs matériaux en
couches minces sur un support. La figure (11.1) représente sa structure standard avec ses

principaux éléments [1].
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Fenétres avant :ZnO:Al (0,5 um)

Absorbeur:
Cu(In,Ga)(8,5¢),(2-2,5 um)
: —Contactarri¢re : Mo (0,5 pm) ’

Figure 11.1: Schéma d'une cellule solaire de type verre/Mo/CIGS/CdS/i-Zn0O/Zn0O: Al.

11.1.1. Le substrat

Le substrat joue un role important en offrant un support mécanique aux diverses
couches des cellules solaires. Traditionnellement, le verre Soda Lime Glass (SLG) est preféré
en raison de ses caracteristiques spécifiques, notamment son isolation électrique qui prévient
les courts-circuits, sa transparence élevée, et sa capacité a améliorer les performances des
cellules grace au Sodium qu'il contient. De plus, sa résistance mécanique a des températures
élevées, sa faible rugosité de surface, son influence positive sur la croissance des couches
denses et d'interfaces de qualité, ainsi que son coefficient de dilatation thermique sont des
propriétés qui le rendent attrayant [2].

Toutefois, récemment, une tendance émerge vers I'exploration de substrats métalliques
pour les cellules solaires flexibles. Ces substrats offrent des avantages tels qu'une résistance
adéquate aux températures rencontrées et un poids réduit par rapport au verre. Cette
diversification des substrats pourrait ouvrir de nouvelles perspectives dans le domaine des

cellules solaires.

Parmi les substrats métalliques utilisés, nous citons :

Substrat métallique Rendement
Acier inoxydable 17.7%
Titane (Ti) 16.2%
Aluminium (Al) 17.1%

Tableau 11.1: Les différents substrats métalliques avec leurs rendements [3].
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11.1.2. Le contact arriére

Le contact arriére d'une cellule solaire, généralement constitué d'une couche de Molybdene
déposée sur le substrat par pulvérisation cathodique, joue un réle essentiel dans la collecte et la
livraison des transporteurs de charge de I'absorbeur vers le circuit externe [3]. Cette couche,
dont I'épaisseur habituelle se situe entre 0,5 et 1 um, est choisie principalement pour ses
propriétés physiques avantageuses. En effet, le Molybdene présente une conductivité électrique
élevée, une résistance aux températures hautes, et une inertie vis-a-vis de la couche active de la
cellule. De plus, sa capacité a former un contact ohmique avec I'absorbeur est essentielle pour
assurer une bonne collecte des charges.

Toutefois, il convient de noter que la réaction du Molybdene avec le Séléniure peut entrainer la
formation de MoSe», agissant comme une barriére au passage des porteurs et entrainant des
pertes résistives au sein de la cellule. Malgré cet inconvénient, le MoSe; présente des avantages
en diminuant les recombinaisons a l'interface des couches, grace a son gap énergétique plus
élevé que celui du matériau de I'absorbeur [4].

Pour ces raisons, le Molybdéne est largement préféré dans la recherche et I'industrie, bien que
d'autres métaux aient également été étudiés comme alternatives, notamment le Tungsténe, le
Chrome, le Tantale, le Vanadium, le Manganése, I'Aluminium, I'Or, I'Argent, le Cuivre et le
Niobium [5].

11.1.3. L’absorbeur

Le matériau absorbant Cuivre-Zinc-Etain-Soufre (CZTS) est un semi-conducteur prometteur
pour les applications dans les cellules photovoltaiques en raison de sa capacité a absorber
efficacement la lumiere solaire sur une large plage de longueurs d'onde [1]. Contrairement au
CIGS, qui appartient & la famille 1-111-V12, le CZTS appartient a la famille I-11-1V-Vl4 [6]. Ses
propriétés optoélectroniques sont étroitement liées a sa composition chimique et a sa structure
cristalline, avec un gap énergétique typique compris entre 1,0 et 1,5 eV, adapté a la conversion
de la lumiere solaire en électricité. De plus, le CZTS présente généralement un coefficient
d'absorption éelevé, permettant une absorption efficace de la lumiére solaire malgré une faible
épaisseur de couche.

Le dépbt du matériau absorbant CZTS peut étre réalisé selon diverses méthodes, telles que la
co-évaporation, le dép6t chimique en phase vapeur (CVD), la pulvérisation cathodique, ou
encore des techniques de dép6t en solution, comme la méthode de recuit des précurseurs

métalliques en présence de Séleniure ou de Sulfure [6].
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Le CZTS est ainsi un composant clé des cellules solaires photovoltaiques, et son choix et sa
fabrication revétent une grande importance pour maximiser les performances et la durabilité

des dispositifs solaires basés sur cette technologie.

11.1.4. La couche tampon

La couche tampon, un semi-conducteur de type N, est essentielle dans les cellules
solaires pour plusieurs raisons. Elle est déposee sur l'absorbeur et son épaisseur est
généralement maintenue entre 30 et 50 nm [6]. Son rdle principal est de servir de couche
protectrice lors du dépdt de la couche fenétre par pulvérisation cathodique, car cela peut
entrainer la formation de défauts a la surface de la couche absorbante [7]. De plus, la couche
tampon limite les recombinaisons des porteurs & I'interface entre la couche fenétre et le CZTS.

Le CdS est souvent utilisé comme matériau pour la couche tampon en raison de ses
performances élevées, bien qu'il soit lourd et tres polluant [7]. Cependant, plusieurs études ont
cherché a remplacer le CdS par d'autres matériaux plus respectueux de I'environnement et moins
toxiques, tels que I'lIn2S3, le Zn (O, OH), le In (OH,S), le ZnS, le Zn(0O,S), et le ZnSe [7,8]. Ces
alternatives visent & maintenir les performances tout en réduisant I'impact environnemental de

la technologie des cellules solaires.

11.1.5. La couche fenétre
La couche fenétre se compose d'une fine couche de ZnO sur laquelle est déposée une
couche transparente conductrice, assurant ainsi le transport latéral des charges électriques [9].
Le choix du ZnO pour cette application est justifié par plusieurs avantages :
e |l prévient les courts-circuits éventuels entre la couche absorbante et la couche
conductrice supérieure [10].
e |l contribue a atténuer les effets liés aux variations de composition de I'absorbeur sur les
performances des cellules solaires [11].
e Le ZnO est une option adéquate pour la fabrication des couches fenétres en raison de

ses propriétés favorisant le bon fonctionnement des cellules solaires.

11.1.6. Le contact avant

Le contact en face avant des cellules solaires est établi a I'aide de grilles métalliques, qui
sont géneralement composées d'une couche de Nickel (Ni) de quelques dizaines de nanometres
d'épaisseur déposeée sur le TCO, suivi d'une couche d'Aluminium (Al) d'une épaisseur comprise
entre 0,5 et 1,0 um [11]. Le Nickel a le réle d’empécher I'oxydation de lI'aluminium par

I'Oxygene présent dans le TCO.
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Cette configuration de contact avant assure une bonne conductivité électrique tout en
protégeant les matériaux sous-jacents contre I'oxydation, contribuant ainsi au bon

fonctionnement de la cellule solaire.

11.1.7. La couche antireflet

La couche antireflet, généralement constituée de MgF-, est habituellement déposée avec
une épaisseur d'environ 100 nm [12]. Son rdle est fondamental pour réduire les pertes optiques
en déposant un matériau dont l'indice de réfraction se situe entre celui de l'air et celui de la
couche fenétre. Cette configuration permet d'augmenter le nombre de paires électron-trou
générées, ce qui contribue & améliorer le courant électrique produit par la cellule [7].

Ainsi, la présence de la couche antireflet joue un réle essentiel dans I'optimisation de
I'efficacité des cellules solaires en minimisant les pertes optiques et en favorisant la génération

de courant électrique.

11.2. Les atouts du (CZTS) dans les technologies solaires

Le Sulfure de Cuivre Zinc Etain, ou CZTS, émerge comme une alternative prometteuse
aux matériaux conventionnels utilisés dans les cellules solaires en couches minces, tels que le
CIGS et le CdTe, qui ont atteint des taux d'efficacité entre 15 et 20% en laboratoire [13, 14].
Cependant, ces matériaux posent des défis en raison de leur toxicité ou de leur rareté, en
particulier I'Indium et le Cadmium, dont la demande croissante et les colts élevés soulévent des
préoccupations quant a leur fiabilité a long terme. Pour pallier ces problémes, les chercheurs se
tournent vers des matériaux alternatifs qui sont a la fois abondants, non toxiques et peu colteux.
Le CZTS répond a ces critéres car il est composé d'éléments largement disponibles et non
toxiques. De plus, il partage des propriétés électroniques similaires au CIGS et posséde une
bande interdite de 1,5 eV, lui permettant de convertir efficacement I'énergie solaire en électricité
[15,16]. Son coefficient d'absorption élevé dans le spectre électromagnétique visible lui confere
une grande capacité a absorber I'énergie solaire. Ces derniéres années, les cellules solaires a
base de CZTS ont connu des avancées significatives, avec des rendements record approchant
les 12,6% [17,18]. Les nombreuses méthodes de synthese disponibles pour le CZTS en font une
alternative prometteuse pour les cellules solaires en couches minces. En résumé, le CZTS
présente un intérét pour les cellules solaires en raison de sa disponibilité, de son faible codt, de
sa non-toxicité, de ses propriétés électroniques similaires au CIGS, de sa bande interdite adaptee

et de son coefficient d'absorption élevé.

50



Chapitre 11 Matériaux photovoltaiques (CZTS, CdS, ZnS, ZnO)

11.2.1. Les cellules solaires a base de CZTS

. Les avantages des cellules solaires CZTS en tant que remplacement
potentiel des cellules CIGS et CdTe:

Les cellules solaires a base de Cuivre-Zinc-Etain-Soufre (CZTS) se positionnent comme
des alternatives prometteuses aux cellules CIGS et CdTe pour plusieurs raisons. Premiérement,
elles sont construites a partir de matériaux semi-conducteurs qui présentent des caractéristiques
photovoltaiques remarquables, notamment un gap direct, un coefficient d'absorption élevé et
une énergie de bande optimale de 1,4 a 1,5 eV, particulierement recherchée dans le domaine
photovoltaique. De plus, les cellules CZTS sont constituées d'éléments abondants, non toxiques
et peu codteux tels que le Cuivre, le Zinc, I'Etain et le Soufre, largement disponibles sur la
croQte terrestre.

Comparativement aux cellules CIGS et CdTe, qui sont également performantes mais
reposent sur des matériaux plus rares et colteux comme I’Indium, les CZTS offrent donc un
avantage économique significatif [19] (figure (11.2)).

Cette combinaison d'avantages fait des cellules solaires CZTS une option attrayante en
tant que remplacement potentiel pour les technologies existantes, ouvrant la voie a des solutions

photovoltaiques plus abordables et plus durables.
13 14 15 16

1 12 13 Al 14 Si 15 P 16 S

50 Sn|51 sSb |32 Te

==

Figure 11.2: Déplacement de groupe dans le tableau périodique : une évolution de CIGS a
CZTS.

47 Ag 48 Cd

11.2.2. La technologie des cellules CZTS

La technologie des cellules solaires CZTS (Cuivre-Zinc-Etain-Soufre) repose sur
l'utilisation d'un matériau semi-conducteur de composition Cu2ZnSnS, comme illustre sur la
figure (11.3). Contrairement aux cellules CIGS (Cuivre-Indium-Gallium-Soufre), les cellules
CZTS ne nécessitent pas l'utilisation de semi-conducteurs dopés pour former une

hétérojonction. De plus, il est estimé qu'une faible fraction (0,1%) des réserves des éléments
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utilises dans ces cellules serait suffisante pour produire une quantité d'énergie significative,

permettant potentiellement de répondre aux besoins de la population mondiale.

TCO

i-Zn0
Suniigh

n-CasS

CZTS
hght
absorber

Mo
coated
substrale

Figure 11.3: Composition et fonctionnement d'une cellule photovoltaique a base de CZTS.

e Composition et fabrication des cellules solaires CZTS :

Les cellules solaires CZTS partagent une structure et des méthodes de fabrication
similaires a celles des cellules CIGS. Cependant, les méthodes d'assemblage optimales
peuvent varier en fonction du type de cellule utilisé, tandis que les substrats peuvent étre
rigides ou souples. La composition typique d'une cellule solaire CZTS comprend les
éléments suivants : une couche de verre protectrice en surface, une couche conductrice
transparente en oxyde de zinc, une couche de Sulfure de Cadmium ou un composé mixte tel
que le Zn(S, O, OH), une couche absorbante en CZTS, un conducteur inférieur en
Molybdéne, et enfin, le substrat [20].

e Les techniques d’élaboration du matériau CZTS :

Les techniques d'élaboration du matériau CZTS varient en fonction des exigences
spécifiques de chaque application. Voici quelques-unes des méthodes les plus couramment
utilisées (figure (11.4)) :

» Co-évaporation : Cette méthode implique I'évaporation simultanée des
éléments constitutifs (Cuivre, Zinc, Etain et Soufre) dans un four sous vide. Elle
permet un meélange homogene des éléments, conduisant ainsi a une structure
cristalline optimale et a de bonnes performances électroniques. Cependant, elle peut
étre codteuse en raison des codts élevés des éléments et de I'équipement nécessaire
[21].
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» Depdt par pulverisation cathodique: Cette méthode offre une alternative
économique a la co-évaporation. Elle implique la vaporisation des éléments
constitutifs sous forme de cibles métalliques et leur dép6t sur un substrat en
utilisant un champ électrique.

» Deépdt chimique en phase vapeur (CVD : Cette technique implique le dépdt
des éléments constitutifs sous forme de vapeur a partir de précurseurs
chimiques sur un substrat.

» Deépdt chimique a partir de solutions (SCC): Cette méthode consiste a
dissoudre les éléments constitutifs dans des solutions chimiques et a les
déposer sur un substrat a l'aide de techniques telles que la gravure chimique
ou la déposition par immersion.

Ces méthodes sont généralement moins codteuses que la co-évaporation, mais elles
peuvent présenter des défis en termes d’homogeénéité de la composition et de la structure
cristalline [22].

Il convient de noter que ces techniques sont en constante évolution, et de nouvelles
approches telles que la modification de surface pour améliorer I'interface entre les couches
ou les techniques de croissance par voie humide pour améliorer les propriétés optiques sont

continuellement développées pour améliorer les performances des matériaux CZTS.

Deépat des couches minces

| Procédés Chimiques | | Procédés Plysiques |

Pulvérisation

I

_| CVD || ALD ”Electroc'himie || Sol-Gel | Evaporation

-
—| MOCVD
MBE: Meolecular Beam Epitaxy

MVCVD MOCVD: Metal Organic chemical vapor deposition
MVCVD: modified chemical vapor depasition

PACYD PACYVD: Phote Assisted chemical vapor deposition Jon Plating
—’ LICVD: laser Induced chemical vapor depesiti
PECVD: Plasma Enh, d chemical vapor deposis
-
PECVD

MBE Magnetron

!

Thermigue

!

i

Electron oC

l

Figure 11.4: Principaux procédés de dép6t de couches minces [6].
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11.2.3. Propriétés du CZTS

e Propriétés structurales :

La structure cristalline des composés CZTS (Cuivre, Zinc, Etain, Soufre) est connue
sous le nom de kesterite (figure (11.5)). Cette structure est similaire a celle de la chalcopyrite
(CIGS) et est associée a des groupes d'espace tels que 14/mcm [23, 24]. Dans cette structure,
les atomes de Zn, Cu, Sn et S sont arrangés de maniere cubique compacte, ou les cations
occupent la moitié des sites tétraédriques. Les couches des cations CuSn, CuzZn, CuSn et CuZn
alternent a z=0, 1/4, 1/2 et 3/4 respectivement, permettant aux atomes de Cuivre d'occuper les
positions 2a (0,0,0) et 2d (0,1/2,3/4), tandis que les atomes de Zinc occupent les positions 2¢
(0,1/2,1/4) [20]. Les atomes d'Etain occupent quant a eux les positions 2b (0, 0,1/2), et les anions
se disposent dans le plan miroir (110) aux sites 8g (X, Y, 2).

Il est important de noter que dans la réalité, I'arrangement des atomes dans la structure késterite
peut varier, ce qui peut influencer les propriétés physiques et électroniques du composé [25].

% & of o® o
.:x/ \)\'\'/{/3 : o l(\/)\'z e
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../ o -\.. ../ ‘bf ._\..

Kesterite Stannite

Figure 11.5: Analyse des structures cristallines des késterites et des stannites

dans les cellules photovoltaiques a base de CZTS [26].

La structure cristalline du CZTS a été étudiée par diffraction des neutrons, révélant ainsi
un certain degré de désordre dans le sous-réseau des cations. Ce désordre a conduit a
I'émergence d'une troisieme structure appelée "késterite désordonnée" (figure (11.6)). Cette
structure se caracterise par une répartition aléatoire du Cuivre et du Zinc (50/50) dans la couche
Cu/Zn, ce qui crée un plan miroir xxz [26]. Dans cette structure, les probabilités d'occupation

d'un site du plan Cu/Zn par un atome de Cuivre ou de Zinc sont égales, ce qui confére a la
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structure de késterite désordonnée une similitude avec la structure stannite, partageant le méme

groupe d'espace 14 2m.

Les principales différences entre ces deux structures résident principalement dans la
division de la position 4d en 2c et 2d, ce qui modifie le groupe d'espace de 14 2m en 14, et un
leger changement dans les positions des anions (Soufre) de xxz dans la structure stannite a xyz,

ou x ety sont tres proches.

(c)

Kesterite Kesterite-désordonnée Stannite

Figure 11.6: Comparaison entre l'empilement des couches dans les structures a)

késterites, b) késterites désordonnées et c) stannites.

Les perturbations dans la répartition des cations, en particulier celles impliquant le
cuivre et le zinc, peuvent entrainer des défauts locaux dans la structure cristalline, tels que des
lacunes et des sites inoccupés. Ces défauts ont un impact direct sur les propriétés électroniques
et optiques du matériau, ce qui peut entrainer une diminution de la performance des dispositifs
photovoltaiques et une réduction de leur durée de vie. Par conséquent, il est important de
comprendre et de contrbler ces perturbations afin d'améliorer les propriétés du matériau et
d'optimiser I'efficacité des dispositifs photovoltaiques. En identifiant et en gérant efficacement
ces défauts, il est possible d'augmenter la fiabilité et la durabilité des cellules solaires a base de
CZTS, contribuant ainsi a I'avancement de la technologie photovoltaique.

e Propriétés cristallographiques :

Dans les matériaux photovoltaiques traditionnels, on a souvent recours a des dopants de
type N et P pour créer une jonction P-N. Cependant, le semi-conducteur CZTS est
intrinséquement dopé P, ce qui conduit a la formation de defauts intrinseques lors de la synthése
ou de la croissance cristalline. Ces défauts, tels que les défauts interstitiels (CZS, ZCS et SC2),
les lacunes (CuZn, ZnCu, SnZn et ZnSn) et les anti-sites (CuSn, SnCu, CuZn, ZnCu, SnZn et
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ZnSn), peuvent se former théoriquement simultanément ou séparément, mais avec des

probabilités et des énergies de formation différentes.

Selon les calculs de Chen et al. [26], les défauts accepteurs ont généralement des
énergies de formation plus faibles que les défauts donneurs, ce qui favorise la formation d'anti-
sites CuZn [27, 28, 29, 33]. Cela expliquerait pourquoi il est préférable que la couche CZTS
dans un dispositif soit riche en zinc et pauvre en cuivre. Il est donc essentiel de noter que
l'objectif n'est pas nécessairement d'obtenir un composé CZTS steechiométrique ; une légeére
déviation de la steechiométrie peut également conduire a la formation de phases secondaires,

dont la nature dépend de la composition chimique et de la température.
e Propriétés optiques :

Les propriétés optiques des semi-conducteurs dépendent a la fois de I'énergie des
photons incidents et de la structure de bande du matériau. Lorsqu'un semi-conducteur pur
absorbe un photon d'énergie hv, il peut exciter un électron de la bande de valence vers la bande
de conduction si I'énergie du photon correspond a la différence d'énergie entre ces deux bandes
(E2 - E1 = hv). Cette énergic minimale nécessaire pour cette transition est appelée seuil
d'absorption optique. Toutefois, dans les semi-conducteurs, des transitions peuvent également
se produire pour des énergies inférieures en présence d'états localisés dans la bande interdite.

Les électrons qui contribuent aux processus d'absorption comprennent les électrons
fortement liés au réseau cristallin (électrons des couches profondes), les électrons de valence,
les porteurs de charge libres (électrons ou trous) et les électrons.

La description mathématique des transitions entre les bandes d'énergie dans les

matériaux CZTS est donnée par I'équation suivante :
n
ahv = A(hv — Eg)

ou a est le coefficient d'absorption optique, hv représente 1'énergie du photon incident,
A est une constante, Eg est I'énergie de gap, et n est un exposant dépendant de la nature de la
transition optique. Pour les transitions directes permises, directes interdites et indirectes

permises, les valeurs typiques de n sont respectivement 1/2, 3/2 ou 2 [31].
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Figure 11.7: Spectre de transmittance caractéristique d'une couche mince CZTS déposée

par pulveérisation ultrasonique [31].

11.2.4. Diagramme de phase du CZTS

Le processus de production du CZTS (Cu2ZnSnS4) peut impliquer l'utilisation de précurseurs

tels que le ZnS, le CuzS et le SnSy, ou bien I'utilisation des éléments purs (figure (11.8)).

Lorsque des précurseurs sont utilisés, les composés binaires ZnS, CuzS et SnS; se forment

initialement avant la formation complete de la phase CZTS. Pour étudier I'évolution de la

composition pendant la synthése, un diagramme de phase ternaire Cu»S-ZnS-SnS, est

souvent utilisé. L'analyse de ce diagramme révele que la phase CZTS n'existe que dans une

plage de compositions trés étroite, ce qui rend difficile I'obtention d'une phase entiérement

monophasée. En général, la phase CZTS est obtenue en présence de phases secondaires

contenant du Soufre [32]. Cette observation souligne les défis liés a la synthése du CZTS et

la nécessite de contrbler précisement les conditions de réaction pour obtenir des échantillons

de haute qualité avec une pureté optimale.
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" Cu,S

Figure 11.8: Diagramme de phase pseudo-ternaire pour former la phase CZTS et d'autres

phases secondaires avec leurs structures cristallines [33].
11.3. Le Sulfure de Cadmium CdS
11.3.1. Propriétés du CdS

e Propriétés structurales :

Le Sulfure de Cadmium (CdS) est un composé semi-conducteur qui se présente sous
deux structures cristallines principales, chacune ayant ses propres arrangements atomiques
distincts et ses caractéristiques spéecifiques [34].

» Structure Cubique a Faces Centrées (Sphalérite) :
Cette structure est également appelée sphalérite en référence a un minéral naturel ayant une
composition chimique similaire. Dans cette structure, les atomes de Cadmium (Cd) et de Soufre
(S) s'agencent de maniére réguliére avec des atomes de soufre situés aux coins et au centre de
chaque face d'un cube.
Cette disposition forme une structure cubique a faces centrées, dans laquelle les atomes de
Cadmium occupent les positions de coordination tétraédriques autour des atomes de Soufre. La
figure (11.9(a)) represente la structure de la sphalérite, appelée également structure Zinc Blende.
» Structure Hexagonale (Wurtzite) :
La structure hexagonale du CdS, connue sous le nom de wurtzite, se caractérise par des
arrangements atomiques hexagonaux.
Dans cette structure, les atomes de Soufre (S) et de Cadmium (Cd) forment des plans

hexagonaux alternés, ou chaque atome de Cadmium est entouré par six atomes de Soufre.
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Cette disposition crée une structure hexagonale, avec des arrangements atomiques qui different
de ceux de la sphalérite. La figure (11.9 (b)) illustre la structure de la wurtzite.

Ces deux structures cristallines du Sulfure de Cadmium (CdS) présentent des propriétés
physiques distinctes, telles que leur conductivité électrique et leur bande interdite, ce qui peut

diversifier leurs applications technologiques.
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Figure 11.9: (a) Structure zinc blende du CdS, (b) Structure Wurtzite du CdS [35].

e Propriétés électriques :

Les propriétés électriques des couches minces de CdS dépendent des parametres de
fabrication. Le Sulfure de Cadmium est un semi-conducteur de type N. Pour les applications
photovoltaiques, une résistivité appropriée se situe généralement entre 1 et 100 Q cm pour
des couches minces de CdS d’une épaisseur qui varie entre 1 et 4 um. Cependant, cette
résistivité optimale nécessite souvent un dopage ou un traitement thermique adéquat.

Initialement, la résistivité électrique des couches de CdS est souvent tres élevée en
raison de leur faible épaisseur. Elle peut atteindre des valeurs dépassant 10° Q cm.
Cependant, aprés un traitement thermique approprié, cette valeur peut chuter a des niveaux
plus bas, entre 10° et 10 Q cm [35]. Ces ajustements sont essentiels pour garantir que les
couches de CdS présentent les propriétés électriques nécessaires pour leur application dans
les dispositifs photovoltaiques.

e Propriétés optiques :

Les films minces de Sulfure de Cadmium (CdS) présentent des propriétés optiques
intéressantes pour diverses applications, notamment pour les cellules solaires. Leur taux de

transmission, situé géneralement entre 50 et 70 % dans les régions du spectre visible (520-
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850 nm), en fait des candidats idéaux pour étre utilisés comme couches tampons dans les
dispositifs photovoltaiques.

En outre, le CdS en couche mince se caractérise par un gap optique direct, ce qui
signifie que I'énergie nécessaire pour exciter un électron d'une bande d'énergie a une autre
peut étre fournie par un photon. Cette valeur de I'énergie du gap optique varie typiquement
entre 2,33 et 2,56 eV [36].

En ce qui concerne l'indice de réfraction, les couches minces de CdS presentent
géneralement un indice de réfraction d'environ 2,5 [37]. Cet indice de réfraction élevé est
essentiel pour guider efficacement la lumiere a travers la couche mince, augmentant ainsi
I'absorption de la lumiére et améliorant les performances des dispositifs photovoltaiques.
Dans le tableau (11.2) sont récapitulées les différentes propriétés physiques du matériau
Sulfure de Cadmium CdS.

Propriété Physique Description
Structure Cristalline Cubique a faces centrées (sphalérite) ou hexagonale (wurtzite)
Jaune a jaune-orange (variation possible en fonction de la taille des
Couleur .
particules)
Bande Interdite Entre 2,2 et 2,5 eV

Semi-conducteur de type N intrinséque, modifiable par dopage pour

Conductivite Electrique devenir de type P ou conducteur

Transparence Transparent dans le domaine visible du spectre électromagnétique

Insoluble dans I'eau, mais soluble dans des acides forts comme

Solubilite 'acide chlorhydrique (HCI) ou 'acide nitrique (HNO3)
Point de Fusion Environ 1 750°C (3 182°F)

. : Absorption dans le spectre UV et visible, utilisé dans les cellules
Propriétés Optiques

solaires, détecteurs de lumiére et photo catalyseurs

Tableau I1.2: Propriétés physiques du Sulfure de Cadmium a T=300°K [35].
11.3.2. Domaines d’application du CdS

Le Sulfure de Cadmium (CdS) est largement utilisé comme couche tampon de type
N dans les cellules solaires a couches minces, notamment dans les hétérojonctions basées sur
le CulnSe», le CulnGaSe: ou le CdTe. Plusieurs chercheurs ont exploré les propriétés des
hétérojonctions CdS, utilisant le CdS comme interface, notamment avec le CIX (CulnSey,

CulnSy) ou le CdTe, dans leurs procédés de fabrication [38].
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Outre son utilisation dans les cellules solaires, le CdS est également utilisé en galvanoplastie
pour reveétir des surfaces métalliques, dans la fabrication d'accumulateurs alcalins, ainsi que
dans l'industrie nucléaire. De plus, le CdS est un composant important dans la fabrication de
divers composés chimiques, ce qui souligne sa polyvalence et son importance dans de

nombreux secteurs industriels.

11.4. Le sulfure de zinc (ZnS)

Au cours des derniéres années, les matériaux nano structurés ont suscité un vif intérét
dans la recherche scientifique et technologique [39,40]. Leurs propriétés uniques, dues aux
effets de taille et de surface, ne peuvent étre obtenues a partir de matériaux classiques a
I'échelle macroscopique. Les nanoparticules présentent ainsi de nouvelles propriétés
optiques, électroniques, magnétiques, chimiques et structurales qui ouvrent la voie a de
nombreuses applications technologiques.

Parmi les matériaux nano structurés, les nanocristaux a base de semi-conducteurs I1-
VI, tels que le ZnS, le CdS, le ZnO et le CdTe, sont particulierement prometteurs pour les
applications optoélectroniques [41]. Le sulfure de zinc (ZnS), en particulier, est un semi-
conducteur a large bande interdite, avec un gap direct variant entre 3,4 et 3,70 eV en fonction
de la composition [42]. Cette caractéristique en fait un matériau potentiellement important
pour diverses applications, notamment comme revétement anti-reflet dans les cellules
solaires a hétérojonction [43]. Le ZnS trouve également des applications dans la fabrication
de diodes émettrices de lumiere UV, les dispositifs photovoltaiques, ainsi que comme
phosphore dans les écrans plats [44]. Ses propriétés le rendent attrayant pour les diodes
luminescentes bleues, les dispositifs d'électroluminescence et les cellules photovoltaiques,
ce qui ouvre des perspectives larges dans les domaines des affichages, des capteurs et des
lasers [45].

11.4.1. Avantages principaux du ZnS

- Sa non-toxicité pour I'environnement.

- Un large gap, permettant le passage de photons a plus haute énergie et
augmentant lI'absorption de la lumiere au niveau de la couche absorbante [46].

- Une énergie de liaison d'exciton relativement élevée (34 meV).

- Un module de cisaillement trés élevé (~45.5 GPa), indiquant la stabilite du
cristal par rapport a d'autres matériaux comme le ZnSe (18.35 GPa), la GaAs
(32.60 GPa) et le silicium (51.37 GPa).

- Un indice de réfraction élevé (2.35) [47].
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11.4.2. Propriétés du (ZnS)
Le sulfure de zinc (ZnS) présente une grande importance dans 1’industrie grace a ses
propriétés structurales, optiques et électriques intéressantes.

e Propriétés Structurales de sulfure de zinc (ZnS):

A I'état naturel, le ZnS cristallise le plus souvent dans le systéme cubique et est connu
sous le nom de blende ou de sphalérite. Le terme "blende" vient de I'allemand "blenden”,
signifiant éblouir ou tromper, tandis que "sphalérite” provient du grec "sphaleros”, signifiant
trompeur ou incertain. Il peut présenter différentes couleurs, ce qui peut induire en erreur
méme des mineurs expérimentés. Une autre forme moins courante de ZnS est cristallisee
dans le systéme hexagonal, appelée wurtzite.

Dans les structures de blende et de wurtzite, chaque atome de zinc est entouré par
quatre atomes de soufre disposés aux sommets d'un tétraédre, et inversement chaque atome
de soufre est entouré par quatre atomes de zinc.

Dans la structure de blende figure (11.10 (a)), les atomes de soufre forment un
arrangement cubique de densité maximale, tandis que les atomes de zinc occupent une lacune
tétraédrique sur deux. Ainsi, il y a quatre ZnS par maille.

Dans la structure de wurtzite figure (11.10 (b)), les atomes de soufre s'empilent de
maniere compacte selon un arrangement hexagonal, avec deux ZnS par maille.

Ces structures cristallines fournissent une base pour comprendre les propriétés
physiques et chimiques du sulfure de zinc, ce qui est important dans de nombreuses

applications industrielles et technologiques [48].
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(a) : Sphaleérite (b) : Wurtzite

Figure 11.10: Les deux structures cristallines du ZnS [49].

Structure Sphalérite Wurtzite
e _ a=5.406 A a=3.82A
Caractéristiques de la maille
c=6.26 A
S:(0,0,0)
Coordonnées des at S:(0,0,0) S:(2/3,1/3,1/2)
oordonnées des atomes :
Zn:(1/4,1/4,1/4) Zn :(0,0,5/8)
Zn : (2/3,1/3,1/8)
Distances interatomiques ria (A) 2.342 2342
La masse volumique p (g/cm?®) 41 3.98

Tableau 11.3: Les caracteéristiques des structures cristallines du ZnS [50].
e Propriétés optiques :

Les propriétés optiques du sulfure de zinc (ZnS) ont été étudiées dans divers
domaines, notamment la luminescence, l'absorption, la résonance paramagnétique
électronique, I'émission électronique par excitation de rayons X et la diffusion de la lumiére
[51].

La transparence optique du ZnS dans les régions visibles du spectre solaire découle
de son large gap (Eg = 3.65 eV) [52], le seuil fondamental d’absorption du ZnS se situant
dans I’ultraviolet. Le ZnS est transparent en dessous du niveau d’absorption a environ 380

nm, bien que des absorptions puissent étre observées a des longueurs d'onde commencant
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entre 400 et 440 nm en raison de déviations de la steechiométrie [53]. La forme du spectre
d’absorption intrinséque est principalement observable sur les couches minces en raison de
leur grand coefficient d’absorption.

Le sulfure de zinc (ZnS) est un matériau a gap direct. Il existe une certaine
controverse dans la littérature concernant 1’énergie du gap; certaines études préconisent un
gap d’énergie de ZnS a la température ambiante de 3.6 eV, tandis que d'autres rapportent une
bande de valence a la transition de niveau de donneur a 3.3 eV, expliquant ainsi pourquoi
une valeur plus petite (typiquement 3.4 eV) est souvent rapportée. Ainsi, le gap a la
température ambiante du ZnS peut étre situe entre 3.6 et 3.7 eV [54].

L'indice de réfraction du ZnS variede 2.41 2 0.5 pm 22.29 a 1.1 pm. Ces indices sont
associés a sa transparence élevée, ce qui en fait un matériau adéquat dans la conception de
cellules solaires a couches minces [55].

e Propriétés électriques :

D’une fagon générale, le sulfure de zinc (ZnS) est considéré comme un semi-
conducteur de type N, bien que l'origine précise de ce comportement ne soit pas
définitivement établie a ce jour. De nombreux chercheurs I'attribuent aux atomes interstitiels
de zinc et a la non-steechiométrie de la composition. Le dopage des cristaux de ZnS est
possible avec des atomes tels que I'aluminium, l'indium, le manganeése, etc.... ce qui lui
confére un comportement de type N.

La grande conductivité des couches de sulfure pur est due a la forte concentration en
porteurs de charge (électrons). Cependant, la mobilité dans ces couches est généralement
considérablement plus faible que celle dans le volume du matériau correspondant. La forte
concentration en €lectrons est attribuée a la déviation par rapport a la steechiométrie, ce qui
peut résulter de vacances d'anions ou d'un exces de cations en position interstitielle. La nature
exacte des défauts de structure dans la plupart des cas reste incertaine [56].

Le ZnS non dopé présente une résistivité tres élevée (~70000 Qcm). Cependant, des
études ont montré qu'en utilisant des couches minces, la résistivité peut étre
considérablement réduite, atteignant moins de 0.64 Qcm selon certaines recherches. Le ZnS
peut étre dope soit par un exces de zinc, soit en utilisant des dopants de substitution tels que
I'aluminium ou l'indium.

En ce qui concerne la mobilité des porteurs de charge, la mobilité des électrons dans
le ZnS est supérieure & 750 cm?/Vs, tandis que la mobilité des trous est considérablement

inférieure, mesurée a moins de 10 cm?/Vs [57].
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11.4.3. Applications du (ZnS)

Le sulfure de zinc (ZnS) présente une large gamme d'applications dans divers

domaines technologiques. Voici quelques-unes de ses applications principales [58]:

>

Cellules solaires photovoltaiques : Le développement de nanostructures de ZnS a
contribué a I'amélioration des performances des cellules solaires photovoltaiques en
tant que matériaux absorbants ou revétements dans les dispositifs photovoltaiques.
Diodes électroluminescentes (LED): Le ZnS est utilisé dans la fabrication de LED en
raison de ses propriétés électroluminescentes, permettant la conversion d'électricité
en lumiére.

Ecrans plats : En raison de sa transparence dans le spectre visible et de sa large bande
interdite, le ZnS est utilisé dans la fabrication d'écrans plats pour divers dispositifs
électroniques.

Fenétres infrarouges : Les propriétés optiques du ZnS en font un matériau idéal pour
la fabrication de fenétres infrarouges utilisées dans des applications telles que la
détection thermique et I'imagerie infrarouge.

Capteurs : Le ZnS est utilisé dans la fabrication de capteurs chimiques, notamment
les capteurs de gaz, en raison de sa sensibilité aux changements de composition
chimique de I'environnement.

Catalyseurs : Les nanostructures de ZnS sont utilisées comme catalyseurs dans divers
processus chimiques en raison de leur activité catalytique et de leur surface spécifique
élevee.

Capteurs biomédicaux : Les nanostructures de ZnS sont utilisées dans la fabrication
de capteurs biomédicaux hautement sensibles, tels que des capteurs de force, des
capteurs d'écoulement sanguin et des capteurs de détection du cancer, en raison de
leurs excellentes propriétés de fluorescence et de leur non-toxicité.

Capteurs de lumiéere UV: Le ZnS est utilisé dans la fabrication de capteurs de lumiére
UV pour mesurer la puissance ou l'intensité du rayonnement UV incident, ce qui est

important dans diverses applications industrielles et scientifiques.

I1.5. L’Oxyde de Zinc (ZnO)

11.5.1. Propriétés du ZnO

Propriétés structurales :
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L'oxyde de zinc (ZnO) présente les propriétes structurales suivantes [59]:

» Composition chimique : L'oxyde de zinc est un semi-conducteur binaire composé
d'atomes de zinc (Zn) et d'oxygeéne (O).

> Type de semi-conducteur : Il appartient a la famille des semi-conducteurs 11-VI.

» Structure cristalline : L'oxyde de zinc cristallise généralement dans le systeme
hexagonal et adopte la structure de type Wurtzite. Dans cette structure, chaque atome
de zinc est entouré par quatre atomes d'oxygene disposés aux sommets d'un tétraedre
(figure (11.11)).

» Systeme cristallin : Le systeme cristallin hexagonal du ZnO se caractérise par ses
axes de symétrie hexagonaux et sa maille cristalline, qui est composée de deux
atomes de zinc et deux atomes d'oxygéne par maille élémentaire.

» Non-toxicité : Contrairement au sulfure de cadmium (CdS), I'oxyde de zinc est
considéré comme non toxique, ce qui en fait un matériau plus sir pour diverses
applications.

Cette structure cristalline hexagonale de type Wurtzite confere a I'oxyde de zinc des
propriétés intéressantes pour une large gamme d'applications, notamment dans les domaines

des semi-conducteurs, du photovoltaique, de I'optoélectronique, et de la catalyse.

Figure 11.11: Structure cristalline du ZnO: Zn (en jaune) O (en gris) [59].

e Les propriétés electriques :
Les propriétés electriques du ZnO sont hautement influencées par des facteurs tels
que le dopage, la structure cristalline, la pureté du matériau et la présence de défauts. Une

compréhension approfondie de ces propriétés est essentielle pour concevoir et optimiser les

66



Chapitre 11 Matériaux photovoltaiques (CZTS, CdS, ZnS, ZnO)

dispositifs electroniques basés sur le ZnO, ainsi que pour explorer de nouvelles applications
dans divers domaines de la technologie [59]. Le tableau (11.4) regroupe quelques propriétes
électriques du ZnO.

Nature de la bande interdite directe

Largeur de la bande interdite a 300°K 34

Type de conductivité N ou P

Masse effective des électrons 0.28m0

Masse effective des trous 0.6m0

Densité d’états dans BC 3.71 10 ¥¢m?3
Densité d’états dans BV 1.16 10%m3
Résistivité maximale 10°Q.cm
Résistivité minimale 10Q.cm

Tableau I1.4: Quelques propriétés électriques du ZnO [59].

e Propriétés optiques :

Dans le domaine du visible, le ZnO est un matériau transparent. Il présente un intérét
considérable qui réside dans ses propriétés remarquables telles que la largeur de sa bande
interdite qui permet d’émettre du visible a I’ultraviolet [59].

» Coefficient d'absorption (a) : Le coefficient d'absorption mesure la capacité d'un
matériau a absorber la lumiere incidente a une certaine longueur d'onde. Pour le ZnO,
le coefficient d'absorption peut varier en fonction de la longueur d'onde de la lumiére
ainsi que la pureté et la structure du matériau. Une valeur élevée du coefficient
d'absorption indique une forte capacité d'absorption de la lumiére par le matériau.

» Indice de réfraction (n): L'indice de réfraction mesure la capacité d'un matériau a
ralentir la vitesse de la lumiére lorsqu'elle traverse le matériau. Un indice de réfraction
élevé indique une forte capacité a dévier la lumiere, ce qui est souvent associé a une
transmittance réduite.

» Constante dié¢lectrique (g): La constante diélectrique mesure la réponse d'un
matériau a un champ électrique externe. Pour le ZnO, une constante diélectrique

élevée indique une capacité accrue a se polariser en réponse a un champ électrique
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appliqué, ce qui est important pour de nombreuses applications électriques et
électroniques.

» Transmittance (T): La transmittance mesure la proportion de lumiére qui traverse
un matériau sans étre absorbée ou réfléchie. Pour le ZnO, une transmittance élevée
dans le domaine visible indique sa capacité a permettre le passage de la lumiere dans
cette gamme de longueurs d'onde, ce qui le rend approprié pour diverses applications

optiques et photovoltaiques.

11.5.2. Domaines d’application du ZnO
Les domaines d'application du ZnO sont variés et incluent :

» Contacts électriques transparents pour les cellules solaires en couches minces:
Les films minces en ZnO sont utilisés comme contacts électriques transparents dans
les cellules solaires en couches minces en raison de leur transmittance élevée dans le
domaine visible et de leurs bonnes propriétés électriques.

> Dispositifs électroniques : Le ZnO est utilisé dans une gamme de dispositifs
électroniques tels que les redresseurs et les filtres en raison de ses propriétés semi-
conductrices. Il peut étre intégré dans des circuits électroniques pour diverses
applications.

» Télécommunication : Les résonateurs en ZnO sont utilisés dans les systemes de
télécommunication pour les communications radio. Il est capable de générer des
ondes acoustiques de surface qui peuvent étre utilisées dans diverses applications de
télecommunication.

» Traitement d'images : Le ZnO est utilisé dans les traitements d'images pour diverses
applications telles que l'imagerie médicale, la photographie et la vision par
ordinateur. Ses propriétés optiques et sa transmittance élevée en font un matériau
utile pour la fabrication de capteurs d'images.

> Systemes lasers: Le ZnO est utilisé dans les systemes lasers en raison de ses
propriétés optiques uniques. Il peut étre utilisé comme matériau actif dans les lasers
a semi-conducteurs et dans d'autres types de lasers.

» Diodes électroluminescentes (LED): Le ZnO est utilisé dans la fabrication de diodes
électroluminescentes (LED) en raison de sa largeur de bande interdite, qui lui permet
d'émettre de la lumiere dans le domaine visible et ultraviolet. Les LED a base de ZnO

sont utilisées dans diverses applications d'éclairage et d'affichage.
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Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons mis en valeur l'importance des matériaux
photovoltaiques CZTS, CdS, ZnS et ZnO dans le domaine de la conversion de I'énergie
solaire en électricite, ainsi que dans beaucoup d’autres domaines de technologie. Ces
matériaux offrent une alternative prometteuse aux technologies photovoltaiques
traditionnelles a base de Silicium, gréace a leur abondance, leur faible codt et leur potentiel
d'efficacité elevée.
En examinant en détail les caractéristiques structurales, optiques et électroniques de ces
matériaux, ce chapitre a mis en lumiére les performances des cellules solaires
photovoltaiques congues a base de ces matériaux. De plus, il a souligné les défis associés a
leur mise en ceuvre a grande échelle, tout en mettant en avant les avancées récentes dans leur
fabrication et les perspectives d'amélioration future pour optimiser leur efficacité et leur
durabilité.
Enfin, ce chapitre a exploré également les applications potentielles de ces technologies dans
le contexte de la transition mondiale vers une énergie plus propre et renouvelable, soulignant
ainsi leur importance dans la lutte contre le changement climatique et la promotion d'une
économie plus durable.
En conclusion, ce chapitre a montré I’importance des matériaux photovoltaiques, tout en
soulignant la nécessité de poursuivre la recherche et le développement pour maximiser leur

potentiel et accélérer leur adoption a grande échelle.
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Chapitre 111 Simulation des structures ZnO/CdS/CZTS et ZnO/ZnSICZTS via SCAPS

Introduction

La transition vers une économie plus durable et respectueuse de I'environnement a
intensifié la recherche dans le domaine des énergies renouvelables, en particulier I'énergie
solaire. Les cellules solaires photovoltaiques sont au cceur de cette révolution énergétique, et
parmi les matériaux émergents, les composés a base de Cuivre, Zinc, Etain et Soufre (CZTS)
ont suscité un intérét significatif. Ces composés présentent des propriétés prometteuses en
termes d'efficacité et de codt, faisant d'eux des candidats attrayants pour les applications
photovoltaiques.

Cependant, la conception et I'optimisation de cellules solaires CZTS nécessitent une
compréhension approfondie des propriétés électroniques et optiques de ces structures
complexes. C'est dans ce contexte que la simulation numérique joue un réle crucial et offre une
approche efficace pour évaluer et affiner les parametres des cellules solaires avant leur
fabrication, contribuant ainsi a accélérer le processus de développement.

Ce chapitre se penche sur la simulation des structures de cellules solaires a base de CZTS
comme couche absorbante, et le CdS et ZnS comme couches tampons. Les deux structures a
étudier sont: ZnO/CdS/CZTS et ZnO/ZnS/CZTS. Le but envisagé dans cette étude est
d’apporter des éclaircissements sur les performances photovoltaiques des cellules solaires
CZTS dans des configurations spécifiques, ouvrant la voie a des améliorations potentielles et a
une meilleure compréhension de ces dispositifs innovants.

Le SCAPS-1D sera I’outil de cette étude de simulation vu sa polyvalence et sa fiabilité
dans le domaine de la simulation des dispositifs photovoltaiques.

Dans la premiére partie du chapitre, nous explorons les objectifs de la simulation et le
contexte de recherche, mettant en lumiére I'importance de I'étude des cellules solaires CZTS
dans le panorama des énergies renouvelables. Nous exposons également et d’une fagon bréve
le logiciel SCAPS-1D, soulignant ses fonctionnalités clés et son utilité dans notre démarche de
simulation.

Par la suite, nous rentrons dans les détails de la simulation en expliquant la définition
du point de fonctionnement, la sélection des caractéristiques a simuler, I'édition de la structure
de la cellule solaire, et I'ajustement des propriétes des contacts et des couches. Nous présentons
également les modeéles utilisés pour les composants (CZTS, CdS, ZnS, ZnO) ainsi que les

différents parametres pris en compte pour chaque cellule simulée.
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I11.1. Contexte de la recherche

Dans notre travail, nous simulons des structures composées de CZTS (Cuivre, Zinc,
Etain et Soufre) comme couche absorbante, le CdS (Sulfure de Cadmium) et le ZnS (Sulfure de
Zinc) comme couches tampons respectivement, et le ZnO (Oxyde de Zinc) comme couche
TCO. Cette simulation se fait a I'aide du logiciel SCAPS-1D, SCAPS qui signifie Solar Cell
Capacitance Simulator, est un outil de simulation utilisé principalement dans le domaine de la
recherche sur les cellules solaires.

Le contexte de cette recherche est basé sur I'optimisation des performances des cellules
solaires a base de CZTS. Un grand nombre de chercheurs utilisent SCAPS pour simuler et
modeéliser différentes architectures de cellules solaires en variant les matériaux utilisés dans les
couches absorbantes et les couches de transport électronique.

Dans notre cas, nous utilisons le CdS et le ZnS comme couches tampons pour évaluer
leur impact sur les performances de la cellule solaire en CZTS. Les simulations pourraient aider
a comprendre comment différentes combinaisons de matériaux affectent les caractéristiques
électriques et optiques de la cellule solaire, telles que I'efficacité de conversion, la tension en
circuit ouvert, le courant de court-circuit, etc.

Cela s'inscrit généralement dans le cadre de la recherche en énergie solaire, visant a
améliorer I'efficacité des cellules solaires a base de matériaux plus abondants et moins toxiques

que les matériaux traditionnels tels que le Silicium.

I11.2. Objectifs de la simulation des structures ZnO/CdS/CZTS et

Zn0O/ZnS/CZTS
Les cellules solaires hétérojonction a couches minces basées sur les Késterites Sulfure

de Cuivre, de Zinc et d'Etain sont apparues comme un candidat prometteur pour les dispositifs
photovoltaiques de la prochaine génération en raison de leur faible codt, de leur caractere non
toxique et de I'abondance de leurs constituants sur la croute terrestre [1,2]. Dans cette étude de
simulation numérique comparative, nous allons étudier les caractéristiques électriques de deux
cellules solaires a couches minces a hétérojonction basées sur les Késterites. Les performances
de deux cellules solaires avec deux couches tampons différentes seront comparées a l'aide du
logiciel Solar Cell Capacitance Simulator SCAPS-1D. La premiére fabriquée avec une couche
tampon de Sulfure de Cadmium (CdS), et la deuxiéme avec le Sulfure de Zinc (ZnS). Les deux
cellules ayant alors la méme structure : Oxyde de Zinc (ZnO)/couche tampon
(CdS,znS)/(CZTS)/Molybdéne Mo. L'effet du dopage, de 1’épaisseur des couches absorbante

et tampon, et de la température sur les parametres photovoltaiques (densité de courant
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de court-circuit Jcc, tension en circuit ouvert Vco, facteur de forme FF et efficacité
photovoltaique n) a été étudié en détail.

Les résultats vont montrer que la cellule solaire ZnO/ZnS/CZTS/Mo est plus
performante que la cellule solaire ZnO/CdS/CZTS/Mo en termes de Jcc, Vco, FF et 1. Les
simulations vont également révéler que I'effet du dopage de la couche tampon/absorbante et de
son épaisseur sur les parametres photovoltaiques est significatif. L'augmentation de I'épaisseur
de la couche tampon/absorbante conduit a une augmentation de Jcc et une diminution de Vco.
Cependant, Jcc atteint un maximum au-dela d'une certaine épaisseur. De méme, l'augmentation
du dopage de la couche tampon/absorbante entraine une augmentation de Jcc et une diminution
de Vco. Plusieurs études antérieures ont fait état de la fabrication et de la caractérisation de
cellules solaires a base de CZTS. Par exemple, G. K. Dalapati et al ont rapporté la fabrication
de cellules solaires en CZTS avec un rendement de conversion de puissance 1 de 4,2 % en
utilisant une couche tampon en CdS [3]. De méme, M. F. Islam et al ont rapporté la fabrication
de cellules solaires CZTS avec un rendement 1) de 5,2 % en utilisant une couche tampon en ZnS
[4]. En revanche, notre étude s'est concentrée sur la caractérisation électrique des cellules
solaires a base de CZTS avec deux différentes couches tampons a l'aide de simulations
numeriques.

Ces dernieres années, les simulations numériques sont apparues comme un outil
puissant pour la conception et I'optimisation des dispositifs photovoltaiques [5]. Plusieurs
études ont fait état de I'utilisation de simulations numériques pour étudier les caractéristiques
électriques des cellules solaires & base de CZTS. Par exemple, F. A. Jhuma et al ont utilisé des
simulations numériques pour étudier I'impact de I'épaisseur de la couche tampon sur les
performances des cellules solaires a base de CZTS [6]. Dans une autre étude, F. A. Jhuma et
M. J. Rashid ont également utilisé des simulations numériques pour optimiser la concentration
de dopage de la couche tampon en CdS pour les cellules solaires a base de CZTS [7].

L'objectif de cette étude comparative de simulation numérique est d'étudier les
caractéristiques électriques de deux cellules solaires a hétérojonction a couche mince a base des
Késterites (CZTS) avec les deux couches tampons CdS et ZnS. Le but est de déterminer laquelle
des deux cellules solaires atteindrait une efficacité photovoltaiqgue maximale en analysant les
parametres photovoltaiques tels que Jcc, Vco, FF, et 1 tout en faisant varier I'épaisseur et le
dopage de la couche tampon/absorbante.

La nouveauté de ce travail réside dans la comparaison des performances des cellules
solaires a base de CZTS avec deux couches tampons différentes a l'aide de simulations

numériques. En outre, I'étude met en évidence I'importance de I'épaisseur et du dopage de la
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couche tampon/absorbante sur les parametres photovoltaiques, ce qui peut contribuer a
I'optimisation et a la conception de cellules solaires a base de CZTS avec un meilleur

rendement.
111.3. L’utilisation du SCAPS-1D

SCAPS est un logiciel de simulation dédié aux cellules solaires unidimensionnelles,
développé par le département des systéemes eélectroniques et informatiques (ELIS) de
I'Université de Gent en Belgique. Plusieurs chercheurs, dont Marc Burgelman, Koen Decock,
Johan Verschraegen, Alex Niemegeers et Stefaan Degrave, ont contribué a son développement.
Le logiciel est accessible gratuitement & la communauté de recherche en photovoltaique,
notamment aux établissements et instituts de recherche. Il est compatible avec les systemes
d'exploitation Windows tels que 95, 98, NT, 2000, XP, Vista, Windows 7, et nécessite environ
50 Mo d'espace disque.

A T'origine congu pour simuler des structures de cellules solaires & base de CulnSe; et
de CdTe, SCAPS a évolué au fil des versions pour devenir applicable aux cellules solaires
cristallines (Si et GaAs) ainsi qu'aux cellules amorphes (a-Si et Si micro-morphe).

Voici un apercgu sur ses principales caractéristiques :

> Possibilité de modéliser jusqu'a 7 couches semi-conductrices.

> Flexibilité dans I'introduction de parameétres, avec des variations graduées en fonction
de la composition et de la profondeur de la cellule, tels que ¥y, &, etc.

> Prise en compte de différents mécanismes de recombinaison : bande a bande (directe),

SRH (Shockley-Read-Hall) ou Auger.

» Modélisation des niveaux de défauts, gu'ils soient en volume ou a l'interface, en
considérant leurs états de charge et leur contribution a la recombinaison.

> Gestion des niveaux de défauts en fonction du type de charge (neutre, monovalent,
divalent, multivalent) et de leur distribution énergétique (discret, uniforme, Gauss,
gueue, ou combinaison).

> Prise en compte des propriétés optiques des niveaux de défauts, avec la possibilité d'une
excitation directe par la lumiére (connue par l'effet de I'impureté photovoltaique, IPV).

» Modélisation des transitions métastables entre les niveaux de défauts.

» Simulation des contacts, incluant le travail de sortie du métal et le régime de bande plate,

ainsi que les propriétés optiques du filtre (réflexion ou transmission).
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I11.4. Description du logiciel SCAPS-1D
SCAPS est un logiciel congu pour étre utilisé sous le systeme d'exploitation Windows, et il a
été développé avec Lab Windows/CVI de National Instruments. L'accés a SCAPS se fait via

I'icbne "Action Panel”. Une fois ouvert, la fenétre correspondante est illustrée dans la figure

(11.1).

[m] >

SCAPS 3.3.09 Action Panel

—Working point Series resistance Shunt resistance —— Action list All SCAPS settings —
Temperature (K} = 30000 g yes yes!
Voltage (V) = 0.0000 ne [ | Load Action List l | Load all settings '
= 1.00E+0 Rs Ohm.cm~2 Rsh ﬁ 1.00E+3
aizencriihs) ~ 1.000E+6 X . _ - | Save Action List l | Save all settings '
Number of points = S/cm™2 Gsh ﬁ 00E-3
llumination: Dark D:- Light Specify illumination spectrum, then calculate Gix) Directly specify G{x)
Analytical model for spectrum ML | Spectrum from file ] 1 Analytical model for G(=) | || Gx) from file | —
) Incident (or bias)
Spectrum file name illuminated fram left illuminated from right light power (W/m2)
Select My AM1_5G 1 sun spe sun orlamp. (0.00 Gix) model Constant generation G I~
spectrum file Shoriwavel =
Spectrum cut off 2 ; yes JSTWENVE AT ﬂz““”—‘ after cut-off 0,00 Ideal Light Currentin G{x) (mAfcm2)
Long wavel (nm) §4SDD 0 Transmission of attenuation filter (34)
Neutral Density 0.0000 Transmission (%) ﬁ 100.000 after ND ' 0.00 Ideal Light Currentin cell (mAfcm2)
[ Action ~Pause at each step
of points
- V1 (V) gunnuﬂ V2 (V) gusmu ﬁ‘ﬂ ﬁDDZDD increment (V)
— Cv V1{\V) ﬁ -0.8000 V2 (V) ﬁ 0.8000 ﬁ 81 ﬁ 0.0200 increment (W)
— cf 1 (Hz) ﬁ 1.000E+2 2 (Hz) ﬁ‘\ 0D0E+6 §2‘I ﬁ 5 points per decade
— QE(PCE) WL (nm) 3 300.00 WL2 (nm) 3{900.00 =G 21000 incremant (nm)
@ ’ e T S I Problem file: new problem Set Problem
Save all simulations

Stop f

Results of calculations

@@J&JM&J&J&J\

Recorder results

Continue

Clear all simulations ]

SCAPS info I

Batch set-up

Recmrd set up

Curve fitset-up  }
=
Script set-up
-,

Curvefitting results

J

Script graphs Script variables

Figure I111.1: Panneau de démarrage de SCAPS, le panneau d’action ou panneau principal.
e La signification des blocs numérotés de 1 a 5 est expliquée dans le texte. Il y a des panneaux
dédiés pour les actions de base :
Lancer SCAPS
1. Déefinir le probléme : ainsi que la géométrie, les matériaux et toutes les propriétés de la
cellule solaire étudiée.
Indiquer les circonstances dans lesquelles la simulation est effectuée (spécifier le point de
fonctionnement).
Indiquer la mesure (la caractéristique) a simuler.
Commencer le(s) calcul(s).
Afficher les courbes de simulation (voir la section 5).

Dans ce qui suit, nous détaillerons les étapes une par une:
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.!53_.

o

Lancer SCAPS :

En cliquant sur I’icone ci-dessus sur le bureau, ou bien double-clique sur le fichier
SCAPS3309.EXE dans le gestionnaire des fichiers (ou dans n’importe quelle autre version de

SCAPS), SCAPS s’ouvrira avec le panneau d’action.

1. Définir le probléeme :

Set problem

Pour initialiser le probléme dans le panneau d'action de SCAPS, il suffit de cliquer sur
le bouton "SET PROBLEM" et de choisir I'option "LOAD" située dans le coin inférieur droit
de la fenétre qui s'ouvre (figure (111.2)). Ensuite, nous pouvons sélectionner et ouvrir un fichier
specifique, tel que "NUMOS CIGS Baseline.def", qui sert d'exemple pour une cellule solaire
basee sur le matériau CIGS. Une fois le fichier ouvert, toutes les propriétés de la cellule solaire
peuvent étre modifiées en accédant a nouveau a l'option "SET PROBLEM" dans le panneau

d'action.

- new | load ] save ]

Figure 111.2: Définir le probléme.

2. Définir le point de fonctionnement :

Le point de fonctionnement est défini par des parameétres non variables au cours des mesures

de la simulation et est lié & I'opération de mesure (figure (111.3)). Cela inclut notamment :
- La température (T) : Elle est primordiale pour toutes les mesures. Il est important
de noter que dans SCAPS, des variables telles que Nc(T), Nv(T), les vélocités

thermiques, le voltage thermique kT, et toutes leurs dérivées sont les seules a avoir une

81



Chapitre 111 Simulation des structures ZnO/CdS/CZTS et ZnO/ZnSICZTS via SCAPS

dépendance thermique explicite. Ainsi, il est nécessaire de saisir manuellement, pour

chaque valeur de T, les parametres du matériau correspondant.

— Working point
Temperature (K) el 300.00

Voltage (V) 2 0.0000
Frequency (Hz) = 1000E+6
Mumber of points el 5

Figure 111.3: Le point de fonctionnement.

Le voltage (V) : Ce parametre n'est pas pertinent pour les simulations I-V et C-V. Il
représente le voltage de polarisation DC dans une simulation C-f et QE(L). Dans
SCAPS, la simulation commence toujours a 0 V et s'exécute jusqu'au voltage du point
de fonctionnement, en effectuant un certain nombre d'étapes qui doivent également étre
spécifiées.

La fréquence (f) : Ce parametre n'a pas d'incidence sur les simulations -V, QE(}) et
C-f. Il correspond a la fréquence a laquelle la caractéristique C-V (capacité en fonction
de la tension) est simulée.

L’illumination : C'est un paramétre utilis¢é dans toutes les mesures. Pour QE(}), il
détermine les conditions de polarisation de la lumiére. Les paramétres de base incluent
I'obscurité ou la lumiére, le choix du cété illuminé et le choix du spectre. Le spectre
d'illumination par défaut est le spectre solaire (équivalent a 1000 W/m?) avec une masse
dair de 1.5 global. Cependant, il existe également une variété de lumiéres
monochromatiques et de spectres pour permettre des simulations plus personnalisées.
Si un simulateur optique est disponible, il est possible de charger directement un profil

de génération au lieu d'utiliser un spectre.

Sélection des caractéristiques a simuler :

Dans la section "Action” du panneau d'action, il est possible de sélectionner une ou

plusieurs mesures a simuler, telles que I-V, C-V, C-f et QE(L). De plus, il est envisageable

d'ajuster les valeurs initiales et finales de I'argument, ainsi que le nombre d'étapes pour affiner

la simulation.
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4. Lancer le calcul :

5. Afficher les courbes simulées :

Apres l'achévement des calculs, SCAPS bascule vers le panneau de bande d'énergie,
illustré dans la figure (I11.4). Dans ce panneau, les diagrammes de bandes, les densités des
porteurs libres et la densité du courant au dernier point de polarisation sont visibles. Si I'on
souhaite afficher les résultats pour des tensions intermédiaires, le bouton de pause dans le
panneau d'action peut étre utilisé. Les résultats peuvent étre affichés en utilisant les commandes

PRINT et SAVE.

SCAPS 3.3.09 Energy Bands Panel - u] X
Band Diagram EC.EV EFp EFn i
Defertiype «| Iaceentor donar Carrier Density holes electrons [total charge| Curve info
: ! OFF
13 1E+19-
Scale 1Ee17 —
\ log i continue
0.00 i 1E+15 |
- 151 Save resultg ~ \
> 100- 2 save graphs
o LRI=EY ~
e s |
o — 1E+§ Mg 3 save data
200 \ — 1
1B 7 1
show data
3305 d TE+5-) !
000025 050 075 100 125 150 175200 225 250 275 300 340 000025050 075100 1.25 150175 200225250 275300 340 | ploviegend 1)
distance (um) distance (m)
Scale distance (all graphs) | Occupation probability of deep defects for electrons _
Current Density hol ect ISCAPS 2.8 and earlier] 7~
urrent DensH holes electrons tota ( -
Defecttype | acceptor donor Recorder
Scale 5157'“\ =k 100+ — pe——
Mlog 5050 A occupationwith _ 0.30
lin I B -V
o~ e ectrons vﬁ 060
~ Aps § 10BN 3 Go to[the other panels -
T % P > ac-bands
E 15641 2040 | 7 _ |
1
! C-V
-2.0E+1 0.20 L C-V
| A0 , C
R = T N S T A S B R wase w SRS A SR 0.00-7 . C-f
0.000250500.751.001.25 1.501.75 200225 250275300 340 0o 05 10 15 20 25 30 34
distance (pm) distance (um) \_ QE

Figure 111.4 : Panneau d’affichage de bandes d’énergie.

Pour visualiser les courbes I-V, le panneau illustré dans la figure (I11.5) est utilise,
montrant les caractéristiques courant-tension a l'obscurité et sous éclairement. La couleur de la
derniére courbe calculée est indiquée, et en cas de surcharge graphique, il est possible de cliquer
sur "CLEAR ALL GRAPHS" dans le panneau d'action pour effacer toutes les courbes.

Les courbes des taux de recombinaison ne sont affichées que pour la derniére simulation,

et la couleur de la légende correspond a la couleur de la courbe respective.
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SCAPS 3.3.08 IV Panel 2 - o x
Lurrent Bensity! Recombination Gurrents —
5 Qmode 2 (cument density in mA/em2) 1 /’ ﬁ.
E+3: 1 1L / e ——
E Wl
g }“‘9 E 7 save graphs
, T
Abs 0E L save
45E
_ aoe show
[
§ 35 plovlegend
£ 302 1E2
= ese | e N_/ - =
20E f 00 01 02 03 04 05006 07 08 09 10 11
158 ﬁgem
108 energy bands
5.0E+2 s: [ totala
PPTSICTLETIR] FUUTE AT FUTTN § TEV FUVTE ST PO P [V total SRH Gen-Rec
00 01 02 03 04 05 06 07 08 _J [ total radiative
voltage (V) ¥ total Auger
ac-bands
Voc (V) Jsc (mAjcm2) (%) eta (%) Simulated IV parameters 3
0.9216 23561849 75.96 16.49 of [Singleshot 1 ~| Cc-v
C-f
QE
¢ —
Commen its
Problem file: d:\Doctorat final\Simulation\Top solar cell.def def 4
last saved: 21-10-2021 at 21:27:46
done on: 4-3-2024 21 11:25:16

Figure 111.5: Panneau d’affichage des courbes I-V sous obscurité et sous éclairement.

I11.5. Introduire une cellule solaire

La méthode recommandée pour introduire une cellule solaire consiste a utiliser
I'interface graphique du programme. C’est de cette facon que tous les paramétres peuvent étre
introduits de maniere interactive, et SCAPS pourra les controler afin d'éviter d'obtenir des

valeurs impossibles ou incohérentes.

II1.5.1. Edition de la structure d’une cellule solaire

Lorsque le bouton 'SET PROBLEM' est activé sur le panneau d'action, le panneau
‘SOLAR CELL DEFINITION’ s‘affiche. Ce panneau permet de créer ou de modifier les
structures des cellules solaires, et offre la possibilité de les enregistrer. Les propriétés des
couches, des contacts et des interfaces peuvent étre modifiées en cliquant sur les boutons
appropriés, comme illustré dans la figure (111.6). De la méme maniére, des couches peuvent étre
ajoutées en utilisant le bouton 'ADD LAYER'.

illuminated from apply voltage V to icurrentreference as a-
Layers right left contact ﬁ consumer
v left right contact generator Invert the structurel
left contact (back)
CZTS Interfaces
CZTS / CdS
CdS / ZnS

o

add layer 4'
e SEE—
] —

right contact (front)

left contact right contact

f I'%H back front

Info on graded parameters only available after a calculation

Figure 111.6: Introduction de la structure d’une cellule solaire.
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111.5.2. Propriétés des contacts
Les propriétés des contacts peuvent étre saisies en cliquant soit sur le bouton du contact

avant, soit sur celui du contact arriére dans le panneau de definition de la cellule. Cela ouvre un

panneau des propriétés de contact, appelé 'CONTACT PROPERTIES PANEL', comme illustré
dans la figure (111.7).

—— Electrical properties

Thermionic emission / surface recombination velocity {cm/s) :
electrons 5 1.00E+7
holes < 1.00E+5
Metal work function (eV) 41000 or ¥ flatbandsi
Majority carrier barrier height (eV) : In batch mode. recalculate Phi_m:
at each step
atfirst step only

relative 1o

I_ Allow contact tunneling

— Optical properties
optical filter — Filter Mode

Figure 111.7: Panneau des propriétés des contacts.

111.5.3. Définition des couches
Dans la section "Définition des couches”, en cliquant sur le bouton "add layer", une

fenétre s'ouvre (Figure (111.8)), présentant différents parametres du matériau a introduire. Ces
paramétres peuvent avoir des distributions uniformes ou non uniformes, en fonction des
propriétés physiques du matériau.

Dans la premiére case, le nom de la couche est saisi (correspondant au type de dopage).
La deuxieme case permet d'introduire I'épaisseur de la couche.

Dans le deuxieme bloc, nous introduisons les parameétres suivants : le gap d'énergie,
I'affinité électronique, la permittivité diélectrique, les densités effectives des bandes de
conduction et de valence, les vitesses thermiques des électrons et des trous libres, ainsi que les
mobilités des électrons et des trous.

Enfin, une case est prévue pour ajouter les masses effectives des électrons et des trous,

si le transport des porteurs est pris en compte par effet tunnel.
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Si le matériau est un composé d'éléments avec des concentrations non uniformes, il est
possible d'introduire des variations graduelles des paramétres mentionnés précédemment.

L'ajout éventuel de défauts (piéges) peut étre effectué, avec des options pour des
distributions uniformes ou non uniformes, des distributions gaussiennes, des états donneurs,

accepteurs, neutres, monovalents ou divalents.

LAYER 1 1 ‘CZTS I SCAPS 3.3.09 Defect Properties Panel - a x
Ithickness (L) | 3000 Defect10fCZTS |

|uniform pure A (y=0) ~ defect type {Single Acceptor (-/0) -
|The layer is pure A: y = 0. uniform 0.000 capture cross section electrons (cm?) 3.000E-14
|Sem|wnduclov Praperty P of the pure material |pwe Aly=0) capture cross section holes (em?) 1.000E14

energetic distribution Single ~|
bandgap (V) 1500 reference for defect energy level Et IAbove EV (SCAPS <2.7) ~|
electron affinity (V) 4200 energy level with respectto Reference (eV) 0.200 |
dielectric permittivity (relative) 10.000 characteristic energy (eV) 0.100 |
CE effective density of states (1/cm™3) 2210E+18
VE effective density of states (1/cm™3) 1.800E+19 no Ntgrading (uniform) |
electron thermal velocity (cm/s) 1.000E+7 Nttotal (1/em3) uniform Nt E 9.800E+15
hole thermal velocity (cm/s)
electron mobility (cm/Vs) Optical capture of elactrons — r Erom mocel
hole mobility (cm?/Vs)
effective mass of electrons
l_ Allow Tunneling
effective mass of holes ‘
no ND grading (uniform) ~ = TS|
I - optical electron capiure cross sections file
shallow uniform donor density ND (1/cm3) [ 0.000E-0 | AliEL s st s oLl
noe NA grading (uniform) vJ
shallow uniform acceptor density NA (1/cm3) ‘ 1.000E+17 | Optical capture of holes — r F:m RE‘-:\-;\
Absorption interpolation model refractive index (n)
alpha pure A material (y=0) I ]
from file [T from model
Setabsorption model | SELE ]

List of absorption submodels present:
sqr{hv-Eg) law (SCAPS traditional)

) _conce |

Figure 111.8: a) Propriétés de la couche ajoutée, b) Définition des types de défauts et de
recombinaison

Le SCAPS-1D est un logiciel de simulation numérique en une dimension largement
utilisé pour modéliser les dispositifs photovoltaiques. Ce modéle repose sur la résolution des
équations de continuité des électrons et des trous, ainsi que sur I'équation de Poisson. Sa facilité
d'utilisation en fait un outil tres apprécié. Dans ce chapitre, nous avons examiné en détail le
fonctionnement de cet outil unidimensionnel de simulation, en mettant en évidence les
différents modules, la section de définition de la structure, et la partie d'affichage des résultats.

Pour profiter des avantages de ce logiciel, nous avons choisi de l'utiliser pour simuler
une structure classique d'une cellule solaire a substrat, basée sur des composés CZTS et deux
matériaux semi-conducteurs (CdS et ZnS) en couches tampons. Dans ce qui suit, nous

présenterons la simulation des structures proposées.
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[11.6. Modeles utilisés pour les composants (CZTS, CdS, ZnS, ZnO)

La simulation numérigue des semi-conducteurs, notamment des cellules solaires de type
CZTS, est une approche essentielle pour prédire et comprendre le comportement électrique et
optique de ces dispositifs. Dans ce contexte, le logiciel de calcul SCAPS-1D se révele étre un
outil puissant pour étudier les caracteéristiques des cellules solaires.

Les valeurs utilisées dans nos simulations, provenant de la littérature [8], sont
regroupeées dans le tableau (I11-1) pour la cellule ZnO:Al/ZnO/(CdS-ZnS)/CZTS. Ces données
comprennent les parametres nécessaires a introduire dans le simulateur SCAPS-1D.

Notre objectif est de simuler les propriétés fondamentales d'une cellule solaire a base de
CZTS. Cette cellule présente une structure complexe, comprenant un oxyde conducteur
transparent (TCO) de type N-ZnO, une couche tampon de type N-CdS ou N-ZnS, et une couche
absorbante de type P-CZTS. Cette configuration est représentée dans la figure (111.9).

En utilisant le logiciel SCAPS-1D, nous allons explorer divers scénarios de conception
de cellules solaires CZTS, ajuster les parameétres de chaque couche, et évaluer I'impact de ces
modifications sur les performances photovoltaiques globales du dispositif. La simulation offre
ainsi la possibilité d'optimiser la conception de la cellule solaire pour améliorer son efficacité
énergétique. Les résultats de la simulation seront interprétes et discutés en détail dans le cadre

de notre étude.

p- CZTS Couche absorbante

Figure 111.9: Structure de la cellule solaire : ZnO/(CdS(n) ou ZnS(n))/CZTS(p)/Mo.
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I11.7. Différents parametres des cellules étudiées
Les paramétres de chaque matériau dans la structure de la cellule solaire doivent étre

saisis dans le simulateur SCAPS-1D a l'aide du tableau (I11.1).

Absorbeur, p- Couche Couche Couche ZnO: Al
Paramétres CZTS tampon, n- tampon. n-znS | fenétre Zno ZnO dopé
(Cu,ZnSnSs) cds pon, (Aluminium-)
Epaisseur (nm) 500 20 20 50 200
Energie de bande interdite (eV) 15 2.45 3.68 3.3 3.3
Affinité électronique (eV) 4.58 4.2 4.5 4.55 4.55
Perméabilité Q|electr|que 95 8.9 8.32 8 8
(relative)
Denséfsdduitt?;ﬁa&i '?Cgf‘_g)de de 1.91x 10%18 2.52 x10*18 1.5x10*8 4.1x10*18 4.1x 10*18
Dens'tf/z I‘i ﬁzaet d,\’j‘cs((':amif’)‘”de de 2.58 x10*18 2.01 x10*28 1.8x10*19 8.20 x10*18 8.20x10*18
Vitesse des électrons, Ve (cm/s) 2.750 x107 2.12 x107 1x10*7 1.73x107 1.73x107
Vitesse des trous, V trous (cm/s) 2.120 x107 1.18 x107 1x 10*Y7 1.03x107 1.03x107
Moblllte(grensz;e\lle(s:;[rons, Vi 50 50 250 100 100
Mobilité des trous, up (cm?/V.s) 10 20 40 20 20
Densité de de](‘gtjr;[i )ND donneurs, 0 1x10+18 1x10*18 1x10+10 1x10*%0
Densité de défauts accepteurs, +16
NA () 1x10 0 0 0 0
Travail de sortie (eV) 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1
Section de ca?;umrf) des électrons 5x 107 1047 1047 1042 1042
Section de ((:gr;:]tg)re des trous 1043 1042 1042 1045 1045

Tableau I11.1: Paramétres des matériaux utilisés dans la simulation [8].

Conclusion

En conclusion de ce chapitre dédié a la simulation des structures de cellules solaires

CZTS, nous avons établi une base solide pour I'exploration approfondie des performances

photovoltaiques de ces dispositifs innovants. La simulation numérique, réalisée a l'aide du

logiciel SCAPS-1D, a permis de définir les configurations spécifiques des cellules solaires

ZnO/CdS/CZTS et ZnO/ZnS/CZTS.
Nous avons commenceé par contextualiser notre recherche dans le domaine des énergies

renouvelables, soulignant I'importance croissante des cellules solaires CZTS en tant que

candidats prometteurs. Les objectifs de la simulation ont été clairement définis, mettant en
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évidence la nécessité d'une compréhension approfondie des propriétés électroniques et optiques
pour optimiser la conception de ces dispositifs.

Le logiciel SCAPS s'est avéré étre un outil précieux, nous permettant de définir le point
de fonctionnement, de sélectionner les caractéristiques a simuler, d'éditer la structure de la
cellule solaire, et de définir les propriétes des contacts et des couches. Nous avons détaillé les
modeles utilisés pour les composants (CZTS, CdS, ZnS, ZnO) et examiné divers paramétres
influant sur les performances des cellules simulées.

Les simulations entreprises dans ce chapitre ont fourni une base importante pour les
analyses a venir. Les résultats obtenus constitueront le point de départ du chapitre suivant, ou
nous examinerons de pres ces données, les interpréterons et les discuterons en profondeur. Cette
démarche nous permettra de dégager des tendances significatives, d'identifier les points forts et
faibles des configurations étudiées, et d'orienter nos recommandations pour des recherches
futures. Le passage aux résultats et a la discussion promet une exploration plus approfondie des
performances des cellules solaires CZTS dans les configurations spécifiques étudiées.
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Introduction

Les cellules solaires a films minces a hétérojonction basees sur le Késterite Cuivre Zinc
Etain Sulfure (CZTS) ont émergé comme une alternative prometteuse dans le domaine de la
conversion photovoltaique de I'énergie solaire. Ces cellules présentent un fort potentiel en
raison de 1’abondance des matériaux respectueux de l'environnement, de leur faible codt de
production et de leur efficacité photovoltaique élevée. Cependant, pour exploiter pleinement
leur potentiel, il est impératif de comprendre en détail les propriétés électriques de ces cellules
et d'optimiser leur architecture.

Cette étude se concentre sur une analyse comparative des caractéristiques électriques de
deux cellules solaires a hétérojonction basées sur le CZTS, mais avec des structures différentes.
Plus précisément, nous examinons les cellules solaires ayant comme couches de jonction
I’Oxyde de Zinc (ZnO) combiné soit avec le Sulfure de Cadmium (CdS) soit avec le Sulfure de
Zinc (ZnS), suivi du Késterite CZTS, avec une contre-électrode en Molybdéne (Mo). L'objectif
principal de cette comparaison est de déterminer laquelle des deux configurations offre une
efficacité photovoltaique maximale.

Le présent chapitre se focalise sur l'analyse comparative des structures de cellules
solaires a films minces a hétérojonction, en mettant en lumiére les aspects de conception et les
propriétés électriques des différentes configurations étudiées. Nous débuterons par une
description détaillée des structures étudiées, avant de présenter les résultats obtenus a travers
les différentes simulations.

Enfin, nous conclurons cette analyse en discutant des implications de nos résultats pour le
développement de technologies photovoltaiques plus efficaces et durables, ainsi que des

perspectives futures dans ce domaine en constante évolution.

IV.1. Description des structures étudiées

La cellule (ZnO)/ (CdS(N) ou ZnS(N) /(CZTS(P))/Mo est une structure de cellule solaire a
hétérojonction qui a été étudiée dans le cadre de cette recherche. Cette structure comporte
plusieurs couches superposees, chacune ayant un r6le specifique dans le processus de
conversion photovoltaique de I'énergie solaire.
» Couche ZnO: La couche d'Oxyde de Zinc (ZnO) agit en tant que couche fenétre
transparente, permettant a la lumiére solaire d'entrer dans la cellule. Elle joue également

un role dans la collecte des porteurs de charge et la réduction des pertes de surface.
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» Couche CdS(N) ou ZnS(N): Cette couche, soit de Sulfure de Cadmium (CdS) ou de
Sulfure de Zinc (ZnS), agit en tant que couche tampon de type N. Elle aide a former une
jonction PN avec la couche CZTS, facilitant ainsi la séparation des porteurs de charge
et contribuant a I'efficacité de la cellule.

> Couche CZTS(P): La couche de Késterite Cuivre Zinc Etain Sulfure (CZTS) est la
couche active de la cellule solaire, ou I'absorption de la lumiére solaire et la génération
de paires électron-trou se produisent. Cette couche est dopée de maniere a étre de type
P, ce qui signifie qu'elle possede un exces de trous par rapport aux électrons.

» Contre-électrode Mo: La couche de Molybdene (Mo) agit en tant que contre-électrode
de la cellule solaire, favorisant la collecte des électrons générés dans la couche CZTS et

les dirigeant hors de la cellule pour étre utilisés dans un circuit externe.

L'ensemble de ces couches forme une architecture de cellule solaire efficace pour la
conversion de I'énergie solaire en électricité, avec des propriétés électriques et optiques
optimisées pour maximiser le rendement photovoltaique. La recherche a porté sur la
comparaison des performances de cette structure avec des couches tampons en CdS et ZnS, afin
de determiner laquelle offre les meilleures caractéristiques photovoltaiques figure (1V.1).

fro

fro

()

Figure IV.1: Structure des deux cellules solaires, (a) ZnO/CdS/CZTS, et (b) ZnO/ZnS/CZTS.

93



Chapitre IV Résultats et discussion

IV.2. Détermination de la structure optimale

e Caractéristique J(V) :

Nous avons simulé des cellules solaires avec différentes couches tampons sous le
spectre solaire AM1.5 avec une densité de puissance de 1000 W/m? et avons obtenu les
parametres suivants: une tension de circuit ouvert (Vco) de 0,65 V, une densité de courant en
court-circuit (Jcc) de 28,72 mA/cm?, un facteur de forme (FF) de 82,95 % et un rendement de
conversion (1) de 15,46 % pour la cellule solaire CdS/CZTS ; et un Jcc de 28,06 mA/cm?, un
Vco de 0.641V, un FF de 83,53 % et un 1 de 15,04 % pour la cellule solaire ZnS/CZTS. La

figure (1V.2) représente les caractéristiques J(V) des deux structures étudiées.

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
0 L | L | L | L | L

—@— (ZnO/CdS/CZTS)
—@— (ZnO/ZNnS/CZTS)

T=300K

.
- q
ooooooooooooooooooooooooooooooooo

Voltage (V)
Figure 1V.2: Caractéristiques J(V) simulées d'une cellule solaire CdS/CZTS et ZnS/CZTS.

Cellule simulée Jcc (MA/cm?) Vco (V) FF (%) N (%)
Zn0 /ZnS/ CZTS 28.063 0.6418 83.53 % 15.04
ZnO /CdS/ CZTS 28.715 0.6489 82.95 15.46

Tableau IV.1: Comparaison entre la cellule en CdS et celle en ZnS.

Les cellules solaires basées sur le Sulfure de Cadmium (CdS) et le Sulfure de Cuivre
Zinc Etain (CZTS) ont démontré des performances prometteuses dans la conversion de I'énergie
solaire en électricité. Cependant, la toxicité du Cadmium est une préoccupation majeure en

matiére d'environnement et de santé. Dans le cadre de cette étude, nous avons remplacé la
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couche tampon en CdS par du Sulfure de Zinc (ZnS) en raison de sa non-toxicité et de son
abondance dans la nature.

Ce remplacement offre plusieurs avantages significatifs. Tout d'abord, il réduit les risques
environnementaux associés a l'utilisation du Cadmium qui est un polluant persistant pouvant
avoir des effets néfastes sur les écosystéemes aquatiques et terrestres, ainsi que sur la santé
humaine. En substituant le CdS par le ZnS, nous contribuons a réduire I'impact environnemental
global de la technologie des cellules solaires.

De plus, le Zinc est un élément beaucoup plus abondant sur la croGte terrestre que le Cadmium,
ce qui garantit un approvisionnement plus durable et stable en matériaux pour la fabrication des
cellules solaires. Cette substitution contribue ainsi a rendre l'industrie photovoltaique moins
dépendante des ressources rares et colteuses, ce qui pourrait a long terme favoriser une
adoption plus généralisée des énergies renouvelables.

Enfin, l'utilisation du ZnS comme couche tampon offre également des avantages en termes de
codts de fabrication. Etant donné sa disponibilité et sa non-toxicité, le ZnS pourrait étre plus
économique a produire a grande échelle par rapport au CdS, ce qui pourrait potentiellement
réduire les codts de production des cellules solaires et rendre cette technologie plus accessible
sur le marché.

En résumé, le remplacement du CdS par le ZnS dans les cellules solaires CZTS présente des
avantages significatifs des points de vue environnement, économie et durabilité, ouvrant ainsi

la voie a une utilisation plus répandue et plus responsable de I'énergie solaire.

IVV.3. Optimisation des parameétres électriques de la structure optimale
ZnO :Al /ZnO/ZnSICZTS/Mo

I1V.3.1. Effet de la concentration de dopage de la couche CZTS

Pour une couche de ZnS de 0,02 um et de CZTS de 0,5 pum, nous avons calculé les
paramétres de la cellule solaire pour différentes valeurs de la concentration de dopage Nd du
CZTS entre 1x10% cm et 1x10% cm™. Les résultats des figures (1V.3) et (IV.4) montrent que
les paramétres électriques de la cellule solaire ZnS/CZTS sont affectés par la concentration de
dopage. Plus précisément, a mesure que la concentration de dopage augmente, il y a une
diminution de la densité de courant de court-circuit Jcc, attribuée a une augmentation des

centres de recombinaison.
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Figure 1V.3: Tension de circuit ouvert et densité de courant de court-circuit en fonction de la
concentration de dopage de la couche CZTS.

Cependant, la tension de circuit ouvert (Vco) augmente, potentiellement en raison d'une
réduction de la bande interdite et d'une augmentation du potentiel intégré, contribuant ainsi a
une amélioration de I'efficacité (figure (IV.3)). En revanche, une augmentation de la densité de
défauts causée par une concentration de dopage plus élevée entraine une diminution du facteur
de remplissage (FF) de la cellule solaire ZnS/CZTS. Néanmoins, ajuster soigneusement la
concentration de dopage peut conduire a une amélioration globale de I'efficacité (figure (1V.4)).
Ces resultats mettent en évidence l'interaction complexe entre la concentration de dopage et

divers parametres électriques de la cellule solaire ZnS/CZTS.

15,10 R 83,6
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S
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/////0
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_— //0/
15,04 9 - 83,0

0,0 2,0x10%° 4,0x10*° 6,0x10'® 8,0x10%° 1,0x10%°
dopage (cm™®)

Figure 1V.4: Efficacité et facteur de remplissage en fonction de la concentration de dopage de
la couche CZTS.
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1VV.3.2. Effet de I'épaisseur de la couche CZTS
L'épaisseur de la couche de CZTS varie de 0,5 um a 4 um. L'effet de I'épaisseur de la

couche CZTS sur la cellule solaire est représenté sur les figures (IV.5) et (1V.6).

0,70 T T T T T T T T T T T T T T T T T 28,24
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= - 28,12 8

0,66 -

0,65 - 28,08
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Thickness (um)

Figure IV.5: Tension de circuit ouvert et densité de courant de court-circuit en fonction de

I'épaisseur de la couche CZTS.
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Figure 1V.6: Efficacité et facteur de remplissage en fonction de I'épaisseur de la couche
CZTS.
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L'épaisseur de la couche CZTS peut avoir un impact significatif sur les parametres
électriques des cellules solaires CZTS. Plus précisement, la densité de courant de court-circuit
Jcc tend a augmenter avec l'augmentation de I'épaisseur, ce qui peut étre attribué a une
absorption plus élevée de la lumiére incidente. De plus, la tension de circuit ouvert Vco tend
également a augmenter avec I'augmentation de I'épaisseur, indiquant une réduction des pertes
par recombinaison a l'intérieur du volume de la couche CZTS (figure (IV.5)). Cependant, le
facteur de remplissage FF tend a diminuer avec l'augmentation de I'épaisseur, ce qui peut étre
dd a une augmentation de la densité de défauts et des pertes par recombinaison. Malgré cela,
l'efficacité de conversion de puissance m augmente généralement avec l'augmentation de
I'épaisseur, probablement en raison d'un compromis entre l'augmentation de Jcc et la diminution
de FF (figure (1V.6)).

Il convient de noter que I'épaisseur optimale de la couche CZTS dépend de divers
facteurs, tels que le type de matériaux utilisés et les conditions de traitement. Par conséquent,
une optimisation minutieuse de I'épaisseur de la couche CZTS est essentielle pour obtenir des
performances élevées dans les cellules solaires CZTS.

IVV.3.3. Effet de I'épaisseur de la couche en ZnS

L'épaisseur de la couche ZnS varie de 0,02 um a 0,05 um. L'effet de I'épaisseur de la couche
ZnS sur les performances de la cellule solaire est représenté sur les figures (1V.7) et (1V.8). La
couche tampon dans une cellule solaire permet d'améliorer I'efficacité du dispositif en réduisant
la recombinaison des porteurs de charge a I'interface entre la couche absorbante et la couche de
transport. Dans le cas d'une couche tampon en ZnS, 1’épaisseur peut affecter de maniére
significative les parametres électriques de la cellule solaire. Nous remarquons qu'une couche
de ZnS plus mince peut conduire & une tension de circuit ouvert (Vco) plus élevée car elle réduit
la hauteur de la barriére pour le transport des électrons de la couche absorbante a la couche de
transport. L'épaisseur de la couche ZnS peut également affecter I'absorption de la lumiere dans
la cellule solaire. Une couche en ZnS plus épaisse peut entrainer une diminution de la densité
de courant de court-circuit (Jcc) en raison de pertes accrues par réflexion et absorption (figure
(IvV.7)).

Lorsque la couche tampon en ZnS est suffisamment épaisse, elle agit comme une couche de
passivation de surface pour réduire les défauts de surface et minimiser la recombinaison des
porteurs de charge aux interfaces entre les couches. Cela réduit la résistance série et améliore
la collecte de charges, ce qui entraine une augmentation du facteur de remplissage (FF) de notre

cellule solaire ZnS/CZTS. Nous observons qu'une épaisseur modérée de la couche ZnS conduit
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a la plus haute efficacité mn, qui est 1'objectif ultime pour améliorer I'efficacit¢ de la cellule

solaire. Par conséquent, I'optimisation de I'épaisseur de la couche tampon ZnS est cruciale pour

atteindre I'efficacité maximale possible de la cellule solaire ZnS/CZTS (figure (IV.8)).
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IV.4. Cellule Optimale

Notre processus d'optimisation a montré que le dopage le plus efficace pour la couche
ZnS est de 1x10* cm™ avec une faible épaisseur de 0,020 pum, tandis que le dopage idéal pour
la couche active CZTS est de 1x10® cm avec une épaisseur de 4 um. Ces paramétres optimisés
ont conduit a une efficacité électrique impressionnante de 16,29 % dans les cellules solaires
CZTS. Ces résultats corroborent des études antérieures qui ont également explore I'utilisation
du ZnS comme alternative au CdS dans les cellules solaires CZTS (voir tableau V. 2).

Par exemple, K. Sun et al. ont rapporté I'effet de I'utilisation de Zno35Cdoss S comme
nouveau matériau tampon sur les performances des cellules solaires CZTS et ont atteint une
efficacité de conversion de puissance de 9,2 % [1]. B. Yassine et al. ont atteint une efficacité
de conversion de 14,61 % en utilisant une couche tampon de ZnS dans les cellules solaires
CZTS [2]. De plus, Boubakeur et al. ont trouvé une efficacité de 14,59 % [3]. Notre travail
démontre que le ZnS est un matériau tampon efficace et durable qui peut remplacer le CdS sans
sacrifier les performances photovoltaiques. 1l s'agit d'une étape importante vers le
développement de technologies de cellules solaires respectueuses de I'environnement et non

toxiques.

ZnS CZTS

— R n FF Voc Jsc
Epaisseur Ng Epaisseur Ng

(%) | (%) | (mV) | (mA/cm?)

(hm) | em?) | (um) | (cm?)
20 | 1x10%® 4 1x10% | 16.29 | 83.41 | 700 | 28.41

Tableau 1V.2: Les paramétres optimaux de la cellule solaire CZTS.

IV.5. Influence de la température sur les parameétres de la cellule optimale

ZnS/CZTS
La température de fonctionnement des cellules solaires CZTS a un impact significatif

sur leurs performances. Nous avons constaté qu'a mesure que la température augmente,
I'énergie de la bande interdite du CZTS diminue, ce qui affecte la capacité de la cellule a
absorber les photons et a genérer des porteurs de charge. La figure (IV.9) montre la variation
de I'énergie de la bande interdite du CZTS pour différentes températures allant de
300 K a400 K.

De plus, nous avons observé une diminution linéaire de la tension de circuit ouvert (Vco)

de la cellule ZnS/CZTS avec l'augmentation de la température, comme le montre la figure
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(1V.10). A 300 K, la valeur de Vco est de 0,691 V, tandis qu'a 400 K, elle chute a 0,67
V. Cette diminution de Vco est due a l'augmentation de la densité d'état du CZTS a des
températures plus élevées. De plus, nous avons observé une diminution du facteur de
remplissage (FF) de la cellule ZnS/CZTS avec l'augmentation de la température, comme le
montre la figure (IV.11). Cela est causé par la diminution de Vco et I'augmentation de la densité

du courant de court-circuit Jcc (voir tableau (1V.3)).

T (K) Vco (V) | Jec(mA/cm?) FF(%) n(%)
300 0.70 28,23 83,41 16,29
310 0,69 28,24 82,97 16,18
320 0,69 28,27 82,54 16,04
330 0,68 28,29 82,094 15,92
340 0,68 28,35 81,67 15,82
350 0,68 28,40 81,23 15,73

Tableau 1V.3: Parametres J-V pour différentes valeurs de température T.

0,40 0,45 0,50 0,55 0,60 0,65 0,70
O " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 "
] —@— T=300K ]
=l @ T=320K 7
—@— T=340K ]
10 —@— T=360K ]
< | @ T=380K ]
5 . T=400K .
— ]
é-15 - ]
(&) -1
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R ]
-20 - -
25 ]
-30 ] . 1 1 ] 1 . 1 . 1

Voltage (V)
Figure 1\V.9: Caractéristique J(V) de la cellule solaire pour différentes valeurs de température.

Enfin, nous avons constaté que l'efficacité de conversion de la cellule ZnS/CZTS
diminue avec l'augmentation de la température en raison de I'effet combiné de la diminution de

Vco et de FF, comme le montre la figure (IV.10). Dans I'ensemble, nos résultats démontrent
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I'importance de controler attentivement la température de fonctionnement des cellules solaires

CZTS pour obtenir des performances optimales.

0,695 T T T T T T T T T T T 28!9
) —@— Voc(V) |
-2
0,690 - \ ~0— 3 (mAem?) 88
] - 28,7
0,685 -
28,6 <

e
o 0,680 -
(@]
S

NN
Qo (0]
[&]
Jsc (mA/cm?)

4

0,675 - I
- 28,3

0,670 I
- 28,2
01665 T T T T T T 2811

300 320 340 360 380 400
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Figure 1V.10: Tension de circuit ouvert et densité de courant de court-circuit en
fonction de la température.
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Figure 1V.11: Efficacité et facteur de remplissage en fonction de la température.

Alors que les simulations fournissent un outil précieux pour étudier le comportement
des cellules solaires, il est crucial de valider les résultats avec des données expérimentales. Les
variations observées entre les résultats des simulations et les données expérimentales mettent

en évidence la nature complexe des performances des cellules solaires et la nécessité de
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poursuivre la recherche pour ameliorer la précision des simulations. Des expériences
supplémentaires, une caractérisation détaillée et une optimisation des parametres peuvent
contribuer a combler I'écart d'énergie de bande entre les simulations et les performances réelles,
ce qui conduit a une meilleure compréhension et conception de cellules solaires efficaces (voir
tableau (1V.4)).

La validation de nos résultats de simulation avec d'autres simulations [4,5] et des
résultats expérimentaux [6] a été présentée. Pour la premiere structure ZnO-Al/ZnO/CdS/
CZTS/Mo, nous avons obtenu une efficacité de 15,46 %. Nous avons eu un gain relatif en
efficacite par rapport au résultat de la référence [4] de 9 %. Cependant, la deuxiéme structure
ZnO-Al/ZnO/ZnS/CZTS/Mo présente un bénéfice relatif de 19,6 % par rapport au résultat de
la référence [5]. De plus, les meilleurs résultats, obtenus avec la deuxiéme structure, ont été
compares aux résultats expérimentaux de la référence [6], et un gain relatif de 46 % a été atteint.
Enfin, cette étude nous permet de produire une cellule solaire avec une efficacité de 16,29 %

avec une structure moins toxique.

Cellule Solaire Jec Veo e o) @)
(mA/cm?) | (V)
Mo/CZTS/CdS/ZnO/ZnO :Al (Simulée) 28.72 0.65 82.95 15.46
Mo/CZTS/CdS/ZnO/Zn0 :Al (Simulée) [4] [4a] | 35.06 0.75 53.13 | 14.06
Mo/CZTS/ZnS/ZnO/ZnO :Al (Simulée) 28.41 0.70 83.41 16.29
Mo/CZTS/ZnS/ZnO/ZnO :Al (Simulée) [5] 20.20 0.96 67.30 13.10
Mo/CZTS/ZnS/Zn0/ZnO :Al (Expérimentale) [6] | 20.70 0.68 62.50 | 08.80

Tableau 1V.4: Comparaison des parameétres importants entre la conception proposée
et les conceptions publiées.
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Conclusion

La simulation de deux cellules solaires avec les structures: ZnO/CdS(N)/CZTS(P) et
ZnO/ZnS(N)/CZTS(P) a I'aide du logiciel SCAPS-1D montre que la cellule solaire avec la
couche tampon en ZnS donne une efficacité n=15.04%, tandis que celle congue avec la couche
tampon en CdS donne une efficacité n=15.49%. Les rendements sont presque identiques et,
pour éviter la toxicité du Cadmium contenu dans le Sulfure de Cadmium CdS, nous avons
constaté que le matériau Sulfure de Zinc ZnS est plus adapté pour remplacer le Sulfure de
Cadmium CdS, et le taux d'absorption de la lumiére de courte longueur d'onde du matériau CdS
est plus élevé que celui du matériau ZnS, Eg(ZnS)>Eg(CdS). Nous avons optimisé la cellule
solaire ZnS/CZTS en étudiant I'effet du dopage et de I'épaisseur de la couche CZTS et ZnS.
L'efficacité optimale obtenue est de 16.29% pour des épaisseurs de couches ZnS et CZTS de
l'ordre de 0,02 um et 4 um respectivement, dopées avec des concentrations de I'ordre de 1018
cm et 10 cm respectivement.

En conclusion, nos résultats mettent en évidence la viabilité et le potentiel prometteur
de l'utilisation du sulfure de zinc ZnS comme couche tampon dans les cellules solaires CZTS,
en remplacement du sulfure de cadmium CdS. Non seulement la cellule solaire avec la couche
tampon ZnS présente une efficacité comparable a celle avec la couche tampon CdS, mais elle
offre également lI'avantage de réduire I'exposition au Cadmium qui est un matériau toxique. De
plus, notre étude approfondie de I'optimisation des parametres, tels que I'épaisseur des couches
et les concentrations de dopage, a permis d'atteindre une efficacité maximale de 16.29%,
démontrant ainsi la faisabilité de produire des cellules solaires CZTS hautement performantes
et respectueuses de I'environnement. Ces résultats constituent une avancée significative vers le

développement des technologies de cellules solaires durables et slres pour une utilisation a

grande échelle.

104



Chapitre IV Résultats et discussion

Références Bibliographiques

[1] Sun K., Yan C., Liu,J.Huang F., Zhou F., Stride J. A., Green M.,: « Over 9%
Efficient Kesterite Cu2ZnSnSa Solar Cell Fabricated by Using Zn1 xCdxS Buffer Layer », Adv
Energy, Mater.; 6(12):1600046 (2016); https://doi.org/10.1002/aenm.201600046.

[2] Yassine B., Tahar B., Fathi G. : « Modeling and simulation of CZTS based solar
cells with ZnS buffer layer and ZnO:F as a window layer using SCAPS-1D », Chalcogenide
Letters Vol. 19(8).503— 511(2022); https://doi.org/10.15251/CL.2022.198.503.

[3] Boubakeur M., Aissat A., Chenini L., Ben Arbia M., Maaref H., Vilcot J. P.,
«Optimization of CdZnyS;-y Buffer Layer Properties for a ZnO/CZTSxSei-x/Mo Solar Cell to
Enhance Conversion Efficiency. J. » Journal of Electronic Materials, 52, 284-292 (2023);
https://DOI:10.1007/s11664-022-09986-w.

[4] Kerour S., « Cellules solaires en couches minces a base du Cu2ZnSn(S,Se)4 et des
matériaux non polluants: Etude et optimisation » Doctorat en sciences Option: Electronique,
Université Ferhat Abbas — Setif-1 faculté de technologie, 2022.

[4a] Kerour S., Bouloufa A., Lasladj M., Djessas K., Medjnoun K., «Structural and
electrical characterization of Cu2ZnSnS4 ingot material grown by melting method » Journal of
Semiconductors, 42(7), 072701(2021); https://doi.org/10.1088/1674-4926/42/7/072701.

[5] Latrous A.R., Mahamdi R., Touafek N., Pasquinelli M., « Conduction Band Offset
Effect on the Cu.ZnSnSs Solar Cells Performance », Annales de Chimie - Science des
Matériaux, 45(6), 431-437(2021) ; https://doi.org/10.18280/acsm.450601.

[6] Yan C., Sun K., Huang J., Johnston S., Liu F., Veettil B.P., Hao X., « Beyond 11%
Efficient Sulfide Kesterite Cu2Zn«Cd1xSnSs Solar Cell: Effects of Cadmium Alloying », ACS
Energy Letters, 2(4), 930-936(2017); https://doi.org/10.1021/acsenergylett.7b00129.

105



(<)

Conclusion Générale




Conclusion générale

Dans cette thése intitulée « Etude et simulation des couches minces tampons ZnS/CdS
dans les structures photovoltaiques a base de CZTS », nous avons simulé deux structures
ZnO/CdS/CZTS et ZnO/ZnS/ICZTS dans le but de remplacer la couche en CdS contenant le

Cadmium toxique par le ZnS et bénéficier de ses avantages.

Nous avons structuré le travail en quatre chapitres :

Le premier a donné des généralités sur la notion de semi-conducteurs et celle des cellules
solaires. Cette partie était riche d’informations dans ce contexte et peut servir de support
théorique pour les travaux futurs dans ce domaine. Nous avons exploré en profondeur les
concepts fondamentaux des semi-conducteurs, en mettant particulierement l'accent sur le
niveau de Fermi, les semi-conducteurs intrinseques et extrinséques. Ensuite, nous avons plongé
dans le monde des cellules photovoltaiques, retracé leur historique et examiné leur
développement a I'échelle mondiale et locale. Nous avons défini les cellules photovoltaiques,
exposé leur principe de fonctionnement, analysé le spectre solaire, et introduit des notions
préliminaires sur le rayonnement solaire, y compris le nombre d'air-masse. L'interaction entre
le rayonnement et le semi-conducteur a été abordée, detaillant comment cette interaction
conduit au fonctionnement des cellules photovoltaiques. Nous avons également exploré les
caractéristiques de sortie d'une cellule, présenté le circuit équivalent, la caractéristique 1-V, et
les parametres associés. Une classification des cellules photovoltaiques a été exposée, mettant
en lumiere les différentes filieres telles que le silicium cristallin, les couches minces,
I'évolutionnaire, incluant les cellules organiques et les pérovskites, ainsi que les cellules multi-

jonctions a haut rendement.

Quant au second chapitre, nous y avons exposé les principaux matériaux utilisés dans la
conception de nos structures en donnant en détail toutes leurs propriétés structurales, optiques
et électriques. Nous avons souligné I’importance des matériaux photovoltaiques tels que le
CZTS, le CdS, le ZnS et le ZnO dans le domaine de la conversion de I'énergie solaire en
électricité. Ce sont des matériaux qui offrent une alternative prometteuse aux technologies
photovoltaiques traditionnelles a base de silicium, grace a leur abondance, leur faible co(t et
leur potentiel d'efficacité élevée. En examinant en détail les caractéristiques structurales,
optiques et electroniques de ces matériaux, nous avons pu mettre en lumiere les performances
des cellules solaires photovoltaiques congues & base de ces matériaux. De plus, nous avons

souligné les défis associés a leur mise en ceuvre a grande échelle, tout en mettant en avant les
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avanceées recentes dans leur fabrication et les perspectives d'amélioration future pour optimiser
leur efficacité et leur durabilité. Nous avons également exploré les applications potentielles de
ces technologies dans le contexte de la transition mondiale vers une énergie plus propre et
renouvelable, soulignant ainsi leur importance dans la lutte contre le changement climatique et

la promotion d'une économie plus durable.

Les deux derniers chapitres ont expliqué grandement les étapes de la simulation en se
servant du logiciel SCAPS-1D et les résultats obtenus grace a cette simulation. Nous avons
effectué un travail de simulation des structures de cellules solaires CZTS pour établir une base
solide de l'exploration approfondie des performances photovoltaiques de ces dispositifs
innovants. La simulation numérique, réalisée a I'aide du logiciel SCAPS-1D, a permis de définir
les configurations spécifiques des cellules solaires ZnO/CdS/CZTS et ZnO/ZnS/CZTS. Nous
avons commencé par contextualiser notre recherche dans le domaine des eénergies
renouvelables, soulignant I'importance croissante des cellules solaires CZTS en tant que
candidats prometteurs. Les objectifs de la simulation ont été clairement définis, mettant en
évidence la nécessité d'une compréhension approfondie des propriétés électroniques et optiques
pour optimiser la conception de ces dispositifs. Le logiciel SCAPS s'est avéré étre un outil
précieux, nous permettant de définir le point de fonctionnement, de sélectionner les
caractéristiques a simuler, d'éditer la structure de la cellule solaire, et de définir les propriétés
des contacts et des couches. Nous avons détaillé les modeles utilisés pour les composants
(CZTS, CdS, ZnS, ZnO) et examiné divers parameétres influant sur les performances des cellules
simulées. Les simulations entreprises ont fourni une base importante pour les analyses a venir.
Les résultats obtenus constituent le point de départ pour examiner de prés ces données, les
interpréter et les discuter en profondeur. Cette démarche nous a permis de dégager des
tendances significatives, d'identifier les points forts et faibles des configurations étudiées, et
d'orienter nos recommandations pour des améliorations futures. Le passage aux résultats et a la
discussion promet une exploration plus approfondie des performances des cellules solaires

CZTS dans les configurations spécifiques étudiées.

La simulation de deux cellules solaires avec les structures: ZnO/CdS/CZTS et
ZnO/ZnS/CZTS a l'aide du logiciel SCAPS-1D a montré que la cellule solaire avec la couche
tampon ZnS donne une efficacité n=15.04%, tandis que celle congue avec la couche tampon
CdS donne une efficacité n=15.49%. Les rendements sont presque identiques et, pour éviter la

toxicité du Cadmium contenu dans le Sulfure de Cadmium CdS, nous avons constaté que le
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matériau Sulfure de Zinc ZnS était plus adapté pour remplacer le Sulfure de Cadmium CdS, et
le taux d'absorption de la lumiére de courte longueur d'onde du matériau CdS était plus éleve
que celui du matériau ZnS, Eg(ZnS)>Eg(CdS). Nous avons optimisé la cellule solaire
ZnS/CZTS en étudiant l'effet du dopage et de I'épaisseur de la couche CZTS et ZnS. L'efficacité
optimale obtenue est de 16.29% pour des épaisseurs de couches ZnS et CZTS de l'ordre de
0,02 um et 4 um respectivement, dopées avec des concentrations de I'ordre de 108 cm™3 et 10

cm respectivement.

En conclusion, nos résultats ont mis en évidence la viabilité et le potentiel prometteur
de l'utilisation du Sulfure de Zinc ZnS comme couche tampon dans les cellules solaires CZTS,
en remplacement du Sulfure de Cadmium CdS. Non seulement la cellule solaire avec la couche
tampon ZnS présente une efficacité comparable a celle avec la couche tampon CdS, mais elle
offre également I'avantage de réduire I'exposition au Cadmium, un matériau toxique. De plus,
notre étude approfondie de I'optimisation des parameétres, tels que I'épaisseur des couches et les
concentrations de dopage, a permis d'atteindre une efficacité maximale de 16.29%, démontrant
ainsi la faisabilité de produire des cellules solaires CZTS hautement performantes et
respectueuses de I'environnement. Ces résultats constituent une avancée significative vers le
développement de technologies de cellules solaires durables et sdres pour une utilisation a
grande échelle.

Les perspectives de ce sujet sont vastes et prometteuses. Citons en quelques directions
possibles :

e Poursuivre la recherche pour affiner les paramétres de fabrication des cellules
solaires CZTS avec la couche tampon ZnS, en explorant différentes épaisseurs
de couches et concentrations de dopage pour maximiser leur efficacité tout en
réduisant les colts de production.

e Investiguer d'autres matériaux pour les couches tampons dans les cellules
solaires CZTS afin de diversifier les options et potentiellement améliorer les
performances.

e Examiner de pres I'impact environnemental de la fabrication et de I'utilisation
des cellules solaires CZTS avec la couche tampon ZnS, en comparaison avec
d'autres technologies photovoltaiques, pour garantir une transition énergetique

durable.
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e Explorer les applications spécifiques pour lesquelles les cellules solaires CZTS
avec la couche tampon ZnS pourraient étre particulierement adaptées, telles que
les dispositifs portables, les applications spatiales ou les installations sur des
batiments.

e Encourager les collaborations entre les domaines de la physique des matériaux,
de l'ingénierie électrique, de la chimie et de la modélisation informatique pour
une approche holistique du développement et de I'amélioration des cellules
solaires CZTS.

e Travailler sur la mise en place de procédes de fabrication a grande échelle pour
rendre les cellules solaires CZTS avec la couche tampon ZnS économiguement

viables et accessibles sur le marché mondial.

Ces perspectives offrent un apercu des nombreuses avenues a explorer pour continuer a
faire progresser la recherche et I'application des cellules solaires CZTS avec la couche tampon

ZnS dans le domaine de I'énergie solaire.
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Abstract:

This comparative numerical simulation study investigates the electrical characteristics of two
heterojunction thin-film solar cells based on Késterites Copper Zinc Tin Sulfide. The study compared
two solar cells with different structures, Zinc Oxide ZnO/Cadmium Sulfide CdS/Késterites
CZTS/Molybdenum Mo and Zinc Oxide ZnO/Zinc Sulfide ZnS/Késterites CZTS/Molybdenum Mo, to
determine which is more efficient in achieving maximum photovoltaic efficiency. The results showed
that the ZnO/ZnS/CZTS/Mo solar cell is the better option, outperforming the CdS/CZTS/Mo solar cell
in terms of short-circuit current density Jsc, open-circuit voltage Voc, form factor FF, and photovoltaic
efficiency 1. The study also investigated the effect of doping and layer thickness of CZTS and ZnS on
photovoltaic parameters. The optimized ZnS/CZTS solar cell achieved an efficiency of 16.29% for ZnS
and CZTS layer thicknesses of 0.02um and 4pum, respectively, and doping concentrations of 108 and
10%cm3, respectively. Overall, this study provides valuable insights for designing more efficient solar
cells and optimizing their photovoltaic efficiency using Késterites CZTS, CdS, and ZnS materials.

Keywords: Késterites CZTS, Buffer layer, Cadmium sulfide CdS, Zinc sulfide ZnS, Solar cells.
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Résume :
Cette étude comparative de simulation numérique étudie les caractéristiques électriques de deux cellules
solaires a couches minces a hétérojonction basées sur le sulfure d'étain de cuivre et de zinc Késterites.
L’étude a comparé deux cellules solaires de structures différentes, Oxyde de zinc ZnO/Sulfure de
cadmium CdS/Késterites CZTS/Molybdene Mo et Oxyde de zinc ZnO/Sulfure de zinc ZnS/Késterites
CZTS/Molybdéne Mo, pour déterminer laquelle est la plus efficace pour atteindre une efficacité
photovoltaique maximale. Les résultats ont montré que la cellule solaire ZnO/ZnS/CZTS/Mo est la
meilleure option, surpassant la cellule solaire CdS/CZTS/Mo en termes de densité de courant de court-
circuit Jec, de tension en circuit ouvert Vco, de facteur de forme FF et d’efficacité photovoltaique 1.
L'étude a également étudié I'effet du dopage et de I'épaisseur des couches de CZTS et de ZnS sur les
parametres photovoltaiques. La cellule solaire ZnS/CZTS optimisée a atteint une efficacité de 16,29 %
pour des épaisseurs de couche de ZnS et CZTS de 0,02 um et 4 um, respectivement, et des
concentrations de dopage de10® et 10 cm™, respectivement. Dans I’ensemble, cette étude fournit des
informations précieuses pour concevoir des cellules solaires plus efficaces et optimiser leur efficacité
photovoltaique a 1’aide des matériaux Késterites CZTS, CdS et ZnS.

Mots clés : Késterites CZTS, Couche tampon, Sulfure de cadmium CdS, Sulfure de zinc ZnS,
Cellules solaires.
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This comparative numerical simulation study investigates the electrical characteristics of two
heterojunction thin-film solar cells based on Késterites Copper Zinc Tin Sulfide. The study
compared two solar cells with different structures, Zinc Oxide ZnO/Cadmium Sulfide
CdS/Késterites CZTS/Molybdenum Mo and Zinc Oxide ZnO/Zinc Sulfide ZnS/Késterites
CZTS/Molybdenum Mo, to determine which is more efficient in achieving maximum
photovoltaic efficiency. The results showed that the ZnO/ZnS/CZTS/Mo solar cell is the
better option, outperforming the CdS/CZTS/Mo solar cell in terms of short-circuit current
density Js, open-circuit voltage Ve, form factor FF, and photovoltaic efficiency 1. The study
also investigated the effect of doping and layer thickness of CZTS and ZnS on photovoltaic
parameters. The optimized ZnS/CZTS solar cell achieved an efficiency of 16.29% for ZnS
and CZTS layer thicknesses of 0.02um and 4um, respectively, and doping concentrations of
108 and 10'8%cm3, respectively. Overall, this study provides valuable insights for designing
more efficient solar cells and optimizing their photovoltaic efficiency using Késterites CZTS,
CdS, and ZnS materials.
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1. Introduction

Heterojunction thin-film solar cells based on Késterites Copper Zinc Tin Sulfide have
emerged as a promising candidate for next-generation photovoltaic devices due to their low-cost,
non-toxic, and earth-abundant constituents [1,2]. In this comparative numerical simulation study,
we investigated the electrical characteristics of two heterojunction thin-film solar cells based on
Késterites. The performance of two solar cells was compared with different buffer layers using the
Solar Cell Capacitance Simulator SCAPS-1D software.

One of the solar cells was fabricated with a Cadmium Sulfide CdS buffer layer, while the
other cell was fabricated with a Zinc Sulfide ZnS buffer layer. The two cells had the same
structure: Zinc Oxide ZnO/buffer layer/CZTS/Molybdenum Mo. The effect of doping the
buffer/absorber layer and its thickness on the photovoltaic parameters such as short circuit current
density Jsc, open-circuit voltage Vo, form factor FF, and photovoltaic efficiency n was investigated
in detail.

The results showed that the ZnO/ZnS/CZTS/Mo solar cell outperformed the
CdS/CZTS/Mo solar cell in terms of Js,, Vo, FF, and m. The simulations also revealed that the
effect of doping the buffer/absorber layer and its thickness on photovoltaic parameters was
significant. Increasing the thickness of the buffer/absorber layer led to an increase in Jsc but a
decrease in Vo.. However, Js. reached a plateau beyond a certain thickness. Similarly, increasing
the doping of the buffer/absorber layer resulted in an increase in Jsc but a decrease in Voc.

Several previous studies have reported the fabrication and characterization of CZTS-based
solar cells. For example, G. K. Dalapati et al reported the fabrication of CZTS solar cells with a
power conversion efficiency n of 4.2% using a CdS buffer layer [3].

* Corresponding author:sakre23@yahoo.fr
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Similarly, M. F. Islam et al reported the fabrication of CZTS solar cells with a n of 5.2%
using a ZnS buffer layer[4]. In contrast, our study focused on the electrical characterization of
CZTS-based solar cells with different buffer layers using numerical simulations.

In recent years, numerical simulations have emerged as a powerful tool for the design and
optimization of photovoltaic devices [5]. Several studies have reported the use of numerical
simulations to investigate the electrical characteristics of CZTS-based solar cells. For example, F.
A. Jhuma et al employed numerical simulations to study the impact of the buffer layer thickness
on CZTS solar cell performance [6]. In a separate study, F. A. Jhuma and M. J. Rashid also
utilized numerical simulations to optimize the doping concentration of the CdS buffer layer for
CZTS solar cells [7]

The objective of this comparative numerical simulation study was to investigate the
electrical characteristics of two heterojunction thin film solar cells based on Késterites CZTS with
different buffer layers, CdS and ZnS. The aim was to determine which of the two solar cells would
achieve maximum photovoltaic efficiency by analyzing the photovoltaic parameters such as Js,
Voc, FF, and n while varying the thickness and doping of the buffer/absorber layer.

The novelty of this work lies in the comparison of the performance of CZTS-based solar
cells with two different buffer layers using numerical simulations. Additionally, the study
highlights the significance of the thickness and doping of the buffer/absorber layer on the
photovoltaic parameters, which can aid in the optimization and design of CZTS-based solar cells
with better efficiency.

2. Theoretical model

In its most common configuration, a CZTS cell consists of a stack of several thin film
materials deposited continuously on a substrate. The substrate is usually a soda lime glass SLG
plate. Figurelshows the standard structure of a CZTS cell [8].

CZTS solar cells contain absorbers composed of copper, zinc, tin, and sulfur. This 1-2.5
pum thick layer is p-doped and needs to be coated with an n-type material constituting the first part
of the p-n heterojunction, such as cadmium sulfide CdS. However, due to the toxicity of cadmium,
research has turned to the development of alternative buffer layers Zn (O, S), Zn, Mg O, etc. The
thickness of the buffer layer varies from 0.04 to 0.07um and is covered by a window layer which
consists of zinc oxide ZnO deposits. Therefore, the ZnO layer is resistive and serves to limit the
form of short circuit in the imperfect area of the CZTS covered by the buffer layer [9]. The most
widely used TCO Transparent Conductive Oxides is aluminum doped ZnOZnQ:Al, indium oxide
In,O3 and tin SnO; sputter deposited. The thickness of the optical window layer is between 300 nm
and 500 nm. The final front contact consists of a Nickel and Aluminum based grid to collect the
charge generated by the device.

CuzZnSnSs is a I-llI-IV-VIs semiconductor. Experimentally, Cu,ZnSnS,; usually
crystallizes with a Késterites structure [10-11-12] or a stannite structure. In both cases it is a
central quadratic grid. Chalcopyrite is considered the most stable battery [13]. Its mesh parameters
are a=0.54 nm and ¢=1.09 nm [14]. It is generally expressed as a structure derived from the
chalcopyrite structure, in which the In® * ions are replaced by Zn®* and Sn*" ions. The stannite
structure differs from Késterites only in the positioning of Cu* and Zn*[15].

We have noticed from several works that the best current buffer layer is cadmium sulfide
(chalcogenide). Indeed, the combination of the buffer layer and the zinc oxide window layer
makes it possible to establish performance records based on the CZTS technology. However,
given the toxicity of the element cadmium, its use is controversial. Other candidate layers such as
In,S3 have been proven, but unfortunately the cell is still affected by the cost of the extra indium.



Fig. 1. Basic structure of CZTS solar cell [8].

Therefore, current research is turning to quilted layers that do not present such obstacles.
For this reason, zinc chalcogenide based thin films are very interesting candidates. Although the
performance of solar cells using CZTS/CdS PN junctions is very good, the bandgap energy of
cadmium sulfide is quite low, about 2.4 eV, which presents absorption defects. Indeed, through the
transparent electrode, the window layer and the buffer layer, the transmittance of the incident light
must be maximized and as wide as possible in the electromagnetic spectrum [16].

Therefore, specifications for zinc chalcogenide buffer layers include:

+ Abandgap energy large enough not to degrade battery performance.

+ A bandgap energy tunability to achieve conduction band positioning between the
conduction band of the CZTS and the conduction band of the ZnO window layer and can also
minimize the proportion of copper in the CZTS layer.

+ A suitable charge density N(cm™) to limit the recombination phenomenon N-type
semiconductor.

+ A quality of the interface with the layer CZTS used to control the diffusion of
defects at the interface.

With bandgap energies of about 3.3 and 3.7 eV, respectively, zinc oxide ZnO and zinc
sulfide (ZnS) are a priori very suitable materials for such applications [17].

Given our interest in the effect of temperature on the improvement of solar cell
performance [18], it would be interesting to introduce the concept of coefficient of thermal
expansion which has an impact on the durability of thin film solar cells [19]. When exposed to
temperature variations, the layers of the cell expand or contract at different rates, creating internal
stresses that can affect performance and durability. Solar cell manufacturers use materials with
similar coefficients of thermal expansion, add intermediate layers, and use special layer deposition
techniques to minimize these effects [19]. Thus, the coefficient of thermal expansion is an
important factor in the design and manufacture of thin-film solar cells to ensure their long-term
reliability and performance [20].

3. Results and discussion

We introduce the concept of numerical simulation of semiconductors, especially the
application on solar cells of the type CZTS using the SCAPS-1D calculation software. The values
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we used for the calculation with SCAPS software are taken from the literature [21] and are shown
in Tablel for the cell CZTS/ (CdS/ ZnS) /ZnO/ZnO: Al. The absorption coefficients of (CZTS),
(CdS), (ZnS), ZnO:Al and ZnO-i are taken from SCAPS-1D.We propose to simulate the essential
properties of a CZTS-based cell with a structure composed of a transparent conductive oxide TCO
of the n-ZnO type, a buffer layer of the n-CdS or n-ZnS type and an absorbing layer of the p-CZTS

type Figure2.

- Zns  Buffer

p- CZTS Absorber layer

Mo Back contact

Fig.2.Structure of the CZTS solar cell The ZnO/(CdS(n) or ZnS(n))/CZTS(p)/Mo cell.

Table. 1 Parameters of the materials used in this design.

Buffer Buffer .
Settings AF\)bsCoZr_kl)_eSr layer, n- layer, n- I;/;//elzpdzor;NO Zn0: Al
CdS ZnS

Thickness (nm) 500 20 20 50 200
Gap energy (eV) 1.5 2.45 3.68 3.3 3.3
Affinity (€V) 458 4.2 4.5 4.55 4.55
dielectric permittivity (relative) 9.5 8.9 8.32 8 8
State densities in BC, Nc(cm®) 1.91x10*8 | 2.52x10*8 | 1.5x10*8 | 4.1x10*8 | 4.1x10*8
State densities in BV Nv (cm™) 2.58x10%18 | 2.01x10**® | 1.8x10**°® | 8.20x10*'8 | 8.20x10*®
Electron speed Ve (cm/s) 2.750x107 | 2.12x107 1.0x10*" 1.73x107 1.73x107
Hole speed, V hole (cm/s) 2.120x107 | 1.18x107 | 1.0x10% 1.03x107 1.03x107
Electron mobility pn (cm?/V.s) 50 50 250 100 100
Hole mobility pp (cm?/V.s) 10 20 40 20 20
Defect density ND donor (cm-3) 0 1x10*18 1.0x10*8 1x10*10 1.0x10%2°
ISZ;efect Density Acceptor Na(cm 1.0x10*16 0 0 0 0
WG (eV) 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1
Electron Capture Section (cm?) 5x10°Y7 107 107 1012 1012
Hole Capture Section (cm?) 1013 1012 1012 1015 101

Solar cells based on cadmium sulfide CdS and copper zinc tin sulfide CZTS have shown
promising performance in converting solar energy into electricity. However, the toxicity of
cadmium is a major environmental and health concern. In this study, we replaced the CdS buffer
layer with zinc sulfide ZnS due to its non-toxicity and abundance in nature.

Table. 2 Comparison of the important parameters in the CdS and ZnS cells.

Simulated solar cell Jee(MA/cm?) | Vo(V) | FF (%) n (%)
CZTS/ZnS/IZnO 28.06 0.64 | 83.53 % 15.04
CZTS/CdS/ZnO 28.72 0.65 82.95 15.46




We simulated solar cells with different buffer layers and obtained the following
parameters under AM 1.5 solar spectrum with power density 1000 W/m? open circuit voltage Vo
of 0.65 V, short circuit current density (Js) of 28.72 mA/cm?, form factor FF of 82.95% and
conversion efficiency (1) of 15.46% for the CdS/CZTS solar cell; and J of 28.06 mA/cm?, Vo of
641.80 mV, FF of 83.53 % and n of 15.04% for the ZnS/CZTS solar cell. Table 2 and Figure
3represents the J(V) characteristics of the two structures studied.

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
O 1 1 1 - 1

5 — @ (ZNO/CAS/CZTS) | s ]
— @ (ZnO/ZnS/CZTS) |
T=300K °

m

b

o
1

-20

current density (mA/cm’)

Voltage (V)

Fig. 3. J-V curves of CdS/CZTS and ZnS/CZTS solar cells.

Our results indicate that the ZnS/CZTS solar cell performs similarly to the CdS/CZTS
solar cell in terms of Jsc, Voc, FF and m. The higher band gap of ZnS compared to CdS allows for
the transmission of higher energy photons, which could potentially improve the efficiency of the
solar cell. Our next step is to study the effect of doping and thickness of the ZnS and CZTS layers
to further optimize the solar cell parameters.

3.1. Effect of doping concentration on the CZTS layer

For a layer of ZnS 0.02um and CZTS 0.5 um, we calculated the solar cell parameters for
different values of the doping concentration N4 of CZTS between 1x10™ cm™ and 1x10*cm™.The
findings from Figures 4 and 5 demonstrate that the electrical parameters of the ZnS/CZTS solar
cell are affected by the doping concentration. Specifically, as the doping concentration increases,
there is a decrease in the short-circuit current density Js, which is attributed to an increase in
recombination centers.

0,65 , , , , , 28,07
0,65 | - 28,06
0,65 L 28,06 —~

i 5
- -@-Voc (V) -

. 0,65 -@- Jsc (mA/cm?) 28,06 E

\>/ r ~

o 0,65 - - 28,06 &

o L]

S I
0,64 - - 28,06
0,64 - - 28,05
0644 L 28,05
0,64 28,05

0,0 2,0x10'® 4,0x10'° 6,0x10*° 8,0x10%° 1,0x10%°®

dopage (cm™)

Fig.4.0pen-circuit voltage and short-circuit current density as a function of doping
Concentrationin CZTSof the solar cell.
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However, the open circuit voltage Vo increases, potentially due to a reduction in the
forbidden band and an increase in the integrated potential, contributing to an improvement in
efficiency Figure 5 conversely, an increase in defect density caused by the higher doping
concentration results in a decrease in the fill factor FF of the ZnS/CZTS solar cell. Nevertheless,
adjusting the doping concentration carefully can lead to an overall improvement in efficiency
Figure 6 These findings highlight the complex interplay between doping concentration and various
electrical parameters of the ZnS/CZTS solar cell.

15,10 T T T T T 83,6
15,09 P b
15,08 o
£
= - 83,3 I
=
15,06 - :
15,05 - :
15,04 p— :

T T T T T
0,0 2,0x10%® 4,0x10'® 6,0x10'® 8,0x10'® 1,0x10°

dopage (cm™)

Fig.5.Efficiency and Fill Factor as a function of doping concentration
in CZTS of the solar cell.

3.2. Effect of CZTS layer thickness
The thickness of the CZTS layer varies from 0.5 um to 4 um. The effect of the
CZTS layer thickness on the solar cell is shown in Figure 6 and 7.

0770 T T T T T T T T 28,24

0697 - 28,20

0,68 —
§ 0,67 - @ Jsc (mArcm?) <
- L 28,12 §

0,66

0,65 28,08

0,64 T T r . . : 28,04

o0 05 1,0 15 20 25 30 35 40 4,5
Thickness (um)

Fig. 6. Open-circuit voltage and short-circuit current density as a function
of the CZTS layer thickness.

The thickness of the CZTS layer can have a significant impact on the electrical parameters
of CZTS solar cells. Specifically, the Jsc tends to increase with increasing thickness, which can be
attributed to higher absorption of incident light. In addition, the Voc also tends to increase with
increasing thickness, indicating a reduction in recombination losses within the bulk of the CZTS
layer Figure 6. However, the fill factor FF tends to decrease with increasing thickness, which may
be due to an increase in defect density and recombination losses. Despite this, the power
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conversion efficiency n generally increases with increasing thickness, likely due to a trade-off
between the increase in Jsc and the decrease in FF (Figure 7).
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Fig. 7. Efficiency and Fill Factor as a function of theCZTS layer thickness.

It is worth noting that the optimal thickness of the CZTS layer depends on various factors,
such as the type of materials used and the processing conditions. Therefore, careful optimization of
the CZTS layer thickness is crucial to achieving high performance in CZTS solar cells.

3.3. Effect of ZnS layer thickness

The thickness of the ZnS layer varies from 0.02 pum to 0.05 um. The effect of ZnS layer
thickness on the solar cell is shown in Figures 8 and 9.The buffer layer in a solar cell makes it
possible to improve the efficiency of the device by reducing the recombination of charge carriers
at the interface between the absorbing layer and the transport layer. In the case of a ZnS buffer
layer, its thickness can significantly affect the electrical parameters of the solar cell. We notice that
a thinner ZnS layer can lead to a higher V. because it reduces the height of the barrier for electron
transport from the absorber layer to the transport layer. The thickness of the ZnS layer can also
affect light absorption in the solar cell. A thicker ZnS layer may cause a decrease in Jsc due to
increased reflection and absorption losses Figure 8.

When the ZnS buffer layer is thick enough, it acts as a surface passivation layer to reduce
surface defects and minimize charge carrier recombination at interfaces between layers. This
reduces series resistance and improves charge collection, which leads to an increase in the FF of
our ZnS/CZTS solar cell. We observe that a moderate thickness of the ZnS layer lead to the
highest n, which is the ultimate goal of improving the efficiency of the solar cell. Therefore,
optimizing the thickness of the ZnS buffer layer is crucial for achieving the highest possible
efficiency of the ZnS/CZTS solar cell Figure 9. Our optimization process has shown that the most
effective doping for the (ZnS) layer is 1x10* cm™ with a thin thickness of 0.020 pm, while the
ideal doping for the (CZTS) layer is 1x10™ cm™ with a thin thickness of 4 pm. These optimized
parameters have resulted in an impressive electrical efficiency of 16.29% in CZTS solar cells.
These findings corroborate previous studies that have also explored the use of ZnS as an
alternative to CdS in CZTS solar cells Table 3.

For instance, K. Sunand et al reported on the effect of employing Zn0.35Cd0.65S as the
novel buffer material on the performance of CZTS solar cells and achieved a power conversion
efficiency of 9.2%[22]. B. Yassine et al achieved a conversion efficiency of 14.61% using a ZnS
buffer layer in CZTS solar cells [23]. Also, Boubakeur et al found an efficiency of 14.59% [24].
Our work demonstrates that ZnS is an effective and sustainable buffer layer material that can
replace CdS without sacrificing performance. This is a significant step towards developing
environmentally friendly and non-toxic solar cell technologies
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Fig. 9. Efficiency and Fill Factor as a function of the ZnS layer thickness.

Table. 3 Optimal parameters of CZTS solar cell.

ZnS CZTS . o vV 3
thickness N thickness N o *
om | emd | oom | emy | O | @) | V)] (mAem?)
20 1x10%8 4 1x10% | 16.29 | 83.41 | 700 28.41

3.4. Influence of temperature on the parameters of the CZTS optimal cell

The operating temperature of CZTS solar cells has a significant impact on their
performance. We have found that as the temperature increases, the bandgap energy of CZTS
decreases, which affects the cell's ability to absorb photons and generate charge carriers. Figure
10shows the variation of the bandgap energy of CZTS for different temperatures ranging from
300K to 400K.

Furthermore, we have observed a linear decrease in the open circuit voltage (Vo) of the
ZnS/CZTS cell with increasing temperature, as depicted in Figure 11 at 300K, the value of V. is
0,691V, while at 400K, it drops to 0.67V. This decrease in V. is due to the increase in the density
of states of CZTS at higher temperatures. Additionally, we have observed a decrease in the fill
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factor FF of the ZnS/CZTS cell with increasing temperature, as shown in Figure 12. This is caused
by the decrease in Vo and the increase in the short circuit current Jsc Table.4.

Table 4.J-V parameters for different temperature values T.

TK) | Ve (V) | I(mAlcm®) | FF%) | (%)
300 0.70 28,23 83,41 16,29
310 0,69 28,24 82,97 16,18
320 0,69 28,27 8254 | 16,04
330 0,68 28,29 82,094 | 1592
340 0,68 28,35 81,67 15,82
350 0,68 28,40 81,23 15,73
0,40 0,45 0,50 0,55 0,60 0,65 0,70

0 1 1 1 1 1

Voltage (V)

Fig. 10. J(V) Characteristic of the solar cell for different temperature values.
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Fig. 12. Efficiency and Fill Factor as a function of the temperature.

Finally, we have found that the conversion efficiency of the ZnS/CZTS cell decreases with
increasing temperature due to the combined effect of the decrease in Vo and FF, as shown in
Figurell. Overall, our results demonstrate the importance of carefully controlling the operating
temperature of CZTS solar cells to achieve optimal performance.

While simulations provide a valuable tool for studying solar cell behavior, it is crucial to
validate the results with experimental data. The variations observed between simulation and
experimental results highlight the complex nature of solar cell performance and the need for
further research to improve the accuracy of simulations. Additional experiments, detailed
characterization, and parameter optimization can help bridge the band gap energy between
simulations and real world performance, leading to better understanding and design of efficient
solar cells (Table 5).

The validation of our simulation results with other simulation [25,26] and experimental
[27] results have been presented. For the first structure Mo/CZTS/CdS/ZnO/ZnO-Al we obtained
an efficiency of 15.46%. We had a relative gain in efficiency compared to the result of ref [25] of
9%. However, the second structure Mo/CZTS/ZnS/ZnO/ZnO:Al presents a relative benefit
of 19.6% compared to the result of ref [26]. In addition, the best results, that are obtained with the
second structure, were compared with the experimental results ref [27], and a relative gain of 46%
have been reached. Finally, this study allows us to produce a solar cell with an efficiency of
16.29% with a less toxic structure.

Table. 5 Comparison of the important parameters in the proposed design and the published designs.

Solar Cells Jsc (MA/CM?) | Vo (V) FF (%) n (%)
Mo/CZTS/CdS/Zn0O/Zn0 :Al Simulated 28.72 0.65 82.95 15.46
Mo/CZTS/CdS/Zn0O/Zn0 :Al Simulation  [25] 35.06 0.75 53.13 14.06
Mo/CZTS/ZnS/Zn0O/Zn0O :Al Simulated 28.41 0.70 83.41 16.29
Mo/CZTS/ZnS/Zn0O/ZnO :Al Simulation  [26] 20.20 0.96 67.30 13.10
Mo/CZTS/ZnS/Zn0O/Zn0O :Al Experimental [27] 20.70 0.68 62.50 08.80

4. Conclusion

Simulation of two solar cells with structures: ZnO/CdS(n)/CZTS(p) and ZnO/ZnS
(n)/CZTS(p) using the SCAPC software shows that the solar cell with the ZnS buffer layer gives
an efficiency n=15.04% while the one designed with the CdS buffer layer gives an efficiency
N=15.49%. The yields are almost the same and to avoid the toxicity of the cadmium Cd substance
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contained in the cadmium sulfide CdS, we found that zinc sulfide ZnS material is more suitable to
replace cadmium sulfide CdS and the short wavelength light absorption rate of CdS material is
higher than that of ZnS material E¢(ZnS)>E4(CdS).We optimized the ZnS/CZTS solar cell by
investigating the effect of doping and layer thickness of CZTS and ZnS. The optimal efficiency
obtained is 16.29% for ZnS and CZTS layer thicknesses of the order of 0.02um and 4um
respectively and doped with concentrations of the order of 10'%cmand 10 cm™ respectively.
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1. Introduction

In recent years, there has been a significant effort to research and develop materials for various
technological applications such as microelectronics, optoelectronics, and gas transducers. One
promising material for these applications is zinc oxide, due to its transparency, high
conductivity, chemical stability, and ease of processing. Zinc oxide can be used as a front
contact layer in solar cells, where it acts as a selective layer that transmits visible light and
reflects near-infrared light. It can also be used as an interconnect component and electrical
contact in solar cells. Zinc oxide is an I1-VI semiconductor with a bandgap ranging from 3.1 to
3.4 eV, and it can be deposited onto various substrates using techniques such as electron beam
deposition, DC sputtering, and laser ablation [1] [2] [3].

In addition to its use in solar cells, zinc oxide has excellent piezoelectric properties and has
been widely studied for use in piezoelectric sensors, nanogenerators, accelerometers, and
pressure sensors. It can be deposited onto substrates using methods such as chemical vapor
deposition, pulsed laser deposition, sol-gel treatment, and magnetron sputtering [4].

This research aims to investigate the structural properties of zinc oxide thin films through
various characterization methods such as X-ray diffraction (XRD), scanning electron
microscopy (SEM), and transmission electron microscopy (TEM) [5]. The goal is to obtain
high-quality zinc oxide films for use in solar cells. The work will primarily be experimental,
studying the crystal structure and properties of the films through X-ray diffraction and scanning
electron microscopy.

Thin film deposition is an essential process in the fabrication of various electronic and
optoelectronic devices. Among the many available technologies, magnetron sputtering, and
chemical vapor deposition (CVD) are two common methods for depositing zinc oxide (ZnO)
films on silicon substrates. These technologies offer clear advantages and limitations, making
them suitable for different applications. In this part, we will explore the main features,
advantages, and limitations of magnetron sputtering and CVD, as well as the factors to consider
when selecting a deposition technique for ZnO films on silicon substrates. Understanding this
research will help us make informed decisions regarding the most appropriate deposition
method for our work.

Magnetron sputtering is a popular technique for depositing thin films due to its versatility and
control over the deposition process. In the case of ZnO on silicon substrates, magnetron
sputtering offers several advantages:

» High Deposition Rate: Magnetron sputtering allows for a relatively high deposition rate,
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enabling the growth of ZnO films on silicon substrates in a shorter time compared to some other
techniques [6]

» Good Film Uniformity: Magnetron sputtering provides good film uniformity across large
substrate areas. By adjusting the deposition parameters and optimizing the system design,
uniform, and homogeneous ZnO films can be obtained on silicon substrates [7]

« Control of Stoichiometry: Magnetron sputtering enables control over the stoichiometry of
ZnO films by adjusting the sputtering gas composition. Oxygen partial pressure during
deposition can be optimized to achieve the desired ZnO film properties, such as conductivity
and transparency [8].

However, magnetron sputtering also has some limitations:

» High Substrate Temperature: In some cases, magnetron sputtering may require elevated
substrate temperatures, which can limit the choice of substrates. For silicon substrates, higher
temperatures can impact the integrity of the interface or induce unwanted diffusion [9].

* Film Stress: Magnetron sputtering can introduce compressive or tensile stress in the
deposited ZnO films. This stress can affect the film's structural and optical properties and may
lead to cracking or delamination [10].

Other Deposition Techniques:

Chemical Vapor Deposition (CVD): CVD is another widely used technique for depositing ZnO
films. It offers the following merits:

* Low Substrate Temperature: CVD can be performed at lower substrate temperatures
compared to magnetron sputtering, making it suitable for more temperature-sensitive substrates
[11]

» High-Purity Films: CVD allows for the deposition of high-purity ZnO films with excellent
crystalline quality. The use of precursors and controlled reaction conditions enables the growth
of films with low impurity levels [12].

» Conformal Coating: CVD can provide a conformal coating on complex three-dimensional
structures due to its gas-phase deposition mechanism. This feature makes it suitable for
applications where uniform coating over intricate geometries is required [13].

However, CVD also has certain limitations:

» Lower Deposition Rate: CVD typically exhibits lower deposition rates compared to
magnetron sputtering, which may result in longer deposition times [14].

» Cost and Complexity: CVD systems can be more expensive and complex to set up and
maintain compared to magnetron sputtering systems, making them less accessible for some

research or industrial applications [15].
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These are just two examples of deposition techniques for ZnO on silicon substrates, and other
methods such as pulsed laser deposition (PLD), atomic layer deposition (ALD), and physical
vapor deposition (PVD) can also be employed. The choice of technique depends on specific
requirements, such as deposition rate, film quality, substrate compatibility, and equipment

availability.

2. Experimental
2.1 Zinc Oxide

Zinc oxide (ZnO) has a long history of use as a transducer, dating back to the 1920s when it
was used in the receivers of the first wireless radios due to its piezoelectric properties. It was
extensively studied in the 1950s, but interest in it waned in the 1970s. However, ZnO has seen
a resurgence of interest since the 1990s due to its unique and attractive properties (Figure 1).
Data for publications on ZnO were obtained from the Scopus search engine, and data for patents
were obtained from the Orbit database [16].
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Fig. 1. Evolution of the number of publications and patents per year on ZnO from 1920 to
2011.

Zinc oxide is a versatile and multifunctional material that has a wide range of potential
applications. In the following sections, we will highlight some of the main applications of ZnO

and its properties that make it suitable for these applications for these uses Figure 2 [17].
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2.2 Structural properties of zinc oxide

Zinc oxide belongs to the group II-VI binary semiconductor family and has three known
crystalline phases: wurtzite (B4), blende (B3), and rock salt (B1) Figure 3. At room temperature,
ZnO crystallizes in the hexagonal, symmetrical wurtzite structure with the space group P63mc.
In this structure, each zinc atom is surrounded by four oxygen atoms at the corners of a
tetrahedron, with the zinc atom slightly shifted 0.11 A in the direction parallel to the c-axis [18].
This gives the oxide molecules a degree of polarity, unlike pure ionic crystals. There are also
voids with a radius of 0.95 A in the crystal structure, which can accommodate excess zinc atoms
under certain conditions [19]. The nearest neighbors in the c direction are closer together than
the other three neighbors, which contributes to the pyroelectricity of ZnO. The coordination
number is 4:4, with two ZnO units per unit cell in the lattice.

In the wurtzite structure of zinc oxide, the positions of the zinc and oxygen atoms can be
described using Wyckoff notation. The zinc atoms are located at (0,0,0) and (1/3, 2/3, 1/2), and
the oxygen atoms are located at (0,0, u) and (1/3, 2/3, u+1/2), where u=0.375. The density and
mesh parameters of zinc oxide are listed in Table 1, and the ideal ratio of c/a in the wurtzite
structure is V (83) =1.633[20, 21].

45



Journal of Renewable Energies 26 (2023) 41 — 56

[0001) 8 A
4 « W 9 LEEEEEEE Zinc Atom
: s U O
I Nt
|
1 ! 34 ------- Oxygen Atom
|
| g
[ C
: s nsvnva Elementary cell
|
| -\) |
, p
| ' e \ (\
|

Fig. 3. Schematic of the elementary mesh of the ZnO wurtzite structure.

The difference between this value and the experimentally observed value is related to the ionic
character of the bond between the oxygen and zinc atoms. The crystal structure of zinc oxide,

consisting of two ZnO units per unit cell, can be generated using these special positions.

Table 1. Experimental crystallographic characteristics of ZnO.

a(A) c(A) c/a p(g/cm?)

3.24982 5.20661 1.602 5.675

The wurtzite structure of zinc oxide is a hexagonal lattice with three lattice constants: a, ¢, and
u. a is the side length of the rhombus that forms the base, c is the side length parallel to the oz
axis, and u is an internal coordinate along this axis (figure 4). These constants determine the
relative positions of the O2- anion and Zn2+ cation sublattices. The distance between the planes

of indices (hkl) is given by the equation [21]:

_1_|_c2 .
YT T3 =
1 _ 4 (h2+hk+k2)+12 2
dﬁkl_Ba2 c? )

The stability of this structure is defined by the condition:

R
0.225 < - < 0.414 (3)

Cc

where Ra and Rc are the radii of the anion and cation, respectively. This condition arises from

the compact hexagonal structure (H.C.), which is derived from the face-centered cubic (F.C.C.)
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structure of blende. The wurtzite structure belongs to the space group P63mc (C46v) and
consists of two compacts hexagonal sublattices shifted by (3/8) ¢ and forming an ABAB stack
along the [0001] axis, also known as the ¢ axis of the wurtzite structure. In this work, we will

only be considering the wurtzite structure of zinc oxide.

c-axis
(0001)

a =

Fig. 4. Compact hexagonal structure of Wiirtzite.

2.3 Sputtering

Sputtering is a physical vapor deposition (PVD) process that is used to deposit thin films of
material onto a substrate. In the sputtering process, a target material is placed in a high vacuum
chamber and is bombarded with a stream of neutral gas atoms, typically argon. The argon atoms
collide with the target material and knock atoms off its surface, causing them to be ejected into
the gas phase. These ejected atoms then travel through the vacuum chamber and are deposited
onto a substrate, forming a thin film [22].

Several different mechanisms can occur when an argon ion collides with the cathode (target
material) during sputtering. The ion may be reflected, it may meet an electron and become
neutral, it may cause the ejection of an electron, or it may pull an atom out of the target material.
The specific mechanism that occurs will depend on the energy of the ion, the type of target
material, and the conditions of the sputtering process.

After the sputtering process is complete, various characterization techniques may be used to
analyze the properties of the thin film that has been deposited. These techniques can include X-
ray diffraction, atomic force microscopy, and ellipsometry, among others. These techniques can
be used to determine the composition, thickness, and surface roughness of the thin film, as well

as other properties.
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Fig. 5. Conventional diagram of a sputtering system [23].

Silicon wafers are commonly used as substrates in sputtering processes because they have
several attractive properties that make them well-suited for this purpose. Some of the key
benefits of using silicon wafers as substrates include:

- Cleanliness: Silicon wafers are typically manufactured in a controlled environment, which
helps to ensure that they are free of contaminants that could affect the quality of the thin films
being deposited.

- Flatness: Silicon wafers have a very high level of flatness, which is important for ensuring
that the thin film being deposited is uniform and has a smooth surface.

- Non-transparency: Silicon wafers are not transparent, which makes them useful for
depositing opaque thin films.

- Availability: Silicon wafers are widely available and can be purchased from a variety of
suppliers.

- Cost: Silicon wafers are relatively inexpensive compared to some other types of substrates.
- Rigidity: Silicon wafers are reasonably rigid, which makes them useful for supporting thin
films that may be subject to mechanical stress.

Simple sputtering is a sputtering process in which a single target material is sputtered, while
reactive sputtering involves the use of a reactive gas in addition to the sputtering gas. This can
result in the formation of a thin film with different properties than those of the target material
alone. Several different types of sputtering systems can be used, depending on the specific
requirements of the process. These include DC magnetron sputtering, RF magnetron sputtering,

and dual-magnetron sputtering, among others.
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It is well known that substrate temperature can have a significant effect on the crystalline quality
of thin films produced by magnetron sputtering [23]. As the substrate temperature increases,
the mobility of the atoms in the thin film increases, which can lead to an improvement in the
crystalline quality of the film. This is because the increased mobility of the atoms allows them
to better rearrange themselves into the desired crystal structure. However, it is important to note
that the substrate temperature is just one of several parameters that can influence the crystalline
quality of ZnO thin films produced by magnetron sputtering. Other factors, such as the power
applied to the target, the rate of oxygen injection, and the distance between the target and
substrate, can also affect the crystalline quality of the film. In our study, we have fixed these
other parameters and are only varying the substrate temperature. This will allow us to isolate

the effect of the substrate temperature on the crystalline quality of the ZnO thin films.

3. Characterization techniques
3.1. X-ray diffraction

X-ray diffraction (XRD) is a technique used to study the crystal structure of materials. In this
process, a sample is bombarded with X-rays, and the intensity of these rays is measured as they
are scattered by the atoms in the material. The intensity is recorded as a function of the angle
of deflection (260) of the beam. The principle behind this method is based on Bragg's law, which
states that the angle of deflection is determined by the spacing between the crystal lattice planes

in the material Figure 6.
Zdhkl sin =n. A (4‘)

XRD can be used to determine the crystalline quality (monocrystalline, polycrystalline, or
amorphous) of materials in both massive and thin-layer forms. It is also useful for identifying
the specific crystal structure of a material and determining its crystallographic parameters. This
technique is often used in the fields of materials science and chemistry to study the properties

of materials.
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Fig. 6. Diffraction of incident X-ray beams on the crystallographic planes[24].

In this study, the X-ray diffraction (XRD) spectra of the samples were obtained using a Rigaku
ultima 1V diffractometer. The diffractometer was installed at the Materials and Renewable
Energy Research Unit "URMER", and the incident beam used was the Kal line of copper, with
a wavelength of 1.54056 A (figure 7). The XRD spectra were obtained by bombarding the
samples with the incident beam and measuring the intensity of the scattered X-rays as a function
of the angle of deflection (20). The resulting spectra provide information about the crystal
structure, crystallographic parameters, and orientation of the samples, as well as their crystalline
quality (monocrystalline, polycrystalline, or amorphous). This information is useful for
studying the properties of materials in various fields, such as materials science and chemistry
[25]. In the X-ray diffraction (XRD) process, the selected crystal is mounted on the
diffractometer and attached to a goniometer head. The goniometer head allows the crystal to be
rotated in all three dimensions, allowing the angle 0 to be varied. If the crystal is sensitive to
air, it is often placed in a capillary tube filled with its mother solution to avoid contact with
oxygen and moisture. Alternatively, a flow of liquid nitrogen can be used to cool the crystal
and create an inert atmosphere for the measurement. This is done by sending the liquid nitrogen
through a refrigeration rod. By using these techniques, the crystal can be studied in a controlled

environment, allowing for more accurate and reliable results.

3.1. Scanning electron microscope SEM

Scanning electron microscopy (SEM) is a widely used technique for characterizing the surface
topography and composition of materials at high resolution. It works by directing a beam of
primary electrons at the sample surface, which causes the emission of secondary electrons that
are detected by the instrument. The SEM can achieve a lateral resolution of typically below 5
nanometers and has a large depth of field. In addition to detecting secondary electrons, the SEM
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can also utilize other interactions of the primary electrons with the sample, such as
backscattered electron emission, primary electron absorption, and X-ray and sometimes visible
photon emission. These interactions can provide valuable information about the sample surface.
In this study, we used the SEM instrument located in the physics department at the University
of Tlemcen to analyze the morphology of all our synthesized samples.

In this revised version, | have provided a more detailed and scientific description of the
principles and capabilities of SEM and included specific details about the samples and the
methods used in the study. It is important to clearly and accurately describe the techniques and
methods used in a research article, as well as to provide relevant context and background
information to help the reader understand the significance of the work.

4. Results and discussion

4.1. Characterization by X-ray diffraction

In this study, we characterized a series of zinc oxide (ZnQ) thin films using X-ray diffraction
(XRD) and scanning electron microscopy (SEM) to study their structural properties. The XRD
spectra of the ZnO samples were obtained at different substrate temperatures ranging from
ambient temperature 27°C to 600°C. The results, shown in Figure 8, reveal that the increase in
substrate temperature leads to a widening of atom diffusion and an improvement in the
crystallinity of the films, as previously reported by Bensmaine et al figure 9 [26]. However, at
temperatures above 500°C and 600°C, we observed a slight decrease in the intensity of the
(002) peak, which may be due to the formation of defects in the ZnO layer and a corresponding

decrease in crystalline quality.
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Fig. 7. (a) A diffractometer (b) Diagram of a diffractometer.
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Table 2. Deposition conditions for a series of samples performed
at different substrate temperatures.

Model EO1  EO03 E04 EO5 EO06
Substrate temperature (°C) 27 200 400 500 600
Power applied to the target (W) 100

Gas pressure (mbar) 2x 107

Argon-oxygen gas mixture (%-%)  50-50
Deposition time (s) 3000

For samples deposited on silicon substrates, the best crystallization of the hexagonal phase of
ZnO was obtained at a substrate temperature of 200°C, with strong peak intensity (002). Below
200°C, we observed an increase in crystallite size with increasing deposition or post-deposition
annealing temperature. Our results are consistent with those reported by Bensmaine et al.,
although there are some slight differences in the magnitude and trend of the data.

In this work, we have provided citations for the work of Bensmaine et al., as well as
described the results of the XRD analysis in more detail and provided some interpretation of
the observed trends. We have also included specific details about the samples and the methods

used in the study, which will help to provide context and support the validity of the results.
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Fig. 8. X-ray diffraction spectrum for a series of samples at different temperatures [GHALMI
2022].
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Fig. 9. X-ray diffraction spectrum for a series of samples at different temperatures

[BENSMAINE 2007].

4.2. Morphological characterization by SEM

The SEM images of our synthesized ZnO thin films reveal a prominent columnar structure
(Figure 10), which is consistent with the results of our XRD analysis showing an improvement
in crystallinity with higher synthesis temperatures. The films have a thickness of a few
micrometers and a well-defined crystal structure on the substrate surface (Figure 10.c). These
findings suggest that the sputtering synthesis method used in this study is effective for

producing high-quality ZnO thin films with good crystalline properties [27].

5. Conclusion

In this study, we examined the effect of sputtering deposition temperature on the crystal quality
of zinc oxide (ZnO) thin films used as photovoltaic layers. By using XRD and SEM, we
characterized the structural properties of the ZnO films on silicon (Si) substrates. Our findings
showed that the films had a preferential orientation along the (002) direction and displayed
good crystallinity, as evidenced by the strong intensity of the (002) peak at 34.2° in the XRD
spectra and the well-defined columnar structure in the SEM images. The best crystallization of
the hexagonal phase of ZnO was obtained at a deposition temperature of 400°C. Overall, our
results suggest that sputtering is a suitable technique for the synthesis of high-quality ZnO thin
films with good crystalline properties. It is important to accurately describe the experimental
work and results in a research article, as well as to provide relevant citations and acknowledge

the contributions of other researchers in the field.
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The solar spectrum can be divided by tandem solar cells into several subcells that have different
bandgaps which convert, more effectively, the light into electricity than the single cells. In this study, the
simulation of the photovoltaic (PV) characteristics of a CZTS/CZTSe tandem solar cell, based on structures
of copper zinc tin sulfide (CZTS) as a top cell and copper zinc tin selenide (CZTSe) as a bottom cell, was ac-
complished by using SCAPS-1D simulator under AM1.5 illumination. Initially, the simulation of single
CZTS and CZTSe solar cells was performed to give efficiency of 14.37 % and 17.87 %, respectively, which
are in good agreement with the literature results. Before feeding with filtered spectrum, the simulated PV
parameters of the CZTS/CZTSe tandem solar cell are the conversion efficiency (7) of 20.68 % and the short-
circuit current density (Jsc) of 20.205 mA/cm? of the top and bottom cells with arbitrary normal thickness-
es. Furthermore, and in order to reach the matching current, both top and bottom cells have been investi-
gated at different thicknesses for tandem configuration after validation, where the performance of the top
and bottom cells is at thicknesses ranged from 0.05-0.5 um and 0.1-1 um, respectively. The performance of
the tandem solar cell is determined after filtered spectrum feeding and current matching. The Jsc of
CZTS/CZTSe tandem solar cell is 20.33 mA/cm? for 0.255 pum thick of the top, CZTS, cell and 0.8 um of the
bottom, CZTSe, cell. The maximum 7 of 22.98 % is reached for tandem structure design with open circuit
voltage (Voc) enhancing of 1.48 V.

Keywords: Simulation, SCAPS-1D, CZTS/CZTSe tandem solar cell, Current matching, Filtered spectrum.
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1. INTRODUCTION

Photovoltaic (PV) thin film solar cells have attract-
ed great deal of attention for several decades of re-
search because of their ability to produce low cost and
high efficiency with large-area thin-film solar cells [1].
The two main reasons for choosing a material as an
absorber layer, based on the mechanism of the solar
cell, are (1) the highlight absorption capability to excite
electrons to higher states of energy and (2) the ability
to move these excited electrons from the solar cell to an
external circuit. Besides, as an important point, choos-
ing non-toxic, environmentally friendly, and air-stable
materials plays a crucial role in manufacturing thin
film solar cells [2].

Thin film solar cells have large-scale PV applications
due to their low cost of fabrication. Several semiconduc-
tor materials, such as zinc oxide (ZnO), indium tin oxide
(ITO), cadmium oxide (CdO), zinc sulfide (ZnS), cadmi-
um sulfide(CdS), polycrystalline cadmium telluride
(CdTe), copper indium gallium diselenide CulnGaSe:
(CIGS), copper zinc tin sulfide CugZnSnSs (CZTS), cop-
per zinc tin selenide Cu2ZnSnSes (CZTSe) and copper
zinc tin sulfur selenide Cu2ZnSnSes (CZTSSe) have been
widely used in many optoelectronic applications such as
photodiodes and solar cells [3-11].

The most widely used Si-based solar cell exhibits
high conversion efficiency (up to 24.5 % at the Univer-
sity of New South Wales). However, it suffers from low
throughput and high cost, therefore, cannot affect the
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world’s energy market [12,13]. On the other hand,
CIGS and CdTe offer high efficiencies (around 23.35 %
and 21 %, respectively), for which they attracted the
researchers for the last few years [14]. The PV technol-
ogies of thin films which include CdTe and CIGS rely
on elements that are toxic, such as cadmium (Cd) and
rare earth such as tellurium (Te), indium (In) and gal-
lium (Ga), which makes their production limited [15,
16]. Quaternary semiconductors, CZTS, CZTSe and
CZTSSe, as alternative absorber materials, have got
attention with better advantages over CdTe and CIGS
[17, 18]. They have different crystal structures, stan-
nite and kesterite, where the last one shows more sta-
bility than the first one [13]. In addition, kesterites are
used as a p-type absorber layer in solar cells [19], high
absorption coefficients exceed 10*cm~—1! [20]. One im-
portant advantage of CZTS is that it consists of earth
abundant materials which are non-toxic [13]. CZTS,
CZTSe and CZTSSe can be fabricated using different
processes such as sputtering, evaporation, spray pyrol-
ysis, electrodeposition, sol-gel technique, etc. [16, 21].
Recently, many studies have been performed to im-
prove the efficiency of the solar cell based on CZTS
absorber layer [22]. The best kesterite cell efficiency
reported till date is 12.6 % for sulfoselenide (CZTSSe)
based absorber with single CdS as a double buffer layer
and 12.7 % with double CdS/In2Ss as an n-type buffer
layer, respectively [23-25]. As for pure selenide, CZTSe,
and pure sulfide, CZTS, the maximum efficiency is
about 11.6 % and 11.01 %, respectively [26]. Using a
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solar cell capacitance simulator (SCAPS), a compara-
tive study of thin film solar cells was accomplished,
where we used ZnO as a window layer, CdS as a buffer
layer and CZTS, CZTSe and CZTSSe as absorber layers
[1]. The limitation of light absorption by the absorber
layer bandgap (E,) is one of the main problems with
single junction solar cells, i.e., photons that have ener-
gies less than E; are not absorbed, while the excess
energy of photons with energies higher than E; is wast-
ed as thermalization losses. In both cases, photons do
not contribute to the useful output of the device [27].
Multijunction and tandem solar cells are effective solu-
tions to this problem [28]. The CZTSSe bandgap can be
changed from 1.0eV (pure CZTSe) to 1.5eV (pure
CZTS) by altering the ratio of selenium and sulfur
S/(S + Se) [17, 18, 29]. CZTSSe is, therefore, a prime
candidate for application in multijunction solar cells.
Because multijunction solar cells have layers with dif-
ferent bandgap energies which exploit different energy
regions of the solar spectrum, an increase in the effi-
ciency is expected [7]. The tandem solar cell structures
utilize stacking of different band gap p-n junction solar
cells in a specific configuration, where the short wave-
length (high energy) part of the solar spectrum should
be absorbed by the top cell; meanwhile, the bottom cell
with low bandgap absorbs the rest [7].

A theoretical study of tandem CZTSSe junction solar
cells has been reported with maximum efficiency of
21.7 % [8]. Also, a CZTGS/CZTS tandem cell structure
has been developed and an efficiency of 17.51 % has
been exhibited, which is an improvement compared to
that of CZTS single cell structure [30]. In 2017, a
CZTS/CZTSe tandem structure was proposed where
ITO is considered as a tunnel junction between the two
subcells. In order to study the tandem structure design,
both top and bottom cells have been studied numerically
many times and then the principles of series circuit
have been used for both cell parameters. The achieved
efficiency of their design was 19.87 % [28]. Furthermore,
a research study of other CZTS/CZTSe tandem struc-
ture has been done and an efficiency of 21.7 % has been
achieved for matched current at 211.33 nm thick CZTS
top cell in conjunction with 2000 nm bottom cell [8].

In this work, we have considered a tandem struc-
ture using CZTS/CZTSe based absorber materials. The
1D electrical solar cell simulation program SCAPS-1D
was used to simulate the device performances [31, 32].
Parameters of materials required for simulation stud-
ies are rationally suggested, cited or borrowed from the
literature for better performance comprehending under
realistic situations. In the first step, we will report the
modeling and simulation results of single CZTS and
CZTSe solar cells and compare them with related and
previously reported simulation. In the second step, the
study will be expanded for tandem solar cell structures
to achieve improved photoconversion efficiencies, where
we will show the simulation results of the tandem
CZTS/ICZTSe solar cell with CZTS as top cell absorber
and CZTSe as bottom cell absorber. The matching cur-
rent is the prerequisite condition in the tandem struc-
ture design for optimization the performance of the
CZTS/CZTSe tandem solar cell at maximum efficiency,
the same current (current matching) has been achieved
with variation in the absorber layer thickness of the top
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and bottom cells with filtered spectrum to enable them
to have the same current density (Jsc). The current
matching role in the improvement of the performance
of the CZTS/CZTSe tandem solar cell was simulated
and analyzed.

2. PRINCIPLE OF THE TANDEM SOLAR CELL

The principle of the tandem cell is shown in Fig. 1.
In a tandem solar cell, top and bottom cells are electri-
cally in series. We use the following notations.

Jsc tandem, Voc tandem: short circuit current den-
sity and open circuit voltage of the tandem solar cell.

Jsc top, Voc top: short circuit current density and
open circuit voltage of the top cell.

Jsc bottom, Voc bottom: short circuit current densi-
ty and open circuit voltage of the bottom cell.

TR,

Top cell

Top transparent
contact (TCO)

Middle
transparent
contact (TCO)

pl

Bottom cell

Bottom contact
and reflector 2
(Metal) 4 B

Fig. 1 - The principle of a tandem solar cell

There is a difference between Jsc top and Jsc bot-
tom, the short circuit current density of the tandem
solar cell will be given by the smaller value of the two
short circuit current densities of the top and bottom
cells [27, 33, 34]:

Jsc tandem ~ Min{ Jsc top, Jsc bottom}. (1)

The open circuit voltage of the tandem solar cell is
equal to the sum of the open circuit voltages of the two
top and bottom cells [27, 34]:

Voc tandem ~ Voc top + Voc bottom. 2)

In the case of the condition of equal currents for op-
timal performance we have:

Voc tandem = Voc top = Voc bottom. 3)

In the case of equal currents, the fill factor (FF) of
the tandem solar cell can be considered between the FF
of the top and bottom cells. However, in the case of
unequal currents, the FF of the tandem solar cell is
very often higher [7].

The construction of the J(V) diagram of the solar
cell is shown in Fig. 2.

3. THE SOLAR CELL STRUCTURE DETAILS
AND NUMERICAL SIMULATION

Single junction solar cell performance is limited by the
photon absorption for the respective band gap of the
absorber layer of the cell. By stacking single junction
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solar cells which contain absorber layers with different
bandgap energies, the performance can be improved.
Photons with higher and lower energies are absorbed in
the top and bottom cells, respectively, that contributes
to the minimization of thermalization effects [35]. In
CZTS/CZTSe tandem solar cell, as shown in Fig. 3b,
where the top cell has CZTS as an absorber layer with
bandgap, E; = 1.5 eV, and the bottom cell has CZTSe as
an absorber layer with bandgap less than that in the
top cell, Eg=1.1¢eV.

ViV,

Voc tandem

A 5

V

Fig. 2 — The construction of the J(V) diagram characterization
of a tandem solar cell [32]
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Fig. 3 — Diagram of the structure of the apparatus and illumi-
nated spectrum of (a) CZTS(Se) based solar cell with 1.1 eV
band gap, 1.5 eV in autonomous condition with AM1.5 solar
spectrum, (b) tandem configuration of CZTS/CZTSe

This design is intended to convert a wide range of
incident photons on the solar cell and generate maxi-
mum output power. In details, this tandem solar cell
consists of a top n-CdS/p-CZTS heterojunction solar cell
and a bottom n-CdS/p-CZTSe heterojunction solar cell,
that are optically and electrically connected through a
layer of aluminum doped zinc oxide (Al:ZnO) serving as
a transparent conductive oxide (T'CO). The tandem cell
was considered to be illuminated under an AM1.5 solar

J. NANO- ELECTRON. PHYS. 14, 06033 (2022)

spectrum, where the incident power density is
1000 W/m?2. It has been assumed that solar radiation is
normally incident on the Al:ZnO layer which represents
the front cathode contact, the rear anode contact is
represented by a layer of molybdenum sulfide selenide
(MoSSe). The doping concentrations and the different
thicknesses used in the simulation are summarized in
the Tables (1, 2).

For the numerical simulation of solar cells, we used
the optoelectrical device simulator SCAPS (a solar cell
capacitance simulator)-1D, developed at the Depart-
ment of Electronics and Information Systems (ELILS) of
the University of Ghent (Belgium) [31]. SCAPS is de-
signed to simulate the electrical characteristics as well
as the spectral response of thin film heterojunction
solar cells [37, 38]. It solves a set of fundamental equa-
tions including the Poisson’s equation, the continuity
equations, and the charge transport equations. Pois-
son’s equation links together the electrostatic potential
and the local charge densities. Meanwhile, the continu-
ity and transport equations describe the way that the
electron and hole densities evolve as a result of genera-
tion, recombination and transport processes [31, 32, 36]
and are listed in Table 3.

A detailed description of the filtered spectrum and
current matching technique is discussed in the results
section. The optimized parameters of material proper-
ties used to simulate the PV response of the considered
single and tandem solar cells are taken from the litera-
ture [4, 20, 38, 39] and listed in Table 1 and Table 2,
whereas the optical absorption spectra for CZTS and
CZTSe are taken from literature [40] and for CdS and
ZnO the absorption spectrum files [8], as provided in
SCAPS and shown in Fig. 4. These absorption data are
used to mimic the practical absorbing properties.

CZTSSe solar cells are very interesting because
their parameters can be modified by changing the com-
position of the absorber material [20, 41]. The electron
mobility (1), hole mobility (1), the effective density of
states of the conduction band (Nc), and the effective
density of states of the valence band (Nv) have been
defined for each layer [19]. In our simulation, we have
chosen a value of 4.2 eV for the electron affinity of the
CZTSSe material and the operating temperature was
set at 300 K.

1.4x10" —CzTS
—CdS

1.2x10" —2Zn0

1.0x10"

8.0x10°

6.0x10°

4.0x10° -

Absorption coefficient (m'1)

2.0x10°

0.0

T T T T T T

300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200
Wavelength (nm)

Fig. 4 — The absorption coefficients of different materials used
in the present work

06033-3



LEILA GHALMI, SOUHILA BENSMAINE, ET AL.

JJ. NANO- ELECTRON. PHYS. 14, 06033 (2022)

Table 1 — Parameters set for the simulation of the CZTS, CZTSe based solar cells, A and D denote acceptor and donor defects

Layer properties Zn0: Al Zn0 CdS CZTSe CZTS MoSSe
Thickness (nm) 300 50 50 variable variable 350
Electron affinity y.(eV) 4.40 4.40 4.20 1.1 1.5 4.140
Layer band gap E4(eV) 3.30 3.30 2.40 4.2 4.2 1.10
Relative permittivity &, (F-cm—1) 9 9 10 10 10 13.60
Z(ifor(lélr?lc_t;;)n band effective density of states 1018 1018 1018 9.9 % 1018 | 2.910 x 1028 | 2.20 x 1018
Xal(ir;f? 3])t;and effective density of states 1019 1019 1019 18x101| 1.8x10 |1.80x 1019
Electron mobility u, (cm?2/V-s) 102 102 102 102 102 102
Hole mobilityu, (cm?/V-s) 25 25 25 25 25 25
Donor concentration Np (cm—3) 1018 1017 1018 0 0 0
Acceptor concentration Na (cm —3) 0 0 0 3.0 x 1017 1017 1016
Absorption coefficient (cm ~ 'Ev (2) SCAPS SCAPS SCAPS | Data file | Data file Data file
Table 2 — Simulation parameters of defect states densities and electron (hole) capture cross-sections
Parameters and units Zn0: Al Zn0 CdS CZTSe CZTS MoSSe
Defect type Single Donor | Single Donor | Single Acceptor Single Donor
0/+) (0/+) (-/0) (A)(D) (A)/D) (0/4)
Capture cross section 13 _15 13 14, -15 14, -15 _13
electrons (cm?) 5.0 x 10 5.0 x 10 10 3x10 /10 3x10 /10 10
Capture cross section 15 13 _15 - 14 ~16|_ 14 -16 _15
holes (cm?) 10 10 10 10 /9x10 |10 /9x 10 10-1
Energetic distribution Single Single Single Single Single Single
Reference for defect ener- Above Ev Above Ev Above Ev Above Ev Above Ev Above Ev
gy level E¢
Peak energy position Eaa,| 4 g5 1.650 1.20 0.2,0.7 0.2,0.85 0.8
Ecp (Ev)
Deep defect density (cm-3) 16 1 17 9.80%x10+15 9.80 x 1015 14
1.8 x 10 5.0x 10 6.0 x 10 3. 0X10+16 8.0 x 1016 4.0 x 10

Table 3 — The fundamental equations were used during the SCAPS 1D, simulation transmitted spectrum and computing
efficiency [29, 30, 39, 46]

Gaussian Defect

Range,
W W
[E¢- > Ec; E + 7EC]
E — Ep\?
E(E) = Npeas X exp[— (——) |
c

Ntot (Npeak) = EC Epeak

where E: is the energy level of the trap, E.is the characteristic energy, Ws is the width of the Gaussian energy
distribution (default 6.0 is used), N; I is the defect density in cm-3/eV, Npear is the energy density at the peak
of the distribution in cm -3/eV, and Nuw:(Npear) is the total integrated defect density on all energies cm 3.

Optical model
SCAPS

1+ Rpack (D). exp(—2(d — ). a(A
o330 = Moo 0. Ty (. exp( .00 x (= st SPCRE 0 O
back - Rint .

E —Ep\
E(E) = Npea % exp[— (<)
c

Nmt(Npeak) = ECEpeak
where, Npro (4, x) is the photon flux at each position of the layer, Npnowo (1) is the incident photon flux, Tjron(A)
is the front contact transmission, a(4) is the coefficient d ‘absorption, R is the internal reflection at the front
contact (the default value O is used), Rpacr (1) is the reflection at the rear contact (the default value 0 is used),
d is the thickness of the layer, x is the position in the shell, and G(x) is the rate of generation of electron-hole
pairs. This model only includes two contact reflections / transmissions and absorption in the semiconductor
layer. It does not integrate scattering, interference and intermediate reflections.

One-dimensional

equations of semi-

2/ oW .
5(505$>=Q(P—n+1\h) =Ny +p.—np)

1%
—(sos—) =q(—-n+Ny—Ni +p,—n,.)

conductors. 0x 0x
Jn U, +G = on
5 ok
_% _or
PR
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_ Hn aEFn
Jn=——
q Ox
_ MaEFp
Pp=+ q Ox

where ¢ is the electronic charge, W is the electrostatic potential, p, n, p:, n: are respectively the free hole, the
free electron, the trapped hole and the trapped electron. Np*, Na- is respectively the doping concentration of
ionized donor type and the doping concentration of ionized acceptor type. E is the permittivity and go is the
permittivity of free space, J, is the current density of electrons, </, is the current density of holes, U, is the
rate of recombination of electrons, U, is the rate of recombination of holes, G is the generation rate, n is the
electron mobility, z4 is the mobility of the hole, Er, is the quasi-Fermi level of electrons, and EFr, is the quasi-

Fermi hole.

Spectrum transmit-
ted by top cell

3
S(A) = SO (A) exp(z - (amaten’ali(/_{)' dmateriali))

=1
S = So(D)- (exp (—@zno(D)-dzno) - exp (—acas(A)- deas)- €xp (—@zno (D). dzno)- exp (—czrs(A)-dezrs)
here, So(2) is the incident spectrum AM1.5G, are the absorption coefficient, and d represents the thickness of
the respective layer. Losses by interfacial reflection are ignored. In addition, materiall, material2 and mate-
rial3 refer to ZnO, CdS, CZTS, respectively.

FF = Vmax X Imax
Voe X Isc

~ Vo X IgcXFFX100
Pin

FF  andefficiency-
ofsolar cell

’

The optimal point between V=0 and V= Vi is Vinax, whereas Imax relates with Viax

4. RESULTS AND DISCUSSION

4.1 Modeling of CZTSe and CZTS Single Solar
Cells

The single junction solar cell structures are shown
in Fig. 3a: Al:ZnO/ZnO/n-CdS/p-absorber layer/MoSSe,
where the p-absorber layer is whether CZTS or CZTSe
materials, n-CdS is a wide band gap buffer layer, ZnO
is a window layer, as well as a passivation layer,
Al:ZnO is a TCO layer and MoSSe is a back contact
layer. The material properties are summarized in Ta-
ble 1 and Table 2, used to simulate the PV response for
the proposed single and tandem device structures.

4.2 Impact of the Absorber Layer, CZTS or
CZTSe, Thickness on Single Junction PV
Performance

In order to summarize the performance of both de-
vices with different thicknesses, the PV parameters are
quantified and plotted in Fig. 5a-h. Voc, Jsc, FF and
the efficiency () for the top cell are reported in Fig. 5a-
d, whereas for the bottom cell, the same parameters are
depicted in Fig. 5e-h. The results show that FF of the
CZTS solar cell decreases with increasing CZTS layer
thickness from 0.05 to 0.25 um and saturates with
further increase. Meanwhile, the FF of the CZTSe solar
cell increases with increasing CZTSe layer thickness
from 0.1 to 0.4 um and saturates with further increase.
Higher thickness increases the series resistance and
recombination rate, both these factors are responsible
for lowering the FF [42]. Jsc of the CZTS solar cell
shows a significant increase with increasing the CZTS
layer thickness from 0.05 to 0.25 um and saturates
with further increase, while, in the CZTSe solar cell,
Jsc shows a small increase with increasing the CZTSe
layer thickness from 0.1 to 0.4 um and saturates with
further increase. We found that the CZTS solar cell
exhibits relatively large Voc, Fig. 5c, as compared to
that of the CZTSe solar cell Fig. 5g. Although, a slight
increase in Voc for the CZTS solar cell with increasing
CZTS thickness is noticed, approaching the optimal
Voc, there is no significant effect of the thickness of
both solar cell absorbers. The high Voc of the CZTS

solar cell is mainly due to its larger bandgap compared
to the CZTSSe solar cell [27]. By increasing the CZTS
layer thickness from 0.05 to 0.255 pm for the CZTS cell
and the CZTSe layer thickness from 0.1 to 0.4 um for
the CZTSe cell, the conversion efficiency of the CZTS
and CZTSe solar cells is augmented from 5.8 to 14.37 %
and from 15.71 to 17.87 %, respectively, showing the
saturation after a critical thickness. Clearly, the thick-
ness of 0.25 pm and 0.4 um is sufficient to achieve the
maximum PV response for CZTS and CZTSe solar cells,
respectively.

The simulation results of J(V) characteristics for
single CZTS and CZTSe solar cells are shown in Fig. 6,
and their PV parameters extracted from the corre-
sponding J(V) curves are given in Table 4. Clearly, our
results of simulation are in good agreement with the
results in [8], thus the parameters and model used in
the simulation are suitable and validate.
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solar cells with different absorber layer thicknesses
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Table 4 — Comparison of the photovoltaic parameter of single
CZTS and CZTSe solar cell with other single structures from
the literature

Structure |Jsc Voe V) |FF (%) |n (%) |Refs
(mA/cm?2)
CZTS sin-|20.205 |9.165 77.62 |14.37 |Present
gle cell (255 work
nm)
CZTS sin-|20.98 0.852 81.95 (14.67 |[8]
gle cell
(211nm)
CZTSe 40.02 5.924 75.37 |17.87 |Present
single cell work
(400 nm)
CZTSe 20.98 0.852 81.95 [14.67 |[8]
single cell
(2000 nm)
0 T T T T
NE 104
$
£
> -20
g
%
13 =304
-40 4 ——CZTSe single cell
——CZTS single cell
0.0 02 04 06 08 10
Voltage (V)

Fig. 6 — J(V) characteristics of single CZTSe and CZTS solar
cells

4.3 Modeling the Tandem Solar Cell in
CZTS/CZTSe

The structure of the CZTS/CZTSe tandem solar cell
is shown in Fig. 3b and the simulation parameters are
indicated in Table 1 and Table 2. The top CZTS and
bottom CZTSe cells are optically and electrically con-
nected with a transparent conductive oxide layer of
Al:ZnO. To model the transparent ZnO interconnect
layer in the tandem cell, one approach is used and is to
add an electrode that exactly covers the transparent
ZnO interconnect layer and attach a localized re-
sistance to it using the statement in SCAPS-1D [31].
By doing this, we are forcing the current to flow from
the anode to the cathode and preventing any current
from flowing through the extra electrode. Physically,
this can be justified by the fact that the interconnect
layer acts as a resistor allowing current to flow without
significant limitation. The resistance value can be used
to adjust the amount of current to flow through the
additional electrode, which helps control the resistance
of the intermediate layer [6, 42].

The electrical characteristic J(V) of the CZTS/CZTSe
tandem solar cell before optimization, under illumina-
tion by the 1.5 AM solar spectrum with a power density
of 100 mW/cm? is shown in Fig. 7.

To obtain the J(V) curves of the top and bottom
cells, the anode and cathode contacts of the top, CZTS,
cell were placed at the interconnect Al:ZnO layer and
the top Al:ZnO layer, respectively, while the anode and

JJ. NANO- ELECTRON. PHYS. 14, 06033 (2022)

cathode contacts of the bottom, CZTSSe, cell were
placed at the back MoSSe layer and the interconnect
Al:ZnO layer, respectively. It is observed from Fig. 7
that the Jsc of the tandem solar cell is limited by the
lower Jsc of the top, CZTS, cell because the top and
bottom cells were current mismatched [30]. The tan-
dem Jsc value of 20.205 mA/cm? is approximately equal
to the top cell Jsct value of 20.21 mA/cm?2, while the Voc
value of the tandem cell, Voc=1.51V, is equal to the
sum of the top cell, Voct =0.92 V, and that of the bot-
tom cell, Vocb =0.59 V. From these results, the proper
functioning of the CZTS and CZTSe cells connected in
series forming the tandem solar cell is demonstrated.
Moreover, the FF of the tandem cell, 67.36 %, is rela-
tively lower than that of the top cell, 77.62 %, and that
of the bottom cell, 75.37 %. Although there is a de-
crease in the FF, the increase in the Voc of the tandem
cell led to an improvement in its efficiency, 1= 20.68 %,
compared to that of CZTS (top) cell, n=14.37 %, and
CZTSe (bottom) cell, n=17.87 %.

0

T

-20

—— Bottom cell
Top cell
Tandem cell

-304

current density (mAIcmz)

-40 1

T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 14 1.6
Voltage (V)

Fig. 7 - J(V) characteristics of the CZTS top cell, CZTSe bot-
tom cell and CZTS/CZTSe tandem cell before fed with filtered
spectrum

4.4 Filtered Spectrum and Matching Current
the Tandem Solar Cell

This section is dedicated to the comprehensive
study of the CZTS/CZTSe tandem solar cell by employ-
ing the top and bottom cells discussed in previous sec-
tions. The AM1.5 spectrum, as shown in Fig. 3a, is
illuminated to the top cell and the transmitted spec-
trum, S(1), by the top cell is calculated with the help of
the absorption coefficient and thickness of all the layers
used in the top cell as stated in Table 3. Whereas the
bottom cell is exposed to the filtered spectra calculated
by using the transfer matrix method at various absorb-
er layer thicknesses in the top cell [44]. Initially, the
top cell is simulated by varying the absorber layer
thickness from 50 to 500 nm (to get eleven filtered
spectra), while doing so, the thickness of the rest layers
is kept constant. The filtered transmitted spectrum by
the top cell with various absorber layer thicknesses is
illustrated in Fig. 8.

Increasing the thickness of the top cell reduces the
transmission and corresponding filtered spectrum power
for the wavelengths below the cutoff wavelength of both
top cells, as shown in Fig. 3. This is attributed to higher
absorption in the top cell with an increase in thickness,
and it is worth noting that the absorber layer thickness
of only 50 nm reduces the power level of standard AM1.5
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spectrum from 1000 to 818.59 W-m-2 as shown in
Fig. 8a. It is evident from the plots that by varying the
thickness of the top cell for both solar cells from 50 to
500 nm, the number of photons transmitted by the top
cell to the bottom cell decreases. Consequently, it de-
creases the integrated transmitted power from 818.59 to
443.89 W/m? by the top cell, as shown in Fig. 8b. Hence,
we have augmented the thicknesses of both top and
bottom cells to match the maximum deliverable Jsc,
which is constrained by the limiting cell, i.e., top cell. To
achieve the same Jsc, the filtered power spectrum for
eleven different thicknesses of the top cell is used to
conceive the presence of the top cell with different ab-
sorber layer thicknesses from 50 to 500 nm, as shown in
Fig. 8a. These spectrum files are fed to the bottom cell to
measure its performance. Concurrently, the thickness
from 0.05 to 1 pm 1is to calculate all the possible thick-
ness value points where matching current is possible.
This effort resulted in the formation of the matching
current, Jsc, curve, as shown in Fig. 9a, at various
thicknesses of the top and bottom cells. Eleven intersect-
ing points are observed for the top cell thickness ranging
from 50 to 500 nm and bottom cell thickness ranging
from 100 to 1000 nm. After identifying the corresponding
top and bottom cell thicknesses to get matched JJsc from
the tandem solar cell, the top cells are re-simulated with
the current matched thicknesses under standard AM1.5
spectrum, and another set of filtered spectrums are con-
structed with considered thicknesses.

0, M 156 AM15G
Hd "

L VR
afm)

Top cell lhickness
) 50 A o 500 A

e ey L AL e o e ey 0
01000 100 2000 2600 300 00 4000 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

. {nm) Linm)

Fig. 8 - (a) Filtered spectrum by the top cell with different
absorber layer (CZTS) thickness from 50 to 500 nm. The spec-
trum data of AM1.5 is also produced for the comparison.
(b) Integrated filtered spectrum power transmitted by the top
cell with different absorber layer (CZTS) thickness from 50 to
500 nm. The spectrum data of AM1.5 is also produced for the
comparison

Because the absorption coefficient a(hv) for solar
cell materials is not infinite, a solar cell of finite thick-
ness will not absorb all the incident light of photon
energy above the bandgap. Some light will be transmit-
ted (especially at photon energies near the band gap
where a is small) [45]. Electrically, the tandem solar
cell acts as two diodes connected in series and due to
this configuration, all the time equal current must pass
through each cell [42, 46]. Therefore, in tandem solar
cells, the thickness of both top and bottom cells is opti-
mized to have the same Jsc value [42]. Under the con-
dition of “current matching”, where the top, bottom and

J. NANO- ELECTRON. PHYS. 14, 06033 (2022)

tandem cells have the same Jsc, corresponding to max-
imum conversion efficiency of the tandem cell [7, 45].

This has been done using computed filtered spec-
trum with different absorber layer thicknesses of the
top cell, as shown in Fig. 8a. To account for different
top cell thickness, eleven filtered spectra, as shown in
Fig. 8a, are illuminated on the bottom cell, and PV
parameters of the bottom cell are evaluated. Further,
for each filtered spectrum, the bottom cell thickness
also varies from 50 to 500 nm in 10 equal steps. The
Jsc values of the bottom cell under filtered spectrum
are used to determine the current matching condition
for the tandem solar cell, as shown in Fig. 9a. The cur-
rent matched conditions for the tandem structure are
obtained at the point of intersection of the top and bot-
tom cell current densities. The best obtained matching
current with the top cell thickness of 255 nm and bot-
tom cell thickness of 800 nm, which exhibits Jsc values
of 20.33 mA/ecm -2 and 20.26 mA/cm - 2, respectively, as
shown in Fig. 9a.

The Voc of the top, CZTS, and bottom, CZTSe, solar
cells as a function of the top, CZTS, layer thickness in a
CZTS/CZTSe tandem solar cell is shown in Fig. 9b. The
Voc of the top cell increases with CZTS layer thickness.
This is mainly because that the thicker CZTS absorber
layer will absorb more photons with longer wavelength,
which will, in turn, make a contribution to the genera-
tion of electron hole pairs [7]. However, the Voc of the
bottom cell at different thickness is nearly independent
of the variation of the CZTS layer thickness.
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Fig. 9 - (a) Variation of the current density of the CZTS top
and CZTSe bottom cells at different thicknesses and (b) open-
circuit voltages of the top CZTS and bottom CZTSe solar cells
as a function of the top CZTS layer thickness in a
CZTS/CZTSe tandem solar cell

The matched Jsc values are summarized in Fig. 10a
for absorber thickness of the top and bottom cells. We
observed that the thickness of the top, CZTS, cell for
matched tandem solar cell structure varies significant-
ly for different bottom, CZTSe, cell thickness. This
variation suggests that the current matching condition
can be achieved at the relatively lower top, CZTS, cell
thickness as compared to that of the bottom, CZTSe,
cell thickness.

Under current matching conditions at the optimal
CZTS layer thickness of 0.255 ym and CZTSe layer
thickness of 0.8 pm, the J(V) characteristics of the top,
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bottom and tandem cells are plotted in Fig. 10b. The
PV parameters at the current matching point are
summarized in Table 5. The Jsc of the top, bottom and
tandem cells are all equal to the maximum
Jsc =20.33 mA/cm2. The Voc of the tandem cell, 1.48 V,
is equal to the sum of the Voc of the top cell, 0.917V,
and the bottom cell, 0.567 V. The 7 of the tandem solar
cell, working at current matching condition and after
fed with filtered spectrum, is improved to 22.91 % com-
pared to the conversion efficiency 20.68 % obtained for
the CZTS/CZTSe tandem cell working at mismatched
Jsc and before fed with filtered spectrum. Compared to
previous simulation studies, Table 6, by SCAPS-1D
software, our simulated CZTS/CZTSe tandem solar cell
n of 22.91 % is in good agreement with simulation re-
sults found in the literature [18, 27, 8, 47].

JJ. NANO- ELECTRON. PHYS. 14, 06033 (2022)
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Fig. 10 — (a) Thickness of the top CZTS cell versus different
thickness of the bottom CZTSe cell; (b) J(V) characteristics of
the CZTS top-cell, CZTSe bottom-cell and CZTS/CZTSe tan-
dem cell under short-circuit current densities matching and
after fed with filtered spectrum

Table 5 — Optimized photovoltaic parameters of top, bottom and tandem solar cells under short-circuit current densities matching

and after fed with filtered spectrum

Structure Jsc (mA/cm?) V. V) FF (%) 1 (%)
CZTS single cell (255 nm) 20.33 0.917 77.56 14.46
CZTSe single cell (800 nm) 40.55 0.594 75.48 18.17
CZTS top cell in tandem structure (255 nm) 20.33 0.917 77.56 14.46
CZTSe bottom cell (800 nm) under filtered spectrum by 20.26 0.567 73.65 8.48
top (255 nm)

Tandem cell with top (255 nm) and bottom (800 nm) 20.33 1.484 75.94 22.91

Table 6 — Comparison of PV parameters of present work with
other tandem structures from the literature

Structure (m P]jémZ) K‘}C) (Fo/f; n(%)| Refs
CZTSICZTSe 19.17 1.43(72.60(19.86|[44]
(0.2 um/0.85 pm)

CZTS/CTS 24.85 1.41 (62.04(21.77|[39]
(0.7 um/0.8 pum)

CZTSICZTSe 20.98 1.32(78.20|21. 7 |[8]
(0.211 pm/2 pm)

CZTS/CZTSe 20.4 1.1 |81.30(19.25|[25]
(0.147 pm/3 pm)

CZTS/CZTSe 20.33 1.48175.94|22.91 |Present
(0.255 pm/0.8 pm) work

5. CONCLUSIONS

Based on the SCAPS-1D simulator, we presented a
numerical simulation to analyze the performance of
single CZTS and CZTSe solar cells and a tandem,
CZTS/CZTSe, solar cell under the AM1.5 light spec-
trum. The J(V) characteristics and associated PV pa-
rameters were determined. We first simulated sepa-
rately optimized single CZTSe and CZTS solar cells and
found conversion efficiencies of about 7= 14.37 % and
n=17.87 %, respectively, which is in good agreement
with simulation results. Then we studied the perfor-
mance of the CZTS/CZTSe tandem solar cell with CZTS
as the top cell and CZTSe as the bottom cell. An en-
hancement in the conversion efficiency of 20.68 % was

achieved for the CZTS/CZTSe tandem solar cell struc-
ture with arbitrary normal thicknesses of the top and
bottom cells. Lower Jsc limitation and Voc superimpo-
sition characteristics of the series connection of the top
and bottom cells were demonstrated. Finally, the top
cell was illuminated with standard AM1.5 spectrum,
whereas the bottom cell was analyzed under the fil-
tered spectrum by the top cell. For realistic tandem
operation, the current matching conditions were exam-
ined by varying the absorber layer thickness in both
top and bottom cells. The best 7 of the CZTS/CZTSe
tandem solar cell at 22.91 % was achieved at an opti-
mal thickness of the CZTS layer of the top cell,
0.255 um, and of the CZTSe layer of the bottom cell,
0.8 um, where the bottom cell was fed with the filtered
spectrum by the top cell. The condition of matching
current, where the top, bottom, and tandem cells have
the same short-circuit current density of 20.33 mA/cm?2,
which is also the maximum of the tandem cell Jsc at an
optimal thickness of the top and bottom cells, must be
satisfied for the maximum 7. The present study showed
that a CZTS/CZTSe tandem solar cell design improved
the performance of these single CZTS and CZTSe cells
due to the absorption of more solar photons.
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MopnesroBanua raugeMHoro couaaHoro ejiemenry CZTS/CZTSe 3a normomororo
nporpamMmuoro 3adeaneuenua SCAPS-1D

Leila Ghalmil, Souhila Bensmaine!, Mourad Elbar2, Slimane Chala23, Hayat Merzouk!

1 Materials and Renewable Energy Research Unit, Faculty of Sciences, Abou Bekr Belkaid University,
13000 Tlemcen, Algeria
2 Laboratory of Metallic and Semiconducting Materials, Mohamed Khider University, 07000 Biskra, Algeria
3 Institute of Electrical and Electronic Engineering, M’ Hamed Bougara University, 35000 Boumerdes, Algeria

CoHSIYHMIT CIIEKTD MOKe OyTH PO3[IJIeHUN TAHIEeMHUMU COHSYHUMU €JIEMEeHTaMU Ha KLJIbKa cybesieMe-
HTIB, SIKI MAIOTh Pi3HI IMUPUHKA 3a00POHEHOI 30HU 1 epeKTUBHIIIE IePEeTBOPIIOTEH CBITJIO B €JICKTPUKY, HIK
OoKpeMi esreMeHTH. Y poboTi MomeoBauHsa doroenexrpuynux (PV) xapakTeprucTUK TAHAEMHOIO COHSYHOIO
enementy CZTS/CZTSe ua ocHOBI cTpYKTYp cyabdiny mMimi-nuuKy-0s10Ba (CZTS) sk BepXHBOr0 €JIeMeHTY Ta
cesieHiny Mimi-imHKY-0s10Ba (CZTSe) K HMKHBOrO ejleMeHTy OyJI0 BUKOHAHO 34 JOIOMOIOI0 CHMYJIATOPA
SCAPS-1D npu ocsitsensi AM1.5. Cnouarky 0yJI0 BAUKOHAHO MOJEIIOBAHHS OKPEMUX COHSYHUX €JIeMEHTIB
CZTS i CZTSe i orpumano ederTuBHicTh Bimmosiaao 14,37 % 1 17,87 %, 110 100pe y3romKyeThes 3 HASABHHU-
Mu pesyiabratamu. Jlo momadvl BindinbTpoBaHOro crekTpy 3mogesaboBaHl PV mapamerpu TaHIeMHOIO COHSTY-
noro esnementy CZTS/CZTSe marors ederruBHicTs neperBoperHs (7) 20,68 % 1 rycTuHy CTpyMy KOPOTKOTO
samukanssa (Jsc) 20,205 MA/cM2 1718 BEpXHBOTO TA HUKHBOIO €JIEMEHTIB 3 IOBIILHOI HOPMAJIBHOK TOBIIM-
Howo. Kpim Toro, mo6 qocarty y3rogskeHHsT CTPYMY, K BEPXHIM, TaK 1 HUKHINA eJIeMeHTH OyJIn JOCIIII/KeHL
IpY pis3HIN TOBIIMHI TaHJeMHOI KOH(Iryparrii, KoJIu TOBIIWHI BEPXHBOTO Ta HUKHBOTO eJIEMEeHTIB Oy Bif-
moBigHo B manasonax 0,05-0,5 mxm 1 0,1-1 mem. [IpoayKRTuUBHICTS TAHIEMHOTO COHSAYIHOTO €JIEMEHTY BU3HA-
yaJacs IicJIst oadl BiadiabTpOBAHOIO CIEKTPY Ta Y3TOAKEeHHS CTPYMY. SHAUYEHHS JSC TAHIEMHOTO COHSIY-
Horo enementy CZTS/CZTSe cranosuts 20,33 MA/cm? mutst ToBuuam 0,255 MM BepxuabOTo, CZTS, etementy
ta rtopmwmHu 0,8 MmeMm Hum:kHBOrO, CZTSe, entementy. Makcumanbuuii 7, piBuuit 22,98 %, mocsraerbes IJIst
KOHCTPYKIII TaAHAEeMHOI CTPYKTYPH 3 IMIABUIIEHHAM Hanpyru xosocroro xoay (Voc) Ha 1,48 B.

Karouosi cnosa: Monemoanausa, SCAPS-1D, Taunemuuii conaunnii exement CZTS/CZTSe, Varomxenus
cTpymy, BindiasTpoBaHuil CIIeKTp.
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Abstract

In this work we present the results of the numerical simulation study of the electrical characteristics of a CIGS-
based thin film and heterojunction solar cell and their interpretations. First, we will simulate two solar cells of
structures: ZnO/CdS(n)/CIGS(p)/Mo and ZnO/ZnS(n)/CIGS(p)/Mo using the SCAPS-1D software.

We will compare the results of the electrical simulation of the CdS cell with those found experimentally. Next, we
will compare the electrical simulation results of the CdS cell with the ZnS cell. After that, we will choose the best
cell to study the effect of doping and buffer/absorber layer thickness on the photovoltaic parameters (Jsc, Voc, FF,

n) of the solar cell with the aim of achieving maximum efficiency of the CIGS-based solar cell.

Keywords: Thin films, Absorber Layer, Buffer layer, SCAPS-1D, photovoltaic parameters.

1. Introduction

Many scientists use optical and electrical calculations to simulate the solar cells they study.
CIGS solar cells are a popular subject thanks to their recent popularity. One of the major
disadvantages of CIGS and CdTe thin-film solar cells is loss of their buffer layers due to the
high absorption rate of the material [1]. Alternative materials for thinning the CdS layer include
replacing it with a material with a higher bandgap or adding a different one.

New materials are needed for several reasons: (a) Minimize power loss through windowing and
buffer absorption (instead of CdS). (b) Establishment of favourable band offsets for wider
bandgap CIGS. (c¢) Use as transparent front and rear contacts in tandem devices. Several

alternative buffer layers have been explored, including Zn(OH,S), ZnSe, Zn(Se, OH) [2,3], zinc
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sulfide (ZnS) [4], possible replacements for II-VI semiconductor materials and Directly wider
compound bandgap, with a bandgap energy of about 3.8 eV, implies that further improvement
in short-circuit current (Jsc) can be achieved in CIGS solar cells by replacing the CdS buffer
layer with a ZnS buffer layer. Taking these factors into account, there is compatibility of the
CIGS absorption layer with other wide band gap buffer layers. Zinc sulphide (ZnS) prepared
by chemical bath deposition (CBD) is proving to be an attractive alternative to CdS in
combination with CIGS absorbers [5, 6] because of its wide bandgap of the order of 3.68 eV
and its non-toxicity to the environment.

The main purpose of this paper is to investigate the performance of thin-film Cu (In, Ga)Se>
(CIGS) based solar cells using the SCAPS-1D software. The performance of solar cells has
been achieved. First, we evaluated quiescent current density Jsc, quiescent current voltage Voc,
quality factor FF, and cost-effectiveness n), double-layer connectors CdS, ZnS. Compare the
results obtained to determine the best structure. After the comparison, we selected the cell with
the best buffer layer and studied the doping effect, energy gap and thickness of the absorber
(CIGS) and buffer layers (ZnS) to obtain the best solar cell with the best buffer layer.

2. Thin film solar cell

In principle, a thin film is a thin layer of a material deposited on another material, called
"substrate", one of whose dimensions, called the thickness, has been greatly reduced so that it
varies from a few "nm" to a few "um" (typically these are layers of 10 ... 100 nanometres thick).
In the field of thin films, there are three main channels:

. The amorphous and microcrystalline silicon pathway noted TFSi (Thin-Film Silicon).
. The CdTe (Cadmium Telluride) process.

. The Cu(In, Ga)Se2 (Copper-Indium/Gallium-Selenium) process, noted CIGS.

Fig.1. (A) Amorphous silicon solar cell [7] (B) Cadmium telluride solar cell [§], (C)
Schematic of a CdS/CIGS solar cell simulated in APSY'S [9].
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3. Operating principle of a photovoltaic cell

The operation of any photovoltaic cell is based on the existence of an internal field to separate
the electron-hole pairs generated by the absorption of light.

This potential barrier can be created by [8]:

- A p-n junction with a single semiconductor, which is called a homojunction

- A p-n junction with two different semiconductors, called a heterojunction

- A metal/semiconductor Schottky contact.

The operating principle of a p-n junction cell with a homojunction is described in figure 2

Fig.2. Structure and band diagram of a solar cell.

Incident photons create electron-hole pairs in the n and p regions and in the space charge region
[8-9]:

» If a pair is generated in an electrically neutral region (p or n), the carriers diffuse. If the
minority carriers reach the space charge region, then they are propelled by the electric field into
the region where they become majority carriers. These carriers thus contribute to the current by
their diffusion and a diffusion current is created.

+ If an electron-hole pair is generated in the space charge region, the electron and hole are
separated by the electric field, and each is propelled into the region where it is a majority carrier
(region n for the electron and region p for the hole). These carriers give rise to a generation

current [10].

4.1 (v) characteristic and equivalent diagram of a solar cell

The I(V) characteristic corresponds to the subtraction of the photo-current and the diode current

in the dark by [10]:
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I(V) = Iops(V) = Loy = Is(exp(() = 1) = Ly, (1)

With Iph the photo-current, Iobs the dark current, I's the saturation current of the diode, q the

elementary charge, K the Boltzmann constant and T the temperature.

Fig.3. Dark and illuminated I(V) characteristics of a photovoltaic cell.

The characteristic of a cell in the dark is identical to that of a diode. In figure 3 we have shown
the two current-voltage characteristics of a solar cell in the dark as a dashed line, and under

illumination as a solid line.

Fig.4. the equivalent electrical circuit of the solar cell.

Its equivalent diagram is represented by an ideal diode connected in parallel with a current
source (figure 4). The series resistance, Rs, is related to the impedance of the electrodes and the
base, so the voltage V across the cell is different from the voltage across the junction. The shunt
resistance, Rsh, which corresponds to the losses in the surface and losses due to defects in the
material, it results that part of the current Ipn will be shunted by this resistance and cannot be
delivered to the load [11].

- The current I can be written:

I = Iph —Ig — I (2)
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According to the equivalent diagram of a solar cell in figure 4, we have:

I =1Ly — Iqg — (V;::S) (3)

I= 1oy = Llexp (550 = 1] = (29 )
With A: Quality factor

Ur = () )

5. Parameters of a solar cell

The characteristic I=f(V) also noted "I-V" is a function that describes the behaviour of the solar
cell, and from which several parameters related to the cell can be calculated.

The short-circuit current Icc: corresponds to the intensity of the short-circuit current, i.e. V=0
A. The open-circuit voltage Vco: corresponds to the open-circuit voltage, i.e. [=0

B. The maximum power Pm: This is the maximum output power corresponding to the point at

which the product of the voltage and the current is maximum:
P, =Vl (6)

C. The form factor FF: It is the ratio between the maximum power delivered by the cell and the

product between Icc and Vco corresponding to the ideal maximum power

Pm

Vi
FF = Zmim _ (7)
VCO'IOC VCO'IOC
D. Efficiency: measures the energy conversion rate
_ Pout __ IscVoc.FF
n=—_—=-_— (8)
mn mn

E. The peak power Pin: the maximum electrical power output under standard conditions (STC:
Standard Test Condition), an irradiance of 1000W/m2, a temperature of 25°C and a spectrum
AML1.5.

F. Quantum efficiency QE: This is the number of electron-hole pairs photo-generated by the
number of photons incident on the cell. It is measured as a function of wavelength.

The short circuit current can be calculated from the quantum yield.

Iee = [°QE(D). p(D)dE 9)
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6. Digital simulation of the CIGS/(CdS/ZnS)/ZnO cell on SCAPS-1D.

We introduce the concept of numerical simulation of semiconductors, especially the application

on CIGS-type solar cells using the SCAPS-1D calculation software, developed especially for

the simulation of CIGS-based cells.

Table 1. Simulation Parameters

. Absorbent, p- Buffer Layer =~ Window Layer
Settings Zn0O: Al
CIGS n-CdS | n-ZnS ZnO

Thickness (nm) 3500 50 50 0.2 0.2
Permittivity 13.9 10 8.32 9 9
Gap energy (eV) 1.15 2.4 3.68 33 33
Affinity (eV) 4.8 4.5 4.1 4.1
Densities of states in BC, Nc¢ (cm™) 22x 1018 22x 108 22x 10 22x10"8
Densities of states in the BV, Nv (cm™) 1.8x 10" 1.8x 10" 1.8x 10"  1.8x 10"
electron thermal velocity (cm/s) 1.0x 10’ 1.0 x 10’ 1.0 x 10’ 1.0x 107
hole thermal velocity (cm/s) 1.0x 10’ 1.0 x 10’ 1.0x 10’ 1.0x 107
Electron mobility, un (cm?/V.s) 100 100 100 100
Hole mobility, pup (cm? /V.s) 25 25 25 25
Doping concentrations (cm™) 0 1x 10718 1x 10718 1x 1018
Density of defects (cm™) 2x 10" 0 0 0
EA, ED (eV) Milieu gap Milieu gap Milieu gap Milieu gap
WG (eV) 0.1 0.1 0.1 0.1
Electron capture section (cm?) 5x1077 107" 10712 1012
Hole capture section (cm?) 10713 10712 10715 1071

The absorption coefficients of CIGS and CdS are taken from reference [12] and those of ZnO:

Al and ZnO-i are taken from reference [13].
6.1 The cell used, ZnO/CdS(n)/CIGS(p)/Mo:

We propose to simulate the essential properties of a CIGS-based cell with a structure composed

of a transparent conducting oxide (CTO) of the n-ZnO type, a buffer layer of the n-CdS type

and an absorbing layer of the p-CIGS type (Figure 5).
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Fig.5. The ZnO/CdS(n)/CIGS(p)/Mo cell

6.2 Simulation results of the CdS/CIGS solar cell

After simulating the CdS/CIGS solar cell with the above parameters and a surface area of 0.5

cm? considering the AM 1.5 solar spectrum with a power density of 100 mW/cm?, we obtained

the results shown in Figure 6
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Fig 6. Simulated I(V) and P(V) characteristics of a CIGS/CdS solar cell.

An open circuit voltage Vco=0.7901 V, a short circuit current Joc= 36.712 mA/cm?, a form

factor FF=76.97% and a conversion efficiency n1=22.32%.

Table 2: Comparison of simulated and experimentally obtained photovoltaic parameters of

CdS/CIGS solar cells.
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Jsc (mA/ecm?)  Veo (V) FF (%) n (%)

Experimental solar cell [14] 37.8 0.741 80.6 22.6
Cell simulated by Silvaco-Atlas [15] 343 0.803 82.08 22.6
SCAPS-1D simulated cell 36.721 0.7901 76.97 22.32

The CdS/CIGS solar cell causes environmental and health problems due to the toxicity of the
cadmium (Cd) material contained in cadmium sulphide (CdS). Zinc sulphide (ZnS) materials
have been found to be more suitable for replacing cadmium sulphide (CdS) [16-17]. They are
free of toxic elements and the band gap of ZnS (3.68 eV) is higher than that of CdS (2.42 eV),
which allows the transmission of higher energy photons than the CIGS absorbing layer. It is a
material that exists in abundance in nature and at low cost, for these reasons we have replaced

the CdS material by the ZnS material in the following work.

6.3 The cell used, ZnO/ZnS(n)/CIGS(p)/Mo:
We took a ZnS/CIGS solar cell with the same structure as the CdS/CIGS solar cell described in
the previous paragraph (Figure.5), the CdS layer was substituted by the ZnS layer.

Fig 7. The ZnO/ZnS(n)/CIGS(p)/Mo cell

6.4 Simulation results of the ZnS/CIGC solar cell

ZnS/CIGS solar cell under illumination by AM 1.5 solar spectrum and power density 100
mW/cm? and surface area 0.5 cm? that we simulated gives as results: The short circuit current
density Jsc = 39. 28 mA/cm2, the open circuit voltage Vco = 708.1 mV, the form factor FF =
83.13% and the conversion efficiency n = 23.12%.
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Fig 8. Simulated I(V) and P(V) characteristics of a CIGS/ZnS solar cell.

We notice that the short-circuit current density (Jsc) of the ZnS cell is higher than that of the
CdS cell because the light absorption for short wavelengths by the CdS material is higher than
that of the ZnS material (EgZnS > EgCdS). On the other hand, the open circuit voltage (Vco)
of the CdS cell is almost the same as that of the ZnS cell (Table 3).

Table 3: Comparison between CdS and ZnS cells.

Jsc (mA/cm?) Veo (V) FF (%) N (%)
CIGS/ZnS/ZnO simulation cell 39.28 0.7081 83.13 23.12
CIGS/CdS/ZnO Simulated cell 36.72 0.7901 76.97 22.32

The comparison between the two solar cells made of CdS and ZnS indicates that the ZnS solar
cell has a better performance than the CdS solar cell.

In the following we will study the effect of doping and thickness of ZnS and CIGS layers on
the parameters of the CIGS solar cell to optimize our ZnS/CIGS solar cell.

7. Results and discussion

7.1 Effects of ZnS and CIGS layers on solar cell performance

7.1.1 Effect of ZnS layer doping

For a ZnS (30 nm) and CIGS (3.5 um) layer, we calculated the solar cell parameters for different

values of ZnS doping concentration Nd between 1x10'> cm™ and 1x10'7 ¢m™
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Fig 9. The effect of ZnS layer doping concentration on the parameters

(Jsc, Vco, FF, 1) of the solar cell.

7.1.2 Effect of CIGS layer thickness
The thickness of the CIGS layer is varied from 2um to 4um. The effect of the CIGS layer

thickness on the solar cell is shown in Figure 10.

Fig 10.The effect of CIGS layer thickness on the parameters (Jsc, Vco, FF, n) of the solar cell.
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1. Effect of Eg gap energy of CIGS layers

The gap energy of the CIGS layer is varied from 1.25eV to 1.3eV. The effect of the gap energy

of the CIGS layers on the solar cell is shown in figure 11.

Fig 11. The effect of layer Eg gap energy in CIGS on the parameters
(Jsc, Vco, FF, n) of the solar cell

The results of the study indicate that the best doping level for the ZnS layer was 1x10'7 cm™
and the optimal thickness was 30 nm. Doping refers to the intentional introduction of impurities
into a material to modify its electrical and optical properties. In this case, doping the ZnS layer
with a specific concentration of impurities likely improved its ability to pass charge carriers
(electrons or holes) to the adjacent layer, which could be the CIGS layer. The best energy (or
bandgap) for the CIGS layer was found to be 1.3 eV, and the optimal thickness was 4 um. The
bandgap energy of a material determines which wavelengths of light it can absorb and convert
into electrical energy. In photovoltaic cells, it's important to choose a material with a bandgap
energy that matches the solar spectrum, so that the maximum amount of sunlight can be
converted into electricity. The optimal thickness of the CIGS layer likely allowed for efficient
absorption of light while minimizing losses due to recombination of charge carriers within the

layer. The statement also indicates that the combination of these optimized parameters resulted
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in an electrical efficiency of 25.32%, which is a measure of how much of the sunlight that hits
the cell is converted into usable electrical energy. This is a relatively high efficiency for a
photovoltaic cell, which suggests that the optimized combination of layer parameters is

effective at converting sunlight into electricity.

Table 4. Optimum parameters that gave n=25.32 %.

n FF Voc Jsc
(%) (%) (mV) (mA/cm?)

ZnS CIGS

Nd Thickness Nd Thicknes Gap energy

(cm™) (mm)  (em®) s (um) V) 2532 8404 7620 3953

1x 10" 30 1x 10" 4 1.3

8. Conclusion

The simulation of two solar cells with structures: ZnO/CdS(n)/CIGS(p)/Mo and ZnO/ZnS
(n)/CIGS(p)/Mo using SCAPS-1D software show that the solar cell with ZnS buffer layer gives
the best efficiency n=23.12% compared to the solar cell with CdS buffer layer, n=22.32%.
Secondly, we optimized the ZnS/CIGS solar cell by studying the effect of doping and thickness
of the ZnS and CIGS layers. The optimal efficiency obtained is 25.32% for ZnS and CIGS layer
thicknesses of the order of 30 nm and 4 um respectively and doped by concentrations of the

order of 1x10'” and 10" cm™ respectively.

9. References

[1] Ullal HS, Zweibel K, Von Roedern B, Proc. 26th IEEE Photovoltaic Specialists Conf.,
Anaheim, CA, USA; 1997, p. 301.

[2] M. Yamaguchi, “Radiation resistance of compound semiconductor solar cells”, J. Appl.
Phys, Vol 78, 1995, p1476.

[3] M. Kemell, Academic Dissertation, Université de Helsinki, Finland, (2003).

[4] Philip Jackson et al., “Effects of heavy alkali elements in Cu(In,Ga)Se2 solar cells with
efficiencies up to 22.6%” , ZSW, Germany, 2016.

[5] Siebentritt S, Kampschulte T, Bauknecht A, Blieske U, Harneit W, Fiedeler U and Lux-
Steiner M 2002 Cdfree buffer layers for CIGS solar cells prepared by a dry process Sol. Energy
Mater. Sol. Cells 70 447-57

62



ICARES’2022: Numerical Simulation Study of CIGS-based Thin Film and Heterojunction Solar Cells: ...

[6] Ennaoui A, Blieske U and Lux-Steiner M C 1998 13.7% Efficient Zn(Se, OH)x/Cu(In,
Ga)(S, Se)2 thin-film solar cell Prog. Photovolt. Res. Appl. 6 447-51

[7] Olopade M A, Oyebola O O and Adeleke B S 2012 Investigation of some materials as
buffer layer in copper zinc tin sulphide(Cu2ZnSnS4) solar cells by SCAPS-1D Adv. Appl. Sci.
Res. 3 3396400

[8] Kobayashi T, Kumazawa T, Kao Z J L and Nakada T 2013 Cu(In, Ga)Se2 thin film solar
cells with a combined ALD-Zn(O, S) buffer and MOCVD-ZnO:B window layers Sol. Energy
Mater. Sol. Cells 119 129-33

[9] Jean-Claude MULLER, « Electricité photovoltaique-Filiéres et marché », Institut
d’¢électronique du solide et des systémes InESS (UMR 7163, CNRS-ULP), 2008, p5

[10] Mecheri Abdeslem, Sandali Abd Elaziz, « Simulation d’une cellule, solaire photovoltaique
a base d’hétérojonction : a-Si:H(n)/c-Si(p) », Theéme De Master, Universite Kasdi Merbah
Ouargla, 2015, p 13, 20

[11]Naima Touafek, « Contribution a I’étude d’une cellule solaire en couches minces a base de
Culnl-xGaxSe2 », THESE DE DOCTORAT, Université Des Fréres Mentouri — Constantine,
2015, p22-27

[12] M. Elbar, S. Tobbeche, A. Merazga, Effect of top-cell CGS thickness on the performance
of CGS/CIGS tandem solar cell, Sol. Energy 122, 104-112, 2015.

[13][5]. Richter, M., Schubbert, C., Eraerds, P., Riedel, 1., Keller, J., Parisi, J., ... &Avellan-
Hampe, A. (2013). Optical characterization and modeling of Cu (In, Ga) (Se, S) 2 solar cells
with spectroscopic ellipsometry and coherent numerical simulation. Thin Solid Films, 535, 331-
335,2013.

[14] Djicknoum DIOUF, « Cellules photovoltaiques silicium a hétérojonctions et a
structureinter digitée en face arriere », These De Doctorat, Université Paris-Sud 11, 2010, p8-
10

[15]BEZZIOU FATMA, "Etude par simulation numérique d'une cellule solaire a homojonction
(GaAs) et a hétérojonction (Ga0.3Al10.7As/GaAs) par le logiciel TCADSILVACO», Théme De
Master, Université Mohamed Khider — Biskra, 2015, p 24

[16] Souici Fatma-Zohra, "Modélisation d’une cellule solaire en couche mince a base de Cuivre
Indium Sélénium(CulnSe2)", théme de magister, Université Kasdi Merbah Ouargla, 2009, p22-
23

[17]Kalache. S, Etude par simulation numérique d'une cellule solaire en CIGS, theme de

master, Université Mohamed Khider — Biskra,2017.

63



44
¢ I\A JOURNAL OF SCIENCE, TECHNOLOGY AND ENGINEERING RESEARCH
LT ,’5 Bilim, Teknoloji ve Miihendislik Arastirmalari Dergisi, (2023) - 4(1):44-51
V\J ) ISSN : 2717-8404 https.//dergipark.org.tr/en/pub/jster

RESEARCH ARTICLE

Optimizing the Performance of Lead-free CH3NHsSnl3 Perovskite Solar

Cells via Thickness, Doping, and Defect Density Control

“1HE L eila Ghalmi, "%'S. Bensmaine, "“/C.E.H. Merzouk

*“1Department of Physics, Research Unit on Renewable Materials and Energy (URMER) Abou Bekr Belkaid University - Tlemcen (UABT).

HIGHLIGHTS

leila.ghalmi@univ-tlemcen.dz orcid.0000-0001-5238-5609
s_bensmaine@yahoo.fr
hayatmerzouk@gmail.com

GRAPHICAL ABSTRACT

= CH3NH3SnI3 perovskite is
a promising alternative for
efficient and
environmentally  friendly
solar cells.

= The researchers achieved a
high-power conversion
efficiency of 23.9% in the
optimized cell.

= The wuse of lead-free
perovskite materials can
reduce manufacturing costs
and improve environmental
sustainability.

Keywords:

= Perovskite solar cells,

= Photovoltaic performance,
= Manufacturing process,

= Lead-free perovskite,

= Numerical simulation.

Article Info:

Received : January 10, 2023
Accepted : March 20, 2023

DOI:
10.53525/jster.1231984

*Correspondence:

Leila GHALMI
leila.ghalmi@univ-tlemcen.dz
Phone : +213 541 765240

This study focuses on CHsNH3Snl; perovskite as a lead-free alternative for solar cells. The
researchers used one-dimensional simulation software to investigate the photovoltaic
properties of CH3NHsSnl3 perovskite solar cells with a TiO2/CH3NH3Snls/CuO structure. The
thickness of the absorbing layer, doping concentration, and density of defects were adjusted to
improve the performance of the solar cells. The obtained results demonstrate that CH3sNH3Snl;
perovskite has the potential to be an efficient and environmentally friendly absorber. The
researchers achieved a high-power conversion efficiency (PCE) of 23.9%, along with a high
short-circuit current density (Jsc) of 31,519 mA/cm?, an open-circuit voltage (Voc) of 0.965V,
and a high fill factor (FF) of 78.7%. These results are encouraging and demonstrate the
potential of CH3NH3Snl; perovskite as a promising alternative to CHsNH3Pbls for use in solar
cells. Furthermore, the use of lead-free perovskite materials in solar cells could offer several
advantages, including improved environmental sustainability and reduced manufacturing
costs. It also opens opportunities for the development of more stable and efficient solar cells
that can be produced on a large scale. However, more research is needed to further optimize
the performance and stability of lead-free perovskite solar cells before they can be
commercially viable.

Table A The name figure or table about given info and result

Voe) m;j:::mz) FF(%)  PCE (%)
Reference cell 0,748 30.082 77.819 18,035
Optimized cell 0965 31519 78717 23.943

Aim of Article: The article aims to investigate and optimize CH3NHs;Snls perovskite as a lead-
free alternative for solar cells to achieve higher efficiency and improved environmental
sustainability.

Theory and Methodology: The theory and methodology of this work involve using CH3NH3SnI3
perovskite as a lead-free alternative for solar cells, with the researchers utilizing one-dimensional
simulation software to study its photovoltaic properties with a TiO,/CH3NH3SnIs/Cu.O structure.
They adjusted the thickness of the absorbing layer, doping concentration, and density of defects
to optimize the performance of the solar cells.

Findings and Results: The researchers found that CH3NHsSnls perovskite can be a highly
efficient and eco-friendly absorber for solar cells, achieving a high-power conversion efficiency
(PCE) of 23.9% in the optimized cell. They also obtained a high short-circuit current density (Jsc)
of 31,519 mA/cm?, an open-circuit voltage (Voc) of 0.965V, and a high fill factor (FF) of 78.7%,
demonstrating its potential as a viable alternative to CHsNH3Pbls.

Conclusion : the use of CH3NH3SnI3 perovskite as a lead-free alternative for solar cells shows
promising results, with high power conversion efficiency and environmentally sustainable
advantages. However, further research is needed to optimize the stability and performance of
lead-free perovskite solar cells before they can be commercially viable.
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= CH3NHsSnl; perovskite material as a promising lead-free alternative for perovskite solar cells.

=  One-dimensional simulation software used to investigate the photovoltaic properties of CH3NHsSnl; perovskite solar
cells with a TiO2/CH3NH3Snls/CuO structure.

= Improved performance of CH3NH3Snl3 perovskite solar cells achieved by adjusting the thickness of the absorbing layer,
doping concentration, and density of defects.

= Obtained results demonstrate the potential of CHsNHsSnls as a highly efficient and environmentally friendly solar

absorber.

= The study highlights the importance of developing lead-free perovskite solar cells with high stability and efficiency for
large-scale production.
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Perovskite solar cells have garnered significant attention
in recent years as a promising photovoltaic technology due

Perovskite solar cells have gained significant attention due to their excellent photovoltaic
performance and simple manufacturing process. However, the use of lead (Pb) in the
widely studied CH3NH3PbI3 perovskite material limits its large-scale production due to
low stability in the air. As a result, researchers have turned to lead-free CH3NHsSnl;
perovskite as a promising alternative. In this study, we used one-dimensional simulation
software to investigate the photovoltaic properties of CH3NHsSnls perovskite solar cells
with a TiO2/CH3NH3Snls/Cu.0 structure. By adjusting the thickness of the absorbing layer,
doping concentration, and density of defects, we were able to improve the performance of
the solar cells. The obtained results of Jsc= 31,519 mA/cm?, Voc = 0,965V, FF = 78,717%,
and PCE = 23,943% demonstrate the potential of lead-free CH3NH3Snl; as a highly
efficient and environmentally friendly solar absorber.

Keywords: Perovskite solar cells, Photovoltaic performance, Manufacturing process,
Lead-free perovskite, Numerical simulation.

to their high efficiency and low-cost manufacturing

INTRODUCTION process [1, 2]. In particular, the lead (Pb)-free hybrid

perovskite CHsNH3Snl; has emerged as a strong contender
for widespread use due to its high stability in the air and
ability to achieve efficiencies over 25% [3, 4].
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In this study, we used numerical simulation to
investigate  the  photovoltaic  properties  of
CHsNHsSnl;  perovskite solar cells with a
TiO2/CH3NH3Snls/Cu,O  structure. The obtained
results demonstrate the potential of lead-free
CHsNHsSnl; as a  highly efficient and
environmentally friendly solar absorber [13].

1. METHOD

Perovskite materials are a class of compounds with a
specific crystal structure that have attracted a lot of
interest in the field of solar cells because they have the
potential to be more efficient and less expensive to
produce than traditional solar cell materials. One
perovskite that has been widely studied is CHsNHsSnls,
which is a hybrid organic-inorganic material made up of
tin, iodide, and methylammonium ions [12].

In a solar cell, the CH3NHsSnl; perovskite material is
typically used as the light-absorbing layer, which
converts sunlight into electrical energy. The efficiency of
this conversion process can be improved by adding other
layers or materials to the cell structure. For example,
TiO- is often used as a scaffold material to help support
the perovskite layer and improve its stability. Cu,O is
another material that has been explored for use in
perovskite solar cells as a way to improve the device's
ability to extract electrical charge carriers [14].

Overall, the use of perovskite materials and other
layers or materials in solar cells is an active area of
research and development, with the goal of developing
more efficient and cost-effective solar energy
technologies.

A. Reference Solar Cell Structure to Simulate

The purpose of the simulation of the reference solar
cell structure is to study its performance and behavior
under standard outdoor conditions, which include an
illumination of 1000 w/m? at 300 K and an AM 1.5G air
mass [11]. By simulating the solar cell structure, we can
gain a better understanding of its underlying mechanisms
and identify potential areas for improvement. The
simulation allows for a detailed analysis of the electrical
and optical properties of the solar cell, which can help in
optimizing the design and improving the efficiency of
the cell.

The reference solar cell structure is a planar structure
consisting of three layers: TiO,, CH3sNHsSnl3, and Cu,0,
and is representative of a hybrid perovskite solar cell.
The TiO. layer serves as an electron transport layer
(ETL) and the front contact (anode) of the solar cell,
while the CH3NHsSnls layer is a p-type hybrid halide

Bilim, Teknoloji ve Miihendislik Arastirmalari Dergisi, (2023) - 4(1):44-51

perovskite material that functions as the light-absorbing
layer [9]. The Cu2O layer, on the other hand, is a p-type
copper oxide material that serves as a hole transport layer
(HTL) to the copper metal electrode (Figurel) [10].

By simulating this solar cell structure under standard
conditions, we can gain insights into its performance and
behavior, such as its current-voltage (IV) characteristics,
power conversion efficiency (PCE), and spectral
response. The simulation also allows for a comparison of
the results with experimental data, which can provide
validation for the simulation model. Ultimately, the goal
of the simulation is to enhance the understanding of the
solar cell structure's operation and to provide insights
into potential improvements in its design and
performance.

Anode
CUzO

CH3NH3SI1|3

Figure. 1. Lead-free CHsNH3Snls solar cell structure.

The energy levels of the studied solar cell are shown
in Figure 2.

-3.2
- 40 41 417
:d-: FTO Cu,0
§ CH;NH,Snl,
> Anode
o -5.37
e TiO2 -5.47
=
w
-1.3

Figure. 2. Diagram of energy levels [5].
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B. Reference Cell Parameters and Properties

The Reference Solar Cell (RSC) is a device used as a
reference point for comparing the performance of
different types of solar cells. It consists of three layers: a
titanium dioxide (TiO.) layer, a methylammonium tin
iodide (CH3NHsSnls) layer, and a cuprous oxide (Cuz0)
layer. These layers have different thicknesses and
properties that play a crucial role in determining the
performance of the RSC. Table 1 summarizes the
properties of these layers, including their thicknesses and
electrical and optical properties. The TiO; layer is a wide
bandgap n-type semiconductor that serves as the electron
transport layer. The CHsNHsSnl; layer is a p-type
semiconductor with a perovskite crystal structure that
acts as the light-absorbing layer. The Cu,O layer is a p-
type semiconductor that acts as the hole transport layer.
The properties of these materials, such as their bandgap
energy, carrier mobility, and absorption coefficient, can
be sourced from literature [5] and used to model the
behavior of the RSC under various conditions.

To predict the performance of the RSC, it is important
to consider the various operating conditions it may
encounter. As mentioned earlier, these conditions
include the intensity and spectrum of the incident light,
temperature, humidity, and mechanical stress. By
carefully specifying these conditions and incorporating
them into the model, it is possible to accurately predict
the performance of the RSC under a range of application
conditions.

In addition to the properties of the individual layers,
the cell also has interface parameters that describe the
interactions between the layers. These parameters are
listed in Table 2 [5] and may include information about
the work function, the conduction and valence band
offsets, and the surface recombination velocities at the

For the absorption coefficients of the Cu.O and TiO; hole
and electron transport layers (HTL and ETL),
respectively, the SCAPS model was used. The
absorption coefficients for these layers were calculated
using the following equations:

Cu,O HTL:

a(2) = Ay X (=) 7B (1)

TiO2ETL:

a(d) = Ay X (Z)7B . (2)

In these equations, the absorption coefficient is a
function of wavelength, which is divided by 1000 to
convert it from nanometers to micrometers. The
constants A1, Bi, A, and B are material-specific
parameters that can be obtained from literature or
experiments. Using these equations, the absorption
coefficients of the Cu.O and TiO, layers can be
calculated for different wavelengths and used in the
SCAPS model to predict the photovoltaic characteristics
of the solar cell.

Table 1. Electrical and optical properties of the different
layers of the cell

Tio, Cu,0
Parameters FTO (TCO) ETL) CH3NH3Snls (HTL)
Thickness 500 120 450 100
(nm)
Eg (eV) 34 3.2 13 217
1 (&V) 45 41 417 32
r 9.1 9.0 8.2 71
Nc (cm ) 11%10°  2.2%10% 1*10'9 %1017
Nv (cm?) 1.1%10% 1.8%10% 1*10% 1.1%10%
un (cm?/Vs) 20 0.05 2000 200
up (cm?/Vs) 10 0.05 300 80
ND (cm ™) 11019 1*10% 0 0
NA (cm™?) 0 0 1%10% 1*10

interfaces. Understanding the interface parameters is

. - Table 2. Parameters for the defects in materials and at
important for predicting the overall performance of the

AR . interfaces.

cell and for optimizing its design. Interface Intert

The absorption coefficient of CHsNHaSnls perovskite, 1, .eves  Tio, CH3NH o o TiOJ CHINR Sl
shown in the figure below, was obtained from 3Snly ICH3NH33” Cu,0
experimental data [6] and was imported into the software Defecttype _ Neutre Neutre  Neutre —Neute  TNeute
as a file. The absorption coefficient describes the ability ~ on(em™ Pao™ 254070 1*10° 1%10°°  1*10°
of the material to absorb light and is an important (" ) gy o Lriom 1o
parameter for predicting the performance of a solar cell.  distribution ~ UMiform Uniform  Uniform - Uniform
The figure 3 shows the absorption coefficient as a  Energy level
function of wavelength, which can be used to understand 1o "%t

, 0 0.600 0.650  0.100 0.600  0.600

the material's spectral response and optimize itsuse ina  Ev (above
solar cell. The data from reference [6] was used to input £ €V
the absorption coefficient into the software, which can ¢ energy _ 0.100 _ _ _
then be used to model the photovoltaic characteristics of  (eV)
the solar cell. Ntem?d)  1e1od 302971 g 1%100 1% 100

016
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Figure. 3. Absorption coefficient of CH3NH3Snl; perovskite

I11. RESULTS AND DISCUSSION

A. Characteristic (J-V) and quantum efficiency QE
In introducing the parameters from Table 1 into the
SCAPS simulator, we obtained the current density
versus voltage (J-V) characteristic curve shown in
Figure 4 From this curve, we were able to determine
the photovoltaic parameters (Jsc, Voc, FF, and 1) for
the cell under study. Figure 5 shows the external
guantum efficiency of the cell as a function of
wavelength (A).

0 s 1 L 1 P IR Il L 1 L 1 | " Il

=
o
1
T

Voc =0,743 Volt

Jsc = 31,689 mA/cm?
FF =77,56%
PCE=18,26%

Jsc (mA/em?)
8

I ! I ' T I i I i I N I

. ———
01 00 01 02 03 04 05 06 07 08
Voc (Volt)

Figure. 4. The current-voltage (J-V) characteristic curve.

Due to its narrower bandgap of 1.3 eV, the
CH3NHs;Snl; perovskite has an optical absorption edge
that is shifted to 960 nm, as seen in the external quantum
efficiency (QE) curve (Figure 5). The QE covers the
entire visible spectrum and reaches a maximum
absorption at 400 nm to nm, with notable absorption
beginning at 960 nm. The red shift of the QE curve is
advantageous for absorption of infrared wavelengths.

B. Effect of absorbent layer thickness

The absorbing layer plays a very important role in the
performance of the cell, so to study this effect we varied
the thickness of the absorbing layer from 100 nm to 1000
nm. The simulation results are shown in Figure 6. We
can see that the variation of the thickness of the
perovskite affects all the parameters of the cell. The
current density (Jsc) increases with the increasing
thickness of the absorber (perovskite), due to the large
absorption coefficient of the latter. The PCE increases
with the increasing thickness, reaching a maximum of
18,50 % at a thickness of 600 nm. Beyond this thickness,
it begins to decrease due to the charge carrier diffusion
length becoming shorter than the thickness of the
perovskite, with some carriers not reaching the
electrodes. The slight decrease in VVco with thickness is
also due to an increase in recombination. The decrease in
fill factor with increasing absorber thickness can be
attributed to the increasing series resistance of the latter.
This simulation study therefore confirms that the film
must have an optimal thickness of 600 nm. This shows
that perovskite is a material that, even with thicknesses
of only a few hundred nanometres, is able to have better
light absorption and higher efficiency.
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Figure. 6. Variation of photovoltaic parameters as a feature of

CH3sNHsSnl; thickness.

C. Effect of ETL layer thickness (TiOy)

Here, it is observed that the thickness of the TiO; layer does
not have an effect on all the cell's performance, so a
thickness of 100 nm was chosen, based on comparison with
values already published in the literature
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Figure. 7. Variation of photovoltaic parameters as a
function of TiO; thickness
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D. Effect of HTL (Cu20) layer thickness

According to Figure 8, the thickness of the Cu,O HTL
layer has almost no effect on the generated photocurrent,
but does affect the other parameters, only for very low
values (less than 50 nm). Therefore, a value of 100 nm
was chosen, in accordance with other references.
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Figure. 8. Variation of photovoltaic parameters as a function
of Cu,0 thicknes

E. Effect of the Na acceptor density (cm™®) of the
absorbing layer
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Figure. 9. Variation of photovoltaic parameters as a function
of Na acceptor density (cm™).
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According to Figure 9, it can be seen that the cell's
performance is only affected by the hole acceptor density
above a value of 10 cm?. A slight change in PV
parameters is observed with increasing acceptor doping
concentration up to 1,66675*10%*%cm, Vco increases as
the Fermi energy of the holes decreases. Initially, Jsc
decreases slightly and then decreases dramatically. This
is likely due to an increase in charge carrier
recombination within the perovskite absorbing layer [8].
However, PCE drops rapidly when Na exceeds
1,66675*10% cm3,

F. The photovoltaic parameters of the optimized cell

The final device features an absorbing layer thickness
of 600 nm and a hole acceptor density of Na equal to
1,67* 108 cm=3. The photovoltaic parameters of both the
reference cell and the optimized CH3sNH;sSnls-based cell
are reported in Table 3. It is clear from the results that
the optimized cell exhibits significantly improved
performance compared to the reference cell. This
demonstrates the importance of carefully considering
and manipulating various device parameters during the
optimization process in order to achieve high-efficiency
photovoltaic devices. The results also highlight the
effectiveness of the optimization efforts in achieving this
goal. Overall, this study emphasizes the critical role of
device design and optimization in the development of
high-performance solar cells.

Table 3.
Photovoltaic parameters of the reference and optimized cell.
Jsc
Voe (V) o) FF (%) PCE (%)
Refserﬁnce 0,748 30,982 77,819 18,035
Optimized 0,965 31,519 78,717 23,943

cell

IV. CONCLUSION

In conclusion, we have studied and simulated a solar
cell based on the perovskite material CH3NH3Snls using
the one-dimensional simulation tool SCAPS-1D. Our
main objective was to determine the optimal parameters
to improve the performance of the solar cell. Our
simulation results show that the thickness, doping
concentration, work function, defect density of the
absorbing layer, and defects at the interfaces play a
significant role in the performance of the solar cell.

After optimizing the photovoltaic parameters of the
absorbing layer, we were able to significantly improve
the electrical performance of the solar cell. Specifically,

we achieved a Jsc of 31.52 mA/cm?, a Voc of 0.97 V, an
FF of 78.72%, and a PCE of 23.95%. These findings
demonstrate the effectiveness of optimization efforts in
achieving high-performance solar cells and highlight the
importance of considering various device parameters in
the design process.

In summary, our study provides important insights into
the design and optimization of perovskite solar cells. Our
findings could guide future efforts to develop more
efficient and cost-effective solar cell technologies, which
are crucial for the widespread adoption of renewable
energy sources and the mitigation of climate change.
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