REPUBLIQUE ALGERIENNE DEMOCRATIQUE ET POPULAIRE
MINISTERE DE L’ENSEIGNEMENT SUPERIEUR ET DE LA RECHERCHE
SCIENTIFIQUE
UNIVERSITE MOHAMED BOUDIAF - M’SILA

FACULTE DE TECHNOLOGIE N FILIERE : ELECTRONIQUE
DEPARTEMENT ELECTRONIQUE ‘ OPTION : MICRO ELECTRONIQUE
N° :

Mémoire présenté pour I’obtention

Du dipléme de Master Académique

par :-BOUMAMI Yakoub et KHELIFA Elmoataz billeh

THEME

Simulation et optimisation des cellules
solaires hybrides CHsNHsPbIs/CIGS par
le logiciel SCAPS

Soutenu devant le jury composé de :

Dr Moufdi HADJAB Université M& Boudiaf —-M’sila Président
Pr Idris BOUCHAMA Université M Boudiaf —M’sila Rapporteur
Pr Noubeil GUERMAT Université M& Boudiaf —M’sila Examinateur

Année universitaire ;: 2021 /2022







Remerciement
Nous remerciant ALLAH qui nous aide et nous donne
la patience et le courage durant ces
langues années d ‘étude.
Nous tiens d remercier grandement nos Fncadreur
Dr: BOUCHAMA IDRIS
pour sa grande disponibilité et ses précieux conseils.
Nous remerciant également tous les enseignants du
département d'électronique d'université de M'sila
plus spécialement les membres de jury de notre travail.
Enfin, nous adressons nos plus sincéres remerciements d tous
nos amis et collegues qui nous ont toujours
soutenue et encouragée au cours de
la réalisation de ce mémoire.

Merci a tous.



Dédicace

A mes chers parents, pour tous lewrs sacriﬁces, leur
amour, leur
Tendresse, leur soutien et leurs prieres tout au long
de mes études,
A mes chers ﬁréres, pour leur appul et leur

encouragement

BOUMAMI Yakoub
KHELIEA Elmoataz billeh



Liste des figures
Chapitre |

Fig. I. 1 premiers satellites avec panneauX SOIAITES.........c.cceecveriieeceseceee ettt 3
Fig. I. 2 Les panneaux solaires photoVOITATQUES .........c..coueiriririrenieieeee e 4
Fig. I. 3 Spectre d’émission SOLAIre. ............cc..cooiiiiiiiiiiiii e 5
Fig. I. 4 Photo d’un substrat de silicium poly cristallin (échelle : 10x10 em2). .........cccoeveereereennene 6
Fig. 1. 5 Cellule photovoltaique & base de silicium monocristallin............cccococvevninnineiniineee 7
Fig. I. 6 Schéma d’une structure tandem. ..............ccocooiiiriiiiiiiiinieeeceee et s 9
Fig. 1. 7 Principe de la cellule @ h&tero-JONCLIONS. ........c.ccuvuiirieiirerireeee e 10
Fig. I. 8 Schéma de principe d’un concentrateur photovoltaique. .............coceeereneneieicininincee, 10
Fig. I. 9 Caractéristique courant-tension d’une cellule photovoltaique. ...............c.cceevverrireerrennennen. 11
Fig. I. 10 schéma équivalent d’une cellule photovoltaique. ...............ccoceriiriiiiiiniine 13
Fig. I. 11 Chargeur solaire portatif (a gauche) et cellules solaires transparentes développées par la
SOCIEtE KONArka TECHNOIOGIES .....cveuiiueiirieieieietee ettt 15
Chapitre 11

Fig. 1. 1 Classification périodique des éléments constituant la famille I-11I-VI2..............cc.c........ 20
Fig. 1. 2Comparaison des mailles élémentaires des structures cristallines du CdTe........c.cccc....... 20
Fig. II. 3 Représentation des coefficients d’absorptions de quelques matériaux en......................... 22
Fig. I1. 4 Représentation des indices de réfraction (réelle et imaginaire) en fonction de................. 23
Fig. Il. 5 Largeur de bande interdite et parameétre de maille a de certaines chalcopyrites............. 23
Fig. II. 6 Variation de (ahv) 2 en fonction de hv..............ccoooiiiiiiiiiii e, 24
Fig. I1. 7 Représentations schématiques des structures cristallines du composé CaTiO3(a), de la

pérovskite halogénée CsPbBr3 (b), de la pérovskite hybride halogénée MAPDBTrs............c.ccvene...e. 25
Fig. I1. 8 représentation de la structure pérovskite ABOS. ..........ccccvreeinnecinnecenneeesesee s 26
Fig. I1. 9 Représentation générale des pérovskites simples ABX3. ..., 26
Fig. 11. 10 Description schématique de la structure cristalline ABX3. .......cccccveireiineiinenneneneene 27
Fig. I1. 11 Structure cubique de la pérovskite MAPDI3...........cooeieeeeeeeeeeee e 28
Fig. 1. 12 classification du systeéme de PEFrOVSKITE. ........cceiveeciecieeeeceeeeeee e 29
Fig. I1. 13 Maille de la Pérovskite Simple ABOS..........cccieiiirieieieieieeee sttt snens 30
Fig. 11. 14 Coefficient d'absorption en fonction de la longueur d'onde pour différents Matériaux

AE CEIIUIES SOIAITES. ...ttt sttt ettt e st e te st e stenseteneeneeneesessessestens 34

Chapitre 111

Fig. I11. 1 Panneau de démarrage de SCAPS, le panneau d’action ou principal. ................cc..c....... 37
Fig. 1. 2 DEFINIT 1€ PrODIEMIE. ...ttt sttt seeseereebaseens 38
Fig. I11. 3 Points de fonctionnement (point de travail)..........c.ccceevveeieieciniccece e 39
Fig. II1. 4 Panneau des bandes d’€nergie. ..............coocveiriiiiiiiiiniiiiiieeeeeeie et 40
Fig. I11. 5 Panneau d’affichage des courbes I-V a I’obscurité et sous éclairement..............cccccce.e.... 41
Fig. I11. 6 Définition de la structure d’une cellule solaire................cccccoiniiiininiinin e 42
Fig. I11. 7 Panneau des propriétés des CONTACES. ........c.ccvviriiierierieieieieee ettt 42
Fig. I11. 8 Propriétés de 1a COUCNE @JOULEE. .......c..cveieieiieesesiesesee et saens 43

Fig. I11. 9 Définition des types des défauts et de recombinaison présents. ..........cccceeveevecvevervrenennns 44


file:///C:/Users/wassim/Downloads/1655811099839_Page%20de%20garde%20corrigée.docx%23_Toc106922789
file:///C:/Users/wassim/Downloads/1655811099839_Page%20de%20garde%20corrigée.docx%23_Toc106922795
file:///C:/Users/wassim/Downloads/1655811099839_Page%20de%20garde%20corrigée.docx%23_Toc106922796
file:///C:/Users/wassim/Downloads/1655811099839_Page%20de%20garde%20corrigée.docx%23_Toc106922822
file:///C:/Users/wassim/Downloads/1655811099839_Page%20de%20garde%20corrigée.docx%23_Toc106922822
file:///C:/Users/wassim/Downloads/1655811099839_Page%20de%20garde%20corrigée.docx%23_Toc106922823
file:///C:/Users/wassim/Downloads/1655811099839_Page%20de%20garde%20corrigée.docx%23_Toc106922824
file:///C:/Users/wassim/Downloads/1655811099839_Page%20de%20garde%20corrigée.docx%23_Toc106922826
file:///C:/Users/wassim/Downloads/1655811099839_Page%20de%20garde%20corrigée.docx%23_Toc106922827

Chapitre IV

Fig. IV. 1 Structure des deux cellules solaires substrates a base de CIGS et de CH3NH3PbI3, (a)

ZnO/CdS/CGIS/CH3NH3PDI3, et (b) ZNO/CAS/CH3NH3PDI3/CIGS........ccooeiieieeerceee 47
Fig. IV. 2 Diagramme des bandes de la cellule solaire ZnO/CdS/CIGS/CH3NH3PbI3 a I’équilibre
TNErMOAYNAMIGUE. ..ottt ettt s b et b e b eb e e ne e 50
Fig. IV. 3 Variation des paramétres photovoltaiques en fonction de I’épaisseur de CIGS. ............ 51
Fig. IV. 4 Dépendance de I'énergie de gap Eg(CIGS) en fonction de la concentration du Gallium x.
.................................................................................................................................................................. 52
Fig. IV. 5 Variation des paramétres photovoltaiques en fonction de I'énergie de gap de I'absorbeur
O [ TSP 53
Fig. IV. 6 Variation des paramétres photovoltaiques en fonction de la concentration des
accepteurs de 1'abSOrDEUEN CIGS. ...ttt s re b st era b saeenes 54

Fig. IV. 7 Variation des parameétres photovoltaiques en fonction de la concentration du défaut de
la couche absorbante NT (CIGS). ..ottt st ra et s re e e e eneas 55


file:///C:/Users/wassim/Downloads/1655811099839_Page%20de%20garde%20corrigée.docx%23_Toc106922846
file:///C:/Users/wassim/Downloads/1655811099839_Page%20de%20garde%20corrigée.docx%23_Toc106922846

Liste des Tableaux
Chapitre 11

Tableaux. I1. 1 Evolution des structures cristallines en fonction de la valeur du facteur de

L10] (=T =T g oSSR 31
Tableaux. I1. 2 Les cations les plus communs formant les oxydes de structure pérovskite Leurs
rayons ioniques. Spin state (HS: high spin; LS: [oOW SPiN)......ccccceviiieiireeeeeceeeeeeee e 31
Chapitre IV

Tableaux. IV. 1 Propriétés générales des contacts de diSpoSitif............cceevvvrierenenenesecineeeeeseen 48
Tableaux. 1V. 2 Propriétés des différentes couches et les défauts des couches prisent en
considération dans 12 SIMUIBLION. .........coviiiiiriree ettt 48
Tableaux. IV. 3 Paramétres photovoltaique des deux structures Simulées. ..........ccceveevereeverreenenne. 49

Tableaux. 1V. 4 Variation de I'énergie du gap suivant la concentration de X..........c.ccceverererenenenne. 52


file:///C:/Users/wassim/Downloads/1655811099839_Page%20de%20garde%20corrigée.docx%23_Toc106922902
file:///C:/Users/wassim/Downloads/1655811099839_Page%20de%20garde%20corrigée.docx%23_Toc106922902

Liste des matieres

Remerciement

Dédicace

Introduction Générale 1
Chapitre I  Géneralités sur les cellules solaires

1.1. Introduction 2
1.2. Hisorique 2
I .3. L énergie solaire 4
1.3.1. La ressource solaire 4
1.3.2. Spectre solaire 4
1.4.Types de cellules photovoltaiques 6
1.4.1. Cellules cristallines 6
a. Cellules en silicium poly cristallin 6
b. Cellules en silicium monocristallin 6
1.4.2. Cellules a base de couches minces 7
a. Cellules en silicium amorphe 7
b. Cellules CIGS 7
c. Cellules CdTe 8
1.4.3. Cellules a haut rendement 8
a.Cellules tandem 8
b.Cellules multi-jonctions 9
1.4.4. Cellules organique 10
1.4.5. Cellules solaires sensibilisées par colorant (CSSC) 11
I.5. Caractéristique courant-tension 1(V) d'une cellule solaire 11
1.5.1. Courant de court-circuit Jcc 12
1.5.2. Tension & circuit ouvert V¢, 12
1.5.3. Facteur de forme FF 12
1.5.4. Rendement de conversion en puissance 1 12
1.6. Schéma équivalent d’une cellule photovoltaique 13
1.7. Différentes filieres des cellules solaires 13
1.7.1. Filiéres de Silicium 13
1.7.2. Filieres CIS et CdTe (les chalcogénures) 14
1.7.3. Cellules 111-V multi jonctions 14
1.7.4. Cellules solaires hybrides a colorants (ou cellules de Grétzel) 15
1.7.5. Filiere organique 15

1.8. Conclusion

~
(3}




Chapitre Il  Propriétés des matériaux perovskite et Cu(In,Ga)Se:

I11.1. Introduction

11.2. Matériaux Cu(In,Ga)Se:

11 .2.1. Propriétés fondamentales de CIGS

11.2.1.1 Structure cristallographique du composé CIGS

18
19

19
20

11.2.3. Propriétés optiques

I1.2.3.1. Coefficient d’absorption (o)

21
21

I1.2.3.2. Constante optique (indice de réfraction)

22

11.2.3.3. Largeur de la bande interdite (GAP)

23

11.3. Matériaux Pérovskites

11.3.1. La structure pérovskite ABO3;

11.3.2. La structure pérovskite ABX;

11.3.3. Critére de stabilité de la structure pérovskite
11.3.3.1. Facteur de Goldschmidt

24
25
26

29
29

11.3.3.2. Rapport VA/VB

31

11.3.3.4. L’ionicité des liaisons anions-cations

32

I1.4. Propriétés des matériaux perovskites

11.4.1. Propriétés électriques

11.4.2. Propriétés optiques

11.5. Conclusion

32
32
33
34

Chapitre 111 Présentation du logiciel de simulation SCAPS

I11.1. Introduction

111.2 Notions de base :

111.2.1 Lancer SCAPS

111.2.2 Définir le probleme

111.2.3 Définir le point de fonctionnement

111.2.4 Sélection des caractéristiques a simuler

111.2.5 Lancer le calcule

111.2.6 Afficher les courbes simulées

111.2.7 Afficher les courbes |-V

I11.3 Définition d’une cellule solaire

I11.3.1 Edition de la structure d’une cellule solaire

111.3.2. Propriétés des contacts

111.3.3 Définition des couches

I11.4. Conclusion

36
37
38
38
38
39
39
39
40
41
41
42
43
44




Chapitre IV Résultats et discussion

1VV.1. Introduction

46

IV.2. Description des structures étudiées

46

11.3. Différents parameétres des cellules étudiées

48

a) Propriétés des contacts
48

b) Propriétés des différentes couches et leurs défauts (Gaussien) 48
IV.4. Détermination de la structure optimale 49
IVV.5. Diagramme de bandes de la structure optimale 49
IV.6. Effets des propriétés géométriques de I’absorbeur CIGS 50
IV.7. Influence de la bande gap de I'absorbeur CIGS 51
V1.8. Influence de la concentration des accepteurs Na(CIGS) 53
V1.9.Effet des défauts Nt sur les performance de la structure 54
IVV.9. Conclusion 55
Conclusion générale 57
REFERANCE BIBLIOGRAPHIQUE 60

Résume




Introduction Générale



Introduction générale

Au cours des derniéres années, les dispositifs d'énergie solaire offrent une solution
pratique et durable au défi de I'augmentation de la demande énergétique mondiale. En tant que
référence dans les cellules solaires, le modéle Shockley-Queisser (S-Q) décrit que 33,7% est le
rendement de conversion de I'énergie solaire pour une jonction unique avec une bande interdite
adéquate autour de 1,34 eV [1]. Par conséquent, de nombreuses investigations visent a
approcher la limite supérieure et différents matériaux ont été étudiés tels que: CdTe (22,1%),
GaAs (29,1%), CZTSSe (12,6%) et CIGS (22,9%) [2]. Cependant, certains de ces matériaux
sont rares ou toxiques, ce qui limite la production a grande échelle de dispositifs

photovoltaiques.

Depuis le premier rapport sur la cellule solaire pérovskite (PSC) [3] ont attiré l'attention
de la communauté scientifique, les pérovskites tri-halogénures organométalliques hybrides
(MAPbX3, X = CI, Br ou I) sont récemment apparues comme un candidat prometteur pour
I'application photovoltaique. Cela est di a leurs excellentes propriétés photoélectriques et a leur
traitement de solution facile, comme une bande interdite directe de 1,55 eV, un coefficient
d'absorption supérieur a 10* cm™, une faible énergie de liaison d'environ 0,03 eV et une
différence incroyablement faible entre la tension en circuit ouvert (Voc) et son potentiel de
bande interdite [4,5,6]. Dans une étude théorique, Pandey et al. Ont trouvé une efficacité de
27,6% [7]. Ces derniéres annees, différentes configurations de cellules solaires pérovskites ont
été étudiées [8]. Les cellules solaires a base de pérovskite aux halogénures de plomb
organiques ont atteint un rendement de conversion de puissance certifié (PCE) de 23,7% [9].
Ceci est le résultat d'efforts intensifs pour optimiser la structure du dispositif, les couches
interfaciales et la structure et la composition du film mince de pérovskite [5,10]. La
compréhension du mécanisme de fonctionnement de la cellule solaire a pérovskite est

essentielle et nécessaire pour promouvoir davantage I'efficacité des cellules solaires.

La simulation d'appareils est un outil puissant pour comprendre la physique des appareils
et la conception optimale pour I'amélioration de I'efficacité. En particulier, Solar Cell
Capacitance Simulator 1-dimensional (SCAPS 1-D) est un programme de simulation qui
calcule les bandes d'énergie, les concentrations et les courants, les caractéristiques J-V et la
réponse spectrale entre autres parametres de I'appareil en résolvant les trois équations de base
des semi-conducteurs (les équations de continuité pour trou et électron et équation de Poisson)
sous la contrainte des conditions aux limites. Le programme a été largement appliqué a la

modélisation de cellules solaires a semi-conducteurs inorganiques, telles que les cellules
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solaires en silicium, CIGS et CdTe, et les résultats de simulation sont en bon accord avec les

résultats expérimentaux [11, 12, 13,14].

Dans ce travail, Deux structures des cellules solaires pérovskite/CIGS et CIGS/pérovskite
ont été étudiées. Une étude théorique approfondie ont été réalisée a I'aide de SCAPS afin de
trouver des valeurs optimisées de la structure ZnO/CdS/CIGS/ pérovskite. On va varier les

parametres physiques de I'absorbeur CIGS qui améliorent les rendements futurs de la structure.
Ce mémoire est structuré en quatre chapitres répartis comme suit :

Dans le premier chapitre, on présente des généralités sur I'effet photovoltaique, la
génération des paires électrons-trous et la recombinaison dans les cellules solaires et différentes

structures des cellules solaires.

Le deuxieme chapitre aborde les propriétés physiques des deux matériaux a base des
composés Cu(In,Ga)Se: et pérovskite.

Le troisiéme chapitre présente une description du logiciel de simulation numérique

SCAPS-1D et son utilisation pour la simulation des cellules solaires.

Dans le dernier chapitre, nous présentons la discussion des résultats obtenues de la
simulation de notre cellule solaire a hétérojonction ZnO/CdS/ODC/CIGS/pérovskite. Les
caractéristiques obtenues sont étudiées et analysées sous la variation des plusieurs parametres

physiques de I'absorbeur CIGS.
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Chapitre 1 Geéneralites sur les cellules solaires

I.1. Introduction

Les cellules solaires ont pour role de convertir directement le rayonnement lumineux en
¢lectricité. On peut décomposer ce phénomene en trois catégories: 1’absorption de la lumiere
dans le matériau, le transfert d’énergie des photons aux charges électriques et la collecte des

charges.

Dans ce chapitre, on va faire une présentation des cellules et 1’énergiec solaire. Nous
montreront aussi au cours de ce chapitre leurs principe de fonctionnement, effet photovoltaique
ainsi les différentes filiéres photovoltaiques.

La méthode recommandée pour introduire une cellule solaire est d’utiliser I’interface
graphique du programme. De cette fagcon on peut introduire interactivement tous les parametres
qui seront controlés par SCAPS de maniére & ne pas obtenir des valeurs impossibles ou
incohérentes.

1.2. Hisorique

Considéré dans I'Antiquité comme un dieu, le soleil est aujourd'hui réduit au statut
D’¢énergie, une énergie qu'il nous faut apprendre a capter, transformer, a stocker...

La conversion de la lumiere en électricité, appelé effet photovoltaique, a été Découverte en
1839 par un physicien francais, Alexandre Edmond Becquerel (en irradiant une électrode en

argent dans un électrolyte, il obtint une tension électrique).

En 1875, le physicien Werner Von Siemens expose devant 1’Académie des Sciences de

Berlin un article sur I’effet photovoltaique dans les semi-conducteurs.

La premiere cellule solaire fonctionnelle fut construite en 1883 par Charles Fritts. Mais le

rendement de sa cellule, étant trés faible, empécha a I'époque son utilisation.

Seulement, le phénomeéne est encore considéré comme anecdotique jusqu'a la Seconde

Guerre Mondiale.

Les premieres vraies cellules sont apparues en 1930 avec les cellules a oxyde cuivreux

puis au sélénium.

Les recherches apreés la guerre ont permis d'améliorer leurs performances et leur taille et
ce n'est qu'en 1954 que trois chercheurs américains, Chapin, Pearson et Prince mettent au point
une cellule photovoltaique au silicium dans les laboratoires de la compagnie Bell téléphone.

On entrevoit alors la possibilité de fournir de I'électricité grace a ces cellules.
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Au méme moment, lI'industrie spatiale naissante, cherche de nouvelles solutions (autre que le

procédé nucléaire) pour alimenter ses satellites.

Le premier satellite scientifique Américain I'Explorer-6 lancé en aout 1959 il est équipé
de panneaux solaires, il a une masse de 40 Kg et dispose d'une caméra sommaire pour voir la

terre.

En 1958, les premiers satellites avec des panneaux solaires sont envoyés dans l'espace et
au méme moment une cellule avec un rendement de 9% est mise au point. Mais il faudra
attendre les années 70 pour que les gouvernements et les industries investissent dans la
technologie photovoltaique. En effet des efforts ont été faits pour réduire les codts de sorte que

I'énergie photovoltaique soit également utilisable pour des applications terrestres.

Eten 1973, la premiere maison alimentée par des cellules photovoltaiques est construire a

I'Université de Delaware.

Fig. I. 1 premiers satellites avec panneaux solaires [1]

Ainsi au cours des années 80, la technologie photovoltaique terrestre a progressé
régulierement par la mise en place de plusieurs centrales de quelques mégawatts. La croissance
de l'industrie fut spectaculaire, et notamment a travers de nombreux produits de faible
puissance fonctionnant grace a I'énergie solaire, tel que : montres, calculatrices, balises radio et

météorologiques, pompes et réfrigérateurs solaires.

En 1983 la premiére voiture, alimentée par énergie photovoltaique, parcourt une distance
de 4000 km en Australie.

En 1995, des programmes de toits photovoltaiques raccordés au réseau ont été lancés, au
Japon et en Allemagne, et se genéralisent depuis 2001. Bien que le prix se soit peu stabilise, la
quantité de modules photovoltaiques expédiés chaque année ne cesse d'augmenté [1].
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Fig. I. 2 Les panneaux solaires photovoltaiques [2].

| .3. L’énergie solaire
1.3.1. La ressource solaire

Le soleil émet un rayonnement électromagnétique compris dans une bande de longueur
d’onde variant de 0.22 a 10 microns. L’énergie associée a ce rayonnement solaire se
décompose approximativement comme sulit:

¢ 9% dans la bande d’ultraviolets (< 0.4 cm).
¢ 47% dans la bande visible (0.4 2 0.8 cm).

¢ 44% dans la bande des infrarouges (> 0.8 cm).

L’atmosphére terrestre regoit ce rayonnement a une puissance moyenne de 1.37 kilowatt
au métre carré (KW/m?) a plus ou moins 3% selon que la terre s’éloigne ou se rapproche du
soleil dans sa rotation autour de celui-ci. L’atmosphere en absorbe toute fois une partie de sorte

que la quantité d’énergie atteignant la surface terrestre dépasse rarement (1.2 kW/m?).

La rotation et I’inclinaison de la terre ne font également que 1’énergie disponible en un
point donné varie selon la latitude, I’heure et la saison. L’utilisation du rayonnement solaire
comme source d’énergie pose donc un probleme bien particulier. En effet, le rayonnement

solaire n’est pas toujours disponible; on ne peut ni I’emmagasiner ni le transporter.

Le concepteur d’un systeme qui emploie le rayonnement solaire comme source d’énergie
doit donc déterminer la quantité d’énergie solaire disponible a 1’endroit visé et au moment ou
cette énergie est disponible [2].

1.3.2. Spectre solaire

Le soleil se comporte comme un corps noir dont la surface est a la tempeérature d’environ
5800 K. A la traversée de I’atmosphere, la lumiere est absorbée et dispersée en particulier par
les composants atmosphériques importants tels que le CO2 et la vapeur d’eau (H20), de sorte
que le spectre atteignant la surface de la terre soit atténué et changé dans la forme. Une mesure

pour le spectre solaire est I’air Mass (not¢ AM). Elle est définie comme suit :
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1
AM = cos(6) (I-l)

Ou 6 est I’angle entre le soleil et le zénith. Le spectre standard pour la latitude tempérée est

AM1.5 qui correspond a I’angle de 48 du vertical [3]. AM 1.5G donne une irradiante de 970
w/m?, mais a été arrondi a 1 kKW/m?,

L’intensité ID recue a la surface de la terre peut étre calculée grace a la formule
empirique suivante :

Ip = 1.33(07AM)0678 (1-2)
Avec ID en kW/m?2

I1 est clair, d’aprés ce qui précede, que la partie la plus importante du spectre solaire a la
surface de la terre concerne le domaine du visible et de proche infrarouge. Les irradiantes
définies par le nombre AM ne tiennent toutefois pas compte de la variété des conditions
climatiques et de l'altitude du lieu.

La terre présente ainsi de grandes disparités dans la répartition de la puissance solaire: les
ensoleillements moyens sur I'année peuvent atteindre 7 kW/mz2/jour dans le nord de I'Australie
et au Botswana. En Europe occidental, la puissance se situe autour de 3 kW/m?/jour pour les
pays comme I'Espagne, & moins de 1 KW/m?/jour pour le sud de la Suéde. La France est

soumise a une moyenne annuelle comprise entre 1.5 et 3.1kW/m?/jour selon les régions [3].
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Fig. I. 3 Spectre d’émission solaire [2].
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1.4.Types de cellules photovoltaiques
1.4.1. Cellules cristallines

Ces cellules, généralement en silicium, ne comprennent qu’une seule jonction p-n. On
distingue deux types de cellules cristallines:

a. Cellules en silicium poly cristallin
Les techniques de production du silicium poly cristallin sont beaucoup plus simples que

celles du silicium monocristallin, et donc bien moins chéres a mettre en ceuvre.

Néanmoins, la qualité de ce matériau est moins bonne a cause de la présence de joints de
grains qui introduisent des zones fortement recombinantes et un taux assez éleve des impuretés

métalliques et autres.

Ces joints sont constitués par les surfaces adjacentes des grains d’orientations

cristallographiques différentes et contiennent beaucoup de liaisons pendantes.
IIs ont pour effet de réduire la durée de vie globale des porteurs.

En outre, ces joints de gains bloquent le flux de porteurs et ils constituent une voie
éventuelle d’un courant de fuite a travers la jonction. Ce genre de cellule est également bleu,

mais pas uniforme, on distingue des motifs créés par les différents cristaux [6].

}

v

Exemple de

grain

Fig. I. 4 Photo d’un substrat de silicium poly cristallin (échelle : 10x10 cm2) [7].

b. Cellules en silicium monocristallin
Les cellules au silicium monocristallin offrent le meilleur rendement parmi les panneaux

solaires disponibles dans le marché : entre 13 a 15%. Il faudra donc moins de cellules pour
atteindre la puissance désirée, mais comme le silicium monocristallin est aussi le plus cher, son
seul avantage est finalement d'utiliser une surface réduite : il faut environ 7 m2 pour obtenir 1
kilo-Watt-créte (kWc).
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Fig. 1. 5 Cellule photovoltaique a base de silicium monocristallin [7].

1.4.2. Cellules a base de couches minces
a. Cellules en silicium amorphe

Ses atomes sont donc agencés sans réelle organisation, ce qui leur permet de mieux capter

la lumiére (par rapport au silicium cristallin).

Probléme : les charges générées ont plus de difficulté pour se déplacer a cause de la
désorganisation de la matiere, ce qui se traduit par un mauvais coefficient de conversion Par

consequent, leur rendement est faible.

La désorganisation atomique a d’autres conséquences. Les électrons de valence des
atomes de Si ne forment pas toujours des liaisons covalentes au sein du semi-conducteur. Il
apparait alors des liaisons pendantes qui peuvent dénaturer les propriétés électroniques du
matériau. Pour limiter ce phénomeéne, les couches de silicium sont régulierement passivées avec
de I’hydrogéne (a-Si:H). Des atomes d’hydrogéne établissent des liaisons avec les électrons
restés libres, et réduisent ainsi le nombre de liaisons pendantes [8].

b. Cellules CIGS

Les cellules CIGS renferment un absorbeur composé de cuivre, de gallium, d’indium et
de sélénium. Cette couche de 1 a 2,5 um d’épaisseur étant dopée p, elle doit étre recouverte
d’un matériau de type n, par exemple du sulfure de cadmium (CdS). Tiens donc, du cadmium
qui pose un probléme & I'environnement a cause de la toxicité de Cd, mais il est le plus utilisé
avec des épaisseurs de l'ordre de 0.04 a 0.07 pum. Puisqu'il y a deux semi-conducteurs
différents, les cellules CIGS sont donc a base des hétérojonctions. Comme son homologue au
silictum amorphe, la cellule CIGS résiste mieux a I’échauffement que les cellules au silicium
cristallin, mais moins bien que les cellules au CdTe. En plus, elle capte un peu mieux la lumiere

en début et en fin de journée (quelques pour cent) [8].
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c. Cellules CdTe

Le faible rendement des cellules a base de silicium amorphe ont motivé les scientifiques a
chercher des alternatives. Le matériau le plus prometteur est le tellure de cadmium (CdTe) qui
offre la possibilité de produire des modules a des co(ts plus faibles avec un rendement de 10%,
et un avantage qui réside dans la forte absorption du tellure de cadmium. Cependant la toxicité
du matériau freine le développement de cette technologie [8].

1.4.3. Cellules a haut rendement
a.Cellules tandem

Les cellules tandem sont obtenues a partir de deux cellules simples empilées I'une sur
I’autre, par exemple, une couche mince de silicium amorphe empilée sur une couche silicium
cristallin. Ce tandem est censée optimiser le rendement comparé a celui produit par des cellules
simples seules et ce qu’elles que soient leur caractéristiques, amorphes, cristallines ou

microcristallines.

Il s’agit de I’empilement de deux cellules 1’une sur I’autre. Ces deux cellules sont mises
en série grace a une couche de recombinaison des porteurs de charges. La tension de circuit-
ouvert du dispositif est donc la somme des tensions de circuit ouvert des deux cellules si elles
étaient prises seules, et le courant de court-circuit est le plus faible des deux cellules. Cette
structure offre 1’avantage de pouvoir utiliser deux matériaux dont les bandes interdites
(Spectres d’absorption) différentes. Ce dispositif est capable d’absorber la somme des deux
spectres d’absorption. Les couches actives peuvent étre composées de meélanges
polymere/fulleréne ou de petites molécules. On peut par ailleurs utiliser différents types de
matériaux dans les deux couches, ce qui donne une grande latitude quant a la fabrication de la

cellule.

La premicre des cellules tandem était par exemple composée d’une couche de petites
molécules évaporées pour la premiére cellule et d’une couche polymeére déposée par voie
humide pour la seconde. Des cellules tandem utilisant différents matériaux ont été testées, qui
atteindre des rendements de l'ordre de 6.7% grace a [1’utilisation d’une couche de

recombinaison en TiOx et de deux polymeres dont les bandes interdites sont différentes [9].



Chapitre 1 Geéneralites sur les cellules solaires

| Elcctrode métallique

Cellule ammiére A‘ <\>
=
| Couche intermédiaire

Cellule d entrée
| Verre / ITO

Lumiére incidente

Fig. I. 6 Schéma d’une structure tandem [4].

Ce type de cellules a commencé a étre industrialisé en 2007 au Japon. En Suisse
I’entreprise Orlikon considere qu’en 2020, le marché des panneaux a cellules tandem sera de 30
% de la totalité du marché photovoltaique et elle en a débuté également la commercialisation en
2007 [10].
b.Cellules multi-jonctions

Les cellules multi-jonctions sont constituées a partir de différentes couches minces, ce qui
optimise le travail d’absorption de la lumiére solaires, et ce qui atteint un meilleur rendement
de conversion. Ce type de cellules n’est pas vendu a des fins commerciales et reste utilisée dans
le domaine spatial. Et pour cause, les techniques d’exploitation sont trés complexes. On parle
de jet moléculaire ou d’épitaxie. Le fonctionnement de ces cellules réside sur le méme principe

que celui des cellules Tandem.

Les cellules multi-jonctions sont composées d'un grand nombre de semi-conducteurs
(GaAs, Ge, GalnP2...) possédant chacun un spectre limité. En choisissant des matériaux dont
les longueurs d'onde limitées sont les plus proches possibles les unes aux autres, I'ensemble des
cellules absorbe un spectre, le plus complet possible donnant a I'ensemble un rendement trés
élevé pouvant atteindre 50%. Le gros défaut de ces cellules est leur colt de fabrication, car
aucune production industrielle n'a encore pu étre mise en place. Ces cellules limitent les pertes
d’énergie car il suffit d’utiliser des systemes a plusieurs niveaux, en empilant des jonctions
possédant des gaps décroissants, (Figure 1.9). Ainsi il est possible d’exploiter le spectre solaire

dans sa quasi-totalité avec des rendements de conversion trés importants [11].
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Fig. 1. 7 Principe de la cellule a hétéro-jonctions [12].

En utilisant des concentrateurs solaires, certains pensent pouvoir baisser les prix (moins
de surface de cellule utilisée) et prendre une place dans le marché conventionnel terrestre.
Ainsi, si on compare le meilleur rendement sans concentrateur d’une triple jonction
GalnP/GaAs/Ge atteignant les 32%, cette méme cellule arriverait a 40.7% avec concentrateur.
On peut méme envisager des rendements encore plus importants avec des cellules complexes
de 4 & 6 jonctions [11].
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Fig. I. 8 Schéma de principe d’un concentrateur photovoltaique [12].

1.4.4. Cellules organique

Face a la technologie utilisant les matériaux inorganiques, les cellules solaires a base de
composés organiques connaissent un développement considérable. L’intérét de ces cellules
vient aussi du fait que, contrairement aux cellules a base de matériaux inorganiques, elles

offrent beaucoup d’avantages: la possibilité¢ d’étre déposée en grande surface, la facilité¢ de la
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fabrication et de la manipulation, la possibilité de réaliser ces cellules sur des substrats
flexibles, et grace a des co(ts de fabrication et de matériaux plus faibles, ces cellules devraient
dans I’ensemble revenir beaucoup moins chéres que leurs concurrentes. Elles possédent en
revanche a I’heure actuelle des durées de vie jugées inférieures a celles des cellules
inorganiques, et des rendements de conversion plus faibles [13].

1.4.5. Cellules solaires sensibilisées par colorant (CSSC)

Inspiré par la photosynthése, I’équipe de Michael Gritzel a développé au début des
années 90 des cellules solaires composées d’un électrolyte, d’un colorant et d’un oxyde semi-
conducteur inorganique. Le meilleur rendement certifi¢ est de 10,4% pour une cellule de 1
cm2, réalisé par la société Sharp [14].

1.5. Caractéristique courant-tension I1(V) d*une cellule solaire

La Figure 1-15 représente les caractéristiques courant-tension I(\V) mesurées dans le noir
et sous illumination typique d’une cellule photovoltaique organique. Le tracé de ces courbes
permet de dresser les parametres physiques caractéristiques du composant. Les premiers
parameétres qui apparaissent sur la caractéristique courant-tension d’une cellule photovoltaique
sont le courant de court-circuit (Icc), la tension a circuit ouvert (Vco) et le facteur de forme
(FF) du composant [5].
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Fig. 1. 9 Caractéristique courant-tension d’une cellule photovoltaique.
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1.5.1. Courant de court-circuit Jcc

Il s’agit du courant obtenu avec une différence de potentiels nulle aux bornes de la cellule
(V=0 V). Il s’agit du courant le plus important que 1’on puisse obtenir avec une cellule solaire.
Il croit avec D’intensit¢ d’illumination et dépend de la surface de la cellule, du spectre
d’excitation, de la mobilité des porteurs et de la température [5].
1.5.2. Tension a circuit ouvert Vo

La tension a circuit ouvert est obtenue quand le courant qui traverse la cellule est nul.
Dans le cas de cellules solaires organiques, la Vo est majoritairement dépendante du niveau de
la HOMO du matériau donneur et le niveau de la LUMO du matériau accepteur [5]. L’équipe
de Brabec [63-64] a établie la relation entre Vo et le niveau HOMO de polymere (thiophene,
fluorene, phényléne vinyléne..). Les auteurs ont trouvé une relation linéaire entre V¢, et le
potentiel d’oxydation du polymere (HOMO). La différence entre LUMO du PCBM et la valeur
la plus petite de ’"THOMO de polymére représente 1’énergie perdue pendant la photo-génération

de charge
Veo = |ERgHS ™| — |EESES| — 0.3V (-4)

1.5.3. Facteur de forme FF
Le facteur de forme FF est un indicateur de la qualité de la diode et résulte des résistances

séries et paralléles. Il est déterminé par 1’équation suivante

FF = Pmax _ ImaxVmax (1-5)
IecVeo IeeVeo

Ou Imax €t Vmax représentent respectivement le courant et la tension du point de
fonctionnement qui permet d’extraire le maximum de puissance (Pmax) de la cellule (Figure I-
13). Plus la valeur de FF est grande, plus la caractéristique I(V) ressemble a celle d’une source
idéale de courant Icc tant que V < Vco et a une source idéale de tension pour | > Icc [5].
1.5.4. Rendement de conversion en puissance

Le rendement de conversion photovoltaique en puissance # des cellules photovoltaiques
se définit comme le rapport entre la puissance maximale délivrée par la cellule et la puissance
lumineuse incidente, Pin [5].

_ Pmax _ FFXIecXVeo 1-6
n = - — e (1-6)
m m
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L’efficacit¢é maximale de conversion d’une cellule n’a de signification que pour une
distribution spectrale et une intensit¢é donnée. L’illumination standard la plus communément
utilisée correspond au standard AM1.5G [5].

1.6. Schéma équivalent d’une cellule photovoltaique

Si I’on considére le cas simple d’une cellule idéale a jonction PN soumise a un flux

lumineux, celle-ci fonctionne comme un générateur de courant. Son schéma équivalent Figure

I-14 est représenté par une diode idéale montée en paralléle avec une source de courant [5].

L+

L, I, R

5

‘R,s-h V

Fig. I. 10 schéma équivalent d’une cellule photovoltaique.

Rs est une résistance série liée a la résistivité volumique et a I’impédance des électrodes
et des matériaux. La pente de la courbe 1(V) au point Vco représente I’inverse de la résistance
série (1/Rs). Rsh est une résistance shunt liée aux effets de bord et aux recombinaisons
volumiques. La pente de la courbe 1(V) au point Icc représente 1’inverse de la résistance shunt
(1/ Rsh). En général, la valeur de Rsh est plus grande que celle de Rs d’au moins un ordre de
grandeur. Pour minimiser les pertes, il faut diminuer Rs et augmenter Rsh (Le cas idéal est
représenté par Rsh égale a I’infini et Rs égale a zéro).

1.7. Différentes filieres des cellules solaires
1.7.1. Filiéres de Silicium

Les cellules au silicium (Si) sont a la base actuellement de prées de 98% de la production
photovoltaique. Les cellules peuvent étre faites a partir de plaquette de silicium cristallisé (c-Si)
dans deux catégories distinctes : le silicium monocristallin et le silicium poly cristallin, dont le
gap est de 1,1 eV. Le silicium monocristallin est plus cher que le poly cristallin mais permet de
des rendements plus éleveés, avec pres de 25 % contre 20,4 % [16] de rendements record sur les
cellules en laboratoire. Ces deux filieres dominent actuellement largement le marché (91%).
Afin de réduire les colts de production importante liée entre autre aux pertes de matiére lors de
la découpe des plaquettes, se développent des technologies qui utilisent directement le tirage de

rubans de Si a partir de bains fondus. Ces nouvelles techniques sont encore cependant trés en
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retrait par rapport aux technologies classiques a I’heure actuelle (2,9%). L’évolution de cette
filiere est donc spectaculaire et associe une croissance industrielle a une innovation permanente
en matiere de méthodes de fabrication afin d’augmenter les rendements et diminuer les cotts.
Une autre forme structurale du silicium peut exister, le silicium amorphe, noté a-Si, qui posséde
un coefficient d’absorption beaucoup plus €levé dans le visible (d’un facteur d’environ 100)
que le silicium cristallin, du fait de processus d’absorption des photons plus efficaces, dits
directs. Cela permet envisager la fabrication de cellules a 1’aide de couche mince, de 1’ordre du
micron d’épaisseur, qui permet de réduire signification les cotits de production. Malgré des
rendements des modules plus faibles que le silicium cristallin 9,5 % [16] cette filiére tend a se
développer dans un contexte de forte demande, et se positionne apreés les filieres au silicium
mono et poly cristallin (4%). L’intérét majeure des modules a base d’a-Si est de fonctionner
sous de faibles éclairement, ainsi ces dispositifs sont intégrés dans les applications « en
intérieur » (in-door) par exemple, ou les autres cellules sont incultivables. La découverte
récente d’autres formes structurales de silicium entre I’amorphe et le cristallin (polymorphe,
micro et nanocristallin) et susceptibles d’améliorer les rendements des modules autours de 10,1
% [16] constitue une nouvelle base de développement d’une nouvelle filiére couche mince
appelé « Silicium on glass » [5].

1.7.2. Filieres CIS et CdTe (les chalcogénures)

Les recherches se sont aussi portées vers d’autres matériaux que les siliciums, mieux
adaptés a une utilisation en couches minces tout en délivrant de hauts rendements. Deux filiéres
se sont imposées progressivement, 1’une base de tellurure de cadmium (CdTe), et I’autre sur les
alliages Cu (In, Ga) Se2 (Cuivre indium/gallium sélénium noté CIGS) appelée filiere CIS. Des
rendements records de 16,7 % pour CdTe et de pres de 19,4 % [16] pour CIS ont été obtenus.
Ces matériaux sont dotés d’une absorbance optique plus élevée que celle du Silicium cristallin,
ce qui permet leur utilisation sous une faible épaisseur (de 1 a 2 um) [5].

1.7.3. Cellules I111-V multi jonctions

Des améliorations peuvent étre apportées en empilant les cellules les unes sur les autres.
Il s’agit d’absorber la plus grande partie du spectre solaire tout en limitant les pertes par
thermalisation pour dépasser la limite de Schrockley-Queurser [17]. Ainsi, la filiere des
dispositifs multi-jonctions, dite de « troisiéme génération » permet d’accéder aux rendements
records dans le domaine de 1’énergie photovoltaique, mais se cantonne encore principalement
aux applications spatiales. Cette technologie repose sur ’utilisation de plusieurs cellules de

bandes interdites différentes, chacune optimisée pour une partie différente du spectre solaire.
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Les rendements les plus élevés ont été obtenus avec des structures basees sur des empilements

de composés 111-V en épitaxie.

Des chercheurs de I’institut Fraunhofer des systémes énergétique solaires (ISE) ont réussi
pour la premiere fois a transformer la lumiéere du soleil en électricité avec un rendement de 41,1
%. La nouvelle cellule photovoltaique a multijunction de 5mm?2 de surface et constitué de trois
semi-conducteur de type IlI-V (GalnP/GalnAs/Ge) est en mesure de convertir en électricité
41,1 % d’une lumiére concentrée 454 fois [18].

1.7.4. Cellules solaires hybrides a colorants (ou cellules de Gréatzel)

Inspirée par la photosyntheése, I’équipe de Michael Gritzel a 1’Ecole Polytechnique
Fédérale de Lausanne (EPFL) a développé au début des années 90 des cellules solaires qui se
composent d’un électrolyte, d’un colorant et d’un oxyde semi-conducteur inorganique. Le
meilleur rendement certifié reporté est de 10,4 % pour une cellule de 1 cm? réalisée par la
société Sharp [16].

1.7.5. Filiere organique

Les matériaux organiques semi-conducteurs ont été utilisés dans le domaine de
I’optoélectronique et celui de I’éclairage a I’aide des diodes électroluminescentes organiques
[19-20], et dans le développement de transistors pour des circuits électroniques organiques
[21,22-23], le domaine du photovoltaique n’est pas en reste [19,24-15].

Les cellules solaires organiques présentent des avantages énormes sur « leur grandes
sceurs»-les cellules en silicium ou multi-jonction semi-conductrice. Cette nouvelle technologie
permet la production des cellules solaires organiques légéres, fines, flexibles, sur de grandes
surfaces, pour des colits de productions trés bas grace aux techniques d’impression grande-

surface bien connues.

Fig. I. 11 Chargeur solaire portatif (a gauche) et cellules solaires transparentes
développées par la société Konarka Technologies [25]
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La société Konarak Technologies basée dans le Massachusetts, leader industriel de cette
technologie, espére rendre l'utilisation de I'énergie solaire plus accessible et plus simple
d'emploi grace par exemple a son nouveau chargeur solaire portatif [25] (Figure 1-16). Pliable
en forme de rouleau, le produit n'en est encore qu'au stade de la pré-production. Par ailleurs,
Konarak a annoncé la mise au point de cellules solaires transparentes, ce qui rendrait le solaire
intégré aux batiments plus attrayant aux yeux du grand public. Konarak estime que ces cellules
solaires souples pourront servir a d'autres applications comme par exemples servir a alimenter
en énergies les tentes des militaires, les appareils mobiles, ainsi que divers capteurs. Cependant,
ces matériaux flexibles ont deux points faibles : la durée de vie et le rendement. Ils ne devraient
pas durer aussi longtemps que les modules photovoltaiques traditionnels (inorganiques) qui
possédent une longeévité souvent supérieure a 20 ans. Par ailleurs, Konarak a déclaré qu'ils
avaient obtenu un rendement de 6%, contre 15% a 20% pour les cellules solaires en silicium.
De tels rendements sont obtenus en laboratoire, on peut donc en déduire que les produits
dévoilés ici doivent avoir rendement nettement inférieur. Néanmoins ces premiers produits
montrent 1’intérét de la technologie photovoltaique a base de polymeres et la nécessité
d’augmenter les efforts de recherche dans ce domaine.

1.8. Conclusion

Ce chapitre avait pour but de présenter des généralités sur I’énergie solaire et les cellules
photovoltaiques. Nous avons vu les différentes filieres technologiques des cellules, nous avons
décrit aussi la structure et les caractéristiques des cellules photovoltaiques et les différentes

parametres des cellules solaires sous éclairement.

Dans le chapitre qui suit, on présente les propriétés physiques des deux matériaux

inorganiques a base de Cu(In,Ga)Se2 et les matériaux organiques a base de Pérovskites.
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Chapitre 11 Propriétés des matériaux pérovskite et Cu(In,Ga)Se2

11.1. Introduction

La majorité des connaissances fondamentales sur les composés ternaires a base de
CulnSe2 a été établie avant les années 1980 tandis que les propriétés électriques, optiques et
structurelles de chalcopyrites ternaires semi-conducteurs Cu(Al,Ga,In)(S,Se,Te)2, ont été
examinées dans les années 1960 et les années es 1970. En 1974, Wagner a produit la premiere
photopile a grand rendement (12,5 %) avec un dispositifCulnSe2/Cgs ou le Cgs (type n) était
évaporé sur un cristal de CulnSe> de type p. Par la suite, un regain d’intérét pour ces matériaux
a eu lieu lors de la réalisation d’une cellule en couches minces avec un rendement de 9,4 %. En
employant des alliages a base de Cu(In,Ga)Sez et de Cu In(S,Se). des couches de bandes
interdites plus larges ont éte réalisées avec des tensions de circuit ouvert plus important. Par la
suite, des couches a gradient de composition ont été réalisées permettant d’obtenir des valeurs

de Voc importantes tout en conservant des valeurs de Jsc identiques.

Les valeurs des bandes interdites et les structures cristallographiques de ces composés
ternaires et de leurs alliages ont aussi été examinées par calcul théoriques dans les années
1980.Ces études ont montré qu’un alliage continu semblable a ceux obtenus dans les COMpoOsés
I11-V pouvait étre obtenu. L’examen de la physique des défauts dans ces matériaux est toujours

en cours.

Une compréhension du fonctionnement de base de la jonction p-n dans ces dispositifs
photovoltaiques a commencé a étre établie dans les années 1980. L’analyse a montré que le
haut rendement obtenu dans ces photopiles s'était contr6lé par la recombinaison de la lumiere
dans le matériau actif absorbant, ¢’est-a-dire le CulnSe, ou ses alliages. Ceci vient du fait que le
type de porteurs s’inverse dans ce matériau prés de la jonction (probablement gréce a la
diffusion du cadmium du Cgs), ce qui élimine la recombinaison d'interface comme mécanisme
de perte. La recombinaison est alors contrélée par des états dans la bande interdite de cette
région.

La perte de porteurs minoritaires aux joints de grains dans la couche absorbante est aussi
réduite du fait que les joints de grains sont plus fortement dopés que les grains. Le sodium est
lui aussi un élément important dans la réalisation de cellules a fort rendement. Il provient soit
directement du substrat de verre sodé soit d’une source extérieure, et permet une croissance et

une texturation plus importante des grains, ainsi qu’une plus grande conductivité.

Dans le secteur industriel, un certain nombre de sociétés commencent le développement

commercial de modules photovoltaique a base de CulnGaSe;.
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Parmi celles-ci, Siemens Solar Inc. (SSI), maintenant Shell Solar, est la plus avancée
avec actuellement plusieurs modules de 12 V commercialisés (de 5 a 40 W). Les rendements
moyens des modules sont de I’ordre de 9% avec une valeur maximale de 12%. On peut aussi
citer la sociéte Wirth Solar GmbH, qui développe des modules déposés sur verre avec des
rendements de [’ordre de 12% et 11% pour ceux sans cadmium. La société GSE (Global Solar
Energy) développe pour sa part des modules flexibles en employant du polyamide ou de I’acier
inoxydable comme substrat. Des rendements de 1’ordre de 10% ont été obtenus sur des modules
de faibles tailles. La sociéte Energy Photovoltaics Inc. (EPV) développe une technologie basée
sur la déposition par voie physique de CulnGaSe; et projette de construire des sites industriels
avec 1 MW de capacité au New Jersey, 10 MW en Allemagne et 5 MW en Californie.
International Solar Electric Technology (ISET) et Unisun pour leur part développent des
procédés ne nécessitant pas de pompes a vides. Leurs technologies se basent sur la
pulvérisation chimique et I’impression de poudres de précurseurs sur des substrats recouverts

de molybdéne. Les rendements sont de I’ordre de 11%.

11.2. Matériaux Cu(ln,Ga)Se>
I1.2.1. Propriétés fondamentales de CIGS

Le rendement d’une cellule solaire a base de CIGS est fortement dépendant des propriétés
du matériau absorbeur. Comme dans le cas d’autres semi-conducteurs, la structure cristalline du
CIGS ainsi que sa composition peuvent fortement influer sur ses propriétés optiques et
électroniques. La bonne compréhension de la structure de ce matériau est donc nécessaire dans
le but d’optimiser un dispositif a base de CIGS. Le CIGS est un semi-conducteur compose de
quatre matériaux semi-conducteurs (quaternaire), di-séléniure de cuivre, d’indium et de

gallium.

Les principaux avantages de ce matériau consistent en une trés bonne stabilité et des
caractéristiques optoelectroniques performantes, notamment un fort coefficient d’absorption
optique (o > 105 cm-1). Quelques micrometres d’épaisseur suffisent a absorber la partie utile

du spectre solaire. Ce qui se répercute de maniere significative sur le cot de fabrication.

Les composés CIGS, possedent de bonnes propriétés telles qu’un coefficient d’absorption
trés élevé (105 cm-1) et une bande interdite qui varie dans une gamme de 1 eV a 1.6 eV, ce qui
rend les cellules solaires a base de ces composes tres utilisées dans le domaine photovoltaique
[01].
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11.2.1.1 Structure cristallographique du composé CIGS
Le matériau a base du CIGS est le CIS (CulnSez). C’est un semi-conducteur I-111-V12
(Figure 1.1) qui posséde une structure cristalline chalcopyrite. Cette structure tétragonal peut
étre décrite comme un empilement de deux structures zinc-blende dans lequel les sites
tétraédriques sont occupés par des atomes du groupe Il (Se) (anions) et les autres sites sont
occupés de maniere ordonnee par des atomes des groupes | (Cu) et Il (In) (cations). Le ratio des
parameétres de maille c/a est légérement différent de 2 (distorsion tétraédrique), ce qui est dd a
des différences d’énergie entre les liaisons Cu-Se et In-Se. Dans le cas du CIGS, les sites des
atomes du groupe Il sont donc occupés par des atomes d’In ou de Ga, dans des proportions
dépendant de la composition de 1’alliage. En d’autres termes, le CIGS est une solution solide de
CulnSe; et de CuGaSe;. La figure I-2présente les différences de structure cristalline entre deux
matériaux semi-conducteurs utilisés dans le photovoltaique: le CdTe et le CIGS [02].
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I1.2.3. Propriétés optiques
I1.2.3.1. Coefficient d’absorption (a)

L'absorption optique d'un matériau refléte les bandes d'énergie de celui-ci. Un photon
d'énergie E absorbé par le matériau induit des transitions électroniques entre les différents états.
Ainsi, pour chaque photon absorbé, un transfert d'énergie E est réalisé du faisceau lumineux
incident vers le milieu absorbeur. Le coefficient d'absorption a(E) est défini par
[03]:

I(x) = Iyexp(—ax) (Im-—-1)

Ou I (x): est I'intensité lumineuse traversant le matériau dans la direction x.

10: I'intensité lumineuse incidente.

Une absorption maximale de la lumiére sur tout le spectre solaire est ’une des propriétés
les plus importantes qui doit posseder un absorbeur pour les cellules solaires. Le CIGS a un
coefficient d’absorption trés élevé (105 cm-1). Ce coefficient d’absorption se calculé a partir de

I’équation:

1

1\ [(A=R»\ (A-R»* \?
a= (5)1n< o772 >+< 72 +R> (I1—-2)

Ou d: est I’épaisseur de la couche.

T: la transmission de 1’échantillon.

R: la réflectivité de 1’échantillon.

Dans les semi-conducteurs, 1’absorption fait intervenir en plus des états délocalisés
(bande de valence et de conduction), les états localisés des queues de bandes et de la bande
interdite. Les spectres d’absorption présentent alors, en fonction de I’énergie, trois régions
* Une queue a faible absorption a basse énergie. Une absorption résiduelle généralement
associée a la présence de défauts localisés (impuretés, ...);

* Une queue exponentielle a moyenne énergie. Une absorption qui aurait pour origine des

transitions qui impliquent les queues de bandes. Elle varie selon une loi exponentielle:
a = cexp f(hv) (m-3)

* Une composante de forte absorption a haute énergie. Le coefficient d’absorption est lié a

I’énergie du gap et aux énergies des photons incidents selon la relation:
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@ =2 (hw-E,) (11— 4)

Ou Eg est I’énergie de la bande interdite, A est une constante, h la constante de Planck et
B=1/2, 3/2 et 2, respectivement pour une transition directe permise, une transition directe

interdite et une transition indirecte permise. Dans le cas du CIGS, = 1/2.

Le coefficient d'absorption a pour le CulnSe> est tres grand. Il est supérieur a 105 cm-1
pour Eg =1.04 eV et des énergies de photons plus élevées [04].
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Fig. I1. 3 Représentation des coefficients d’absorptions de quelques matériaux en

Fonction de longueur d'onde [04].
I1.2.3.2. Constante optique (indice de réfraction)
Les Courbes de la Figure 11.4 représentent l'indice de réfraction complexe, n=n + ik
(n: indice réel). Pour des échantillons x = 0 et 0.2 (x étant la concentration en Ga dans le
CIGS). L'indice de réfraction complexe (k) peut étre utilisé pour calculer d'autres

Parametres optiques comme le coefficient d’absorption.

a=— (IT-5)

Avec :
k: Indice imaginaire.

A: Longueur d’onde du photon.
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Fig. Il. 4 Représentation des indices de réfraction (réelle et imaginaire) en fonction de
L’énergie pour le CIGS, avec x =0 et x = 0.2 [05].
I1.2.3.3. Largeur de la bande interdite (GAP)
Tous ces composés ont une bande d’énergie directe qui occupe une importance dans les
matériaux photovoltaiques en couches minces comme des absorbeurs. La Figure (11.5) montre
la valeur de la bande interdite en fonction de la valeur du paramétre de maille a de quelques

chalcopyrites.
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Fig. I1. 5 Largeur de bande interdite et paramétre de maille a de certaines chalcopyrites
[05].
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La valeur de Eg peut étre déterminée a partir de la courbe (ahv) 2 = f (hv).

L’extrapolation linéaire a (ahv) 2 = 0 de cette courbe permet de déterminer le gap optique Eg.
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Fig. Il. 6 Variation de (a¢hv) 2 en fonction de hv [06].

La figure 11.6 représente le spectre d'absorption de la couche CIGS pour x = 0.3 a la
température ambiante. Il est décrit par une dépendance linéaire de 2 en fonction de (a/v)
1I’énergie des photons qui est indicatif de la largeur de la bande directe dans le CIS. La largeur
de la bande interdite a été estimée par l'intersection de la droite d'extrapolation avec I'axe des
énergies, soit: Eg = 1.15 eV [06].

11.3. Matériaux Pérovskites

La pérovskite a une place privilégiée en chimie du solide, tant par I’éventail de ces
applications techniques que par son intérét fondamental, dont le nom dérive d’un minéral
Naturel: le titanate de calcium (CaTiOs3), mais elle est également devenue le nom générique des
cristaux ABOz possedant la méme structure mere. Ce minéral fut découvert pour la premiére
fois en 1839 par le géologue Gustav Rose, et nommé pérovskite en I’honneur du minéralogiste
Russe Lev Alekseievitch Perovski (1792-1856). Les formules genérales ABOs et ABX3 font
références a des structures tridimensionnelles (voir Figure 11.7), ou A et B sont deux cations de
rayons ioniques tres différents (les atomes A sont plus grands que les atomes B) et X un anion

(généralement O-2, S-2 ou un halogene : F-, Cl-, I-). L’intérét porté aux oxydes de structure
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pérovskite ABOg, depuis plus de quatre décennies, résulte dans la facilité de changer la nature

des cations A et B présents dans la structure.

De ce fait cette modifications des éléments entraine un changement des propriétés du
matériau laissant ainsi la porte ouverte a toutes sortes de propriétés physiques (demi métal
licité, semi-conductivité, conductivité ioniques, métal-licité et supraconductivité) en fonction

de la nature chimique et électronique des deux atomes (A et B) [07].

Fig. 11. 7 Représentations schématiques des structures cristallines du

composé CaTiO3(a), de la pérovskite halogénée CsPbBrs (b), de la
pérovskite hybride halogénée MAPbBT3
(c). Le cation sur le site A se trouve dans la cavité formé par les octaédres
[07].

11.3.1. La structure pérovskite ABO3

Les matériaux pérovskite-oxydes ABOz [08] ont marqué un intérét grandissant depuis de
nombreuses années grace a la facilité de changer la nature des cations A et B présents dans la
structure (selon le besoin) (Figure 11.8). Les modifications de ces éléments entrainent un
changement des propriétés intrinseques du matériau produisant ainsi de nouvelles propriétés
physiques en fonction de la nature chimique et electronique des atomes A et B. A ce moment-

13, différentes propriétés peuvent étre discutées, a titre d’exemple on retrouve:
* La ferroélectricité (BaTiOs).
* L’anti ferroélectricité (PbZrOz).
*Le magnétisme (LaMnQO3z, LaSrMnQO3).
* Le ferromagnétisme (YTiO3).

* L’antiferromagnétisme (LaTiOg).
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* La supraconductivité (SrTiOs, YBa2CusO7)

Fig. Il. 8 représentation de la structure pérovskite ABO3 [08].

11.3.2. La structure pérovskite ABXs
Cette structure idéale correspondant a la formule ABX3 qui est formée d’un empilement
de cubes construits avec 3 types d’atomes A, B et X (Figure 11.9) ou:
* A est typiquement un alcalino-terreux ou cation de terre rare.
* B typiquement un cation de métal de transition.
* X un anion qui peut étre oxyde ou fluorure, et dans d’autres cas, chlorure, bromure, iodure,

sulfure ou hydrure.

La formule générale des pérovskites simple B
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Fig. I1. 9 Représentation générale des pérovskites simples ABX3 [09].
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La figure 11.10 décrit schématiquement la structure cristalline ABX3. Elle montre

clairement que les cations B sont situés dans les sites octaédriques créés par les anions X des

couches adjacentes.

Fig. I1. 10 Description schématique de la structure cristalline ABX3 [10].

L’anion peut étre I’un des ions O-2, S-2, F-, Cl- et Br-, d’ou les oxydes sont les plus

Abondants. Cette famille structurale est importante en termes de diversité de composition

d'abondance. Les statistiques ont montré que plus de 50% du volume terrestre est composé de

minéraux pérovskites [09,10]. On distingue généralement quatre types de pérovskites suivant

I’occupation des sites A et B:

+ Les pérovskites simples dont les sites A et B sont occupés respectivement par
un seul type de cation (BaLiF3z, AgZnFs, NaVFs, NaCoFs, PbHfOsg, ...);

+ Les pérovskites complexes dont ’un des deux sites A ou B est occupé par
deux types d’atomes (PbMgi/3Nb2/303, PbSci/2Tai1/203, Nai/2Bii/2TiOs,
o)

+ Les superstructures dont les deux sites A et B sont simultanément occupés par
différents types de cations (PbLa) (ZrTi)
OLa0.85r0.2Ga0.8Mg0.15C00.0502.8;

+ Les doubles pérovskites, dénommées parce que le volume de la maille est le

double de celui de la pérovskite (Sro.FeMoOs, NdBaC0,0¢).

D’autre part, Si la diversité des structures caractérisées est révélatrice d’une chimie tres

riche, c’est tout particuliérement grace au cation occupant le site A. Sa nature chimique conduit

a d’autres types de pérovskites. Ainsi, lorsque le cation inorganique sur le site A est remplacé

par un cation organique, nous avons affaire a une pérovskite halogénée hybride. Le terme
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«hybride» refléte le fait de trouver a la fois une partie organique (cation du site A) et une partie

inorganique (octaédres MXeg) au sein d’une méme structure.

De nombreux cations organiques existent, le méthylammonium (MA = CHs NHaz+)
demeure le plus répandu parmi les pérovskites halogénées hybrides. Avec ce dernier cation,
nous pouvons obtenir des structures 3D, comme par exemple MAPDI3 (voir la figure 11.11) ou
MAPbBr; [11].

Fig. Il. 11 Structure cubique de la pérovskite MAPDbI3 [11].

Alors ils existent deux types de pérovskite:
+ Oxyde inorganique pérovskite;

+ Pérovskite aux halogénures.

Nous souhaitons utiliser I'halogénure organique de métal Pérovskite. Dans le cas des
cellules solaires en pérovskite, les dispositifs les plus efficaces jusqu'a présent ont été fabriqués
avec la combinaison de matériaux suivante sous la forme habituelle de pérovskite
ABXs:

* A : Un cation organique — le méthylammonium (MA=CHz NH+3);

* B : Un gros cation inorganique - généralement du plomb (11) (Pb+2);

* X3 : Un anion halogene légerement plus petit - genéralement du chlorure (Cl-) ou de
I'iodure (I-).
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La figure 11.12 représente le diagramme de la classification du systéme de pérovskite.

systeme cristallin

de peérovskite
pérovskite d'oxyde pérovskite aux
inorganidqite nalogénures (ABX3)
(4BO3) X=F,(Cl,Br, I
| 1
i i i i
pérovskite pérovskite Peérovskite pérovskite aux
intrinséque dopée (A, B aux halogénures
(ABO a un M N1, O, halogénures organométallique
systéme plus P;.) alcalins

compliqué)

Fig. 1. 12 classification du systéeme de pérovskite.

11.3.3. Critere de stabilité de la structure pérovskite

11.3.3.1. Facteur de Goldschmidt

Le réseau pérovskite est un ensemble trés compact qui ne permet pas la formation des
compositions interstitielles. En revanche, de nombreuses combinaisons sont possibles en ce qui
concerne la nature des cations A et B conduisant a différents états de valence pour ces cations.
Par exemple: 1-V pour KNbQOg, 11-1V pour CaFeOs ou encore I1I-111 pour LaCoOs. Mais, ce ne
sont pas toutes les combinaisons qui sont favorables a la structure pérovskite. En effet, un
critére dimensionnel a été introduit par V.M. Goldschmidt [12], appelés facteur de Goldschmidt
ou facteur de tolérance (t), afin de déterminer si une combinaison est stable ou non. Alors ce
facteur est un indicateur de la stabilité et de la distorsion de la structure et il est défini de la
maniére suivante:

— _(ratro) —_da0 _
= oy U= (11 - 6)
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gtro

Fig. 11. 13 Maille de la Pérovskite simple ABO3 [12].

Ou rA, rB et r0O sont respectivement les rayons ioniques des cations A (en coordinance

12), B (en coordinance 6) et de 1’ion oxygene (voir la Figure 11.14), relevés dans les tables de
Shanon et Prewitt, dA — O et dB — O les distances cation-oxygene [13]. Cette relation (11.1) a
un caractere tres géneral, étant applicable aux pérovskites simples ou doubles (dans ce dernier
cas, on remplace rB par « rB », qui est la valeur moyenne des rayons cationiques B et B’).
D’aprés ce critére, le matériau sera stable dans la structure pérovskite lorsque la valeur du

facteur de tolérance (t) est entre 0.75 <t < 1.06 [14].

Pour un facteur de tolérance situé dans ’intervalle 0.75 < t < 0.95, la structure aura une
distorsion orthorhombique et lorsqu’il se trouve entre 0.95 < t < 0.99, la structure sera
rhomboédrique. Finalement, pour 0.99 < t < 1.06, la structure sera cubique [15]. Ainsi, il est &
souligner que lorsque t prends une valeur extérieure aux limites de stabilité de la structure
pérovskite, c'est-a-dire t < 0.75 ou t > 1.06 on obtient des structures de symétrie hexagonale,

comme dans le cas des composés YMnOs [16] et BaMnOs [17].

Ainsi chaque distorsion de la structure cubique implique un écart de t par rapport a sa
valeur idéale. En fonction de la valeur du facteur de tolérance, on peut distinguer plusieurs

situations, schématisées dans le tableau 11.1;
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Tableaux. I1. 1 Evolution des structures cristallines en fonction de la valeur du facteur de
tolérance [17].

t<0.73 0.75<t< 1.0 t =106
Imenite Perovskite Hexagonal
|5 1 S - — ]
0754005 | 0064000 | 000x=106 | (BaTi0:)
Distarsion Iistorsion Culigue

Orthorkombigne | Rhombosdrigue | [ BaZrth )
(LaMnO;) | (ENBTO,)

Une liste des cations qui forment la plupart des pérovskites, avec leurs rayons ioniques,

est donnée dans le tableau 11.2.

Tableaux. 1. 2 Les cations les plus communs formant les oxydes de structure

pérovskite Leurs rayons ioniques. Spin state (HS: high spin; LS: low spin) [17].

Carion A Rayen ionigue Carien B Rayven ienigue
Coordinarion XIT ) Coordination VT )

Ba?* 1.75 Co 2% 0.605
Ca* 1.48 cr ¥ 0.64
Cs I* 2.02 Ni 3 0.7LS/0.74HS
K 1.78 Fe3* 0.691.5/0.785HS
La?* 1.50 Hf 0.85
Na It 1.53 M 3t 0.721.5/0.785HS
Nd ¥ 1.41 Mo 0.75
Pb 1.63 Mo 0.73
Rb 1% 1.86 it 0.78
Sr 2 1.58 Zr ¥ 0.86

11.3.3.2. Rapport VA/VB
Pour la stabilité de la structure idéale on peut définir le rapport du volume du polyédre du
cation A (VA) a celui du cation B (VB) qui est exactement égal a 5 [18].

Ce rapport VA/VB est une grandeur utile qui permet de caractériser le degré de distorsion

de la structure pérovskite. Plus il est petit, plus la distorsion de structure est grande.

A titre d’exemple, signalons le cas de SrTiOs dont la structure est trés voisine de la
structure idéale avec ap = 3.905 A, t = 1.002 et VA/VB = 4.9998 [19].
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11.3.3.3. Coordination en fonction du rayon ionique

La stabilité de la structure pérovskite peut aussi étre exprimée en termes de coordinence
des cations A et B. de ce fait, le cation B doit avoir un rayon ionique supérieur a 0.51 A pour
pouvoir garder la coordinence 6 et le rayon ionique de A doit &tre supérieur & 0.9 A pour une
coordinence de 12 [20].
11.3.3.4. L’ionicité des liaisons anions-cations

Le dernier parametre qui définit un critere de stabilité est 1’ionicité de la liaison
anioncation. Le caractére ionique moyen de la structure ABO3 est quantifié a partir des

différences d’électronégativités données par 1’échelle de Pauling [21]:

§ = XATotXp=o (11-7)

2
Ou xa et xg sont respectivement les différences d’électronégativité entre les cations A et B et

les oxygenes associes.

La structure pérovskite est d’autant plus stable quand les liaisons mises en jeu présentent
un fort caractere ionique. Les pérovskites a base de plomb du type covalent sont moins stables
que les pérovskites plus ioniques comme BaTiOs [22].

11.4. Propriétés des matériaux pérovskites

Ces dernieres années, des matériaux de type pérovskite sont de plus en plus intéressant et
important car ils ont un grand potentiel pour contribuer a pile a combustible solide, électrolyte
solide, résistance fixe, actionneurs, appareils électromécaniques, transducteurs, etc. en raison de
la structure cristalline particuliere, le magnétisme, la conductivité électrique, Piézoélectrique et
propriétés électro-optique, l'activité catalytique et la sensibilité de gaz,...etc. [19,20]. Comme
un important matériau fonctionnel, LaFeOs avec une structure de pérovskite type ABOs typique
a de nombreux champs dapplication, tels qu’oxydation catalytique, états de surface
électroniques et ces caractéres sensibles au gaz [21-22] de structure pérovskite de type ABO:s.
11.4.1. Propriétés électriques

Elles sont supraconductrices a des températures relativement élevées, elles transforment
la pression mécanique ou la chaleur en électricité (piézoélectricité), accélerent les réactions
chimiques (catalyseurs) et changent soudainement leur résistance électrique lorsqu'elles sont
placées dans un champ magnétiqgue (magnétorésistance), de nombreuses etudes
électrochimiques sur les électrodes a base de ces oxydes ont été effectuées en milieu aqueux

[23]. Elles ont révele un role électro catalytique important dans la réaction d'électrode a



Chapitre 11 Propriétés des matériaux pérovskite et Cu(In,Ga)Se2

oxygene a température ambiante. La pérovskite devient ionique et covalente, double nature

dans les structures électroniques.

Des travaux expérimentaux de recherche montrent les différentes valeures de bande
interdite pour les pérovskites. La bande interdite de la perovskite dépend du processus de
synthese et de la taille du cation organique/inorganique, des ions métallique et tres moins de ion
halogénure. La bande interdite de: CH3NH3Pbls, CH3NH3PbBrs, CH3NH3PbClz, CH3NH3Pbs
sont: 1.49, 1.26, 1.95 et 2.46 eV, respectivement [24,25], alors que la bande passante la plus
utilisée pour CH3NHsPblz est 1.57 eV [26].

11.4.2. Propriétés optiques

La couche absorbante est un élément tres important dans la structure de la cellule solaire

pour obtenir une meilleure performance. Ainsi, la résistance d'absorption optique est un facteur

crucial des matériaux.

La pérovskite est un matériau a bande interdite directe et, par conséquent, elle a une force
d'absorption optique élevée et une plage plus large pour absorber suffisamment d'énergie

solaire pour atteindre une valeur élevée d'efficacité de conversion de puissance.

Dans la cellule solaire, la pérovskite fonctionne comme une couche intrinseque. Ainsi,
dans la cellule solaire de Pérovskite, une jonction p-i-n est formée. Il fonctionne de la méme
maniére que la cellule solaire p-n, sauf que la couche d'épuisement devient plus large en raison
de la couche intrinseque (i.e. la couche de pérovskite fonctionne comme absorbeur de lumiére).
Comme la cellule a une couche d'épuisement plus large, elle occupe plus d'espace pour

I'absorption de la lumiére. La pérovskite a un coefficient d'absorption élevé.

Le coefficient d'absorption est comparé a divers matériaux de cellules solaires pour

différentes longueurs d'onde a la figure 11.14:
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Fig. 1. 14 Coefficient d'absorption en fonction de la longueur d'onde pour différents

Matériaux de cellules solaires [26].

De la figure 11.14 on peut voir qu'a la longueur d'onde visible le coefficient d'absorption
de la pérovskite est plus éleve, de sorte que la pérovskite peut absorber plus de photons. Ainsi,

le matériau pérovskite convient a I'application de cellules solaires.

La couche de pérovskite agit également comme porteur de charge entre le matériau de
type n et de type p. Normalement, la pérovskite est prise en couche mince entre le matériau de
type n et de type p. Apres avoir absorbé le photon de la paire d'électrons-trous du rayonnement
solaire est généré. La pérovskite transporte des électrons vers le matériau de type n et transporte
des trous vers les matériaux de type p [26].

11.5. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté une étude bibliographique compléte sur les
propriétés fondamentales du matériau Cu(In,Ga)Se> et de la pérovskite, & savoir sa structure
cristalline, son diagramme d’équilibre et ses propriétés électrique et optiques. Grace a ces
caractéristiques, le matériau CIGS est devenu un semi-conducteur promoteur pour les
applications photovoltaiques, ceci permet d’utiliser ce semi-conducteur comme materiaux de
base dans la fabrication des composants électroniques et/ou des matériaux photovoltaiques pour

satisfaire des besoins industriels spécifiques.

Dans le chapitre qui suit on va présenter lI'outil de simulation utilise (SCAPS-1D) pour la

simulation de notre structure de la cellule hybride CIGS/pérovskite.
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I11.1. Introduction

SCAPS est un logiciel de simulation des cellules solaires unidimensionnelles développé
par le département des systemes électronique et informatique ( ELIS ) de I'Université de Gent
Belgique. Plusieurs chercheurs ont contribué a son développement: Marc Burgelman,

KoenDecock, Johan Verschraegen, Alex Niemegeers, Stefaan Degrave.

Le logiciel est disponible gratuitement pour la communauté de les recherche de
photovoltaiques (établissements et Instituts de recherche). Il fonctionne sur PC sous Windows
95, 98, NT, 2000, XP, Vista, Windows 7, et occupe environ 50 Mo d'espace disque.

SCAPS est développé a l'origine pour des structures des cellules de CulnSe; et de CdTe
Cependant, Plusieurs version ont amélioré ses capacités de facon a devenir applicable pour des
cellules solaires cristallines (Si et GaAs) et des cellules amorphes (a-Si et de Si micro-morphe )

Un apercu de ses caractéristiques principales est donné ci-dessous:

e Jusqu'a 7 couches semi-conductrices.

e Presque tous les paramétres peuvent étre introduits avec variations graduées ( en
dépendance de la composition et de la profondeur de la cellule ): Par exemple: y, «,...

e Mécanismes de recombinaison : bande a bande (direct), SRH ou Auger.

e les niveaux de défauts: en volume ou a l'interface, en considérant leurs états de charge
et la recombinaison a leurs niveaux.

e Les niveaux des défauts, type de charge: pas de charge (neutre), monovalent (un seul
donneur, accepteur), divalent (double donneur, double accepteur, amphotére),
multivalent (défini par 1’utilisateur).

e Les niveaux des défauts, distribution énergétique : niveau discret, uniforme, Gauss, sous
forme de queue ou bien une combinaison.

e Les niveaux des défauts, propriété optique : Excitation directe par la lumiere est
possible (connu par effet de I’impureté photovoltaique, IPV).

e Les niveaux des défauts, transitions métastables entre les niveaux.

e Contacts: Travail de sortie du métal ou régime de bande plate; Propriété optique

(Réflexion ou transmission) du filtre.
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I11.2 Notions de base :
SCAPS est un programme concu pour fonctionner sous le systeme Windows, développé
par LabWindows/CVI de la national Instruments. SCAPS s’ouvre avec l'icone ‘Action Panel’.

La fenétrer qui s'ouvre est presentée dans la Figure I11.1.

51 SCAPS 300 Action Panel =8 %
f(Working- poimT— Series resistance Shunt mnstance\ﬂ —— Action list All SCAPS settings —
/ Temperature (K} 5300.00 E ves yes \
Voltage (V) “00030 i =AY | Load Acfion List ‘ | Load afl setings I
Frequecy(te). v el ME’G—J | Save Action List ‘ | Save al setings |
Number of points *5

| | Read on:fle

el fite o read Gy framy

3 || Mumnsion  Darc[ TIT Light

Soaciiny cut o 2

B

(\EU‘."ED?"’S =000 et fignCarentio el
—Action— -Pauseateachstep number
of poinis
; 4 : Al A -~ y i 1
I~ Cuventvoliage Vi 20000 [ V2V 508000 $0 | So00 increment (V)

o8 | S0000  lincrementy)

4 I Capactencevolage yyng 306000 V() 203000

[ Capaciencefequency fl(Hz) S 100E-2 | B(Hp) S1000Es5 | g2 [iss noints per decade
I~ Spechaltesponse’  WLT{nm) 2300 | Wiz gm) &s00 | g6 (S0 fincrement {nem
—
loaded defniionfie: | Problemile:. SetProblem

Contirue J Stop J( Results of calculations Save all simulations J
Batchsetup ) 6 EEEI ) l Elear all simulations J

Recordsotup ) 2 corder rasults SCAPSlﬂfD
Script set-up } Script graphs J —
N /

Fig. I11. 1 Panneau de démarrage de SCAPS, le panneau d’action ou principal.

La signification des blocs numérotés de 1 a 6 est expliquée dans le texte. Il ya des

panneaux dédiés pour les actions de base:
1. Lancer SCAPS.

2. Définir le probléme, ainsi que la géométrie, les matériaux et toutes les propriétés de la

cellule solaire étudiée.

3. Indiquer les circonstances dans lesquelles la simulation est effectuée (spécifier le point de

fonctionnement).
4. Indiquer la mesure (la caractéristique) a simuler.
5. Commencer le(s) calcul(s).

6. Afficher les courbes de simulation.



Chapitre 111 Présentation du logiciel de simulation SCAPS

Ces étapes sont plus détaillées dans ce qui suit :

Xetsdses

111.2.1 Lancer SCAPS =]
On clique sur I’icone ci-dessus sur le bureau, ou bien double-clique sur le fichier

SCAPS3200.EXE dans le gestionnaire de fichiers (ou dans n’importe quelle autre version de
SCAPS). SCAPS s’ouvre avec le panneau d’action.

Set problem |

111.2.2 Définir le probléme

On clique sur le bouton SET PROBLEM dans le panneau d’action, et on choisi LOAD
dans le coin droit en bas du panneau qui s’ouvre par la suite. On sélectionne et on ouvre (par
exemple NUMOS CIGS Baseline.def. Ceci est un fichier exemple d'une cellule solaire & base
de CIGS. Par la suite, il est possible de modifier toutes les propriétés de la cellule en cliquant

sur ‘SET PROBLEM’ dans le panneau d’action.

new l ! load J _ save l

= _ ok ]

Fig. 111. 2 Définir le probléme.

111.2.3 Définir le point de fonctionnement
Le point de fonctionnement spécifie les paramétres qui ne sont pas variables dans les

mesures de la simulation, et qui sont relatifs a I’opération de mesure. Ceci implique :
e Latempérature T : Importante pour toutes les mesures. Note : dans

SCAPS : Nc(T), Nv(T), les vélocités thermiques, le voltage thermique KT et tous leurs dérivés
sont les seuls variables qui ont une dépendance thermique explicite ; on doit saisir

manuellement, pour chaque valeur T, les paramétres du matériau correspondant.
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—Working point ‘
Temperature (K) ~/300.00
Voltage (V) < 0.0000
Frequency (Hz) :1 000E+6
Number of points : 5 J

Fig. I11. 3 Points de fonctionnement (point de travail).

e Le voltage V : il ne concerne pas les simulations I-V et C-V. C’est le voltage de la
polarisation DC dans une simulation C-f et QE(L). SCAPS commence toujours & 0 V, et
s’exécute au voltage du point de fonctionnement par un nombre d’étapes qu’on doit
aussi spécifier.

e La fréquence f : elle ne concerne pas les simulations I-V, QE(L) et C-f. C’est la
fréguence dans laquelle la caractéristique C-V est simulée.

e L’illumination : elle est utilisée dans toutes les mesures. Pour QE()), elle détermine les

conditions de polarisation de la lumiére.

Les paramétres de base sont : I’obscurité ou la lumiére, le choix du c6té illuminé, le choix
du spectre. Le spectre d’illumination one Sun (= 1000 W/m2) avec la masse d’air 1.5 global est
le spectre par défaut, mais il existe aussi une large gamme de lumiéres monochromatiques et de
spectres pour plus de simulations personnalisées. S’il y a un simulateur optique, on peut
immediatement charger un profil de génération au lieu d’utiliser un spectre.

111.2.4 Sélection des caractéristiques a simuler

Dans la partie Action du panneau action, on peut choisir un ou plusieurs mesures a

simuler: I- V, C-V, C-f et QE(L). On peut ajuster également, les valeurs initiales et finales de

I’argument, ainsi que le nombre des étapes

125 Lancer fecatcute | I

111.2.6 Afficher les courbes simulées

Aprés les calculs, SCAPS passe au panneau de bande d’énergie, présenté dans la figure
I11.4. Dans ce panneau, on peut voir les diagrammes de bandes, les densités des porteurs libres,
la densité du courant ; au dernier point de polarisation. Si on veut afficher les résultats pour des
tensions intermédiaires, on utilise le bouton pause dans le panneau d’action. On peut faire

apparaitre les résultats par les commandes PRINT, SAVE
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Fig. I11. 4 Panneau des bandes d’énergie.
111.2.7 Afficher les courbes I-V
La figure III.5 montre le panneau d’affichage des courbes I-V a I’obscurité et sous
éclairement. La couleur de la derniére courbe calculée est indiquée (lorsque le graphe est trop
encombré, on clique CLEAR ALL GRAPHS dans le panneau d’action).

Les courbes des taux de recombinaison sont affichées seulement pour la derniére simulation. La

couleur de la 1égende correspond a la couleur de la courbe.
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Fig. I11. 5 Panneau d’affichage des courbes I-V a I’obscurité et sous éclairement.

I11.3 Définition d’une cellule solaire

La méthode recommandée pour introduire une cellule solaire est d’utiliser I’interface
graphique du programme. De cette facon on peut introduire interactivement tous les paramétres
qui seront controlés par SCAPS de maniére & ne pas obtenir des valeurs impossibles ou
incohérentes.
I11.3.1 Edition de la structure d’une cellule solaire

Quand on clique sur le bouton ‘SET PROBLEM’ sur le panneau d’action, le panneau
‘SOLAR CELL DEFINITION’ s’affichera. Ce dernier permettra de créer ou de modifier les
structures des cellules solaires et de les enregistrer .Les propriétés des couches, des contacts et
d’interfaces peuvent étre modifiés en cliquant sur le bouton approprié comme le montre la
figure 111.6. De la méme maniere, des couches peuvent étre rajoutées en cliquant ‘ADD
LAYER'".
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Layers
left contact (back)

pCZTS
Nn-CdS
Nn-—2nO
NIl TO
add layer

Interfaces

right contact (front)

(RN ¥

Fig. I11. 6 Définition de la structure d’une cellule solaire.

111.3.2. Propriétés des contacts
Les propriétés des contacts peuvent étre introduits soit en cliquant sur le bouton du

contact avant ou celui du contact arriere sur le panneau de définition de la cellule. Un panneau
des propriétés de contact ‘CONTACT PROPERTIES PANEL’ s’ouvre, comme le montre la
figure 111.7.

— Elocuical propertios

Tharmioniec omicaion / surfaco rocombination valoeity (em/ja) :
aloctrons :1 1 COF4E |
heles 1.C0E+7
Metalwork function (V) 3 5. CO00 ‘ or [~ fAatbands
Majority carmier bamer haight(eV):
relatve to EF 02000 |
relative to EV arEC 00000 |

[~ Allow (unne“ng Efoctve mass of wlioatmins 1 00E+D

Ffactive mass ofhofens |1 00F +0

—— Optical proportas

cpucal Niter wransmission
P v Filter Mads E ref6Eton

— Filter Value =J0.700000
| From Value
: Complement of Filtar v|15 OOOUE-T

. Froam File

[‘:i::ﬁlou.l Filto fslui

Fig. I11. 7 Panneau des propriétés des contacts.
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111.3.3 Définition des couches
En cliquant sur le bouton « add layer », une fenétre (Figure II1.8) s’ouvre qui contient les
différents parametres du matériau a introduire. Ces parametres peuvent avoir des distributions

uniformes ou non uniformes, selon la physique du matériau.

Dans la premiére case, on introduit le nom de la couche (qui correspond au type du

dopage). Dans la deuxiéme case, 1’épaisseur de la couche est introduite

Dans le deuxiéme block, on introduit : le gap d’énergie, I’affinité électronique, la
permittivité diélectrique, les densités effectives des bandes de conduction et de valence, vitesse
thermiques des électrons et des trous libres, les mobilités des électrons et des trous.

Finalement, une case, qui permet d’ajouter les masses effectives des électrons et des trous

si on tient compte du transport des porteurs par effet tunnel.

Si le matériau est un composé d’éléments avec des concentrations non uniforme, on peut

introduire des variations graduelles des précédents parameétres.

Si on introduit les défauts (pieges); ils peuvent étre uniformes ou non uniformes, discrets,

avec des distributions gaussiennes, donneurs, accepteurs, neutres, monovalents ou divalents.

SCAPS 3.2_01 Layer Properties Panel

LAYER p-CZTS
thickness (um) ] 2000
uniform pure A (y=0) =3

ITh-:- laveris pure A y = 0. uniform C.C00
IS-—:-msc-:mductor Propeny P of the pure matenal ’pure Aly =0}
bandgap (V) 1.500
electron affinity (V) 4 :f;C{; *
dielectric permittivity (relative) 10.000
CB effective density of states (1/cm™3) 2 2C0E~-18
VB effective density of states {1/cm ™3} 1.8C0E~+19
electron thermal velocity {(cm/s) 1.000E+7
hole thermal velocity (cm/s) 1.0C0E~+7
electron mobility (cm@/V's) 1.000E+2
hole mobility (cm3Vs) - | 2.C00E+1

- effective mass of electrons : | CO0E
I Allow Tunnshing == = - e

effective mass of holes | 7.1
no ND grading {uniform) ~
shallow uniform donor density ND (1/em3) | 0.0COE-0O |
no NA grading (uniform) TTETVTEY e
: ] " b

shaliow uniform acceptor density NA (1/cm3) _ §1.00C i

Fig. I11. 8 Propriétés de la couche ajoutée.
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Defect4 of layer 1 l

defecttype ] ?Single Donor (0/+) VE
capture cross section electrons (cm?) ’ 1.000E-15 [
capture cross section holes (cm?) | 1.000E-15 ‘
energetic distribution | Gaul :!
reference for defect energy level Et ] ﬁbove_lil(g(_)APS <2.7) VJ‘
energy level with respectto Reference (e\{ 0.600 J
characteristic energy (eV) ] 0.200 ]

Nt grading dependent on_»p_mosiﬁon x: Nt (x) :’4’ [exponential Y4

Nttotal (1/em3)  Left(x=0)| 3 1.000E+15| Right(x=1) 3 1.000E+14|
Ntpeak (1/eVjcm3Lleft (x=0) 3 2.821E+15| Right(x=1) 3 2821E+14|
Fig. I11. 9 Définition des types des défauts et de recombinaison présents.

I11.4. Conclusion

Le SCAPS-1D est un bon logiciel utilisé pour la simulation numérique en une dimension
des dispositifs photovoltaiques. Ce modéle est basé sur la résolution des équations de continuité
des électrons et des trous et sur 1’équation de poisson. Il est trés facile a l'utiliser. Dans ce
chapitre on a présenté on détail le fonctionnement de cet outil unidimensionnel de simulation,
les différents modules, la partie de définition de la structure et enfin la partie d'affichage des
résultats. Pour les avantages de ce logiciel, on a choisi d'utiliser le SCAPS-1D pour simuler une
structure classique d’une cellule solaire substrate a base des composés CIGS et des matériaux

pérovskites en couches minces.

Dans le chapitre qui suit on va présenter la simulation de la structure proposée. Les

résultats des performances photovoltaiques obtenus seront interprétées et discutées.
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Reésultats et discussion
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IV.1. Introduction

Avec I’augmentation de la complexité¢ dans tous les dispositifs électroniques, il est
devenu nécessaire pour les ingénieurs de conception, de prédire le comportement de ces
systéemes avec des modeles rigoureux. La simulation a donc été largement utilisée dans le
domaine photovoltaique afin de déterminer les parametres les plus importants pour le bon
fonctionnement des cellules solaires, de minimiser les pertes et d’optimiser les paramétres
physiques et géométriques de la cellule solaire, afin d'obtenir un rendement maximal. La
difficulté majeure réside dans le grand nombre de parameétres influengant le rendement.

Dans ce chapitre on va faire une étude par simulation d’une structure de la cellule solaire
bifaciale de type: ZnO/CdS/CH3NH3Pbls/CIGS et ZnO/CdS/CGIS/CH3NH3Pbls en couches
minces. Nous allons utiliser un tres bon programme de simulation appelé SCAPS-1D. Le but de
ce processus est d'améliorer le rendement des deux structure. Les techniques de la modélisation
numérigque peuvent soutenir par la composition des cellules solaires. Les données fournis par le
simulateur donnent des idées supplémentaires aux fabricants pour varier leurs méthodes de
fabrication, I’amélioration de la performance du produit. Une fois la cellule est produit, on a
besoin de lui caractériser pour déterminer les pertes du courant dans le volume ou a I’interface.
IVV.2. Description des structures étudiées

Notre travail présente une étude, par modélisation numérique, de deux cellules solaires en
couches minces dans la configuration Substrate, de type: ZnO/CdS/CH3NH3Pbls/CIGS et
ZnO/CdS/CGIS/CH3NHsPbls, a 1’aide d’un outil de simulation en une dimension SCAPS-1D.
Le but principal cherché est de déterminer les performances photovoltaiques optimales de la

meilleure structure a partir des propriétés physiques des différentes couches la constituant.

Dans la premiére partie de cette étude, nous allons étudier les performances des deux
structures ZnO/CdS/CH3NH3Pbls/CIGS et ZnO/CdS/CGIS/CHsNH3sPblz dans le but est de

trouver la meilleure structure.

Pour effectuer une simulation sous I’environnement SCAPS-1D, il est nécessaire de bien
définir les différents matériaux qui constituent cette structure, les électrodes et le dopage des
différentes couches afin de dessiner le maillage adéquat pour cette structure. En général les
deux structures sont basées sur deux absorbeurs CIGS et CH3NHz3Pbls, ils se composent aussi
de deux autre couches principales: une couche d’oxyde transparente et conductrice de ZnO
comme une fenétre optique de conductivité de type n fortement dopée (TCO, Transparent

conducting oxide layer) et une couche Tampon CdS de type n (buffer layer). La jonction p-n est
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formée entre la couche absorbante de CIGS et la couche tampon de CdS (dans le cas de la
structure 1), et est formée entre la couche absorbante de CH3sNH3Pblz et la couche tampon de
CdS (dans le cas de la structure 2). On utilise une couche de molybdéne comme un contact
arriere (back-contact). Ces couches sont introduites dans le simulateur SCAPS-1D avec

différentes épaisseurs.

Les contacts métalliques en haut et en bas sont définis par leur travail de sortie et la
vitesse de recombinaison en surface. Les autres parameétres utilisés dans la simulation sont

résumés dans les deux tableaux 1V.1 et IV.2.

Les épaisseurs utilisées sont: 200 nm pour ZnO:Al, 50 nm pour la couche CdS, 3 um
pour I’absorbeur CIGS, 500 nm pour le contact arriere molybdéne, pour la collecte du courant
photogénérés nous avons positionné des électrodes en haut et en bas a droite de la structure. La
figure 1V.1 et IV.2. présente les deux structures a simuler ZnO/CdS/CGIS/CHsNH3zPbls
(structure 1) et ZnO/CdS/CH3NH3Pbls/CIGS (structure 2).

(@) (b)

hv
WIHH

ZnO:Al

Cds (n)

" Soda-Lime-Glass o (Beam o0 il

e

Fig. IV. 1 Structure des deux cellules solaires substrates a base de CIGS et de
CH3NH3PbI3, (a) ZnO/CdS/CGIS/CH3NH3PbI3, et (b) ZnO/CdS/CH3NH3PbI3/CIGS.
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11.3. Différents parameétres des cellules étudiées

Les tableaux IV.1 et 1V.2 résument les paramétres des contacts avant et arriere et les
parametres physiques et geométriques des différentes couches constituant nos structure et nous
les avons posés comme des parametres des cellules de départ.

a) Propriétés des contacts

Tableaux. V. 1 Propriétés générales des contacts de dispositif.

Contacte avant Contacte arriére
Qo(eV) 0 0.9
Se (cm /s) 107 107
St (cm/s) 107 107
Réflectivité 0.1 0.8
b) Propriétés des différentes couches et leurs défauts (Gaussien)
Parameétres ZnO Cds CIGS CHsNH3PDbls
Epaisseur 80 100 3000 800
Constante diéléctrique (nm) 10 10 10 6.5
Mobilité d’électrons (cm?/Vs) | 50 50 50 2
Mobilité de trous (cm?/Vs) 20 20 20 2
Bande de gap (eV) 3.4 2.45 1.2 1.55
Densité d’effective NC (cm™) | 4x10%8 2x1018 2x1018 2.2x10%°
Densité d’effective NV (cm™®) | 1.5x10%° 1.5x10% 2x1018 2.2x10%7
Affinité des electrons (eV) 4.55 4.45 4.3 3.75
Les densités de dopage (cm™) | Np=5x10* | Np=10%/ Na=5.1x10" | Na=10%°

Défauts (Gaussien) ZnO Cds CIGS CHsNHsPDbls
Défauts des densités (cm) Npc=10"" | Nac=10'® | Npc=10%° Npe=10%
La déviation standard (eV) 0.1 0.1 0.1 0.1
Cross-section électrons (cm?) | 1.2x1072 1017 5.3x1013 5.3x10™
Cross-section trous (cm?) 10 9.8x10*° 10 10

Tableaux. 1V. 2 Propriétés des difféerentes couches et les défauts des couches prisent en
considération dans la simulation.
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IV.4. Détermination de la structure optimale

D’aprés le modéle de la cellule substrate (Structure Classique) décrit dans le chapitre I,
nous avons tout d’abord commencé la simulation des deux  structures:
ZnO/CdS/CGIS/CH3NH3Pbls (structure 1) et ZnO/CdS/CH3NH3Pbls/CIGS (structure 2), dans
le but de calculer leur performances afin de trouver la structure optimale. Les parametres
photovoltaiques des cellules solaires sont: le rendement de conversion (7), le facteur de forme
(FF), la densité de courant de court-circuit (Jcc) et la tension de circuit-ouvert (Veo) de chaque
cellule solaire simulée. Les résultats de calcule sont présentés au tableau 1V.3.

Tableaux. V. 3 Paramétres photovoltaique des deux structures simulées.

N° Structure Jec (MA/cm?) Vco (Volt) FF (%) (%)
Structure 1 10.006 1.405 25.23 3.55
Structure 2 41.54 0.745 78.02 24.01

Il est claire dapres le tableau IV.3 que la structure 1 de la cellule solaire
ZnO/CdS/CGIS/CH3NH3Pbls présente une performance meilleure (7 ~ 24% avec FF = 78.02%,
Vco = 0.745 Volt et Jec = 41.54 mA/cm?) au lieu de la faible performance de la structure 2 de
type ZnO/CdS/CH3NH3Pbls/CIGS (n ~ 3.55% avec FF = 25.23%, Vco = 1.405 Volt et Jcc =
10.006 mA/cm?).

Dans le reste de ce travail on va simuler que la premiere structure pour I'étudier et
I'optimiser.

IV.5. Diagramme de bandes de la structure optimale
Avant d'entamer la simulation, il est nécessaire de présenter la forme des bandes

d’énergie de la structure ZnO/CdS/CIGS/CH3NH3Pbls. La jonction p-n est formée entre la
couche de CIGS de type p et la couche CdS de type n. Le choix de la différence de I'affinité
électronique (0.3 eV) entre 1’absorbeur et le buffer, génére une barriére a I'interface CdS/CIGS.
Cette barriére, responsable de la dégradation des performances de la cellule. La différence de
I’affinité électronique forme ce qu’on appelle : un Spike aux raccordements de la bande de
conduction. En effet, lorsque les affinités électroniques sont différentes, la barriere de potentiel
a I’interface CdS/CIGS peut entrainer une augmentation de la résistance série. La figure IV.2



Chapitre 1V Résultats et discussion

présente le diagramme des bandes d’énergie associées a notre structure. Ce diagramme est tracé

par Origin.
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Fig. IV. 2 Diagramme des bandes de la cellule solaire ZnO/CdS/CIGS/CH3NH3PbI3 a
I’équilibre thermodynamique.

IV.6. Effets des propriétés géométriques de I’absorbeur CIGS

On appel les propriétés géométrique d'une couche minces tous ce qu'est concerne la
largeur, la longueur et I'épaisseur de la couche concernée. Dans notre cas on va déterminer
I'influence de I'épaisseur de la couche p-CIGS sur les performances de la cellule, dans une
gamme de variation étroite de 0 a 10 um. Les épaisseurs des autres couches restent inchangées.
Figure 1V.3 présente la variation des parametres électriques de la cellule en fonction de

I'épaisseur de CIGS.

On remarque que la tension de circuit-ouvert et le facteur de forme ne donnent aucune
variation remarquable FF =~ 78%, Vco = 0.75 Volt. Tandis que le rendement et le courant de
court-circuit terminant leur augmentation a I'épaisseur de ~ 1 um prenant les valeurs 24.1% et
42.2 mA/cm? respectivement. Cette amélioration est due quantitativement a 1’augmentation des
électrons photo-génerés par le changement d’épaisseur et donc du volume de l'absorbeur. Dans
le reste de notre travail de simulation on garde I'épaisseur de CIGS =~ 1 ym comme une valeur

fixe de I'épaisseur.
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Fig. IV. 3 Variation des parameétres photovoltaiques en fonction de I’épaisseur de CIGS.

IV.7. Influence de la bande gap de I'absorbeur CIGS

Pour calculer I'énergie de la bande gap de 1’absorbeur il faut prendre en considération les
paramétres de la couche fenétre de ZnO d’une part et du buffer de CdS d’autre part, qui restent
fixé durant notre étude. La variation se concentre sur la couche de I’absorbeur a base de Culn;-
xGaxSez avec x varie dans la gamme de 0 et 1. Le but est donc de faire une étude pour évaluer
I'énergie du gap optimale de I'absorbeur CIGS, et leurs effets sur les performances de la cellule.

La gamme de la variation de la concentration de Ga est choisi de telle maniére que la
valeur de x dans I’alliage est varie entre 0 et 1. Utilisant I'équation I1V.1 suivante on donne
quelques énergies de gap du compose CIGS (voir le Tableau IV.3).
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Eg = 1.01(1-X) + 1.65x - 0.15(1-X) (IV.1)
avec

X = [Ga)/[Ga + In] (IV.2)

Tableaux. 1V. 4 Variation de I'énergie du gap suivant la concentration de x.

Concentration x Composé Eg
0 CulnSe2 1.01
0.31 Culno.egGaon31Sez2 1.176
0.45 Culnos5Gao.as.Sez 1.260
0.66 Culno 34GagesSe> 1.398
1 CuGaSe; 1.650

—@— ev
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Fig. IV. 4 Dépendance de I'énergie de gap Eg(CIGS) en fonction de la concentration du
Gallium x.

Comme l'indique les valeurs calculées et présentées a la figure 1V.4, la simulation montre
une dépendance a I’introduction des atomes du Gallium a la place de I'Indium sur les
performances de la cellule. D’aprés les résultats de la Figure IV.5, on remarque que le

rendement varie dans la gamme de 21% a 30% lorsque x varie entre 0 et 1.

Dans cette partie, la simulation montre que I’introduction de Ga donne une augmentation

du rendement, lorsque x varie entre 0 et 0.66 le rendement augmente de 21% a 29.8% ensuite il
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subit une léger diminution. La concentration optimale est x =~ 0.66 donne un rendement
maximal égal a 29.8%. Dans le reste de ce travail on fixe E¢(CIGS) = 1.398 eV correspond a x

= 0.66.
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Fig. IV. 5 Variation des parameétres photovoltaiques en fonction de I'énergie de gap de
I'absorbeur CIGS.

V1.8. Influence de la concentration des accepteurs Na(CIGS)
Dans le but de déterminer I’influence du dopage de I’absorbeur CIGS (la concentration

des accepteurs), nous avons procédé a la variation de Na(CIGS) dans la gamme de 102 cm? a
10'7 cm (voir la Figure IV.6). Les paramétres obtenues montrent un augmentation du

rendement lorsque la concentration des accepteurs augmente.
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V1.9.Effet des défauts Nt sur les performance de la structure

Pour bien déterminer I'influence de la concentration des défauts profonds dans le volume
de l'absorbeur CIGS, on a tracé a la Figure 1V.7 qui présentes les courbes des performances
photovoltaiques globales de la cellule solaire en fonction de Nr(CIGS) dans la gamme de 10*3
cm32a10% cm®,

A partir de la Figure 1V.7, on remarque gque le rendement diminue progressivement avec
les fortes concentrations des défauts profonds, Nt(CIGS) > 1x10*® cm3. Une forte diminution
de tous les paramétres photovoltaiques lorsque Nt(CIGS) > 1x10** cm?®. Le rendement



Chapitre 1V Résultats et discussion

maximal optimisé est obtenue pour des concentrations des défauts Nt(CIGS) faible < 1 x 10

cm3,
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Fig. IV. 7 Variation des paramétres photovoltaiques en fonction de la concentration du
défaut de la couche absorbante NT (CIGS).

IV.9. Conclusion

Notre travail est partagé en deux parties principales : Dans la premiere partie nous avons
étudié les performances des deux cellules solaires en couches minces:
ZnO/CdS/CIGS/CH3NH3Pblz (structure 1) et ZnO/CdS/CH3sNH3sPbls/CIGS (structure 2) dans
le but de déterminer la structure optimale.

Dans la deuxiéme partie nous avons étudié 1’effet du plusieurs paramétres physique et

géométriques de la structure optimale, tel que: le dopage et de I’épaisseur de la couche
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absorbante sur la caractéristique J-V ainsi que sur les performances photovoltaiques suivantes:
Jee, Voo, FF, n.

Le but principal cherché est d’obtenir une meilleure structure hétérojonction
ZnO/CdS/CIGS/CH3NH3sPbls dans la configuration substrate qui donne des meilleures
performances. Nous avons constaté que le dopage et I’épaisseur ont un impact tres significatif
sur le rendement de conversion. D’une part, la variation du L'énergie de gap dans la couche
absorbante CIGS affecte le courant photo-généré et la meilleure performance est obtenue par
une gap de 1.4 eV et une concentration des porteurs supérieure a 10** cm, en gardant

I'épaisseur supérieure a 1 pum.

D’autre part, il est préférable de diminuer la concentration des défauts Nt, afin qu’un

maximum de charges soit transporté a I’interface CdS/CIGS.

En effet, Cette étude nous a permis d’optimiser le rendement électrique de la structure
ZnO/CdS/CIGS/CH3NH3Pbls. Nous pouvons dire que les parameétres de chaque couche jouent
un réle tres important dans les calcules des performances du dispositif et en particulier dans
I’amélioration du rendement de conversion des cellules solaires hybrides a base de notre

matériau chalcopyrite Cu(In,Ga)Se: et organiques a base de Pérovskite CHzNHz3Pbls.
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Dans ce travail, nous avons étudié les parameétres photovoltaiques de deux structures des
cellules solaires a hétérojonction : la structure ZnO/CdS/CIGS/CHsNH3Pblz et la structure
ZnO/CdS/CH3NH3PbIs/CIGS en couches minces; Ou la couche ZnO de type-(n++) est utilisée
comme une couche fenétre. La couche CdS de type-n est utilisée comme une couche tampon et

la couche CIGS et la couche pérovskite CH3NH3PbIz de type p sont des couches absorbantes.

Les parametres des couches tampon CdS et de la couche fenétre ZnO jouent un réle tres
important dans 1’amélioration du rendement des cellules solaires a base des matériaux
chalcopyrites Cu(In,Ga)Se2 (CIGS) et des matériaux pérovskite CH3NH3Pblsz. Effectivement,
une jonction n-p est créée au niveau de I’interface CdS/CIGS ou CdS/ CH3NH3Pbls. Celle-ci
affecte a la fois les propriétés électriques de la jonction et la protégé contre les réactions
chimiques (pulvérisation) et les dommages mécaniques. De méme, les parametres des couches
absorbantes CIGS ou CH3NH3Pbls ont une influence significative sur les performances de la

cellule solaire étudiée.

La couche CdS ainsi que la region de charge d'espace ZCE, permettent une meilleure
collection des porteurs photo-généres méme aux courtes longueurs d’onde et une réduction
considérable des pertes électriques associées aux mécanismes de recombinaison a I’interface.
Du fait de leur gap d’énergie large, la couche de ZnO et la couche tampon de CdS, laissent
passer le rayonnement visible (d’ou leur nom de couches fenétre), qui est ensuite absorbe dans
la couche de CIGS et CH3NH3PDbls. Les épaisseurs typiques de ces couches sont
respectivement autour de 0.3 um (pour le ZnO), 0.1 pm (pour le CdS), 0.6 um (pour le
CH3NH3PbIs3) et 2 um (pour le CIGS).

La cellule est soumise a I’éclairement AM1.5G est simulée en utilisant le logiciel de
simulation numérique SCAPS-1D, nous avons pu géenérer les caractéristiques électriques de la
cellule telles que: la densité de courant-tension (J-V), la densité de courant de court-circuit
(Jcc), la tension de circuit-ouvert (Vco), le facteur de remplissage (FF) et le rendement de
conversion photovoltaique (7).

Ces caracteristiques ont été étudiées et analysées pour les deux structures des cellules
solaires a hétérojonction: la structure ZnO/CdS/CIGS/CHsNH3Pbls et la structure
ZnO/CdS/CH3NH3PbI3/CIGS, les résultats de simulation montre que  la structure
ZnO/CdS/CIGS/CH3NH3Pblz présente des propriétés photovoltaiques meilleures et un
rendement dépasse 24%, par contre la structure ZnO/CdS/CH3NH3PbIs/CIGS donne un

rendement de conversion faible ~3%.
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Les caractéristiques ont été étudiées et analysées pour la meilleure structure de cellule
solaire ZnO/CdS/CIGS/CH3NH3Pbls sous la variation des grandeurs des parameétres suivants:
I'épaisseur de la couche p-CIGS, la densité des défauts et la densité des accepteurs de
I'absorbeur CIGS. 11 s’est avére que les changements apportés aux proprietés de la couche
CH3NH3PbI; ont généralement éte fait au début de cette étude, il a des effets moins
significatifs sur les caractéristiques électriques de la cellule en comparaison aux changements

effectuées sur les propriétés de la couche absorbante (p-CIGS).

En conclusion, nous pouvons dire que les caractéristiques de la cellule solaire hybride
CIGS/CH3NH3PbIz sont meilleurs et dépendent étroitement de celles de la couche individuelle
de CIGS, les résultats obtenus sont dans la gamme normale proche aux résultats publiées dans

la littérature.

Ce travail de simulation ouvre la voie a plusieurs perspectives dans le domaine des
cellules solaires hybrides. Nous suggérons de: a) Faire la conception et la simulation d'autre
structure des cellules solaires hybrides & base des matériaux plastique, b) Realiser au
laboratoire la structure de la cellule étudiée ZnO/CdS/CIGS/CH3NH3sPbls, ¢) Etudier la

possibilité d'améliorer les performances photovoltaiques par la structure multi-jonction hybride.
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Résumé

Dans le contexte global de la diversification de 1’utilisation des ressources naturelles, le
recours aux énergies renouvelables et en particulier le solaire photovoltaique se fait de plus en
plus fort. A ce titre, le développement d’une nouvelle génération de cellules photovoltaiques
hybride a base de Cu(In,Ga)Se: et des matériaux pérovskite semble prometteuses. En effet, le
rendement de ces cellules a dépasse les 22% ces derniéres années.

Dans ce travail, on a étudié les performances des cellules solaires hybrides & base de
Cu(In,Ga)Se2 (CIGS) et des matériaux pérovskite CH3NH3zPbls. Nous avons utilisé le logiciel
SCAPS-1D unidimensionnelle. On a évalué dans un premier temps, le courant de court circuit
Icc, la tension en circuit ouvert Vco, le facteur de forme FF et le rendement électrique 1 pour
deux structures typiques : ZnO/CdS/CIGS/CH3NHsPbls et la structure ZnO/CdS/
CHsNH3Pbls/CIGS. Par la suite nous nous intéressons a I'étude de la meilleure structure qui
donne un rendement meilleur. L’influence de 1'épaisseur, de la concentration de Gallium, la
concentration des accepteurs et la concentration des défauts on été étudié et discutés.

Mots Clés: Cellule solaire, couches minces, Cu(In,Ga)Se2, CHsNH3Pbls, SCAPS-1D.

Abstract :

In the global context of the diversification of the use of natural resources, the use of
renewable energies and in particular solar photovoltaic is becoming increasingly strong. So, the
development of a new generation of hybrid photovoltaic solar cells based on Cu(In,Ga)Se> and
perovskite materials seems promising. Indeed, the efficiency of these cells has exceeded 22%
in recent years.

In this work, we studied the performance of hybrid solar cells based on Cu(Iln,Ga)Se>
(CIGS) and CHsNH3sPblz materials. We used one-dimensional SCAPS-1D software. At first,
we evaluated the short-circuit current lcc, the open-circuit voltage Vco, the fill factor FF and
the electrical efficiency n for two typical structures: ZnO/CdS/CIGS/CH3sNH3Pblz and the
ZnO/CdS/ CH3NH3Pbls/CIGS. Thereafter, we are interested in the study of the best structure
which gives a better efficiency. The influence of thickness, Gallium concentration, acceptor
concentration and defects concentration have been studied and discussed.

Keywords: Solar cell, thin films, Cu(In,Ga)Se2, CH3NH3PbI3, SCAPS-1D.
iuedle
el 48l dals  saaaiall il aladiu) ol @kl 3 ) sall aladiul aysil alladl Gl b
Mga bl o Ainel) A sum 5 56 LB (e uaa i sk gl ¢ saill 138 el i JS8 UG58 A5 um g 5eS))
Cl‘}..\.ud‘ ‘f 7.22 LI”M\ b.JA o;\AS Q‘)J\éd JSB L}’ASL}J \3‘;\} JJ,\J iul&uéj_).\,d\_g Cu(ln'Ga)Sez )m\jai\ LQLI‘)
Ayl
Cu(In,Ga)Ses aliall deliy dlge (bl o dimgdl Dpuadll LAY ol Ly (Jasdl 124 i
DLl 5a8 iy Vol L 2l salal SCAPS-1D geebiy Lieadinl Cus CH3NH3PbI3 perovskite culSud s sl 5
Do omadsad (plSeel Al Sl el g PR JSE) Jale ¢ VCO 4a sidall 3 y50all aga ¢lee 3madll 3 Al sl
JSa Jaadl Al )y saige a3 @) 2 Zn0O/CdS/CH3NH3PbI3/CIGS sZn0O/CdS/CIGS/CH3NH3PbI3

Y 58 555 andaall 38 jig o salladl 58 555 ASLandl Al A8l g Ay i Juadl s jae sy
SCAPS-1D <CH3NH3Pbls ¢ Cu(In,Ga)Se; «dai Il 4aie V) dpuadl) LAY ;dialidal) cilalel)



