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Introduction générale

L’augmentation de la population et le développement industriel ont contribué a une
augmentation du besoin énergétique mondial [1]. Toujours I’énergie a été le moteur de
I’activité humaine, ou, elle joue un réle trés important dans la vie quotidienne et dans le
développement du monde. Cette énergie, actuellement, est produite a partir des sources
fossiles non renouvelables comme le pétrole, le gaz et le charbon. En effet, la raréfaction
et la pollution excitées par ces sources ainsi que la crise énergétique des années 70, ont
amené les pays a grande consommation d’énergie a Se rechercher aux sources alternatives
[2]. A ce moment, pour répondre & ces préoccupations, de nombreuses voies de recherche
se sont donc orientés vers 1’exploitation des énergies renouvelables, notamment 1’énergie
solaire comme une source abondante et propre, produite par la conversion du
rayonnement solaire en énergie électrique soit a voie thermique ou bien photovoltaique.
L’énergie solaire photovoltaique s’effectue par des cellules PVs a base des semi-
conducteurs [3].

Actuellement, plusieurs matériaux solaires ont été exploités dans la conversion
photovoltaique a cause de leurs propriétés optiques et électroniques [4]. La grande majorité
du marché photovoltaique est a base de silicium [5]. La filiére silicium dite de premiére
génération, utilise le silicium cristallin (monocristallin ou polycristallin) comme matériau
absorbeur [5]. A ce jour, le rendement record de ces cellules est de 26.1% [6]. Au cours
des derniéres décennies, les couches minces dites de deuxieéme génération sont des
alternatives intéressantes au silicium, elles sont développées dans le but d'augmenter les
rendements et de réduire les colts de fabrication [7]. Elles ont I’avantage d’avoir des
matériaux a bande interdite direct et un coefficient d’absorption plus éleve [8]. Par
conséquent, les composés les plus communs pour faire des cellules solaires en couches
minces sont le tellurure de cadmium (CdTe) et le cuivre d’indium gallium diséléniure
(CIGS) (le rendement record de 22 %) [5,7]. Actuellement, I’inconvénient majeur est la
rareté et le cout élevé d’éléments tel que I’indium et le gallium, ainsi que la toxicité de
cadmium qui ont provoqué des préoccupations au sujet des limites de production des
cellules photovoltaiques [5,7]. Pour résoudre ces problemes, il est nécessaire de développer
de nouveaux matériaux a base d’éléments plus abondants et non toxiques afin de produire
des cellules solaires qui respectent I’environnement [9]. En revanche, les matériaux a base
des eléments chalcogénes ont émergé un grand intérét dans le domaine photovoltaique

[7]. Pour cela, un grand nombre d'équipes de recherches élaborent d'autres matériaux en



Introduction générale

couches minces a base des éléments chalcogenes pour fabriquer des cellules solaires a
moindre colt et plus performantes [3]. Dans ce contexte, les chalcogénes se sont les
éléments de 6°™(V1) colonne du tableau périodique des éléments chimiques, parmi aux
,on trouve I’oxygéne(0), le soufre (S), le sélénium (Se), le tellure (Te) et le polonium (Po)
[5]. Actuellement, le CZTS (Cu,ZnSnS,) est un semi-conducteur quartenaire qui cristallise
dans une structure peut étre de type kesterite ou stannite [5], fait de cuivre, zinc, étain, et
le soufre, se sont des éléments non toxiques et abandons dans la croute terrestre [10]. Ce
derniere, il est un candidat prometteur qui possede des propriétés trés importants, il a
I’avantage d’avoir une bande interdite directe de 1.5 eV, un coefficient d’absorption plus
élevé (> 10%cm™) qui est convenable pour développer des cellules solaires en couches
minces [11]. A ce jour, le rendement record pour une cellule réalisé a base de Cu,ZnSnS,
estde 12.6 % [ 5].

Notre but dans ce travail, est 1’étude par simulation d’une cellule solaire a base de

CZTS avec le simulateur AMPS-1D (Analysis of Microelectronic and Photonic Structures)
dans les conditions standard (T=25°C et sous illumination de AM 1.5) et fait
I’optimisation de quelque paramétres physiques de chaque couche tel que 1’épaisseur et le
dopage pour I’amélioration du rendement. En outre, 1’étude de I’effet du température sur
les paramétres de sortie de la cellule comme la densité de courant de court-circuit (Jsc), la
tension de circuit ouvert (\Vco), le facteur de forme (FF) et le rendement (n).
Ce mémoire consiste a trois chapitres. Dans le premiére chapitre, nous avons présenté des
généralités sur les matériaux CZTSSe et on revue leurs différentes propriétés électriques,
optiques et électroniques. Dans le deuxiéme chapitre, nous avons présenté brievement le
principe de fonctionnement des cellules photovoltaiques et un rappel sur les différentes
générations des cellules photovoltaiques réalisées jusqu’a nos jours.

Dans le troisieme chapitre, nous avons présenté les résultats de la simulation de
notre structure a hétérojonction ZnO/CdS/CZTS avec le simulateur AMPS_1D. Dans le
but d’optimiser le rendement de conversion de cette structure. Nous avons par la méme
occasion, déterminé et discuté I’influence des parametres physiques, tels que le dopage,
I’épaisseur et la température sur les performances de la cellule solaire.

Le travail a éte termine par une conclusion générale qui regroupe tous les résultats obtenus.



Introduction générale

Réferences

[1] DARANFED Ouarda, « Elaboration et caractérisation de couches absorbantes des
cellules solaires en couches minces a base de Cu,ZnSnS, », Thése de Doctorat en Science
physique , Université de MENTOURI DE CONSTANTINE 1, 2013.

[2] OUSSIDHOUM Samira, « Etude comparative des performances des cellules solaire a
jonctions simple et multiple », Mémoire de magister, Universitt MOULOUD MAMMERI
Tizi-Ouzou ,2015.

[3] BOUGUERROUMA Kamel, « Etude des Chalcogénures de métaux de transition
(MoS2,WS2, MoSe2, WSe2) en couches minces pour desapplications photovoltaiques. »,
mémoire de Magister, Université Mouloud Mammeri de TI1ZI-OUZOU, 2016.

[4] MENASSEL Haloui Hafsia, « Contribution a la conception et modélisation d’un capteur

solaire hybride photovoltaique thermique a base de cellules solaires en couches minces .», Thése de
Doctorat , Universit¢t d’OUM ELBOUAGHI.

[5] SLIMANI TLEMCANI Taoufik, « Etude expérimentale de films minces de Cu,ZnSnS,
élaborés par électrodéposition et spray ultrasonique : Application a la conversion
photovoltaique », These de Doctorat, université Mohammed V-Rabat MAROK, 2016.

[6] NERL http://WWW.nerl.gov/ncpv/images/efficiencey-chart.pdf
[7] ALPHOUSSEYNI Sagna, «Etude et élaboration par Close-Spaced Vapor
Transport(CSVT), d’absorbeurs Cu2ZnSnS4 en couches minces polycristallines destinées
a la réalisation de photopiles a faible co(t.», these de doctorat, université de PERPIGNAN
VIA DOMITIA, 2016.

[8] CHADEL Asma, « Optimisation et simulation numérique du profilde la couche
absorbante et des différentes couchesdes cellules photovoltaiques a base de CIGS », These
de Doctorat, Université de ABOU-BEKR BELKAID — TLEMCEN.

[9] TEMGOUA Solange, « Optimisation et compréhension des dispositifs abase
deCu2ZnSn(Sx,Sel—x)4 pour applicationsphotovoltaiques en couches minces. » Thése de
Doctorat,Université Pierre et Marie Curie , 2016.

[10] Joél Herveé nkuissi tchognia et al, Performances des cellules solaires a base de
Cu,ZnSnS4(CZTS) : Une analyse par simulations numériques via le simulateur
SCAPS, Afrique Science 11(4)(2015),16-23.

[11] GUITOUNI Samira, « Elaboration et étude de structures a base de couches minces de
ZnO et de chalcogénures (CIS, CZTS) pour des applications photovoltaiques », These de
doctorat en physique energétique, université de MENTOURI- Constantinel, 2017.

4


http://www.nerl.gov/ncpv/images/efficiencey-chart.pdf

Chapitre |

Geéeneéralités sur les matéeriaux

CZTS




Chapitre | Généralités sur le matériau CZTS

1.1. Introduction

Depuis quelques décennies, un grand intérét est porté aux couches minces qui
constituent la seconde génération de technologie photovoltaique. Elles ont une grande
capacité pour convertir la lumiere solaire en électricité tout en utilisent des épaisseurs
d’peine quelques micrométres. Cependant, la plupart des technologies en couche mince
utilisent des éléments rares tels que I'indium, le galium et le tellure, ce qui fait augmenter
de maniére significative leur prix qui revient et par conséquent le colt d'électricité produite
[1].

La famille des Chalcogénures a base du soufre, du sélénium ou du tellure, est tres
riche en matériaux photoconducteurs utilisés dans divers capteurs et dans I'architecture des
modules photovoltaiques en couches minces [1]. Les plus connus sont le sulfure et le
tellurure de cadmium (CdS et CdTe), ils sont suivis des composés de types sulfures de
cuivre et d'indium (CIS) ou séléniures de cuivre, d'indium et de gallium (CIGS) qui ont
font I'objet de larges développements industriels et ont atteint un rendement élevé que 20%
[1]. Ces matériaux possédent néanmoins un point faible non négligeable au niveau de leur
toxicité (Cadmium et Tellure) et leur rareté (Indium et Gallium). Pour contourner cette
limitation majeure [1]. Récemment, un nouveau matériau, le Cu,ZnSnS, (CZTS) a eté
propose [2].

Le CZTS est le semi-conducteur composé l,-11-1V-V1, quaternaire, qui se compose
de matériaux abondants, est un nouveau type d'un absorbeur pour les cellules solaires en
couches minces. Ce film semi-conducteur peut étre obtenu en remplacant la moitié des
atomes d'indium dans CulnS, chalcopyrite par du zinc, l'autre moitié avec de I'étain et la
substitution du sélénium avec le soufre [3]. Elle est un chalcogénures métallique composé
des éléments meétalliques cuivre (Cu), zinc (Zn) et étain (Sn) [2]. Ces éléments forment
ensemble des matériaux semi-conducteurs de choix, puisqu’ils sont faits d’éléments
courants et non toxiques [4].

Un matériau SC a gap direct pour lequel les chercheurs ont porté un intérét croissant ces
dernieres années en vue de son intégration dans des dispositifs PV en couche mince. De
plus, son coefficient d’absorption est supérieur a 1.10* cm™[2]. Les rendements record
avec des cellules utilisant un absorbeur CZTS ont fortement progressé ces derniéres années
et les voies de synthése sont nombreuses. Bref, le dernier record pour les composes
Cu,ZnSnS, vers 12,6% [5].
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Figure. 1.1. Rendements record des cellules solaires a base de CZTS [5].
I.2. Structure d’une cellule solaire a base de CZTS

Dans sa configuration la plus répandue, une cellule CZTS est formée d’un
empilement de plusieurs matériaux en couches minces déposes successivement sur un
substrat. Ce dernier est généralement une plaque de verre sodo-calcique (Soda-Lime Glass,
SLG). La figure(l.2) Présente la structure d’une cellule a base de CZTS [6].

hv

NvAI gnd

AkLZnO

-Zn0
n-CdS Cds

p-CZTSSe
absorber layer

Mo back contact

SLG substrate

Figure. 1.2.Schéma de la structure d’une cellule photovoltaique en couches minces a base

de CZTS [7,8].
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Le substrat employé est du verre ou « Soda-lime glass » (SLG), le contact arriére en
contact avec le CZTS est en regle générale du molybdéne [9]. Le travail d’extraction de ce
métal est proche de la bande de valence du CZTS. Comme le Cu,ZnSnS, est 1’absorbeur,
I’opacité de contact arriere n’est pas critique. Au contraire, pour assurer une transmission
optimale de la lumiére, les couches supeérieures doivent étre transparentes ou suffisamment
fines pour étre translucides. La couche suivante est composee du matériau semi-conducteur
de type (n), le CdS, formant ainsi la jonction P-N avec le CZTS. Ensuite, une couche de
ZnO est déposée, elle permet un ajustement progressif des bandes de conduction entre
contact avant de ZnO:Al (ZnO dopé a I’aluminium) et le CdS. Enfin, il est possible de
terminer I’empilement par une couche mince métallique (de I’aluminium par exemple) afin

de faciliter les mesures électriques [9].
1.3. Structure cristalline des composés I,-11-1V-VI14

Il est bien connu que dans la structure diamant, tout les composant dont la structure
dérive du diamant est appelé “adamantine [10,11]. Les binaires ont la formule commune
ANBEN (N =1, 2, 3), les matériaux connus sont les composés A""XV' (N = 2; A = Zn, Cd,
Hg; X =S, Se, Te) qui cristallisent dans la structure cubique de type sphalérite (blende) et
dans le type hexagonale wurtzite [10,11]. Pour les composés ternaires la formule est AN
BV X, ®N. Dans les composés A' B"' X,Y' (N =2; A=Cu, Ag, B=Al, Ga, In, X =S, Se,

Te). Comme on observe dans le tableau (I, 1) suivant [10,11] :

Tableau. 1.1. Les composés de systeme adamantin [12].

Composés N=2 (chalcogénures) N=3 (pnictides)
composés binaires AXY AMXY
composés ternaires AlB!'x,! A''B'VX,Y

Composés quaternaires A, 'B''cVx, V! A''BVCYX,Y
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Les matériaux CZTS cristallisent dans une structure tétragonale(a=b #c,a=p =7y
=90°) qui peut étre de type kestérite (groupe d’espace 14) ou stannite (groupe d’espace
142m) [13], ils sont décrites dans des mailles quadratiques, qui dérivent toutes les deux de
la structure ZnS sphalérite et tirent leur nom de minéraux naturels de formule générale Cu,
(Fex, Zn1x)SnS, (la stannite est plus riche en fer que la késterite) [13,14]. Ces deux
modeles structuraux sont tres proches, la principale différence entre ces deux structures
réside dans la distribution des cations Cu®et Zn?* dans les plans perpendiculaires &
I’axe C : dans la structure kestérite, les couches de cations s’alternent suivant 1’ordre CuSn,
CuZn, CuSn et Cuzn a z =0,1/4,1/2, 3/4 respectivement. Par contre, la structure stannite
présente un ordre d’empilement des couches cationiques ZnSn, Cu,, ZnSn, Cu,. Une autre
différence structurale est la position des anions. Dans la structure stannite, les anions sont
situés sur des mirroirs de plan (110), alors que dans la structure kestérite, cette symétrie est
perdue, la structure kestérite est considérée comme étant plus stable que la stannite [5,13].
La position des atomes de cuivre et de zinc differe selon les structures. Pour la structure
Késterite, décrite dans le groupe d'espace I-4, les plans perpendiculaires a I'axe C sont

constitués ainsi : PlanZ=0:Cu'&Sn", Planz=1/4:2zn" & CU'.

Concernant la structure stannite  (groupe d 'espace | 42m), les atomes sont répartis de la
facon suivante : Plan Z=0: Zn" & Sn", Plan Z = 1/4 : Cu'. (Voir figure 1.3)[15].
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Figure. 1.3 .Représentation des structures stannite et késterite de CZTS [14,15].
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Le tableau I-1 regroupe les atomes et leurs positions pour les deux structures, stannite et
kestérite, respectivement. Dont leurs paramétres de la maille conventionnelle sont
a=5,44 A, ¢ =10,75 A pour le stannite et a = 5,44 A, ¢ = 10,88 A pour le kesterite [5,14].

Tableau. 1.2. Atomes et positions des deux structures stannite et kesterite [5,14].

Stannite (142m) Kesterite (14)

Atomes Sites Positions Atomes Sites Positions
Zn 2a (000) Cu 2a (000)
Sn 2b (*2 % 0) Cu 2¢C (0 Y2 Ya)
Cu 4d (0 Y2 Ya) Sn 2b (Y2 % 0)
S 8i (X x 2) Zn 2d (Y2 0 Ya)

S 89 xvy2

1.5. Propriétés électroniques

Le CZTS est un matériau semi-conducteur possédant un gap direct (Eg), variant
de 1.4 a 1.7 eV. La valeur optimale du gap dépend de plusieurs facteurs. Du point de vue
de I’absorption des photons, il est préférable d’avoir une valeur du gap relativement
réduite, permettant d’absorber un spectre plus large (plus grandes longueurs d’onde). Il en
résulte un courant plus important délivré par la cellule solaire (Jsc) [1]. Cependant, c’est la
valeur du gap qui détermine la tension maximale délivrée par la cellule. Afin de maximiser
le rendement de conversion, il est donc nécessaire d’obtenir un compromis idéal entre
courant et tension. La plupart des résultats expérimentaux publiés dans le domaine des
cellules CZTS montrent que les meilleurs rendements sont obtenus avec un gap d’environ
1.5eV [1].

Pour former une jonction P-N avec des matériaux photovoltaiques classiques, on
procéde en général & un dopage ou un recuit. Par exemple pour le cas du silicium, un
dopage volontaire de type n et p sont effectués pour former I’homojonction. Dans le cas du

CdTe qui est naturellement de type n, un recuit est opéré pour le rendre de type p afin de
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former I’hétérojonction P-N avec le CdS (type n). Contrairement & ces matériaux PV,
le semi-conducteur CZTS est naturellement dopé p [15]. Ce comportement a été attribué a
la présence de défauts intrinseques ayant une faible énergie de formation. Dans un
composé quaternaire CZTS, on peut trouver plusieurs défauts intrinséques ponctuels.
Pendant la croissance, les défauts de type lacunes (Vcu, Vzn, Vsn, €t V), de type
interstitiels (Cu;, Zn;, Sn;) ainsi que les anti-sites (Cusn, Sncy, Cuzn, Snz,, et Zng,) peuvent
se former simultanément ou separément en introduisant des niveaux d'énergies permis
superficiels (proche d’un extremum de I’une des bandes) ou profonds au sein de la bande
interdite. Les énergies de formation de ces défauts dépendent du niveau de fermi ainsi que
du potentiel chimique des éléments constitutifs. La figure(l.4) présent 1’énergie de
formation des défauts [15] et récapitule les niveaux d’énergie théoriques correspondant aux
principaux défauts cristallins présents dans le CZTS et I’énergie de formation des défauts
[1].

Remarque préalable : Quand un atome de nature Y est remplacé par un atome de nature
X, la notation Xy est utilisee. Ainsi par exemple Cugz, correspond au remplacement d’un

atome de zinc par un atome de cuivre, et V¢, correspond a une lacune de cuivre [1].
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Figure. 1.4. Représentation de I’énergie de formation des défauts dans le CZTS en fonction
de la composition en Cu et représentation des énergies de transition de ces défauts dans la
bande interdite [16,17].
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1.6. Propriétés électriques

Les principales caractéristiques électriques des matériaux semi-conducteurs
résultent des déplacements des porteurs de charge sous I’effet d’un champ électrique, ou
magnétique (conductivité électrique, effet Hall, photoconductivité,...). Pourtant, ces
déplacements sont gouvernes par les collisions des porteurs de charge avec les ions, les

impuretés ou les défauts du réseau cristallin [6,18].

La plupart des valeurs rapportées de résistivité des couches minces de CZTS sont
variées de ~10°-10%cm. Q, mais il y a aussi des valeurs de résistivité plus élevées que 10*
cm Q ont été également rapportés [6] .On a rapporté que la concentration des porteurs de
charge varie entre 10'°cm™ & 10?'cm™ [6]. Les résultats de mesure de I’effet de hall ont
prouvé que la mobilité dans les couches de CZTS a changé simplement de 0.14 30 cm2.\"
s alors que la plupart des valeurs éditées étaient dans la gamme de 1 & 10 cm®V™*.s™[6].
Les propriétés électriques des composés CZTSSe sont présentées au tableau (1.3) Pour les

films préparés a l'aide de diverses méthodes.

Tableau. 1.3. Les propriétés électriques des composes CZTS [4].

Composé Densité de Mobilité Résistiviteé Méthodes | Références
porteur (cm?/V/s) (Q cm)
(cm?)

CZTS 8.2x10™ 6.3 0.16 Pulvérisation [20]
Cathodique

CZTS 8.0x10™ 6.0 0.13 Sulfuration [21]

CZTS >5x10" <0.1 >1.3 Pulvérisation [22]
Cathodique

CZTS 0.02-2 Pulvérisation [23]
Cathodique

CZTSe 2.1x10" 39.7 0.74 DRX [24]

CZTSe 0.1-0.8 Spray [24]
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1.7. Propriétés optiques

Le principe du processus d’absorption dans les semi-conducteurs dépend de
I’énergie des photons incidents et de la structure de bande du composé [4]. Un semi-
conducteur pur ne peut absorber un photon d’énergie hv et exciter un électron d’énergie E;
de la bande de valence vers la bande de conduction que s’il existe un niveau d’énergie E;

tel que :

E—Ei=hv (1.1)
L’¢énergie minimale du photon apte a réaliser cette transition est le seuil d’absorption
optique. Cependant, pour un semi-conducteur, on peut observer des transitions pour des
énergies inférieures lorsqu’il existe des états localisés dans la bande interdite. Les électrons
qui peuvent participer aux processus d’absorption sont :
- Les électrons fortement liés au réseau cristallin (électrons des couches profondes).
- Les électrons de valence.
- Les porteurs de charge libres (électrons ou trous).
- Les électrons liés a des impuretés ou a des défauts du cristal [25].
L’interaction avec les électrons des couches profondes correspond a des énergies élevées.
Par contre, les trois autres mettent en jeu des valeurs plus faibles et concernent des
longueurs d’ondes allant de I’ultraviolet a I’infrarouge [25]. Les films du CZTS ont une
transparence optique faible. Plusieurs auteurs ont fait des études sur les propriétés optiques
des films minces [4].

L’allure du spectre d’absorption est une caractéristique optique d’un matériau et
évolue avec la composition, les défauts et son état de cristallinité. La probabilité
d’absorption du photon détermine le coefficient d’absorption optique (hv). L’énergie du
gap est déterminée par plusieurs techniques de caractérisation, a savoir les spectres de
transmission et de réflexion, 1’éléctroréflectance et la photoluminescence, I’ensemble de
ces techniques a montré que les transitions entre les bandes d’énergies peuvent étre
décrites par la relation suivante [4]. :  (ahv)=A (hv-Eg)" (1.2)

Ou hv est 1’énergie du rayonnement incidente, A est une constante et n =1/2, 3/2 ou 2 selon
la nature de transition optique : transition directe permise, transition directe interdite et
transition indirecte permise respectivement [10]. Puis, la valeur de Eg peut étre déterminée
en extrapolant la ligne droite de la Eg est estimée par 1’intersection avec I’axe d’énergie

((ahv) ?=0) (voir la figure 1.5) [10,11].
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Figure. 1.5. (a) Le coefficient d’absorption optique o en fonction de 1’énergie fv des
photons incidents pour le CZTS ; (b) valeur typique d'énergie de gap [26].

Les couches minces de CZTS ont des bonnes propriétés optiques, mais, elles sont
toujours gouvernées par les conditions de préparation. Les principaux parametres influents
sur la valeur du gap dans les structures kesterite sont:

-La température.
- L’épaisseur de la couche

- la composition de la couche [4, 10, 11, 25].

1.7.1. Influence de la température

Plusieurs considérations expérimentales ont été reportées sur la variation de
I’énergie de gap de CZTS avec la température. Les mesures faites dans différents domaines
de température montrent que dans tous les cas le gap diminue linéairement avec

I’augmentation de la température [10].
1.7.2. Influence de la composition

Pour toute application en optique, les couches minces doivent étre les plus
homogeénes possibles surtout en composition car elle influe directement sur leurs propriétés
optiques. Les études effectuées sur le CZTS par Kunihiko Tanaka et al [27], révélent que
les échantillons pauvres en cuivre ont des énergies de gap calculées de 1’ordre de 1.62 eV
pour Cu/ (Zn+Sn) de 0.805 et Zn/Sn de 1.15. Les auteurs ont constate aussi que
I’augmentation de la concentration des défauts due a la variation de la composition

chimique produit une diminution du gap optique [27].
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1.7.3. Influence de I’épaisseur

D’apreés la littérature, quelques travaux font état d’une variation du gap optique en
fonction de 1’épaisseur des couches minces de CZTS. Les mesures de 1’énergie du gap de
CZTS faites pour différentes épaisseurs montrent une diminution du gap lorsque
I’épaisseur augmente [28]. A.V. Moholkar et al, reportent des résultats qui montrent des
valeurs élevées de 1’énergie de gap pour des films tres minces. Cette observation est
probablement due a I’inhomogénéité et la déviation par rapport a la steechiométrie durant
la formation des couches, quand 1’épaisseur augmente, on observe des états de queue de

bande, ce qui cause la diminution du gap [10,28].
1.8. Technique d’élaboration des couches minces de CZTS

Pour rappel, une cellule solaire est industrialisée et commercialisée si son
rendement global dépasse les 10%, le CZTS pourrait déja étre employé a grande échelle,
car en effet, le record d’efficacité actuellement de 12,6%, montre que ce matériau a le
potentiel d’étre intégré dans diverses applications. Ce record est détenu par Solar Frontier
(Japon), pour du CZTS obtenu par méthode Sol-Gel [9]. Le CZTS est connu depuis
quelques années déja, et a été synthétise par de nombreuses méthodes. Nous distinguons
deux grandes familles de procédés de fabrication : les méthodes de synthése comprenant

deux étapes, et celles en une étape.

Les méthodes de synthese les plus couramment utilisées comportent deux étapes :
le dépbt de précurseurs métalliques ou de composés sulfurisés, suivi par un traitement
thermique en atmosphere sulfurisée (S ou H,S) [9]. La premiére étape peut se réaliser par
I’intermédiaire de différents procédés : 1’¢électrodéposition, 1’ablation laser (procedé PLD),
par pulvérisation magnétron, ou par évaporation, la steechiométrie du film est définie par la
quantité de métal déposeé sur le substrat. Ensuite, le matériau est recuit dans un four a haute

température (> 400°C) en présence de soufre solide qui se vaporise ou en présence d’H,S

9.

1.8.1. Les techniques de dépdt des couches minces de CZTS

Pratiqguement, il y a deux grandes méthodes de dépét de films minces sous vide : les
méthodes physiques et les méthodes chimiques, on différencie les dépdts chimiques en
phase vapeur (CVD) des depots physiques en phase vapeur (PVD) par le moyen utilisé
pour produire la vapeur ; CVD: elle résulte d’une réaction chimique ou de la

décomposition d’une molécule ; PVD : elle est produite par un phénoméne purement
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physique (évaporation thermique, pulvérisation, ...). La classification des méthodes est
présentée sur le schéma de la figure (1.6) [29].

Techniques géenérales
de dépdt de couches

minces
1 1
Procédeé physique Procédé chimique
(PVD) (CVD)
1 1
1 1 1 1
e — N N . N N
En milieu vide En milieu de En milieu
poussé: En milieu gaz réactif: liquide:
-Evaporation plasma: -CVD -Sol
sous vide -Pulvérisation -Laser Gel
-Ablation cathodique CVD -Spray
laser - -CBD
L ) U ) L Plasma CVD )L )

Figure. 1.6. Différentes techniques de dépbt des couches minces de CZTS sous vide [30].

Les cellules CZTS peuvent étre fabriquées sous vide en utilisant la pulvérisation
cathodique, la coévaporation ou le dépot laser pulsé (PLD pour pulsed laser deposition,
aussi appelé ablation laser pulsé) [31]. La technique sous vide d’évaporation a permis

d'avoir un rendement de conversion record de 8.4% [7].

Figure. 1. 7. Le meilleur rendement photovoltaique accomplir par différentes techniques
de dépot pour CZTS, CZTSe [7].
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1.9. Les avantages de CZTS

o Unegap directde 1.5eV [3]

o L’indice de réfraction est de 2,07 [32].

o Le coefficient d'absorption et de la photoconductivité et de I’ordre de 10*cm™[33].

o Des éléments constitutifs de CIGS sont chers (In en Ga). En revanche CZTS est un
matériau semi-conducteur comporte des éléments abondants et non-toxiques [22].

o Une efficacité de conversion énergétique est de 6.77% [34].

1.10. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons décrit quelques propriétés structurelles, électriques et
optiques des composés CZTS qui constituent la partie essentielle pour la cellule
photovoltaique (la couche absorbante). Ainsi que la technique couramment utilisée pour
synthese des couches minces de CZTS. Les avantages de matériau CZTS sont mentionnés
a la fin.

Le chapitre suivent, on va donne un rappelle des généralités sur les cellules solaire

et les couches minces.
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I11.1.Introduction

L’énergie est essentielle pour le développement socio-économique des nations et la
vie quotidienne des peuples. Cette énergie est principalement produite a partir les
combustibles fossiles comme le pétrole, le gaz et le charbon. La diminution et la pollution
provoquées par ces sources ainsi que les crises énergétiques et economiques, ont amené les
pays a grande consommation d’énergic a s’orientées aux sources renouvelables et

notamment le soleil [1].

Dans la nature, les énergies renouvelables sont des phénomeénes naturels on
distingues plusieurs types d’énergies renouvelables : I’ énergie éolienne, I’énergie
hydroélectrique, 1’énergie géothermique, I’énergie de la biomasse et 1’énergie solaire.
L’¢énergie photovoltaique est une source d’énergie la plus durable et actuellement utilisée
dans le monde. L’¢lectricité photovoltaique est une transformation directe de 1’énergie du
rayonnement solaire en électricité a travers de cellules photovoltaiques [1]. La recherche a
commencé sur les développements des techniques prometteuse pour récupérer cette énergie
est basé sur les propriétés des semi-conducteurs. Parmi les différentes technologies
photovoltaiques, les cellules PVs a couche mince [2]. Ces couches minces sont basé sur
I’hétérojonction , celles a base de cuivre, d’indium, de gallium et de sélénium (CIGS) et
celles a base de tellurure de cadmium (CdTe), elles produisent les meilleurs rendements.
Mais ces couches minces comportent des éléments rares et toxiques. Le développement de
nouveaux matériaux a base d’élément plus abondants et non toxique est également un défi
pour développer les filieres photovoltaiques a base de chalcogénes [3]. Dans ce contexte, le
CZTS est un candidat prometteur pour remplacer le CIGS et CdTe dans les filiéres du

photovoltaiques en couche mince [4].
11.2. L’énergie solaire

Le soleil est une source d’énergie qui recoit a la surface du terre un rayonnement
qui représente chaque année environ 8400 fois la consommation énergétique [5]. Cela
correspond & une puissance instantanée recue de 1 (KWc/m?) distribuée sur tout le

spectre, de ’ultraviolet a I’infrarouge [5].
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L'énergie solaire est produite et utilisée selon plusieurs procédés:

1. L'énergie solaire thermique : c’est la production de la chaleur a travers
des panneaux obscurs. On peut aussi produire la vapeur a partir de la chaleur
du soleil puis convertir la vapeur en électricité [5].

2. L'énergie solaire photovoltaique : c’est la production directement du

1’€électricité a partir de la lumiere gréace a des panneaux photovoltaiques [5].
11.2.1. Le rayonnement solaire

Le soleil recu continuellement une grosse quantité d’énergie rayonnante dans le
systéme solaire. La constante solaire égale & 1367 W/m? ¢’est une moyenne obtenu chaque
meétre carré du bord externe I’atmosphére terrestre (pour une distance moyenne terre-soleil
de 150 Millions de Km) [6].

11.2.1.1. Le spectre solaire

Le spectre solaire a la surface du terre n’est plus le méme dans I’espace, car il est
mesuré par 1’absorption des molécules présentes dans 1’atmosphére (03, CO2, H20, ...)
[7]. La valeur réelle du spectre c’est I’influence de la présence des molécules et les

situations climatiques [7].

Les performances des cellules solaire peut comparer avec les différents spectres
solaires utilisés. La notion d’air masse (AM) quantifie la quantité d’énergie absorbée par
I’atmosphére en fonction de 1’angle © du soleil par rapport au zénith. Sa valeur dépend
principalement de la pression, de 1’altitude et de 1’angle d’incidence des rayons lumineux.

Le nombre du masse est défini par [7] :

AM =

1

(11.1)

cosd

L’angle © représente 1’angle d’élévation du soleil sur I’horizon (90 degré au zénith).
L’intégration de I’irradiante sur la totalit¢ du spectre permet d’obtenir la puissance P (en
W. m™) fournie par le rayonnement. Pour simplifier, on utilise les notations suivantes :

e AMO : Hors atmosphére (application spatiales). P~1.3 kW. m

e AML: Le soleil est au zénith du lieu d’observation (1’équateur).

e AML5 G : Spectre standard, le soleil est & 45°. Px1kW.m2[7].

La figure (I1.1) montre le spectre d’émission solaire [8].
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Figure. 11.1. Spectre d’émission solaire sur la surface de la terre [8].
11.3. L’effet photovoltaique

Le terme « photovoltaique » vient du Grec qui indique la lumiére . Découvert par le
physicien francais Edmond Becquerel en 1839. L’effet photovoltaique c’est Ia
transformation directe du rayonnement solaire en énergie électriqgue de type continu

directement utilisable au moyen de cellules solaires [9].
I1. 3.1. Principe de fonctionnement du cellule solaire

Le plus petit élément dans le systteme photovoltaique c’est la cellule, c’est une
dispositif  électronique composée par des matériaux semi-conducteurs capables de
convertir directement le rayonnement solaire en énergie électrique [1,10]. Cette

transformation est basée sur trois mécanismes physiques liés et simultanés:

e L’absorption des photons par le matériau (dont 1’énergie des photons est
supérieure a celle associer a la bande interdite E4 (Epn=hv)).
e La conversion de I’énergie absorbée (photon) en énergie électrique qui

correspond a la création des pairs électrons - trous.
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e La collection des charges générées dans le dispositif dans un circuit électrique
[7].

Les cellules solaires sont des modes de fonctionnement basé sur les semi-
conducteurs et de la jonction p-n [11]. Un semi-conducteur est un matériau présentant une
bande interdite Eg (eV) entre la bande de valence (BV) et la bande de conduction (BC),
avec le niveau de Fermi dans la bande interdite [11]. La position du niveau de Fermi est
fonctionné la majoritaire des porteurs de charges. Dans un semi-conducteur de type n, les
électrons sont les porteurs de charge majoritaires, dans ce cas, le niveau de Fermi se situe
pres de la bande de conduction. Alors que, pour un semi-conducteur de type p, les trous se
sont majoritaires, et donc, le niveau de Fermi est proche de la bande de valence. Lors du
contact entre les zones p et n, les porteurs majoritaires de chacune propagent a travers la
surface de contact, il se crée une zone chargée positivement du coté du région n et une
zone chargée négativement du coté du région p. Cette zone de transition est appelée zone
de charge d’espace (ZCE) ou bien la zone de déplétion. Le gradient de concentration des
porteurs majoritaires induit la présence d’ un champ ¢€lectrique permanent dans cette ZCE a
I’équilibre. Les niveaux de Fermi des deux zones s’égalisent, ce qui provoque une
courbure du diagramme de bande, introduisant une barriére de potentiel a I’interface [12].
Une jonction p-n est formée par un semi-conducteur de type p et de type n. Lorsque les
deux semi-conducteurs sont du méme matériau, c’est I'nomojonction comme le cas des
cellules a base de silicium. Par contre, 1’hétérojonction c’est la jonction formée par deux
matériaux semi-conducteurs différents [11]. le principe de la jonction est présenté dans la
figure (11.2).
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Figure. 11.2. Schéma de principe et diagramme de bande d’une jonction PN [12].
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Figure. 11.3. Principe de fonctionnement du cellule solaire [6].
11.3.2. Les caractéristiques de la cellule solaire

Les caracteéristiques (J-V) d’une cellule solaire sous éclairement ou a 1’obscurité est

présenté dans la figure (11.4).

T A
Obscurité

Sous éclairement

Yco

Rectangle de
puissance maximale

Icc

Figure. 11.4. Caracteéristique courant-tension d’une cellule [7].
11. 3.2.1. Courant de court-circuit

Le courant de court circuit est le courant débuté par la cellule sous éclairement en
court-circuitant la sortie. C'est-a-dire que : Icc= (V = 0) pour une cellule solaire idéale le

courant de court circuit est égal au courant photovoltaique Ipr .[6]
I, = Iph. (11.2)
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1. 3.2.2. Tension de circuit-ouvert

La tension de circuit ouvert V. correspond a un courant nul | = 0. La tension de

circuit ouvert est exprimée selon I’équation suivante [67] :

v, = ?ln(%’* +1) (11.3)

K : Constant de Boltzmann (1,38.10"% J/K).
g : Charge de I’électron (1,6.10™ C).

11.3.2.3. Puissance électrique

La puissance électrique produite par une cellule solaire PV sous éclairement est
¢égale au produit de I’intensité du courant et de la tension. Il faut ainsi fonctionner au point

de puissance maximal pmax [7]-

(IL4)

11.3.2.4. Facteur de forme

Le facteur de forme exprime le rapport entre la puissance maximal et la puissance
idéal (Voc. lcc) [7].

FF = (115)

11.3.2.5. Rendement de conversion

Le rendement de conversion n est le rapport de la puissance fournie par la cellule

sur la puissance incidente (1’éclairement). Il s’exprime selon 1’équation suivante [7] :

r,'=:"‘ = ImVm _ ppYoctec (11.6)

inc P inc Pine

11.3.2.6. Réponse spectrale

La réponse spectrale d’une cellule solaire PV c’est ’efficacité de la transformation
d’énergie solaire en énergie électrique [13]. Cette efficacité dépond essentiellement des
caractéristiques du matériau formant la cellule solaire [13]. La réponse spectrale s’exprime

selon 1’équation suivant :

QW) = Eq}m';':{fﬁm} (11.7)

27



Chapitre 11 Généralités sur Les cellules solaires photovoltaiques

AVec :

Q(4) : .Réponse spectrale, ¢()):Le flux de photon incidents a la méme longueur d’onde
(m),]..(2) : La densité du courant de court-circuit, e : La charge élémentaire de I’électron

et R(A) : Le coefficient de réflexion de la surface frontale.
11.3.2.7. Rendement quantique

Le rendement quantique est le rapport entre le nombre de charges électroniques
collectées et le nombre de photons incidents sur une surface photo-réactive[3]. Son
expression est la suivante :

Jon(4)
QE(A) = m (11.8)
Avec :
Jpn(4) le photocourant a la longueur d’onde 4, q la charge d’un électron, ¢, (4) le flux de
photon incident par unité de surface.

On distingue deux types de rendements quantiques dans le cas des cellules solaires.
Le rendement quantique externe (EQE), qui prend en compte les effets de pertes optiques
(lumiére non absorbée ou réfléchie), et le rendement quantique interne qui ne prend pas en

compte les phénomenes de réflexion [3]. Grace a le rendement quantique, il est possible

d’avoir accés a I’énergie de bande interdite de 1’absorbeur Eq [3].
11.4. Schéma équivalent d’une cellule photovoltaique

11.4.1. La cellule idéal

Dans le cas idéal, la cellule représente une jonction PN, elle est schématisée par un
générateur de courant Iy, en paralléle avec une diode délivrant un courant selon I’équation
(1.9) [10] :

Iph

Figure. 11.5. Schéma équivalente d’une cellule idéal [14].
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I:Iph_fﬂ (“9)

Avec :
| : courant délivré par la cellule, Ip,: courant de court-circuit (A), lq: courant dans la diode
(A).

La caractéristique (I-V) d’une diode est une caractéristique non linéaire donnée par la

relation suivante  [10]: I, =1 (exp (::—”) — 1) (11.10)
T
v
I=1,,—Ip =1, — I (exp (v—j) - 1) (11.12)
Vy = ‘“;"Ti (11.12)
Avec :

VT: potentiel thermique, K : la constante de Boltzmann est égale 4 1.38 107 %J/K, A : le

facteur d’idéalité de la jonction, Tj: la température de jonction (°C), Is : le Courant de

saturation de la diode (A), q : la charge de I’électron est égale a 1.6 10~**C, VPV : tension

délivré par la cellule (V), VD : latension aux bornes de la diode (V).
11.4.2. La cellule réelle

La cellule réelle est caractérisée par un schéma électrique équivalent qui se
compose d’une source de courant qui indique la conversion du photon lumineux en
énergie électrique, deux résistances Rs et Ry, avec un diode en paralléle qui modélise la

jonction PN [15]. Comme indiqué dans la figure (11.6).

v L In &

\;'

Figure. 11.6. Schéma équivalente d’une cellule réelle [14].
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Le courant généré par le module est donné par 1’équation :

I(V]=1Ph_fd_fsh (“13)
W+R.I) V+IR,
I =1, — I (exp (ﬂ—ur) -1)- . (11.14)

AVec :

lq: le courant de la diode (A) , Is: le courant de saturation (A), Ish : le courant shunt Iy :

le photocourant géenéré , Rs ,Rq : les résistances série et shunt respectivement [14].
11.4.2.1. Influence de la résistance shunt

La résistance shunt Rs,: est une résistance qui prend en compte les fuites
inévitables du courant qui intervient entre les bornes d’une photopile. En général, la
résistance shunt est trés élevée [16]. L’influence de la résistance shunt sur la
caractéristique 1-V se traduit par une Iégeére diminution de la tension de circuit ouvert, et
une augmentation de la pente de la courbe I-V de la cellule dans la zone de fonctionnement

comme une source de courant.[16]

1.5 ; ; ; ; ; ;

=
a A T e TR Rl —
=
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U ] ' '
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o i : . . :
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Tension de la cellule (W

Figure. 11.7. L’influence de la résistance shunt (Rgy) sur la caractéristique (I -V) [16].
11.4.2.2. Influence de la résistance série

La résistance série Rs est liée a la résistivité volumique et a I’impédance des
électrodes et des matériaux [17]. Elle se comporte comme un genérateur de tension, ne
modifie pas la tension du circuit ouvert, et lorsqu’elle est élevée, elle diminue la valeur du

courant de court circuit [16].
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Figure. 11.8. L’influence de la résistance série R sur la caracteéristique (1-V) [16].

D’aprés les figures (I1.7) et (I1.8) on peut remarque que la puissance fournie par
une cellule solaire varie avec sa résistance shunt , plus cette résistance est élevée plus la
puissance fournie est importante [16]. Pour améliorer les performances du cellules solaires

PVs et minimiser les pertes, il faut diminuer Rs et augmenter Rg, [17].
11.5. Matériaux photovoltaiques

Plusieurs matériaux peuvent étre utilisés dans une cellule photovoltaique . Le choix
du matériau repose sur divers facteurs dont sa capacité d’absorber les photons provenant
des rayons solaires. En effets, le rayonnement solaire contient des lumiéeres de différentes
longueurs d'ondes. Une partie du spectre solaire, partie qui dépend de la valeur du gap Eg
du semi conducteur, est absorbée et participe a la création de paires "électron-trou". Dans
un semi conducteur, le photon d’énergie adéquate pourra promouvoir un électron de la
bande de valence (BV) vers la bande de conduction (BC). Cette transition génére deux
types de porteurs, les électrons de conduction, et des trous. Ces paires (électron-trou)
d’énergie Eg pourront servir a générer un courant avant leur recombinaison. Le parametre
prédominant dans le choix d’un semi conducteur pour la conversion photovoltaique est
donc la largeur de sa bande interdite Eg. Bien entendu, d'autres parametres vont intervenir
dans ce choix. Sur la figure(11.9), nous montrons a titre d'illustration le rendement en

fonction de 1’énergie de gap de quelques matériaux semi conducteurs [18].
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Rendement (%)

) 0.5 1.0 1.5 2.0
Gap optique (eV)

Figure. 11.9. Les rendements en fonction de 1’énergie du gap des matériaux

photovoltaiques en couche mince [18].
11.6. Différentes technologies photovoltaiques

Parmi les différentes technologies de la production d’énergie disponibles, le
photovoltaique apparait comme la voie la plus propre qui utilise la source la plus
abondante et durable. Historiquement, il existe trois générations de cellules

photovoltaiques [11] .
11.6.1. Premiere génération

Actuellement, la grande majorité (plus de 85% du marché) des cellules solaires
commercialisées sont a base de silicium [19]. La filiere silicium correspond a la premiére
génération des cellules solaires qui utilisent le silicium cristallin (monocristallin ou

polycristallin) comme matériau absorbeur [13].
11.6.1.1. Le silicium monocristallin

Lors du refroidissement, le silicium fondu se solidifie en ne formant qu’un seul
cristal de grande dimension. On découpe ensuite le cristal en fines tranches qui donneront
les cellules. Ces cellules sont en général d’un bleu uniforme, intense et brillant. Elles sont
utilisées sur le marché de 1’énergie photovoltaique [12]. Le rendement du silicium
monocristallin est le plus élevé, il est compris entre 12 et 20% pour les cellules
industrielles. Son cout élevé est aujourd’hui un obstacle et le silicium monocristallin perd

du terrain devant le silicium polycristallin [12].
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11.6.1.2. Le silicium polycristallin

Le silicium polycristallin est devenu aujourd’hui la technologie la plus utilisée. Elle
représente pres de 50% du marché. Ces cellules sont obtenues par coulage de cristaux de
silicium, ce qui rend sa structure hétérogene. Son rendement est légérement inférieur au
silicium monocristallin il est compris entre 11 et 15% selon les fabricants. En revanche sa
fabrication est beaucoup plus simple, les colts de production sont donc plus faibles que les

cellules monocristallines [12].

(@) (b)

Figure. 11.10. Cellule photovoltaique (a) monocristalline et (b) polycristallin [12].

11.6.2. Deuxieme génération

La reduction du codt de fabrication des cellules photovoltaiques est la principale
raison pour la quelle les cellules en couches minces ont vu le jour. La réduction de matiere
utilisée est une avantage clé pour les filieres du couches minces [3]. La figure (11.11)

présente la structure spécifique des différents types de cellules solaires [3].
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Figure. 11.11. Les deux catégories des cellules solaire PVs a base de wafer et les couches
minces[3].

11.6.2.1. Les couches minces

La technologie des couches minces représente une alternative prometteuse a la
technologie cristalline, elles ont ’avantage du moindre colt par rapport a celle du silicium
cristallin en raison de plusieurs facteurs, tels que les faibles consommations de matiére et
d’énergie lors de leurs fabrications. Bien que leur part du marché soit faible aujourd’hui les

perspectives de croissance sont prometteuses[1].

Par principe, une couche mince est une fine couche d’un matériau déposé sur un
autre matériau, appelé "substrat" dont I’'une des dimensions qu’on appelle 1’épaisseur a été
fortement réduite de telle sorte qu’elle varie de quelques "nm" a quelques "um". Cette
faible distance entre les deux surfaces limites entraine une perturbation de la majorité des
propriétés physiques [20].

Les technologies photovoltaiques en couches minces offrent plusieurs avantages :

e Elles utilisent souvent des matériaux semi-conducteurs qui ont une bande interdite
directe, et donc ont des coefficients d'absorption trés elevé. Par conséquent, seule
une faible épaisseur, généralement de quelques micrométres est suffisante pour
absorber la totalité de la lumiére incidente sur la couche absorbante. Celle-ci prédit

d'importantes économies dans le co(t des matériaux [21].
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Elles utilisent un type de techniques relativement peu colteuse de dép6t sous vide
pour le traitement des cellules solaires a couches minces. Ce qui réduit les codts de
traitement [20].

Les trois technologies émergentes sont aujourd’hui comme indiqué a la figure (11.12) :

Percentage of Thin-Film Market Share

18% ~

16% -

14%

12% 4

10%

e Le silicium amorphe et microcristallin noté TFSi (Thin-Film Silicon).
e Le semi-conducteur polycristallin CdTe (Tellure de Cadmium).
e L’alliage Cu(In,Ga)Se2 (Cuivre-Indium/Gallium-Sélénium) CIGS [22].

© Fraunhofer ISE Production 2016 (GWp)
B cd-Te 3.1
B a-Si 0.5
B C(G)s 1.3

8% +

6% -

4%

2% +

0% -

Figure. 11.12. Pourcentage de marché des couches minces [20].

Les principaux matériaux absorbeurs utilisés en couches minces sont:

1. Le silicium amorphe : qui représente un matériau dont le comportement peut étre

assimilé a celui d’un matériau a gap direct contrairement au silicium cristallin des
cellules PV de premiére generation. Les cellules PV a base de silicium amorphe sont
les cellules les moins cheres du marché mais le rendement de conversion théorique
est faible .Actuellement, le record est de 10,7 % [19].

Le tellurure de Cadmium(CdTe) : Malgré des rendements trés intéressant
dépassant les 20% , des problémes non négligeables se posent a savoir : I'agressivité
pour I'environnement le Cadmium est toxique et polluant [19].

Les chalcopyrites I-111-VI, : CulnSe, (CIS) et CulnGaSe; (CIGS) : Le matériau
CIS avec une largeur de bande interdite de 1 eV est un matériau prometteur pour la
conversion PV. Le CIGS expose actuellement le meilleur rendement de production
pour une cellule par rapport a toutes les filieres de couches minces avec des

rendements de 21.7% en laboratoire [13]. La rareté de 1’indium et du gallium ainsi
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que la toxicité du sélénium (peut se combiner avec I’hydrogéne et fournir du H,Se

hautement toxique) peuvent constituer un obstacle pour cette filiere [13].
11.6.3. Troisieme génération

Cette génération regroupé par un ensemble des technologies pour répondre a ces
problématiques des matériaux employés dans la deuxiéme génération. Le but est de
engendrer des matériaux de propriétés identiques, mais constitués d’éléments moins chers,
abondants et moins toxiques [8]. Elle a I’avantage de pouvoir étre déposées en grande
surface et a grande vitesse. Elle ouvre également la voie a 1’application Iégere, nomade et
souple [12]. L’effet photovoltaique a observé depuis 30 ans dans les matériaux semi-
conducteurs organiques. Dans cette génération, il ya plusieurs types de cellules : les
cellules organiques, de Gratzel, celles photo- électrochimiques et les cellules inorganiques
[12, 8].

Récemment, le CZTS est un nouveau matériau semi-conducteur & base des
éléments abondants cuivre (Cu), zinc (Zn) , étain (Sn) et le soufre (S) [19]. Ces éléments
sont largement présents dans la crolte terrestre, donc a faible codt, non-toxique et bon
marché par rapport a I’indium et au gallium. Un rendement maximum de 12.6% est obtenu
avec des cellules solaires a base de CZTS [23] . 1l est possible qu’il devient dans les années

a venir un matériau en couches minces concurrent a grande échelle [13].
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11.7. Structure d’une cellule photovoltaique en couche mince

Généralement, dans une cellule solaire en couches minces, il existe quatre couches
principales sont : une couche fenétre, la couche tampon, la couche absorbante et le contact

arriere [2]. Comme présenté dans la figure (11.14)

Couche fenétre

Couche tampon
(type n)

Couche Absorbante
(type p)

Contact arriére
Mo

Substrat
Verre ou céramique

Figure. 11.14. La structure standard des cellules solaires PVs en couches minces.
11.7.1. Le substrat

Les substrats se sont des supports permettant la tenue mécanique des différentes
couches [11]. Généralement en verre, le plus utiliser des substrats flexibles ou métalliques
[18].

11.7.2. Le contact arriére

C’est un contact ohmique, les matériaux utilisés pour les contacts arriere dans la
plupart des cas ¢’est du Mo ou de I’ITO [11,18].

11.7.3. La couche absorbante

La couche la plus importante dans la cellule photovoltaique est la couche
absorbante, car elle est responsable de I'absorption des rayonnements solaires ainsi que la
génération des porteurs de charges, les électrons et les trous [18]. Elle a 1’avantage
d’avoir des matériaux a une bande interdite directe et grand coefficient d'absorption, sa

conductivité de type p [18, 20].
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11.7.4. La couche tampon

Un semi conducteur de type n située entre la couche absorbante et la couche fenétre
[11]. Divers matériaux ont été utilisés comme couches tampons : ZnS, ZnSe, SnO, InS,
ZnO et le CdS, parmi celles-ci, le CdS présente le meilleur rendement [24]. Elle est joué
deux roles, électriquement, la couche tampon d’optimiser I’alignement des bandes entre la
couche absorbante et la couche fenétre et de limiter les recombinaison des porteurs a
I’interface de ces deux couches [20]. On outre, elle permet de protéger la surface de
I’absorbeur [11].

11.7.5. La couche fenétre

Cette couche est simultanement transparente et conductrice, de fagons a collecter
les électrons tout en laissant passer la lumiére [20]. cette couche est constituée d’oxyde
transparent conducteur OCT [11]. L’OCT couramment utilisé est I’oxyde de zinc ZnO
[11]. Cette couche fenétre est constituée de deux couches , I’'une fine (50 a 100 nm) et trés
résistives, 1’autre épaisse (100 a 1500 nm) et peu résistive [20]. La premiére couche de
ZnO intrinséque permet de réduire les courants de court circuit entre les deux électrode de
la cellule et I’outre couche d’oxyde de zinc dopée en aluminium (ZnO : AL) qui permet

de récupérer les électrodes photo-générer [11].
11.8. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons rappelé quelques notion nécessaires sur les cellules
photovoltaiques. On explique le fonctionnement de la cellule solaire et ces différentes
caractéristiques et composants de base. Ensuite, nous avons cités les différentes
technologies photovoltaiques. Finalement nous avons présenté la structure de cellules
solaires en couches minces. Dans le chapitre suivant on va présenter 1’outil de simulation

et le discussion des résultats simulées.
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Chapitre 11 Résultats de la simulation et discussions

I11.1. Introduction

Récemment, a cause des couts ¢levés de 1’expérimentation (techniques
d’¢élaboration et de caractérisation), les chercheurs se sont orientés vers la simulation [1].
La simulation numérique est devenue incontournable pour tous les domaines de recherche
et surtout pour les composants électroniques ou bien optoélectronique et notamment dans
les cellules photovoltaiques. Ces logiciels de simulation nous donnent la possibilité
d’étudier et d’interpréter les résultats obtenus, afin d’optimiser la structure et les différents
composants des cellules pour améliorer leurs performances. Parmi les logiciels disponibles,
notre choix ¢’est porté vers I’AMPS-1D [2].

Dans ce chapitre, nous présentons I’étude des caractéristiques électriques de la
cellule solaire a hétérojonction (n-ZnO/n-CdS/p-CZTS) en couches minces. Ou le semi-
conducteur Cu,ZnSnS, (CZTS) de type p qui est I’absorbeur de la cellule. On a étudié
I'influence des différentes parametres pour chaque couche de la cellule afin d’améliorer le
rendement de conversion 1(%), la densité de courant de court-circuit I, la tension en
circuit ouvert Ve, et le facteur de forme FF. On va obtenir tout cela a partir le simulateur
AMPS-1D pour générer les resultats des caractéristiques électriques de la cellule étudiée et

leurs discussions.

I11.2. Présentation du logiciel de simulation AMPS-1D
111.2.1. Apercu

L'AMPS-1D (Analysis of Microelectronic and Photonic Structures in one
Dimension) [3,4] est I’'un des logiciels de simulation les plus choisis pour I'analyse et la
conception des phénoménes de transport en microélectronique et dans les structures
photonique [5]. Il s’agit d’une seule dimension qui est applicable a tout dispositif a deux
bornes. Il peut étre pour la diode, le capteur photodiode et 1’analyse des dispositifs
photovoltaiques [2,6].

L’AMPS-1D a été créer et développer par le professeur Stephen Fonash et son
équipe d'étudiants a I'Université d'Etat de Pennsylvanie dans le cadre du soutien de
I'Electric Power Research Institute (EPRI).Le projet AMPS-1D a été initié et développé
pour le systeme d'exploitation UNIX. Ce logiciel a été développé sous plusieurs versions
en UNIX ou bien sous Windows. Pour nous, on a choisi d’utilisé la derniére version de

2012 sous Windows 7 le wxAMPS-1D [7,8]. L’utilisation de ce logiciel est tres pratique
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car il permet de simuler n’importe qu’elle structure photovoltaique, il permet d’aller
jusqu’a 30 couches. En plus, ’AMPS permet I'analyse un large éventail de structures de
dispositifs sous illumination/sous tension ou les deux, selon les matériaux disponibles en
fichiers data, en agissant sur les parameétres variables (Largeur, surface, dopage, etc.). Une

description détaillée des techniques de solution peut étre trouvée dans le manuel d'AMPS

[9].

111.2.2. La fonction de ’AMPS sur PC

L’AMPS permet de déefinir les propriétés du matériau (par exemple : la largeur de
sa bande interdite (gap d’énergie), l'affinité, le dopage, les mobilités ... etc.), et la
conception du dispositif ; structure contrélant I’ensemble de la physique du dispositif et sa

réponse a la lumiere, a la tension appliquée et a la température [10].

Le logiciel wxAMPS-1D se divise en quatre parties. Les trois premiéres sont pour la
programmation ou il faut introduire les conditions environnementales, des couches et de
I’excitation. La quatrieme partie concerne les résultats de la simulation ou le logiciel
calcule, les bandes interdites, la caractéristique J-V, les courant de recombinaison, la

génération... [6].

wxAMPS = PG
—— ¥
' i N\
‘ ‘ | ! o \
é | B \
! .l %
: \
glass Run o
‘ = - l.ﬁ'\""i
Settings
Ambient Material Results
Quit

Figure. 111.1. L’interface d'accueil de I’AMPS-1D.

Pour faire démarrer la simulation par AMPS-1D, trois types de parameétres sont

Nécessaires:
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111.2.2.1. Conditions environnementales

Dans I’interface des conditions environnementales on peut jouer sur la température
et la lumiére .On a fixé la température a 300 °K (température ambiante) avec le choix de
I’obscurité ou 1’éclairage pour examiner I’influence de ces paramétres  sur les

performances de la cellule PV. La figure (111.2) présente cette interface d’AMPS-1D.

ambientDlg E

Temperature 300 K
Light [¥]on FullAM1.5.spe | Load |
QE QE.cfg | Config |

Contacts PHIB(ev) Sn0O(cm/s) SpO(cm/s) RF

Top i 1e7 le7 0.1
Bottom : 1le7 le7 0.8
Bias Voltages  Light0_0.4_1.vol l Load

Figure. 111.2.L interface des conditions environnementale.

111.2.2. 2. Propriétés générales des matériaux

Pour une simulation réussie, il faut fixer les paramétres d’entrée les propriétés
physiques du matériau pour chaque couche de la structure (ZnO/CdS/CZTS), on
mentionne 1’épaisseur du matériau, les propriétés électriques (I’énergie de gap, la mobilité,
I’affinité, dopage ...), les propriétés optiques et les défauts. L’interface des propriétés du
matériau permet de découvrir I’effet de 1’épaisseur et le dopage pour chaque couche sur les
caractéristiques de la cellule pour obtenir un rendement maximale a travers les

modifications dans cette interface.
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Figure. 111.3. L’interface des paramétres électriques d’entré.

111.2.2. 3. Paramétres de modélisation

Les parametres de modélisation sont: le type de mode de fonctionnement,
I’espacement de la grille pour les calculs numériques, la tension de polarisation pour

laquelle la sortie (J-V) et (QE) devraient étre générés [6, 7,8].

111.3. Structure de la cellule étudiée

Pour effectuer une simulation sous 1’environnement AMPS-1D, il est nécessaire de
bien définir la structure a simuler. Une cellule solaire est constituée d'un ensemble de
couches minces semi-conductrices, dans notre étude, nous utilisons une cellule PV avec
une couche absorbante & CZTS de la structure (n-ZnO/n-CdS/p-CZTS). Le schéma

simplifié de la structuré est représenté sur la figure (111.4).
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p-Cu,ZnSnS, +

Contact arriéere
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Figure. 111.4. Schéma simplifié de la cellule en couches minces a base de CZTS.
Dans cette structure a hétérojonction (n-ZnO/n-CdS/p-CZTS) qui nous apercevions
dans la figure(l11.4), constitue des déférents couches minces on mentionne : le substrat, le
contact arriere, la couche absorbante (p-CZTS), la couche tampon (n-CdS), la couche
fenétre (n-ZnO) et le contact avant. Il existe trois couches principales dans cette cellule
étudie par le simulateur d’AMPS-1D.

111.3.1. La couche absorbante

Une couche absorbante est le responsable de convertir les photons en paires
électrons-trous [11]. Cette couche doit étre constituée d'un matériau a grand coefficient
d'absorption notamment dans le visible, il est donc préférable que celui-ci a une bande
interdite directe, dont la valeur soit de l'ordre de 1.4-1.6 eV. Sa conductivité doit étre de
type p, et de l'ordre de 1-10 (Qcm)*[12].

11.3.2. La couche tampon

La couche tampon est une couche située entre la couche absorbante (CZTS) et la

couche fenétre (ZnO). Si un contact entre la couche absorbante et la couche fenétre est

directement réalisé, une jonction photovoltaique peut exister, mais son rendement sera

limité par 1’inadaptation des bandes interdites et les courants de fuite dus a la présence de
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zones désordonnées aux joints de grains. De ce fait, il est préférable d'introduire une fine
couche, dite couche tampon, entre ces deux composés afin d'optimiser les performances de
la cellule. Cette couche doit avoir les propriétés suivantes :

-Une bande interdite intermédiaire entre 2.4 et 3.2 eV permettant une transition souple
entre celle de la couche absorbante et celle de la couche fenétre.

-Une conductivité de type n pour former la jonction avec la couche absorbante qui est,
elle, de type p; de plus, afin d'éviter les effets de fuites de courant, sa conductivité doit étre
plus faible que celle de la couche absorbante, soit de I'ordre de 10 (Qcm)™.
-Morphologiquement elle doit étre trés homogene pour éviter tout effet de court-circuit au
niveau des joints de grains [13].

111.3.4. La couche fenétre

C’est la couche d'oxyde transparent conducteur (TCO), il doit étre simultanément
transparent et conductrice. Dans le domaine du spectre solaire, la transmission des couches
doit étre supérieure a 80% [14]. La conductivité de ces couches doit étre supérieure
a 10° (Q cm)™. De telles propriétés sont obtenues en utilisant des couches minces de SnOy,
In,O3, de leur alliage ITO (I’oxyde d’Indium dopé a 1’étain) et de ZnO (I’oxyde de Zinc)
[14]. Leur transparence est liée a la valeur de leur bande interdite, tandis que leurs
propriétés électriques dépendent de la composition des couches et d'un éventuel dopage.
On dépose généralement une premiére couche non dopée de ZnO, puis une couche de ZnO
dopé a I’aluminium (ZnO:Al) ou d'ITO. En effet, la couche de ZnO intrinséque, donc non-
conductrice, évite toute fuite de courant entre la couche absorbante et le contact avant. Il a
été montré que cette couche pouvait étre évitée si I'on déposait une couche tampon (CdS

par exemple) plus épaisse [14].
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I11.4. Parameétres physiques utilisés dans la simulation

» Proprietés des différentes couches :

Résultats de la simulation et discussions

Tableau. I11.1.Les paramétres physiques d’entrée pour les matériaux des couches
Zn0O, CdS, CZTS et CZTSe [4,15, 16,17].

Permittivité 9 10 10 13 .6
diélectrique

Epaisseur (um) 0.2 0.05 2 2
Bande de gap (eV) 3.37 2.4 1.52 1.1
Affinité 4.4 4.2 4.21 4 .36
électronique

(eV)

Densité des états 2.2x10% 2.2x10" 2.2x10" 2.2x10™®
effective dans la BC

(Nc (cm™))

Densité des états 1.8x10"° 1.8x10"° 1.8x10"° 1.8x10"
effective dans la BV

(Nv (cm™®))

Mobilité d’électron 100 100 100 100
un (cm?/V.s)

Mobilité du trou 25 25 20 25
up (cm?/V.s)

Densité du donneur 1x10™ 1.1 x 10% 0 0
Ng (cm™)

Densité de 0 0 2x10%° 5x10%
I’accepteur

Na (cm™)
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I11.5. Résultats et discussion
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Figure. 111.5.Les performances électriques de la caracteristique J-V sous I'éclairement

avant I’optimisation des parametres.

111.5.1. Influence de I’épaisseur sur les caractéristiques électriques de la cellule a base
de CZTS
Nous avons optimisée les variations des valeurs de 1’épaisseur dans chaque couche

de la cellule de base étudiée.

111.5.1.1. Optimisation de I’épaisseur de la couche ZnO

Le premier contact entre les photons et la cellule solaire, est la couche fenétre ZnO.
Cette couche est caractérisée par un gap optique éléve presque de 3.37 eV. Les parameétres
de la structure, pour différentes épaisseurs de couche ZnO, tirés des différentes
caractéristiques électriques, sont résumeés dans le tableau (111.2) tandis que les épaisseurs

des couches en CdS eten CZTS sont fixées (0.05 um, 2 um respectivement).
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Tableau. I11.2.Effet de variations de 1’épaisseur de la couche ZnO sur les caractéristiques
électriques de la cellule PV a base de CZTS.

L’épaisseur Vco (V) Jsc (mA/cm2) | FF (%) n (%)

de la couche

ZnO (nm)
0.5 0.96 27 86.0 22.0
0.4 0.96 27 86.0 22.78
0.3 0.96 27 86.0 22.83
0.2 0.96 27 86.0 22.90
0.1 0.96 27 86.0 22.98
0.08 0.96 27 86.0 22.99
0.05 0.96 27 86.0 23
0.03 0.96 27 86.0 23
0.02 0.96 27 86.0 23
0.01 0.96 27 86.0 23

Les figures (111 .6) et (111.7) montrent les courbes des caractéristiques électriques en

fonction de I’épaisseur de la couche ZnO.
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Figure. I11.6.Variation de la tension de circuit ouvert (V) et la densité de courant de

court circuit (Jsc) avec 1’épaisseur de couche en ZnO.
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Figure. 111.7.Variation du facteur de forme (FF) et du rendement de conversion

photovoltaique (n) avec 1’épaisseur de couche en ZnO.

A partir des résultats par la simulation que nous représentons dans le tableau (111.2)
et dans les figures (III .5) et (I11.6), nous remarquons que I’influence du 1’épaisseur sur les
performances de la cellule solaire est tres faible, ils sont presque constant. Pour les petites
épaisseurs le phénomeéne de générations de pairs électrons-trous se passe pres des
interfaces ce qui réduit le nombre de pairs électrons-trous. En d’autres termes la couche de
I’émetteur doit étre la plus mince possible pour qu’elle puisse faire passer toute I’intensité
de la lumiere [18]. Donc on peut choisir 1’épaisseur la plus petite de la couche en
ZnO pour avoir des résultats acceptables du rendement 1, du facteur de forme FF, de la

densité de courant de court-circuit Jsc et la tension de circuit ouvert VVco. 1l est clair que la

valeur optimale de 0.01pm donne le rendement avec 23% de ce film.

I11.5.1.2. Optimisation de I’épaisseur de la couche CdS

L'épaisseur de la couche CdS est variée de 0.01um a 0.12 pm tandis que 1’épaisseur
de la couche en CZTS est fixe (2 um). Les variations de ce parametre de la couche CdS,

tirés des différentes performances électriques, sont vu dans le tableau (111. 3).
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Tableau. I11. 3. Effet de 1’épaisseur de la couche CdS sur les caractéristiques électriques
de la cellule solaire a base de CZTS.

L’épaisseur Vco (V) Jsc (mA/cm2) | FF (%) (%)
de la couche
CdS (um)
0.12 0.96 25.65 85.85 21.25
0.09 0.96 26.36 85.93 21.87
0.08 0.96 26.64 85.96 22.11
0.07 0.96 26.94 85.99 22.39
0.06 0.96 27.28 86.03 22.68
0.05 0.96 27.64 86.07 23.00
0.04 0.96 28.05 86.10 23.36
0.03 0.96 28.48 86.14 23.74
0.02 0.96 28.99 86.18 24.18
0.01 0.96 30.05 86.21 25.11
2,0 cds 30 .\ Cds
1,54 29 \
= Eg 28 .\l
g 1.0 55— —8— 8§ 8§88 ] é) \.
8 £ .
> g, N,
0,5 \l\
26 - \
0,0 -
T T T T T T 25 T T T T T T
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,12 0,00 0,02 004 0,06 008 0,10 012

Epaisseur (um) Epaisseur (um)

Figure. 111.8.Variation de la tension de circuit ouvert (V) et la densité de courant de

court circuit(Jsc) avec 1’épaisseur de couche CdS.
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Figure. 111.9.Variation du Facteur de forme (FF) et du rendement (1) avec 1’épaisseur de
la couche CdS.

Nous remarquons que la caractéristique 1-V s’améliorées pour les petites épaisseurs
de CdS. La variation du rendement avec ce paramétre de la couche CdS montre qu’il y a
une diminution du 1, FF et Jsc avec 1’augmentation de 1’épaisseur de la couche
CdS, neanmoins, la tension de circuit ouvert reste constante. Nous obtenons un
rendement de 25.11% avec une  épaisseur optimale de 0.0lum. Ces résultats
raisonnables parce que 1’énergie du gap de CdS est plus importante que 1’énergie de gap
de CZTS, alors plus I’épaisseur de CdS augmente plus des photons seront absorbé dans
cette couche qui contient une densité élevée de défauts [19].

111.5.1. 3.0ptimisation de I’épaisseur de la couche CZTS

On a choisi quelques valeurs de I'épaisseur de la couche CZTS pour simuler la
variation des parameétres photovoltaiques de la cellule solaire. Les résultats de simulation
sont résumés dans le tableau (I11.4).
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Tableau. 111.4. Effet de 1’épaisseur de la couche CZTS sur les caractéristiques
électriques de la cellule solaire.

L’épaisseur de | VVco (volt) Jsc (mA/cm2) | FF (%) n (%)
la couche
CZTS (pm)
15 0.9610 29.92 85.37 24.55
2 0.9690 30.05 86.21 25.11
2.5 0.9767 30.14 86.53 25.47
3 0.9820 30.19 86.69 25.70
35 0.9855 30.23 86.97 25.91
4 0.9889 30.26 87.22 26.10
4.5 0.9922 30.27 87.34 26.24
5 0.9954 30.29 87.38 26.35
55 0.9985 30.30 87.37 26.43
6 0.0000 30.31 1.#INFOO 26.51
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Figure. 111.10.Variation du la tension de circuit ouvert (V) et la densité de courant de

court circuit(Jsc) avec 1I’épaisseur de couche CZTS.
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Figure. 111.11. Variation du la Facteur de forme(FF) et du rendement de conversion

photovoltaique (n) avec 1’épaisseur de la couche CZTS.

D’apres les résultats obtenus (voir le tableau 111.4) et les figures (111.10, 111.11),
nous remarquons que, plus on augmente dans 1’épaisseur de la couche CZTS au-dela de
2um, les différents caractéristiques électriques s’améliorent. Dans la figure (111.10), On
observe que la tension en circuit ouvert V., et la densité de courant de court-circuit Js
croissent de facon substantielle par des valeurs 0.99V et 30.30mA/cm? respectivement

avec I’augmentation de 1’épaisseur de la couche absorbante qui dépasse 5um.
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La figure(l11.11) montre qu’il y a une élévation remarquable de facteur de forme
FF de 87.37% et du rendement n maximal de 26.43% avec 1’augmentation de 1’épaisseur
de la couche CZTS. Le changement de la valeur du rendement quand 1’épaisseur varie de
1.5 et 5.5um permet d’obtenir une valeur optimale de 1’épaisseur, on va choisir 5.5 pm.
Ceci pourrait €tre di au fait que plus de photons avec de grandes longueurs d’onde sont
absorbés par 1’absorbeur lorsque celui-ci est plus large et de ce fait un nombre accru de
paires électron-trou est observé. Ceci produira donc des améliorations dans les valeurs de
Jser veo, FF et donc du rendement [15].Les résultats de simulation sur 1’optimisation de
1’épaisseur de chaque couche étudie sont résumés dans les deux tableaux suivants :

Tableau. I11.5. Les valeurs optimales de I’épaisseur pour chaque couche.

5.5 0.01 0.01

Tableau. 111.6. Les performances de la cellule pour les valeurs optimales de 1’épaisseur
de chaque couche.

0.99 30.30 87.37 26.43

111.5.2.Influence du dopage de chaque couche sur les caractéristiques électriques de la
cellule solaire a base de CZTS

Le matériau est fortement influencé par les impuretés ou les défauts. Ces derniers
sont ajoutés pour augmenter la conductivité électrique ou le contrdle de la durée de vie
[18]. Dans cette partie nous intéressons d’étudier 1’effet de la concentration de dopage
pour les couche ZnO, CdS et CZTS sur les caractéristiques électriques pour cela nous

utilisons les valeurs optimales de 1’épaisseur de ces couches que mentionnes précédent.
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111.5.2.1. Optimisation du dopage de la couche ZnO

Dans cette couche qui est de type donneur nous avons faire la simulation pour les
valeurs de dopage Ny dans la marge de 10" & 10%° cm™ on fixe la concentration de
dopage par défaut : le donneur Ng de la couche de CdS de 1.1x10'® cm™ et I’accepteur Na
de la couche de CZTS de 2x10™ cm™. Les résultats sont résumés dans le tableau (111.7).

Tableau. I11.7. L’influence du dopage de la couche ZnO sur les performances de la

cellule photovoltaique.

Dopage de Vceo (V) Jsc (mA/cm?) FF (%) n (%)
la Couche ZnO
Ng (cm™®)
10%° 0.998665 30.293 87.27 26.403
10%° 0.998581 30.296 87.33 26.422
10"’ 0.998548 30.300 87.36 26.432
108 0.998532 30.304 87.37 26.439
10" 0.998522 30.313 87.38 26.450
10%° 0.998524 30.327 87.39 26.465
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Figure. 111.12.Influence du dopage de la couche de ZnO sur t le Facteur de forme (FF).
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Figure. 111.13.Influence du dopage de la couche de ZnO sur le rendement ().

La lecture des résultats obtenus permet de déduire 1’effet du dopage de la couche
ZnO sur les performances photovoltaiques, nous remarquons I’augmentation des
caractéristiques électriques qui sont la densité de courant de court-circuit Jsc, le facteur de
forme FF et le rendement 1 et la tension de circuit ouvert VVco (ce derniére augmente mais
par des valeurs non considérable) avec I’augmentation du dopage de la couche ZnO.
Lorsque le dopage de la couche ZnO augmente, la barriere de potentiel dans
I’hétérojonction ZnO/CdS/CZTS diminue, et permet une augmentation de la zone de
charge d’espace, d’ou une amélioration de la collecte des porteurs photo générés et donc
une augmentation du rendement de conversion [18], il devient 26.46% pour la valeur
optimale de 10%cm™,

111.5.2.2. Optimisation du dopage de la couche en CdS

Nous avons varié la concentration du dopage Nq de la couche de CdS dans la marge
de 1.1x10"cm™ & 1.1x10%cm, on prendre la valeur optimale du dopage de la couche ZnO

Ng qui est de 10%cm™.
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Tableau. 111.8. L’influence du dopage de la couche CdS sur les performances de la
cellule photovoltaique.

Dopage de Vco (V) Jsc (mA/cm?) FF (%) n(%)
la Couche CdS
Ng (cm™)
1.1x10" 0.998639 30.3438 87.327 26.4625
1.1x10% 0.998636 30.3435 87.329 26.4626
1.1x10" 0.998613 30.3408 87.342 26.4638
1.1x10'® 0.998524 30.3271 87.394 26.4652
1.1x10%° 0.998502 30.3331 87.411 26.4750
1.1x10%° 0.998500 30.3381 87.415 26.4803
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Figure. 111.14.Influence du dopage de la couche de CdS sur le facteur de forme (FF).
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Figure. 111.15.Influence du dopage de la couche de CdS sur le rendement ().

Les résultats obtenus (figures I11.14 et 111 .15) montrent que 1’augmentation du
dopage de la couche CdS influe positivement sur le rendement () et le facteur de forme
(FF). Alors que, la tension de circuit ouvert (V) presque reste fixe et la densité de
courant de court-circuit Js décroit pour le dopage Ng de 1.1x10*%cm™, aprés cette valeur la
densité augmente mais avec des petits changements. Donc, la valeur optimale de dopage
de couche CdS est de 1.1x10°%m™ pour un rendement optimal de 26.48%.

111.5.2.3. Optimisation du dopage de la couche en CZTS

Les valeurs de densité de 1’accepteur N, de la couche CZTS est plus importantes
pour tout dispositif a jonction p-n car elle gouverne les spécifications du dispositif et il est
préférable si on veut obtenir des résultats pertinents de simulation [15]. Pour cela, nous
avons varié la concentration de dopage N, de la couche absorbante pour étudier leur
effet sur les performances électriques de la cellule étudie dans la gamme entre 1x10™%a
10" cm™. Les dopages Ny des couches CdS et ZnO sont respectivement 1.1x10%%t 10%

cm’,
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Tableau. 111.9.L’influence du dopage de la couche CZTS sur les performances de la

cellule photovoltaique.

Dopage de Vco (V) Jsc (mA/cm?) FF (%) n (%)
la Couche
CZTS Na
(cm™)
1x10% 0.84 30.39 81.29 20.86
1x10% 0.90 30.42 85.74 23.73
1x10" 0.97 30.38 87.25 25.97
2x10% 0.99 30.33 87.41 26.48
3x10%° 0.00 30.298412 1.#INFOO 26.75
1x10%® 0.00 30.13 1.#INF00 27.50
10’ 0.00 29.75 1.#INF00 28.96
10" 0.00 29.50 1.#INF00 29.36
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Figure. 111.16.Influence du dopage de la couche de CZTS sur le facteur de forme (FF).
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Figure. 111.17.Influence du dopage de la couche CZTS sur le rendement ().

Afin d’obtenir les effets de dopage Na a partir des résultats qui nous constatons,
on peut dire, que les caractéristiques électriques possédent un seuil de dopage pour la
couche CZTS. La tension Vco, le Facteur de forme FF et le rendement  augmentent
avec la densité des porteurs (Na), alors que le courant Jsc décroit avec celle-ci jusqu’a
2x10%°cm™, mais aprés cette valeur de dopage les valeurs des performances sont
négligeables car nous remarquons que la courbe J-V ni est pas fonctionnée. Ceci peut donc
réduire la possibilité de collection des électrons libres générés par le rayonnement incident
au contact avant et donc contribuer a abaisser la valeur de Jsc. Lorsque la concentration des
porteurs augmente dans la couche absorbante, le semi-conducteur devient dégénéré et
ceci est une raison valable pour limiter les grandes valeurs de Na .Puisque la cellule solaire
est confrontée a différentes conditions climatiques, il est important et méme nécessaire
d’étudier la stabilité de la cellule a différentes température de fonctionnement [15].

Tableau. 111.10. Les valeurs des dopages optimales pour chaque couche.

Na (CZTS) Nd (CdS) Nd (ZnO)
(cm™®) (cm™®) (cm™®)
2x10% 1.1x10%° 1x10%°
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Tableau. I11.11. Les paramétres obtenus pour des valeurs optimales du dopage.

Résultats de la simulation et discussions

Vco (V)

Jsc (mA/cm?)

FF (%)

n (%)

0.99

30.33

87.41

26.48

111.5.3.Influence de la température sur les caractéristiques électriques de la cellule

solaire

La température est un parametre important dans le comportement des cellules
puisqu’elles sont exposées au rayonnement solaire .L’influence de la température sur les
parametres de performance de la cellule a été étudiée pour des températures allant de 290 a

390 °K avec un pas de 10 °K, on peut obtenir les résultats dans le tableau (111.12) et les

figures (111.16 et 111. 17).

Tableau. 111.12. Les variations des performances de la cellule solaire pour des différentes

valeurs de la température.

La température Veo (V) Jsc (mA/cm?) FF (%) 1 (%)
en (°K)
290 0.00 30.33 1.#INF00 27.10
300 0.99 30.33 87.41 26.48
310 0.98 30.33 86.93 25.86
320 0.96 30.33 86.51 25.24
330 0.94 30.33 86.06 24.62
340 0.92 30.33 85.59 24.00
350 0.90 30.33 85.10 23.38
360 0.88 30.33 84.58 22.77
370 0.86 30.33 84.05 22.16
380 0.85 30.32 83.49 21.54
390 0.83 30.32 82.90 20.93
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Figure. 111.18. Variation du facteur de forme en fonction de la température.
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Figure. 111.19. Variation du rendement en fonction de la température.

Comme on peut le voir au tableau et les figure (111.18 et 111.19), les valeurs de Vco,
FF et le rendement décroissent fortement avec I’augmentation de la température alors que
Jsc reste fixe jusqu'a 380 °K puis il décroit lentement avec celle-ci. Lorsque la température
augmente, la bande de gap devient plus étroite et ceci accélére le phénomene de
recombinaison des pairs électrons-trous entre la bande de conduction (BC) et la bande de
valence (BV)[18].Les électrons dans la cellule gagnent plus d’énergie et deviennent par-la
plus instables et plus susceptibles a se recombiner avec les trous avant d’atteindre la zone
de charge et d’espace et étre collectés. Ceci contribue a décroitre les valeurs de tension et,
de facteur de forme et de rendement de conversion [15]. C’est pour ¢a, on peut dire que le

rendement optimal est de 26.48% pour 300°K.
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Tableau. 111.13. Comparaison avec des autres résultats de simulation.

Structure de Vco (V) Jsc FF (%) 1N (%) Reéf
cellule (mA/cm?)
CZTSICdS/i-ZnO 0.99 30.33 87.41 26.48 Notre travail
CZTSICdS/i-ZnO | 0.780 51.925 55.83 22.63 [20]
CZTSI/CdS/i-ZnO | 0.993 29.823 86.30 25.58 [19]
CZTS/CdS/i-ZnO | 1.008 35.594 83.7 30.036 [4]

I11.5.4.Les résultats de la simulation aprés I’optimisation des couches
111.5.4.1. Les résultats de la simulation de la cellule a base de CZTS

D’apres, la simulation par I’environnement AMPS-1D et I’optimisation des
parametres de chaque couche. On trouve que, I’épaisseur optimale de CZTS est 5.5um a
dopage Na de 2x10" cm®, I’épaisseur de CdS est 0.01pum avec un dopage Nd de 1.1x10%°
cmet I’épaisseur de ZnO est 0.01 um et un dopage Nd de 10?° cm™.0On obtenu les
résultats indiqué dans la figure (111.20), qui présente la caractéristique courant-tension

(J-V) de la cellule solaire hétérojonction (n-ZnO/n-CdS/n-CZTS).

10 -1,#10 mAfem2 Voc:0.9985V \—‘ 35
A:-1#10 Jsc:30.3381 mijm2
Reh: 1.214e+004 Ohm,cm2 FFI87.4153 %
Rs ; 335.4 0hm.am2 Effi:26,4304 % 30F
30.00 I
CopyFig | |CopyData E\g 25 B
o] () | 2 € 0l 330338 mAlcm’
e laren 20.00 8 | VC 0: 0.998 v
< 50 1= 26.48 %
Voltage: 000 é | FF=87.41%
U & 10}
10.00 -
Reh { I
5k
0.01 100 L
o 0 1 1 1 1
R ’j 0.00 0.20 0.40 0.60 0.80 O 0 O 2 0 4 O 6 O 8
V() ! !
ok W Veo(v)

Figure. 111.20.L’interface des résultats et leur caractéristique J-V de cellule & base de
CZTS sous I'éclairement AM1.5.
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Figure. 111.21. La caractéristique J-V a obscurite et sous I'éclairement AML1.5.

111.5.4.2. Les résultats de la simulation de la cellule a base de CZTSe

Nous utilisons les propriétés électriques de la couche CZTSe dans logiciel AMPS-1D on

remplacant la couche de CZTS. Les résultats de simulation sont résumés dans la figure

Energy Band J0 & -1.#I0 mAfocm2 Voo :0.8682 VW
A -1.#FIO Jd=c :29.4290 mAfcm2
Rsh: 1.424e +005 Ohm.cm2 FF :86.7528 %
Rs : 324.5 Ohm.cm2 Effi:22.1651 %
DOl e T e s e e e e e e e e e e e
o
= -1000.00
z
-2000.00
Voltage: 0.00
-3000.00
Rsh U
0.01 x 100 x 4000007
Rs U 0.00 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00
V()
0.1 x 10 o

Figure. 111.22. L’interface des résultats pour la caractéristique J-Vde cellule a base de
CZTSe sous I'éclairement AM1.5.
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D’apres la figure (111.21), on remarque que les valeurs des performances
électriques de la cellule solaire a base de CZTSe sont moins encourageantes que les autres
valeurs des caractéristiques électriques de la cellule qui nous étudie a base de CZTS. Le
changement du gap c’est peut-étre le raison radicale de ces résultats, c’est la réduction de

la valeur gap qui identique de 1.11 eV. Le rendement optimal de CZTSe est de 22.16%.

IVV. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons étudié les trois couches, CZTS, CdS et ZnO par la
simulation de I’enivrement I’AMPS-1D .A pour but de concevoir une structure optimale a
ZnO/CdS/CZTS qui donne le meilleur rendement électrique. A cet effet, nous avons
optimisé les différents paramétres qui sont 1’épaisseur et le dopage de chaque couche en
essayant de trouver les valeurs optimaux, qui donnent les meilleures caractéristiques
électriques car les deux paramétres, ont un effet trés significatif sur 1’amélioration du
rendement de conversion électrique. Puis, on a simulé et étudié I’effet de la température sur
cette performance électrique de la cellule étudie. Ensuite, aprés I’optimisation des
paramétres d’entrée d’AMPS-1D, on a comparé les performances électriques de sortie
(J-V) de CZTS et les autres de chalcogénures de CZTSe. D’apres la caractéristique J-V
de la cellule a base de CZTS, on peut dire que cette couche absorbante c¢’est un bonne

choix pour les cellules photovoltaique en couche minces.
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Conclusion générale
Dans le cadre de ce mémoire, nous avons fait une étude par la simulation sur une
cellule photovoltaique en couche mince a base du quaternaire Cu,ZnSnS, (CZTS). Notre
travail a été réalisé par la simulation numérique, il effectue a I’aide du I’AMPS-1D. Dans
un premier lieu, nous avons présenté d’une manicre générale le matériau de CZTS a base
des éléments chalcogénes qui sont le soufre(S) et le sélénium(Se), en présentant ses
différentes propriétés (structurales, électroniques, optiques et électriques), par la suite on a
mentionné les différentes techniques d’élaboration des couches minces a base de CZTS.
Ensuite, nous donnons des définitions détaillées sur les cellules photovoltaiques, les
différentes technologies photovoltaiques et notamment la technologie PV en couche
minces.
Apres, pour une étudier bienveillante des performances des cellules photovoltaiques, nous
avons réalisé la simulation numérique. On optimise les paramétres physiques et €lectriques
tel que les épaisseurs et les dopages pour chaque couche de la cellule afin de voir leurs
influences sur la caractéristique électrique de la structure a hétérojonction n-ZnO/n-CdS/p-
CZTS. Puis on va détermine les valeurs optimales des épaisseurs et des dopages pour
chaque couche, qui donnent les meilleurs performances pour améliorer I'efficacité de la
cellule solaire. Les résultats qui nous extrairons de cette étude par simulation a sous
éclairement ont données :
o L’augmentation de 1’épaisseur de la couche ZnO de facon général possede une
influence tres faible sur les performances de la cellule.
o La plus faible épaisseur possible de la couche CdS permet de 1’augmentation des
performances électriques mais le contraire pour les grandes épaisseurs.
o L’augmentation de 1’épaisseur de la couche absorbant CZTS augmente les
performances électriques surtout le rendement de conversion 1, le facteur de forme
FF et la tension de circuit ouvert \VVco.
o L’accroissement du dopage Ny de la couche ZnO tire de 1’augmentation du
rendement et le facteur de forme FF de la cellule solaire.
o L’augmentation du rendement et le facteur de forme FF pour une grande valeur de
dopage Ng de la couche CdS de 10% cm™,
o les caractéristiques électriques en s’améliorant avec I’augmentation de la

concentration de dopage de la couche absorbante CZTS.

72



Conclusion général

Ensuite, nous avons étudié de la température sur les caractéristiques de sortie de la cellule.
L’augmentation de la température entraine a la diminution du facteur de forme FF et le
rendement de conversion m, tel que la valeur optimale de n est correspondant la
température ambiante en kelvin (300°K). Dans notre gamme de température, la diminution
de FF et le rendement 1) est presque linéaire avec la température. Enfin, on a comparé les
performances des deux absorbeurs (CZTS et CZTSe), le résultat de simulation montre que

le CupZnSnS, est possede meilleur rendement électrique que le Cu,ZnSnSe,.
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Résumé

Parmi les semi-conducteurs quaternaires les plus prometteurs pour améliorer les
performances des cellules photovoltaiques en couches minces on trouve le Kkestérite
CupZnSnS, (CZTS) compose avec des éléments abondants et non toxiques. En plus d’un
gap direct, le CZTS et ces atouts, représente un excellent candidat pour alterner les autres
matériaux des éléments chalcogénes comme le CIGS et CdTe utilisés dans les photopiles
en couches minces. Ce travail a pour but, d’étudier les comportements des caractéristiques
électriques des cellules photovoltaiques & base de CZTS passant par 1’optimisation des
paramétres primordiales tels que 1’épaisseur et le dopage des couches de structure typique
de ZnO/CdS/CZTS, on évalue encore I’influence de la température sur les performances de
la cellule solaire, cette étude est effectué par le simulateur AMPS-1D.

Mots-clés : CZTS, Cellules photovoltaiques, Couches minces, AMPS-1D.

Abstract

Among the most promising quaternary semiconductors which belong in a third
generation photovoltaic to improve the performances of thin film solar cells is the absorber
CuyZnSnS, (CZTS) material composes of material made from abundant and nontoxic
elements. These advantages in addition to a direct band gap make it an excellent candidate
to alternate the other materials which are based on chalcogénes elements as CIGS and
CdTe used in thin film solar cells. The aim behind this work is to study the behaviors of
the electric characteristic of photovoltaic cells based on thin CZTS film by the improvement of
primordial parameters such as thickness and doping of films forming the typical structure
ZnO/CdS/CZTS. Furthermore, we evaluate the temperature influence on solar cell

performances. This study is realized by simulation, with AMPS-1D simulator.

Keywords: CZTS, photovoltaic cells, thin film, AMPS-1D.
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