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Introduction Générale

Durant la premiére moitié du 20°™ ciécle, on distingue l'apparition de plusieurs types
de sources d’énergie renouvelables, dont: ’hydroélectrique, la géothermique, 1’éolienne, la
biomasse et enfin 1’énergie photovoltaique. Toutes ses ressources proviennent presque
directement ou indirectement du soleil. Elles sont donc disponibles indéfiniment tant que
celui-ci brillera. La technique la plus connue permettant la conversion directe de la lumiére
en énergie et plus particulierement en électricité est certainement la technique de la
conversion photovoltaique qui consiste & transformer directement la lumiére en électricité.
Cette conversion d’énergie s’effectue par le biais d’une cellule dite photovoltaique basée
sur un phénomene physique appelé effet photovoltaique qui siecle le photovoltaique a fait
tres peu de progres. Le phénomene a été démontré dans d’autres systemes que le sélénium,
mais sans augmenter le rendement de conversion, et ce jusqu’en 1954. Dans cette année,
qui marque un grand tournant, Carl Fuller, au sein des laboratoires de la société Bell,
cherchait a améliorer les diodes au silicium en y introduisant certains dopants. Son
collegue Gerald Pearson a eu I’idée de mesurer le courant produit sous illumination par les
diodes de Fuller. A la surprise générale, un courant important fut observé. Ce fut le début
d’un véritable projet de cellules solaires au sein de la société Bell ou un rendement de 6%
fut rapidement démontre. I'année 1954 est aussi le début des cellules en couches minces
basées sur des diodes Schottky avec le CdS. A cause de leur prix élevé, la seule véritable,
mais trés importante, application pour les premiéres cellules solaires a été dans le domaine
spatial qui fut le terrain de développement du photovoltaique jusqu’au début des années
1970. L'année 1958 voit le lancement de plusieurs satellites équipés de systémes

photovoltaiques [1].

Depuis le début du 21°™ siécle, les problémes énergétiques et environnementaux a
I'échelle mondiale sont devenus de plus en plus importants. L'énergie solaire a les
avantages d'une énergie inépuisable et propre, c'est donc une solution efficace aux pénuries
dénergie, a la pollution de I'environnement et a l'effet de serre. Les dispositifs
photovoltaiques démontrent qu'ils sont prometteurs pour le marché commercial en tant que
technologie de conversion d'énergie renouvelable portable, qui consiste a convertir

directement la lumiere du soleil en électricité sans qu'aucun moteur thermique n'interfére.

Aujourd'hui, le marché photovoltaique est dominé par les cellules solaires en silicium
cristallin (c-Si) sous ses formes multicristallines et monocristallines. Jusqu'a présent, les
cellules solaires en silicium cristallin ont atteint une efficacité supérieure a 25%. Les

cellules & base de Cu(In,Ga)(S,Se). (CIGSSe), l'une des cellules solaires en couches
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minces les plus compétitives, a atteint un rendement de conversion allant jusqu'a 23.35%.
De plus, les cellules solaires & base de pérovskite (PVK) ont récemment émergé, montrant
un développement rapide et ouvrant de nouvelles directions dans le domaine

photovoltaique. L'efficacité record des appareils PVK dépasse désormais 22%.

Le matériau CIGS et le Pérovskite sont des semi-conducteurs ayant un gap d’énergie
approprié et un coefficient d’absorption optique élevé dans le domaine visible du spectre
solaire. Le coefficient d'absorption de films en CIGS et Pérovskite est 100 fois plus grand
que celui du Si dans le domaine de visible du spectre solaire.

L’amélioration du rendement de 1a cellule solaire est aussi venue par 1’utilisation des
cellules solaires double-jonctions (Tandem), Triple ou Multi-jonctions qui sont composées
par plusieurs absorbeurs ayant des énergies du gap différentes afin d'exploiter les

différentes régions des énergies du spectre solaire.

L'étude par simulation numérique des cellules solaires en couches minces reste la
moyenne la plus performante pour estimer les performances des cellules. Par ces outils de
simulation beaucoup de paramétres peuvent étre varies pour modéliser les phénomenes

expérimentalement observés.

L’objectif principal de ce mémoire est d’étudier I'influence de quelques propriétés
physiques, tels que: I’épaisseur de I'absorbeur et la concentration des accepteurs Na, sur le
performances photovoltaiques des cellules solaires substrate a base de composés CIGS et
de Pérovskite puis la cellule tandem CIGS/Pérovskite, utilisant un outil de simulation tres

puissant et trés adaptés a ce genre des structures, s’appel: wxAMPS.
Ce mémoire est structuré de la fagon suivante:

Aprés une introduction générale, le premier chapitre présente des généralités sur la
conversion photovoltaique, le principe de fonctionnement et leur types, ainsi que les

avantages et les inconvénients des cellules solaires.

Dans le deuxiéme chapitre, nous présenterons les propriétés fondamentales du
composé CIGS et Péerovskite. Nous décrirons les propriétés optiques et électriques de ces

composeées.

Dans le troisieme chapitre, nous présenterons le logiciel wxAMPS utilisé dans notre

étude de simulation.



Introduction Générale

Dans le quatrieme chapitre, des discussions et des interprétations des résultats obtenus

par la simulation de notre cellule solaire Tandem a base de CIGS/Pérovskite.

Nous cléturerons le travail par une conclusion générale ainsi que des perspectives de

ce travail.
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|.1 Introduction

La consommation mondiale d’¢lectricité observée durant ces derniéres décennies est
fortement liée au développement de I’industrie, du transport et des moyens de
communications. De nos jours, une grande partie de la production électrique est produite a
partir de ressources non renouvelables comme le charbon, le gaz naturel, le pétrole et
I’uranium. Leur vitesse de régénération est extrémement lente a 1’échelle humaine. Ce qui
entrainera a plus ou moins courte échéance un risque non nul d’épuisement de ces
ressources. D’autant plus que la demande ne cesse de croitre et tant des a présent a étre

supérieure a I’offre, se traduisant par exemple par une forte fluctuation du prix mondial du

pétrole.

L'épuisement attendu des énergies fossiles nous force a rechercher des sources
d'énergie renouvelables. Certaines de ces énergies, comme I'énergie solaire et éolienne,
sont intermittentes car dépendantes de I'ensoleillement pour la premiére ou du vent pour la
seconde. Notre développement ne peut donc étre basé sur une seule source d'énergie,
comme il a été question durant le XX eme En 1839, Antoine-César Becquerel constate les
effets electriqgues que produisent les rayons solaires dans une pile. En 1905, Einstein
découvrit que 1’énergie de ces quanta de lumicre est proportionnelle a la fréquence de
I'onde électromagnétique. siécle et jusqu'a maintenant avec les hydrocarbures. La notion
de mixte énergétique fait son apparition. L'équation énergétique des prochaines années se
décline en contributions diverses, de la biomasse, de I'éolien, du photovoltaique, de la
géothermie, de I'hydroélectricité... etc. La production d’électricité d’origine photovoltaique
s’est méme accrue de manicre exponentielle depuis 2001 et les projections sont assez
optimistes pour les années a venir, comme le montre la figure 1.

Dans ce chapitre nous allons donner quelques notions fondamentales du rayonnement
solaire, nous verrons les phénomeénes qui interviennent entre la lumiere incidente du soleil
et le semi-conducteur (absorption d’une lumiére et génération d’une paire électron-trous),
nous verrons aussi le principe de fonctionnement de la cellule, Ainsi les différents
paramétres électriques d’une cellule photovoltaique afin de déterminer les différentes types

de la cellule photovoltaique.
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Figure 1.1 : Croissance de la filiere photovoltaique mondiale de 2008 a 2018[2].

1.2 Historigue

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 éteé
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 tres faible, empécha a I'époque son utilisation. Seulement, le phénoméne
est encore considéré comme anecdotique jusqu'a la Seconde Guerre Mondiale. Les
premiéres vraies cellules sont apparues en 1930 avec les cellules a oxyde cuivreux puis au
sélénium.

Les recherches aprées 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.
Au méme moment, l'industrie spatiale naissante, cherche de nouvelles solutions (autre que

le procédé nucléaire) pour alimenter ses satellites.
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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 colts de sorte
que I'énergie photovoltaique soit également utilisable pour des applications terrestres. Et en
1973, la premiére maison alimentée par des cellules photovoltaiques est construire a
I'Université de Delaware.

Figure 1.2: premiers satellites avec panneaux solaires [2]

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 premiere 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 généralisent depuis 2001. Bien que le prix se soit peu
stabilisé, la quantit¢ de modules photovoltaiques expédiés chaque année ne cesse
d'augmenté [2].
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Figure 1.3 : Les Cellules photovoltaique [3]

1.3 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:

e 9% dans la bande de ultraviolets (< 0.4 cm).
e 47% dans la bande visible (0.4 a 0.8 cm).

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

L’atmosphére terrestre recoit 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’atmosphére 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 font également que I’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 probléme bien particulier. En effet, le
rayonnement solaire n’est pas toujours disponible; on ne peut ni ’emmagasiner ni le
transporter. Le concepteur d’un systéme qui emploie le rayonnement solaire comme source
d’énergie doit donc déterminer la quantité d’énergie solaire disponible a I’endroit visé et au

moment ou cette énergie est disponible [3].

1.3.2 Spectre solaire

Le soleil se comporte comme un corps noir dont la surface est a la température
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d’environ 5800 K. A la traversée de I’atmosphere, la lumicre est absorbée et dispersée en
particulier par les composants atmosphériques importants tels que le CO; 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 :

Y
COS(0)

(1.1)

Ou O est I’angle entre le soleil et le zénith. Le spectre standard pour la latitude
tempérée est AMI1.5 qui correspond a I’angle de 48 du vertical [4]. AM 1.5G donne une

irradiante de 970 w/m?, mais a été arrondi & 1 KW/m?.

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

I, = 1.33 (07M) 0.678 (12)

Avec Ip en kW/m?

Il est clair, d’apres 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 definies 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 repartition de la puissance solaire:
les ensoleillements moyens sur l'année peuvent atteindre 7 kW/m?/jour dans le nord de
I'Australie et au Botswana. En Europe occidental, la puissance se situe autour de
3kW/m?/jour pour les pays comme I'Espagne, & moins de 1 KW/m?/jour pour le sud de la
Suede. La France est soumise a une moyenne annuelle comprise entre 1.5 et

3.1kw/m?/jour selon les régions [4].
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Figure 1.4 : Spectre d’émission solaire [3].

1.4 Cellule photovoltaique

La cellule photovoltaique est dispositif électronique destiné a transformer la lumiére
en électricité, sa structure est une jonction PN c'est-a-dire elle est composee de deux
couches : une couche de type P et une couche de type N,. La cellule solaire est basée d’un
semi-conducteur qui est en silicium, c’est un convertisseur instantané fournissent de
I’énergie ¢lectrique s’il recoit une énergie solaire sous forme de rayonnement. Se comporte

alors comme en génération de courant continue [5] .

1.4.1 Conversion photovoltaigue

La conversion d’une énergie solaire (énergie du photon) en énergie électrique est
appelée L’effet photovoltaique. Ce dernier a été découvert par Antoine Becquerel en 1839
qui mit en évidence I’apparition d’une tension aux bornes de deux électrodes immergées

dans une solution électrolytique, lorsque celle-ci était exposée a la lumiere naturelle [3].

L’énergie photovoltaique a suscité un intérét grandissant et de nombreuses avancées

technologiques ont été réalisées jusqu’a présente travers a plusieurs filiéres technologiques.

La production d’électricit¢é d’origine photovoltaique est accrue de maniére

exponentielle depuis 2001 et les projections sont assez optimistes pour les années a venir.
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La recherche dans le domaine de I’énergie solaire photovoltaique est appelée a
surmonter le défi suivant: améliorer le rendement de conversion des cellules solaires tout
en diminuant le colt de production de 1’énergie propre pour assurer une utilisation trés

large et la rendre accessible a tous [4].

Le développement de 1’énergie photovoltaique passe obligatoirement par une
recherche accentuée pour résoudre cette énigme. trois axes essentiels doivent étre

optimisés séparément par un choix déterminant :

e le matériau;
e latechnique de croissance;

e lastructure.

En considérant le colt de fabrication, la cellule doit étre congue au moyen de couches
minces assurant un gain énorme de matiere, ce qui revient a choisir la filiére des matériaux

photovoltaiques a grand pouvoir d’absorption [5].

1.4.2 Principe de fonctionnement

L’effet photovoltaique utilis¢ dans les cellules solaires permet de convertir directement
I’énergie lumineuse des rayons solaires en électricité par le biais de la production et du
transport dans un matériau semi-conducteur de charges électriques positives et negatives
sous I’effet de la lumiére [6]. Ce matériau comporte deux parties, I'une présentant un exces
d’¢lectrons et ’autre un déficit en électrons, dites respectivement dopée de type n et dopée
de type p. Lorsque la premiere est mise en contact avec la seconde, les électrons en exces
dans le matériau n diffusent dans le matériau p. La zone initialement dopée n devient
chargée positivement, et la zone initialement dopée p chargée négativement. Il se crée donc
entre elles un champ électrique qui tend a repousser les électrons dans la zone n et les trous
vers la zone p. Une jonction (dite p-n) a été formée. En ajoutant des contacts métalliques
sur les zones n et p, une diode est obtenue. Lorsque la jonction est éclairée, les photons
d’énergie égale ou supérieure a la largeur de la bande interdite communiquent leur énergie
aux atomes, chacun fait passer un électron de la bande de valence dans la bande de
conduction et laisse aussi un trou capable de se mouvoir, engendrant ainsi une paire
électron-trou. Si une charge est placée aux bornes de la cellule, les électrons de la zone n
rejoignent les trous de la zone p via la connexion extérieure, donnant naissance a une

différence de potentiel : le courant électrique circule (figure 1-4).

10



Chapitre | Notions générales sur les cellules solaires

>
/ conduction band
g (empty)
ﬂega!]n.-e charge
Sunligh' _juacyon
2 forbidden =
), Y energy band =
3 , ' (gap) P
Y= » ]
xS —// e
Se =
gj,g_, o = o a — -
| SE g O -0 7
Flow Photons | = Fermi positive ‘-',3
/ g energy | charge z
VY ~7 7 . {hole)
) 2 - ] \ /
N0 5,00 By ntype | ptyp ( valence band
P " { silicon sllico i {full)
b Junctlion S :
“Hole™ E

olar Panel
Flow Sol - metal n-doped | p-doped metal
Diagram contact lsemicond semicond. contact

Figure 1.5 : Principe de fonctionnement d’une cellule photovoltaique [6].

Il convient donc de noter que la conversion de I’énergie solaire en électricité est
possible si et seulement si trois phénomenes physiques de base ont lieu quasi

simultanément :

e [’absorption d’'un maximum de photons possible.
e La transformation de 1’énergie ainsi absorbée en charges électriques libres.

e Lacollecte, sans perte, de ces derniers vers un circuit électrique extérieur.

Le premier phénomene est I’absorption optique de photons par un matériau semi-
conducteur approprié dans la partie la plus intense du spectre solaire [7] (Fig. (1.4)). Si I'on
prend un semi-conducteur a grand gap, l'absorption sera limitée aux petites longueurs
d'onde, dans l'ultra-violet, alors que la partie la plus importante du spectre solaire se situe
dans le visible et le proche infra-rouge. Pour absorber un maximum de photons, il faudrait
donc un semi-conducteur possédant un petit gap. Mais alors la tension de sortie est
proportionnelle au gap, donc la puissance de la photopile (P = I V) seraient trop faibles
pour exploiter cette pile. La valeur optimale du gap du matériau utilis¢é comme absorbeur
se situe vers 1.5 eV. Le second concerne la séparation rapide des électrons et des trous
avant leur recombinaison. Le troisiéme porte sur ’entrainement des électrons et des trous

vers les électrodes collectrices (collecte des porteurs).

11
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1.4.3 Absorption optique

L’absorption des photons est la premiére étape nécessaire au processus de conversion
photovoltaique. La plus élémentaire est celle d’un photon d’énergie hv qui excite un
¢lectron d’un niveau de basse énergie vers un niveau de plus haute énergie. Ainsi, 'une
des propriétés d’un matériau photovoltaique est son coefficient d’absorption (o).
L’exploitation du spectre d’absorption permet de calculer toutes les transitions que peut
subir un électron et ainsi accéder a la distribution des niveaux énergétiques dans le semi-
conducteur. Ce coefficient est donc lié a 1’énergie du gap en fonction des énergies des
photons incidents, d’aprés les relations établies par Pankove [8] et qui permettent de

déterminer la nature des transitions existantes entre les bandes d’énergies.

Le spectre solaire s’étend de I'ultra-violet a I’infrarouge lointain en passant par le
domaine de visible. La partie la plus importante du spectre solaire a la surface de la Terre
concerne le domaine du visible (390-780 nm) et du proche infrarouge (Figure (1.4)).
L’ énergie de photon correspondant a une radiation donnée est reliée a sa longueur d’onde

par la relation :

_ . _hc_ 124
E,(eV) = hv = 7= T (1.3)

v . Fréquence de la radiation;

A > Longueur d’onde de la radiation en pm;
c : Vitesse de la lumiére ;

E,: Energie du photon en eV;

h : Constant de Planck.

1.4.4 Schéma électrique équivalent

Le schéma équivalent est représenté par une diode idéale montée en parallele avec une
source de courant (figure 1.6). Les résistances série Rs et shunt Rsh modélisent les pertes

engendrées par la résistivité des couches et la présence de courants de fuite [9].

12
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Figure 1.6: Schéma électrique réel d’une cellule solaire [9].

1.4.5 Parameétres électriques d’une cellule photovoltaique

Les paramétres d’une cellule photovoltaique sont déterminés a partir de la courbe

caractéristique courant-tension (1-V) (Figure (1.7)) qui décrit le fonctionnement de la
cellule.

08

Courant (A)

Puissance (W)

04

0 0.1 0.2 03 0.4 05
Tension (V)

Figure 1.7 : Représentation conventionnelle de la courbe (V) et P(V) [9].
Les grandeurs caracteéristiques principales des cellules solaires sont :

- Vco : Tension de circuit-ouvert, cette valeur représente la tension générée par une cellule
éclairée non raccordeée.

- lcc: Courant de court-circuit, cette valeur représente le courant généré par une cellule
éclairée raccordée a elle-méme.

- MPP : point de la puissance maximale, est obtenu pour une tension et un courant
optimaux :

13
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Vopt, lopt ( appelés aussi Vmpp, Impp) [10] .
- Le Facteur de Forme : FF.
- Le rendement de conversion d’énergie : 1 .

Les parameétres propres a la cellule photovoltaique (Vco , lcc , FF, n ), extraits de la
caractéristique 1-V, permettent de comparer différentes cellules éclairées dans des

conditions identiques.
a- Courant de court-circuit, lcc

I1 s’agit du courant obtenu en court-circuitant les bornes de la cellule (en prenant V=0
dans le schéma équivalent). Il croit linéairement avec I’intensité d’illumination de la
cellule et dépend de la surface éclairée, de la longueur d’onde du rayonnement, de la

mobilité des porteurs et de la température.
b- Tension de circuit-ouvert, Vco

La tension a circuit ouvert est obtenue quand le courant qui traverse la cellule est nul.
Elle dépend de la barriere d’énergie et de la résistance shunt. Elle décroit avec la

température et varie peu avec ’intensité lumineuse.

La tension V est donnée par la relation :

Veo= Lin ( 224 1) (1.7)
q Is

c- La puissance maximale, Pm

Le point de fonctionnement est imposé par la résistance de charge et non par la cellule
elle méme. Un choix judicieux de la résistance de charge permettra donc d’obtenir la

puissance maximale, soit :
Pm=ImxVm (1.8)
Avec :

- Vm: latension correspondante a la puissance maximale fournie;

- Im: le courant correspondant a la puissance maximale fournie.

14
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d- Facteur de forme, FF

La puissance fournie au circuit extérieure par une cellule photovoltaique sous
éclairement dépend de la résistance de charge (résistance externe placée aux bornes de la
cellule). Cette puissance est maximale pour un point de fonctionnement Pm (Im et Vm) de

la courbe courant- tension. Il est défini par la relation suivante :

FF=-m (1.9)

VOC ICC

Dans le cas d’une cellule idéale le facteur de forme FF ne peut pas étre supérieur a

0.89 du fait de la relation Exponentielle liant courant et tension.
e- Le rendement, n

Le rendement n des cellules photovoltaiques désigne le rendement de conversion en
puissance. Il est defini comme étant le rapport entre le rapport maximal délivré par la

cellule et la puissance lumineuse incidente [10] :

_ Pm __ FF Vo lcc
n=s- =5

in Pin

(1.10)

Ce rendement peut étre amélioré en augmentant le facteur de forme, le courant de

court-circuit et la tension a circuit ouvert.

1.5 Types de cellules photovoltaigues

1.5.1 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 polycristallin

Les techniques de production du silicium polycristallin sont beaucoup plus simples
que celles du silicium monocristallin, et donc bien moins chéres a mettre enoeuvre.
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 élevé 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. lls ont pour effet de réduire la durée de vie globale des porteurs.

15
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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 creés par les différents cristaux [12].

r

Exemple de

grain

~
’

Figure 1.8 : Photo d’un substrat de silicium polycristallin (échelle : 10x10 cm?) [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).

Figure 1.9: Cellule photovoltaique a base de silicium monocristallin [7].

1.5.2 Cellules a base de couches minces

a- Cellules en silicium amorphe

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

capter la lumiere (par rapport au silicium cristallin).

Probléme : les charges générées ont plus de difficulté pour se déplacer a cause de la
désorganisation de la matiére, ce qui se traduit par un mauvais coefficient de conversion.
16
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Par conséquent, 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 phénomene, les
couches de silicium sont régulierement passivées avec de 1I’hydrogene (a-Si:H). Des
atomes d’hydrogéne établissent des liaisons avec les électrons restés libres, et réduisent

ainsi le nombre de liaisons pendantes [13].

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 probleme a I'envirenement a cause de la toxicité
de Cd, mais il est le plus utilisé avec des épaisseurs de l'order de 0.04 & 0.07 um. Puisqu'il
y a deux semi-conducteurs différents, les cellules CIGS sont donc a base des
hétérojonctions. Comme son homologue au silicium 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 debut et en fin de journée

(quelques pour cent) [13].

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 codts 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
[13].

1.5.3 Cellules & haut rendement

a- Cellules a jonction

e Cellules tandem

Les cellules tandem sont obtenues a partir de deux cellules simples empilées ['une sur

I’autre, par exemple, une couche mince de silicium amorphe empilée sur une couche
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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 ’empilement de deux cellules 1'une sur 1’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 I’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 melanges 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 premiere des cellules tandem était
par exemple composée d’une couche de petites molécules €vaporées pour la premicre

cellule et d’une couche polymere déposée par voie humide pour la seconde.

Des cellules tandem utilisant différents matériaux ont été testées, qui atteindre des
rendements de l'order de 6.7% gréce a I’utilisation d’une couche de recombinaison en TiOXx

et de deux polymeéres dont les bandes interdites sont différentes [14].

| Elcctrode métallique

/ G
Cellule armiére h

| Couche intermédiaire
/
Cellule d’entrée
/
| Verre / ITO

Lumiere immcidente

Figure 1.10 : Schéma d’une structure tandem [9].

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
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de 30% de la totalité du marché photovoltaique et elle en a débuté également la

commercialisation en 2007 [18].
e 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 composees d'un
grand nombre de semi-conducteurs (GaAs, Ge, GalnP»...) possedant 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 1.10).
Ainsi il est possible d’exploiter le spectre solaire dans sa quasi-totalité avec des

rendements de conversion trés importants [15].

Ean>Esx>E,

Cellule 1 (F
w) Spectre Solmre AM1.5

Iradiance

Cellule 2 (E,,)

Celluale 3 (K

Longueur d onde

Figure 1.11 : Principe de la cellule a hétéro-jonctions [10].

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
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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 a 6 jonctions [15].

Irradiation Solaire
Lentille Fo

=

Cellule Solaire Fc

e

|

VR VN

Dissipation thermique

Figure 1.12 : Schéma de principe d’un concentrateur photovoltaique [10].

1.5.4 Cellules organigue

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 fabrication et de la manipulation, la possibilité de réaliser ces
cellules sur des substrats flexibles, et grace a des codts de fabrication et de matériaux plus
faibles, ces cellules devraient dans I’ensemble revenir beaucoup moins cheéres 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
[16].

1.5.5 Cellules solaires sensibilisées par colorant (CSSC)

Inspiré par la photosynthese, 1’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 cm?, réalisé par la société Sharp [17].
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1.6 Avantages et inconvénients de 1’énergie photovoltaique

1.6.1 Avantages

Cette énergie présente de nombreux avantages, a savoir :

1.6.2

Les installations photovoltaiques sont en général de haute fiabilité, peu sujettes a
I’usure, elles demandent peu d’entretien.

Le montage des installations photovoltaiques est simple et les installations sont
adaptables aux besoins de chaque projet.

Il s’agit d’une source d’énergie €lectrique totalement silencieuse ce qui n’est pas le
cas, par exemple des installations éoliennes.

Il s'agit d'une source d'énergie inépuisable.

L'énergie photovoltaique est une énergie propre et non-polluante qui ne dégage pas
de gaz a effet de serre et ne génére pas de déchets.

Les systéemes photovoltaiques sont fiables: aucune piece employée n'est en
mouvement. Les matériaux utilisés (silicium, verre, aluminium), résistent aux
conditions météorologiques extrémes.

Sur les sites isolés, I'énergie photovoltaique offre une solution pratique pour
obtenir de I'¢lectricité & moindre co(t.

Le contrat d'achat est conclu pour une durée assez longue.

Inconvénients

Un cycle de vie en question : la durée de vie d’une installation photovoltaique n’est
pas éternelle mais de 1’ordre de 20 a 30 ans.

Le rendement des cellules photovoltaiques diminue avec le temps qui passe. On
parle en général pour les panneaux photovoltaiques, d’une perte de rendement de 1
% par an.

De plus, les panneaux solaires contiennent des déchets toxiques: cuivre, chrome,
silicium, cadmium et tellure.

Les rendements des panneaux photovoltaiques sont encore faibles et de I’ordre de
20% (pour les meilleurs). L’énergie photovoltaique convient donc mieux pour des

projets a faible besoins, comme une maison unifamiliale [18].
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1.7 Conclusion

Le monde de la conversion photovoltaique, aussi bien au niveau de la recherche qu’au

niveau industriel, connait depuis quelques années une mutation profonde associé a I’intérét

croissante pour 1’énergie photovoltaique. Ce chapitre nous a permis d’explorer la relation

entre le rayonnement solaire incident et la conversion photovoltaique dans la cellule solaire

éclairée. On a présenté aussi le principe de la conversion photovoltaique ainsi que les

paramétres électriques et les types des cellules photovoltaiques. En fin, nous avons parlé

sur les avantages et inconvénients de 1’énergie photovoltaique.

Dans le chapitre qui suit on va présenter les propriétés fondamentales de notre

matériaux CIGS et de pérovskite qu'ils sont utilisés dans la structure de notre cellule

solaire tandem comme des absorbeurs.
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Chagitre 1 Propriétés des Matériaux CIGS et Pérovskite

11.1 Introduction

De trés nombreux efforts de recherche ont été réalisés sur un grand nombre de
matériaux depuis une quarantaine d’années, afin d’arriver a des cellules photovoltaiques
qui possédent un bon rendement de conversion avec un faible co(t.

Historiquement, deux matériaux ont été particulierement étudiés et ont fait I’objet
d’une industrialisation: le silicium amorphe et le tellure de cadmium (CdTe). Malgré les
efforts entrepris, le rendement maximum de ce type de cellules, pour des tailles
significatives, reste malheureusement limité. Ceci est da a la difficulté d’obtenir ce type de
matériau avec une faible densité de défauts et de bonnes propriétés électroniques. Le
silictum amorphe soufre en plus d’un effet de vieillissement li€¢ a I’instabilité de
I’hydrogéne dans sa structure et la présence du cadmium, un métal lourd de toxicité
comparable a celle de mercure, rend le CdTe relativement inapproprié a une application a
grande surface [01].

Récemment, des avancées remarquables ont été obtenues sur des autre types des
matériaux comme Cu(In,Ga)Se; et le pérovskite qui sont I’object de notre étude.

Le premier matériau étudié de filiere de materiaux chalcopyrites est le CulnSe>. Il a
été synthétise pour la premiere fois en 1953 par Hahn. Ce n’est qu’en 1974 qu’il a été
propose pour des applications photovoltaiques [2,3]. C’est dans ces mémes années 70,
qu’un premier examen complet sur ces composés a été donné par Shay et Wernick . Plus
tard, Pamplin a édité plusieurs revues au sujet de la thermodynamique des changements de
phase [4,5]. Ces travaux étaient presque entierement consacrés aux monocristaux. 1l a été
élaboré sous forme de couches minces poly-cristallines comme couche active en 1983. Les
premiers rendements obtenus étaient de I’ordre de 10%, enregistrés par la société Boeing
Corp, en utilisant le procédeé de la Co-évaporation a trois creusets. En 1987, la société Arco
Solar a donné un rendement de 10.1%. Ce n’est qu’a partir de 1990 que la substitution du
Gallium par I'Indium a été réalisée, pour former les composés quaternaires CulnixGaxSe:
(CIGS) dans le but d’améliorer les rendements de conversion photovoltaique déja obtenus.
Il a fallu presque dix ans pour que ce résultat soit concrétisé dans la production industrielle
des modules solaires. L’année 1998 marque la date du premier module solaire industrialise
a base de Cu(In,Ga)Se: [6].

D'autre part, L'efficacité des cellules photovoltaiques utilisant les matériaux pérovskite
est en constante augmentation depuis la fin des années 2000. Elle est passée de 3.8% en
2009 a 24.2% en 2019, et 28% pour le tandem de pérovskite et de silicium, soit une
efficacité supérieure aux cellules photovoltaiques a simple jonction en silicium.
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Les cellules a pérovskites sont donc en 2016 la technologie solaire ayant eu le
développement le plus rapide de I'histoire. A ce jour (en 2016) restent encore des
problémes de stabilité structurale a résoudre. Cependant avec un potentiel encore important
d'amélioration de la performance et des codts de production faibles, les cellules a
pérovskite sont devenues commercialement attractives, et des start-up annoncent déja des

modules sur le marché d'ici 2017 [7,8].

= Si mono-crystalline cell (79 cm?)

» Si mono-crystalline module (13177 em?) 234

» Si multi-crystalline cell (4 cm?) 223

Crystalline Silicon

SI multi-crystalline module {15143 cm?)

® CIGS cell (1 cm?) 229

» C1GS module (841 cm?)

Thin film

= CdTe cell (1 cm?)

® CdTe module (7039 cm?)

» Perovskite cell (1 cm?)

Perovskite module {802 cm’) | 116 o Fraunhotar

New concept

w
(=3

Efficiency n [%] 0 5 10 15 20 25

Data: Green et al.: solar Cell Efficiency Tables (Version 53), Progress in PVE Research and Applications 2018 Graphc Fraunhofer 1SE 2019

Figure 11.1 : Meilleurs rendements (en conditions nominales, cellules mono-jonction) et

modules (ou panneaux) des principales technologies commerciales [08].

1.2 Matériaux CIGS
11.2.1 propriété fondamental de CIGS

Le rendement d’une cellule solaire a base de CIGS est fortement dépendant des
proprietés 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 composé 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 optoélectroniques performantes, notamment un fort coefficient
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d’absorption optique (o > 10° cm™). Quelques micrométres d’épaisseur suffisent a absorber
la partie utile du spectre solaire. Ce qui se répercute de maniére significative sur le colt de
fabrication.

Les composés CIGS, possédent de bonnes propriétés telles qu’un coefficient
d’absorption trés élevé (10° cm™) et une bande interdite qui varie dans une gamme de 1 eV
a 1.6 eV, ce qui rend les cellules solaires & base de ces composés tres utilisées dans le
domaine photovoltaique [09].

11.2.2 Structure cristallographique du composé CIGS

Le matériau a base du CIGS est le CIS (CulnSe2). C’est un semi-conducteur I-111-V1
(Figure 1.2) qui possede 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 ordonnée par des atomes des groupes | (Cu) et 11 (In) (cations). Le
ratio des parameétres de maille c/a est legérement différent de 2 (distorsion tétraedrique), ce
qui est di 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 1-3 présente les différences de structure cristalline entre deux matériaux semi-

conducteurs utilisés dans le photovoltaique: le CdTe et le CIGS [10].
VIIIA
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) (CdTe) (CulIn.Ga)Se,)
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Figure 11.2 : classification périodique des Figure 11.3 : Comparaison des mailles
eléments constituant la famille I-111-VI12  élémentaires des structures cristallines du CdTe
[10]. et du CIGS Structure chalcopyrite d’aprés [11].
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11.2.3 Propriétés optigues

11.2.3.1 Coefficient d’absorption (q)

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

[11]:
[(x) = I,.exp(—ax) (1.2)

ou I(x): est l'intensité lumineuse traversant le matériau dans la direction x.
Iy: l'intensité lumineuse incidente.

Une absorption maximale de la lumiére sur tout le spectre solaire est 1'une des
propriétés les plus importantes qui doit posséder un absorbeur pour les cellules solaires. Le
CIGS a un coefficient d’absorption trés élevé (10° cm™?). Ce coefficient d’absorption se

calculé a partir de 1’équation:

1

e (| (5) + (=2 + )] 012

ou d: est I’épaisseur de la couche.

T: la transmission de 1’échantillon.
R: la réflectivité de 1’échantillon.

Dans les semi-conducteurs, I’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 1’énergie, trois régions

e Une queue a faible absorption a basse énergie. Une absorption résiduelle
généralement associée a la présence de défauts localisés (impuretés, ...);

e 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) (1.3)
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e 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:

A
a = — (hv — Eg)P

(11.4)

Ou Egq est I’énergie de la bande interdite, A est une constante, h la constante de Planck et

=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, B = 1/2.

Le coefficient d'absorption o pour le CulnSe; est trés grand. Il est supérieur a 10° cm?

pour Eg =1.04 eV et des énergies de photons plus élevées [12].
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Figure 11.4 : Représentation des coefficients d’absorptions de quelques matériaux en

fonction de longueur d'onde [12].

11.2.3.2 Constante optique (indice de réfraction)

Les Courbes de la Figure 1.5 représentent I'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.
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o = 4k (I1.5)

Avec k: Indice imaginaire.

A: Longueur d’onde du photon.

Lol b bl

IRV 41

-
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Energy
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Figure 11.5 : Représentation des indices de réfraction (réelle et imaginaire) en fonction de

I’énergie pour le CIGS, avec x =0 et x = 0.2 [13].

11.2.3.3 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 (11.6)
montre la valeur de la bande interdite en fonction de la valeur du parameétre de maille a de

quelques chalcopyrites.
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Figure 11.6 : Largeur de bande interdite et parametre de maille a de certaines chalcopyrites

[13].

La valeur de Eg peut étre déterminée a partir de la courbe (ahv)? = f (hv).

L’extrapolation linéaire a (ahv)? = 0 de cette courbe permet de déterminer le gap optique

Eq.

(ahv)” (eViem)®
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Figure 11.7: Variation de (a/4v)? en fonction de Av [14].

La figure 11.7 représente le spectre d'absorption de la couche CIGS pour x = 0.3 a la

température ambiante. 1l est décrit par une dépendance linéaire de 2 en fonction de (a/v)

I’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 [14].
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11.2.4 Propriétés électriques

Tout écart a la périodicité du réseau ou a la structure est un défaut. Les défauts
ponctuels usuels sont les impuretés, les sites vacants du réseau et les atomes en exces

placés en dehors des positions normales du réseau.

Les caractéristiques des matériaux semi-conducteurs sont fortement influencées par les
impuretés ou les défauts. Ces derniers sont ajoutés pour pouvoir augmenter la conductivité
électrique, mais souvent ces impuretés ou ces imperfections dans le réseau agissent comme
facteurs de perte, par conséquent une concentration élevée de défauts diminue la possibilité

de transport des porteurs, réduisant ainsi le rendement de conversion.

La nature des défauts usuels pour certains solides est assez bien connue. Beaucoup de
propriétés importantes des solides sont determinées autant par les défauts que par la nature
du cristal, qui peut n’intervenir qu’en tant que matrice pour ces défauts. La conductivité de
certains semi-conducteurs peut étre entierement due aux impuretés chimiques présentes

dans le cristal.

Les défauts et les impuretés sont crées a I’intérieur de la bande interdite, ils peuvent
étre profonds ou peu profonds. Généralement, un état de défaut est dit peu profond si son
niveau d’énergie est proche du minimum de la bande de conduction ou du maximum de la
bande de valence. Dans le cas contraire, il est appelé niveau profond. Les niveaux peu
profonds dopent le matériau, les niveaux profonds sont des pieges de porteurs libres, ils
captent les porteurs apportés par le dopage. Il est nécessaire de connaitre et controler les
défauts et impuretés créant tous ces niveaux d’énergie, pour les introduire dans le matériau
dans le cas des niveaux peu profonds, ou pour les éliminer dans le cas des niveaux
profonds. L’étude des centres de défauts se fait souvent a partir de la luminescence et de
mesures capacitives (Deep Level Transient Spectroscopy, DLTS), celles-ci étant surtout
utilisées pour les niveaux profonds. Il existe deux grandes classes de défauts: les défauts

ponctuels et les défauts cristallins [15].

11.2.4.1 Défauts ponctuels

a. défauts intrinseques

Ces défauts sont liés aux imperfections du réseau cristallin. Ils sont présents dans tous
les cristaux quelle que soit la technique employée pour leur croissance. lls introduisent des

niveaux d’énergie peu profonde. Parmi ces défauts on distingue:

31



Chagitre 1 Propriétés des Matériaux CIGS et Pérovskite

e Leslacunes

Les lacunes sont des nceuds du réseau ou manquent des atomes. Elles se forment
surtout a la surface des cristaux, d’ou, grace aux déplacements des atomes, elles diffusent

dans le cristal. Dans les ternaires I-111-1V>, les lacunes sont présentées par:

- Les vacances de cuivre V., de type accepteur.

- Les vacances d’Indium V,,, de type accepteur.

- Les vacances de sélénium Vs, de type donneur (avec une grande énergie de
déformation).

e Les atomes interstitiels

C’est un type de défaut dans lequel un atome est transféré d’un site du réseau a une
position normalement non occupée par un atome. Dans les ternaires, il est représenté par:

Cul- , Inl- ou Sel-.
e Les défauts substitutionnels

Ils correspondent a un échange de position entre deux atomes. Dans les ternaires, ces

défauts sont représentés par: Cu;y,, Cuge, Incy,, INge, Secy, Sepn,.

b. Les défauts extrinseques

Les défauts extrinseques ou défauts chimiques sont des impuretés pouvant s’introduire
soit involontairement pendant la synthése cristalline ou le recuit, soit occasionnellement
pour effectuer des dopages. Leur présence peut induire des modifications de certaines
propriétés physiques du cristal. La présence de ces défauts n’est pas désirable dans le
matériau, ils peuvent dégrader ses performances. Leur importance peut étre réduite si on
utilise des ¢éléments trés purs lors de la synthése cristalline. Les niveaux d’énergie

introduits par ces défauts sont profonds.

11.2.4.2 Les défauts cristallins

En ce qui concerne les défauts cristallins, on peut citer: dislocations, défauts
d’empilement, macles...etc. Les dislocations contribuent a la dégradation des durées de vie
des porteurs minoritaires, mais il faut noter que des dislocations ont été observées sur des
couches minces de CulnSe; ayant servi de matériaux de base des dispositifs présentant des

rendements de conversion photovoltaique supérieurs a 10% [15].
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1.3 Matériaux Pérovskite

La pérovskite a une place privilégiée en chimie du solide, tant par 1’éventail de ces
applications techniques que par son intérét fondamental, dont le nom dérive d’un minéral
naturel: le titanate de calcium (CaTiOz ), mais elle est également devenue le nom
générique des cristaux ABO3 possédant la méme structure mere. Ce minéral fut découvert
pour la premiere fois en 1839 par le géologue Gustav Rose, et nommé pérovskite en
I’honneur du minéralogiste Russe Lev Alekseievitch Perovski (1792-1856). Les formules
générales ABO3 et ABX3 font références a des structures tridimensionnels (voir Figure
11.8), ou A et B sont deux cations de rayons ioniques trés différents (les atomes A sont plus
grands que les atomes B) et X un anion (généralement O, S ou un halogéne : F, CI, I).
L’intérét porté aux oxydes de structure pérovskite ABO3, 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 élements 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) [16].

Figure 11.8: Représentations schématiques des structures cristallines du compose CaTiO3
(a), de la pérovskite halogénée CsPbBrs (b), de la pérovskite hybride halogénée MAPbBr3

(c). Le cation sur le site A se trouve dans la cavité formé par les octaédres [16].

11.3.1 La structure pérovskite ABO3

Les matériaux pérovskite-oxydes ABOz [17] 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 11.9). 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 électronique des
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atomes A et B. A ce moment-la, différentes propriétés peuvent étre discutées, a titre

d’exemple on retrouve:

o La ferroélectricité (BaTiO3).

e L’anti ferroélectricité (PbZrOs).

e Le magnétisme (LaMnOs, LaSrMnQO3).
e Le ferromagnétisme (YTiO3).

e L’antiferromagnétisme (LaTiO3).

e La supraconductivité (SrTiOs, YBa:CusOy).

Figure 11.9: représentation de la structure pérovskite ABOs [17].

11.3.2 La structure pérovskite ABX3

Cette structure idéale correspondant a la formule ABX3z qui est formée d’un
empilement de cubes construits avec 3 types d’atomes A, B et X (Figure 11.10) ou:

e A est typiquement un alcalino-terreux ou cation de terre rare.

e B typiquement un cation de métal de transition.

e X un anion qui peut étre oxyde ou fluorure, et dans d’autres cas, chlorure,

bromure, iodure, sulfure ou hydrure.
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La formule générale des pérovskites simple B
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Figure 11.10: Représentation générale des pérovskites simples ABXs [18].

La figure 11.11 décrit schématiquement la structure cristalline ABXs. Elle montre
clairement gque les cations B sont situés dans les sites octaédriques creés par les anions X

des couches adjacentes.

Figure 11.11 : Description schématique de la structure cristalline ABX3[19].

L’anion peut étre ’'un des ions 02, S?, F, CI" et Br, d’ou les oxydes sont les plus

abondants.Cette famille structurale est importante en termes de diversité de composition et
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d'abondance. Les statistiques ont montré que plus de 50% du volume terrestre est compose

de minéraux pérovskites [18,19].

On distingue généralement quatre types de pérovskites suivant I’occupation des sites
Acet B:

e Les pérovskites simples dont les sites A et B sont occupés respectivement par un
seul type de cation (BaLiFs, AgZnFsz, NaVF3, NaCoFs, PbHfOs, ...).

e Les pérovskites complexes dont 1’'un des deux sites A ou B est occupé par deux
types d’atomes (PbMg1/3Nb2/303, PbSc12Ta1203, Na12Bi12TiOs, ...).

e Les superstructures dont les deux sites A et B sont simultanément occupés par
différents types de cations (PbLa)(ZrTi)OLao.sSro.2GaosMgo.15C00.0502.8.

e Les doubles pérovskites, dénommées parce que le volume de la maille est le
double de celui de la pérovskite (Sr.FeMoos, NdBaCo20s).

D’autre part, Si la diversité des structures caractérisées est révélatrice d’une chimie
trés riche, c’est tout particulierement 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 «hybride» reflete le fait de trouver a la fois une partie
organique (cation du site A) et une partie inorganique (octaédres MXs) au sein d’'une méme
structure. De nombreux cations organiques existent, le méthylammonium (MA = CHs
NH3*) demeure le plus répandu parmi les pérovskites halogénées hybrides. Avec ce dernier
cation, nous pouvons obtenir des structures 3D, comme par exemple MAPbIz (voir la
figure 11.12) ou MAPbBr3;[20].

Certe
oG

Figure 11.12 : Structure cubique de la pérovskite MAPbI3[20].
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Alors ils existe deux types de pérovskite:

e Oxyde inorganique pérovskite;

e Pérovskite aux halogénures.

Nous souhaitons utiliser I'nalogénure 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
ABXz:

e A Un cation organique — le méthylammonium (MA=CH3 NH*3);
e B : Un gros cation inorganique - généralement du plomb (11) (Pb*?);

e Xz : Un anion halogene légerement plus petit - généralement du chlorure (CI) ou
de l'iodure (I").

La figure 11.13 représente le diagramme de la classification du systéme de pérovskite.

systeme cristallin

de peérovskite
peérvovskite d'oxyde pérovskite aux
inorganique halogénures (ABX;)
(ABO3) X=F,Cl,Br, I
I |
i t | |
pérovskite pérovskite Peérovskite pérovskite aux
intrinséque dopée (4, B aux halogénures
(ABO a un MyNy, O, halogénures organométallique
systeme plus P;.) alcalins

compliqué)

Figure 11.13 : classification du systéme de pérovskite.
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11.3.3 Critére de stabilité de la structure pérovskite

11.3.3.1 Facteur de Goldschmidt

Le réseau pérovskite est un ensemble tres 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: I-V pour KNbOs, I1-1V pour CaFeOs ou encore I11-111 pour LaCoOs.
Mais, ce ne sont pas toutes les combinaisons qui sont favorables a la structure pérovskite.
En effet, un critere dimensionnel a été introduit par V.M. Goldschmidt [21], 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:

= (ra+7o)

= = 11.6
V2x(rg4T0) (116)

ou t =

g+To

pt+To

Figure 11.14 : Maille de la Pérovskite simple ABO3 [21].

Ou ry, 15 €t 1, sont respectivement les rayons ioniques des cations A (en coordinance
12), B (en coordinance 6) et de I’ion oxygene (voir la Figure 11.14), relevés dans les tables
de Shanon et Prewitt , d, — O et dg — O les distances cation-oxygene [22].

Cette relation (11.1) a un caractére tres général, étant applicable aux pérovskites
simples ou doubles (dans ce dernier cas, on remplace rz par «rg », qui est la valeur
moyenne des rayons cationiques B et B”). D’apreés 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
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[23]. Pour un facteur de tolérance situé¢ dans I’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 [24].

Ainsi, il est a 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 YMnO3 [25] et BaMnOs [26].

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:

t<0.75 0.75<t<1.06 t >1.06
IIménite Pérovskite Hexagonal

0.75<t<0.95 0.96<t<0.99 0.99<t<1.06 J (BaTiOs)

Distorsion Distorsion Cubique

Orthorhombique § Rhomboédrique (BazrOs)
(LaMnOs3) ( KNbTiO3)

Tableau 1.1 : Evolution des structures cristallines en fonction de la valeur du facteur de

tolérance [26].

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

ioniques, est donnée dans le tableau I11.2.

Cation A Rayon ionique Cation B Rayon ionique
Coordination XII (A Coordination VI (A)

Ba 2* 1.75 Co? 0.605
Ca? 1.48 Cr3+ 0.64
Cst* 2.02 Ni 3+ 0.7LS/0.74HS
K 1.78 Fe 3+ 0.69L.S/0.785HS
La 3 1.50 Hf 4* 0.85
Na 1.53 Mn 3* 0.72L.S/0.785HS
Nd 3+ 1.41 Mo 5+ 0.75
Pb % 1.63 Mo 6+ 0.73
Rb 1* 1.86 vV 3+ 0.78
Sr?* 1.58 Zr 4 0.86

Tableau 11.2: Les cations les plus communs formant les oxydes de structure pérovskite et
leurs rayons ioniques. Spin state (HS: high spin ; LS: low spin) [26].
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11.3.3.2 Rapport Va/\Vs

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 (Vg) qui est exactement égal a 5 [27]. Ce rapport
Va/Ve 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 SrTiO3z dont la structure est tres voisine de la structure
idéale avec a, = 3.905 A, t = 1.002 et Va/Ve = 4.9998 [28].

11.3.3.3 Coordination en fonction du rayon ionigue

La stabilit¢ 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
4 0.51 A pour pouvoir garder la coordinence 6 et le rayon ionique de A doit étre supérieur
4 0.9 A pour une coordinence de 12 [29].

11.3.3.4 L’ionicité des liaisons anions-cations

Le dernier parametre qui définit un critére de stabilité est I’ionicité de la liaison anion-
cation. Le caractére ioniqgue moyen de la structure ABOsz est quantifié a partir des
différences d’¢lectronégativités données par I’échelle de Pauling [30]:

X4-0tXB-0
- (1.7)

X =
Ou xa et xg sont respectivement les différences d’électronégativité entre les cations A
et B et les oxygenes associés.

La structure pérovskite est d’autant plus stable quand les liaisons mises en jeu
présentent un fort caractére ionique. Les pérovskites a base de plomb du type covalent sont

moins stables que les pérovskites plus ioniques comme BaTiO3 [31].

I11.4 Propriétés des matériaux pérovskites

Ces derniéres 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. [28,29]. Comme un important matériau fonctionnel, LaFeOs avec
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une structure de pérovskite type ABOs typique a de nombreux champs d'application, tels
que oxydation catalytique, états de surface électroniques et ces caracteres sensibles au gaz
[30-31] de structure pérovskite de type ABO:s.

11.4 .1 Propriétés électrigues

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 magnétique (magnétorésistance), de
nombreuses études électrochimiques sur les électrodes a base de ces oxydes ont été
effectuées en milieu aqueux [32]. Elles ont révele un réle électro catalytique important

dans la réaction d'électrode a oxygéne 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 pérovskite dépend du
processus de synthése et de la taille du cation organique/inorganique, des ions métallique et
trées moins de ion halogénure. La bande interdite de: CHsNHsPbls, CH3NH3PbBrs3,
CH3NH3PbCls;, CH3NHsPbs sont: 1.49, 1.26, 1.95 et 2.46 eV, respectivement [33,34],
Alors que la bande passante la plus utilisée pour CH3NH3sPbls est 1.57 eV [35].

11.4 .2 Propriétés optique

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 intrinséque. Ainsi,
dans la cellule solaire de Pérovskite, une jonction p-i-n est formée. Il fonctionne de la
méme maniere que la cellule solaire p-n, sauf que la couche d'épuisement devient plus
large en raison de la couche intrinséque (i.e. la couche de pérovskite fonctionne comme

absorbeur de lumiere).
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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 compareé a divers matériaux de cellules solaires pour différentes longueurs

d'onde a la figure 11.15:
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Figure 11.15 : Coefficient dabsorption en fonction de la longueur d'onde pour différents
matériaux de cellules solaires [35].

De la figure 11.15 on peut voir qua la longueur d'onde visible le coefficient
d'absorption de la pérovskite est plus élevé. 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 [35].

11.5 Défauts dans la structure pérovskite

Les défauts en matériaux pérovskites peuvent résulter de l'insuffisance de cation dans
les sites de A ou de B aussi bien que de l'insuffisance et/ou excés de I'oxygene. Avant de
détailler ce point, un apercu générale sur les défauts ponctuels dans les cristaux sera

nécessaire [36].
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11.5.1 Description des défauts dans les cristaux

En cristallographie, les défauts ponctuels sont des défauts dans I’organisation des

cristaux qui ne concernent que des neeuds isolés.

11.5.2 Défauts ponctuels

Dans le cas simple d’un cristal ordonné AB on peut décrire plusieurs types de défauts

qui sont montrés dans la Figure 11.16.

e Lacune : une lacune (vacancy); c’est ’absence d’un atome. Par exemple, une
lacune cationique a donc une charge négative dans le cristal.

e Interstitiel : La présence d’un atome du réseau entre les atomes. La présence d’un
atome étranger entre les atomes du réseau se nomée solution solide interstitielle.

e Substitution : La présence d’un atome étranger a la place d’un atome du réseau se
nomée solution solide de substitution.

e Défaut de charge électrique : Un site du cristal présente une charge négative
(électron libre) ou plus positive (trou d’électron) que les autre sites du méme type.

e Défauts d’anti-site : Si le cristal est un cristal ordonne, c’est-a-dire formé de
plusieurs types d’atomes avec une alternance chimique stricte; alors il peut y avoir
des défauts d’anti-site, ¢’est-a-dire des atomes qui se trouvent bien a un nceud du

réseau mais qui rompent la régularité chimique.

atome B
lacune de B
Interstitiel

e ren .

mallle parfaite

solution solide de
substitution

090508
93
-9 0() 0

I

solution solide }
Interstitielle

I défauts d'anti-site I

legende

OA @ ©OcC

Figure 11.16 : Exemple de défauts ponctuels dans un cristal ordonné AB.
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11.6 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté une étude bibliographique compléte sur les
propriétés fondamentales du matériaux Cu(In,Ga)Se, et de la pérovskite, a savoir sa
structure cristalline, son diagramme d’équilibre et ses propriétés électrique et optiques.
Nous avons ensuite donné des bréves définitions des différents défauts ponctuels (lacunes,
atomes interstitiels, défauts substitutionnels, impuretés, etc.) et des défauts cristallins

(dislocations, défauts d’empilement, macles, etc.).

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 matériaux 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 utilisé (wxAMPS) pour
la simulation de notre structure de la cellule Tandem CIGS/pérovskite.
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I11.1 Introduction

La résolution des trois équations fondamentales qui régissent le comportement des
porteurs de charges nous permet de calculer la caractéristique courant-tension (I-V) d’une
cellule solaire ainsi que d’autres paramétres physiques tels que le champ E, le potentiel, ce
qui fournit les renseignements utiles des performances d’une cellule solaire. La résolution
analytique étant compliquée et pratiquement impossible, nous avons recours a la résolution

numeérique qui nécessite un grand nombre d’itérations.

Avec le développement du secteur de recherche sur 1’énergie photovoltaique et la
cellule photovoltaique, on a vu croitre la nécessité de développer les moyens de recherche,
parmi ces moyens les logiciels de simulation. Il existe plusieurs logiciels de simulation
d’une cellule photovoltaique a base de couches minces, on peut citer : AMPS-1D, PC-1D,

ASA, SCAPS-1D, Silvaco etc. Dans ce travail nous allons utiliser le logiciel wxAMPS.

I11.2 Loqiciel de simulation wxAMPS-1D

111.2.1 Apercu

AMPS est une abréviation de la phrase anglaise: Analysis of Microelectronic and
Photonic Structures (analyse unidimensionnelle des structures microélectroniques et

photoniques), Ce logiciel a été développé en 1997 par Professeur Stephen Fonashet et al.

WXAMPS est une mise a jour de l'outil populaire de simulation de cellules solaires
AMPS, il est un logiciel de simulation numérique des cellules solaires unidimensionnelles,
congu a I'Université de I'lllinois @ Urbana Champaign, en collaboration avec I'Université de
Nankai en Chine [1,2].

L'interface utilisateur de wxAMPS utilise une bibliotheque multiplateforme et permet
une saisie rapide des données et une visualisation améliorée. Au-dela du noyau AMPS
d'origine, WXAMPS incorpore deux modeles de tunneling et un nouvel algorithme
combinant les méthodes de Newton et Gummel. L'incorporation d'un modéle de tunnel
assisté par piege permet une simulation plus précise des cellules solaires multi-
jonctions. Les solutions combinées des méthodes de Newton et Gummel améliorent la
stabilité du code et permettent aux deux modeles de tunneling de bien fonctionner dans
l'algorithme. Basée sur l'option d'un nombre illimité de couches dans la simulation, la
modélisation de cellules solaires graduées peut étre facilement implémentée dans wxAMPS
[3,4].
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111 2.2 Description du modéle wxAMPS

Dans le modele électrique, trois équations différentielles associées: I'équation de
Poisson et les deux équations de la continuité des porteurs de charge sont résolus
simultanément a I'état d'équilibre et hors équilibre thermodynamique (c'est-a-dire sous
I'effet de tension de polarisation ou la lumiére, ou les deux). Les équations utilisées sont
[5]:

e L'équation de Poisson
il est utilisée pour simuler le diagramme de bande de la cellule solaire en calculant
potentiel électrostatique de la cellule (¢ ):
€0 &r 82 » X

. - o =p(x) — n(x) + Np — Ny + Yaeraues P(x)  (111.1)

e L'équation de continuité des trous et des électrons

Les équations de continuité sont utilisees pour simuler le comportement courant-
tension de la cellule en calculant les densités de courant d'électrons et de trous, Jn et Jp,
respectivement.

1 38i, 09

—— =GG,.00 —R_(® (n.2)

_ 13,0

q o G,09 — R, (111.3)

La densité de charge est donnée par :

p(x) =q [p(x) - n(x) + pr(X) - n7(X) + N*pet (11.4)
E__ 2w
o (111.5)

Ou p(x) est la densité de charge d'espace, E le champ électrostatique, y(x) représente la
position de I'énergie du niveau local du vide (potentiel électrostatique), x la position dans
la cellule, G, et Gp représentent respectivement le taux de génération pour les électrons et
les trous. Rn et Rp le taux de recombinaison par des défauts et de bande a bande pour les
électrons et les trous, respectivement. J, et J, la densité de courant des électrons et des

trous. n est la densité des électrons libres, p des trous libres, et le ¢ potentiel
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électrostatique. q la charge électronique. &. et & les permittivités absolues et relatives,

respectivement. La concentration des donneurs ionisés est Np et des accepteurs ionises Na.

Dans nos calculs, trois variables d'états, définissent complétement I'état d'une cellule:

w et les quasis niveaux de Fermi E¢p et Egn.

Une fois que ces trois variables dépendantes sont connues en fonction de X, toutes les
autres informations sur le systéme peuvent étre déterminées en fonction de la position dans
la cellule. A I'équilibre thermodynamique, le niveau de fermi est constant en tout point du
dispositif et le systeme d'équation (1), (2) et (3) se réduit a I'équation de Poisson. Le seul
inconnu est le niveau de vide w(x) (potentiel électrostatique). A I'état hors équilibre
thermodynamique, le niveau de fermi se divise en quasi-niveau de fermi pour les électrons
et les trous et on obtient un systéeme de trois equations différentielles partielles non linéaire
qui sont couplées. Afin de résoudre ces équations pour trouver les variables inconnues (y,
Een, Erp), Six conditions aux limites sont nécessaires: deux pour chaque variable. Les deux

premiéres conditions aux limites sont:
w(0) =0—2(L) =y + o +2(0) =V (111.6a)
Y(L) =0 (111.6b)
Ou L est la longueur du dispositif, x(0) et (L) sont les affinités électroniques a x = 0

etx=L. ¢, et ¢, les hauteurs de barriére au contact avant et arriere et \V est la différence

de potentiel appliquée (Figure I11.1). La condition (6b) fait en sorte que l'ont choisit 0

comme la position du potentiel électrostatique a x = L.

Les quatre autres conditions aux limites sont obtenues a partir des contraintes

imposées sur les densités de courant a l'interface x = 0 et x = L sont:

Jn (0) =4S, [n(0) - n.(0) (111.72)
Jr (0) = gSp0 [p(0) - P.(0)] (111.7b)
Jo (L) = qSu[n(L) - n.(L)] (111.7c)
Jr(L)=qSp. [p(L) - P. (L)] (111.7d)

Avec Sno, Spo, S, SpL, sont les vitesses de recombinaison pour les électrons et les trous
respectivement, a x = 0 et a x = L. La valeur la plus grande de la vitesse de recombinaison
qu'ils peuvent avoir est ~ 107 cm/s. n(0) et p(0) sont les densités des électrons et des trous a

x = 0. n(L) et p(L) sont les densités des électrons et des trous a x = L. no(0) (po (0)), no(L)
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(po (L)) sont les densités des électrons et des trous a I'équilibre thermodynamique a x = 0 et
x = L. A l'aide des conditions aux limites indiquées précédemment, les trois équations (1),
(2) et (3) peuvent étre résolues simultanément pour trouver w = w(x), Er(X) = Ern(X), €t
Erp = Erp(X). Les termes n et p de I'équation (4) sont développés assumant la structure de
bande trés générale représentée sur la Figure I11.1. w = w(x) donne la valeur du niveau du

vide a chaque point x. La densité des tous libres a I'équilibre thermodynamique est donnée

par :
Po(x) = Ny(x)exp (—_EFO(JIC{)T_EV(X)) (111.8)
Couche n i
> Couche p , e
1< el =Bl 7 N
TCO/ 'fﬁ ’
4y
/] - w=y(x=L)}=0
é Ec(x) \
LT e N b, PuL
! Jg A Eg heliv ’
E:
_uﬁé ........ L. : <
Egg [
1
I~ ; A
Ev(x) A
x=0 X=
Figure. 111.1 : Diagramme de bande d’une cellule solaire a jonction p-i-n a 1’équilibre
thermodynamique.
Puisque :
Ec(x) =y¢(x) -x (x) (111.9)
(111.9)
—Pp()— x(x)-0+ x(L)+
ny = No(x)exp < — ¢bL> (111.10)

Ainsi les équations (11) et (14) donnent les expressions des densités des porteurs libres
a I'équilibre thermodynamique. A I'état hors équilibre thermodynamique le niveau de fermi
se divise en deux quasi-niveaux fermis Er, et Ee,, (Voir Figure 111.2). Par conséquent les

expressions pour les trous et les électrons libres prennent les formes suivantes [5]:
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p(x) = Ny(x)exp (M) (11.112)
n(x) = Nc(x)exp (W) (11.12)

Ou p(x) et n(x) sont les densités de trou et d'électron a I'état hors équilibre thermodynamique.

< Comchep  0pe ::
= Couchen —3 ::

—
L
o
P M M

=
S

u(f) NIE—__%KEF

i

=
-

z’f’ff:f;’fffa Py

B N ‘\1

Figure. 111.2 : Diagramme de bande d’une cellule solaire a jonction p-i-n sous éclairement.

111.3 Les caractéristiques de wxAMPS

A partir de la solution fournie par une simulation AMPS, une sortie telle que les
caractéristiques de tension actuelle dans l'obscurité et, si désiré, sous éclairage peut étre
obtenue. Ceux-ci peuvent étre calculés en fonction de la température. Pour les cellules
solaires et les structures de détection, des rendements de collecte en fonction de la tension,
de la polarisation lumineuse et de la température peuvent également étre obtenus. De plus,
des informations importantes telles que la distribution des champs électriques, les
populations de porteurs libres et piégés, les profils de recombinaison et les densités de
courant des porteurs individuels en fonction de la position peuvent étre extraites du
programme AMPS. Comme indiqué précédemment, la polyvalence d’AMPS peut étre
utilisée pour analyser le transport dans une grande structures de dispositifs pouvant contenir
des combinaisons de couches cristallines, polycristallines ou amorphes. AMPS est formulé
pour analyser, concevoir et optimiser les structures destinées aux applications

microélectroniques, photovoltaiques ou optoélectroniques [5].
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Une comparaison d'AMPS avec d'autres programmes connus montre que 'AMPS est le
seul programme de modélisation informatique disponible qui intégre toutes les

caracteristiques physiques suivantes:

e un traitement de contact qui permet a I'émission thermoinique et a la recombinaison
d'avoir lieu aux contacts de l'appareil.

e un modele d'état d'écart trés généralisé qui peut s'adapter a n'importe quelle densité
d'états de distribution en vrac ou a une interface.

e ala fois de bande a bande et de Shockley-Read-Hall recombinaison.

e un modele de recombinaison qui calcule le trafic de recombinaison Shockley-Read-
Hall par le biais de toute distribution d'état de I'écart général entrée au lieu de
I'approche de niveau de recombinaison unique souvent utilisée.

e Fermi-Dirac complet, et pas seulement Boltzmann, statistiques.

e Populations des Etats de I'écart calculées avec des statistiques de température réelle
plutdt qu'avec l'approche T = OK souvent utilisee.

e un modele de charge piégée qui tient compte de la charge dans toute distribution
d'état d'écart genéral entrée.

e un modele d'état de I'écart qui permet aux sections efficaces de capture de varier
avec l'énergie.

e distributions d'états d'écart dont les propriétés peuvent varier selon la position.

o affinités des electrons et des trous qui peuvent varier selon la position.

e lacunes de mobilité qui peuvent différer des lacunes optiques.

e la capacité de calculer les caractéristiques de I'appareil en fonction de la
température en biais direct et inverse ainsi qu'avec ou sans éclairage.

e la capacité danalyser les structures des dispositifs fabriqués a l'aide de

monocristaux, polycristallines, ou des matériaux amorphes ou les trois [5].

Dans le tableau qui suit on trouve une comparaison entre quelques simulateurs

courament utilisés pour similer les cellules solaires et AMPS.
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AMPS SCAPS ASA PC1D
Nombre maximum de couches 30 7 Ilimite 5
Discontinuités de bande Tout les programme utilisent le modéle d’ Anderson
dans Ec et Ev
Gap graduel Non Non Oui Non
Etats profond 50 3 4 Aucune charge
Etats d’interface profond Non Oui Non Non
Changement dans les états Oui Oui Oui Non
profond
Robustesse numérique ++ OK ++ OK
(convergence)
Rapide - + ++ ++
Facile a utiliser + ++ - ++

Tableau I11.1 : caractéristiques de quelques simulateurs solaire des couches minces.

111.4 Description de wxAMPS

L'interface d’wxAMPS (Figure III.3) est constituée de trois boites de dialogue.
Chacune donne les paramétres nécessaires avant le lancement de la simulation par

I’wWwxAMPS. Les trois boites de dialogues donnent :

e Les conditions environnementales;
e Les propriétés du matériau de chaque couche;

e Les paramétres de modélisation.

.
wxAMPS = %

>

s - =
.
Ambient Material Results

Figure 111.3 : Page d'accueil de I'interface utilisateur.
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111.4.1 Conditions environnementales

L’interface des conditions environnementales (AmbientDlg) dans le logiciel wxAMPS
est représentée dans la figure (I111.4), nous entrons les parametres comme température, le
fichier du spectre lumineux, le fichier rendement quantique QE et le fichier de «Bias

voltages» dans la boites de dialogue [3].

a ™~
ambientDig X4
Temperature 300 K
Light [#¥lon  AM1_5G 1sun.spe Load |
[VIQE QE.cfg | Config |
Contacts [ |PHIB(ev) SnO{cm/s) Sp0O{cm/s) RF
Top 5} 1e7 1e7 o]
Bottom o 1e7 1e7 1
Bias Voltages  Light0_1.5_2.vol Load
| oK l [ Cancel ]

Figure 111.4: L’interface des conditions environnementales.

111.4.2 Les propriétés du matériau de chague couche

I’interface des propriétés du matériau de chaque couche (MaterialDIg) est représentée

dans la figure (111.5):
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MaterialDig iz
name um 1-
| 1| Add layer " Eletrical | Defect I Optical I Advanced
Permittwvity a
Ea o ev
Affinity 2 o
M a -3
M o] cm-3
[ aop | [ peler |
un a an2fufs
[ Sawe ] [ Load ]
up o] cm2fu s
[ Save Current Layer ]
Load Current Layer MNd o] -3
Na o s

Figure 1115 : L’interface des propriétés du matériau de chaque couche.
On entrons les parameétre suivant:

e Les couche et leurs épaisseurs: ils sont représentées dans la figure (111.6).

r -,
MatenalDig £
[

name um >
0 0.3 Blevical | Defect | Optical | Advanced |
2 Cds 0.0%
Permittrnty o
3 (CIGS 3
| g o oV
Affirnry ) eV
Ne o on3
‘ [ L o on-3
I
; un o am2ivis
i Save Lood ]
r up o a2 iE
Save Current Layer . |
| Load Current Layer | N ° an-3
( oK J '™ o ond
Canced
.~ >

Figure 111.6 : L’interface des propriétés du matériau de chaque couche (1’épaisseur).

e les propriétés électriques de chuque couche comme la permittivité, 1’énergie de gap
(Eg), laffinité, la mobilité, Densité d’effective Nc, Densité d’effective Nv ...

comme l'indique la figure (111.7).

55



Chapitre 111 Logiciel de simulation wxAMPS

p =3
MaterialDig 22
name wm | Lzo)
- 2
2 - @P}M! | optical | Advanced
2 |cds 0,05 ~
f Permittivity 9
3 |cIGs 3
tg 3.3 ev
Affinity 4 ev
Ne 2,22e«18 cm-3
B Nv 1.78e19 cm-3
[ a0 | [ peetw |
s e — un 100 em2fv/a
Ceve ) (Cieaa)
- - up 25 em2/v/s
| save current Layer |
[ Load Gurrent Layer | e 27 ays
I, OK J Na 0 em-3
[ cancel | =
\ 4

Figure 111.7: L’interface des propriétés du matériau de chaque couche (électrical)

e les parametres des défauts (sections efficaces de captures, densités, niveau

d’énergie), ils sont représentées dans la figure (111.8).

7 <
| MaterialDig | = |
name wm | [1zoo)
1 [Zn0 0.2 | E|etri(3|l Defect ] Optical I Advanced |
2 |cds 0.05 -
B (e 1
3 |CIGS 3
Type [Donor—like V] [Gaussian v] =
Density 1e17 -3
En L | 1.65 —!
[ ADD ] [ Delete ] ergy Level ev
Deviation .1 ev
[ Save ] [ Load ]
1.2e-12
Sawe Current Layer Capture N em2
Load Current Layer Capture P 1e-17 cm2
N r
[C] Band Tails
-

Figure 111.8: L’interface des propriétés du matériau de chaque couche (Defect).

e les propriétés optiques (coefficient d’absorption) de chaque couche. ils sont

représentées dans la figure (111.9).

56



Chapitre 111 Logiciel de simulation wxAMPS

@ MaterialDig L= T
name um ‘ [1'7"°,J

1 LZm‘) 0.2 [ Eletrical | Defect [ Optical | Advanced |
= }cds 0.05 o i
3

CIGS 3 a(A)= A+ ) [hv—E

A 0 cn-1 B O

Direct Bandgap [_AE',““,AB_J

nm \ m-1 '
[ ADD I | Delete ] 1 70 8, 3020 +006 .4l
2 |80 9.0820e +006
[ swe | [ toad | s |90 994600 4006
4 |100 1,0920e 4007
| save current Layer |
s AT 5 110 1.20 100 4007
[Load Current Layer ] 190 1 a18nmnny
ot ——————t— “ \ " | »
—— % =
[ | [ Toxw ||| FromFie |
Cancel —

Figure 111.9: L’interface des propriétés du matériau de chaque couche (Optical).

e paramétres avancés (paramétres de convergence numérique): ils sont représentés
dans la figure (111.10).

' '’
MaterialCig l 3 |
name | wm | [zz2)
1 |Zn@ 0.2 | Eletrical | Defect | opuullm]
g |cds 0.05 ~
Edige grid 0.5 i
3 |CIGS 3
Center grid 20 nm
Band-to-Band recombination
beta a cm3fa
L
[ apm | [ Daests |
[ save | [ Loasa |
|_ Save Current Layer I
| Load current Layer |
[ cancel |

Figure 111.10: L’interface des propriétés du matériau de chaque couche (Advanced).

Donc, aprés choisir le modele de la cellule solaire qu’on veut la simuler, on peut étudier

I’effet de 1’épaisseur et le dopage de chaque couche sur les paramétres de la cellule solaire
pour obtenir un rendement maximale.
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111.4.3 Les paramétres de modélisation

Pour modifier les paramétre de modélisation, on pressons sur le mode «Settings» a

I’interface de logiciel (voir figure I11.11)

wiAMPS

Figure 111.11: L’interface de wxAMPS (Settings).

Une nouvelle fenétre s’ouvre, on y apportons des modifications (voir figure 111.12).

i h’
Mumeric Settings 29

Model
(@) Trap-assisted Tunneling
(7 Intra-band Tunneling

Mumerical Parameters

Iteration Times Limit 300

Converging Predsion 1=-9

Clamping Range 0.05
TAT Settings

Mobility Enhanced EQ 2e5

[ oK ] [ Cancel ]

Figure 111.12: L’interface des parametres de modélisation.

e le type du modéle:
- Tunnellisation assistée par piége (Trap-assisted Tunneling).

- Intra-band Tunneling.
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Paramétres numériques :

Limite de temps d'itération (Iteration Times Limit);

Précision convergente (Converging Precision);

Plage de serrage (Clamping Range).
TAT Setting :
Mobilité améliorée (Mobility Enhanced EO).

Pour la simulation, nous cochons la case «oui» et ainsi le logiciel commence
I’exécution (figure 111.13). Pendant le processus de simulation, une boite de dialogue de
progression s‘affiche, qui permet aux utilisateurs de savoir que le calcul s’effectue

normalement (figure 111.14).

7

confirm

iot start calculation?

| Oui || Non

A

7

Status

=

A

Function:Light Condition
V=1,200000v, 1=-24130.872366mA fcm2

Elapsed time :

0:00:04

e

Figure 111.14 : Boite de dialogue pour

Figure 111.13 :Boite de dialogue pour progression s'affiche.

L’interface de 1’exécution.

Quand le calcul est terminé, les résultats sont stockés et présentés par des courbes
comme il est illustré sur la figure (111.15). Elles sont les caracteéristiques (J-V) a ’obscurité
et sous éclairement, les valeurs de la densité de courant de saturation (JO), du facteur
d’idéalité (A), de la résistance parallele (shunt) Rsh , de la résistance série Rs , de la densité
de courant de court-circuit (Jcc), de la tension de circuit ouvert (Vco), du facteur de
remplissage (FF), du rendement de conversion photovoltaique, du rendement quantique
externe (QE) ainsi que les grandeur internes comme le diagramme du gap d’énergie, les
densités des porteurs libres ou piéges, le champ et potentiel électrique, le taux de
recombinaison, les composantes du courant des électrons et des trous, les durées de

vie...etc.
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Figure 111.15: Interface des résultats.

Le modele de bande a bande nécessite actuellement beaucoup de temps pour parvenir a
une solution (~ 30 minutes pour une courbe I-V d'un périphérique a 2000 grilles), et parfois
il peut échouer lors de la convergence. Afin d'augmenter la propriété de convergence, les

méthodes suivantes peuvent étre essayeées [7]:

e Réglez les grilles. Surtout pour la jonction tunnel, une grille bien affinée est
fortement recommandée.

e Réglez le paramétre numérique, comme l'augmentation de la limite de temps
d'itération (> 5000), le réglage de la précision de convergence (1e-8 ~ 1e-9) et le jeu
avec «Clamping Range».

e Réduisez les pas de la tension si la simulation échoue a haute tension.
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111.5 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté le modéle de simulation détaillé qui simule a
I’obscurité et sous éclairement la caractéristique de la densité du courant-tension (J-V) et le
rendement quantique des cellules. Dans ce processus on peut analyser le champ électrique a
I’interface et a la zone de charge d’espace, le transport des porteurs, les recombinaisons et
les piégeages dans les états de la bande gap en fonction de la position dans la cellule, puis
une description relativement détaillée sur le logiciel de simulation wxAMPS. Nous avons
défini sa structure, ses outils et ses capacités permettant de calculer tous les parameétres
internes et externes liés a la cellule solaire et générer ainsi ses caractéristiques électriques

comme la caractéristique densité de courant-tension (J-V).

Dans le chapitre qui suit on va presenter la simulation de la structure des deux cellules
solaires individuellement (la cellule inférieur est a bas de Cu(ln,Ga)Se; (CIGS) et la
cellule supérieur est a base de Pérovskite), puis on va passer a la simulation de la cellule
Tandem Pérovskite/CIGS, afin d'améliorer les performances des cellules tandem par

rapport aux deux cellules individuelles.
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1V.1 Introduction

Ces dernieres années ont vu une voie sans précedent de cellules solaires pérovskite
avec des rendements passant de 3.7% a une valeur approuvée de 22.7% dans une
configuration de liaison unique, en raison des propriétés photoélectriques extraordinaires
des matériaux pérovskite, y compris une absorption élevée, longues longueurs d'utilisation
des porteurs, et une petite énergie de liaison de I'exciton. pérovskite fournit également une
opportunité appropriée pour modifier la structure en tandem ayant des opportunités
significatives pour une ingenierie compositionnelle facile et un réglage de la bande

interdite dans la région spectrale proche infrarouge visible [1,2].

Toutes les cellules solaires en structure tandem pérovskite/Cu(In,Ga)Se, (CIGS) en
couches minces ont un potentiel énorme car elles peuvent étre fabriquées sur des substrats
minces, légers et flexibles de maniére rentable, offrant ainsi de larges possibilités
d'application, y compris le photovoltaique intégré au batiment et les appareils mobiles
[3,4].

Dans notre travail, on a entame I'étude du fonctionnement d'une cellule solaire tandem
Perovskite/CIGS par un outil de simulation unidimensionnelle wxAMPS. La simulation
par le logiciel wxAMPS permet de déterminer, & chaque variation des variables, les
caractéristiques électriques de la cellule solaire, on note par exemple: la caractéristique
densité de courant — tension (J-V) dans l'obscurité et sous éclairement, et par la suite les
parametres photovoltaiques liés a ces caracteristiques tels que la densité du courant de
court-circuit (Jcc), la tension de circuit-ouvert (Vco), le Facteur de Forme (FF) et le

rendement de conversion photovoltaique (n).

1.2 Description de la structure tandem proposée

Une cellule photovoltaique tandem est un empilement de deux cellules simples. En
combinant deux cellules (une cellule individuelle a grand gap a base de Pérovskite et une
autre cellule a base de petit gap a base de CIGS) absorbent dans des domaines spectraux
différents, la premicre s’appelle cellule supérieure et la deuxieéme s’appelle cellule

inférieure.

Dans ce travail, on a utilisé la structure suivante: ZnO/CHsNH3Pb-CI/CuSCN comme
une cellule supérieure et la structure ZnO/CdS/CIGS comme une cellule inferieur avec
deux petites couches (Si-n et Si-p) comme des couches intermédiaires (Jonction Tunnel).

Au debut, on va commencer par une présentation de la simulation des deux cellules
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individuellement, afin d'assurer le bon fonctionnement des deux structures avant de les

mettre dans la structure tandem.

1V.2.1 Présentation de la cellule individuelle & base de Pérovskite

La structure de la cellule solaire individuelle a base du composé Pérovskite est
constituée par: une couche de l'oxyde de zinc (ZnO) a été utilisé comme matériau de
transport d'électrons (ETM), de la pérovskite halogénure mixte (CHs NHz Pbl CI) qui a été
utilisé comme matériau absorbant et du thiocyanate de cuivre (CuSCN) comme un
matériau de transport de trous (HTM). Ensuite la couche metalique a base de Mo
(Molebdene) comme un contact arriere (Voir Figure 1V.1).

Figure IV.1: Structure de la cellule solaire Pérovskite.

1V.2.1.1 Parametres de la cellule Pérovskite individuelle

Les parametres de base des différentes couches constituant la structure de la Figure

1V.1 sont illustrés dans le tableau I1\VV.4 :

0.03 variable 0.05
812 30 10
3.4 1.57 3.4
4.29 3.93 1.9
3.7 x 1018 25%x102% 1.7x101°
3.7x101° 25%x102% 25x10%
30 14 0.0001
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Mobilité de trous (cm?/Vs) 2 14 0.1
Les densities (cm?) Np: 10’ Na: 6 x 1014 Na: 5 x 10%
Na : 9 x 106

Tableau V.1 : Paramétres électriques des différentes couches de la cellule individuelle a
base de Pérovskite [5,6].

ZnO CHsNHsPbl; CI CuSCN
Défauts de densités (cm) Npg: 10 ¥/ Nag : 10 14 Npg: 10 4
Niveau d’énergie (eV) 1.65 0.7 0.6
La deviation standard (eV) 0.1 0.1 0.1
Cross-section des électrons (cm?) 10 2 10 -1 5x 1013
Cross-section des trous (cm?) 10 5 10 10

Tableau 1V.2 : Parameétres des défauts Gaussiens des différentes couches de la cellule
individuelle a base de Pérovskite [5,6].

1VV.2.1.2 Résultats et discussion

Pour étudier les performances de la celule individuelle & base de pirovskite, deux
parameteres esentiels doivent étre variées et optimisées: L'épaisseur de la couche
absorbante et la concentration des accepteurs de cette couche. L’épaisseur de la couche
(CH3NH3PbIsCI) est donc variée de 0.1 um a 1 pm, bien que la concentation des
accepteurs Na du matériau (CHsNH3PbICI) est variée de 1 x 10* cm™ a 1 x 10*° cm™®,
Enfin, nous choisissons I'épaisseur et la concentration Na optimales de la cellule éclairée

qui vont donner des performances meilleurs.

a- Effet de I'épaisseur de la couche CH3NHsPblsCl sur les performances de la cellule

solaire individuelle

La Figure 1V.2 présente la variation des parametres photovoltaiques (Vco, Jsc, FF et
n) en fonction de I'épaisseur de la couche pirovskite (Eperov). LOrsque Eperov augmente entre
0.01 et 0.5 um, une variation rapide est observée: Le courant Jcc augmente rapidement
entre 12 et 23 mA/cm?, cependant la tension Voc diminue entre 1.11 et 1.02 Volt. En
d'autre part, le Facteur de Forme FF diminue légérement quand le Eperov augmente.
Concernant le rendement de conversion n, il subit une augmentation rapide entre 11 et 19%
quand Eperov Varie entre 0.01 et 0.5 um. On a remarqué lorsque Eperov depasse 0.5 um que le

rendement de conversion n tend vers une valeur fixée de 19.7%, ce qui donne une optimale
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de de I’épaisseur Eperov €St de l'ordre de 0.5 um. Cette valeur sera utilisée, par la suite, dans

le reste de nos calcules.
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Figure 1V.2: Variation du paraméetre photovoltaique (Vco, Jsc, FF et i) en fonction de
I’épaisseur de la couche CH3NH3PbIsCl, Eperov.

b- Effet de la concentration (la densité) des accepteurs Na de la couche

CHsNH3Pbl3;Cl sur les performances de la cellule solaire individuelle

La Figure V.3 présente la variation des parametres photovoltaiques (Vco, Jsc, FF et
n) en fonction de la concentration des accépteurs de la couche pirovskite, Na(perov), entre
1 x 10™ et 1 x 10™° cm™. Lorsque Na(perov) augmente entre 1 x 10! et 1 x 10'° cm™, des
valeurs fixées des peformnces ont été observées: Le courant Jcc est égale a 24.28 mA/cm?,
cependant la tension Voc est égale & 1.01 Volt. Le Facteur de Forme FF est égale a 80.3%.

En d'autre part, le rendement de conversion n a une valeur fixée égale a 19.5%.

Lorsque la concentration Na(perov) augmente plus de 10 cm, toutes les parameters
photovoltaiques subit une variation rapide, le rendement de conversion i prend une valeur
de 25.5% pour une concentration de 10*° cm?. La concentration de 10'® cm? sera utilisée

dans le reste de nos calcules.
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Figure 1V.3: Variation des paramétres photovoltaiques en fonction de la concentration des
accepteurs de la couche CH3zNH3PbIsCl.

Les parameétres photovoltaiques de la cellule supérieure a base de Pérovskite sont

résumés dans le Tableau 1V.3.

Veo (Volt) Jcc (MA/cm?) FF (%) n (%)

1.03 22.65 80.20 18.75

Tableau IV.3 : Paramétres photovoltaiques obtenues de la cellule supérieure a base de

Pérovskite.

1VV.2.2 Présentation de la cellule individuelle a base de CIGS

La structure de la cellule solaire individuelle a base de CIGS contient respectivement
les couches suivantes: La couche fenétre a base de (ZnO) de conductivité de type n*, la
couche tampon de CdS de type n et la couche absorbante a base de notre matériaux CIGS
de conductivité de type p. ensuite un couche Molebdene Mo qui a été utilisé comme un

contact arriere métallique, comme le montre la Figure 1V.4.
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0.2 pm

Figure 1V.4: Structure de la cellule solaire individuelle a base de CIGS.

1VV.2.2.1 Paramétres de la cellule individuelle & base de CIGS

Les paramétres de base des différentes couches constituant la structure CIGS sont

résumés au Tableau IV.5.

0.05 3

9 10 13.6
3.3 2.4 1.20
4 3.8 4.1

2.22x1018 2.22x1018 2.22x1018

1.78 x 10%° 1.78 x101° 1.78 x101°
100 100 100

25 25 25
Np: 1x10% | Np: 5x10% | NA: 8x 10

Tableau 1V.4 : Parameétres électriques des différentes couches de la cellule individuelle a
base de CIGS [7].
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Zn0 Cds CIGS
Défauts de densités (cm3) Npg: 10 ¥/ Nag : 1018 Npg: 10 4
Niveau d’énergie (eV) 1.65 12 0.6
La deviation standard (eV) 0.1 0.1 0.1
Cross-section des électrons (cm? 10 2 10 Y7 5x 1013
Cross-section des trous (cm?) 10 -1 10 12 10 -1

Tableau V.5 : Paramétres des défauts Gaussiens des différentes couches de la cellule
individuelle a base de CIGS [7].

1VV.2.2.2 Résultats et discussion

Pour étudier les performances de la celule individuelle a base de CIGS, deux
parameteres esentiels doivent étre varies et optimisés: L'épaisseur de la couche absorbante,
Ecics, et la concentration des accepteurs de cette couche, Na(CIGS). L’épaisseur de la
couche (CIGS) est donc variée de 0.2 um a 7 um, bien que la concentation des accepteurs
Na du matériau (CIGS) est variée de 1 x 102 cm™ a 1 x 10%° cm. Enfin, nous choisissons
les valeurs de I'épaisseur Ecigs et de la concentration Na(CIGS) optimales de la cellule

éclairée (AM1.5G) qui donnent des performances meilleures.

a- Effet de I'épaisseur de la couche CIGS sur les performances de la cellule solaire

individuelle

La Figure 1V.5 présente la variation des parametres photovoltaiques (Vco, Jsc, FF et
n) en fonction de I'épaisseur de la couche pirovskite (Ecigs). Lorsque Ecigs augmente entre
0.2 et 3 um, une variation rapide est observée: Le courant Jcc augmente rapidement entre
31.8 et 38.4 mA/cm?, cependant la tension Voc augmente entre 0.61 et 0.72 Volt. En
d'autre part, le Facteur de Forme FF subit a une légere variation entre 80% a une valeur
maximale de 85% quand Ecies ~ 3 um. Concernant le rendement de conversion n, lui aussi
il subit une augmentation rapide entre 16 et 23.8% quand Ecics varie entre 0.2 et 3 um. On
a remarqué lorsque Ecigs dépasse 3 um le rendement de conversion n tend vers une valeur
presque fixée de 24%, ce qui donne une optimale de de I’épaisseur Ecics est de I'ordre de 3

pum. Cette valeur sera utilisée, par la suite, dans le reste de nos calcules.
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Figure 1V.5: Variation des paramétres photovoltaiques (Vco, Jsc, FF et i) en fonction de

I’épaisseur de la couche CIGS, Ecics.

b - Effet de la concentration (la densité) des accepteurs Na de la couche CIGS sur les

performances de la cellule solaire individuelle

La Figure V.6 présente la variation des parametres photovoltaiques (Vco, Jsc, FF et i)
en fonction de la concentration des accépteurs de la couche CIGS, Na(CIGS), entre 1 x
10*2 et 1 x 10%° cm?. Lorsque Na(CIGS) augmente entre 1 x 10%° et 1 x 10" cm3, un
maximum des performances ont été observées: Le courant Jcc est égale a ~ 39 mA/cm?,
cependant la tension Voc est égale & ~ 0.7 Volt. Le Facteur de Forme FF est prend un
maximum de 84.5%. En d'autre part, le rendement de conversion n a une valeur maximale
de 23% pour Na(CIGS) ~ 8 x 10 cm?,

La concentration optimale de Na(CIGS) ~ 8 x 10® cm™ sera utilisée dans le reste de

nos calcules.
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Figure 1V.6: Variation des paramétres photovoltaiques en fonction de la concentration des

accepteurs de la couche CIGS.

Les parameétres photovoltaiques obtenues de la cellule CIGS individuelle ont été

résumées dans le Tableau IV.6.

Vco (Volt) Jce (MA/cm?) FF (%) 1 (%)

0.72 38.42 84.88 23.49

Tableau 1V.6 : Parameétres photovoltaiques de la cellule inferieure a base de CIGS.

1V.3 Etude de la cellule Tandem Pérovskite/CIGS

La cellule solaire tandem a base du composé Pérovskite/CIGS est constituée par une
cellule supérieure a base du composé Pérovskite et de la cellule inferieure a base du
composé CIGS. Deux fines couches (c-Si(n++) et c-Si(p++)) ont été utlisées comme une
jonction tunnel (couche intermédiaire entre eux). La structure globale de la cellule Tandem
est constituée de : Fenétre de ZnO, une couche absorbante de CH3NH3PblsCl , CuSCN,
jonction tunnel a base de (c-Si(n++) et c-Si(p++), Fenétre de ZnO, couche buffer de CdS,
une couche absorbante de CIGS (Voir Figure 1V.7).
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Figure I\V.7: Structure de la cellule solaire tandem Pérovskite/CIGS.

Dans notre étude pour la cellule tandem Pérovskite/CIGS monolytique, les deux
cellules sont connectées en série, la tension a circuit-ouvert de cellule compléte est égale a

la somme des tensions ade circuit-ouvert des sous-cellules soit :

Tandem _ sous—cellule _ yscellule supérieure cellule inférieure
Vco - Zvco - Vco + Vco ( IV-]-)

Pour le courant de court-circuit Jcc d'une structure tandem: Il est admit par la
communauté scientifique que le courant généré par la cellule tandem correspond au

courant le plus faible des deux sous-cellules, soit:

Tandem _ . cellule supérieure _ ; cellule inférieure
JTandem = min]J, ;] cgeliule inférie (IV.2)

1V.3.1. Parameétres des couches intermédiaires (Jonction tunnel)
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0.005 0.005
11.9 11.9
1.16 1.16
4.05 4.05
3.5 x 10% 35x10%°
3.5 x 10%° 35x10%
20 20
4 4
Np:1x102° Na:3x10%

Tableau V.7 : Paramétres électriques des couches intermédiaires c-Si(n++) et c-
Si(p++)[8].

Tableau 1.8 : Paramétres des défaut Gaussiens des couches intermédiaires c-Si(n++) et c-
Si(p++) [8].

V1.3.2 Résultats de simulation de la cellule tandem Pérovskite/CIGS

e Aprés le lancement de la simulation, les paramétres photovoltaiques de la cellule

tandem Pérovskite/CIGS sont résumés dans le Tableau IV.9.

Vco (Volt) Jce (mA/cm?) FF (%) 1 (%)

1.75 19.14 64.58 21.24

Tableau V.9 : Paramétres photovoltaiques de la cellule tandem Pérovskite/CIGS.
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La figure IV.8 montre ces trois courbes J-V qui sont issues de 1’analyse de sous-
cellules a I’aide du wxAMPS.

T —

=== cellule inferieure (CIGS)
=@==_cellule supérieure (pérovskite)
=== cellule tandem (pérovskite/CIGS)

J(mA/cm?)

T T T T T T T T T T T
0.00 0.25 0.50 0.75 1.00 1.25 1.50 1.75 2.00
V()

Figure 1.8 : Caractéristiques (I-V) calculees des trois cellules solaires, cellule inferiéure

(CIGS), cellule supérieure (Pérovskite) et cellule tandem (Pérovskite /CIGS).

Le courant induit a la cellule tandem égale dans tous les cas au minimum des
courants des deux cellules supérieure et inférieure, donc on voit clairement que le courant
de court-circuit (Jcc) dans le cas de la cellule tandem (22.65 mA/cm?) est égale presque le

courant court-circuit (Jcc) de la cellule supérieur CHsNH3PbIzCl.

La tension de circuit-ouvert de la cellule tandem est égale a la somme des deux

tensions de circuit-ouvert des deux cellules empilées (1.75 Volt).

1VV.4 Conclusion

Dans notre travail, nous avons étudié par simulation numérique la structure des
cellules solaires individuelles a base de CIGS et Pérovskite pour optimiser quelque
parametres physiques de ces deux cellules, tels que: L'épaisseur et la concentration des
accépteurs de l'absorbeur de la structure, utilisant un meilleur logiciel unidimensionnel

WXAMPS.
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Nous avons commencé par la simulation de la cellule CIGS et de la cellule pérovskite

afin de déterminer I’effet de I’épaisseur des couches (CIGS) et (CHzNH3PblsCl)
individuellement empillées. Les paramétres photovoltaiques: Jec, Veo, FF et le rendement

de conversion de la cellule solaire ont été dterminés afin d'obtenir les meilleures conditions

de fonctionnement de la cellule tandem CH3sNH3PbIsCI/CIGS. Les résultats obtenus nous a

permet d'extraire quelques points, tels que:

[01]

[02]

[03]

[04]

[05]

[06]

[07]

Le courant induit dans la cellule tandem égale dans tous les cas au minimum des

courants des deux cellules supérieure et inférieure;

La tension de circuit-ouvert de la cellule tandem est égale a la somme des deux

tensions de circuit-ouvert des deux cellules empilées (montées en sérié);

Les paramétres a commander pour optimiser les performance de la cellule solaire
tandem sont: 1’épaisseur de la couche absorbante de cellule supéricure
(CHsNH3PbIsCl) et inferieure a base de (CIGS), ensuite la densité des accepteurs

Na des deux absorbeurs.
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Dans ce travail, on va utiliser la logiciel de simulation wxAMPS pour étudier les
propriétés photovoltaiques des cellules solaires tandem Pérovskite/CIGS, tel que : le
courant de court-circuit, la tension de circuit-ouvert, le facteur de forme et le rendement de

conversion.

Dans un premier temps, on va étudier les deux cellules solaires individuellement (la
cellule inférieure est a bas de Cu(In,Ga)Se; (CIGS) [ Eg = 1.2 eV] et la cellule supérieure
est a base de Pérovskite [ Eg = 1.57 eV]), puis on va passer a la simulation de la cellule
Tandem Pérovskite/CIGS afin d'améliorer les performances des cellules tandem par

rapport au cellules individuelles.

Nous avons étudié ’effet de 1’épaisseur et la concentration des accepteurs Na des deux
couches absorbantes de la cellule tandem sur les propriétés photovoltaiques d’une cellule
tandem Pérovskite/CIGS.

A partir des résultats de simulation, nous avons constaté que:

e Le courant induit dans la cellule tandem égale dans tous les cas au minimum des
courants des deux cellules supérieure et inférieure et la tension de circuit-ouvert de
la cellule tandem est égale a la somme des deux tensions de circuit-ouvert des deux

cellules empilées (montées en série).

e Les parametres a commander pour optimiser les performance de la cellule solaire
tandem sont: [’épaisseur de la couche absorbante de cellule supérieure
(CH3NHz3PbIsCl) et inferieure a base de (CIGS), ensuite la densité des accepteurs

Na des deux absorbeurs.

e Le rendement de conversion total de la cellule tandem Pérovskite/CIGS n’est pas
forcément la somme des deux rendements, puisque il est fonction des trois

parametres: Jec, Veo €t FF.

En conclusion, nous pouvons dire que ’empilement des deux cellules solaires dépend
étroitement des parametres physiques et géométriques de la couche absorbante des deux
cellules: la cellule supérieure a grand gap et la cellule inferieure de petit gap de la structure
tandem. Cela rend le champ ouvert aux cellules de pérovskite qui ont l'avantage d'étre

faciles a repenser la structure.

Cette étude suscite de nombreuses interrogations et ouvre la voie sur de riches

perspectives de recherche avec des applications potentielles dans le domaine de la
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conversion photovoltaique. Nous suggérons d’effectuer une étude plus approfondie sur la
possibilité de développer des cellules solaires a double jonction « Tandem » en utilisant
des logiciels bidimensionnels ou tridimensionnels et pour d’autre matériaux absorbants, en
prenant en considération les défauts existes dans les niveaux profonds et superficiels des
absorbeurs de la structure tandem et aussi pour d’autres composés tel : CZTS, CdTe,

GaAs, c-Si, etc...
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RESUME

Dans ce travail, on va utiliser le logiciel de simulation unidimensionnel wxAMPS pour
étudier les propriétés photovoltaiques des cellules solaires tandem Pérovskite/CIGS. (la cellule
inférieure est a bas de Cu(In,Ga)Sez (CIGS) [ Eg = 1.2 eV] et la cellule supérieure est a base de
Pérovskite [ Eg = 1.55 eV] ). Dans un premier temps, on va étudier l'influence des épaisseurs et
la concentration des accepteurs Na des couches absorbantes des les deux cellules solaires
individuelles. On va passer ensuite a la simulation de la cellule Tandem Pérovskite/CIGS, afin
d'améliorer les performances photovoltaiques des cellules solaires Tandem par rapport au
cellules individuelles.

Mots clés : Cellules solaires, CIGS, Pérovskite, Tandem, Simulation, WxAMPS.

ABSTRACT

In this work, we will use the one-dimensional simulation software wxAMPS to study the
photovoltaic properties of tandem Perovskite/CIGS thin films solar cells (The bottom cell is
based on Cu(In,Ga)Se. (CIGS) [ Eg = 1.2 eV] and the top cell is based on Perovskite [ Eg = 1.55
eV] ). In the first time, we will study the influence of the absorber thicknesses and the acceptor
density Na of the absorbers layers of the two individual solar cells. then we will move to the
simulation of the Tandem Perovskite/CIGS solar cell, in order to improve the photovoltaic

performances of tandem cells compared to individual cells.

Keywords: Solar cells, CIGS, Perovskite, Tandem, Simulation, WxAMPS.
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