%

D |
H N
Rd d

UNIVERSITE
DE BISKRA

Université Mohamed Khider de Biskra
Faculté des Sciences et de la Technologie
Département de génie électrique

MEMOIRE DE MASTER

Sciences et Technologies
Filiere : Electronique

Spécialité : Electronique des systemes embarqués

Présenté et soutenu par :
Fodil Ibtissem Herous Amel

Le: lundi 27 juin 2022

Etude et simulation d’'une cellule solaire

CH3NH3SnI3

M. Guesbaya Tahar
Mme. Tobbeche Souad

M. Dhiabi Fathi

Jury:
MCA  Université de Biskra Président
Pr Université de Biskra Rapporteur
MCB Université de Biskra Examinateur

Année universitaire : 2021 - 2022



Université Mohamed Khider de Biskra
ﬂ Faculté des Sciences et de la Technologie
D Département de génie électrique

"N
Rdd

UNIVERSITE
DE BISKRA

MEMOIRE DE MASTER

Sciences et Technologies
Filiere : Electronique
Spécialité : Electronique des systemes embarqués

Réf. : .......

Etude et simulation d’'une cellule solaire
CH3NH3SnI3

Le:lundi 27 juin 2022

Présenté par : Avis favorable de I'’encadreur :

Tobbeche Souad

Signature Avis favorable du Président du Jury
Guesbaya Tahar

Cachet et signature









XY
a;’{g

.08 \ S ;
B RN XeN G G

Remerciements

Avant tout nous tenons nos remerciements a ALLAH de

nos avoir donné

La force et le courage.
A la suite Nous tenons a remercier vivement :
Pr. Tobbeche Souad notre encadreur
Qui a fourni des efforts énormes, par ses informations ses
conseils et ses

Encouragements

Nous tenons également a remercier messieurs les membres
de jury
Pour ["honneur qu’ils nos ont fait en acceptant de siéger a
notre
Soutenance;

Et tous les enseignants du Département de Génie-
Electrique filiere electronique et spécialement les
enseignants de la spécialité électronique des systemes
embarqués
Nous sommes tres reconnaissant a notre familles pour les
Encouragements, la confiance et le soutien moral dont ils
ont toujours.

Fodil ibtissem
Herous Amel

© B oo
.. i P 7 b‘xc



Résumeé

Résumé

Ce travail comprend la simulation et [l'optimisation d'une cellule solaire
photovoltaique a base de matériau hybride pérovskite CHzNH3Snls, en utilisant I’outil
de simulation unidimensionnel SCAPS. L’objectif principal est d’améliorer les
performances de cette cellule solaire en déterminant les paramétres optimaux pour son
fonctionnement tels que les épaisseurs des régions dans cette cellule. Nous nous
sommes intéress€s ensuite a I’é¢tude de plusieurs matériaux pour les couches ETL,
HTL et le contact arriére (anode).Les résultats obtenus montrent que les épaisseurs
des couches qui fournissent des meilleures performances électriques sont de 0.4 pum,
0.9 um et 0.1 pm pour les matériaux Spiro-MeOTAD, CHsNHsSnlz et TiO>
respectivement. D’apres 1’étude des différents matériaux des couches ETL, HTL et le
contact anode, la meilleure cellule solaire a une couche HTL en Spiro-MeOTAD, une
couche ETL en TiO2 et un contact anode soit en Au, soit en Pt ou en Ni. Les meilleurs
résultats obtenus sont : Vo = 1.03 V, Jsc = 37.04 mA/cm?, FF=82.64% et 1=31.73%.

Mots clés : Cellules solaires, Pérovskite, HTM, ETL, Simulation, SCAPS.

Abstract

This work includes the simulation and optimization of a photovoltaic solar cell based
on perovskite hybrid material CHsNH3sSnls, using the one-dimensional simulation tool
SCAPS. The main objective is to improve the performance of this solar cell by
determining the optimal parameters for its operation such as the thicknesses of the
regions in this cell. We then interested on the study of several materials for the ETL
and HTL layers and the rear contact (anode). The results obtained show that the layer
thicknesses which provide better electrical performances are 0.4 um, 0.9 um and 0.1
pumfor the materials Spiro-MeOTAD, CH3NHsSnlz and TiO2 respectively. According
to the study of the different materials of the layers ETL, HTL and the anode contact,
the best solar cell with an HTL layer of Spiro-MeOTAD, an ETL layer of TiO2 and a
contact anode either in Au, Pt or Ni. The best results obtained are: Vco = 1.03 V, Jsc
= 37.04 mA/cm?, FF= 82.64% and n=31.73%.
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Résumeé

Keywords: Solar cells, Perovskite, HTM, ETL, Simulation, SCAPS.
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Introduction générale

Avec le soleil rayonnant une énergie propre renouvelable et durable en abondance ;
utiliser cette énergie d'une maniére rentable et & colt bas, est attirant et défiant pour
I’humanité. L’énergie solaire consiste a exploiter le phénomeéne connu, dit effet
Photovoltaique (PV), dans lequel la lumiere est directement convertie en électricité.
Parmi les matériaux qui ont attirés beaucoup d’attention, on trouve les pérovskites en
pleine expansion aujourd'hui, a cause des importances technologiques et propriétés
physiques prometteuses qu'offrent ces matériaux lorsqu'ils sont appliqués en
photovoltaique [1]. La pérovskite peut étre déposée en solution, cela permet la
réalisation des cellules photovoltaiques de grandes surfaces. La commercialisation des
cellules a pérovskites repose sur ’amélioration du cott de I’installation par rapport
aux technologies silicium et organique avec 1’utilisation de matériaux absorbeur de
lumiere et matériaux d’électrodes déposés avec des techniques basses températures,
telles que la pulvérisation, impression , rouleau a rouleau (roll to roll) et le spin
coating. Les pérovskites ont un coefficient d’absorption ¢levé, grande mobilité de
porteurs de charges et une longueur de diffusion de porteurs elevée [2]. Les progres
récents dans les cellules solaires a base de pérovskites ont conduit a I'avenement d'une
nouvelle technologie photovoltaique a faible colt et un rendement élevé qui pourrait
étre un concurrent viable des cellules solaires a base de silicium, qui ont dominé le
photovoltaique. La structure de la cellule solaire pérovskite comprend généralement
l'ordre suivante : substrat d'oxyde transparent conducteur (TCO), la couche compacte
bloguante d'oxyde métallique(BL), la couche de transport d'électrons (ETL), la
couche de pérovskite (PL), la couche de transport de trous (HTL) et le contact arriere
[3].

Dans les cellules a base de matériaux pérovskites, les matériaux semi-conducteurs
organiques et inorganiques de type P sont utilisés comme matériau pour transporter
les trous (HTL). Le spiro-OMeTAD est utilisé dans les structure mésoscopique et le
PEDOT : PSS est utilisé dans I’architecture inversée. Le dioxyde de titane TiO2 est
utilisé comme matériau de transport d’électrons (ETL) [2].

Afin d’améliorer les performances d’une cellule solaire photovoltaique, il est

nécessaire de prédire les paramétres optimaux qui contribuent a la conception d’une
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cellule ayant les meilleures performances. Dans ce cadre, ’utilisation d’outils de
simulation informatique joue un role important dans le développement et
I’optimisation des cellules solaires. L’objectif principal de ce mémoire est d’étudier
I’influence des différentes couches sur les performances photovoltaiques des cellules
solaires pérovskiteen CHsNH3sSnl3, en utilisant 1’outil de simulation SCAPS.II s’agit
d’étudier I’effet des épaisseurs des couches pérovskite et des couches HTL et ETL.
De méme, nous allons étudier plusieurs matériaux utilisés comme couches HTL et
ETL et différents matériaux pour le contact en arriére (anode) dans le but d’améliorer
ses performances. En fin, nous allons étudier I’effet de la tempeérature sur les
caracteéristiques de la cellule solaire.

Ce mémoire est structuré de la fagon suivante :

Dans le premier chapitre, nous exposerons des généralités sur les cellules solaires,
leur principe de fonctionnement basé sur un effet physique qui s’appelle 1’effet
photovoltaique. Nous allons présenter également I’évolution de la technologie des
cellules solaires qui a connu plusieurs générations selon la structure et le matériau
utilisé.

Dans le deuxieme chapitre, nous présenterons les propriétés fondamentales du
composé perovskite. Nous décrirons les propriétés optiques et électriques de ces
matériaux.

Dans le troisiéme chapitre, nous presenterons le logiciel SCAPS utilisé dans notre
étude de simulation.

Le quatrieme chapitre couvre 1’étude et la simulation des cellules solaires pérovskites
en CH3sNHsSnls.Dans ce chapitre nous allons présenter les résultats de simulation et
I’effet de différentes couches sur les performances des cellules solaires en
CH3sNH3Snls.

Enfin, nous allons terminer ce mémoire par une conclusion générale sur I’ensemble

des résultats obtenus dans ce travail.
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Chapitre | Cellules solaires photovoltaiques

1.1 Introduction

Les cellules photovoltaiques sont actuellement considérées comme I'un des meilleurs moyens

de générer de I'énergie électrique en convertissant le rayonnement solaire en électricité.

Dans ce chapitre, nous donnons un apercu de I'énergie solaire et photovoltaique, On y
trouvera le La cellule solaire, La cellule photovoltaique, Architecture d’une cellule
photovoltaique, Paramétres caractéristiques d’une cellule photovoltaique, Générations de

cellules solaires et Avantages de l'utilisation des cellules photovoltaiques.
L’énergie photovoltaique solaire

L'énergie solaire photovoltaique (ou énergie photovoltaique ou EPV) est une énergie
électrique produite a partir du rayonnement solaire grace a des panneaux ou des centrales
solaires photovoltaiques. Elle est dite renouvelable, car sa source (le Soleil) est considerée
comme inépuisable a I'échelle du temps humain. En fin de vie, le panneau photovoltaique aura

produit 20 a 40 fois I'énergie nécessaire a sa fabrication et a son recyclage [4].
Le soleil

Le soleil est une petite étoile centrale du systeme solaire magnétiquement active, il est
presque spheérique, c'est une boule de gaz et de plasma. Il un diamétre d'environ 1 392 684
kilomeétres, ce qui équivaut a 109 fois le diametre de la Terre et une masse de 2 x 1030 kg ce
qui équivaut a 330 000 fois la masse de la terre, il représente environ 99,86% de la masse de

systéme solaire [5].
Rayonnement solaire

Le rayonnement solaire est constitué de photons dont la longueur d’onde s’étend de
’ultraviolet (0.2 um) a I’infrarouge lointain (2.5 pm). On utilise la notion AM pour Air Mass
afin de caractériser le spectre solaire en termes d’énergie émise. L’énergie totale transportée
par le rayonnement solaire sur une distance soleil-terre est de I’ordre de 1 350W/m? (AMO)
dans 1’espace hors atmosphére terrestre (Figure 1). Lorsque le rayonnement solaire traverse
I’atmosphere, il subit une atténuation et une modification de son spectre, a la suite de
phénomenes d’absorption et de diffusion dans les gaz, I’eau et les poussiéres. Ainsi, la couche
d’ozone absorbe une partie du spectre lumineux provenant du soleil, et en particulier une

partie des ultraviolets dangereux pour la santé. Le rayonnement solaire direct recu au niveau
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du sol (a 90° d’inclinaison) atteint 1 000 W/m? du fait de I’absorption dans I’atmosphere
(AM1). Cette valeur change en fonction de I’inclinaison des rayons lumineux par rapport au
sol. Plus I’angle de pénétration 0 est faible, plus I’épaisseur atmosphérique que les rayons
auront a traverser sera grande, d’ou une perte d’énergie conséquente. Par exemple, 1’énergie
directe transportée par le rayonnement solaire atteignant le sol avec un angle de 48° avoisine
les 833 W/m? (AML1.5). Pour connaitre le rayonnement global recu au sol, il faut ajouter a
ceDernier le rayonnement diffus. Le rayonnement diffus concerne tout le rayonnement dont la
trajectoire entre le soleil et le point d'observation n'est pas géométriquement rectiligne et qui
est dispersé ou réfléchi par I'atmosphére ou bien le sol. En considérant ceci, on obtient une
référence du spectre global notée AM1.5 avec une puissance de 1 000W/mz?, (la Figure 2)

correspondant & nos latitudes [6].

AM 15

- =l/SlllO

[ AMo

/‘ 1350 W/m?

Figure I.1.Normes de mesures du spectre d’énergie lumineuse émis par le soleil,

Notion de la convention AM [7].

L’énergie d’un photon est donnée par la relation :

E=hs
£ (1)

Ou h est la constante de Planck, ¢ la vitesse de la lumiére et A sa longueur d’onde. Ainsi,

plus la longueur d’onde est courte, plus 1’énergie du photon est grande [6].
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Figure 1.2: Répartition spectrale du rayonnement solaire.
Absorption

La théorie ondulatoire (équation de Maxwell) ou corpusculaire de la lumiére nous permet
d’aborder les échanges entre la matiére et le rayonnement lumineux. Conformément a la
théorie corpusculaire, les quanta d’énergies associées au rayonnement lumineux s’appellent
photons. Dans le cadre de la mécanique quantique, 1’énergie du photon correspondant a une

radiation donnée est reliée a sa longueur d’onde par la relation :

he _ 124
Ep—hv—;——/,‘L (L2)

A: Longueur d’onde de la radiation en um
v: Fréquence de la radiation

Ep : Energie du photon

h : Constante de Planck

c : Vitesse de la lumiére

La figure 1.3est représentée le systeme d’absorption dans un matériau.
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Figure 1.3.Systeme d’absorption dans un matériau.

L'absorption de la lumiere dans un matériau suit une loi exponentielle décroissante en

fonction de la profondeur de pénétration:
1 (1) =10 eax (I.3)

Avec 10: intensité incidente, a [cm-1]: coefficient d'absorption et x [cm]: profondeur de
pénétration. Le coefficient d'absorption o dépend de la longueur d'onde du photon incident.
L'absorption est une propriété physique du matériau. Dans le cas des cellules solaires a
applications terrestres, le matériau semi-conducteur idéal doit absorber fortement les

longueurs d'ondes disponibles du spectre AM1.5 [6].

La cellule photovoltaique

La cellule PV

Le mot « photovoltaique » (PV) est compose de deux mots ; « photo » qui veut dire lumiére et
«voltaiqgue » (d’aprés le nom du physicien italien Alessandro Volta (1745-1825) qui a
découvert la premiére batterie électrochimique) qui veut dire électricité. Donc la définition de
la conversion photovoltaique est la transformation directe de la lumiere en électricité a 1’aide

d’une cellule photovoltaique. La principale source lumineuse inépuisable étant le soleil [8].
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Le principe fonctionnement de I’effet photovoltaique

L’effet photovoltaique utilisé dans les cellules solaires permet de convertir directement
I’énergie lumineuse des rayons solaires en é€lectricité par la production et le transport, dans le

semi-conducteur, de charges électriques positives et négatives sous 1’effet de la lumiére [5].

Charge externe

Plan de jonction

Contact métallique

- Elec
(ochmique) “lectron

Trou

Contact métallique
(ohmique)

hv

Figure 1.4.Principe de fonctionnement de la cellule solaire [9].

Une cellule PV est réalisée a partir d’'un matériau semi-conducteur. Sa réalisation est
comparable a une diode classique. La cellule est composée de deux différentes couches. La
couche supérieure est dopée N et la couche inférieure est dopée P (Figure 1.4) créant ainsi une
jonction PN. Cette jonction PN crée une barriere de potentiel. Lorsque les grains de lumiére
(les photons) heurtent la surface de ce matériau, ils transférent leur énergie aux atomes dela
matiére. Ce gain d’énergie libére des électrons de ces atomes, créant des trous et des
électrons. Ceci engendre donc une différence de potentiel entre les deux couches. Cette
différence de potentiel crée un champ E qui draine les porteurs libres vers les contacts
métalliques des régions P et N. Il en résulte alors un courant électrique et une différence de
potentiel dans la cellule PV. Le courant et la tension fournis par une cellule PV dépendent de

différents paramétres que nous allons expliciter dans la suite de 1’exposé [10].
Caracteristique d’une cellule photovoltaique

Caracteéristique courant - tension (1-V)

Le tracé de la variation de la densité de courant en fonction de la tension d'une cellule

photovoltaique, dans I'obscurité et sous éclairement, permet d'accéder a bon nombre de
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paramétres physiques caractéristiques du composant.

La figure (1.5) représente une caractéristique courant-tension d'une cellule
photovoltaique a jonction PN. Dans I'obscurité et dans le cas idéal, la courbe obéit

a I'équation de Shockley suivante :

1= 1, [exp (22) — 1] (14)
nKT

Ou lo est le courant de saturation, g la charge de I'électron, K la constante de Boltzmann,
T latempérature et n le facteur d'idéalité de la diode et V le potentiel de polarisation (V)
[11].

Courant (mA) A

: . |
Retangle de puissance maximale
(Vitao nad)

I:
¥
l:
1
K

A l'obscurité _.-".

; / v, Tension(V)

Figure L1.5. Caractéristique courant-tension d'une cellule photovoltaique a l'obscurité et sous
éclairement.

Parametres électriques d’une cellule photovoltaique

La cellule photovoltaique représente un certain nombre de caractéristiques, dont les plus

importantes sont :

Le courant de court-circuit ICC.

La tension en circuit ouvert VCO.

>
>
»  Le facteur de forme FF
» Lerendement.

>

Le rendement quantique externe.
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La densité de courant de court-circuit (Jec 0U Jgc).

Il s’agit de la densité de courant lorsque le potentiel applique a la cellule est nul. C’est la plus
grande densité courantque la cellule peut fournir. Celui-ci est fonction de la température, de la
longueur d’onde du rayonnement, de la surface active de la cellule, de la mobilité des porteurs

etest linéairement dépendant de I’intensité lumineuse regue.
La tension de circuit ouvert (Vo 0U Vo).

I1 s’agit du potentiel maximum que la cellule peut fournir, lorsque le courant est
nul. Dans le cas des cellules photovoltaiques organiques, le Vo est fonction du
niveau HOMO du matériau donneur d’électron et du niveau LUMO du matériau
accepteur d’électron. Les pertes de charges aux interfaces matériau-électrode

affectent également cette valeur.

Le facteur de forme FF

Il s’agit d’un rapport qui rend compte de la qualité de la forme de la caractéristique

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

FF - Pmax - ]max-Vmax (I. 5)
IJscVoc IJscVoc

OU Jmax €t Vmax représentent le couple densité de courant-tension pour lequel la
puissance délivrée par la cellule est maximale (Pmax). Le facteur de forme FF

théorique est compris entre 0.25 et 1.

Le facteur de forme FF peut aussi donner des informations sur la qualité des
interfaces matériau-électrode. Lorsque sa valeur descend en-dessous de 25 %, cela
traduit généralement la présence d’un contact non-ohmique ou d’une couche oxydée

et/ou isolante a I’interface matériau-électrode.

Le rendement de la conversion d'énergie n

Défini par le rapport entre I’énergie maximale délivrée par la cellule Pmax et I’énergie lumineuse

incidente Pj -
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_BM_FFXVOCXICC (I 6)

n
Pin Pin

L’efficacité maximale de conversion d’une cellule n’a de signification que pour une
distribution spectrale et une intensité donnée. L’illumination standard la plus
communément utilisée (également utilisée dans ce travail) correspond au standard
AML.5 [12].

1.4.4.5. Le rendement quantique

On définit le rendement quantique interne (IQE: Internal Quantum Efficiency) de la cellule
comme le nombre d’¢lectrons passant de la bande de valence a la bande de conduction par

photon incident. Il s'écrit :

__ Jun
IQE = (L7)
q(1-R)Einc
Un autre paramétre intéressant de la cellule, plus accessible expérimentalement, est RS. RS
est le courant généré par la cellule par rapport a I’énergie apportée par longueur d’onde du

rayonnement incident. Elle s’exprime de la maniere suivante :

-_ = ne —ISC
RS —#‘E_X IQE _h_(tx__P'_ (1.8)

nc
2 anh

Ou ne est le flux d’électrons qui circule, par unité de temps, en court-circuit dans la cellule et
nph le flux de photons de longueur d’onde A arrivant sur la cellule par unité de temps. RS est
donc la valeur de Isc de la cellule par unité de flux monochromatique incident. Elle est
accessible expérimentalement : on utilise une diode étalonnée (dont on connait la courbe RSd)
pour mesurer le flux lumineux que 1’on notera @d (flux sur la diode). On mesure la densité de
courant générée par cette diode a chaque longueur d’onde Jd(A) et on obtient le flux @d(})

grace a I’équation suivante :

_J
R A) = ——
St () ba (1)

On mesure la densité de courant généré par I’échantillon a chaque longueur d’onde Jéch(}) et

(L9)

on associe le flux recu par 1’échantillon @éch(A) qui correspond a celui recu par la diode, a un

coefficient (k) prés. Ce coefficient est d0 au systéme optique qui n’est pas parfaitement
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symétrique [13].
Circuit électrique équivalent de la cellule photovoltaique

Le schéma équivalent le plus simple de la cellule photovoltaique a jonction PN idéale
comprend une source de courant I ight, qui modélise le courant photoélectrique, associée a une
diode en parallele qui modélise la jonction P-N dont la polarisation détermine la tension

(figure 1.6).
Toy
B
1 O
AV Voy
T, ight Ip
. O

Figure 1.6.Schéma équivalent le plus simple de la cellule photovoltaique a jonction PN.

Un schéma équivalent plus complet d’une cellule solaire photovoltaique (modéle a une
diode) est illustré sur la figure ci-apres. Il compléte le schéma précédent en introduisant deux

résistances Rsh et Rs qui modélisent les défauts de la cellule.

Rg

= V
V V PV

: ° I

Figure 1.7. Circuit équivalent d’une cellule solaire photovoltaique et schéma conventionnel

d’une cellule ou d’un module photovoltaique.
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En notant :

e Ip= Courant inverse de diode.

e Io= Courant de saturation de diode, dépendant de la température

e I.ign: = Photocourant, dépendant de I’intensité de I’irradiation

e Rgsy= Résistance en paralléle, représentant I’admittance paralléle du générateur de
courant

e R,= Résistance en série, modélisant les pertes ohmiques du matériau et des contacts

e Vy»=Tension aux bornes de la cellule

e I,,- = Courant fourni par la cellule

Le fonctionnement du circuit en générateur peut ainsi étre formalisé par un systéme

d'équations resultant des lois de Kirchhoff.

— VpvtUpv .Rs). Vpv+Upv .Rs) .
Ipvz ILight To-lexp (™ o )T U (410
r SH
Avec = mKT (1.11)
" q
Ou

e m = Indice du matériau (compris entre 1 et 2 selon de la technologie)
e k= Constante de Boltzmann
e T =Température en Kelvin

e = Charge de I'tlectron

Une cellule photovoltaique (PV) va ainsi produire de 1’énergie de maniére proportionnelle a
I’intensité lumineuse qu’elle recoit. La température est également un facteur influant sur les

caractéristiques 1-V d’une cellule photovoltaique [14].

Les filieres photovoltaiques
Les cellules solaires sont divisées en trois générations, dont les plus importantes sont :
Premiére génération : cellules solaires est baséee sur du silicium

Il ya deux familles peuvent étre distinguées dans la filiére silicium sont silicium

monocristalline et polycristalline.
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a) Silicium monocristallin
Le monocristallin est constitué d’un seul cristal, avec un aspect uniforme et gris bleuté et
parfois noir. Il est élaboré a partir d’un bloc de silicium trés pur, formé d’un seul cristal. Le
procedé industriel pour I’obtenir est lourd et cotteux, mais il permet d’obtenir des cellules aux

environ de 20 % de rendement [15].

En laboratoire, le meilleur rendement pour cette technologie atteint le 24.7%, tandis que le
rendement des modules commercialisés affiche un chiffre de I’ordre de 17 a 18% [1]. La

figure 1.8 représente une Cellule Silicium monocristallin.

Figure 1.8.Cellule Silicium monocristallin [16].

b) Silicium polycristallin

Le silicium polycristallin est produit par des techniques de croissance qui assurent la
formation d’une structure colonnaire avec de gros cristaux (dénommé silicium multi-
cristallin) afin de limiter les effets néfastes des joints de grains. Cependant, le matériau
multicristallin est d’une part contraint et disloqué, et d’autre part contaminé par des impuretés
résiduelles de la matiére premiere de silicium. Cette derniére est en partie constituée par des
rebuts de ’industrie de la microélectronique, c'est-a-dire le silicium monocristallin Cz ou FZ.
Les rendements de conversion industriels, qui étaient de I’ordre de 8 a 10% avant 1980, sont

actuellement de 16 a 17 % pour des grandes plaquettes de 200 cm 2 [17].
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Poly cristallin de rendement n ~ 14 a 18% (en 2015). Il est préparé par chauffage du Si
amorphe suivi d’un refroidissement (cristallin par domaine). Son avantage est le bon
rendement (a 100W/cm? en plein soleil), moins cher que le monocristallin, mais de rendement
limité sous faible éclairement. Il se trouve dans les panneaux solaires utilisés maintenant
quasiment par tout les particuliers ou n ~ 16 a 24% (2015) [1]. Figure 1.9 représente une

Cellule Silicium poly-cristallines.

Figure 1.9: Cellule poly-cristallines [18].

Cellule solaire Surface (cm2) Rendement (%)
Silicium monocristallin 180.43 26.3+0.5
Silicium multicristallin 242.74 21.3+04

Tableau I-1.Cellules solaires de 1ére génération [8].
Cellules solaires de deuxieme génération
a) Silicium amorphe

Le silicium amorphe est apparu en 1976. Sa structure atomique est désordonnée, non
cristallisée, mais il possede un coefficient d'absorption supérieur a celui du silicium cristallin.
Cependant, ce qu'il gagne en pouvoir d'absorption, il le perd en mobilité des charges

électriques (rendement de conversion faible).
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e Co(t de production bien plus bas.
e Rendement de seulement 5 % par module et de 14 % au laboratoire.

. Fonctionne sous de tres faible éclairement [19].

La Figure 1.10 représente une cellule en silicium amorphe.

Cellule au Silicium amaomhe

Verre
2 Sn2
R p.
E™ i-a5i
ol
- P-asi
Ag

Figure 1.10 : Cellule en silicium amorphe [20,21].
b) Chalcopyrite a base Cu-111-VI2

Les chalcopyrites Cu(In,Ga)Se (CGIS) sont des matériaux trés prometteurs pour les
cellules solaires en couche minces. Elles comportent plusieurs parties : une couche
absorbante de CGIS, un métal utilisé comme cathode et un matériau transparent comme
anode. La meilleure performance obtenue avec ces cellules déposées sur verre est de
20.3%, tandis que des chercheurs suisses du Laboratoire Fédéral d'Essai des Matériaux
ont mis au point des cellules solaires souples sur des feuilles de plastique flexible, dont le
taux de conversion du rayonnement solaire en électricité atteint le nouveau record de 20,4
%, supérieur a 18.7 % obtenu par la méme équipe en mai 2011 .Malgré ces avancees, le
prix de ces cellules est élevé a cause de la rareté de I’indium et du galium ,donc la
diminution de I’épaisseur de la couche absorbante (entre 1.5-2um) est nécessaire .Pour
cela, des couches absorbantes a moins de 0.5um d’épaisseur ont été fabriquées, et les
résultats montrent une légére diminution de la tension de circuit ouvert VVoc et du facteur
de forme, mais la densité de courant de court circuit a diminué significativement [22].

La Figure 1.11 représente une cellule solaire de CIGS.
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Copper Indium
Gallium Selenide

(CIGS) T e
| ﬁ\mo. IT0 - 2500A

2 \t Cds - 700A
CIGS - 1-2.5pm

Mo - 0.5-1pm

P~ Glass, Metal Foil,

N ;J Plastics

Figure 1.11: Cellule solaire de CIGS [23.24].
c) Tellurure de cadmium (CdTe)

C’est un matériau prometteur pour les cellules solaires en couches mince a cause d’une bande
interdite directe de I’ordre de 1.5 eV et d’un grand coefficient d’absorption (>5x105 /cm) .Le
record de conversion d’énergie par les cellules en couches minces a base de CdTe poly
cristallin est égal a 17.3%. Cependant, ce record est trés inférieur a son rendement maximal
théorique (~29%), cela est peut étre due a des problémes liés a I’interface de la jonction p-n
entre CdS et CdTe. Il a été montré aussi que la formation d’ne solution de solide de
CdS1—xTex, avec une faible bande interdite, affecte les paramétres photovoltaiques des
cellules CdS/CdTe [15], et que les interfaces et la recombinaison des charges diminuent les

Performances. La Figure 1.12 représente une cellule solaire de cadmium.

Figure 1.12: Cellule solaire de cadmium [25].
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Cellule solaire Surface (cm2) Rendement (%)
CIGS 0.9927 21.0+ 0.6
CdTe 1.0623 21.0+x04
Silicium amorphe 1.001 10.2£0.3

Tableau 1-2 : Exemples de cellules solaires de 2 éme génération [8].

Cellules solaires de troisieme génération

a) Cellules organiques

Cellules organiques : Ce genre de cellules se compose d'une couche active, constituée a son
tour de plusieurs couches de polymeére (Figure 1.16). Cette coucheactive est prise en sandwich
entre deux couches conductrices. Généralement, une de ces couches est transparente d'une
épaisseur ne dépassant pas les 10 nm. Elles sont encore a 1’état de recherche avec des
rendements ne depassant pas 5 % [1]. La Figure 1.13 représente une cellule solaire de

organique.

Figure 1.13.Cellules solaires organiques [1].
b) Cellule pérovskite

Cet élément est le plus souvent incarné par un hybride organique-inorganique de plomb ou un

halogénure d’étain (dans sa couche active). En passant d’une part de 3,8 % en 2009 a 22,1 %
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en 2016[L'avenement de la pérovskite hybride a émerveillé les groupes de recherche du
secteur photovoltaique, car il a démontré une performance élevée et une croissance rapide au
cours des 5 derniéres années. Ces matériaux ont entrainé une augmentation de I'efficacité de
conversion de I'énergie (PCE) pour les appareils photovoltaiques (PV) allant au dela de 20%

[1]. La Figure 1.14 représente une cellule solaire de Pérovskite.

Figure 1.14: Cellule solaire Pérovskite [26.27].

Cellule solaire Surface (cm2) Rendement (%)
Organique 0.992 11.2 £ 0.30
Perovskite/Si 0.990 23.6 £0.6

(monolithique)

Tableau I-3.Exemples de cellules solaires de 3eme génération [8]
Avantages de I'utilisation des cellules photovoltaiques

Voici les avantages qui font des cellules photovoltaiques une source d'énergie renouvelable

efficace :

e La conversion de I'électricité a partir de la lumiere du soleil ou du rayonnement

solaire est directe. Ainsi, il n'est pas nécessaire d'installer un générateur encombrant.
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e La production d'énergie électrique solaire est respectueuse de I'environnement. Un
panneau photovoltaique fournit une énergie propre et verte. 1l n'y a pas d'émission de
gaz lors de la production d'électricité.

e Libre de l'utilisation de carburants et d'eau.

e L'énergie solaire est générée par la nature, elle est gratuite et simple.

e La ou la lumiére du soleil est disponible, I'énergie solaire peut étre générée
facilement.

e L'énergie photovoltaique convient aux réseaux d'énergie intelligents avec
production d'électricité distribuée.

e Les cellules photovoltaiques n'ont pas de piece mécaniquement mobile comme dans
les éoliennes, elles ont donc moins de casse et nécessitent également peu d'entretien
que les autres sources d'énergie renouvelables.

e Les panneaux photovoltaiques sont totalement silencieux et ne produisent pas de
bruits.

e lls peuvent étre utilisés dans des zones éloignées, ou linstallation d'un réseau
électrique est trop codteuse.

e Les panneaux photovoltaiques sont facilement installables au sol ou sur les toits

chez les résidents sans les interférences du mode de vie résidentiel.

Ils ont une longue durée de vie, jusqu'a 30 ans [1].

Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté une étude générale de la cellule solaire et de la cellule
photovoltaique, Grace a notre étude, nous avons découvert que les cellules solaires
convertissent I'énergie du rayonnement solaire directement en électricité Cela est di a sa
composition particuliere. Parmi les matériaux qui sont inclus dans l'installation de la cellule
solaire se trouve le dernier matériau pérovskite, que nous étudierons dans le deuxiéme

chapitre.
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Introduction

Les cellules solaires a pérovskite sont une sorte de dispositif de cellule solaire qui
utilise un matériau a base de pérovskite comme couche absorbant la lumiére. Pour la
premiere fois en 2009, les matériaux pérovskites hybrides inorganiques-organiques
ont été appliqués dans des cellules solaires & colorant liquide. En 2013, l'efficacité de
la conversion de puissance a atteint avec succes 15 %, suivie par une grande quantité
darticles de recherche qui ont éclaté. Jusqu'en 2017, le rendement le plus élevé est
certifié a 22,1 %, et le rendement rapporté atteint méme 27,3 %. lls vont rapidement
au-dela des cellules solaires a colorant et des cellules solaires organiques. On s'attend
a ce que la pérovskite ait la méme efficacité que les cellules en silicium
monocristallin. Les cellules solaires en pérovskite sont bon marché et faciles a
fabriquer, ce qui profitera a la fois a la science et a I'industrie [28]. Ce chapitre résume
le développement récent des matériaux pérovskites et des dispositifs de cellules
solaires, non seulement en incluant de nouveaux développements de matériaux de
compositions, de structures et de méthodes de fabrication de pérovskite, mais
également en se concentrant sur les structures de dispositifs, le mécanisme de transfert

de charge et les propriétés des cellules solaires en pérovskite.

Histoire et développement

Les premieres traces de pérovskites halogénées remontent au siécle dernier, avec deés
1958 des premiers articles sur la famille CsPbX3 cristallisant dans une structure
pérovskite et présentant des propriétés de photoconductivité. Par la suite, vers les
années 80 la famille MAPbXsa été synthétisée et des premiers travaux sur la
conductivité ionique dans CsPbX3 sont rapportés. Ce n’est cependant qu’en 2009 que
ce matériau est utilisé dans une structure de cellule solaire comme matériau actif
atteignant une efficacité de moins de 4% et présentant des problémes de stabilité, qui
n’ont pas généré un intérét pour la communauté de recherche des cellules solaires
[30]. C’est vers 2012, lorsque différents travaux de recherche ont coincidé et montré
des cellules solaires a base de pérovskite avec une efficacité de 1’ordre de 10% que
I’intérét pour les pérovskites a explose (voir Figure 11.1).Depuis, les pérovskites

halogénées ont su attirer une énorme communauté de recherche mondiale (voir Figure
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I1.1), faisant de ces matériaux I’'un des concurrents les plus prometteur pour le
développement de cellules solaires de nouvelle génération, avec des efficacités
proches de 25% en 2021 pour les cellules solaires & base de couches minces
polycristallines de pérovskite.

L’histoire des nanocristaux colloidaux de pérovskite (PNC), elle, trouve ses origines
dans le succes déja rencontré des formes nanocristallines de semi-conducteurs

conventionnels (CdSe, CdTe, PbSe, et similaires).

60 -@- Indoor solar cell {8000
g -@- Internet of Things /8 -7000 g
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a p—e 4000 2
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Figure 11.1. Nombre de publications ayant pour mot clef "perovskite solar cell” au

cours du temps.

Les differentes propriétés qui rendent les PNC avantageux sont leur facilité de
synthese et de dép6t, une meilleure stabilité de la phase cristalline du matériau a
température ambiante et un fort rendement de photoluminescence sur tout le spectre
visible et cela sans la nécessité de structure cceur-coquille complexe habituellement
associée aux nanocristaux colloidaux de semi-conducteurs conventionnels. La
meilleure stabilité de phase cristalline des PNC comparés aux films polycristallins se
traduit également dans la rapide intégration des PNC dans des dispositifs solaires. En
effet, seulement un an aprés leur synthése, des cellules solaires de PNC présente un
rendement de conversion d’un peu plus de 10% et atteignent aujourd’hui des
rendements de 16.6% qui se rapprochent de plus en plus de I’efficacité des cellules a
base de couches minces polycristallines. Cette rapide augmentation de 1’efficacité
chez les cellules & base de PNC s’accompagne egalement d’une importante

amélioration de la stabilité des performances de la cellule (Fig. 11.2), en effet, une
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cellule de nanocristaux de FAPDIs retient 100% de son efficacité pendant plus d’un
mois la ou une cellule & couches minces polycristallines de FAPbIs en aura perdu
70%.Les différents avantages des PNC en font dés lors un matériau trés prometteur

pour des applications en optoélectronique, et tout particulierement dans le secteur des
cellules solaires[29].
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Figurell.2. Augmentation annuelle de I'efficacité des cellules solaires a pérovskite.

Structure cristalline des Pérovskites

La minérale pérovskite, titanate de calcium (CaTiO3z), nommé en I’hommage du
minéralogiste russe Lev Perovski, a été découverte pour la premiere fois en 1839 par
le minéralogiste allemand Gustav Rose. Cette structure cristalline, dont la formule
chimique générale ABX3 peut accueillirune multitude de combinaisons élémentaires
différentes, constitue la classe de minéraux la plus abondante sur Terre. Dans cette
structure représentée a la Figure I1.3, le cation A occupe les huit sommets d’un cube
entouré par douze anions X, alors que le cation B se trouve au centre d’un octacdre

formé par six anions X [BXs]* situés aux centres des faces du cube [30].
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Figure 11.3. Structure cubique de la pérovskite.

Il est décomposé en deux groupes : les pérovskites inorganiques, qui sont sous forme
d’oxydes, et les pérovskites halogénées qui peuvent étre inorganiques ou hybrides
(organiques-inorganiques). On peut voir dans le Tableau 11.1 les différents composés
pour chacune des pérovskites [31].

Oxyde Halogénées inorganique | Halogénées hybrides
Cation divalent Meétal alcalin Petit molécule
A | (Mg?*,Ca*,Sr**,Ba%,... | monovalent organique(MA(méthy-
) (Li*,Na*,K",...) lammonium),FA(formamidinium),...)

Cation métallique
B | (Ti*,Si*,sn%,...) Métal ionique divalent (Pb?* ou Sn?*)

X Oxygene Halogéne (CI,Brou )

Tableau 11.1. Les différentes molécules correspondantes aux différentes familles de

pérovskite [31].

Propriétes structurales des pérovskites hybrides

A la fin du XIXe siecle, de nouvelles pérovskites ont été synthétisées de formule
ABX3 avec X un halogénure, Cl- . Br— Ou I~ A étant le Cst+ et B le Pb2+. Leur
structure cristalline n'a été résolue qu'en 1957 par Christian Moller, 1l avait alors
observé que ces matériaux étaient photoconducteurs et donc se comportaient comme
des semi-conducteurs. En 1978. D. Weber a montré qu'il est possible de remplacer

I'ion césium par un gros cation organique comme le methylammonium pour obtenir
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des pérovskites hybrides (PH) organiques-inorganiques tridimensionnelles (3D). La
structure des pérovskites hybrides utilisées dans les cellules solaires est présentée en
figure 11.4. Le cation Cst ou une petite molécule organique [classiquement le
méthylammonium (MA), mais aussi le formamidinium (FA) ou lacide 5-
aminovalérique (5-AVA)] occupe le centre d'un cube dont les sommets sont occupés
par le Pb(Il) ou le Sn(l1). Ces cations sont eux-mémes au centre d'un octaédre (BXe)
composé d'ions halogénures,I - ,Cl- ou Br— . La structure pérovskite de plus haute
symeétrie est de type cubique et appartient au groupe d'espace. On la retrouve pour la
pérovskite MAPDbBTr3 a température ambiante et MAPDI3z a une température supérieure
a 327 K. En dessous de cette température, cette derniére posséde une structure
tétragonale [33] (figure 11.4). Elle résulte d'une légére rotation des octaédres PbXs le
long de l'axe. Les octaedres restant liés entre eux par leurs sommets. MAPDBr3
présente une transition en une phase tetragonale a 236 K. MAPDbBrs; a été decrit
comme plus stable a température ambiante que MAPbI; du fait de sa structure
cubique (donc moins déformée) et sa plus grande compacité résultant de la plus petite

taille de I'anion Br— comparé a I-[32].

Cubic CH3;NH;sPbIs Tetragonal CHs:NH;PbI;

Figure 11.4.Structure cristalline de la pérovskite
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Propriétés électriques

La pérovskite CHsNH3Pbls possede des propriétés optiques et électriques
intéressantes pour le photovoltaique et qui ont activement été étudiées durant les vingt
derniéres années pour d'autres applications. Ses propriétés optoélectroniques font de
ce matériau un excellent absorbeur. Contrairement aux oxydes métalliques, les
propriétés de transport de charge de la pérovskite hybride halogénée sont rarement
variées par dopage extrinseque, mais leurs propriétés intrinséques peuvent étre
facilement modulées en changeant la composition du matériau. Les propriétés
électroniques des pérovskites sont régies par la liaison B-X de la composante
inorganique alors que la nature cation A ne contribue pas directement a la
modification de ces propriétés. Cependant, des simulations out démontré que la taille
du cation pouvant altérer le degré de distorsion, elle peut affecter de maniére indirecte
les propriétés electroniques du matériau [32].

Propriétes optiques

Les pérovskites hybrides sont caractérisees par un gap direct et un coefficient
d'absorption élevé. Le coefficient d'absorption de la pérovskite iodée MAPbDI3 est
estimé a 1.5 105¢cm~1 a 550 nm (Fig. 11.5), valeur similaire a celle des materiaux
habituellement utilisés dans le photovoltaique (GaAs, CdTe et CIGS) pour lesquels le
coefficient d'absorption est compris entre 104 et 105cm~—1.La pérovskite MAPbI3 est
caractérisee par un gap compris entre 1.50 et 1.55 eV (Tableau 11.2) bien placé dans le
cadre d'applications photovoltaiques. Le gap du matériau évolue avec sa composition,
celui-ci décroit avec I'électronégativité des moins ainsi qu'avec la différence
d'électronégativité entre le cation métalliqgue et I'anion. L'ajout de I'halogene Br
permet par exemple délever la bande conduction (BC) et dabaisser la bande de
valence (BV). Le gap pour CH3NH3PbBr3 est alors estimé & 2.2 eV. Une structure de
pérovskite mixte composée d'iode et de brome ou de brome et de chlore possede un
gap qui peut varier de maniére continue en ajustant le rapport des deux halogénes
permettant ainsi une absorption sur tout le spectre solaire. Néanmoins, dans le cas de
la pérovskite mixte I-C1, il est moins évident de moduler le gap du fait de la difficulté

a incorporer le chlore Cl dans l'octaédre formé par Pblz [32].
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composition | Eq(eV) | Structure a température Langueur | CBM | VBM
ambiante de diffusion | (eV) (eV)
CHsNHsPblz | 1.5- Tétragonale Lpe>0.1um -3.93 | -5.3
1.61 Lpp>0.1um
CH3NH3sPbBr3 2.32 | Cubique . -3.36 | -5.58
CH3NH3PbCls 3.1 | Cubique L L L
CHsNHsPblz. | 1.55- Tétragnole Lge1.9um -3.75 | -5.43
«Clx 1.64 Lpnl.2um
CHsNHsPbls. | 1.5- Tétragnol/cubique,rotation
xBrx 2.32 X-0.2 R Ce Ces
HC(NH)2Pbl3 1.47 | Tétragnole Lae0.2um | -4.2 -5.7
Lp;n0.8 um
HC(NH)2Pbl3 2.23 Cubique

Tableau 11.2.Propriétés de différente avance halogénure pérovskites.
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Figure 11.5. Spectres d’absorption de CH3NH3PbI3—xCl,

A cause de la toxicité du plomb (Pb), des études ont été menées pour le remplacer
dans la structure de la pérovskite, et le développement des pérovskites sans plomb
telles que CH3NHasSnlz attire de plus en plus d’attention (Fig. I1.6). Cependant, le gap
de CHsNHaSnlsreste trop faible et ce composé souffre d’une faible stabilité & Tair.
Des rendements de cellules avec CH3sNH3Snlz de I'ordre de 6 % ont été publiés par
I’équipe de Snaith en 2014, mais elles ont peu évolué depuis. Récemment, les
meilleurs rendements atteints par les cellules solaires pérovskites sans plomb sont de

6.22 %avec le remplacement de Pb par Sn.
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Figure 11.6. Structure cristalline du CH3NH3Snls montrant la conformation tétragone

de la maille de la pérovskite.

Sa caractéristique de I’absorption optique est représentée sur la figure 11.7 avec une

énergie du gap de I’ordre de 1.23 eV.
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Figure I11.7.Le profil d’absorption du matériau CHsNH3Snls.

Techniques de fabrications des couches en pérovskite

Les techniques principales de déposition des films de pérovskite sont le dépdt sous
vide (dép6t de précurseur en une seule étape, dépdt séquentiel en phase vapeur, dép6t
sous vide a double source) et le traitement en solution (spin-coating en une seule
étape,spin-coating en deux étapes, spray et CBD) ou la méthode la plus fréquemment
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appliquée est la spin-coating. La figure 11.8 répertorie les méthodes générales de
préparation des films de pérovskites. Les films de pérovskites doivent avoir : une
couverture totale de la surface ETL ou BL, une petite rugosité et une taille de grain
allant jusqu'a I'échelle du micron. Les couches de pérovskites possedent de nombreux
avantages : une grande capacité d’absorption de la lumiére, des niveaux d’énergie
appropriés au bon transfert des porteurs de charges au sein de la cellule, une structure
minimisant les phénoménes de recombinaison et un bon rapport qualité-prix.
Malheureusement, les couches en pérovskite sont treés sensibles a 1’humidité, leur
composition n'est pas compatible avec la démarche initiale de respect de

I'environnement et la stabilité a long terme reste un défi majeur [3].

a) b)

6 (Pbl, + CH,NH,I)/DMA
In situ
[ dipping reaction l ! ONE-STEP COA'I'ING g

6 Pbl,/DMF 6 CH NH,I/IPA

TWO-STEP COATING

Figure 11.8. Différentes méthodes de préparation des films de pérovskites.

Défauts dans la structure pérovskite
Les défauts en matériaux pérovskites peuvent résulter de I'insuffisance de cation dans

les sites de A ou de B aussi bien que de l'insuffisance et/ou excés de l'oxygéne. Un
apercu général sur les défauts ponctuels dans les cristaux est décrit dans le paragraphe
suivant [33].

Description des défauts dans les cristaux

En cristallographie, les défauts ponctuels sont des défauts dans 1’organisation des

cristaux qui ne concernent que des nceuds isolés [33].

Page 28



Chapitre 11 Les Cellules Solaires Pérovskites

Défauts ponctuels

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

qui sont montrés dans la Figure 11.9 [33].

maille parfaite _969&??} < 6
Q

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

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

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

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

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, c’est-a-dire des atomes qui se trouvent bien a un

nceud du réseau mais qui rompent la régularité chimique.

atome B
interstitiel lacune de B

o 6_6_ solution solide
de substitution

solution sulide.—'op o O o O o
Q

interstitielle O ) O
3 0909% O

défauts d'antisite

Legende
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Figure 11.9.Exemple de défauts ponctuels dans un cristal ordonné AB.

Architecture des cellules Pérovskites

Il existe quatre architectures principales utilisées dans la conception et la fabrication

de cellules solaires a base de pérovskite avec des performances différentes. Ces
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architectures sont appelées méso poreux, couche de recouvrement, n-i-p planaire et p-
i-n planaire, comme illustrée sur la Figure 11.10. Pour la modélisation et la simulation
numérique, il sera préférable d'utiliser la configuration d’une cellule solaire a couche
mince type p-i-n ou n-i-p planaire a hétérojonction. Ces dernieres caractérisent les
cellules solaires a base de pérovskite, d'une maniere similaire a la structure de cellules

solaires a semi-conducteurs composites a couche mince, telles que CIGS [1].

b) c) d)

s TL :
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Figure 11.10.Les quatre architectures les plus utilisés dans les cellules solaires a
pérovskite, (a) mésoporeux, (b) couche de recouvrement (Capping-layer), (c) n-i-p

planaire et (d) p-i-n planaire.

Les configurations ci-dessus sont couramment utilisées dans les dispositifs a cellules
solaires en pérovskite. La Figure 11.10 (a) présente une structure mésoporeuse : un
substrat de verre et une électrode transparente, sur laquelle est déposée une couche
compacte de transport d'electrons (ETL), generalement du TiO2. Puis, un ETL
mésoporeux (TiO2 ou Al;O3) est produit en frittant de petites particules ensemble a
haute température (> 400 °C). Cette structure mésoscopique poreuse est ensuite
remplie de la couche active de pérovskite sur laquelle repose la couche de transport de
trous solides (HTL), généralement dopée en 2,2'7,7'-tetrakis-(N,N-di-4-
methoxyphenylamino)-9,9'-spirobifluorene (Spiro-OMeTAD), et un contact arriere
opaque (généralement de l'or (Au)). A partir de cette configuration mésoscopique, la
structure de la couche de recouvrement (Capping-layer) a évolué. Comme il a été
constaté que la pérovskite n‘a pas besoin de I‘interface ETL / pérovskite pour séparer
les excitons photo-générés en charges libres et que le matériau a base de pérovskite
est capable de transporter efficacement les charges ambipolaires, 1‘épaisseur de la
structure mésoscopique a été réduite de maniére significative et une couche épaisse de
recouvrement (capping-layer) de pérovskite pure est créé sur le dessus (Figure 11.10

(b)).En excluant complétement la structure mésoporeuse, une structure n-i-p planaire
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se forme sans nécessité d‘étape de frittage a haute température (Figure 11.10(c)).
L'architecture p-i-n planaire est réalisée en déposant le HTL (généralement du poly
(3,4-éthylenedioxythiophéne): polystyrene sulfonates (PEDOT: PSS)) sur le substrat
en verre transparent recouvert d'électrode. Ensuite, la couche de pérovskite est
déposée, suivie du dép6t de I'ETL (généralement I'ester méthylique de I'acide [6,6] -
phényl-C61-butyrique (PCBM)) et d'un contact arriere opaque (de l'aluminium (Al)
ou de l'argent (Ag)), (Figure 11.10 (d)) [1].

Cellules solaires a base de materiaux pérovskites

Une cellule solaire a pérovskite est constituée d’un substrat verre/FTO sur lequel est
déposé I’oxyde d’¢étain dopé au fluor FTO, et sur FTO est déposé le dioxyde de titane
TiO2. Le TiO, sert a améliorer le transport d’électrons. La couche active est
constituée d’un matériau pérovskite. Pour améliorer le transport de trous, une couche
de spiro-OMeTAD est déposée entre 1’électrode en Or. La structure obtenue est
représentee sur la figure I1.11 (a). La topographie realisée avec le microscope
électronique a balayage MEB d’une cellule a pérovskite de type
verre/FTO/Ti02/Pérovskite/Spiro-OMeTAD/Au est représentée sur la figure 11.11(b)

[2].

Spiro-OMeTAD
d - .
Perovskite
10,

FI0 .,

Glass

Figure. 11.11. Structure d’une cellule photovoltaique a pérovskites (a) structure et (b)
Image MEB montrant I’architecture d’une cellule solaire a hétérojonction planaire a

base de matériaux pérovskites.
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Principe de fonctionnement de Cellules solaires pérovskites

Leurs principes de fonctionnement n'ont pas été expliqués de maniére
satisfaisante en raison des différentes couches de matériaux impliquées dans leur
fabrication, et peut étre différent selon leur structure exacte. Il est admis que la couche
pérovskite est excitée lors de I'illumination, produisant une paire électron-trou. Les
porteurs de charges peuvent alors diffuser vers une interface ou les électrons sont
injectés dans la bande de conduction (CB) de I’ETL tandis que les trous sont
transportés vers la bande de valence (VB) du HTL. Enfin, les électrons et les trous
sont alors collectés par les électrodes conductrices (figure 11.12). Le processus est
thermodynamiquement favorable lorsque les niveaux d'énergie des VB et de CB des
couches s'alignent de telle sorte que le transport des électrons passe a un niveau
d'énergie inférieur tandis que le transport des trous passe a des niveaux d'energie plus
éleveés [3].
b

N ——
~ —

o =

//)\

Figure 11.12. Mécanisme opérationnel d'une cellule pérovskite typique

Le succes de la couche pérovskite en tant qu'absorbeur solaire dépend en grande
partie de la longue longueur de diffusion des charges, la mobilité élevée des porteurs
dans la couche pérovskite et son épaisseur. La longueur de diffusion des électrons et
des trous peut atteindre 1 um, ce qui est largement suffisante pour que les charges
photo-générées atteignent les couches inter-faciales et les électrodes sans
recombinaison, toute en fonction de la morphologie de la couche pérovskite. D’autre
part, il y a plusieurs processus de recombinaison qui limite les performances de la

cellule a pérovskite tels que : Les électrons injectés dans la CB de ’ETL peuvent étre
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capturés par la VB de la couche pérovskite ou la HTL. L'ensemble des processus de

transfert de charge/recombinaison a été montré dans la figure 11.13 [34].

CB

@

E(eV)

VB T HTLs
S . K Perovskite @

ETLs

Routel : injection d'électrons

Route? : injection de trou

Route3 : transport et collection d'électrons

Route4 : recombinaison de charges a l'interface entre ETLs et Pérovskite

Routeb: recombinaison de charge entre les électrons dans ETLs et le trou dans HTLs

Figure 11.13.Processus de transfert de charge/recombinaison dans les cellules a pérovskite

Les canaux de transport de charges dans la cellule solaire perovskite sont souvent
discutés en fonction de la structure de dispositif. Dans la structure méso-poreuse, la
couche pérovskite est formée sur un semi-conducteur poreux d'oxyde métallique
(TiO2) qui crée un réseau d'interpénétration entre les deux phases, et par consequent,
les electrons photo générés peuvent étre transportés le long du domaine d'oxyde de
titane vers le FTO pendant que les trous sont transportés le long du domaine de la
couche pérovskite jusqu'a la HTM (figure 11.14 (a)). Alors, dans le cas d'une structure
planaire, les dispositifs sont fabriqués a l'aide de couches tampons d'ETL et HTM a
travers lesquelles les charges photo-générées créées dans la couche pérovskite,
peuvent étre dirigées vers les électrodes lorsque la longueur de diffusion de charge

des porteurs, est supérieure a I'épaisseur de la couche pérovskite (figure. 11.14(b)).

=2) (b)

perovskite

- electron 9O hole

Figure 11.14. Processus de transport de charge dans les cellules a pérovskite(a)
structure méso-poreuse, (b) structure planaire.
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Dans les deux cas, le rendement de conversion d'énergie solaire des
dispositifs est fortement dépendant de la qualité de la morphologie du film de
pérovskite. De plus, la formation d'un contact ohmique entre la couche pérovskite et
ETL/HTL est un facteur critique pour la réussite de la collecte des charges.

Couche de transport de trous (HTL)

Le matériau de transport de trous (Hole Transporting layer; HTL) est utilisé pour
transporter les trous de la couche pérovskite au contact arriere de la cellule
conventionnelle. La HTL est une couche semi-conducteur de type P, qui doit avoir
une mobilité de trou élevée (au moins>10—4(cm?2v—1s-1)), un alignement étroit avec
la bande de valence de la pérovskite, une bonne conductivité et une stabilité plus
élevée. Divers matériaux organiques, inorganiques et polymeres ont été explorés
comme HTL. La figure 11.15 montre le diagramme de bande de la HTL avec leur
rendement la plus éelevée dans les cellules pérovskite. Le matériau typique de
transport detrous le plus couramment utilisé est le spiro-OMeTAD. Spiro-OMeTAD
est un semiconducteurorganique amorphe de type P avec une large bande interdite et
presque incolorelorsqu'il est dépose a partir de la solution sous forme de film mince
sur le substrat. L'avantagedu spiro-OMeTAD est sa bonne capacité a remplir les pores
en raison de sa solubilité élevéedans le toluéne et le solvant organique chlorobenzene.
Drailleurs, Pristine spiro-OMeTAD aune reésistivité élevée et doit étre partiellement
oxydeé pour améliorer la mobilité ou bien dopé P pour diminuer la résistance
intrinséque au transport de charge. Le bis tri-fluoro-méthanesulfon-imidate de lithium
(LiTFSI) et la 4-tert pyridine (tBP) ont été appliqués avec Spiro-OMeTAD pour
améliorer la conductivité et éviter la recombinaison des charges respectivement, afin
d’obtenir meilleures performances des cellules solaires. La cellules solaire pérovskite
avec les HTLs polymeres poly [bis (4-phényl) (2,4,6-triméthylphényl)amine] (PTAA)
et Poly[3-hexylthiophene-2,5-diyl] (P3HT) ont une stabilitéplus faible que la cellules
solaire pérovskiteavec la HTL organique Spiro-OMeTAD dopé, par contre
lesmatériaux inorganiques (NiOx et CuSCN) sont plus stable. Alors, la stabilité de ces

matériaux (organique et polymere) doit étre encore améliorée [34].
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Figure 11.15. Diagrammes de niveau d'énergie des HTMs et PLs utilisés dans les

cellules solaires pérovskite, y compris son rendement les plus éleveées.

Couche de transport d'électrons (ETL)

La couche de transport délectrons (Semiconducting oxide scaffold; Electron
Transporting Layer ‘“ETL’’) est une couche semicondeur de type N fonctionne
comme un échafaudage pour le sensibilisateur (couche pérovskite) et comme une ETL
pour le transfert des électrons de la couche pérovskite au FTO. Les matériaux de la
couche ETL ont trois types différents : les matériaux organiques, inorganiques et les
polymeres. Aussi, la structure nanocristalline et méso-poreuse du ETL assure le
passage des charges élevée de la couche pérovskite. Un ETL idéale a une bande de
conduction qui s'aligne avec la bande de conduction de la couche pérovskite, avec un
temps de transfert d'électrons plus rapide que sa vitesse de recombinaison avec la
HTL, et un contact uniforme avec les matériaux pérovskites. De plus, I'ETL doit étre
transparent afin de maximiser les photons incidents capturés par la couche pérovskite.
Le matériau le plus utilisé est le dioxyde de titane TiO>, pour sa large bande interdite,
idéale pour séparer efficacement les paires électron-trou créées, ainsi qu’une
minimisation du nombre de recombinaisons lorsqu’il a une morphologie adaptée
(structure méso-poreuse). Jusqu'a présent, la couche méso-poreuse de TiO, dont les

pores sont remplis avec le matériau pérovskite (en augmentant la surface spécifique)
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est la structure la plus populaire, céde a un rendement plus élevé pour les cellules
solaires pérovskite.

Malgré tout, de nombreux oxydes inorganiques a large bande interdite peuvent étre
utilisés telles que : ZnO, Al>O3, SnOy, ainsi que l'ester méthylique d'acide phényl-
C61-butyrique(PCBM) comme un ETL organique, pourrait fonctionner comme
échafaudage dans les cellules. La figure 11.16 énumére plusieurs matériaux pour 'ETL

dans les cellules solaires pérovskite [34]

E(eV)

33
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42 419 415 39 7 A2 e 3TPYMB
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Figure 11.16. Matériaux pour ETL dans les cellules solaires pérovskite montrant les

niveaux minimums de la bande conduction / LUMO.

Conclusion

Dans ce chapitre nous avons présenté les cellules solaires a base de pérovskites. Ces derniéres
possédent des propriétés optiques et électroniques remarquables. L’examen des propriétés
optoélectroniques des pérovskites nous ameéne a conclure que c’est un matériau bien adapté
pour les applications photovoltaiques car il est doté d’une bonne absorption optique, ainsi que
d’un gap ajustable. Une cellule solaire a pérovskite est constituée d’un substrat verre/FTO sur
lequel est déposé 1’oxyde d’étain dopé au fluor FTO, et sur FTO est déposé le dioxyde de
titane TiO2. Le TiOz sert a améliorer le transport d’électrons. La couche active est constituée

d’un matériau pérovskite. Pour améliorer le transport de trous, une couche de spiro-
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OMEeTAD est déposée entre I’électrode en Or. Les différents matériaux de transport de trous
(HTL) et d’¢lectrons (ETL) qui sont utilisés pour transporter les trous et les électrons de la

couche pérovskite au contact avant et arriere de la cellule solaire sont aussi étudiés.
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Introduction

Avec I’évolution des modeles numériques la technique de simulation numérique des
dispositifs a cellules solaires s'est avérée au fil des années un outil fiable pour étudier et
comprendre les propriétés des dispositifs a cellules solaires. Grace a ces modéles les
mécanismes des cellules solaires ont été mieux compris, ce qui a contribué a son tour au
développement des cellules en vue d’améliorer leurs rendements et leurs performances.
Dans ce chapitre, nous allons d'abord présenter les équations mathématiques utilisés pour
décrire le fonctionnement des cellules solaires [35]. Ensuite, nous allons décrire le

logiciel de simulation des cellules solaires (SCAPS) utilisé dans notre travail.

Equations de base

Pour modéliser précisément les propriétés électriques des cellules solaires le logiciel
SCAPS résout numériquement les équations de base des semi-conducteurs avec

I'approximation dérive diffusion.

Equation de poisson

L’équation de Poisson est utilisée pour décrire la relation entre les charges potentielles

et spatiales.

2 _ ge [n(x)- p(x)=N* (x)+N- (x)= p (x)+n (x)](111.1)

ax D A t t

Ou,p est le potentiel, q est la charge ¢élémentaire, € est la permittivité, n est la densité
des électrons libres, p est la densité de trous libres, Np est la densité de dopage de type
donneur, Na est la densité de dopage de type accepteur, prest la densité des piéges a

trous et nt est la densité des piégés a électrons.
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Equations de continuité

Ces équations permettent d’analyser simultanément la dérive, la diffusion, la

génération et la recombinaison des porteurs.

o iva +G-R (I112)
ot g
P_ 1va +G-R (I113)
ot g

Ou, Gn (Gp) est le taux de génération optique d'électrons (trous), et R, (Rp) est le taux
de recombinaison d'électrons (trous).

Jn, Jpsont les densités de courant d'électrons et de trous données par les équations de
transport (111.4) et (111.5).

J, =—-gnp, V¥ +qD,Vn (I11.4)

J,=-qpu, V¥ +qD,Vp (I11.5)

Ou q est la charge élémentaire, un (p) est la mobilite des électrons (trous), et Dn (p)
est le coefficient de diffusion des électrons (trous).
Le coefficient de diffusion dépend de la mobilité des porteurs comme il est montré

dans les équations (111.6) et (111.7).

D unKT

n

(111.6)

KgT
D Mp

p

(111.7)

Ou K3 est la constante de Boltzmannet T est la température.
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Longueur de diffusion

La longueur de diffusion décrit la capacité de transport des porteurs dans un dispositif
de cellule solaire. Cela dépend du coefficient de diffusion et de la durée de vie des

porteurs. Cela est représenté dans les équations (111.8) et (111.9).

L, =yD,t, (111.8)

L, =Dz, (111.9)

Ou, L) est la longueur de diffusion de I'électron (trou), rxp) est la durée de vie de
I'électron (trou) [35].

Logiciel SCAPS

La simulation des cellules solaires en couches minces est devenue de plus en plus
utilisée ces derniéres années, ainsi plusieurs logiciels de calcul et de simulation ont été
développés par la communauté des chercheurs dans ce domaine. On peut citer le
logiciel AMPS-1D, PC-1D, ASA, SCAPS-1D, SILVACO, etc.

SCAPS-1D acronyme de « Solar Cell Capacitance Simulator One Dimension » est un
programme développé a l'université de Gent en Belgique avec Windows/CVI
National Instruments par Marc Burgelman et al. Ce programme est congu
spécialement pour la simulation des dispositifs photoniques tels que les cellules au
CdTe et CIGS [36].

Parmi les principaux avantages de SCAPS-1D :

+ Les fichiers d’entrée sont accessibles a I'utilisateur en format texte tel que les
données spectrales et les parametres décrivant le dispositif.

+ Possibilité d’introduire des interfaces et prise en compte du phénomene de
recombinaison en celle-ci.

+ Introduction de résistances en série et obtention des caractéristiques capacité-
tension et capacité —fréquence.

+ C’est un logiciel qui présente une grande vitesse d’exécution.
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Interface du logiciel SCAPS

L'interface du panneau de démarrage du logiciel SCAPS-1D appelé panneau d'action
est la fenétre principale de SCAPS (Figure 111.1). Dans ce panneau tous les parametres
externes de la simulation peuvent étre contrdlés (tels que la température, la tension, la
fréquence, la lumiére solaire, etc.).Le panneau d'action peut étre divisé en six parties

ou sections qui peuvent étre décrites comme suit [35] :

e Section (1) «définir le probléeme» est dédiée a la définition du probleme de la
structure, des matériaux et de toutes les propriétés physiques de la cellule
solaire simulée.

e Section (2) représentee en «Action» ou les conditions électriques externes
peuvent étre contrblées. Tels que le point de départ de la polarisation
appliquée, le pas et la tension finale, la fréquence... etc.

e Section (3) representée dans «lllumination» est dédiée a la sélection des
conditions de lumiére et d'obscurité et du type de spectre pour la simulation.

e Section (4) est le «point de fonctionnement» pour spécifier le point de
fonctionnement des valeurs de température, en plus de la spécification des
résistances série ou shunt si elles sont nécessaires.

e Section (5) représentée par «calculer» permet de démarrer le processus de
calcul du dispositif simulé.

e Section (6) représentée par «Résultat des calculs» avec le role d’affichage des

courbes et des résultats de I'appareil simulé.

— Aenilst ———  AISCAPS semes

"‘

.....

[ X X |

Figure 111.1. Fenétre d’exécution « Action Panel » du logiciel SCAPS.
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Définir le point de fonctionnement

Le point de fonctionnement spécifie les paramétres importants de simulation.
+ Latempérature T : Importante pour toutes les mesures.
Note : dans SCAPS : N¢(T),Ny(T), les vélocités thermiques, le voltage thermique KT
et tous leurs dérivés sont les seuls variables qui ont une dépendance thermique
explicite ; on doit saisir manuellement pour chaque valeur T les parametres du
matériau correspondant.
4+ Le voltage V : Il ne concerne pas les simulations I-V et C-V. C’est le voltage
de la polarisation DC dans une simulation C-f et QE(X). SCAPS commence
toujours a 0 V et s’exécute au voltage du point de fonctionnement par un
nombre d’étapes qu’on doit aussi spécifier.
+ La fréquence f: Elle ne concerne pas les simulations 1-V, QE(}A) et C-f. C’est

la fréquence dans laquelle la caractéristique C-V est simulée.

— Working point
Temperature (K} $|3I}I}.I}I}

Frequency (Hz) = 1000E+6
Mumber of points $|5

|
Voltage (V) 200000 |
|
|

Figure 111.2. Définition du point de fonctionnement.

+ L’illumination : Elle est utilisée dans toutes les mesures. Pour QE(}L), elle
détermine les conditions de polarisation de la lumiere. Les parametres de base
sont : I’obscurité ou la lumiére, le choix du co6té illuminé, le choix du spectre.
Le spectre d’illumination on Sun (=1000 W/m?) avec la masse d’air 1.5 global
est le spectre par défaut, mais il existe aussi une large gamme de lumiéres
monochromatiques et de spectres pour plus de simulations personnalisées. S’il
y a un simulateur optique, on peut immédiatement charger un profil de

génération au lieu d’utiliser un spectre.
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Analytical model for spectrum -_U Spectrum from file I

Specify illumination spectrum, then calculate G(x) m

Spectrum file name:

illuminated from left .—H illuminated from right

Select ]
spectrum file
Spectrum cut off ?

Neutral Density

AM1_5G 1 sun.spe

orcwavel (hm)

yes
— no

Long wavel. (nm)

Incident (or bias)
light power (W/m2)

sun orlamp 1000.00

200000 | Transmission(%) & after ND  1000.00 |

+ Nombre des poi

Fenétre de conce

Figure 111.3.Choix de I’illumination.

nts : Le nombre des points utilisé pour tracer les courbes.

ption du dispositif (Set Problem)

Pour définir le probléme dont la géométrie, les matériaux et toutes les propriétés de la

cellule solaire, on doit

d'action, une nouvelle

cliquer sur le bouton « Définir le probleme » sur le panneau

fenétre s'ouvre qui est le panneau de définition de la cellule

solaire (Figure 111.4). Cette interface joue un réle important dans la simulation de la

cellule, dans ce panneau, nous pouvons créer différentes couches et définir leurs

parametres physiques

et leurs propriétés, nous pouvons également avoir une

visualisation de la structure de l'appareil.

Il y a trois parties de l'interface de definition de périphérique et des détails dans ce

panneau :

» Section (1) dans cette partie, nous pouvons définir des structures comprenant

jusqu'a 9 couches. La premiére couche est le contact arriere, le dernier est le

contact frontal.

photovoltaique

L'utilisateur peut spécifier les propriétés de toutes les couches.

La section (2) est un affichage de la structure définie du dispositif

avec contact avant et arriere. Il existe également des boutons

supplémentaires pour la sélection de I'éclairage du dispositif soit du co6té

contact arriére soit du c6té contact avant, le sens de la tension appliquée a un

appareil et enfin un bouton dédié a inverser l'ordre des couches de structure.

La section (3)

a des boutons pour enregistrer le fichier de définition dans la

bibliotheque SCAPS ou une bibliotheque externe, en chargeant les fichiers de

définition de structure précédemment enregistrés. Les boutons Annuler et OK
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permettent de quitter ou d'entrer dans l'interface de définition de I'appareil et

de revenir a l'interface de demarrage.

&) SCAPS 33.09 Solar Cell Definition Panel - a x
ifluminated from : apply voltage Vito:  cumrent reference as a
Lavers [ right left contact r consumer
U left right contact generator Invert the structure

left contact (back)

Spiro-MeOTAD Interfaces
piro-MeOTAD / CH3

CH3NH3SnI3
CH3NH3Snl3/ Ti02
Ti02

FTO Q
add layer g

—
0 ——

J

right contact (front) el canlal tighl cotlocl
f n;_.” bock fronl —

Info on graded parameters only available after a calculation

numerical settings;

Problem file

c\Program Files (xB6)\Scaps3309\def,

souad_perovskite_ch3nh3sni3_fio_final def

last saved: 21-4-2022 at 12:38:24
Remarks (edithere)

SCAPS 3.3.09 ELIS-UGent Version scaps3309.exe, dated 18-12-2020, 16:03:28 Problem ¢ ] Tezd] ] ]
last saved by SCAPS: 21-04-2022 at 12:38:24 =t L S
Comments (to be) included in the deffile cancel _
Can be edited by the user

Il | _IA

Figure I11.4. Interface de définition des couches de la cellule solaire

Edition de la structure d’une cellule solaire

Quand on clique sur le bouton SET PROBLEM sur le panneau d’action, le panneau
‘SOLAR CELL DEFINITION’ s’affichera. Ce dernier permettra de créer ou de
modifier les structures des cellules solaires et de les enregistrer ou bien de les charger
a partir d’autres fichiers. Ces fichiers de définition sont des fichiers standards ASCII
(American Standard Code for Information Inter change) d’extension «def» qui
peuvent s’ouvrir avec Notepad.exe ou Wordbad.exe. Il est déconseillé de les modifier
au risque de les rendre inutilisables par la suite.

Les propriétés des couches, des contacts et d’interfaces peuvent étre modifiées en
cliquant sur le bouton approprié comme le montre la figure 111.4. De la méme

maniére, des couches peuvent étre rajoutées en cliquant ‘ADD LAYER”.
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Layers

left contact (back)

Spiro-MeOTAD Interfaces
piro-MeQTAD / CH3
CH3NH35nI3

CH3NH3Snl3/ TiO2
TiO2

FTO

add layer

right contact (front) ‘

et

Figure 111.5. Définition de la structure d’une cellule solaire.

a) Défauts
Les défauts peuvent étre définis en cliquant sur le bouton "add defect” dans le
panneau de définition des proprietés de la couche. Ce panneau permet aussi de definir

les modeles de recombinaison.

SCAPS 2.2.09 Defect Properties Panel — O =4

Defect 2 of CH3INH3SNI3

defecttype ;Neutral et
capture cross section electrons (cm?) 1.000E-15

capture cross section holes (cm®) 1.000E-15

energetic distribution Single "'J
reference for defect energy level Et _Above EWV (SCAPS < 2.7) "'J
energy level with respect to Reference (eV) 0.600 |
characteristic energy (eV) 0.100 |

no Mt grading (uniform) v‘

Nt tatal (1/cm3) uniform Nt = 1.000E+14
- From model
Optical capture of electrons T Erom file
refractive index (n) 3.000
effective mass of electrons (rel ) 1.000E+O
effectiv OOE+O
cut off =\/) 10.00
optical n capture cross sections file]|
— From model
Optical capture of holes From file
refractive index (n) 3.000
effective mass of holes (rel.) 1.000E+0
effective field ratio OOE+O
cut offen e\ 10.00

optical hole capture cross sections file:

W) conce

Figure 111.6.Panneaux de définition des propriétés par défaut.
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b) Mécanisme de recombinaison

Dans SCAPS, on retrouve trois types différents de processus de recombinaison :
Band-a-band (radiative), Shockley-Read-Hall (SRH) et Auger.

Recombinaison bande a bande : est un processus inverse a celui de
l'absorption de photons. Les électrons dans la bande de conduction
redescendent dans la bande de valence, émette un photon et se recombinent
avec des trous (Figure 111.7.a). Le taux de recombinaison dans ce cas peut étre

exprime par :

R =y (np—ni?) (111.10)

Recombinaison Auger : est un processus lors duquel une recombinaison de pair
électron-trou se produit pendant la transition d'un niveau d'énergie €levé a un
niveau d'énergie faible et I'énergie résultante est transmise & un troisieme porteur

(Figure 111.7.b). 1l peut étre décrit par I’équation :

R=(cr+cr) (np-ni2)(I11.11)

Recombinaison de Shockley-Read-Hall (SRH) : également appelée
recombinaison assistée par un piege (Figure 111.7.c). Elle se produit en raison de
défauts ou d'impuretés dans les matériaux. Le taux de recombinaison SRH est

donné par :

np —ni? (111.12)

:rp(n—no)ﬂn(p—po)

Ou, R est le taux de recombinaison, y est le coefficient de recombinaison, T, et tp sont

respectivement les durées de vie des électrons et des trous. noet po sont respectivement
les concentrations des électrons et des trous a 1’équilibre, C4etC4 sont des constantes,
n

p

qui peuvent étre définie dans SCAPS.
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a) b) <)

énergie

Radiative Auger Assisté par piége
Shockley-Read-Hall

Figure I111.7.Processus de recombinaison (a) radiative, (b) Auger et (c) SRH.
c) Absorption

Le coefficient d'absorption peut étre defini comme le degré d'absorption d'énergie
parun materiau. Il est déterminé par la nature du matériau. Dans SCAPS, le coefficient

d’absorption est donné par I’équation (111.13) :

a(x)=(A+ B (111.13)

L EJ hv — Eg,

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

vitesse de la lumiére.
d) Contact
Les propriétés des contacts peuvent étre définies en cliquant sur le bouton de contact

avant ou arriere dans le panneau de définition de la cellule, ce qui ouvre le panneau

des propriétés du contact (Figure (111.8)).
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Left Contact (Back) %

—Elecifrical properiies

Thermionic emission [ surface recombination velocity {em/s) :
electrons : 1.00E+7

holes % 1.00E+7
Metal work function (e¥) 5 5.3500 ar —

Majority carrier barrier height (eV) :
relativeto EF  0.0200
relatve to EV orEC  0.0485

I_ Allow contact tunneling Effe

—Optical properties.
optical filter — Filter Mod

Figure 111.8. Propriétés du contact.
Le travail de sortie est I'énergie minimale requise pour déplacer un électron d'un
solide vers le vide. La valeur du travail de sortie est utilisée pour décrire la force de
I’énergie de liaison d’un ¢électron dans les matériaux. Dans SCAPS, le travail de sortie
peut étre definie par l'utilisateur ou calculé a l'aide du modéle de SCAPS, comme

représenteé dans les équations :

Contact de type-n :

®, =y +keT |n('\'_c\(|||.14)
(N

p—N,)

Contant de type-p :

D, =y +Eg,, —kT In(NN—C\(IIIiS)

A=Ng)

Contact de type intrinséque :
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o —y+kTin N \jm.le)

m LW

Ou @n est le travail de sortie, y est I’affinité électronique, Nc est la densité effective
d’¢état de la bande de conduction, Na et Np sont la concentration de dopage des
accepteurs et des donneurs et ni est la concentration intrinseque.
Les propriétés des contacts se divisent en propriétés électriques et optiques. Dans les
propriétés électriques, on définit :

+ Les vitesses de recombinaison surfaciques des électrons et des trous libres ;

+ Si le contact a un travail de sortie, ou il est idéal (régime de bande plates) ;

+ La barriére des porteurs majoritaires ;

+ L’effet tunnel (si on veut en tenir compte).

Pour les propriétés optiques, on peut definir :

+ La transmission ou la réflexion par une valeur ou un fichier de données.

Définition des couches de la cellule solaire

En cliquant sur le bouton « add layer » dans la vue Solar Cell Definition Panel, une
fenétre s’ouvre qui contient les différents paramétres du matériau a introduire comme
indiquée sur la figure 111.9. Ces parametres peuvent avoir des distributions uniformes
ou non uniformes selon la physique du matériau. Les propriétés de la couche sont les
suivants du haut au bas :

4+ Le nom de la couche (qui correspond au type du dopage) ;

+ L’épaisseur de la couche ;

+ La pureté du matériau et son profile ;

+ Le gap d’énergie, Iaffinité électronique, la permittivité diélectrique relative,
les densités effectives des bandes de conduction et de valence, vitesse
thermiques des électrons et des trous libres, les mobilités des électrons et des
trous ;

+ Les masses effectives des électrons et des trous si on tient compte du transport

des porteurs par effet tunnel ;
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+

Si le matériau est un composé d’éléments avec des concentrations non
uniformes, on peut introduire des variations graduelles des précédents
parametres ;

Le type de dopage et la densité, le dopage aussi peut étre introduit comme
étant uniforme, comme il peut avoir des variations graduelles (linéaire,
paraboliques,) ;

L’absorption de la couche comme le montre la figure 111.10 peut étre définie
par le modéle analytique fourni par SCAPS comme elle peut introduite sous
forme de données. SCAPS fourni un nombre de données de I’absorption pour
plusieurs types de semi-conducteurs. On peut également utiliser d’autres
données de I’absorption pour des semi-conducteurs non disponibles dans
SCAPS a condition que le fichier ait la méme extension des fichiers de
’absorption fournis par SCAPS.

SCAPS 3.3.09 Layer Properties Panel

LAYER 2 CH3MH3SnI3
fthickness (um) ~| 0300
_Llniform pure A (y=0) "J

|The layeris pure Ay =0, uniform 0.000
|Sem|conductor Property P of the pure maternial |pure Ay =0)
bandgap (V) 1.260
electron affinity (V) 4.200
dielectric permittivity (relative) 8200
CB effective density of states (1/cm™3) 1.000E+18
VB effective density of states (1/cm™3) 1.000E+18
electron thermal velocity (cm/s) 1.000E+7
hole thermal velocity (cm/s) 1.000E+7
electron mobility (cm?\V's) 1.000E+0
hole mobility (cm?\'s) 1.000E+0

. effective mass of electrons 1.000E+0
I_ Allow Tunneling . =

effective mass of holes JLO00E+D

no ND grading (uniform) “'JI
shallow uniform donor density ND (1/cm3) | 3.000E+9 |
no NA grading (uniform) ‘*JI
shallow uniform acceptor density NA (1/cm3) | 3.000E+9 |

Absorption interpolation model
alpha pure A material (y=0}
from file [T from model
Set absorption file I . BEYE I

C:\Program Files (x86)\Scaps3309absorption\ch3
nh3sni3nouveau.abs

Figure I111.9. Propriétés de la couche ajoutée.
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Absorption model | Show/Set alpha(composition; lambda) J
alpha (y=0) alpha (y=1)
from model from model
from file from file

absorption constant A (1/cm eV"(}3) 1.000E+5 | 1.000E+4 |
absorption constant B (eV"(13/cm) 0.000E+0 I 0.000E+0 |
sorption\CulnSeZ.absI |
show l save l psorpionﬂebry-q absorption file fory = 1]

Figure 111.10. Modéle de 1’absorption.

Le type des recombinaisons en volume présent est indiqué dans le c6té droite du
panneau des propriétés de la couche comme présenté sur la figure 111.11. Tous les

types des recombinaisons sont présents directs ou a travers des pieges.

[ Recombination model

Band to band recombination |

Radiative recombination coefficient (cm?/s) |{]'.{]'{]'{]'E+{]'
Auger electron capture coefficient (cm™6/s) 0.000E+0
éﬁ.ugerhule capture coefficient (cm”6/s)| 0.000E+0

Recombination at defects: Summary |

Figure 111.11.Types des recombinaisons directs ou a travers des pieges.

Fenétre de résultat

Aprés avoir introduit toutes les données nécessaires (configuration de la cellule
solaire, propriétés de la couche et propriétés du matériau), le bouton « calculer » dans
l'interface du panneau d'action peut étre cliqué pour démarrer la simulation. Par
conséquent, le panneau des bandes d'énergie s'‘ouvre et les calculs commencent. Cette
fenétre affiche les résultats de la simulation sous forme de graphe avec la possibilité
de les sauvegarder ou exporter leurs valeurs. SCAPS est capable de calculer les
bandes d'énergie, les concentrations et les courants a un point de fonctionnement
donné, les caractéristiques (I-V), les caractéristiques (C-V) et (C-f), le rendement

quantique (QE), et les bandes d’énergies en régime alternatif.
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Seélection des mesures a simuler

Dans la partie « Action » du panneau d’action, on peut choisir un ou plusieurs
mesures a simuler : 1V, C-V, C-f et QE(A). On peut ajuster également les valeurs

initiales et finales de I’argument ainsi que le nombre des étapes.

Action——1""Pause at each step m

=W VA(V) 200000 V2(V) 408000 [ SwopaterVoc 541 | 500200 increment(V)
= CcV VIV) 508000 | V2(V) 308000 | 281 | 200200 increment (V)
= Cf 1 (Hz) & 1.000E+2 2 (Hz) 5 1.000E+6 -7 -3 points per decads
= QE(IPCE) WL (m) $300.00 WL m) 3/900.00 261 | $1000 increment (nm)

Lancer le calcule

On clique sur le bouton « Calculate : single shot » pour lancer la simulation.

Afficher les courbes simulées

Aprés les calculs, SCAPS passe au panneau de bande d’énergie présenté dans la
figure 111.2, dans ce panneau on peut voir les diagrammes de bandes, les densités des
porteurs libres, la densité du courant ; au dernier point de polarisation. Si on veut
afficher les résultats pour des tensions intermédiaires, on utilise le bouton « pause »
dans le panneau d’action. On peut faire apparaitre les résultats par les commandes
PRINT, SAVE GRAPHS et SHOW et les valeurs s’affichent par la suite a I’écran. Il
est possible de faire du Couper et Coller vers, par ex., Excel, ou Sauvegarder les
valeurs dans un fichier de données. On peut basculer vers un de panneaux

personnalisés (si on a toutefois simulé au moins une seule opération de mesure)[36].
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SCAPS 3.3.09 Energy Bands Panel - O X
Band Diagram EC.EV EFp EFn i
Cartier Density holes electrons ltotal charge] Curve info
Defecttype ~| e
320-———— 1E+20- -
Scale: Scale ! )
e— o X T ’
200- ﬁ}oﬂg \ I , continue
i
!
1.00- 1E+14
3 g 2 \ / | g save graphs
000+ 24 e
1.00- 't ‘ ’ Y save data |
'4 show data
DB —— 1645+, ,
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 11 00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 11
plot/legend
distance (m) distance (jm)
Scale distance (all graphs) Occupation probability of deep defects for electrons _
ISCAPS 2.8 and earlier],
Current Density holes electrons 1 =
Defecttype | Recorder
23E+1- I 1.00-
Scal [ log
o 20em ’: fin ‘ Gen-Rec
Hiog }‘.,/ wih_08 i
Shn 150 ! electons_ +2 i v
~Abs § 3 B
‘E 10E+1 2o & T ac-bands
N = 7
50E ~ 2 | cv
00E-0-mrrbia b NGt s s
-25E+0-, N . 0 i Cf
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 11 00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 11
distance (jm) distance (m) QE
0K ivfrom 0.000 to 1.200 Volt V= 1.060 Volt Comments <light

Problem file: c:\Program Files (xB6)\Scaps3309\defisouad_perovskite_ch3nh3sni3_fio_final.def |
last saved: 214-2022 at 123824
simulation done on: 23-4-2022 at 24310

Figure 111.12. Panneau des bandes d’énergie.

Courbes I-V

La figure III.13 montre le panneau d’affichage des courbes I-V a I’obscurité et sous
éclairement. La couleur de la derniére courbe calculée est indiquée (lorsque le graphe
est trop encombré, on clique CLEAR ALL GRAPHS dans le panneau d’action). Les
courbes des taux de recombinaison sont affichées seulement pour la derniére
simulation. La couleur de la Iégende correspond a la couleur de la courbe. Si CURVE
INFO est sur ON et si on clique sur une courbe du graphe un panneau pop-up
apparaitra avec des informations concernant le graphe, la courbe ainsi que le point
clique.

Le bouton SCALE aide a changer la gamme et I’échelle des axes. Si on appuie sur le
bouton CTRL et on sélectionne une aire rectangulaire dans un graphe, celui-ci fera un
zoom intérieur (agrandissant) dans la zone sélectionnée. L’appui sur le bouton CTRL

accompagné d’un clic droit donnera un zoom extérieur (Zoom out).
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%] SCAPS 3.3.09 |-V Panel - a X
Current Density: Recombination Currents Curve info
] o
currentmode QJ(curremdenswm mAfem2)) care V1 OFF
cale] 21E+1- y |— log 1B+ ,/

}“i‘g 15E+1 ™ Abs TE+0 //l TGS
o~ - = |
= <

TAbs  10E+1 é 1E-1 save
E
5.0E+0 1E2 L show
= - 1
EDDBD HAHHHHHH --—-'/ plot/legend
‘é 1E-3
0B+ I 00 01 02 03 04 05 06 07 08 03 1011
voltage (V)
1584 l ¥ Total Recombination energy bands
-20E+1 |7 At left contact (minarity carrier = n) ductors: |7
23841 W Atright contact (minority carrier = p) [ total SRH Gen-Rec
D‘D 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 1‘1 |7 Atinterfaces |7 total radiative
voltage (V) o v W total Auger
i T Abs )
ac-bands
Voc (V) Jsc (mAfcm2) FF (%) eta (%) Simulated IV parameters
10402 23485186 8576 2095 of [Singleshot2 = cV
Measured IV parameters CH
QE
Measurements )
last curve, <-light = Comments

Figure 111.13. Panneau d’affichage des courbes I-V en éclairement.

Conclusion

Dans ce chapitre nous avons donné une description de I’outil de simulation utilisé

dans notre travail, le simulateur SCAPS-1D. Dans ce cadre nous avons présenté le

modele physique utilisé pour la conception et la simulation des cellules solaires. Ce

modele permet d’optimiser les parametres géométriques, €lectriques et optiques de la

cellule solaire, en vue d’améliorer son rendement et ces performances. Cela va nous

permettre d’estimer et d’analyser les paramétres de différentes couches sur les

performances des cellules solaires.
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Chapitre 4 Résultats de simulation de la cellule solaire en CH3NH3SnI3

Introduction

Dans ce chapitre, nous allons étudier et simuler a ’aide du logiciel de simulation numérique
SCAPS une cellule solaire a base de matériau pérovskite hybride CHsNHsSnlzcomme couche
absorbante, TiO. comme couche de transport des électrons (ETL) et Spiro-MeOTAD comme
couche de transport des trous (HTM). Au début, nous commengons par optimiser les
épaisseurs de ces trois couches pour aboutir a une cellule solaire de haut rendement. La
deuxieme étape va consister a proposer différents matériaux comme couches ETLs (PCBM,
Zn0,Cqeo), différents matériaux comme couches HTLs (Cu20, CuO, CuShS,, P3HT, PEDOT:
PSS) et différents matériaux pour le contact cathode (Au, Pt, Ni, Ag, Cu, C, Fe) afin

d’augmenter encore les performances de la cellule solaire.
: Simulation numérique de la cellule solaire pérovskite

La figure V.1 montre la structure de la cellule solaire pérovskite a base de CH3NH3Snl 3 que
nous allons simuler. Cette cellule est constituee des couches: Spiro-MeOTAD / CHzNHsSnl3/
TiO2 / FTO.

Spiro-MeOTAD

CHsNH3Snl;

TiO;

FTO

Figure IV.1 : Structure de la cellule solaire pérovskite a base CH3NHsSnl3
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La cellule se compose d'une couche absorbante activeCH3NH3Snls, d'une couche de matériau
de transfert d'électrons ETL (TiO2) et d'une couche de transfert de trous HTL (Spiro-
MEOTAD).La cathode de cette cellule est constituée par le matériau FTO et ’anode par le
matériau MoOs. La lumiere du spectre solaire AM 1,5 G est appliquée en face de la couche
FTO de la cellule solaire. Nous allons commencer par étudier les effets des épaisseurs des

trois matériaux : Spiro-MeOTAD, CHsNH3Snls et TiO- sur ses caractéristiques électriques.

La figure 1V.2 représente le schéma de la cellule solaire & base de CHsNH3Snls dans SCAPS.

left contact right contact

back front —_—1]

Figure 1V.2: Schéma de la cellule solaire pérovskite simulée par SCAPS.

: Parametres de la cellule pérovskite étudiee

Les parameétres de la structure ainsi que les paramétres physiques des différentes couches sont

groupeés dans le tableau suivant [37].
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Matériaux Spiro-MeOTAD | CHsNHsSnl; | TiO2 FTO
Epaisseur (pm) 0.2 0.3 0.1 0.5
Bande de gap (eV) 3.17 1.26 3.20 3.5
Affinité électronique (eV) 2.2 4.2 4.3 4.5
Constante diélectrique (relative) | 20 8.2 9 9.1
densité effective d'états CB | 2x 1018 1x 1018 2x 1018 1018
(1/cm®)

Densité effective d'états VB | 1x 1018 1x 1018 1x 1018 10%
(1/cm®)

vitesse thermique des électrons | 1x 107 1x 107 1x 107 107
(cm/s)

vitesse thermique du trou (cm/s) | 1x 107 1x 107 1x 107 107
mobilité électronique (cm?/Vs) | 20 1 0.05 20
mobilité des trous (cm?#/Vs) 20 1 0.05 10
Densit¢ des donneurs ND |0 3 x 109 3x101 | 10%°
(1/em?®)

Densité des accepteurs NA | 3x 1018 3x 10° 0 0
(1/em?®)

Tableau 1V.1: Propriétés des différentes couches de la cellule solaire (Spiro-MeOTAD,
CH3NHasSnl3, TiOz, FTO).

Résultats et discussion

: Effet de I'épaisseur de couche CH3NH3sSnlssur les paramétres photovoltaiques

de la cellule solaire

Dans notre étude, nous avons varié I'épaisseur du matériau pérovskite (CHsNH3Snl3) de 0,1 a

lum. Les autres paramétres sont fixes comme illustrés dans le tableau 1V.1.Les résultats
obtenus | (mA ),VCO (V), FF (%) et (%)) sont représentés dans le tableau suivant.

SC cm2
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Résultats de simulation de la cellule solaire en CH3NH3SnI3

Epaisseur () mA Voo (V) | FF (%) n (%)
Jse(-5)

0.1 11.18 1.02 87.07 10
0.2 18.21 1.06 86.51 16.33
0.3 23.48 1.04 85.76 20.95
0.4 27.45 1.04 85.09 24.33
0.5 30.46 1.04 84.50 26.81
0.6 32.76 1.04 83.97 28.63
0.7 34.52 1.03 83.49 29.97
0.8 35.90 1.03 83.05 30.95
0.9 36.99 1.03 82.63 31.68
1 37.85 1.03 82.24 32.20
Tableau 1V.2. Effet de [I'épaisseur de la couche CHsNHsSnls sur les parameétres

photovoltaiques de la cellule solaire

D’apreés ce tableau, nous notons que la meilleure épaisseur de la couche CH3NH3Snlzest de
0,9 um. Le courant de court-circuit augmente avec l'augmentation de I'épaisseur. Il augmente
progressivement de 11.18 jusqu'a ce qu'il atteigne la valeur 36,99 (mA/cm?) en raison de
I’absorption de la couche pérovskite des longues longueurs d’ondes lumineuses avec
I’accroissement de 1’épaisseur. La tension Vo est presque constante avec 1’épaisseur mais le
facteur de forme diminue légérement avec l'augmentation de [I'épaisseur. Pour une épaisseur
de 0,9 um FF = 82,24 %. Il y a une augmentation du rendement allant de 10 a 32.20 du avec
I’augmentation de I’épaisseur. Nous avons choisi la valeur optimale de 1’épaisseur de 0.9 pum

correspondant a un rendement n = 31,68 %.

La figure 1V.3 représente I’effet de I'épaisseur de la couche de pérovskite sur les

performances de la cellule solaire pérovskite a base de CHsNH3zSnls.
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Figure 1V.3 : Effet de I'épaisseur de la couche de pérovskite sur les performances de la

cellule solaire.

Cette influence est aussi illustrée sur la caractéristique I-V qui est représentée sur la figure

IV.4.0n remarque que lcc augmente avec 1’épaisseur de la couche pérovskite.
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Figure 1V.4 : Influence de 1’épaisseur de la couche CHsNH3Snlssur la caractéristiques J-V de

la cellule solaire.

IV.3.2.Effet de [I'épaisseur de couche Spiro-MeOTAD sur les parametres

photovoltaiques de la cellule solaire

Dans notre étude, nous avons varié I'épaisseur du matériau HTL (Spiro- MeOTAD) de 0,1 a

0.6 um. Les autres parametres sont fixes comme illustrés dans le tableau 1V.3.Les résultats
obtenus | (m_A), VCO (V), FF (%) etn(%)) sont représentés dans le tableau suivant.

S —
Epaisseur (um) mA Veo(V) FF (%) 1 (%)
Jse(-3)
0.1 36.80 1.03 82.63 31.51
0.2 36.99 1.03 82.63 31.68
0.3 37.03 1.03 82.64 31.72
0.4 37.04 1.03 82.64 31.73
0.5 37.05 1.03 82.64 31.73
0.6 37.05 1.03 82.64 31.73

Tableau 1V.3:Effet de I'épaisseur de la couche Spiro-MeOTAD sur les paramétres

photovoltaiques de la cellule solaire
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D’aprés ce tableau, nous notons que la meilleure épaisseur de la couche Spiro-MeOTAD est
de 0,4um. Le courant de court-circuit augmente Ilégérement avec l'augmentation de
I'épaisseur. La tension Vo est constante avec I’épaisseur ; de méme pour le facteur de forme
qui est presque constant avec l'augmentation de I'épaisseur. Nous avons choisi la valeur

optimale de I’épaisseur de 0.4 um correspondant a un rendementn = 31,73 %.

La figure 1V.5 représente I’effet de I'épaisseur de la couche de Spiro-MeOTAD sur les
performances de la cellule solaire.
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Figure 1V.5.Effet de I'épaisseur de la couche Spiro-MeOTAD sur les parametres

photovoltaiques de la cellule solaire.

Cette influence est aussi illustrée sur la caractéristique I-V qui est représentée sur la figure

IV.6.0n remarque que lcc et Veo SOnt constants avec 1’épaisseur de la HTL (Spiro- MeOTAD).
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Figure 1V.6 : Influence de 1’épaisseur de la couche Spiro-MeOTAD sur les caractéristiques J-

V de la cellule solaire.

IV.3.3: Effet de I'épaisseur de la couche TiO2 sur les paramétres photovoltaiques de la

cellule solaire

Dans notre étude, nous avons varié I'épaisseur du matériau ETL (TiO2) de 0,1 a 0.8 um. Les
résultats obtenus J (" ) V (V) FF (%) etn(%) sont représentés dans le tableau suivant.

S
Epaisseur (um) mA Veo(V) FF (%) n (%)
Jse(—3)
0.1 37.04 1.03 82.64 31.73
0.2 36.99 1.03 82.63 31.68
0.3 36.95 1.03 82.63 31.64
0.4 36.92 1.03 82.63 31.62
0.5 36.89 1.03 82.63 31.59
0.6 36.88 1.03 82.62 31.58
0.7 36.87 1.03 82.62 31.57
0.8 36.87 1.03 82.62 31.56

Tableau 1V.4. Effet de I'épaisseur de la couche TiO> sur les paramétres photovoltaiques de la

cellule solaire.
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D’apres ce tableau, nous notons que la meilleure épaisseur de la couche TiOzest de 0,1um. Le
courant de court-circuit et le rendement diminuent légérement avec l'augmentation de
I'épaisseur. La tension Vco est constante avec I’épaisseur; de méme pour le facteur de forme
qui est presque constant avec l'augmentation de I'épaisseur du TiO2.Nous avons choisi la

valeur optimale de I’épaisseur du TiO2est0.1 pm correspondant a un rendementn = 31,73 %.

La figure IV.7 représente 1’effet de I'épaisseur de la couche de TiO2 sur les performances de la

cellule solaire pérovskite a base de CH3NH3sSnls.
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Figure 1V.7.Effet de I'épaisseur de la coucheTiOzsur les paramétres photovoltaiques de la

cellule solaire.

Cette influence est aussi illustrée sur la caractéristique I-V qui est représentée sur la figure

IV.8.0n remarque que lcc et Vo Sont constants avec I’épaisseur de PETL (TiO2).
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Figure 1V.8 : Influence de I’épaisseur de la couche TiOzsur les caractéristiques J-V de la

cellule solaire.

Simulation de la cellule solaire pérovskite avec difféerents matériaux de la couche
HTL

Dans notre étude, nous avons considéré plusieurs matériaux pour la couche HTL (Cu:O,
CuSbS;, CuO, Spiro-MeOTAD, P3HT, PEDOT:PSS).Les paramétres de ces différents

matériaux sont indiqués dans le tableau suivant [38].

Cu20 CuSbS; | CuO Spiro- PsHT PEDOT :PSS
MeOTAD
Epaisseur 50 50 50 50 50 50
(Hm)
Eq (eV) 2.17 1.58 1.5 2.9 1.7 3.6
X (eV) 3.2 4.2 2.2 4.07 3.5 1.57
Er 7.1 14.6 18.1 3 3. 3.000

pUn(cm? 200 49 100 2x10-* | 100 1.8 x 103
/V.s)
Nc¢(em™3) 2.5 2 2.2x101° | 25 2x 1018 | 2.2 x 1020

X 1020 x 1018 x 1018
Nv (cm=3) | 2.5 108 | 55x 102 | 1.8 2x1019 | 1.8x 1019

X 1020 x 1019
Ny (1/] 1x10% 1018 1x1015 | 1x10Y7 |1x 1018 2 X 1019
cm?3)
Np(1/cm3) | - - 1x 1015 |- - -
Ne(1/cm?) | 1 x 1013 1018 1x1013 | 1x1013 | 1x 101 2 x 1014
un(cm2V.s) | 8600 49 0.1 2x10-% | 1.8 4

X 102

Tableau IV.6: Les paramétres des différents matériaux HTL.
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Les résultats obtenus J (™), V

CO(V), FF (%) etn(%)) sont représentés dans le tableau

SC cm?2

suivant.

Veo (V) m_A FF (%) n (%)

]Sc(cmz)

Cu20 0.95 36.41 84.71 29.59
CuShbSs; 1.04 36.89 81.50 31.29
CuO 0.95 36.70 85.27 29.77
Spiro-MeOTAD 1.03 37.04 82.64 31.73
PsHT 0.86 36.38 83.35 26.28
PEDOT :PSS 0.83 36.38 82.93 25.34

Tableau IV.7: Paramétres photovoltaiques de la cellule solaire pour différents materiaux

HTL.

D’apres ce tableau, nous notons que la meilleure performance de la cellule est montrée par le

matériau Spiro-MeOTAD. Le courant de court-circuit diminue légérement, la tension Vco est

constante méme pour le facteur de forme qui est presque constant. Le meilleur matériau HTL
est Spiro-MeOTAD (Icde 37,04 mA/cm?, Voc de 1,03 V, FF de 82,64 % et 1 de 31,73 %).

Cette influence est aussi illustrée sur la caractéristique 1-V qui est représentée sur la figure

IV.9.
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Figure 1V. 9:Influence des différents matériaux de la couche HTL sur la caractéristique 1-V

de la cellule solaire

Simulation de la cellule pérovskite avec différents matériaux de la couche ETL

Dans notre étude, nous avons simule la couche ETL pour les matériaux suivants (TiO2, ZnO,
PCBM, Cso). Les résultats obtenus J (™ ) V (V) FF (%) etn(%)). Les paramétres de ces

SC ecm2

différents matériaux sont indiqués dans le tableau suivant [38].

TiO: ZnO PCBM C60
Epaisseur (um) | 30 30 30 50
Eg (eV) 3.2 3.200 2 1.17
X (eV) 4.26 4.26 3.9 3.9
Er 100 9.000 4 4.2
pn(cm?/V. s) 2 x 104 200 1x10-2 8 x 102
Nc¢(cm—3) 2 x 1018 2 x 1018 1x 1021 8 x 101°
Nv (cm—3) 1.8 x 101? 1.8 x 101? 2 x 1020 8 x 101°
Na(1/cm3) — - — —
Np (1/cm3) 6 x 1019 1.5 x 107 1 x 1020 2.6 X 1017
N{(1/cm?) 1 x 1015 1 x 1015 1x 102 1% 1014
pn(cm2V .s) 1x1013 5 1 x 1014 3.5 x 1073

Tableau IV.8: Les parametres des différents matériaux ETL.

Les résultats obtenus | (_) VC (V), FF (%) etn(%)) sont représentés dans le tableau

suivant.

SC em2
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Veo(V) ma FF (%) n (%)
Jsel i)
TiO; 1.03 37.04 82.64 31.73
ZnO 1.04 37.10 82.14 31.88
PCBM 1.04 34.58 75.76 27.47
Ceo 1.04 31.66 78.81 26.06

Tableau 1V.9: Paramétres photovoltaiques de la cellule solaire pour différents matériaux de la
couche ETL.

D’aprés ce tableau, nous notons que la meilleure performance de la cellule est montrée par le

matériauTiOz.Le courant de court-circuit est bon pour les matériaux TiOz et ZnO et diminue

peu pour les matériaux PCBM et Cgo.La tension Vco est constante. le facteur de forme et le

rendement sont meilleurs pour les matériau (TiO2, ZnO) et diminuent peu pour les matériaux

(PCBM, Cgo). Le meilleur matériau ETL est TiO- (Icc de 37,04 mA/cm?, Voc de 1,03 V, FF
de 82,64 % et 1 de 31,73 %).

L’influence des différentes couches ETL est aussi illustrée sur la caractéristique 1-V qui est

représentee sur la figure 1V.10.
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Figure I1V.10 : Influence des différentes couches ETL sur la caractéristique 1-V de la cellule

solaire.
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Simulation de la cellule solaire pérovskite avec différents matériaux du contact

anode.

Dans notre étude de la cellule solaire, nous avons considéré le contact anode en Ni, Cu, Ag,
Fe, C, Au et Pt avec les travaux de sorties5,5 eV, 5,65eV, 4,26eV, 4,81eV, 5eV, 5.1eV, et
5,35eV respectivement. Les paramétres photovoltaiques (Vco, Jsc, FF, i) sont indiqués dans le

tableau suivant [37].

Cu Ag Fe C Au Pt Ni
Travail de sortie (eV) | 4.65 426 |4.381 5 5.1 535 |55
Veo(V) 0.85 0.46 | 1.00 1.03 |1.03 1.03 |1.03
mA 37.04 |36.98 | 37.04 37.04 | 37.04 37.04 | 37.05
Jse( )
FF (%) 69.28 | 52.26 | 73.69 82.46 | 82.63 82.64 | 82.64
n (%) 2192 | 898 |27.44 31.66 |31.73 31.73 | 31.73

Tableau V.10 : Influence des différents matériaux du contact anode sur les parametres

photovoltaiques de la cellule solaire.

Les meilleurs contacts sont pour les trois matériaux Ni, Au et Pt qui ont donné un bon
rendement de 31.73% par rapport aux autres matériaux. Le rendement est faible pour le

contact en Ag.

La figure IV. 11 représente les paramétres photovoltaiques en fonction des différents contacts.
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Figure 1V. 11. Variation des parameétres photovoltaiques avec les travaux de sorties des

matériaux du contact anode.

Cette influence est aussi illustrée sur la caractéristique I-V qui est représentée sur la figure

IV.13.0n remarque que le travail de sortie influe sur la tension Vo et le facteur de forme FF.
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Figure 1V.12: Influence du matériau du contact anode sur la caractéristique I-V.
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Effet de la température sur la cellule solaire

Nous avons varié progressivement la température de notre cellule, en partant de la valeur 300
a 380 K. On remarque un changement des paraméetres photovoltaiques (J (m_A),VCO(V), FF

S¢ cm2

(%), n(%)) illustré dans le tableau suivant.

Température | 300 320 340 360 380
(°K)
Veo (V) 1.0363 1.0180 0.9989 0.9792 0.9588
mA 37.04 37.08 37.12 37.15 37.18
]SC(cmZ)
FF (%) 82.64 81.47 80.31 79.14 77.96
n (%) 31.73 30.76 29.78 28.79 27.80

Tableau 1V.11: Parameétres photovoltaiques de la cellule solaire en fonction de Ila

température.

On observe que les parametres photovoltaiques changent avec laugmentation de la
température, le courant de court-circuit augmente légerement avec l'augmentation de la
température, donnant un courant de court-circuit Jsc = 37.18 mA/cm? a la température 380 K,
la tension en circuit ouvert diminue avec l'augmentation de la température V¢co = 0.95 Va
T=380 K, le facteur de forme FF et le rendement diminuent de maniére significative avec la
température (FF = 77,96 % et n = 27,80 a T=380 K).

La figure IV. 12 représente I’effet de la température sur les paramétres photovoltaiques de la

cellule solaire.
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Figure IV. 13. Effet de la température sur les paramétres photovoltaiques de la cellule solaire.

Cette influence est aussi illustrée sur la caractéristique I-V qui est représentée sur la figure

IV.13.0n remarque que V¢, diminue avec la température.
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Figure 1V.14:Influence de la température sur la caractéristique 1-V de la cellule solaire.
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Conclusion

Dans ce travail, nous avons fait une optimisation d’une cellule solaire a base deCHsNHsSnl3
ayant une structure : Spiro-MeOTAD /CH3sNH3Snl3/TiO2/FTO.

- Lacouche pérovskite de CHzNH3Snlsa une épaisseur de 0.9 pm , le courant de court-
circuit Jsc =36.99 mA/cm?2, la tension a vide V¢o = 1.03V, le facteur de forme FF
= 82.63%et le rendement n = 31.68 %

- Lacouche Spiro-MeOTAD a une épaisseur de 0.4 um, le courant de court-circuit Jsc
= 37.04 mA/cm?, la tension a vide Vco = 1.03 V', le facteur de forme FF = 82.64%et
le rendement n =31.73%.

- Lacouche TiOza une épaisseur de 0.1um, le courant de court-circuit Jsc = 37.04
mA/cm?, la tension a vide Vo = 1.02 V, le facteur de forme FF = 82.64%set le

rendement n =31.73%.

D’aprés I’étude des différents matériaux des couches ETL, HTL et le contact anode, la
meilleure cellule solaire a une couche HTL en Spiro-MeOTAD, une couche ETL en TiOzet un
contact anode soit en Au, soit en Pt ou en Ni. Les résultats obtenus sont :V¢o = 1.03 V,Jsc =
37.04mA/cm?, FF = 82.64% et 1 =31.73%.

Dans I’¢tude de I’effet de la température, il y’a diminution du rendement de la cellule solaire

avec la température.
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Conclusion générale

Dans ce travail, nous avons étudi¢ et simuler a 1’aide du logiciel de simulation numérique
SCAPS une cellule solaire a base de matériau pérovskite hybride CH3NHsSnlscomme couche
absorbante, TiO2 comme couche de transport des électrons (ETL) et Spiro-MeOTAD comme
couche de transport des trous (HTM). Au début, nous avons commencgé par optimiser les
épaisseurs de ces trois couches pour aboutir a une cellule solaire de haut rendement. La
deuxieme étape a consisté a proposer différents matériaux comme couches ETLs (PCBM,
Zn0,Cq), différents matériaux comme couches HTLs (Cu20, CuO, CuSbS,, P3HT, PEDOT:
PSS) et différents matériaux pour le contact cathode (Au, Pt, Ni, Ag, Cu, C, Fe) afin
d’augmenter encore les performances de la cellule solaire.

L’optimisation des épaisseurs de la cellule solaire a base deCH3NH3Snlz ayant une structure :
Spiro-MeOTAD /CH3NH3Snlz/TiO2/FTO a abouti aux résultats suivants :

- La couche perovskite de CHsNHzsSnlsavec une épaisseur de 0.9 um donne les
parametres photovoltaiques suivants : le courant de court-circuit Jsc =36.99 mA/cm?,
latension avide V¢co = 1.03 V', le facteur de forme FF = 82.63%et le rendement n =
31.68 %

- Lacouche Spiro-MeOTAD avec une épaisseur de 0.4pum donne les parameétres
photovoltaiques suivants :le courant de court-circuit Jic = 37.04 mA/cm?, la tension a
vide Vo= 1.03V, le facteur de forme FF = 82.64%et le rendement n =31.73%.

- Lacouche TiOzavec une épaisseur de 0.1pum donne les parametres photovoltaiques
suivants :le courant de court-circuit Jsc = 37.04 mA/cm?, la tension a vide V¢o =
1.02 V, le facteur de forme FF = 82.64%et le rendement  =31.73%.

D’aprés I’étude des différents matériaux des couches ETL, HTL et le contact anode, la
meilleure cellule solaire a une couche HTL en Spiro-MeOTAD, une couche ETL en TiOzet un
contact anode soit en Au, soit en Pt ou en Ni. Les résultats obtenus sont :V¢o = 1.03 V,Jsc =
37.04mA/cm?, FF = 82.64% et 1 =31.73%.

Dans I’étude de I’effet de la température, il y’a diminution du rendement de la cellule solaire

avec la température.
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