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Introduction générale

Introduction générale

Les cellules solaires pérovskites ont marqué le monde du photovoltaique, car elles ont
atteint tres rapidement de hauts rendements et en utilisant des méthodes de dépdt peu
colteuses. Cette progression impressionnante sur une courte durée est un phénomeéne sans

précédent, qui est en train de révolutionner la recherche sur les cellules solaires.

Depuis 2012, les pérovskites halogénées hybrides, et particulierement le composée de
formule chimique CHNH3PDI3, s’est imposé comme de tres prometteurs absorbeur pour les

cellules solaires, démontrant en peu de temps des performances remarquables.

Malgré I'énorme progrés des cellules solaires a pérovskite, la toxicité et I'instabilité de la
Pb-pérovskite limite la commercialisation de ces PSC (Perovskite solar cells), Le moyen
efficace de surmonter ces problemes est de remplacer le Pb-perovskite par un matériau de
pérovskite écologique, candidat alternatif tels que Ge-perovskite (CHNH3Gel3) .Dans la
conception typique des cellules solaires a pérovskite, un matériau absorbant pérovskite est pris
en sandwich entre un transport d'électrons matériau (ETM) et un matériau de transport de trous
(HTM). Afin d’améliorer la reproductibilité et la stabilité des cellules solaires a pérovskite, il

est important de sélectionner les ETM et HTM appropriés de ces cellules.

Dans ce présent travail, la modélisation numérique de la cellule solaire a base du méthyl
ammonium germanium sans plomb tri-iodure (MAGel3), utilisant SCAPS-1D est étudié, en
utilisant des matériaux inorganiques comme CuShS2, CuSCN et NiO comme HTM, les
parametres photovoltaiques sont comparés a ceux utilisant de la matiere organique, tels que
PEDOT:PSS.

Ce mémoire comporte un chapitre portant des généralités sur les cellules
photovoltaiques, en particuluer les cellules a perovskite hybride halogénées. Le deuxiéme
chapitre est cosacré a la simumation et [’optimisation d’une cellule solaire HTM/

CHNH3Gel3/ETM. Ce manuscrit est ensuite cloturé par une conclusion genarale.
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Chapitre |

Geéneralités sur les cellules photovoltaiques

1.1 Introduction

La production des énergies reste toujours un des soucis de 1’homme, 1’énergie
photovoltaique est I’une des énergies renouvelables trés prometteuse pour avoir un monde
propre et non pollué Elle présente 1’intérét de convertir 1’énergie lumineuse en énergie
électrique et exploiter tous les spectres lumineux. Plusieurs matériaux a caractére semi-

conducteur sont utilisés dans cette conversion.

Ce chapitre est consacré entierement a une étude bibliographique des cellules solaires a

base d’un matériau émergent qui est la pérovskite.
1.2 L’¢énergie solaire

L’¢énergie solaire photovoltaique provient de la transformation directe d’une partie de la
lumiére en électricité. Cette conversion s’effectue par le biais d’une cellule dite photovoltaique
(PV) basé sur un phénomeéne physique appelé effet photovoltaique qui consiste a produire une
force électromotrice lorsque la cellule est exposée a la lumiére. La tension générée peut varier

en fonction du matériau utilisé pour la fabrication de la cellule [1].
1.2.1 Spectre solaire :

Le spectre solaire est en effet composé de toutes sortes de rayonnements d’énergies et de
couleurs différentes, caractérisées par leur gamme de longueur d’onde. Les photons, grains de
lumiere qui composent ce rayonnement électromagnétique, sont considérés comme des porteurs

d’énergie qui est reliée a leur longueur d’onde par la relation suivante :

hc
E—hU—T

(I-1)
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Avec : h est la constante de Planck, v la fréquence, C la vitesse de la lumiére et A la

longueur d’onde.

La répartition du rayonnement solaire extraterrestre peut compilée selon les données
recueillies par les satellites, est désignée sous le nom d’AMO Sa distribution en longueur
d’onde. La figure (I-1) montre que ’atténuation observée apres le passage a travers 1’épaisseur
de I’atmosphére correspondant a une masse d’air de 1,5, soit I’équivalent d’une hauteur du

soleil de (41,8) °au niveau de la mer. Ce spectre de ciel clair, noté AM 1,5 devient la référence

Generalités sur les cellules photovoltaiques

pour les différentes mesures concernant les cellules photovoltaiques. [2]

—
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Figure I-1 : Spectre solaire. AMO : spectre solaire hors atmosphére, AM 1.5 : spectre solaire traversé de
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1.3 Cellule photovoltaiques

La cellule solaire est un dispositif optoélectronique capable de capter et convertir
directement 1’énergie des rayons lumineux en électricité. Cette conversion est appelée la
conversion photovoltaique. Sa structure est illustrée dans la figure (1.5) ci-dessous. Elle montre
un schéma simplifi€¢ d’une cellule solaire typique car 1’architecture des dispositifs

photovoltaiques modernes se révele particulierement complexe.

La cellule photovoltaique sera donc une plaquette du matériau semi-conducteur; ou la
jonction P-N représente le cceur de la cellule photovoltaique; elle représente le vrai générateur

dans le dispositif

Les contacts métalliques en face avant et en face arriére, constituent la structure de
cheminement permettant de récupérer les porteurs photo générés, pour ¢a; deux électrodes sont
élaborées sur la plaquette du semi-conducteur, 1’une qui recouvre la totalité de la face arriére
pour assurer le contact avec la zone p, et ’autre en forme de grille sur la face avant, la geométrie
de cette grille étant un compromis entre une faible occultation du rayonnement et un bon contact

électrique avec la zone n[3]

texturation

Contact avant

| Couche
anti-reflet

[ émetteur n |—

Substrat p

Contact arrire|

Figure 1-2 : Schéma simplifié illustratif d’une cellule solaire
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1.3.1 Principe de fonctionnement

Dans un semi-conducteur exposé a la lumiére, un photon d'énergie suffisante arrache un
électron a la matrice et crée ainsi un «trou ». En l'absence de dispositif supplémentaire,
I'électron trouve rapidement un trou pour se recombiner et I'énergie apportée par le photon est
ainsi dissipée. Le principe d'une cellule photovoltaique est de forcer les électrons et les trous a
se diriger chacun vers une face opposée du matériau au lieu de se recombiner en son sein : il
apparaitra une différence de potentiel et donc une tension entre les deux faces, comme dans une
pile. L'une des solutions pour atteindre cet objectif, couramment utilisée, est de générer un
champ électriqgue au moyen d'une jonction P-N, c'est a dire entre deux couches dopées

respectivement P et N.

D'un point de vue électrique, une cellule photovoltaique est I'équivalent d'un générateur
de courant auquel on a adjoint une diode. Il faut ajouter des contacts électriques (qui laissent
passer la lumiere en face éclairée : en pratique, on utilise souvent un contact par une grille), une

couche antireflet pour assurer une bonne transmission des photons vers I'absorbeur. [4]

tlectrode posifive
{contact avont)
Silictum type n

Couche limite

—& . Y {jonction np)

f_'n icium "1'-‘:.;; p

Electrode négative
[contact arrigre]

Figure 1-3: Principe de fonctionnement d’une cellule photovoltaique
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1.4 Caractéristiques électriques d’une cellule photovoltaique

La figure (1.5) présente le schéma équivalent d’une cellule photovoltaique sous
éclairement, elle est constituée d’un générateur de courant Iph monté en paralléle avec une

diode. Deux résistances parasites sont introduites dans ce modele.
Ces reésistances influence sur la caractéristique | =f (V) de la cellule :

La résistance série (Rs) est la résistance interne de la cellule ; elle dépend principalement
de la résistance du semi-conducteur utilisé, de la résistance de contact des grilles collectrices et

de la résistivité de ces grilles;

La resistance shunt (Rsh) est due a un courant de fuite au niveau de la jonction; elle

dépend de la fagcon dont celle-ci a été réalisée [5]

Figure 1-5: Schéma équivalent de la cellule photovoltaique PV.

1.5 Paramétres d’une cellule photovoltaique :

Ces parametres peuvent étre déterminés a partir des courbes courant-tension, ou de

I’équation caractéristique. Les plus usuels sont les suivantes :
1.5.1 Courant de court-circuit (lcc) :

Le courant de court-circuit exprimé en mA, est le courant qui circule dans la cellule sous

éclairement et en court-circuitant les bornes de 1a cellule. 1l croit linéairement avec 1’intensité
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d’illumination de la cellule et il dépend de la surface éclairée, de la longueur d’onde du
rayonnement, de la mobilité des porteurs de charges et de la température [6]. Dans le cas idéal
(Rs nulle et Rsh infinie), ce courant se confond avec la photo courant Iph dans le cas contraire,

en annulant la tension V dans 1’équation (1.2) [5].
Icc = Iph/[1 + -~ (1-2)
cc = Iph/[1 +-2]

1.5.2 Tension de circuit-ouvert (Vco) :

C’est la tension maximale Vco que peut fournir la cellule pour un courant nul [5], la
tension de circuit ouvert exprimée en millivolts, est mesurée lorsqu’aucun courant ne circule
dans la cellule. Elle dépend de la différence des travaux de sortie des électrodes et de la

résistance shunt, elle décroit avec la température et varie avec I’intensité lumineuse. [7]

Elle est donnée par I’expression :

Veo = Ve In(E" + 1) (1.3)

KT _ . , _ _
Avec: Vt = — Qui représente la tension thermique .

1.5.3 Facteur de forme :

Le facteur de forme FF est un parametre important pour définir la qualité d'une cellule.
C’est le rapport entre la puissance maximum fournie par la cellule Pmax et le produit du courant
de court-circuit Isc par la tension de circuit-ouvert VVco (c'est-a-dire la puissance maximale
d’une cellule idéale). Le facteur de forme indique la qualité de la cellule plus il s’approche de
’unité plus la cellule est performante, Il est de I’ordre de 0.7 pour les cellules performantes ; il
diminue avec la température. Il traduit I’influence des pertes par les deux résistances parasites
Rs et Rsh [5]

Il est exprimé comme suit :

FF = Pmax

o Icc+Vco

(1.4)
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1.5.4 Rendement énergétique de conversion :

C’est le rapport entre la puissance électrique maximale fournie par la cellule Pmax

(lopt,Vopt) et la puissance solaire incidente. Il est donné par :

(1.5)

_ Pm _ FF.Vco.lcc
n= Pinc Pinc

Avec : Pinc est égale au produit de 1’éclairement et de la surface totale des photopiles. Ce

parametre refléte la qualité de conversion de 1’énergie solaire en énergie électrique.[5]

1.6 Circuit équivalent d’une cellule solaire :

1.6.1 Le modéle idéal :

C’est le mode¢le le plus simple pour représenter la cellule solaire. 1l ne tient compte que

du phénomene de diffusion. Le circuit équivalent de ce modele est représenté sur la figure(1-7)

Inh T @ b v Hch

Figure 1-6 : schéma électrique équivalent d’une cellule solaire idéal
1.6.2 Le modele réel :

Ce modele est celui d’une cellule solaire réelle représenté sur la figure (1-.8). L’expression

de la caractéristique courant — tension sous éclairement s’écrit :

I = Iph - 101 {exp [T — 1} — 102 {exp [ 1525 — 1} - 22 (16)

NKt Rsh

Iph étant la photo courant du aux photons incidents, les deux termes exponentiels

représentent séparément le courant de saturation de diffusion (101) et le courant de saturation
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génération recombinaison (I02), respectivement. Le dernier terme de 1’équation refléte les

pertes par résistance shunt, appelé courant de fuite. [6]

Reh v Re

Tog Iz

Figure 1-7 : schéma électrique équivalent d’une cellule solaire réelle
1.7 Les différentes filieres photovoltaiques :

Il existe plusieurs technologies de cellules qui ont toutes des propriétés différentes.
Classifiées en fonction de la nature des matériaux absorbeurs, les cellules Les cellules
photovoltaiques PV sont réalisées a partir de nombreux matériaux semi-conducteurs qui
peuvent étre inorganiques, organiques ou hybrides. Il existe a ce jour trois principales filieres

qui se partagent le marché de maniére inégale [8]

Best Research-Cell Efficiencies iiNREL

Nutijunction Calls (2-termnal meoohic)  Thin.Film Tachnolegies
e O CI5S (pencasirats

Efficiency (%)

0Lt 1 i Y O S S I T (N A TSN A A LN LU AN IS NS R AN K PG PR JALRY BT Y TN T T N [N S A S VI S O LA L

1975 1980 1985 19%0 1995 2000 2005 2010 2015 2020

Figure 1-8 : Evolution des records de rendements de chaque filiére de cellules photovoltaiques [NREL :

Laboratoire nationale de 1’energie renouvlable]

9
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1.7.1 Lafiliere silicium

La premiére génération de cellules solaires qui comprend la technologie silicium, domine

le marché du PV en raison de leurs rendements élevés

Il existe deux types de technologies au silicium : le silicium monocristallin et le silicim

polycristallin.
1.7.2 La filiere couches minces

La technologie couches minces correspond a la deuxieme génération de cellules solaires dont

les trois principales filiéres sont :

- Le silicium amorphe
- Le tellurure de cadmium (CdTe)

- Le diséléniure de cuivre indium gallium (CIGS)

1.7.3 Lafiliére de troisieme génération

Les technologies PV de troisieme génération sont développées dans le but de poursuivre
les hautes performances de conversion, voire dépasser la limite de Schokley-Queisser, ou le
développement d’architectures innovantes a des prix bas. Elles incluent les cellules sous
concentration, les multijonctions, les cellules photovoltaiques organiques (OPV), les cellules

solaires a colorants (DSSCs) et les cellules solaires pérovskite (PSCs).[8]

I-8 Cellule photovoltaiques a pérovskites :

1.8.1 Perovskite

La pérovskite est un composé minéral, constitué de calcium et de titane. Sa formule
chimique est CaTiO3, elle a été découverte par le minéralogiste russe Lev Alexeievitch
Perovski (1792-1856). La structure la plus simple de la pérovskite et la structure cubique simple
de formule ABXs (Figure 1-10) avec I’ion A dans les coins, I’ion B au centre et 1’ion négatifs
occupe la position centrée de la face. La pérovskite possede des propriétés physiques

impressionnantes, elle a une tres grande absorption de la lumiere et une grande longueur de
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diffusion des charges. En effet, la pérovskite hybride CH3sNHsPbls (MAPbI3) a un grand
coefficient d’absorption 1.5x10* cm™ & 550 nm, elle se caractérise par une grande longueur de
diffusion des électrons et des trous (plus de 1 um et potentiellement 100 um) et finalement d’une

grande mobilité des porteurs de charges [9].

Figure 1-10 : structure hybride de la peroskite

1.8.2 Historique cellules solaires a pérovskites

La derniére décennie a été témoindu développement rapide d'une nouvelle classe de
cellules solaires a base des matériaux pérovskites organique-inorganique halogénures
(pérovskites hybrides) (figure I. B. 1). En 2009, date de premiére introduction d’une pérovskite
hybride dans un cellule photovoltaique, Gratzel et al. ont publié les premiéres études sur des
pérovskites trihalogénures organométalliques utilisés en tant que sensibilisateurs au colorant a
base d'électrolyte liquide (dyesensitized solar cells (DSSCs)). Ces cellules solaires (DSSC) ont
atteint un photo-voltage élevé proche de 1 V et une efficacité de conversion de puissance (PCE)
~ 3% [10].
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1.9 Conclusion

Dans ce chapitre nous avons mené une étude bibliographique abrégé sur le spectre solaire,
le principe de fonctionnement de la cellule photovoltaique en général, ona aussi identifié les
differentes filiéres photovoltaiques et on a achevé ce chapitre par une revue genérale sur les

cellules solaires a perovskite.
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Chapitre |1

Simulation de la cellule solaire a pérovskite

I1-1 Introduction :

Récemment, différents logiciels de simulation particulierement employés dans le
domaine du photovoltaique sont maintenant disponibles tels que : AMPS-1D (Analysis of
Microélectronic and Photonic Structures One Dimension) , SCAPS-1D (Solars cell capacitance
Simulateur One Dimension), PC-1D (Personal Computer One Dimension) , ADEPT-F, ASA,
ASPIN ou AFORS-HET . De ces outils, le plus utilisé pour la modélisation des cellules solaires
a base de couches minces est le simulateur SCAPS. Ce logiciel a été appliqué en premier lieu
en vue de modéliser des cellules solaires a base de CdTe CIGS et des cellules solaires a base

d'autres matériaux.

Dans ce travail nous avons utilise le logiciel SCAPS-1D version 3.3.07 pour simuler et
optimiser une cellule solaire a pérovskite NH3CH3Gel3 avec diffrentes couches de transport
de trous (HTMs). nous allons étudier les effets majeurs qui influent sur les performances de la
cellule solaire tels que la variation de I'épaisseur de la couche d'absorbeur et le matériau

constituant la couche HTM.
11-2 Présentation du logiciel SCAPS-1D

SCAPS est un logiciel de simulation des cellules solaires unidimensionnelles, développé
par le département des systemes électronique et informatique (ELIS) de l'université de Gent,
Belgique.

En double-cliquant sur I’icone SCAPS3.3.07.EXE, SCAPS s’ouvre avec le panneau

d’action ci-dessous :
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<] SCAPS 3.3.07 Action Panel = =
—Working point = Series resistance Shunt resistance —— Actionlist ——— All SCAPS settings —
T " 300,00 yes :
Voltage (Vi = 0.0000 = Load Action List | | Load 3l s=ttings |
Frequency (Hz) TE 1.000E+8 Save Action List | | Save &l settings |
Number of paints 25

| Spectnm fi

Incident {or bizs)
liahit power (W/mz)

Selact
spectrum file

Spectrum cutoff 7

—Action———————— -Paussateach
LR Vi 3 0.0000 | V2V) 2 0.8000
— cv Vi 208000 | 2} 208000 21 | Hoow | o
— cf fifHz) 31.00E-2 | f2(Hz) 3 1.000E+6 HAn | 25 [
— GE(FCE) WL1 {nm) 2 300.00 | wizmm) 25000 2ot | Hiom | {nm)
Set problem ] loaded definition file: I Problem file: new problem ISe‘t Problem
Continue ] Stop ] Results of calculations ] Save all simulations ]
q Batchsst-up i wi] ‘ﬂ] ‘i] ‘i] qil ‘i] qil Clear all simulations ]
q Recordsstup ) Recorder results ] SCAPS info I
Curve fit set-up Curvefitting results ]
Script graphs ] Script variables ] _

Figure 11-1 : Fenétre d’exécution « action panel » du logiciel SCAPS

I1.2.1Edition de la structure d’une cellule solaire :

Quand on clique sur le bouton « SET PROBLEM » sur le panneau d’action, le panneau

« SOLAR CELL DEFINITION » s’affichera. Ce dernier permettra de créer ou de modifier les

structures des cellules solaires et de les enregistrer. Les propriétés des couches, des contacts et

d’interfaces peuvent étre modifiées en cliquant sur le bouton approprié comme le montre la

figure 11-2, de la méme maniére, des couches peuvent étre rajoutées en cliquant « ADD

LAYER »
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2] SCAPS 3.3.06 Solar Cell Definition Panel - O X

iluminated from :  apply voltage V to - current reference as a:
Layers =S e M
left contact (back) |
CBO(ETM) Interfaces
CH3NH3Gel3(abs)

PEDOT(HTM) ;
add layer 4'

" E—
— 1 —

right contact (front) left contact right contact

* HH ——=—= back front

Info on graded parameters only available after a calculation

Problem file

c:\Users'phone clinic\Desktop\PEDOT\SCAPS CODE\

test.scaps

last saved: 5-5-2021 at 13:15:33

Remarks (edit here)

SCAPS 3.3.06 ELIS-UGent Version scaps3306.exe, dated 17-10-2017, 18:41:00
last saved by SCAPS: 05-05-2021 at 13:15:33

This problem definition file has been distributed with all SCAPS versions since S(- ‘c:an—oeIJ -

Here this old def file is saved in the format now used by SCAPS2.8 .
It is based on parameters from the doctorate's thesis of Alex Niemegeers (Gent,
\llwas used to generate some figures in: . A

new ] load ] save ]

Figure 11-2 : Définition des couches dans SCAPS

II.2.2 Panneau des résultats de simulation

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 (Figure 11-3),
les caractéristiques (J-V), les caractéristiques (C-V) et (C-f), le rendement quantique (QE), et

les bandes d’énergies en régime alternatif (ac-bands).

Les résultats de simulation de la caractéristique J-V illuminée sont représentés dans le
panneau ce dessous :
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SCAPS 3.3.07 I-V Panel — =
yi e Recombination Currents Cureinfo
e
curment mode : J {curent density in mAlem2}} OFF
e TR v
sl f | rae e _segs |
o 80E3 - /
™ Abs E+2 = e
BOEA / E 41
7083 ’ 1Es1 show
. TOE+3
&
£ 6063 £ pltflegend
I TE-T
LES ] 00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 11 12 !
30E+3 I voltage (V) r
20E+3 [+ Total Recombination
1.0E43 |7 At left contact (minority camier=n
571230 JREVITS AR PR PRV FPRA OUYR PP s I s FAtr;Hc:r {minority carrier = p)
00 01 02 03 04 0506 07 08 09 10 11 12 F Atinterfaces
wvoltage (V) F
- od - W
B ra
Voo (V) Jsc(mAlem2) FF (%) eta (%) Simulated |V parameters . |
0.8704 24184575 76.18 1604 of [Singleshot 1 - r
s
ast curve, <light Comments
Problem file: ¢:\Program Fi \Scape330TdefldT e-base def
zstsaved: 1520158123
simutation done on: 13 1242 !

Figure 11-3 : panneau des résultats de simulation de la courbe J-V de la cellule illuminée

Le graphique de gauche affiche toutes les simulations J-V. Le graphique de droite fournit
des informations détaillées sur les courants de recombinaison dans la derniére simulation. Cela
permet de voir le mécanisme de recombinaison principal dans la structure pour des tensions
variables. Si la simulation est effectuée sous illumination, les paramétres de la cellule solaire

sont calculés et affichés.[11]
11-3 Structure de la cellule a simuler

La structure p-i-n de la cellule solaire pérovskite proposée et géneré par SCAPS est
donnée sur la figure 11-4, ou une couche absorbante de pérovskite (PAL) est prise en sandwich
entre un matériau de transport d'électrons supérieur (ETM) et un matériau de transport de trou
inférieur (HTM).

La conception de la cellule considérée est basée sur le tri-iodure de méthylamine et de
germanium (CH3NH3Gel3) comme couche absorbante et C60 comme matériau de transport

d'électrons. Ce dernier est selectionne comme ETM approprié sur la base des résultats trouvés
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dans la littérature [12] qui donne une efficacité de conversion de puissance élevée pour les
cellules a base de CH3NH3Gel3.

Ag

Electron transporting matérial (ETM)

Perovskite absorbing layer (PAL)

Hole transporting matérial (HTM)

Substrat en verre

Lumiére

Hifi

left contact right contoct
—?— bl:llfk ffl:lrlt

Figure 11-4 : architecture de cellules solaires a pérovskite p-i-n generé par SCAPS
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Différents matériaux de transport de trous, y compris des matériaux inorganiques,tels que
CuShS2, CuSCN et NiO sont employés. A titre de comparaison, PEDOT:PSS est également
appliqué en tant que matériau organique a la structure, afin de trouver un HTM approprié pour

une efficacité et une stabilité élevées.
I1-4 Parameétres et propriétés de la cellule a étudier

Les parametres électriques des différents matériaux utilisés dans la simulation sont
sélectionnés a partir de la littérature [13-14-15], et sont exposees dans le tableau I1-1.

Tableau 11-1 :propriétés des matérieaux des différents couche de la cellule.

Propriétés des | PEDOT CuSCN CuSbSs2 NiO MAGel3 C60
différents :PSS
matériaux
Eg(eV) 16 3.4 1.58 3.8 1.9 1.7
%(eV) 34 1.9 4.2 1.46 3.98 3.9
Nc(cm3) 102 22 10'8 2108 2.8 10% 106 8 10%
Nv(cm3) 10% 1.9 10'° 1.9 10'° 10%° 108 8 10%°
ND(cm?) 0 0 0 0 109 2.6 108
NA(cm) 10% 108 1.38 108 108 10° 0
er 3 9 8.2 10.7 10 4.2
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pun(cm2v-ist) | 4 5104 210% 49 12 16 .2 8102
ph(cm?v1st) | 9.910° 110 49 2.8 10.1 3.510°3
Defect density | 2.510% 101 10M 10M 104 110%

Le coefficient d’absorption de la pérovskite est tirée de I'expérimentation [16] alors que
les coefficients d'absorption ETM et HTM sont générées par le logiciel SCAPS avec le pré-

facteur A* = 10°. les coefficients d’absorption (a) sont calculées par I'équation suivante :
a=A% hv—Eg)

Ou « est le coefficient d'absorption, Eg la bande interdite et hv I'énergie des photons
incidents. Notons que nos simulations sont réalisées sous le spectre solaire AM 1.5 a une

intensité lumineuse de 100 mW/cm?2.

I1.4.1 Alignement des bandes enegitiques

MO
-1.46 CusSCM e’
PEDOT:P55
-3.98 -
-5 D
-5.26
-5.78 ~ 5 28
.

Figure 11-5 : l'alignement des bandes d'énergie des divers matériaux
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I11-5 Résultats et discussion

IL.5.1. Cellule de référence

On éclaire la cellule d'une seule face (face avant du coté HTL), et on calcule & chaque
fois la caractéristique densité du courant-tension (J-V). A partir des caractéristiques J-V
fournies par SCAPS-1D, on peut déterminer les valeurs des parametres photovoltaiques tels

que : la densité du courant de court-circuit, Jcc, la tension de circuit-ouvert Vco, le facteur de

forme FF, et le rendement n(eta).

Le tableau ci-dessous regroupe les parameétres de la cellule de référence a simuler de type

PEDOT:PSS/CH3NH3Gel3/ls.

Tableau 11-2 :parametres de la cellule de réfférence a simuler de type PEDOT :PSS :MAGel3

Couches HTMs PEDOT :PSS CH3NH3Gels C60
Eg(eV) 1.6 1.9 1.7
%(eV) 3.4 3.98 3.9

Nc(cm3) 10% 106 8 10*°
Nv(cm?) 10?2 10 810%°
ND(cm3) 0 10° 2.6 108
NA(cm3) 10?2 10° 0

& 3 10 4.2
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un(cm2v-1s-ty 4.510% 16 .2 8107
ph(cm2Vv-1s1) 9.910° 10.1 3510
Defect density 2.510% 10M 110%

La caractéristique courant- tension (J-V) de cette cellule sous un éclairement par le spectre
solaire AM 1.5 et une densité de puissance de 1000w/m? est représentée dans la figure (11-6).

20 B e A
l—._-‘-‘-
L
=
- \-
P \-
ﬁ 15 - \
]
& V__ =096V \.
-E- co \
g J_=19,99mA/cm? u
3 10 H ce \
3 FF=63,98% '\
E ota=1225% '\
_g .
8 °7 .
\I
AN
]
N
]
0 . T . , . , . T r
0,0 0,2 0.4 0.6 0,8 1,0

Tension (V)

Figure 11-6 : La caractéristique courant- tension (J-V)

Les parametres de la cellule solaire de référence (lcc, Vco, FF et 1)) que nous avons obtenus
par simulation sont représentés sur la méme figure. Ces parametres sont en trés bon accord avec

ceux trouvés dans la référence .
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A cet effet, nous allons essayer d’améliorer le rendement obtenu (12.25%) en optimisant
deux parameétres technologiques qui sont 1’épaisseur de 1’absorbeur MAGel3 et le matériau de

la couche de transport des trous HTM.
I11.5.2. Effet des différentes couches HTM

Différentes structures p-i-n sont modélisées et examinées (Figure 11-7) pour montrer
I’impact des divers couches HTMs sur les performances des cellules solaires. La conception p-
i-n, PEDOT:PSS/MAGel3/C60, avec des épaisseurs de couche de 50 nm, 400 nm et 50 nm pour
HTM, PAL et ETM, respectivement, est étudié. Puis,le matériau PEDOT : PSS est remplacé
par des matériaux inorganiques, CuShS2, CuSCN et NiO comme HTM.

30

—®— PEDOT:PSS

LR pbbbbdddddbobisiadddddd sl U —*——CusCN
—A— CusSbS2

¥ NIiO

hdd
AAAAAAAAAAAAAAAAAAAAA
AAAAAA
Ad

Densité de courant(mA/icm2)
o
|

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1,0 1,2 1,4 1,6
Tension (Volis)

Figure 11-7 : les caractéristiques J-V de divers structures introduisant trois HTM différents, PEDOT:PSS,
CuShS2, CuSCN et NiO.

Le tableau ci dessoous montre les valeurs des parametres photovoltaiques extraites pour

chaque couche HTM a partir de ces caractérigtiques.
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Tableau 11-2 :Les parametres photovoltaiques des diffirents couches HTMs

Différentes Jsc (mA/cm?) Vco (V) FF (%) PCE (%)
couches HTMs

PEDOT : PSS 19.99 0.96 63.98 12.25
CuSCN 25.43 1.54 52.73 20.72
CuShS2 18.18 1.35 67.06 16.47

NiO 25.48 1.54 51.33 20.23

Les paramétres photovoltaiques de quatre structures PSC différentes sont présentés dans
le tableau 2. Comme on peut le voir, I'efficacité de conversion de puissance du CuSCN,
CuShS2, et du PSC a base de NiO est respectivement de 20.72 %, 16.47 % et 20,23 %, ce qui
est supérieur a celui du PSC a base de PEDOT:PSS qui est de 12.25. Il est évident que les
performances des PSC sont ameliorées par I'insertion de matériaux inorganiques comme HTM
en raison de leur grande mobilité et de I'alignement adéquat des bandes d'énergie entre les HTM

et le matériau pérovskite.

A cet effet, nous allons essayer d’améliorer le rendement obtenu (12.25%) en optimisant
deux parameétres technologiques qui sont I’épaisseur de I’absorbeur MAGel3 et le matériau de

la couche de transport des trous HTM.
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1.7.4 Effet de I'epaisseur de I'absorbeur pour differentes couches HTMs sur les

parametres phtovoltaiques.

Pour améliorer les performances des cellules solaires Ge-perovskite avec plus de

reproductibilité et une stabilité élevée, un processus d'optimisation est appliqué a quatre

conceptions différentes de ces cellules.

Dans les résultats affichés sur la figure 11-8, les paramétres photovoltaiques (Jcc, Vco, FF

et PCE (eta) sont tracés en fonction de I’epaissur de la couche d'absorbeur afin de trouver les

épaisseurs d'absorbeur optimales des quatre conceptions de cellules a perovskite.

Il est a noter que les épaisseurs optimisées des ETM et HTM sont identiques et égales a

50 nm d’apres la refernce ;

Simulation de la cellule solaire a pérovskite

164 —=— PEDOTPSS
304 | ——cusch
—A— CUSBS2
1.5 —¥ NiD
1,44 75
s
= 1,34 g
g —=— PEDOTPSS] <
= —e— CUSCN E 20+
129 —&— CuSDS2 8
—— NiD =
1,1
15
10 (k)
—— & — 88—, 5 a5 = = (a)
09 . ; . . . . . . . ; 10 ; . . . . . .
0,0 02 04 06 0,8 1,0 00 02 04 0.6 0.8 1,0
Epaisseur de I'absorbeur (um) Epaisseur de I'absorbeur (um)
2
59 24- | —=— PEDOT.PSS
—-—(P;Eg&rpss 1 . CUSCN
i Cuss2 24 A— CuSbS2
70 o —— NiD —¥ NiO
20 |
e | 18
-
& & 16
u, z
60 e
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Epaisseur de I'absorbeur (pm)

Figure 11-8 : variation des parametres electriques en fonction de I’ epaisseurs de peroveskite
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Epaisseur de I'absorbeur (um)
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Il est remarquable que le Jcc augmente avec l'augmentation de I'épaisseur de I'absorbeur
dans les quatre cas, c.a.d pour les quatre HTMs en raison que, plus I'énergie absorbée dans cette

couche, plus de paires électron-trou sont crées comme illustre sur la figure 11-8 (a).

Dans la figure 11-8 (b), le Voc est approximativement constant pour les quatre cas de

structures.

Les PSC (perovskite solar cell) a base de CuSCN, les PSC a base de CuShS2 et les PSC
a base de NiO présentent un meilleur comportement en termes de Jsc par rapport aux PSC a
base de PEDOT:PSS. De plus, le facteur de forme se dégrade légérement & mesure que
I'épaisseur de I'absorbeur augmente pour le cas de la couche de transport de trou NiO en raison
de la résistance série élevée, alors que pour les trois autres cas, FF demeure presque constant
figure 11-8 (c). De plus, le rendement en puissance n (PCE) augmente avec l'augmentation de
I'épaisseur de I'absorbeur dans différents cas de PSC a base de HTM, comme le montre la figure
11-8 d.

Ces figures mettent en evidence que les cellules a perovskite a base de CuSCN, a base
de CuShS2 et a base de NiO présentent des efficacitées PCE maximales par rapport a la PSC a
base de PEDOT:PSS. Cela est d0 a un alignement adéquat des bandes d'énergie entre les bandes
de valence du CuSCN, CuShS2 et NiO avec le matériau pérovskite

Tableau 11-3 :parametres photovoltaiques optimisés pour les diferents HTMs

Different HTMs
Parametres de la cellule
. PEDOT CuSCN CuSbS2 NiO
optimisée
:PSS
Epaisseur de I’ ETM (nm) 50 50 50 50
Epaisseur de I’ HTM (nm) 50 50 50 50
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Epaisseur de PAL (nm) 700 900 900 500
Jecc (mA/cm?) 22 .71 29 .47 20 .39 26 .72
Vco (V) 0.95 1.54 1.39 1.54
FF (%) 64 .9 53 .77 60 .44 51 .66
PEC (%) 14 .09 24 44 17 12 21 .34

Les paramétres photovoltaiques optimisés de diverses conceptions de la cellule sont
présentés dans le tableau I1-3. Comme on peut le voir dans le tableau, la cellule solaire a
pérovskite formée par CuShS2 présente le PCE le plus éleveé atteignant 23,58 %. Alors qu'en
insérant CuSCN, NiO et PEDOT:PSS comme HTM, leurs valeurs PCE sont respectivement de
21,93 %, 21,04 % et 13,5 %. Par conséquent, CuShS2 semble un matériau plus approprié pour
les cellules solaires a pérovskite qui facilite I'extraction et le transport des trous de la pérovskite

au contact arriére.

Les caractéristiques J-V de la cellule solaire Ge-perovskite basées sur quatre HTMs
différents sont données a la Figure 11-9. 1l est clair que la meilleure performance est illustrée
dans le cas d'une cellule solaire a pérovskite formée de CuSCN, NiO et CuShS2 en tant que
HTM par rapport a celle de PEDOT : PSS. Cela peut s'expliquer par I'introduction du matériau
HTL approprié qui pourrait potentiellement améliorer la stabilité du PSC et faciliter le transfert

des trous a partir du matériau pérovskite.
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Figure 11-9- : Caracteristiques J-V optimiseées de la cellule & base de CH3NH3Gel3-PSC avec différents HTMs

11-6 Conclusion

Dans ce chapitre, un modéle de la cellule avec la structure de
Verre/HTM/CH3NH3Gel3/ETM /Ag a été créé et simulé a I'aide du logiciel SCAPS-1D. divers
matériaux de transport de trous tels que PEDOT : PSS, CuSCN, NiO et CuSbS2 ont été inserés
dans la cellule solaire a base de la pérovskite CH3NH3Gel3. Les résultats de la simulation
montrent que les performances de la cellule étaient significativement améliorés en appliquant
les matériaus inorganiques CuSCN, NiO et CuSbS2 comme HTM par rapport a celade
PEDOT:PSS. Par conséquent, un processus d'optimisation a été appliqué, et I'efficacité de

conversion de puissance atteint sa valeur maximale de 24,44 % utilisant PSC formé par CuSCN.
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Conclusion générale

Parmi toutes les technologies photovoltaiques solaires de troisieme génération qui ont fait
I'objet de recherches au cours des deux derniéres décennies, la seule technologie qui a marqué
de maniére significative I'efficacité de conversion d'énergie est constituée par les cellules
solaires basées sur des matériaux structurés a base de pérovskite, par exemple les matériaux

hybrides organiques-inorganiques tel que CH3NH3Gel3.

Pour cela, Nous avons d’abord mené une étude théorique sur le principe de
fonctionnement des cellule solaires, leurs caractéristiques électriques, ensuite les paramétres
d’une cellule photovoltaique et les différentes filieres et enfin la cellule PV a base du matériau

émergent : la pérovskite.

Dans la deuxieme partie nous avons fait une optimisation par simulation, d’une cellule
solaire a base de pérovskite CH3NH3Gel3, a I’aide du logiciel SCAPS. Le modeéle de la cellule
avec la structure HTM/CH3NH3Gel3/ETM /Ag a été créé et simulé ensuite nous avons
optimisé I’epaisseur de I’absorbeur pour divers matériaux de transport de trous tels que
PEDOT : PSS, CuSCN, NiO et CuSbS2. Les résultats de la simulation montrent que les
performances de la cellule étaient significativement améliorés en appliquant les matériaux
inorganiques CuSCN, NiO et CuShS2 comme HTM par rapport a celles de PEDOT:PSS. Nous
avons sonclue que I'efficacité de conversion de puissance atteint sa valeur maximale de 24,44

% utilisant les cellules a perovskite formés par la couche de transport de trous CuSCN.
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11.8 Résumé

Dans ce présent travail, nous rapportons une modélisation numerique de la pérovskite a
base de tri-iodure de méthylammonium germanium cellules solaires a lI'aide du programme de
simulation 1D-SCAPS. Pour améliorer les performances de I'appareil, I'amélioration de la la
structure du dispositif et les matériaux de transport d'électrons et de transport de trous sont le
moyen efficace. En conséquence, ce L'étude est principalement axée sur I'exploration de
matériaux de transport de trous (HTM) potentiellement trés stables. Divers HTM ont été
suggérés, y compris des matériaux organiques et inorganiques, et étudiés pour améliorer la
reproductibilité et stabilité des cellules solaires a pérovskite a base de CH3NH3Gel3. Parmi les
matériaux proposes, le sulfure de cuivre et d'antimoine (CuShS2) est le HTM le plus approprié.
Par conséquent, en utilisant CuSbhS2 comme HTM dans une cellule solaire a pérovskite, la
conversion de puissance 'efficacité est considérablement améliorée et sa valeur atteint 23,58 %.
Par conséquent, les résultats obtenus font CuSbS2 un excellent candidat pour améliorer les
performances des cellules solaires Ge-perovskite.

Abstract

In this present work, we report a numerical modeling of perovskite-based
methylammonium germanium tri-iodide solar cells using the 1D-SCAPS simulation program.
To improve the performance of the apparatus, improving the structure of the device and the
electron transport and hole transport materials is the effective way. As a result, this study is
primarily focused on the exploration of potentially very stable hole transport materials (HTMs).
Various HTMs have been suggested, including organic and inorganic materials, and studied to
improve the reproducibility and stability of perovskite solar cells based on CH3NH3Gel3.
Among the proposed materials, copper antimony sulphide (CuShS2) is the most suitable HTM.
Therefore, by using CuSbS2 as HTM in perovskite solar cell, the power conversion efficiency
is greatly improved and its value reaches 23.58%. Therefore, the results obtained make CuShS2
an excellent candidate for improving the performance of Ge-perovskite solar cells.
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