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Introduction Générale

INTRODUCTION GENERALE
Les applications de 1’énergie solaire d’origine photovoltaique (PV) se sont multipliées
de manieére vertigineuse. L’approche volontariste des premiéres années a fait place, depuis, a
une demarche plus rigoureuse introduisant de nouveaux concepts, de nouvelles technologies

propres favorables a la protection de 1’environnement [1].

L’¢énergie solaire peut étre divisée en deux catégories, le solaire thermique et le solaire
photovoltaique. Cette derniere catégorie correspond a la conversion de 1’énergie solaire
directement en électricité. Cette technologie présente plusieurs avantages : 1’énergie solaire
est disponible sur toute la planéte et émet en une heure I’équivalent de la consommation
énergétique mondiale. Tout d’abord 1’installation de panneaux solaires est relativement simple
et peut se faire sur n’importe quelle structure suffisamment solide et béneficiant de
suffisamment d’espace (toits de hangars agricoles, de batiments, combrieres de parking...). De
plus cette technologie nécessite peu de maintenance une fois les panneaux installés. Le
rendement de conversion est intéressant, et ne cesse d’augmenter depuis quelques années
grace a la recherche scientifique. Enfin il existe différentes filieres photovoltaiques permettant

ainsi un champ d’application trés vaste.

Ainsi depuis quelques années un effort tout particulier est entrepris pour développer
d’autres technologies photovoltaiques, au rendement efficace et dont le procédé de fabrication
est peu colteux en énergie. C’est dans cette logique que les cellules solaires de 3éme

génération dont font partie les pérovskites, sont développées depuis quelques années [2].

Les cellules solaires a pérovskite (PSC) ont été créés pour la premiere fois en 2009 par
Miyasaka et ses collégues [3]. La pérovskite, qui fait référence a sa structure cristalline, utilise
un halogénure a base de plomb comme couche active dans la cellule photovoltaique. Depuis
leur découverte, les PSC ont connu une croissance impressionnante dans le domaine
scientifique, passant de moins de 4 % en 2009 a plus de 22 % en 2016 [3]. Ce qui rend les
pérovskites intrigantes, ce sont leurs matériaux peu colteux utilisé pour la fabrication, sa
capacité a étre traité en solution et ses propriétés mécaniques flexibles qui permettraient de les
utiliser dans des avantages ou les cellules solaires en silicium rigide conventionnelles ne

fonctionnent pas.

Cependant, les PSC ont une durée de vie et une stabilité de lI'appareil beaucoup plus

courtes que les autres cellules solaires. 1ls commencent a se dégrader lorsqu'ils sont exposés a
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I'oxygéne, a I'humidité, aux rayons UV et & la chaleur. Elles ne peuvent durer longtemps dans
I'environnement réel [3]. En plus de leur instabilité chimique et thermique, les PSC sont
également mécaniquement instables, souvent considérées comme les plus fragiles des cellules
solaires [4]. Pourtant a cause de leur croissance rapide en efficacité au cours des derniéres
décennies, les PSC pourraient étre des concurrents potentiels des cellules solaires en Si d'ici la

fin de la prochaine décennie.

Des efforts intensifs ont été investis dans la pérovskite aux halogénures d'étain sans
plomb pour la fabrication de cellules solaires en raison de sa faible toxicité et de son efficacité
de conversion de puissance théorique élevée (PCE) [5-7]. L'un des candidats prometteurs de
la famille des pérovskites aux halogénures d'étain est le tri-iodure d'étain et de césium
entierement inorganique (CsSnlz) [8—10]. Ce matériau peut cristalliser en deux phases
différentes a température ambiante : une structure a double chaine unidimensionnelle (Y
CsSnls), une phase photo-inactive ; et une structure pérovskite tridimensionnel (B- y), une
phase photo-active recherchée [11-12]. La bande interdite d'environ 1,31 eV pour le B- y
CsSnl; a température ambiante (RT) se situe dans la plage de bande interdite idéale dans
laquelle le PCE d'un dispositif photovoltaique a jonction unique peut approcher la limite de
Shockley- Queisser [13].

La solution B - y CsSnl3 au processus de dépdts a faible colt possede également
d'excellentes propriétés optoélectroniques, notamment un coefficient dabsorption optique
élevé, une faible énergie de liaison des excitons, des mobilités de charge élevées et une
stabilité élevée par rapport aux pérovskites a base d'organon-stanniques [5, 6,14]. Ainsi, un
photo-courant élevé peut étre généré dans les cellules solaires a pérovskite a base de B- y
CsSnlz (PSC).

v" Nous commengons ce mémoire par un premier chapitre sur les généralités PV, et
rappelé la structure de base, son principe de fonctionnement, ses caractéristiques
électriques et les différentes composantes d'un module PV, et finalement les facteurs
qui limitent leur rendement.

v Dans le deuxieme chapitre nous allons parler sur la pérovskite pour le photovoltaique
et la place de la filiere dans le domaine photovoltaique, sur le matériau pérovskite en
générales (structure cristallographique et morphologique de la pérovskite) les
différentes architectures existantes des cellules solaires & base de Pérovskite
présentées, ainsi que les techniques de dépot les plus répandues.
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v' Dans le troisitme chapitre, nous allons étudier I’influence des paramétres
géométriques et physiques tel que 1’épaisseur de la couche active (CsSnls) ainsi que
les couches ETL et HTL, I’effet de la mobilité électronique ainsi que la largeur de la
bande interdite sur les caractéristiques de sortie d’une cellule solaire de forme
ITO/SnO2/ CsSnls/Spiro-Ometad/Al. En outre, nous avons simulé le fonctionnement
de la cellule en utilisant le GPVDM afin d’évaluer les variations de ces
caractéristiques photovoltaiques.

v Finalement, la conclusion rappelle les principaux travaux réalisés au cours de notre

mémoire, et dresse quelques perspectives pour ce travail.
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CHAPITRE I Des généralités sur la cellule solaire

I.1.Introduction

La source principale de I’énergie est le soleil qui est une source quasiment illimitée, elle
pourrait couvrir plusieurs milliers de fois notre consommation globale d’énergie. C’est
pourquoi, I’homme cherche depuis longtemps a mettre a profit cette énergie importante et
disponible sur I’ensemble de la plancte, il est arrivé a ce but grace aux cellules

photovoltaiques [1].

L’¢électricité engendrée par le systéme photovoltaique est produite par la transformation
d’une partie du rayonnement (énergie) solaire avec une cellule photovoltaique. Plusieurs
cellules sont reliées entre elles et forment un panneau solaire (ou module) photovoltaique.
Plusieurs modules qui sont regroupés dans une centrale solaire photovoltaique sont appelés

champ photovoltaique [2].

Le terme photovoltaique peut désigner soit le phénomeéne physique- I'effet photovoltaique

-ou la technologie associée.

Dans ce chapitre on fait appel a quelques bases indispensables dans le domaine de
photovoltaique. Nous aborderons ainsi en premier lieu [’énergie solaire et plus
particulierement le pouvoir énergétique du soleil, le rayonnement solaire et le spectre solaire.
Ensuite on décrit le fonctionnement des cellules photovoltaiques. De plus, nous rappellerons
la caractéristique I(V) d’une cellule solaire et ces paramétres caractéristiques. A la fin de ce

chapitre, nous présenterons la repense spectrale et rendement quantique de la cellule.

2 réseau public
ravonnement solaire

panneaux photovoltaiques :_-,%: >
I e~
e |
/l =
courant . courant 2>
contina ©onduleur alternatif

Figure 1.1 : Schéma de principe d’un générateur photovoltaique [2]
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1.2. Energie solaire

L’énergie solaire est 1’énergie rayonnée par le soleil. Cette énergie est a 1’origine de
nombreux phénomeénes physiques tels que la photosynthése, le vent ou le cycle de 1’eau. Elle
vient de la fusion nucléaire se produisant au coeur de soleil. Elle circule dans I’espace sous
forme d’un rayonnement électromagnétique. Ce rayonnement est composé de photons, petites

particules d’énergie élémentaires [3].

Figure 1-2 :Panneau solaire photovoltaique [3]

I .2.1. Pouvoir énergétique de soleil

L’énergie solaire est un type d’énergie qui provient de la lumicre et de la chaleur du
soleil. 1l est peut-étre & 150 millions de kilomeétres, mais il génere quand méme énormément
d’énergie potentielle ici sur la Terre. La quantité d'énergie regue par la Terre est considérable.
Chaque année, ce sont 1.070.000 pétawatts-heures (PWh, soit 10*° Wh) que recoit la Terre,
soit plus de 8.000 fois la consommation énergétique mondiale annuelle (133 PWh en

2005)[4]. L’utilisation de I’énergie du soleil ne crée aucune pollution pour la planéte.
1.2.2. Le rayonnement solaire

Le rayonnement solaire est la quantité d’énergie du soleil regu sur une certaine surface et un
certain temps, Le rayonnement global (Globaly) est calculé comme étant la somme des
rayonnements direct (Diryy) et diffus (Dify) de tous les secteurs de la carte d'ensoleillement et

de la carte du ciel.

GlObaltot = Dirtot + Diftot


https://www.insunwetrust.solar/blog/le-solaire-et-vous/panneau-solaire-photovoltaique/
https://www.insunwetrust.solar/blog/le-solaire-et-vous/panneau-solaire-photovoltaique/
https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/energie-energie-15884/
https://www.futura-sciences.com/planete/definitions/structure-terre-terre-4725/
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Il désigne I'ensemble des ondes électromagnétiques émises par le Soleil. Il se compose
donc d'ultraviolets, de la lumiére visible, mais également d'ondes radio en plus de rayons

cosmiques (figure 1.3).

2 Ultra-
Wim :’!0012 violet \isible ' Infrarouge

o -
L ) L

Y

Bl

esssesenes Hors atmosphére

o]
o
T

> : — AU niveau de la mer

Irradiance spectrale
=]

Longueur d'onde

Figure 1.3 : Analyse spectrale d’un rayonnement solaire [5].
1.2.3. Le spectre solaire
La décomposition en longueurs d’onde ou (couleurs) est le spectre du soleil. La lumiére
solaire est en effet composée de toute sorte de rayonnements de couleurs, caractérisées par

leur gamme de longueur d’onde. Les photons, grains de lumiére qui composent ce

rayonnement électromagnétique, sont porteurs d’une énergie qui est reliée a la longueur

d’onde par la relation [6] :
hc
E = hv = Y (1.1)

h : La constante de Planck,

A : La longueur d’onde.
c : La célérité (vitesse de la lumiére).
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SN

A i

Figure 1-4 : Définition de la longueur d’onde (1) [6]

L’énergie associée a ce rayonnement solaire se décompose approximativement a :

Rayonnement Longueur d’onde Pourcentage

Ultraviolet UV 0,20<1<0,38um 6,4%
Visible 0,38<1<0,78 um 48%

Infrarouge IR 0,78 <A< 10um 45,6%

La relation directe entre I’énergie d’un photon s’exprime en électronvolts et sa

longueur d’onde exprimée en micrométres [7].

1.24

E(ev) = o

) (1.2)

O VAVAVAV AN NI NPl (onigusur d'onds
& X : croiss ants .

102m 10%m 10°%m 103  1m 10%m

rayons rayons Ult'@ | 02 micen  ondes nd .

'.!a,r‘nma })( viciet "3‘&3" ondes  radar (;"agees ,
"N 10000 1mm 1 km /

lumiére '%"-'3,‘,‘?,"
visible (A}
=
©archiZ.net , : FAYA
V Parasote- 400 500 800 J00o 200 (nm)

Figure 1.5 : Le spectre solaire [8]

1.2.3.1. La convention Air Mass

Les conditions climatiques ainsi que la présence de particules influencent également la

valeur réelle du spectre. Pour tenir compte de ces différences, comparer les performances des

8
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cellules solaires et qualifier les différents spectres solaires utilisés, on introduit un coefficient

appelé masse d’air (AMx) dont I’expression est:

1
cos6

0 en (rad) (1.3)

Ou Best I’angle que fait le soleil avec son zénith. Par définition, AMO correspond
auxconditions hors atmosphere. Quand le soleil fait un angle de 48.19° par rapport au zénith,
lalumiére incidente est dite AM1.5. Le nombre de masse dair caractérise la puissance
transportée par le rayonnement solaire (83.3 mW/cmz2 pour AM1.5 dont la surface est inclinée
a 37°du soleil) et de plus, sert de standard pour quantifier les performances de nouveaux
dispositifs photovoltaiques. Les conditions standards de caractérisation sont définis par les
normes IEC-60904 de [I'International Electrotechnical Commission (IEC) selon une
distribution spectrale AM1.5 global (somme des rayonnements directs et diffus),

d'intensité100mW/cm2 et pour une température de cellule de 25°C.

Au sol, le rayonnement solaire a au moins deux composantes : une composante directe
et une composant diffuse (rayonnement incident diffusé ou réflechi par un obstacle : nuages,
sol) formant le rayonnement global. La Figure 1-6 montre le spectre d’émission solaire

SousAML.5 global normalisé a 100 mW/cm2.

Sa valeur dépend de la pression, de I’altitude et de ’angle d’incidence des rayons
lumineux. L’intégration de I’irradiance sur la totalité du spectre permet d’obtenir la puissance

P (en W.m™?2) fournie par le rayonnement. Pour simplifier on utilise les notions suivantes:
6:L’angle que fait la position du soleil avec la verticale.

AMO: Hors atmospheére (application spatiale). P ~ 1.36 KW.m™2.
AM1 : Correspond au soleil au zénith (6 = 0), (a I’équateur).

AM?2 : Correspond a I’horizon (6 = 60°).

AM1.5 : Correspond (6 = 48,19°) ,Spectre standard, P ~ 1 KW.m™2.
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O Soleil au zénith

Figure 1-6 : Schéma descriptif de 1’incidence solaire sur la terre [9].

1.2.3.2. Zone utile du spectre solaire

La bande interdite E;(1’énergie du gap) d’un semi-conducteur détermine comment réagit
une cellule solaire a la lumiere. Elle détermine aussi la longueur d'onde nécessaire pour
générer de I'énergie électrique. La relation reliant la bande interdite et la longueur d'onde est

donnée par la relation suivante [9] :

_ he _ ke
1= 5 = Alum) = B (1.4)

Pour le Silicium a T = 300 K, E; = 1,12 eV correspond a A = 1,1 um. Les photons du

spectre solaire ne vont pas étre tous utilisables pour la génération des paires électrons-trous.

. h . )l . . )
o Si 76 < E, (E; étant ’énergiec du gap du semi conducteur), le photon n’est pas
absorbé par le semi-conducteur qui est donc transparent pour cette longueur d’onde.
. h , : : , .
o Si 70>Egle photonest absorbé mais une partie de 1’énergie est perdue par

thermalisation.
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La cellule solaire ne répond donc que dans un domaine limité de longueur d’onde

Intradiation

Wim= . um
2000 - /— Spectre solaire AMO
¥ N
Excés d'énergie perdue
1500 sous forme de chaleur

=33%
Longueur d"Onde
de Coupure du Silicium

Y Ac = 1,12 pm
Energie . Photons a faible niveau d’'énergie -
500 2 2 — ) i
M tneo. ~ 50% \h— i
T Al Ll T '- Ll L2 T T L LJ Ll T Ll Ll Ll —7—'
02 0.5 1,0 15 20

Longueur d'onde
A en uym

Figure 1.7 : Zone utile de spectre solaire pour le silicium. [10]

1.3. Cellule photovoltaique

Les cellules photovoltaiques sont les éléments de base qui convertissent 1’énergie solaire
(lumiere) directement en électricité. Ce mode de conversion repose sur un principe bien

connu, I’effet photovoltaique.

Le terme « photovoltaique » désigne le processus physique qui consiste a transformer
I'énergie lumineuse en énergie électrique par le transfert de I'énergie des photons aux
¢lectrons d’un matériau. Le principe photovoltaique a été découvert par le physicien francais
A. Becquerel en1839 et expliqué par Albert Einstein en 1905 (c’est pour cette explication
qu’il a regu le prix Nobel de Physique en 1921) [11].

1.3.1.Les constituants de bases

La cellule photovoltaique est constituée en principe d’une ou plusieurs couches actives
entourées par des électrodes. En effet, c’est la photo- excitation. De I’excitation et du
transport des charges aux électrodes. Chaque couche doit vérifier certaines conditions, tout
d’abord il faut que la lumiere incidente ne soit pas absorbée dans les premiéres couches avant

d'atteindre la couche active. La cellule solaire est formée par les couches suivantes :

- Une grille collectrice avant.
- Une couche dopée N.
- Une couche dopée P.

- Une couche conductrice arriére.

11
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La figure (1.9) montre le principe d’une cellule photovoltaique :

Lumiére
Contact
avant
Tension
électrique

couche de type N

Couche de type P

Contact Junction

arriére PN

Figure. 1.9 : principe de fonctionnement de la cellule photovoltaique [12]

Le fonctionnement des cellules photovoltaiques est basé sur trois mécanismes
I’absorption des photons, la conversion de 1’énergie optique en énergie électrique et la
collecte de cette énergie sur un circuit extérieur. Le rendement de la cellule solaire est limité
par différents facteurs, théoriques et technologiques. Chacun de ces mécanismes engendrent
des pertes et pour améliorer le rendement de conversion des principaux composants sont
utilisés dans de nombreuses structures de cellules.

1.3.1.1. Passivation

La surface des semi-conducteurs contient une densité importante de défauts (liaisons
pendantes, impuretés, etc.) entrainant des pertes non négligeables liées a la recombinaison en
surface. La passivation consiste a améliorer les qualités électroniques de la surface et du
volume du matériau en neutralisant les effets de ses défauts électriquement actifs. Diverses
couches de passivation sont utilisées en photovoltaique, mais les principales sont 1’oxyde

thermique de silicium (Si0,) et le nitrure de silicium hydrogéné (SiN,: H)[13].
1.3.1.2. Texturation de surface

La texturation de surface est utilisée pour diminuer la réflectivit¢ de la surface
de la cellule. Cette opération vise a développer en surface un relief micrométrique,
généralement de forme pyramidale. Le relief de la surface entraine une baisse de la réflexion
en face avant :un rayon arrivant a incidence normale (par rapport au plan de la cellule) sur une
pyramide sera réfléchi sur la face d’une pyramide adjacente, cette double réflexion sur

les pyramides diminue le coefficient de réflexion totale, qui ne vaut plus R mais R2.
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Le relief crée donne lieu a une augmentation de la surface et induits des réflexions
multiples sur les facettes des pyramides. La texturisation assure le piégeage d’un maximum de

lumiere pénétrant dans la cellule réduisant les pertes liées a la reflectivite.

Differents procédés sont utilisés pour texturer la surface des cellules solaires : attaques

chimiques de la surface (KOH, NaOH [14], acides [15]), texturation mécanique [16].
1.3.1.3.Couche antireflet

Pour minimiser la réflexion de la lumiere, une couche antireflet est ajoutée. Le principe
d’action de ces couches est basé sur I’interférences destructives des faisceaux lumineux dans

les couches diélectriques minces (voir la figure 1.8)

Si I’épaisseur de la couche diélectrique est égale ad.,; :

dear = % (1.5)
d.qr . Epaisseur de la couche antireflet
N : Entier positif.
A - Longueur d’onde.
n : Indice de la couche antireflet.
On obtiendra I’annulation des faisceaux réfléchis a ’interface air/car et car/semi-

conducteur. Pour les cellules a haute rendement, une double couche antireflet est utilisée [17].
1.3.1.4. Contacts face avant et arriére

Les contacts métalliques a I’émetteur et au substrat servent a collecter le courant de
porteurs photo générés. Les contacts doivent étre ohmiques, c'est-a-dire que la caracteéristique
I = f(V) du contact doit étre linéaire. La résistance des contacts est un paramétre tres
important. La forte résistance des contacts augmente la résistance série de la cellule et baisse
le facteur de forme et le rendement. Différents procédes sont utilisés pour réaliser les contacts.
1.3.1.5. Champ de surface arriére (BSF) :

Le champ électrique arriére (BSF : Back Surface Field) consiste a créer une barriére de
potentiel (par exemple, jonction p+/p) sur la face arriére de la cellule pour assurer une

passivation. La barriére de potentiel induite par la différence de niveau de dopage entre la
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base et le BSF tend a confiner les porteurs minoritaires dans la base. Ceux-ci sont donc tenus
a I’écart de la face arriére qui est caractérisée par une vitesse de recombinaison trés élevee
[18].

1.3.2. Schéma électrique équivalent
1.3.2.1. Cellule ideale

Dans le cas idéal, la cellule d’une jonction PN soumise a I’éclairement photovoltaique
connectée a une charge peut étre schématisée par un générateur de courant I, en paralléle
avec une diode delivrant un courant. La Figure 1.10 représente le circuit équivalent d’une

cellule solaire idéale.

Id
[ph V

Figure 1.10: Schéma électrique d’une cellule solaire idéale [19]

Sous I’obscurité, le courant dans une telle structure de type jonction p-n est appelé

courant d’obscurité et a la forme suivante [20] :
Iops = I [exp (5—;;) — 1] (1.6)

Avec :
q : charge élémentaire q=1.6.10"°C
V : tension aux bornes de la jonction (V)
k : constante de Boltzmann =1.38.10% J K™
T : température (K)
I, :courant de saturation inverse de la jonction p-n
n :coefficient d’idéalité de la jonction

Ce courant d’obscurité correspond au courant de diode (I;), il résulte de la polarisation

de la jonction.
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Sous éclairement, un terme I,,, tenant compte du photo-courant généré est rajoute.

On obtient le circuit électrique équivalent d’une cellule photovoltaique idéale sous

éclairement qui est représenté par 1’équation suivante :
(o)
I=Iph_IObS =Iph—Is(exp nkT —1) (|7)

1.3.2.2 Cellule réelle

La performance d’une cellule solaire est limitée par ’influence de deux phénomeénes

physiques assimilables a deux résistances Rs et R (figure 1.11).

¢ ld |p

Iph

Figure 1.11 : Schéma électrique d’une cellule solaire réelle [20]

R;: Résistance série, due essentiellement aux pertes par effets Joule a travers les grilles de
collectes et la résistance propre des semi-conducteurs, ainsi qu’aux mauvais contactes (Semi-

conducteur, électrodes).

Ry, : Résistance parallele, dite « Shunt », provient des pertes par recombinaisons dues

essentiellement a 1’épaisseur, aux effets de surface, ainsi qu’au non idéalité de la jonction PN.

Le courant de sortie d’une cellule photovoltaique se met sous la forme mathématique

suivante:

I'= Iy — I (exp (1E20) — 1) - 2224 (1.9)

nkT Rgsh
Ou:

L, - Courant photonique de la diode (4).

I;: Courant de saturation inverse de la diode (4).
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q : Charge de I’électron (1.603 x 1071°C)
n: Facteur d’idéalit¢ de la diode dépendant de sa technologie (matériau) est compris
géneralement entre 1 et 2.

k : La constante de Boltzmann (1.38 x 10723)
I.4. Fonctionnement des cellules photovoltaiques

Les cellules solaires ont pour role de convertir directement le rayonnement lumineux
(rayonnement électromagnétique provenant du soleil) en électricité. Elles s’appuient pour cela

sur le phénomeéne photovoltaique. On peut décomposer ce phénomeéne en trois catégories :

e Absorption des photons (dont I'énergie est supérieure au gap) par le matériau
constituant le dispositif.

e Conversion de I'énergie du photon en énergie électrique, ce qui correspond a la
création de pairs électrons-trou dans le matériau semi-conducteur.

e Collecte des particules générées dans les régions neutres N et P sous I’effet d’un
champ électrique interne.

1.4.1. Conversion photons-électrons

La conversion photons-électrons (conversion photovoltaique) est définie comme la
transformation de 1’énergie de photon en énergie électrique grace a 1’absorption de la lumiére

par des semi-conducteurs dans les cellules solaires.
1.4.1.1. Absorption de la lumiére

La lumiére peut s’interagir avec la matiére, les photons qui composent la lumiére peuvent
interagir avec les atomes qui constituent la matiere. Cette interaction se traduit par

I’absorption de ces photons, 1’énergie des photons transmis a 1’atome
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Figure 1.12 : Absorption de la lumiere par un semi-conducteur

Un rayon lumineux d’intensité initiale [y(W m™2)qui traverse un matériau

absorbant d’épaisseur d est atténué selon la loi de Beer-Lambert :
I(A,d) = Iye a4 (1.10)

OU a est le coefficient d’absorption du matériau (cm~1)dans lequel intervient k son
coefficient d’extinction (partic imaginaire de 1’indice de réfraction) et A est la longueur
d’onde durayonnement (m):

a(1) =2 (1.11)

Dans une cellule solaire, la valeur du coefficient d’absorption traduit la capacité du
matériau a créer des paires électrons-trous. Les matériaux semi-conducteurs sont caractérisés
par leur bande interdite (ou gap), c'est-a-dire la différence d’énergie entre le maximum de la
bande de valence et le minimum de la bande de conduction (E;). Seuls les photons dont
I’énergie estcomparable au gap du semi-conducteur vont étre susceptibles de créer des paires
electrons-trous (hv~E,). La région spectrale ou le coefficient d’absorption est maximum
dépend doncde la valeur du gap des matériaux.

L’inverse du coefficient d’absorption, définit la profondeur de pénétration, c’est a dire la
distance pour laquelle le rayonnement est atténué de 1/e (~36%). Cette grandeur nous
renseigne donc sur I’épaisseur requise pour absorber la lumiére a une longueur d’onde

donnée.
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1.4.1.2 L’effet photovoltaique

L’énergie lumineuse est véhiculée par des particules de lumiére, les photons. Si la
lumiere est absorbée par un matériau, des photons peuvent transférer leur énergie a certains de
ses électrons. L’effet photovoltaique utilisé dans les cellules solaires permet de convertir
directement I’énergie lumineuse des rayons solaires en €lectricité par le biais de la production
et du transport dans un matériau semi-conducteur de charges électriques positives et négatives

sous ’effet de la lumiére.

Dans la plupart des dispositifs photovoltaiques, le matériau qui absorbe les photons est un
semi-conducteur. Dans un tel matériau, il existe une plage d’énergie interdite pour les
électrons, appelée « bande interdite » ou «gap », qui sépare deux zones ou les énergies
possibles sont réparties continiment : la bande de valence avec Ey comme niveau d’énergie le

plus élevé, et la bande de conduction, avec Ec comme niveau le plus bas (figure 1.13).

L’absorption de photons par certains de ces matériaux, permet a des électrons de passer
des niveaux peuplés moins énergétiques (bande de valence, VB) vers des niveaux non peuplés
plus énergétiques (bande conduction, CB).L'effet photovoltaique se manifeste quand un
photon est absorbé dans un matériau composé de semi-conducteurs dopés p (positif) et n
(négatif), dénommé comme jonction p-n (ou n-p).Quand un photon incident(grain de lumiére)
interagit avec les électrons du matériau, il cede son énergie hv a I'électron qui se retrouve
libéré de sa bande de valence. L’¢lectron libéré migre vers la face supérieure laissant place a

un trou qui migre en direction inverse.

Figure 1.13 : Effet photovoltaique [12].
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1.4.2. Production d’énergie par un dispositif photovoltaique

1.4.2.1. Jonction p-n : base du dispositif photovoltaique

Une Jonction PN résulte de la mise en contact de deux cristaux semi-conducteurs
dopés respectivement avec des impuretés de types donneurs et accepteurs (N, P) (Figure
1.14). Sous I’effet d’un gradient de charge, les électrons excédentaires de la zone N vont
avoir tendance a migrer vers la zone P déficitaire en électrons et inversement pour les trous
de la zone P. Les parties P et N étant initialement neutres, la diffusion des électrons et des
trous a pour effet de charger positivement la partie N, négativement la partic P d’ou la
création d’un champ électrique interne. Ce champ repousse les porteurs majoritaires de

chaque partie et arréte la diffusion.

L’interface entre ces deux régions s’appelle jonction. Pour réaliser des cellules

photovoltaiques, il existe trois configurations de jonctions :

» Une jonction PN (homo-jonction, i.e. : les deux régions sont constituées d’un méme
matériau semi-conducteur, du silicium dans la majorité des cas).
» Une hétérojonction (jonction entre deux semi-conducteurs différents).

» Une jonction métal semi-conducteur.

P Jonction P-N N
+ + — -
2 o . o & | D D
1
+ + | * - =
e o|C © | D ¢
+ + _ —
o oo E | D D

Figure 1.14 lajonction p /N [19]

1.4.2.2. Jonction p-n sous éclairement

Lorsque les rayons frappent une cellule photovoltaique sur laquelle on a disposé deux
bornes, les photons de la lumiére transmettent leurs énergies aux électrons qui sont arraché
des atomes dans laquelle ils laissent des trous. Les électrons et les trous ainsi formeés vont
avoir tendance a ce recombiné mais lorsque le phénoméne a lieu dans ou au voisinage de la
jonction p/ n le champ électrique va aux contraire contribuer a séparé les charges positives et
négatives. Les électrons sont repoussé vers la couche n et les trous vers la couche p, les

électrons cherchant a se combiné avec les trous sont alors obligés de passé par un circuit
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extérieur pour rejoindre les trous créant ainsi un courant électrique continue qu’on appelle la
faute au courant. Les électrons sont délivrés sous la tension crée dans la jonction p/n que 1’on
appelle la faute aux tensions. Le produit des deux correspond a la puissance électrique
délivrée par la cellule qui convertit ainsi directement une partie de 1’énergie lumineuse en

énergie électrique.

Figure 1.15 : jonction p /n sous éclairement [21]

1.4.3. Limite a la conversion photovoltaique

Cette limite, parmi les plus importantes a la production d'énergie solaire, est considérée
comme une des contributions scientifiques les plus importantes dans ce domaine. La limite
place la maximum efficacité de conversion solaire autour de 33,7 % en supposant une
jonction p/n unique avec une bande interdite de 1,34 eV. C'est-a-dire que de toute la
puissance contenue dans la lumiére solaire tombant sur une cellule solaire idéale, seulement
33,7 % pourraient étre transformés en électricité. Le matériau de cellule solaire le plus
populaire, le silicium, a une bande interdite moins favorable de 1,1 eV, ce qui donne un

rendement maximal d'environ 32 %.[22]
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Figure 1.16 : Limite de SHOCKLEY-QUEISSER [23]

I.5.Caractéristique I(V) d’une cellule solaire et ces parametres

I.5.1. La caractéristique 1(V)

Les performances de la cellule solaire sont représentées a travers la caractéristique
courant-tension] (V). Cette derniére apporte une lecture claire des parametres caractérisant la
cellule solaire comme le rendement de la cellule, les différents types des résistances parasites
et le facteur de forme. Le courant est mesuré en fonction de la tension appliquée sous
obscurité et sous ensoleillement, la lumiére permet de décaler la courbe I(V). Vers le bas dans

le quatrieme quadrant, car le courant photoélectrique provoque la production de 1’énergie
[24].

Intensité
de court Circuit .
200 KTC / ) \
ey, )
Intensité a | \
Puissance Max / \
sous STC ¥ b I \
4 / Point de puissance I \ \
= ¥ maximum A 9 <
s B 2
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8 / \ \ H
i | {
// 1 ‘ é
2 |
/ \
r | \
” 1
Tension (V) Tension & Tension &
Puissance Max circuit ouvert
sous STC sous STC

Figure 1.17:Courbe caractéristique I (V)d’une cellule photovoltaique [25]

1.5.2. Courant de court- circuit lcc

I s’agit du courant obtenu en court-circuitant les bornes de la cellule. Ce courant croit
linéairement avec I’intensité d’illumination de la cellule, il dépend de la surface éclairée, de la

longueur d’onde de rayonnement, de la mobilité des porteurs et de la température.

1.5.3. Tension de circuit ouvert V¢,
La tension a circuit ouvert est obtenue quand le courant qui traverse la cellule est nul.

Elle dépend de la barricre d’énergie, de la température et variée peut avec l’intensité

lumineuse
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1.5.1. Facteur de forme
Il permet de juger de la qualité d’une cellule photovoltaique. Il est défini comme le
rapport entre le point de puissance maximale et le produit courant de court-circuit et la tension

en circuit ouvert [26].

FF = Zmax_ (1.12)

Veolee)

Prax - Puissance maximale délivrée par la cellule
V., : La tension de circuit ouvert
I.. : Le courant de court circuit

Plus ce paramétre est élevé, plus 1’efficacité de conversion est meilleure. En dehors de ce
point de fonctionnement P,, particulier, la diminution du courant par recombinaison
intervient a des points de fonctionnement ayant V,, supérieur a V,,, et des pertes par chauffage
(effet joule) des résistances séries apparaissent dans le casl > I,,.

1.5.5. Le rendement de conversion

Le rendement des cellules PV désigne le rendement de conversion en puissance. Il est
défini comme étant le rapport entre la puissance maximale délivrée par la cellule et la

puissance lumineuse incidente

Priax _ FEXVoXIoe
Pin Pin

n= (1.13)

P;,, : Puissance incidente.
Py - Puissance maximal

7., :La tension de circuit ouvert
I.. : Le courant de court circuit

FF : le facteur de forme
Ce rendement peut étre ameélioré en augmentant le facteur de forme, le courant de court-

circuit et la tension de circuit ouvert [27]

1.6. Réponse spectrale et rendement quantique de la cellule photovoltaique

1.6.1. Réponse spectrale (Ry)

On appelle réponse spectrale d'une cellule photovoltaique, I'efficacité avec laquelle elle

transforme I'énergie d'un rayonnement d'une certaine longueur d'onde en énergie électrique.

22



CHAPITRE I Des généralités sur la cellule solaire

Cette efficacité dépend essentiellement des caractéristiques du matériau constituant la cellule
photovoltaique, car lorsqu'une cellule solaire est soumise au rayonnement solaire, seule une
partie du rayonnement solaire sera transformée en électricité. Le rayonnement solaire est
réparti sur une plage de longueurs d'onde débutant en deca de l'ultraviolet (< 0.4 um)
jusqu’a I’infrarouge(> 0.7 um). L'ceil n'est sensible qu'aux longueurs d'onde comprises entre
ces deux valeurs. Comme I'eeil, la cellule n'est sensible qu'a une partie du rayonnement solaire
(celle comprise entre 0.35 et 1.1 um) ; une partie essentiellement visible, et une partie du
rayonnement ultraviolet (de 0.35 & 0.4 um) et du rayonnement infrarouge (de 0.7 a 1.1 um).
Cette sélection des longueurs d'onde s'explique par le fait que le photon doit avoir

suffisamment d'énergie pour arracher un électron [28].

La réponse spectrale d’une cellule photovoltaique est donnée par le rapport

cc /1
Rs(d) = Iﬁn—((;) (1.14)

Jcc(A): Densité de courant de Court-circuit (4.cm™2)
P;,,(1): Puissance incidente recu par ’échantillon (w.cm™2)
A=: Longueur d’onde (nm)

1.6.5. Rendement quantique (RQ) :

Le rendement quantique externe (RQE) est le rapport entre le nombre d’électrons dans le
circuit externe et le nombre de photons incidents. Le rendement quantique externe est defini

comme suit [29]

RQE(X) = % (1.15)

Avec
q: charge de I'électron

h : Constante de Planck (kg.m?.s™1)
c: Célérité de la lumiére dans le vide (m.s™1)
A : Longueur d’onde (nm)
Lorsque les photons perdus par réflexion (a la fenétre de la cellule) et les photons
perdus par transmission a travers toute 1’épaisseur de la cellule (a cause de I’absorption

incompléte) ne sont pas pris en compte, cette grandeur s’appelle le rendement quantique
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interne (RQI). Ce paramétre donne le pourcentage d’électrons participant au photo-courant

par rapport au nombre de photons qui ont été réellement absorbés dans la cellule :

RQE(A)
1-R(A).AN).T(A)

RQI(A) = (1.16)

AVEC :

R(A): Réflectivité de la cellule
T(A): Rayonnement transmis a travers la cellule
A(A): Absorption dans les couches non actives (%)
Le rendement quantique dépend du coefficient d’absorption des matériaux utilisés, de
I’énergie d’ionisation, du largueur de la zone de déplétion et de 1’efficacité de collecte. 11 est

mesuré en fonction de la longueur d’onde émise par une source monochromatique.
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Chapitre 11 La pérovskite pour le photovoltaique

1.1 Introduction

A D’origine la pérovskite désignait le titanate de calcium CaTiOs, elle a été décrite pour
la premiére fois vers 1830 par le minéralogiste Allemand Gustave Rose, ce dernier ’a nommé
pérovskite en I’honneur au minéralogiste et homme d’état russe Lev ALEKSEVICH
VONPEROVSKI. Aujourd’hui, le nom pérovskite désigne un ensemble d’oxydes ioniques de
formule générale ABO3 possédant la méme structure que CaTiOs.

Dans ce deuxiéme chapitre de notre travail, nous allons présenter la place de la filiere
pérovskite dans le domaine photovoltaique et nous aborderons ainsi en premier lieu le
matériau  pérovskite et plus particulierement sa structure cristallographique et

morphologique ainsi que la stabilité et les propriétés optoélectroniques de la pérovskite.

Ensuite nous allons décrire les cellules solaires a bases de matériau pérovskite et leur
procédé de dépbt. A la fin de ce chapitre nous donnerons le fonctionnement des cellules

solaires perovskites et leurs caractéristiques.
11.2 La place de la filiere péerovskite pour le photovoltaique

11.2.1. Emergence de la filiere

Il existe plusieurs types de technologies photovoltaiques, mais actuellement le marché
est dominé a plus de 90 % par la filiere photovoltaique a base de silicium : les cellules poly
cristallines  (« Multi-Si » ou « Poly-Si ») et les cellules monocristallines (« Mono-Si »).
L’évolution au cours du temps de la production de ces deux technologies est représentée en
bleu (foncé et clair, respectivement) sur la figure 11.1.D’apres cette derniére, en 1980 c’est le
PV Mono-Si qui domine, alors que c’est le PV Poly-Si qui est majoritairement produit depuis
les années 2000 car un peu moins colteux a fabriquer et moins énergivore. La troisieme
technologie produite concerne le photovoltaique de type « couches minces » et représente

désormais moins de 5 % de la production globale [1].
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Figure 11.1 : Proportion de chaque type de photovoltaique produit industriellement et
manuellement dans le monde de 1980 a 2017[2]

Les performances des cellules photovoltaiques sont liées a différents parametres
décrits au chapitre | : courant de court-circuit /.., tension a vide V,,, facteur de forme FF,
résistance série R, et parallele Ry,. L'ensemble de ces parameétres controle le rendement de la
cellule photovoltaique, qui correspond a la puissance qu'elle délivre par rapport a la puissance
de la lumiére incidente. Par conséquent, l'efficacité d'une cellule photovoltaique est une

grandeur utilisée pour évaluer les performances des dispositifs photovoltaiques.

La catégorie des cellules multi-jonctions et simple jonction est un peu a part. Les
cellules simple-jonction GaAs sont les cellules simple-jonction possédants les meilleurs
rendements record. Cette haute technologie est trés colteuse et utilise des métaux rares
(Gallium) et toxiques (Arsenic). Les cellules multi-jonctions, quant a elles, se basent sur
I’association de plusieurs cellules photovoltaiques et sont les plus performantes puis qu’elles
permettent de dépasser la limite théorique d’une simple jonction qui est d’environ 33 %
(limite de Shockley Queisser) [3]. Ces architectures complexes, qui peuvent allier par
exemple une cellule GaAs et une cellule silicium, ne sont produites que pour le domaine du

spatial, tout comme les simples jonctions GaAs.

Aujourd'hui, le record des cellules monocristallines est de 27,6% et a été atteint en
2018. Mais malgré sa grande efficacité, son processus de fabrication reste complexe. Il
nécessite plusieurs étapes, dont le frittage a 3000°C, qui nécessite beaucoup d'énergie et est
une source de contamination. Par conséquent, la technologie est toujours plus chére que les

autres productions d'énergie conventionnelles.
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La deuxiéme géneration de photovoltaique, appelée « couches minces », s'est
développée parallelement a cette derniere. Non seulement il peut étre fabriqué selon un
procédé a plus basse tempeérature, mais il a aussi l'avantage d'utiliser moins de matiére «
active », puisque les cellules photovoltaiques se présentent sous forme de revétements, qui

sont actuellement & un rendement record de 23%[5].

Les générations des
cellules
photovoltaiques

|

T 5 2¢me génération: 3éme génération:
1™ generation: a base X G
S : = technologie photovoltaique
de silicium cristallin - 2
« couches minces » emergeant
Silicium polycristallin CIGS Cellules a colorant
Silicium monocristallin CdTe CZTS
Si:H amorphe PV Organique

Figurell.2 :Organigramme représentant les différentes générations des cellules

photovoltaiques[2]

11.2.2. Avenir de la filiere

Une énergie dite « durable » est le fruit d’un équilibre entre des aspects sociaux,
environnementaux et économiques. Elle doit répondre a un développement durable ; ¢’est-a-

dire étre viable économiquement, équitable socialement et écologiquement vivable [2].
11.2.2.1. Economique

Pour assurer l'avenir économique de l'industrie de la pérovskite, il est nécessaire
d'adapter sa technologie de fabrication a une échelle industrielle grace a des procedés a faible
colt. L'un des aspects importants pour trouver une solution économiquement viable réside
dans I'utilisation de matériaux abondants et faciles a mettre en ceuvre. D'autre part, le champ
pérovskite est une technologie dite "a couches minces”, ou une cellule solaire n'est rien de
plus qu'un ensemble de revétements. Le principal avantage de cette technique est de réduire la

quantité de matiére active utilisée, puisqu'elle est géneralement déposée sur du verre.

Actuellement, en laboratoire, la plupart des couches d'une cellule pérovskite sont
formées par une méthode dite "spin coating"”, qui consiste a déposer quelques gouttes sur le
verre ou la couche sous-jacente. La solution est ensuite dispersée par centrifugation. Un

traitement thermique peut alors étre effectué. Le film final doit étre obtenu. Cependant, cette
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méthode ne peut pas étre utilisée a plus grande échelle, car il n'est pas le mieux adapté au
revétement de grandes surfaces. Malgré cela, Ce procéde est tres utile pour la recherche et le

développement de précurseurs de pérovskite [6].
11.2.2.2. Environnemental

La figure 11-3 ci-dessous détaille les différents effets de chaque type de cellule
photovoltaique par rapport a la technologie silicium [7]. Les pérovskites ont plus d'impact
environnemental que le silicium couches minces poly cristallines ou techniques, totalisant
environ 65% de marché actuel. Cela peut s'expliquer par la courte durée de vie des cellules

photovoltaiques pérovskite.

De plus, toutes les études s'accordent a dire que les cellules solaires utilisent des
matériaux abondants et se déposent avec moins de technologie énergivore, et le plus influent
reste le développement de la contre-électrode, c'est-a-dire des électrodes en or déposées par
évaporation sous vide [8], il est remplacé par exemple, I'argent ou l'aluminium, qui peuvent

réduire considérablement l'impact environnemental.

. m Total freshwater

Marine eutroph.
m PED (Primary Energy Demand)

Human tox, n-c.

mono - Si equiv. environmental impacts
O = N W H OO N ®©

— Li——21}
. = = ® Human tox, c.
GWP (Global Warming Potential)
= [
m Eutroph.
=
= m Ecotox.
N " Acid
mono-Si poly-Si  a-Si CdTe CIS  Solution
1 st generation 2 nd generation Perovskites

Figure 11.3:Répartition des impacts environnementaux pour chaque type de cellule

photovoltaique [9].
11.2.2.3. Social

Un des principaux axes de recherche autour des matériaux pérovskites photovoltaiques
il s'agit de la substitution du plomb, qui est un élément essentiel dans la structure des

matériaux. Les métaux lourds sont en effet nocifs et toxiques, présentant un danger pour
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I'environnement et la santé. En plus de la nécessité d'utiliser des niveaux de plomb inférieurs
au seuil spécifié dans la directive, l'acceptation par les consommateurs semble étre le
probleme le plus important a résoudre [10]. Surmonter la technologie photovoltaique
pérovskite, mais notez que le plomb n'est pas plus toxique ou plus génant que dautres
éléments largement utilisés dans l'industrie de la microélectronique (Ga, Cd, Te, etc.)

Le monde scientifique s’active pour proposer des solutions et trouver un élément qui
puisse substituer au plomb dans le PV pérovskite. Un élément proche du plomb et sur lequel
la recherche s’est focalisée est 1’étain (Sn), cher et peu abondant dans la crolte terrestre.
Malgré son potentiel, les performances photovoltaiques sont pour ’instant loin de rivaliser
avec celles obtenues grace au plomb. De plus, bien que 1’usage de 1’étain ne soit pas aussi
régulé que celui du plomb, son écotoxicité et sa pollution lors de son extraction sont bien plus

importantes que celles du plomb.

L’ensemble de ces recherches offrent la perspective de pouvoir développer la
pérovskite photovoltaique tout en maitrisant et en limitant les impacts négatifs lies au plomb,
en attendant de trouver un matériau de substitution convenable pour une vision au long terme
de cette filiere [11].

11.3. Le matériau pérovskite

11.3.1. Structure cristallographique de pérovskite

La structure pérovskite est donnée par la formule chimique ABX; (voir la figure 11.4 ci
dessue). Le groupement A forme une cage contenant en son centre le groupement BX;. Ces
derniers ont la propriét¢é de prendre la forme d’un octacdre. Les groupements A et B
représentent des cations (+1 ou +2) et (+2 ou +4) respectivement, tandis que le groupement
X représente un ion (-1 ou -2). Le rble du cation A est de donner son électron au systéme
formant 1’octa¢dre. En fait, I’octaédre est la partie responsable du transport des porteurs. Ce
qui rend intéressant ce type de cristal c’est qu’il est possible de changer le cation A par un

cation A’ sans pour autant affecter les propriétés électroniques de fagcon importante [12].
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Figure 1.4 : Structure pérovskite ABX5[12]

11.3.2. Structure morphologique de la pérovskite

Contrairement aux semi-conducteurs inorganiques dans leur application classique, la
pérovskite 3D n’est pas monocristalline. Elle va cristalliser sous forme de microcristaux. En
général, pour un dépét par tournette de MAPI a partir de solution liquide, la taille des grains
obtenus se situe entre 200 nm et plusieurs micrometres. Il ne semble pas exister de structure
ordonnée lors de la création des cristaux, et les grains ont des formes différentes. Dans tous
les cas, la taille et la forme des cristaux dépendent finement des conditions d’élaboration,
incluant I’utilisateur, ainsi que des précurseurs utilisés. La cristallinité est, par exemple,
améliorée avec 1’ajout de chlore dans la solution de pérovskite. La taille des grains est alors

largement augmentée.

11.3.3. Stabilité de pérovskite
La stabilité de pérovskite dépend essentiellement de deux facteurs :
a) Facteur de tolérance

Ce facteur tient compte de la taille des ions pour caractérisé les déférentes structures
dérivées de la structure pérovskite. La symétrie cubique de la structure pérovskite idéale peut

étre abaissé celons la nature chimique des cations des cited et B .

La stabilité de ce type de structure est gouvernée par I’'inégalit¢ 0,75 < t < 1 ou

t est le facteur de tolérance définie par

rotrg

t=m (”1)

-1, - le rayon ionique de cation A

-1, - le rayon ionique de cation B
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-1 - le rayon ionique de 1’0xygéne

D'aprés ce critére, la structure cubique est observé pour t tres proche de 1, les limites
de stabilité de la phase pérovskite (plus ou moins distordue) étant définies par t compris entre

0.75 et 1.06 [13]. En fonction de facteur de tolérance t on peut distinguer plusieurs situations

0.75<t<1.06: Pérovskite

t<0.75: t>1.06
0.75<t<0.96 | 0.96 <t<0.99
lIménite o o 0.99 < t < 1.06 | Nexagonal
Distorsion Distorsion )
) o Cubique
Orthorhombique | Rhomboeédrique

b) L'ionicité des liaisons anions-cations : Le caractére ionique d'une composition ABX;

est quantifié d'apres I'échelle de Pauling a partir de la différence d'électronégativité :

AE = (XA—X)-ZF(XB—X) _ (XA)‘Z*'(XB) _X (11.2)

(X4 — X)et ( Xz — X) sont respectivement les différences d'électronégativité entre A et X, B
et X.

11.3.4. Propriétés des matériaux pérovskites :

Ces derniéeres années, des matériaux de type pérovskite sont de plus en plus intéressant
et important car ils ont un grand potentiel pour contribuer a pile a combustible solide,
électrolyte solide, résistance fixe, actionneurs, appareils électromécaniques, transducteurs,
etc.., en raison de la structure cristalline particuliére, le magnétisme, la conductivité
électrique, piézoélectrique et propriétés électro-optique, l'activité catalytique et la sensibilité
de gaz.

11.3.4.1 Propriété optoélectronique

L’intérét porté aux oxydes de structure pérovskite ABX; depuis plus de quatre
décennies, résulte dans la facilité de changer la nature des cations A et B présents dans la
structure. De ce fait cette modification des éléments entraine un changement des propriétés du
matériau laissant ainsi la porte ouverte a toutes sortes de propriétés physiques en fonction de

la nature chimique et électronique des deux atomes A et B[14].
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11.3.4.aPropriétés électriques

Il est possible de modifier les propriétés électriques de la pérovskite en changeant sa
composition. Concernant la longueur de diffusion, on la définit comme étant la relation entre
le coefficient de diffusion D et le temps de vie des porteurs t :

L,= Dt (11.3)

La longueur de diffusion des électrons et des trous est une caractéristique importante
dans le domaine du photovoltaique puisqu’elle va entrer en jeu dans le choix de 1’épaisseur de
la couche active. Dans le cas du silicium, la longueur de diffusion est de quelques centaines
de micrométres [15]. Pour la pérovskite, les longueurs de diffusion des porteurs sont tres
inférieures a celles du silicium. Des longueurs de diffusion de ’ordre de 100 nm pour les
trous et les électrons ont été mesurées par photoluminescence sur une couche de MAPI
d’épaisseur 180 nm, mais jusqu’a 1 um pour des couches minces de MAPI3-xClx d’épaisseur
270 nm [16]. I est donc préférable d’avoir des couches de pérovskite de 1’ordre de la centaine

de nanométre pour optimiser les propriétés électriques.
11.3.4.b Propriétés optiques

La pérovskite est un matériau a bande interdite directe et par conséquent, elle a une
force d'absorption optique élevée et une plage plus large pour absorber suffisamment
d'énergie solaire pour atteindre une valeur élevée defficacité de conversion de puissance
[17].A la longueur d'onde visible le coefficient d'absorption de la pérovskite est plus élevé. De
sorte que la pérovskite peut absorber plus de photons. Cette grande absorption, comparée a
celle du silicium cristallin permet de réduire 1’épaisseur de la couche pérovskite a environ 500
nm pour une absorption quasi compléte [18]. Les porteurs de charges photo générées sont

alors plus facilement collectés du fait de la plus faible distance a parcourir.
11.3.5. Le matériau pérovskite comme absorbeur solaire

La rapide progression de la filiére photovoltaique pérovskite est le fruit de Iactivité
croissante de la recherche sur ce sujet et est corrélée a la quantité de publications produites
ces derniéres années. Dés 2013, Henry J. Snaith a su en voir le potentiel et prédire
I’engouement pour cette nouvelle technologie, basée sur I'utilisation de matériaux pérovskites

halogénés aux propriétés électroniques trés adaptées a 1’application solaire[19].
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Perovskite solar cells »

Nombre de publications
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Figure 11.5 : Nombre d‘articles publiés chaque année dont les mots « pérovskite » et «solar » et «
cells » apparaissent dans le titre d’aprés une recherche Web Of Science [2]

Pour exemple, la Figure 1I-5 représente le nombre d’articles publiés chaque année
depuis 2012 possédant dans leur titre les mots « pérovskite », « solar » et « cells » d’aprés une
recherche sur Web Of Science. Une augmentation fulgurante du nombre de publications est

observée ces dernieres années, illustrant le dynamisme de cette filiére
11.4. Cellules solaires a base de matériaux pérovskites

11.4.1 Différentes structures des cellules solaires Pérovskites

Il existe différentes architectures de cellules solaires a base de Pérovskite. A ce jour,
deux principales architectures sont étudiées : la méso-poreuse et la planaire. Ces deux
structures peuvent étre de type N-I-P ou P-I-N. La Figure 11.6 est une description des
architectures qui existent et leur développement, ainsi que les principaux matériaux utilisés

pour chaque type de structure.

{(a) n-i-p mésoporeuse {b) n-i-p planaire (€) p-i-n planaire (d) p-i-n mésoporeuse
Anode métalique (Au) [l Anode metallique (Au)
HTL HTL ETL ETL

Verre Verre Verre Verre
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Figurell.6Structure des différentes architectures des cellules solaires Pérovskites
(a)structure méso poreuse N-1-P, (b) structure planaire N-I-P, (c) structure planaire P-1-N, et

(d) structures méso poreuse P-1-N [20].
a) Structure méso poreuse et structure planaire

La premiere cellule solaire a base de Pérovskite, rapportée par le groupe de Miyasaka,
adoptait la méme structure que les cellules a colorants, et utilisait un électrolyte liquide [21].
Depuis, cet électrolyte liquide a été remplacé par I'utilisation d’une couche d’oxyde
métallique méso poreuse (Ti0, et Al,03;) comme support pour le dép6t de Pérovskite. Cette
configuration méso poreuse, illustrée a la figure 1.6, a permis I’obtention des premiéres
cellules a rendements élevés. La morphologie de la pérovskite est dans ce cas principalement
contrélée par 1’échafaudage méso poreux sous-jacent, ce qui rend le dép6t de pérovskite facile
et reproductible [22]. Les principaux inconvénients de cette structure sont les faibles 1, et la
faible absorption de la lumiére pour les longueurs d’onde supérieures a 700 nm [23]. De plus,
le dép6t de la couche méso poreuse nécessite généralement un processus de recuit a haute
température, ce qui est peu pratique pour la fabrication de dispositifs de grande surface sur
des substrats flexibles. Par conséquent, en optimisant les interfaces et en contrélant la
croissance de la pérovskite, il a été possible de s’affranchir de la couche méso poreuse tout en
obtenant des rendements élevés [24]. Des structures planaires, s’inspirant du photovoltaique
organique, ont ainsi été développées dans lesquelles la pérovskite est déposée entre deux
couches semi-conducteurs, une de type N dite couche de transport d'électrons (ETL), et une
autre de type P dite couche de transport de trous (HTL). Ces structures planaires peuvent étre
classées en deux catégories : N-1-P directe ou P-1-N inverse, selon quelle couche de transport
rencontre la lumicre en premier. En raison des différences de traitement, I’architecture des
dispositifs détermine le choix des matériaux de transport de charges (ETL et HTL) et de
collecte (cathode et anode), les méthodes de préparation des matériaux correspondantes et, par

conséquent, les performances des cellules.
b) Structure planaire N-1-P directe

Pour cette architecture, le TiO, nanoparticule a été utilisé en premier comme couche
N. Un premier dispositif avec la structure FTO / TiO2 / MAPDI3 / P3HT / Ag a éte réalisé par
Boyen et al avec un PCE de 13,6% en utilisant une couche de TiO, traité a basse température
[25]. Les travaux de recherche ont montré que la composition chimique et les conditions de

traitement thermique sur la couche de TiO, avaient des effets critiques sur les performances
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du dispositif. Un grand travail a été consacré au remplacement de la couche de Ti0O, par une
autre couche N pour obtenir un transport de charge efficace tout en optimisant la croissance

de la pérovskite et le contréle de la densité de défauts crée dans cette couche.
¢) Structure planaire P-1-N inverse

Dans la structure P-I-N, la couche P (HTL) est déposée en premier sur le substrat verre
/ ITO, et est généralement un polymere conducteur de 50 a 80 nm d’épaisseur, tel que le
poly(3,4- éthyléne-dioxythiophéne) (PEDOT) et le poly(styréne sulfonate) (PSS). La couche
mince de pérovskite est ensuite déposée sur la couche HTL et le dispositif est complété en
déposant la couche N (ETL) au-dessus de la pérovskite. Cette couche, de maniere générale,
est une couche organique, typiquement le PCBM d’épaisseur de 10 a 60 nm et une cathode en
métal (Al / Ag). Récemment, les efficacités du dispositif ayant une architecture P-1-N planaire
ont considérablement augmenté grace a l'utilisation de méthodes de préparation plus avancées
[26] et au développement de cette structure qui a utilisé des couches inorganiques tels que les

oxydes de Nickel (NiO) et de Zinc (ZnO), ce qui a permis d’¢largir le choix des couches ETL.
11.4.2 Précurseurs pour Pérovskite MAPI

La solution de précurseurs pour la pérovskite MAPI est préparée en mélangeant les
halogénures organiques, iodure de méthylammonium (MAI) ou chlorure de méthylammonium
(MACI) et les sels de plomb (Pbl, ou PbCl,), en ratio 3 :1 entre I’iode et le Plomb, dans du y-
butyrolactone (GBL), du diméthylformamide (DMF) ou du diméthylsulfoxyde (DMSQO). En
variant les ratios des précurseurs, il est possible d’obtenir des structures de pérovskite
variables plus ou moins riche en MAI. L’introduction du chlore dans les couches minces de
MAPI est possible en utilisant le PbCl, ou le MACI dans les précurseurs. De nombreuses
recherches se sont focalisées sur la compréhension du réle du chlore étant donné que sa
présence est tres bénéfique et a un impact positif sur la croissance et la morphologie [27],
augmentant la taille et la texture des cristallites. En outre, une quantité infime de chlore
améliore considérablement les propriétés électriques de la MAPI, en augmentant la longueur
de diffusion des électrons et la durée de vie des porteurs de charge [28]. La mobilité des
électrons a été améliorée de 9,21x10° & 3,88x10™ cm? .V .s™ et celle des trous de 1,75x107
a3,48x10° cm? .V s par introduction du Cl en utilisant la technique de recuit & la vapeur
d’acide chlorhydrique [29]. De méme, de nombreuses recherches ont prouvé que
I’incorporation de ClI était bénéfique pour la réduction de I’effet d’hystérésis [30] Cependant,

les mécanismes menant a un tel comportement ne sont pas encore bien établis. La question de
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savoir si le chlore est incorporé dans la structure de MAPDbI3; a longtemps été sujet a débat.
Les miscibilités des solutions de Pbl, / MACI ou PbCl, / MAI ont été étudiées par Franz et al,
et ont montré que le remplacement de l'iode par du chlore dans la structure MAPbI; était
limité a 2,2% en moles, la limite étant de 1,3% en moles pour la substitution du chlore par

I'iode dans la pérovskite chlorée MAPDCIs.
11.4.3. Précurseurs pour Pérovskite multi cations

La maitrise de la morphologie, de la cristallinité et de la qualité de la couche devient
plus complexe dans le cas des pérovskites multi cations, mettant en jeu plus que 5 précurseurs
différents. Les recherches ont commencé avec des mélanges de cations organiques MA / FA
et des mix d’halogénures I et Br ou Br et Cl, pour atteindre des systémes plus complexes tels
que (Cs/IFA/MA)PDb(I/Br) ou encore (Rb/Cs/IFA/MA)Pb(I/Br). Pour le systeme triple cations
le plus répandu, la solution de précurseur est formée par différentes solutions : Csl, FAl,
MABT, Pbl, et PbBr,. Une étude a montré la corrélation entre le temps de vieillissement de la
solution des précurseurs triples cations et les performances électriques des dispositifs ainsi
que la qualité cristalline du film pérovskite [31]. Une solution de précurseur vieillie pendant
un temps optimal était dépourvue de gros agrégats colloidaux, tandis que d’autres (plus
courtes ou plus longues que le temps optimal) contenaient des agrégats de la taille d’un

micron.
11.5.Procédés de dépot des pérovskites

Il 'y a souvent corrélation entre la qualité de la couche absorbante et les performances
des cellules photovoltaiques. 1l y a donc intérét a obtenir une couche de pérovskite de haute
qualité, en contrélant sa morphologie et sa cristallinité. Ces éléments dépendent, entre autres,
de la méthode de dépdt, de la composition du précurseur ou de 1’atmosphére de dépot.

Differentes techniques sont utilisées pour le dépot des pérovskites.
11.5.1. Techniques en solution

Cette famille de techniques, qui présente 1’avantage d’étre facile d’utilisation et peu
couteuse, ce qui en fait la plus répandue, peut nécessiter une ou plusieurs étapes. Notons par
ailleurs que les techniques en solution sont privilégiées pour I’architecture méso-poreuse de
cellules photovoltaiques, car la pérovskite pénetre plus facilement dans les espaces entre les

pores [32]. Trois méthodes se distinguent : le spin coating, le dipcoating et le hot casting.
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11.5.2Techniques en phase gazeuse

Les techniques de dép6t mis en ceuvre ici consistent a exposer le substrat a un ou
plusieurs composés volatiles dans une enceinte, le plus souvent sous vide. Ce ou ces
composés vont venir se déposer sur 1’échantillon, et peuvent réagir entre eux ou avec le
précurseur déja présent sur le substrat. Il s’agit donc de dépdt chimique en phase vapeur
(CVD) ou de dépdt physique en phase vapeur (PVD) s’il n’y a pas de réactions entre les

précurseurs.
11.5.2.1 Evaporation sous vide

Le dépot de pérovskite s’effectue dans une enceinte sous vide d’environ 10® - 10
mbar. Deux sources sont présentes pour co-évaporer, en chauffant, les précurseurs organiques
CH3NHgsl et inorganique Pbl,, permettant de former une couche planaire uniforme sur le
substrat. Cette technique lente, présente 1’avantage d’obtenir un recouvrement total de la
surface, des grains mieux définis, un contréle de 1’épaisseur et une faible rugosité [33].
Cependant, elle s’effectue a haute température (350°C) et il est compliqué de 1’utiliser pour

une autre composition que le MAPI.
11.5.2.2. Techniques hybrides d’évaporation

Développée par Chen et al, cette technique consiste en un mélange de dépét a la
tournette et d’évaporation sous vide [34]. Une couche de Pbl, est déposée par spin coating en
premier, puis dans un second temps, le Pbl, est mis a réagir avec de la vapeur de MAI. Les
grains obtenus sont de 1’ordre du micron et avec une faible rugosité. Le procédé est moins
couteux qu’une technique d’évaporation sous vide. Un procédé hautement stable et évolutif a
aussi été proposé a partir de la technique hybride en remplacant le Pbl, avec du PbCl,, et en
utilisant ensuite la méthode de dép6t chimique en phase vapeur (CVD) pour obtenir le film de
pérovskite [35]. Cependant, les méthodes d’évaporation restent couteuses. De nombreuses
autres techniques hybrides ou en phase gazeuse ont été développées mais elles requiérent des

équipements complexes.
11.5.2.3. Autres techniques

Sutherland et al. ont utilisé la technique de 1’ Atomic Layer Deposition (ALD) [36]. lIs
déposent une premicre couche de PbS par ALD, qu’ils exposent ensuite au gaz diiode I, pour

transformer la couche en Pbl,. Pour obtenir le MAPDI3, ils plongent leur substrat dans du
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MA. lls obtiennent des grains de 150 nm pour une épaisseur de 75 nm. Cette technique leur
permet d’observer un impressionnant coefficient d’absorption (3200 cm? ) a 785 nm. Pour
finir, le MIP (Microwave Irradiation Process) [37] a été employé par Cao et al. en 2016 pour
la pérovskite [38]. La technique de dépot est connue, puisqu’il s’agit de spin coating en une
étape, cependant la méthode de recuit est différente. Effectivement, le substrat est placé dans
un bac en Teflon et mis au four a micro-ondes (160 W) pendant quelques minutes. La couche
de pérovskite se forme trés rapidement puisque le solvant est évaporé directement. On peut
alors contréler la cristallisation du MAPI en modifiant la puissance et le temps des
irradiations aux micro-ondes. Ce procédé est beaucoup moins gourmand en énergie et en
temps qu’un procédé de recuit normal. Il existe de nombreuses méthodes de dépot de
pérovskite. Le dépbt a la tournette permet la formation de couche mince, et une amélioration
de la couche est possible en réalisant le dép6t en deux étapes. Les techniques d’évaporation
permettent un contrdle de I’épaisseur, une faible rugosité, et des grains mieux définis qui ont
une taille supérieure au micron. Pourtant la technique de dépdt en solution de spin coating

reste la plus répandue, car la plus simple d’utilisation.
11.6. Fonctionnement des cellules solaires pérovskite

Dans une cellule pérovskite la couche active est prise en sandwich entre une couche de
type p, également appelée HTM (Hole Transport Material), et une couche de type n appelée
ETL (Electron Transport Layer), créant ainsi une configuration p-i-n. Le succés de la
pérovskite en tant qu'absorbeur solaire dépend en grande partie de la longue longueur de
diffusion des charges et des mobilités élevées des porteurs dans le milieu. Le principe de
fonctionnement de la cellule solaire a base de pérovskite repose sur I’absorption de photons
par la couche active de pérovskite. L'absorbeur de pérovskite a une faible énergie de liaison a
I'exciton qui indique la génération de porteurs de charge libre lors de I'absorption de photons
et se produit en quelques pico secondes. Ces porteurs de charge libres générés sont ensuite
transportés vers les contacts d'interface. Pendant le processus de transfert, le processus
souhaité (fleche rouge) se déroule en trois étapes :

e Photo-excitation dans 1’absorbeur de pérovskite

e Transfert d'électrons dans I’ETL

e Transfert de trous en HTL (ou transfert équivalent d'électrons de HTL en pérovskite).
Toutefois un grand nombre de processus indésirables peuvent survenir (fleche verte).

Ces processus consistent en :
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e Une recombinaison des especes photo-générées.
e Un transfert de charge arriere aux interfaces de HTL et de TiO, avec de la pérovskite

e Un contact direct entre HTL et TiO..
Finalement, aprés avoir surmonté les barrieres d'extraction au niveau des interfaces, les
porteurs de charge restants peuvent étre transférées via des interfaces de contact sélectives et

peuvent étre extraits par les électrodes respectives [39].

- Processus désirable

2
(), Pérovs kite S— Processus indésirable

TiO: (6)
(7)

(4)

(1)
() \
v

Pérovs kite (3)

Figure 11.6:Diagramme de transfert des électrons et les processus de recombinaison dans les

cellules solaires a base de pérovskite [39].

I1.7. Caractérisation des cellules solaires pérovskites

Les techniques évoquées jusqu’a présent sont exclusivement réalisées sur la couche
active de la pérovskite, elles ne donnent pas d’information sur 1’état complet de la cellule
solaire. La partie qui suit présente les techniques de caractérisation de la cellule solaire
complete.

11.7.1 Courbes courant-potentiel 1(V)

Une courbe JV d’une cellule solaire est la superposition de la courbe de la cellule dans le
noir (diode) avec la courbe sous illumination illustrant le courant photo-généré.

o Tension de circuit ouvert (V,.)

La tension de circuit ouvert correspond a la tension maximale que peut délivrer la cellule

solaire, a courant nul. Cette tension est représentée sur la Figure 7a.
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a) b)

Densité de courant (mA/em?)

Tension (V)

Figure 11.7: a) Circuit équivalent d'une cellule solaire sous illumination; b) Parameétres de la
cellule solaire[40]
L’équation permettant d’obtenir une expression de la V. correspond a I’équation de la

diode pour un courant nul :

Vo = nTlen(lc—c + 1) (11.4)

Is
I : Courant de saturation
I.. : Courant de court-circuit
Cette expression permet d’illustrer la dépendance de la tension de circuit ouvert vis-a-vis
du courant de saturation et du courant généré sous 1’illumination, sachant que le courant de
saturation est lui-méme dépendant des recombinaisons ayant lieu dans la cellule. Donc la

tension de circuit ouvert permet d’une information sur les recombinaisons ayant lieu dans le

dispositif illuminé.

o Courant de court-circuit (I..)

Le courant de court-circuit correspond au courant maximal délivré par la cellule lorsque la
tension aux bornes de cette dernicre est nulle, c¢’est-a-dire lorsqu’elle est en court-circuit. Ce

courant est représenté sur la Figure 7b.

Ce courant est tres dépendant de la surface impliquée dans la génération de ce courant,
donc de la surface de la cellule contribuant réellement a I’effet photovoltaique. Afin de
comparer les performances de dispositifs différents, il est donc préférable de parler de densité
de courant (usuellement en mA/cm?) afin de s’affranchir des effets de taille des cellules

solaires. La communauté parle alors de densité de courant de court-circuit (J;.).
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De plus la J,. est également fortement dépendante du nombre de photons incidents ainsi
que de leur répartition dans la gamme du spectre, c’est pourquoi l1a aussi des standards
d’éclairement sont utilisés afin de comparer les performances des cellules solaires. Les
propriétés optiques de la cellule jouent elles aussi un réle majeur dans la valeur de la Jg., en
effet le courant est fortement dépendante de 1’épaisseur de la couche active du dispositif.

o Facteur de forme

La tension de circuit-ouvert et le courant de court-circuit sont respectivement la tension et
le courant maximum que délivre la cellule. Cependant lorsque le dispositif est a 1’'un de ces
deux points, la puissance est nulle. Afin de rendre compte de la puissance maximale que peut
délivrer la cellule, il est nécessaire de faire intervenir le facteur de forme (FF). Ce dernier est
défini comme étant le rapport entre la puissance maximale de la cellule sur le produit de la J,.
et de la V.. Il est possible de représenter graphiquement le facteur de forme, il correspond a

I’aire du plus grand rectangle sous la courbe JV, il est décrit sur la Figure 27b.

FF (%) =-2mac . 1000 = 2m2mexggg (11.4)

Jsc*Voc sc*Voc

Vnp ‘Tension au point de puissance maximale ;
Jmp ‘Densité de courant au point de puissance maximale.

o Le rendement

Le rendement d’une cellule solaire est quant a lui exprimé selon les trois parametres
cités précédemment : V, .,/ et FF. Ce rendement de conversion (PCE) est défini comme étant
le rapport de la puissance électrique délivrée par la cellule solaire sur la puissance incidente

délivrée par le soleil. La formule du PCE est donc exprimeée de la maniére suivante :

PCE(%)= tmax 4 100 = LetfocFF

source source

(11.5)

Le PCE permet donc de rendre compte de la performance globale d’une cellule
solaire. Il est donc essentiel de mesurer une cellule solaire dans des conditions standards
définies et usitées par toute la communauté photovoltaique.

11.7.2 Mesure d’efficacité quantique

Cette technique rend compte de la quantit¢ de courant qu’une cellule solaire peut
produire lorsqu’elle est irradiée par un photon de longueur d’onde spécifique. Il convient de

distinguer deux types de mesures d’efficacité quantique : interne et externe. L’efficacité
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quantique externe représente le ratio entre le nombre de charges collectées par la cellule sur le
nombre de photons d’énergie spécifique €mis par la source de rayonnement. L’efficacité
quantique interne représente le ratio entre le nombre de charges collectées par la cellule et le
nombre de photons émis par la source et absorbés par la cellule. Dans notre cas, nous allons

nous intéresser exclusivement a I’efficacité quantique externe.

La Mesure d’efficacité quantique externe est généralement couplée aux spectroscopies
d’absorption UV-visible et de photoluminescence, puisqu’elle permet de rendre compte des
propriétés d’absorption et transfert de charges de la cellule. Elle est fréquemment utilisée dans
le domaine des cellules solaires pérovskites, et est souvent directement corrélée aux

performances photovoltaiques de la cellule, comme I’illustre la figure 8.

(@) 25 (b)
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Figure 11.8: a) Courbes courant potentiel de cellules pérovskites de différentes composition;
b) Courbes d'efficacité quantique externe correspondantes [41]

La figure 8 montre que la mesure d’efficacité quantique est bien corrélée au courant de
court-circuit de la cellule solaire, la courbe ayant le rendement le plus faible possede
également le courant de court-circuit le plus faible.

Tout comme la spectroscopie d’absorption UV-visible et les mesures de performances,
cette technique de caractérisation est trés souvent utilisée pour suivre le comportement en
vieillissement des cellules solaires pérovskite.

11.7.3 Imagerie de photoluminescence

L’imagerie de photoluminescence est une technique de caractérisation d'imagerie
utilisée pour étudier spatialement les facteurs limitant I'efficacité des cellules solaires. La
photoluminescence de I’échantillon est mesurée sur toute sa surface et permet d’obtenir une

image rendant compte de I’homogénéité de I’intensit¢é de PL sur toute la cellule. Cette
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technique présente plusieurs avantages comme la rapidité de la mesure (de 1’ordre de quelques
secondes) et la non destruction de la cellule (aucun branchement aux électrodes n’est
nécessaire) donc les échantillons degrades (par exemple, ceux pour lesquels les courbes JV

seraient non mesurables) peuvent continuer d’étre caractérisés.

L’inconvénient de cette caractérisation vient du fait qu’il est impossible de distinguer,
a intensité comparable, si un décalage de la longueur d’onde a eu lieu. Afin de pouvoir
sélectionner au mieux la gamme de longueur d’onde participant a 1’émission observée, des
filtres optiques sont utilisés et combinés. Il est ainsi possible d’observer une émission
comprise entre 650 nm et 800 nm en utilisant des filtres spécifiques. La figure 9 présente un

exemple d’image de photoluminescence de cellule solaire pérovskite.

Figure 11.9:Image de photoluminescence d’une cellule pérovskite [41]

L’imagerie de photoluminescence permet de rendre compte de I’'impact du processus
de fabrication voire d’encapsulation sur les échantillons et des mécanismes de dégradation
ayant lieu au sein de la cellule.

Cependant, I'application de cette technique aux cellules de la troisieme génération est
encore limitée. Mais la méthode est en pleine expansion dans la communauté scientifique, et
plusieurs articles font état de 1’utilisation de cette technique [42]. L’interprétation des images
est cependant compliquée lorsque des effets transitoires sont présents et affectent le signal de
photoluminescence, comme la migration des halogenes dans la couche pérovskite [43].
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11.7.4 Mesure de courant induit par un faisceau lumineux (LBIC)

La technique de LBIC (mesure de courant induit par un faisceau lumineux) est une
méthode permettant d’effectuer une cartographie des performances électriques de la cellule
solaire. Cette méthode consiste en la mesure du courant de court-circuit local de 1’échantillon.
Cette caractérisation permet de sonder le mécanisme photovoltaique entier : de 1’absorption
des photons jusqu’a I’extraction des charges. Cette technique permet de rendre compte de
I’état global des performances de la cellule. La figure 10 présente la cartographie en courant

de court-circuit d’une cellule pérovskite.

Figure 11.10:Image de LBIC normalisée d’une cellule solaire pérovskite [44]
Cette technique de caractérisation reste assez peu utilisée dans le domaine des cellules
solaires perovskite [45] car I’acquisition d’une image peut étre trés longue, selon la taille du

faisceau laser.
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Chapitre 03 résultats et discussions

I11.1.Introduction

Les Cellules solaires organique-inorganique a base des pérovskites hybride de plomb,
telles que CH3NH3Pbl; ont obtenu des résultats significatifs et des progrés remarquables au
cours des derniéres années [1]. Cependant, la toxicité du plomb (Pb), largement utilisé dans
les PSC a haut rendement, demeure un probléme sérieux qui entrave l'application de ce
"virtuose™ matériel. Remplacer le Pb par des éléments respectueux de I'environnement sans
sacrifier ses propriétés formidables pourrait augmenter considérablement son potentiel de
production pratique [2]. Par exemple, la pérovskite inorganique CsSnlz posséde la brillante
promesse en raison de sa structure élevée ou de sa dimensionnalité électronique [3],
relativement haute stabilité intrinséque ou thermodynamique [4], une petite bande interdite
combiné a un coefficient d’absorption optique élevé et une faible énergie de liaison des

excitons [5].

La pérovskite B —y — CsSnl; a été étudiée de maniere approfondie et a montré
qu'elle possédait des propriétés photoélectriques favorables pour l'application PV. B —y —
CsSnl; a une bande interdite directe de = 1,3 eV[6], qui convient au rayonnement solaire, un
coefficient d'absorption élevé ( ~ 10*cm™1 dans le domaine visible) [6], et une mobilité
élevée des porteurs de charge ( ~ 400 cm?/ Vs pour les trous) [7]. B —y — CsSnl; a une
faible énergie de liaison des excitons (10 — 20 meV, excitons de type Wannier ) [6], de sorte
que la séparation des porteurs dans CsSnl; est plus facile que celle des absorbeurs organiques
typiques. En outre, plusieurs études [8] ont montré que le CsSnl; a un point de fusion de 451
° C et quiil peut étre synthétisé par fusion-solidification, ce qui implique une stabilité
thermique intrinséque supérieure. Tres récemment, Li et al. [9] ont rapporté un PCE de 8,2 %
(janvier 2021) pour les PSC CsSnlis, et Ye et al. [10] ont déclaré des PCE de 10,1 et 9,6 %
(mars 2021). Il est remarquable que le PCE de 10,1% soit le plus élevé parmi toutes les
cellules solaires a pérovskite entierement inorganiques sans plomb signalées jusqu'a présent
[9]. Les considérations susmentionnées justifient I'étude de CsSnl; en tant que pérovskite
inorganique prometteuse, sans plomb et thermiquement stable pour les PSC de nouvelle
géneration.

Des études théoriques et de simulation pourraient aider a trouver les structures de
dispositifs optimales et fournir les possibilités théoriques de conception pour les PSC CsSnl;.
Dans ce travail, CsSnl; est utilisé comme absorbeur entierement inorganique sans plomb pour

les PSC. Plusieurs semi-conducteurs inorganiques (TiO,, ZnO, Sn0O,) sont adoptés comme
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ETL pour les PSC CsSnl;. Les effets de I'épaisseur de CsSnil; et des ETL et de la
concentration en dopant de CsSnl; sur les performances photovoltaiques des PSC sont étudiés
afin d'optimiser les structures de dispositifs pour les PSC CsSnl;. Sur la base de la
comparaison des performances photovoltaiques des PSC optimaux avec ces ETL, les raisons
possibles (structures de bande, matériaux et parametres de l'appareil) derriere les écarts de
performances sont étudiées et discutées en detail, afin de fournir des conseils pour la
conception des PSC CsSnl;. De plus, les effets du mobilité et de bande interdite sont

également étudiés en utilisant le logiciel de simulation PGVDM.
111.2.Présentation du logiciel GPVDM

111.2.1.Définition :

Nous utilisons un package de simulation existant appelé GPVDM (General Purpose
Photovoltaic modele d'appareil), créé par Roderick Mac Kenzie, pour étudier le courant dans
les cellules solaires [11]. GPVDM est un outil universel gratuit pour la simulation 1D des
dispositifs de capteurs de lumiére. Il a été écrit pour simuler plusieurs classes de dispositifs, y
compris OLED, OFET , pérovskites et de nombreux autres types de cellules solaires de1®®,

2°Me et 3°™ génération.

= Xy yz Xz 4+ %

ITO
PEDOT:PSS

‘ ;‘( P3HT:PCBM (active)
Al

Figure 111.1 : GPVDM 3D de travail [3]
Actuellement, le modele peut simuler :
e Cellules solaires organiques (appareils OPV).
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e Les différents structures des cellules solaires organiques (monocouche, bicouches,
hétérojonction en volume.......... etc).

e LED organiques (OLED).

e Cellules a pérovskite

e Transistors a effet de champ organique (OFET)

e Cellules solaires au silicium cristallin

e Cellules solaires a-Si

e Cellules solaires CIGS

Pour ce faire, le modele contient a la fois un solveur électrique et un solveur optique,
permettant de simuler les caractéristiques de courant / tension ainsi que le modele et le profil
optique dans le dispositif. Le modéle facilite I'é¢tude de I'influence de parameétres matériels tels
que la mobilité, les troubles énergétiques, le dopage et la recombinaison sur les performances
de dispositif. Tous les parameétres internes du périphérique sont facilement accessibles via
I'interface graphique.

111.2.2 Détails techniques :

Le modele résout les équations du dispositif en regime permanent ou temporel, en 1D
ou en2D. Spécifiquement, le modéle résout a la fois la diffusion des dérives des électrons et
des trous et I'équation de continuité des porteurs dans I'espace de position pour décrire le
mouvement de charge dans le dispositif. Le modéle résout également I'équation de poisson

pour calculer le potentiel électrostatique interne.

La recombinaison et le piégeage des porteurs sont décrits dans le modéle en utilisant
une formation de Schrockley-Read-Hall (SRH).
111.2.2.1 Le modele physique :
a. Le modeéle électrique :
Pour calculer le potentiel intégré du dispositif nous devons savoir :
e Les concentrations de porteurs majoritaires sur les contacts net p.
e Les densités efficaces des états N, yy0€t Nyomo-
e Labande interdite effective E,.
Pour obtenir la distribution de potentiel interne au sein de dispositif on résolue les
équations suivantes :
i) L’équation de Poisson :
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d do
&3 = q(n —p) (111.1)
gola permittivité de I'espace libre,e,-la permittivité relative du milieu, n la densité électronique

totale (n = n; + n.), et p la densité totale de trous (p = ps + py).

ii) le piégeage de la porteuse et recombinaison de shockley-Read-Hall :

o

ot =Tec —Tee — The T The (“I-Z)

our,. décrit la vitesse a laquelle les électrons sont capturés dans le piége a électrons, r,.est la
vitesse a laquelle les électrons peuvent s'échapper du piége a la population d'électrons libres,
rhcest le vitesse a laquelle les trous libres sont piégés, et r,.est la vitesse a laquelle les trous

s'échappent vers la population de trous libres.

b. Modéle optique
Les équations de Maxwell nous donnent la relation entre le champ électrique et le
champ magnétique pour une onde plane.
V‘E = —jouH (111. 3)

Ou E le champ électrique, j est le nombre complexe, w la pulsation, u la susceptibilité

magnétique, H : I’aimantation magnétique.
111.2.3.Simulation de cellules solaires pérovskites avec GPVDM.

Gpvdm contient tous les modéles physiques nécessaires a la simulation de cellules
solaires & la pérovskite, y compris un solveur d'ions mobile. Le modéle effectue une
simulation dans le domaine temps complet de la cellule pour effectuer des balayages de
tension tels qu'ils seraient effectués dans un laboratoire. Le temps entre les mesures et les
balayages de tension peut étre varié afin d'étudier les effets d'hystérésis. De cette maniére, on
peut examiner 1’interaction des ions mobiles, des porteurs de charge et d’un champ optique /

externe variable.
111.3.Structure de la cellule a simuler

En utilisant le logiciel GPVDM, on a réalisé la simulation de la cellule inorganique
représentés sur la fig. 111.2, qui est composée d’une couche active & base de (CsSnl3)

comprise entre une couche de dioxyde d’étain SnO,comme une couche de transport des
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électrons (ETL) et une couche de Spiro — ometadcomme une couche de transport des trous
(HTL). La couche ETL/CsSnI3/HTL est comprise entre une anode d’oxyde d’indium-étain
(ITO), et d’une cathode métallique d’ Aluminium (Al).

Le dioxyde de silicium SnO; est utilisé comme couche intermédiaire entre 1’anode et
la couche active pour augmenter le travail d’extraction électronique de 1’anode. C’est un trés
bon accepteur d’¢électrons, il est trés utilisé du fait de ces propriétés de mobilité €lectronique

élevées, avec de bonnes propriétés optiques et électriques.

Pour améliorer le transport de trous, une couche de Spiro — ometad est déposée
comme une couche intermédiaire entre 1’électrode en Al et la couche active CsSnispour

augmenter le travail d’extraction électronique de la cathode.

Pour obtenir une grande efficacité et un meilleur rendement on a choisis 1’aluminium

(Al) comme une cathode avec un travail de sortie de 4.28 eV.

Pour I’anode on a choisis le film SiO,qui semble étre le plus approprié pour les
applications précitées en raison de ses meilleures propriétés [8]. SiO, est un semi-conducteur
oxyde a large bande interdite transparent a la lumiére visible, avec une bande interdite de 3,7
a 4,0 eV, il présente une bonne transmittance de la lumiere a la lumiére visible, d'un grand
coefficient d'absorption des ultraviolets, d'une faible résistivité, de propriétés chimiques

stables et d'une forte résistance aux acides a température ambiante [9].

Al
Contact métalique

Spiro-OMeTAD
CsSnl; —

SiO; I

ITO

AM 15
(1000 Wm'’*)

Figure 111.2 : Cellule de référence
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I11.4. Parametres et propriétés de la cellule a étudier

I11.4.1. Alignement des bandes énergétiques
I11.4.2. Les parametres de simulation

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

111.1 sont illustrés dans le tableau I11.1;

Parameétres Unité CsSnl; Spiro $no, Zno Tio,

— ometad

La densitt m3ey1 101° 22108 221018 2210 21018
d’électrons
La densité des m=SeV~! 10® 1.810° gqo1o 1.810%° 1.810%

trous
La mobilitt c¢m2y-1s—1 585 210~*% 100 100 20
des électrons
La  mobilité cm?v-1s~1 585 2107% 25 25 10
des trous
La permittivité Sans unité  9.93 3 9 9 3
relative
Travail de eV 3.6 2.45 45 4 4
sortie X;

E eV 1.3 3 3.5 35 3.2

9

Tableau I11.1 : parametres numériques des matériaux utilisés dans les couches
I11.5. Résultats et discussion

111.5.1.Cellule de référence

Nous avons obtenus grace au logiciel GPVDM la caractéristique J(V), d’une cellule
hétérojonction en volume comme le montre la fig. L3, qui représente les
variations de la densité de courant électrique (J) en fonction de la tension (V) d’une cellule
photovoltaique inorganique de structure ITO/Sn0,/CsSnl;/Spiro — ometad /Al pour une
épaisseur de la couche active de 10~7nmsous une illumination de 1000mW /cm?. Les

résultats de la simulation sont donnés dans le tableau suivant :
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Paramétre Jee V.o FF n
Unité Am™ Volt au %
Valeur 51.97 0.63 0.81 2.63

Tableau 111.2 : résultats de la simulation de la cellule de référence.

Current density - Applied voltage

Densité de courant-Tension

3000 -

[N}

o

=}
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Figure 111.3 : Caracteristique J(V) de la cellule de référence

L'épaisseur initiale de couche donnée dans le tableau 1lIl.1 donne la courbe
caractéristique J-V illustrée a la fig. Ill. 3, dans laquelle I'efficacité de la puissance de
conversion PCE est de 2.36 %, le facteur de remplissage est 81 %, la tension en circuit

ouvertV,, est de 0,63 V et la densité de courant du circuit est de 51.974/m?.

2.0eV
9.1e27 - 1.7

Spira
7.0e27

=
o
=2
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(V] 3 e
4.0eV 40eV
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Figure 111.4 : Le taux de géneération de porteurs de charge dans la cellule.
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Figure I11.5 : Absorption des spectres de photons en fonction de I'épaisseur du dispositif.

Le modéle optique de GPVDM est resolu pour tous les matériaux dans la cellule
ITO/Sn0,/CsSnl;/Spiro — ometad/Alet le taux de génération des porteurs tout au long de
la cellule solaire est obtenu.Le taux de génération de porteurs de charge est illustré a la Fig.
[11.4 et I’absorption des spectres de photons due a la cellule solaire est montrée sur la Fig.

I11.5 qui est responsable de la PSC de l'appareil.

Nous pouvons dire de la Fig. 111.4 que lorsque nous illuminons la cellule solaire
pérovskite par la lumiere, la génération de paires électron-trou se produit dans la couche
photovoltaique (pérovskite CsSni3) présente dans la cellule en raison de la bande interdite
d'énergie accordable a l'interface de la cellule solaire. Il est visible sur le graphique que le pic
diminue de 75 nm a 300 nm dans lequel le matériau absorbant est positionné. L’électron se
déplacera vers la couche de Sn0, et le trou se déplacer vers la couche Spiro-MeOTAD et

capturé par le circuit externe de récupération.

La cellule solaire fonctionne dans la région visible pour la conversion d'énergie qui est
montrée dans la Fig. I11.5, il a absorbé le spectre de la région visible et converti I'énergie
photonique en énergie électrique et reflete tous les autres gammes en raison de la bande

interdite d'énergie de la cellule solaire pérovskite 1,3 eV.
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111.5.2 Effet des différentes couches ETL

Pour étudier I’influence de la couche ETL (couche de transport des électrons)sur les
différentes caractéristiques électriques de sortie de la cellule, a savoir le courant de court-
circuit I.., la tension en circuit ouvert V,.et lerendement n, nous avons varié le type de la
couche ETL ( Si0,, Zn0O, TiO,) tout en fixant les autres parametres. Les résultats de la

simulation sont représentés dans tableau suivant :

Couche Jee(AM?) V.o(V) PCE (%) FF
Sno, 3.2766 0.803741 2.19208 0.83235
Zn0 3.5485 0.804817 2.324 0.813968
TiO, 3.57 0.804791 2.328 0.809189

Tableau I11.3 : Variation des déférents parametres caractéristique pour déférentes ETL

On remarque que les valeurs de courant en court-circuit et de rendement sont
meilleures pour la coucheTiO,. Il est clair que la structure a base de TiO, présente de
meilleurs parameétres électriques par rapport a celui a base de ZnOou Sn0,.Cela est di a
meilleure transparence du matériau TiO, que le ZnOou Sn0,, qui améliore I'absorption de la
lumiére dans la couche de pérovskite. Ainsi, le PCE pour les cellules solaires a base de TiO,

est meilleur.

I11.5.3. Effet de I’épaisseur des couches de la cellule

Notant que des cellules épaisses accroissent le colt de fabrication d’un module. Et
dans le but de réduire la proportion des matériaux dans le colt de fabrication, les industriels
du photovoltaique prévoient une réduction importante de 1’épaisseur des couches. Dans cet
esprit, nous allons voir D’influence de [1’épaisseur des différentes couches sur les

caractéristiques éelectriques de notre cellule.

111.5.3.1.Effets de I’épaisseur de la couche active (CsSnls)

Pour étudier I’influence de ’épaisseur de la couche active CsSni; sur les différentes
caractéristiques électriques de sortie de la cellule, a savoir le courant de court-circuit /.., la
tension en circuit ouvert V,.,le rendement n et le facteur de forme FF, nous avons varié son
épaisseur de [100-700] nm avec un pas de 100 nm, tout en fixant les autres parametres. Les

résultats de la simulation sont représentes sur les figures (111.6, 111. 7, 111.8 et 111.9) pour le
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courant de court-circuit /.., la tension en circuit ouvert V., le rendement n et le facteur de

forme FF respectivement.

3,6
34-
3.2 —
3,0—-

2,8 1

J.(Am?)

26
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0  1x107 2x107 3x107 4x107 5x107 6x107 7x107 8x107 9x107

épaisseur(m)

Figure 111.6 : Variation de J..en fonction de I’épaisseur de la couche active
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Figure 111.7: Variation de V_,en fonction de I’épaisseur de la couche active
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Figure 111.8:Variation du n en fonction de 1’épaisseur de la couche active
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Figure 111.9 : Variation du FF en fonction de 1’épaisseur de la couche active

On observe que les caractéristiques J-V sont trés sensibles a la variation de I'épaisseur
de la couche active, comme mentionné précédemment. La densité de courant de court-circuit
J.cest un facteur déterminant pour I'efficacité de I'appareil, il est fortement lié a I'absorption de
la couche active. D'aprés les Fig. I11.6, I11.7, 111.8 et I11.9, on observe que J.. , V.., n et FF
présentent des variations significative avec l'augmentation de I'épaisseur de la couche active,
suggérant que la photo-génération de porteurs augmente avec la couche active.La valeur
maximale est obtenue lorsque I'épaisseur de la couche active est de 300 nm avec la saturation
du J.. optimal. C’est dii a une augmentation de transformation des photons incidents en

électrons par effet photoélectrique.

La présence d'un maximum dans la courbe de courant & une certaine épaisseur signifie
que pour des epaisseurs plus faibles, I'absorption n'est pas compléte. Alors que des épaisseurs
plus importantes dépassent la voie moyenne des excitons et réduit le champ interne qui assure

la dissociation des excitons et donc l'efficacité de la collecte des porteurs sera plus faible.
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111.5.2.Effet de I’épaisseur de la couche des électrons SnO; sur les parametres de la

cellule photovoltaique

Dans cette partie nous avons étudié I’influence de 1’épaisseur de la couche ETL sur les
différentes caractéristiques électriques de sortie de la cellule, a savoir le courant de court-
circuit /.., la tension en circuit ouvert V,.,le rendement n et le facteur de forme FF .Nous
avons varié son épaisseur de [100-600] nm avec un pas de 100 nm, tout en fixant les autres
parameétres. Les résultats de la simulation sont représentés sur les figures (111.10, 111.11,
I11.12 et 111.13) pour le courant de court-circuit /.., la tension en circuit ouvert V., le

rendement n et le facteur de forme FF respectivement.

Joo(Am?)
w
()]
1

1 2 3 4 5 6
épaisseur(nm”™{10-7})

Figure 111.10 : Variation de J..en fonction de 1’épaisseur de la couche ETL
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Figure 111.11 : variation de V,,en fonction de 1’épaisseur de la couche ETL
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Figure 111.12 : Variation de n en fonction de I’épaisseur de la couche ETL
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Figure 111.13 : Variation de FF en fonction de 1’épaisseur de la couche ETL

L'importance des couches ETL, également connues sous le nom de couches tampons,
est la possibilité d'agir en tant que couches de blocage d'excitons (EBL) et d'améliorer le
Support extraction/collecte dans le dispositif. D’apres les figures I111.10 et 11.12, il y a une
certaine similitude entre les variations de J.. et n de la cellule. De plus, /.. et n augmentent
fortement de 3,15 a 3,9 A/cm2 et de 2,15 a 2,45 % respectivement.

Comme illustré sur cette figure 111.11, lorsque 1’épaisseur de la couche de transport des
¢lectrons augmente de 100 nm a 300 nm, nous remarquons une diminution de I’intensité¢ de
courant a circuit ouvert V_,jusqu'il atteint sa valeur minimale égale & 0,80 V. Ce paramétre
caracteristique augmente lorsque I’épaisseur de la couche soit compris entre 300 nm et 500
nm. En outre, le facteur de forme FF s’évolue de maniére inversement proportionnelle au
rendement de la cellule. Les valeurs de facteur de forme sont croissantes avec l'augmentation
de I'épaisseur de la couche SnO; jusqu'a sa valeur maximale 0,838 % dont I’épaisseur égale a
300 nm. Une diminution de facteur de forme est remarquée avec 1’augmentation de

I’épaisseur a partir de 300 nm.
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I11.5.3.Effet de I’épaisseur de la couche du transport des trous

pour étudier I’influence de I’épaisseur de la couche HTL sur les différentes
caractéristiques électriques de sortie de la cellule, a savoir le courant de court- circuit /.., la
tension en circuit ouvert V,.,le rendement n et le facteur de forme FF, nous avons varié son
épaisseur de [100-800] nm avec un pas de 100 nm, tout en fixant les autres parametres. Les
résultats de la simulation sont représentés sur les figures (111.14, 111.15, 111.16et 111.17) pour
le courant de court-circuit /..., la tension en circuit ouvert I, le rendement n et le facteur de

forme FF respectivement.

10

J..(Am?)

0 — 71t r r r r - r - r - 1+ 1+ 1T °* 1
0 1x107 2x107 3x107 4x107 5x107 6x107 7x107 8x107 9x107

épaisseur(m)

Figure 111.14 : Variation J..en fonction de 1’épaisseur de la couche HTL
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Figure 111.15 : Variation V.,en fonction de I’épaisseur de la couche HTL
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1.16 : Variation n en fonction de 1’épaisseur de la couche HTL
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Figure 111.17 : Variation n en fonction de 1’épaisseur de la couche HTL

D’apres la figure II1.14 nous constatons que 1’augmentation de 1’épaisseur de la
couche (HTL) de 100 nm a 400 nm provoque une diminution de courant en court-circuit
jusqu’il atteint sa valeur minimale égale & 1,49 A/lcm? en 400 nm. La variation de courant en
circuit ouvert augmente de 1.49 & 2.219 A/cm?sous I’augmentation de 1’épaisseur de 300 nm a

700 nm. Nous remarquons que la courbe de rendement a la méme allure que celle de /...

Nous remarquons aussi une diminution de courant en circuit ouvert avec
laugmentation de 1’épaisseur de 200 nm a 300 nm ou’elle prend sa valeur maximale 0.809 V a

I’épaisseur 600 nm.

Pour le facteur de forme, on distingue deux parties, un abaissement dans 1’intervalle
[100-300 nm] ou il prend sa valeur minimale égale a 0,830 dont 1’épaisseur soit égale a 300
nm. Puis une augmentation avec 1’augmentation de I’épaisseur. Globalement, l'effet de
I'épaisseur du HTL est mineur et plus exactement inexistant pour FF et V., qui peut

s'expliquer par la faible mobilité des trous (porteurs majoritaires) dans cette région.
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II1.5.4.1’effet de la mobilité des porteurs de charges sur les performances
de la cellule solaire pérovskite

Pour étudier I’influence de 1’épaisseur de la mobilité des porteurs de charges sur les
différentes caractéristiques électriques de sortie de la cellule, a savoir le courant de court-
circuit /.., la tension en circuit ouvert V,.,le rendement n et le facteur de forme FF, nous
avons varié sa valeur de [0.1-0.8] m%/Vs avec un pas de 0.1 m%Vs, tout en fixant les autres
parameétres. Les résultats de la simulation sont représentés sur les figures (111.18, 111.19,
I11.20et 111.21) pour le courant de court-circuit /.., la tension en circuit ouvert V., le

rendement n et le facteur de forme FF respectivement.

2,876356
2,876354
2,876352

2,876350

J..(Am?)

2,876348

2,876346

2876344 +——7——T T T T T T T 1
0,00 001 002 003 004 005 006 0,07 0,08 0,09

mobilité(m?vis™)

Figure 111.18 : Variation de J..en fonction de taux de recombinaisons de
charges.
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Figure 111.19 : variation de 1/, en fonction de taux de recombinaisons
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Figure 111.20 : variation de n en fonction de taux de recombinaisons des charges
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Figure 111.21 : Variation de FF en fonction de taux de recombinaisons des charges

L'extraction et la recombinaison des porteurs de charge sont deux processus opposes
dans la cellule solaire ; les deux sont accomplis grace a la mobilité du transporteur de charge.
Une mobilité accrue des porteurs chargés améliorerait I'extraction, mais augmenterait
également la recombinaison des bimolécules, car elle aurait une influence bénéfique sur le

transport des porteurs de charge.

Comme indiqué sur les Fig.111.18 a Fig.111.21, la mobilité des porteurs de charge a été
modifiée de 0.1 & 0.8 m?V/s pour explorer I'impact sur les performances de I'appareil, et il a
¢té déterminé que le PCE diminue avec I’augmentation de la valeur de mobilité. Dans le
graphique V., vs Mobilité (Fig. 111.19), la tension en circuit ouvert chute a mesure que le
transport des porteurs s'améliore en raison de I'épuisement interne croissant de la puissance,
ce qui réduit l'influence d'un champ électrique intégré. Lorsque la mobilité du porteur
augmente, en raison d'un meilleur transport du porteur sur des bords particuliers, la densité de
courant de court-circuit augmente, ce qui se traduit par un rendement et un facteur de forme
élevé. A mesure que la mobilité des porteurs diminue, la densité de courant de court-circuit

diminue en raison de la probabilité de séparation et du mauvais transport des porteurs de
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charge, ce qui entraine une réduction de l'efficacité de la conversion d'énergie, comme le

montrent les Fig. 111.18.
111.6.Effet de la bande interdite

Le tableau Ill.4représente la variation des parameétres caracteristiques de la cellule
solaire pérovskite en fonction de I’énergie de gap. Dans cette partie de simulation nous avons

varié la valeur de gap de 0.6 eV jusqu’a 1.8 eV, pour voir son influence sur les déférents

parameétres.

Eg Jec Voc PCE FF
0.6 2.8822 0.577 1.359 0.816
0.8 2.876033 0.7679 1.88 0.851
1 2.876232 0.803582 1.965573 0.850
1.2 2.876317 0.803570 1.946275 0.842
14 2.876387 0.80032 1.914102 0.831
1.6 2.88201 0.8026 1.931 0.836
1.8 2.8823 0.802603 1.93119 0.836

Tableau I11.4 : Les paramétres caractéristiques en fonction de gap

Le courant en court-circuit diminue avec 1’augmentation de gap jusqu'a sa valeur
minimale qui égale a 2.87 ou le gap soit égale a 1.2 eV. A partir de cette derniére, le courant

en court-circuit augmente et revient a sa valeur initiale qui égale a 2.882.

Un accroissement de tension en circuit ouvert est remarqué lorsque le gap augmente
jusqu’a 1.6 eV ou il se stabilise avec une petite perturbation sur la valeur 0.826 v. un meilleur
rendement de la cellule est vérifié lorsque le gap soit égale a 1 eV. Et la simulation montre un

meilleur facteur de forme lorsque le gap égale a 0.8 eV.

Il est préférable d’avoir une valeur de E; optimale, permettant d’absorber un spectre
plus large. Il en résulte un courant plus important délivré par la cellule solaire (I.).
Cependant, c’est la valeur de E; qui détermine la tension maximale délivrée par la cellule.

Afin de maximiser le rendement de conversion, il est donc nécessaire d’obtenir un compromis

idéal entre le courant et la tension.
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Conclusion

Dans ce chapitre nous avons étudié I’'influence des paramétres géométriques et
physiques tel que 1’épaisseur des différentes couches de la cellule, le type de la couche de
transport des électrons (ETL), la mobilité des porteurs minoritaires ainsi que la valeur de la

bande interdite E, sur les caractéristiques de sortie de cellule solaire en pérovskite CsSni3.

Nous avons observé que la variation de 1’épaisseur des différentes couche de la cellule
influe considérément sur les parameétres de sortie de la cellules entre autre le courant de court-
circuit I, la tension en circuit ouvert V,.et le rendement 1. Aussi le type de la couche de
transport des électrons (ETL) a un effet majeur sur le rendement de la cellule solaire. Ensuite,
nous avons observé l’influence de la mobilité des porteurs minoritaires qui influent
inversement sur le bon fonctionnement de la cellule solaire. Enfin, nous avons étudié 1’effet
de valeur de la bande interdite E;. Il a également été montré que pour une amélioration
supplémentaire de la tension en circuit ouvert, une amélioration de la bande interdite est

nécessaire.
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Conclusion Générale

La conversion d’énergie lumineuse en énergie €lectrique n’est pas totale, différentes
pertes viennent influencer le rendement d’une cellule. Elles sont dans la plus part des cas dues

a la nature du matériau et a la technologie utilisée.

Dans ce mémoire, nous avons étudié les caractéristiques électriques de la cellule
solaire & pérovskite a base de matériau CsSnl3. Nous avons utilisé la simulation numérique
par le logiciel GPVDM, pour I’étude des caractéristiques de cette cellule. Nous avons
optimisé les parameétres des différentes couches de la structure tels que 1’épaisseur de la
couche active, de la couche ETL et HTL, la mobilité électronique ainsi que le gap pour

obtenir un rendement de conversion électrique maximal.

En premiére lieu, nous avons étudié I’effet de déférents types des couches ETL sur les
différentes caractéristiques électriques de sortie de la cellule. L’oxyde de zinc (ZnO), TiO, et
le SnO; ont été utilisés comme des couches intermédiaires transparentes pour le transport des
électrons dans les cellules solaires pour leur bonne conductivité électrique combinée a une
transparence élevée. Nos résultats montrent que le meilleur matériau est le TiO,. D’autre part,
nos résultats indiquent que la couche d’oxyde transparent TiO, joue un rdle trés important
dans la contribution au courant de court-circuit, a la tension de circuit ouvert, et donc au

rendement de conversion des cellules solaires de structure.

Nous avons analysé 1’influence de 1’épaisseur de la couche active CsSnl3 sur les
performances des cellules solaires a 1’aide de la simulation dans I’intervalle [100-700] nm.
Les résultats de notre simulation montrent que les parametres J .., V., n et FF présentent des
variations significative avec l'augmentation de I'épaisseur de la couche active.Le meilleur
rendement de ce type de cellules a été obtenu pour une valeur de I'épaisseur de la couche

CsSnl; d’environ 300 nm.

Ensuite, en faisant varier I’épaisseur de la couche ETL de [100-600] nm, nos résultats
de simulation indiquent nous que les meilleurs performances de la cellule solaire (,Vco , FF,

n ) sont a I’ordre de 500 nm ou :
v' Jec=3.61 Vco=0.806, n=2.43 et FF =0.836

De méme maniéré nous avons faits varié 1’épaisseur de la couche HTL de [100-800] nm

et nous déduirons les résultats suivants :
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v" Un meilleur rendement 7 et une valeur plus élevée de tension en circuit ouvert Vco
lorsque I’épaisseur tend vers 600 nm.

v Un meilleur FF et Jcc quand ’épaisseur égale a 100 nm ou FF= 0.844 et Jcc= 9.59

Comme la mobilité des électrons dans la couche active CsSnl; est facteur important pour
améliorer les performances de la cellule solaire. A cet effet nous avons varié sa valeur de
[0.1-0.8] m*/Vs avec un pas de 0.1 m?Vs. Nous avons observé que la mobilité des porteurs
minoritaires influe inversement sur le bon fonctionnement de la cellule solaire. Les meilleurs
valeurs des performances de la cellule sont obtenus lorsque la mobilité égale a 0.01 oujcc
=2.87, Vc0=0.830, FF=0.840, n=2.07.

En dernier lieu, nous avons varié la largeur de la bande interdite de [0.6-1.6] eV. Et
nous avons trouvé que le meilleur rendement égale a 1.96 dont Eg=1eV et FF=0.85. Donc la
valeur de Eg améliore considérablement les performances de ces cellules .1l a également été
montré que pour une amélioration supplémentaire de la tension en circuit ouvert, une

amélioration de la bande interdite est nécessaire.
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Résumé

Dans ce travail, B-y-CsSnl3 est utilisé comme absorbeur entierement inorganique pour
les CSP. Plusieurs semi-conducteurs inorganiques (TiO,, ZnO , SnO;) sont adoptés comme
ETL pour les CSP CsSnls. Une étude comparative de ces matériaux transporteurs d'électrons a
été réalisée pour sélectionner les matériaux transporteurs d'électrons appropriés. Les effets de
I'épaisseur de CsSnl3 et des ETL et de la mobilité ainsi que le gap E, sur les performances
photovoltaiques des CSP sont étudiés afin d'optimiser les structures de dispositifs pour les
PSC CsSnls. Nous avons observé que la variation de 1’épaisseur des différentes couches de la
cellule influent considérément les paramétres de sortie de la cellules entre autre le courant de
court-circuit I, la tension en circuit ouvert Vet le rendement 1. Aussi le type de la couche
de transport des électrons (ETL) a un effet majeur sur le rendement de la cellule solaire. La
mobilité des porteurs minoritaires influent inversement sur le bon fonctionnement de la
cellule solaire. Enfin, nous avons étudi¢ ’effet de la valeur de la bande interdite E,. Il a
également été montré que pour une amélioration supplémentaire de la tension en circuit
ouvert, une amélioration de la bande interdite est nécessaire.
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