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Introduction générale

Ces dernic¢res années, la demande de ressources énergétiques durables et propres a
conduit a une croissance intense du développement des énergies renouvelables. L’énergie
solaire consiste a exploiter 1’effet Photovoltaique (PV), dans lequel la lumicre est directement
convertie en ¢lectricité. L’énergie solaire est une source d’énergie illimitée, sans aucune
émission des GES (Gaz a Effet de Serre). Elle constitue la ressource €nergétique la plus
abondante et de plus, elle est relativement bien répartie sur terre, chaque meétre carré regoit en
moyenne une puissance de 342 W [1]. Exploiter cette ressource de manicre rentable et a faible

colt constitue a la fois une opportunité attirante et un grand défi pour I’humanité.

Au cours des derniéres décennies, diverses architectures de cellules photovoltaiques
ont été mises au point afin d’optimiser la conversion de 1’énergie solaire. Actuellement, ce
sont les technologies photovoltaiques a base de Silicium cristallin (c-Si) sous ses formes
multi- cristallines et monocristallines qui dominent le marché du photovoltaique. Les cellules
photovoltaiques au Silicium cristallin présentent une grande stabilité, une longue durée de vie

dépassant 20 ans et des rendements de conversion de puissance supérieure a 25% [2].

Dans le but de réduire les cotts de production des cellules solaires en Si, des cellules a
base de matériaux en couches mince ont émergé. Les candidats les plus prometteurs pour cette
génération de cellules solaires sont le Silicium amorphe hydrogéné (a-Si:H), le Tellurure de
cadmium (CdTe) ainsi que le Diséléniure de cuivre-indium (CulnSe2) et ses alliages. Bien
que ces cellules solaires de deuxiéme génération aient un avantage concurrentiel en raison de
leurs cotts inférieurs et de leur bon rendement de conversion allant jusqu'a 23.35%, elles
présentent certains inconvénients. En effet la plupart des matériaux qui composent ces cellules

sont a la fois rares et chers (indium) ou tres toxiques (cadmium) [3].

Actuellement les cellules solaires a pérovskite de la troisiéme génération sont les plus
prometteuses de toutes les autres générations, montrant un développement rapide et ouvrant
de nouvelles directions dans le domaine photovoltaique. Les pérovskites sont des matériaux
décrits par la formule ABX3, présentant des propriétés électriques, structurelles et optiques
trés avantageuses. La pérovskite en tant qu'absorbeur de lumicre dans les cellules solaires a
permet en peu de temps d’obtenir des améliorations significatives de 1'efficacité de conversion
de puissance (PCE). Depuis le premier essai d'une cellule solaire a base de pérovskite en

2009, le PCE de ces cellules solaires s'est rapidement amélioré de 3,8% a 25,2% [4].

Les matériaux pérovskites peuvent étre déposés en solution, cela permet la réalisation

des cellules photovoltaiques de grandes surfaces. La commercialisation des cellules a
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pérovskites repose sur 1’amélioration du cotit de I’installation par rapport aux technologies
Silicium et organique avec [’utilisation de matériaux absorbeur de lumicre et matériaux
d’électrodes déposés avec des techniques basses températures, telles que la pulvérisation,
impression, rouleau a rouleau (roll to roll) et le spin coating. Les matériaux pérovskites ont un
coefficient d’absorption élevé, grande mobilité de porteurs de charges et une longueur de
diffusion de porteurs élevée [5]. La structure de la cellule solaire pérovskite est : le substrat
d'oxyde transparent conducteur (TCO), la couche compacte bloquante d'oxyde métallique
(BL), la couche de transport d'¢lectrons (ETL), la couche de pérovskite (PL), la couche de

transport de trous (HTL) et le contact arriere.

Afin d’améliorer les performances d’une cellule solaire photovoltaique, il est essentiel
d’identifier et de prédire les parameétres optimaux qui influencent la conception et le
rendement de la cellule. Dans ce contexte, I’utilisation d’outils de simulation numérique
constitue un atout majeur pour le développement et I’optimisation des dispositifs
photovoltaiques. L’objectif principal de ce mémoire est d’étudier I’'impact des différentes
couches constitutives sur les performances des cellules solaires a base de pérovskites, en
utilisant le logiciel de simulation SCAPS-1D. Une étude comparative sera réalisée sur quatre
matériaux pérovskites actifs (CH3NH3SnI3, CH3NH3Gel3, CH3NH3PbI3 et CsSnl3), quatre
couches HTL (Spiro-OMeTAD, NiO, P3HT et CuO) et quatre couches ETL (TiO2, ZnO,
PCBM et C60), afin de déterminer la combinaison la plus performante. A chaque fois que le
matériau le plus adapté sera identifié, une optimisation de I’épaisseur de la couche active et
les couches interfaciales sera réaliser afin d’affiner davantage les performances. Enfin, nous
analyserons également I’effet de la température sur les caractéristiques €lectriques et optiques
de la cellule solaire, dans le but de proposer la structure optimale offrant le meilleur

rendement.
Ce mémoire est structuré de la fagon suivante :

Apres une introduction générale, le premier chapitre présente des généralités sur la conversion
photovoltaique, le principe de fonctionnement des cellules solaires et le développement
technologique des différentes générations. Nous allons présenter également 1’évolution de la
technologie des cellules solaires qui a connu plusieurs générations selon la structure et les

matériaux utilisés.

Dans le deuxiéme chapitre, nous présenterons les propriétés fondamentales du composé

pérovskite. Nous décrirons les propriétés optiques et ¢électriques de ces matériaux ; ainsi que
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leurs applications, leurs architectures, leurs techniques de fabrication et leurs principes de

fonctionnement...etc

Dans le troisiéme chapitre, nous présenterons le logiciel SCAPS utilis¢ dans notre étude de

simulation.

Le quatrieme chapitre couvre 1’étude et la simulation des cellule solaires pérovskites. Dans ce
chapitre nous allons essayer a travers des discussions et des interprétations des résultats de

comprendre le role de différents facteurs agissant sur les performances des cellules.

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

résultats obtenus dans ce travail.
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Chapitre I Généralités sur les cellules photovoltaiques

Introduction :

Dans un contexte mondial marqué par la transition énergétique et la recherche de
solutions durables, 1’énergie solaire s’impose comme une alternative incontournable aux
sources d’énergie fossiles, et offre un potentiel immense grace a son abondance et sa
disponibilité. Parmi les différentes technologies exploitant cette ressource inépuisable, le
photovoltaique occupe une place prépondérante en raison de sa capacité a convertir directement
le rayonnement solaire en ¢€lectricité propre et renouvelable. Dans ce premier chapitre nous
visons a présenter les notions fondamentales relatives aux cellules photovoltaiques. Nous
aborderons I’historique et les principes de base de cette technologie, les différents types

existants ainsi que leurs performances et applications.

I. Le gisement solaire :

I.1. Historique du photovoltaique ; de la simulation a ’optimisation :

Le physicien frangais Edmond Becquerel a décrit pour la premiére fois 1'effet photovoltaique
en 1839 et Albert Einstein a expliqué son mécanisme en 1912, mais cela reste une curiosité
scientifique jusqu'aux années 1950. Becquerel a découvert que certains matériaux pouvaient
fournir une petite quantité¢ de courant électrique qui est générée lorsqu'elle est exposée a la
lumiére. En 1875 Werner Von Siemens expose devant I’académie des sciences de Berlin un
article sur I’effet photovoltaique dans les semi-conducteurs. L’effet photovoltaique en tant que

tel a été découvert en 1887 par le physicien "Allemand Heinrich Rudolf Hertz".

En 1954, des chercheurs américains (Chapin, Fuller, Pearson et Prince) travaillant pour les
laboratoires Bell Téléphone (devenus aujourd’hui Alcatel -Lucent Bell labs) développent une
cellule photovoltaique a haut rendement de 6%. Les américains lancent en 1959 le satellite Van
Guard qui est aliment¢ par des piles photovoltaiques ayant un rendement de 9% [8]. La premiere
maison avec une installation photovoltaique voit le jour en 1973 a I'université de Delaware aux
Etats-Unis d’Amérique. C’est en 1983 que la premiere voiture alimentée par énergie

photovoltaique parcourt 4000 kilometres en Australie.

A partie des années 2000 L'optimisation des cellules solaires commence a se concentrer sur
I’amélioration de leur efficacité et de leur cotit. Cela implique des recherches sur des matériaux
alternatifs (comme les pérovskites) et des techniques de simulation pour mieux comprendre les
processus physiques a 1’ceuvre dans les cellules solaires. Les simulations numériques de la

performance des cellules photovoltaiques deviennent une partie essentielle du processus de
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conception. Aujourd’hui, 1’énergie photovoltaique est a la disposition des entreprises et des

particuliers et les panneaux photovoltaiques ont des rendements de 20% [8].
1.2. Le soleil et le spectre solaire :

Le Soleil est une étoile, donc une énorme boule de gaz chaud qui produit de 1’énergie et qui
rayonne. Le Soleil est 1’étoile la plus proche de la Terre (150 millions de kilométres) [9]. 11 est
compos¢ de 70 % d’hydrogene et de 28% d’hélium, les 2% restants représentant la plupart des

autres atomes qui existent dans I’univers. Plus de 60 éléments chimiques ont été identifiés [10].

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

d’énergie qui est reliée a leur longueur d’onde par la relation suivante :
E=hv= - (L1)

Avec : h est la constante de Planck, v la fréquence, C la vitesse de la lumiére et A la longueur

d’onde.
On distingue par les longueurs d'ondes les différents types de rayons :

= Rayonnement ultraviolet (UV) : longueur d'onde entre 100 et 400 nanomeétres (nm) ;

invisibles, ne peuvent tre ressentis [4]. On distingue trois types de radiations UV :

v" Les UVA (320-400 nm) Ce sont les rayons UV les moins énergétiques, mais ils
sont responsables du vieillissement de la peau et des dommages cellulaires a long
terme. IIs pénétrent profondément dans la peau.

v" Les UVB (280-320 nm) Ces rayons sont plus énergétiques et peuvent causer des
brilures de la peau et des cancers de la peau a long terme. Ils sont partiellement
absorbés par la couche d'ozone.

v" Les UVC (100-280 nm) Ce sont les rayons les plus dangereux, mais heureusement,
la majeure partie est absorbée par l'atmosphere et la couche d'ozone, ce qui les

empéche d'atteindre la surface de la Terre.

= Rayonnement visible (lumiere) : 400-800 nm ; visibles, ne peuvent étre ressentis 52%
du rayonnement solaire sont des radiations visibles. Elles nous permettent de distinguer

les formes et les couleurs[11].
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= Rayonnement infrarouge : 800 - 1400 nm ; invisibles, peuvent étre ressentis 44% du
rayonnement solaire sont des radiations infrarouges. Elles sont ressenties sous forme de

chaleur [11].

= Rayons X : Ce sont des rayons trés énergétiques avec une longueur d'onde inférieure a
10 nm. Bien qu'une petite quantité de rayons X puisse atteindre la Terre, la majorité est

absorbée par I'atmosphere [11].

= Rayons Gamma : Les rayons gamma ont les longueurs d'onde les plus courtes et les plus
énergétiques. Comme les rayons X, la plupart sont absorbés par I'atmosphére terrestre
et n'atteignent pas la surface de la Terre. Ils sont produits lors de phénomenes

extrémement énergétiques, comme les supernovas ou les éruptions solaires majeures

[11].
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Figure I.1. Différents types de rayons

II. Les cellules photovoltaiques :

I1.1. Définition :

Une cellule photovoltaique est un composant électronique semi-conducteur qui génére de
I’¢lectricité lorsqu’il est exposé au rayonnement solaire (photons), générant de 1’¢lectricité par
I’effet photovoltaique. Ce rayonnement est constitué de photons dont les longueurs d’onde vont
de I'ultraviolet(0.2um) a I’infrarouge lointain (3 um) [12]. La structure la plus simple d’une

cellule photovoltaique est illustré dans la figure 1.2.
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Figure 1.2. Représentation de la structure d’une cellule photovoltaique simple [13]
I1.2. Principe de conversion photovoltaique :

Principe de la conversion photovoltaique désigne la conversion de 1’énergie lumineuse en
énergie ¢€lectrique a I’aide de matériaux semi-conducteurs. Ce processus est basé¢ sur 1’effet
photovoltaique, qui se produit lorsque les photons de la lumiére du soleil frappent la surface

d’une cellule solaire et détache des €lectrons, générant ainsi un flux d’électricité [14].

Il repose sur 1’effet photoélectrique, qui est la capacité des photons a créer des porteurs de
charge (€électrons et trous) dans un matériau. Lorsqu’un semi-conducteur est éclairé par un
rayonnement de la bonne énergie, 1’énergie des photons absorbés permet des transitions
électroniques de la bande de valence a la bande de conduction du semi-conducteur, ce qui
génere des paires €lectron-trou. Si I’appareil est isol¢, une différence de potentiel apparait aux
bornes de la jonction (photo tension) ; si ’appareil est connecté a une charge électrique externe,
le courant circule alors qu’aucune tension n’est appliquée. C’est le principe de base d’une

cellule photovoltaique [15].
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Rayons lumineux / Photons
Photon réfléchi
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Plaque conductrice arriére

Figure 1.3. Principe de conversion photovoltaique [16]
I1.3. Principe de fonctionnement des cellules photovoltaiques :

a. Absorption de la lumiére : Lorsqu'un photon (particule de lumiére) frappe la
Cellule photovoltaique, il libére de 1'énergie. Si cette énergie est suffisante, elle
va exciter un ¢électron dans le matériau semi-conducteur.

b. Création de paires électrons-trous : L'énergie du photon permet a un électron
de passer d'un niveau d'énergie inférieur a un niveau plus élevé, créant ainsi une
paire électron-trou. Un électron libre (chargé négativement) est libéré dans la
structure, tandis qu'un trou (un espace ou un électron a été arraché, et donc
chargé positivement) est créé dans le réseau cristallin du silicium.

c. Séparation des charges : Les électrons et les trous sont séparés par le champ
¢lectrique interne a la cellule photovoltaique, qui est créé par la jonction des
deux types de silicium (P et N). La couche de silicium de type N a un exces
d'¢lectrons, tandis que la couche de type P a un exces de trous. Ce champ
¢lectrique provoque la séparation des électrons et des trous, empéchant leur
recombinaison.

d. Circulation des électrons : Une fois séparés, les €lectrons libres sont poussés

vers le coté de la cellule photovoltaique de type N, et les trous vers le coté de
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type P. Les électrons peuvent alors circuler a travers un circuit externe, générant
ainsi un courant électrique.

e. Conversion du courant : Comme les panneaux photovoltaiques génerent du
courant continu (CC), un onduleur est nécessaire pour convertir ce courant

continu en courant alternatif (CA), utilis¢é pour alimenter des appareils

¢lectriques.
g i E
Erneteur Zunekde charge d'espace ——pe
=)
. ™ P A Ee
ermetteur 1
l'l.\'1 @ ul I
Wn"@} bhase | :
hv, 5 = : !
AN . . o8 T S W— Lo By
hwe I E
AN W-g ® "
base
Contacts métalliques En:ne de charge despace

Figure 1.4. Structure (image gauche) et diagramme de bande (image droite) d’une cellule

photovoltaique

LE PRINCIPE DE LA CELLULE PHOTOVOLTAIQUE

le photon se le photon les électrons
réfléchit et est arrache un arrachés passent
donc perdu Glectron dans le circuit
extérieur

Silicium dopé /
au phosphore .

_IZ

Silicium dopé
au bore

+

Jonction NP

Figure L.5. Le principe de la cellule photovoltaique



Chapitre I Généralités sur les cellules photovoltaiques

I1.4. Paramétres photovoltaiques :

Il existe de nombreux paramétres qui permettent de caractériser une cellule solaire. Ces
parametres sont appelés parameétres photovoltaiques et sont déduits de la caractéristique 1(V).
La figure 1.6 représente une caractéristique courant-tension I(V) dans le noir et sous
illumination typique d’une cellule photovoltaique a jonction PN. Le tracé de cette courbe
permet d’accéder a bon nombre de paramétres physiques caractéristiques du composant. Les
premiers parameétres qui apparaissent sur la caractéristique courant-tension d’une cellule
photovoltaique sont le courant de court-circuit (Icc), la tension a circuit ouvert (Vco) et le

facteur de forme (FF) du composant.

couran

dans le noir 1/R, tension
\\\
/ Pmax —~ (V4
max—w0_ / co
vmax
/’ 1/‘Rsh
I__—

cc

Figure 1.6. Caractéristique court tension et parametre physique d’une cellule photovoltaique

» Courant de court-circuit (Icc)
Il s’agit du courant lorsque le potentiel appliqué a la cellule est nul. C’est le plus grand courant
que la cellule peut fournir. Celui-ci est en fonction de la température, de la longueur d’onde du
rayonnement, de la surface active de la cellule, et de la mobilité des porteurs. Ce courant est

linéairement dépendant de I’intensité lumineuse recue.
» Tension de circuit ouvert (Vco)

Comme son nom I’indique, c’est la tension aux bornes de la cellule lorsqu’elle n’est pas
connectée a une charge ou lorsqu’elle est connectée a une charge de résistance infinie. Elle
dépend essentiellement du type de cellule solaire (jonction PN, jonction Schottky), des
matériaux de la couche active et de la nature des contacts de la couche active-¢électrode. Elle
dépend de plus de I’éclairement de la cellule.

10
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veo=k-T./q log(lph /I + 1) (L.2)
Avec :
k - T, / q : représentant le potentiel thermodynamique
T, : la température absolue
q: la constante de charge d'électron, 1.6. 107"° C
k : 1a constante de Boltzmann, 1.380649x107%* J/K

Iph : le courant photonique

I :le courant de saturation

Deux régimes peuvent étre observés suivant le degré d’éclairement figure I-7. Régime des
faibles flux lumineux : dans ce cas, [, <<, ce qui permet d’écrire :

log(Lyn / Is + 1) = (Ipp, / Is) (1.3)
D’ou:

Veo =k Tc / qUpp / 1s) (14)

C’est la zone de comportement linéaire de la cellule. La formule précédente peut s’écrire
Aussi Vo= R, - Ipp ,enposant R, = (k- T, / q - I5) : R, estlarésistance interne de la diode

en polarisation externe nulle (circuit ouvert) et sous faible flux lumineux.

» Régime des flux lumineux suffisamment intenses pour que Ip,, >> Is, soit :
(Ipy, / Is) >>1
D’ou:

Voo =k-T./ qlog(lph /s ) (L.5)

C’est le domaine du comportement logarithmique.

11
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Figure 1.7. Différents régimes selon la puissance d’éclairement

Il est important de remarquer que cette tension augmente avec le log de Iph, donc avec le log
de I’illumination. En revanche, elle décroit avec la température, malgré le terme KT./q. En
effet, le courant de saturation, Is dépend de la surface de la diode (donc de la cellule) et des
caractéristiques de la jonction : il varie exponentiellement avec la température et cette
dépendance en température compense largement le terme KT, /q. Donc la tension de circuit
ouvert Vco baisse avec la température, ce qui est important dans le dimensionnement des

systemes.

> Facteur de forme, FF
Un parameétre important est souvent utilisé a partir de la caractéristique I(V) pour qualifier la
qualité d’une cellule ou d’un générateur PV : c’est le facteur de remplissage ou fill factor (FF).
Ce coefficient représente le rapport entre la puissance maximale que peut délivrer la cellule
notée Pmax et la puissance formée par le rectangle Icc*Voc. Plus la valeur de ce facteur sera
grande, plus la puissance exploitable le sera également. Les meilleures cellules auront donc fait
’objet de compromis technologiques pour atteindre le plus possible les caractéristiques idéales.

I1 est défini par la relation suivante :

FF = Pmax/ (Icc - v.o) (1.6)

> Le rendement n

Le rendement n 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, Pin.

12
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N= (Pmax/P;,) = (FF - Icc-v.) /P in (I7)

Ce rendement peut étre amélioré en augmentant le facteur de forme, le courant de court- circuit
et la tension a circuit ouvert. Le rendement de conversion est un parametre essentiel. En effet,

la seule connaissance de sa valeur permet d'évaluer les performances de la cellule.

» Le rendement quantique, EQE
Le rendement quantique est le rapport entre le nombre d’¢lectrons dans le circuit externe et le
nombre de photons incidents. 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 (2 cause
de l’absorption incomplete) ne sont pas pris en compte, cette grandeur s’appelle alors le
rendement quantique interne, IQE (internal quantum efficiency). Dans le cas contraire, ce
paramétre s’appelle le rendement quantique externe, EQE (external quantum efficiency). Le

rendement quantique externe est défini comme suit :

EQE(A) =1Icc (D) / ¢(A)-EA) /e =1Icc (D) /@) -(h-c/e-2)(13B)

Ou ¢(A) est le flux lumineux incident, e la charge de 1’électron et E 1’énergie du photon ( E =

hC

p) ,h étant la constante de Planck, c la vitesse de la lumiere et A la longueur d’onde).

Le rapport Icc (A) / @(A)est appelé « réponse spectrale » de la cellule, elle est notée SR(A).

Elle représente la sensibilité de la cellule pour chaque longueur d’onde. On peut donc redéfinir

le rendement quantique externe comme suit :

EQE(A) =SR(A) - (h-c/e-A)(19)
L’EQE est aussi désigné sous le terme d’IPCE (de 1’expression anglaise Incident Photon to

Current Efficiency). En remplacant les trois constantes par leurs valeurs numériques, on obtient

IPCE(2) = 1.24(I¢c / (D)) -4 (1.10)

IPCE()) : L'efficacité du photon incident en courant pour une longueur d'onde donnée, A.

1.24 : Une constante qui permet de relier 1'énergie et la longueur d'onde dans le cadre de cette

formule.

13
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III. Modélisation d’une cellule photovoltaique :

La photopile présentée comporte en réalité une résistance série (Rg) et une résistance shunt

(Rgp). Ces résistances auront une certaine influence sur la caractéristique I=f (V) :

1. La résistance série : clle représente la résistance interne de la cellule, elle est due a la
résistance volumique du semi-conducteur, a la résistance volumique des électrodes
métalliques et a la résistance de contact entre le semi-conducteur et le métal. La
résistance série doit €tre faible pour une meilleure efficacité de la cellule solaire, car une

valeur plus ¢€levée de la résistance série réduit le courant de court-circuit [17].

2. La résistance shunt : elle est due a un courant de fuite au niveau de la jonction, aux
impuretés et aux défauts cristallins. La valeur de la résistance shunt doit étre faible.
Cette faible valeur de résistance shunt entraine une réduction de la tension en circuit

ouvert [10].
IIL.1. Cellule photovoltaique idéale :

Une cellule photovoltaique peut étre simplement décrite comme une source de courant idéale
produisant un courant I, proportionnel a la puissance lumineuse incidente, en parallele avec
une diode représentée sur la figure si dessous, qui correspond a la région de transition p-n de la

cellule photovoltaique. Selon la loi des nceuds [18].

I=Iph_1d (Ill)

Iph \/ y

Figure 1.8. Mod¢le de cellule photovoltaique idéale [18]

14



Chapitre I Généralités sur les cellules photovoltaiques

Pour un générateur PV idéel, la tension aux bornes de la résistance est égale a celles aux bornes
de la diode :[11]

V=g (I.12)

La diode étant un ¢lément non linéaire, sa caractéristique I-V est donnée par la relation [18] :
I=1, (exp(%) 1) (1.13)

Avec :

I, : Le courant de saturation inverse de la diode.
v, : La tension a la borne de diode.

v.=K; /q : est le potentiel thermique.

Donc la relation sera : [11]

I =1Ip, — I (exp (’1’7—‘:) -1) (1.14)
I11.2. Cellule photovoltaique réelle :
Les mode¢les photovoltaiques précédents ne prenaient pas en compte tous les phénoménes qui
se produisent lors de la conversion de 1’énergie lumineuse. En effet, dans des situations
pratiques, il y a une perte de tension en sortie ainsi qu’un courant de fuite. Par conséquent, cette
perte de tension est modélisée par la résistance série R et le courant de fuite est modélisé par

la résistance paralléle Rp [19].

Iph Rsh Vv

Figure 1.9. Mod¢le de cellule photovoltaique réelle [19]

Donconalll]:

Ip = (”*R’;’) (1.15)

v+Rg1

lq =loexp((——) — 1) (1.16)

Vit
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Avec :

I : courant fourni par la cellule

Ipp = I1g.( Tg()f’ : le photo courant dépendant de 1’éclairement (G))

Iy : courant de saturation de la diode

k : constante de Boltzmann (1,381. 10723 J /K)
Q : charge de I’électron = 1,602. 10~ 1°C

N : Le facteur de qualité de diode

T: Température de cellule en kelvin

La relation (1.14) sera:[11]
I = I, (exp(

111.3. Modéle a une seule diode :

v+Rs-I

) _ 1) _ (v+Rs-I

V¢ Rp

) (1.17)

Le mode¢le a une seule diode est le modele le plus cité dans la littérature. Il est défini par le
méme schéma électrique équivalent que la figure 1.10 composé d’une source de courant qui
simule la conversion du rayonnement solaire en énergie €lectrique, d une résistance shunt (Rgy)

représentant 1’état de la surface périphérique de la cellule, et d’un A résistance série (R;) et

d’une diode parallele pour simuler une jonction P-N.

Le courant généré par le module est donné par [19] :

q(v+RsI)

V+Rg 1
I'=Ipp = Is{expl= 71— B =52

o (L.18)
111.4. Modé¢le a deux diodes :

Cette fois, nous avons deux diodes pour représenter la polarisation de la jonction PN. D’ une
part ces diodes symbolisent la recombinaison des porteurs minoritaires sur la surface du
matériau, d’autre part sur le volume du matériau. Le schéma de principe du générateur

photovoltaique passe a la situation de la figure 1.10 [20].
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"\ "\ N\——
Ish 1 Rg I 4

Rsh Vv

Iph

O
w
N

Figure 1.10. Schéma équivalent d’une cellule PV Mod¢le a deux diodes [20]

Le courant fourni par la cellule est donné par la relation (1.16) :

.JO .
q(Ww+RgI )] _ 1} _ V+Rgl (1.19)

+RgI
I =1Ipp — Isl{exp[m] -1} - ISz{exp[ 2-AkT-j Rsn

Ak-T-j
Avec :

Ig et Ig, : sont les courants de saturation de la premiére et deuxiéme diode respectivement.

IIL.5. Modéle explicite :

Le modele est dérivé apres quelques approximations du modele a une seule diode et ne nécessite
que trois points importants de la courbe I-V : le courant de court-circuit Is, tension de circuit
ouvert v, , courant Im et tension v, au point de puissance optimal. Les caractéristiques I-V

sont décrites comme suit [21] :

v

I =Ige[1 - ¢; (exp(——) — 1] (1.20)
CZUCO
Avec :
Im —-vm ,1;]0_72_1
cq = (1 - E)exP(szco) C, = —ln 1_;ﬂ

II1.6. Modéle a quatre paramétres :

Le mode¢le traite la cellule photovoltaique comme une source de courant, en fonction de
I’irradiance, en parallele avec la diode et en série avec la résistance série R,. La résistance shunt
R,y apeu d’effet sur le module simple. Les quatre parameétres qui apparaissent dans 1’équation

caractéristique I(V) sont: le courant de photon Ipj,, la résistance série R, et les deux

17
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caractéristiques de la diode I et A. Ces paramétres doivent €tre déterminés a partir du systéme

d’équations I(V) pour différents points de fonctionnement.

R, I

A

L SZD [] Ry Y

Figure I.11. Circuit équivalent du mode¢le a quatre parametres

LZono I Zone |
lec

Y

Ubo Veo

Zone IV

Figure 1.12. Caractéristique -V d'une cellule photovoltaique

IV. Structure des cellules photovoltaiques :

La structure des cellules photovoltaiques, qu'elles soient en couches minces ou en silicium
cristallin, comporte plusieurs couches essentielles pour leur fonctionnement. Voici une
description détaillée de ces couches, en incluant la couche absorbante, la couche de transport,

I'¢lectrode, et I'encapsulation :
IV.1. Couche active
» Matériaux : Pour les cellules a couches minces, les matériaux couramment utilisés

incluent le tellurure de cadmium (CdTe), le diséléniure de cuivre-indium-gallium
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(CIGS), et le silicium amorphe (a-Si). Ces matériaux ont une épaisseur réduite et sont
congus pour absorber efficacement la lumiére solaire.

» Fonction : La couche absorbante est responsable de la conversion des photons en paires
¢lectron-trou, qui sont ensuite séparées pour générer un courant ¢lectrique.

IV.2. Couche de transport

» Matériaux : Dans les cellules a couches minces, cette couche est souvent constituée de
matériaux conducteurs qui facilitent le transport des é€lectrons et des trous vers les
¢lectrodes. Par exemple, pour les cellules CIGS, une couche de sulfure de cadmium
(CdS) peut servir de couche tampon et de transport.

» Fonction : faciliter le mouvement des électrons et des trous générés lors de 1'absorption

de la lumieére.

IV.3. Electrode

» Matériaux : Les électrodes sont généralement fabriquées a partir de matériaux
conducteurs comme 'aluminium pour la borne négative (cathode) et I'oxyde d'étain et
d'indium (ITO) pour la borne positive (anode), qui est transparente pour permettre le
passage de la lumiére.

» Fonction : Les électrodes collectent les électrons et les trous séparés par la couche

absorbante et les dirigent vers un circuit extérieur pour former un courant continu.
IV .4. Encapsulation

> Matériaux : L'encapsulation est réalisée avec des matériaux comme I'EVA (éthyléne-
vinyl-acétate), le polyéthyléne ou le polyvinyle, qui protégent la cellule des intempéries
et des dommages mécaniques.

» Fonction : L'encapsulation assure la durabilité et la fiabilité des cellules photovoltaiques

en les protégeant contre I'humidité, les UV, et les chocs physiques.
Autres couches

e Substrat : Le substrat est la base sur laquelle les couches sont déposées. Il peut étre en
verre, plastique ou métal, selon l'application souhaitée.
e Barriere d’insolation : Cette couche est utilisée pour éviter les interactions indésirables

entre le substrat et les couches semi-conductrices.
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e Revétement anti-réfléchissant : Appliqué sur la face exposée au soleil pour minimiser

les réflexions et maximiser l'absorption de la lumiére.

V. Role des différentes couches dans une cellule solaire :

Dans une cellule solaire, chaque couche joue un réle crucial pour optimiser la conversion de
I'énergie lumineuse en ¢lectricité. Voici une description détaillée des couches dans les cellules

solaires traditionnelles et a couches minces :

V.1. Cellules Solaire Traditionnelles (Silicium Cristallin)
1. Couches de Silicium Dopées (Type n et Type p) :

e Ces deux couches sont dopées différemment pour créer une jonction p-n.

e La couche dopée de type n contient du phosphore, ce qui lui donne un exces
d'¢lectrons.

e La couche dopée de type p contient du bore, ce qui crée un déficit d'électrons.

e Lorsque la lumiére frappe ces couches, elle libére des ¢lectrons qui se déplacent

vers I'électrode appropriée.

1
o¢| eo] : i'v oeJ Ho|
‘|

(m) (J (J ( (;,')_Z

HOHON mu BHGzOR
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Figure 1.13. Représentation schématique des liaisons électronique dans un semi-conducteur

2. Jonction P-N :
e Cette zone est essentielle car elle permet aux électrons libérés par les photons
d'étre séparés et dirigés vers les électrodes métalliques.

3. Electrodes Métalliques :
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e Une grille métallique au-dessus et une plaque métallique en dessous facilitent le

flux du courant €lectrique généré.

V.2. Cellules Solaire a Couches Minces

1. Substrat :
Matériau support comme le verre ou le plastique sur lequel toutes les autres couches
sont déposées.

2. Couche de Barriére d’Isolation :
Protége contre toute interaction indésirable entre le substrat et les matériaux semi-
conducteurs suivants.

3. Couche Arriére de Contact :

Généralement faite d'un matériau conducteur comme 1'aluminium ou le molybdéne pour
connecter la partie négative de la cellule.

4. Couches Semi-Conductrices (CdTe, CIGS, a-Si) :
Absorbent la lumiére solaire pour convertir I'énergie en électricité grace a leur propriété
semi-conductrice unique.

5. Couche Avant de Contact :
Transparente et conductrice (comme ITO), elle connecte la partie positive de la cellule
solaire.

6. Revétement Antireflet :
Réduit les réflexions parasites pour maximiser l'absorption lumineuse par les couches

actives.
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Figure 1.14. Schéma structurel d’une cellule photovoltaique a base de silicium poreux
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Figure 1.15. La structure d’une cellule solaire avec ses différentes couches

VI. Les type des cellules photovoltaiques :

Les cellules solaires sont généralement classées en trois générations, chacune représentant une

évolution technologique visant a améliorer l'efficacité, réduire les colts de production et
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explorer de nouvelles méthodes pour capter 1'énergie solaire. Voici un apercu des trois

générations de cellules solaires :

VI.1. Premiere génération : Cellules solaires a base de Silicium

V1.2

Matériaux : Silicium cristallin (monocristallin et polycristallin).
Technologie : Ces cellules utilisent le silicium, un matériau semi-conducteur bien
connu, pour convertir la lumicre solaire en é€lectricité. Elles sont fabriquées a partir de
tranches de silicium pur cristallisé.
Efficacité : Entre 10 et 22 % en fonction du type de silicium (monocristallin étant le
plus efficace).
Avantages :

v Longue durée de vie (plus de 25 ans).

v' Haute efficacité pour les cellules monocristallines.

v Technologie éprouvée et largement utilisée.

Inconvénients :

v Colit élevé de production, notamment pour les cellules monocristallines.
v Processus de fabrication énergivore et utilisation de ressources naturelles

importantes (comme le silicium).

. Deuxiéme génération : Cellules solaires a couche mince

Matériaux : Divers matériaux semi-conducteurs comme le tellurure de cadmium
(CdTe), le cuivre-indium-gallium-sélénium (CIGS) et le silicium amorphe (a-Si).
Technologie : Ces cellules utilisent des matériaux déposés en fines couches sur un
substrat (souvent du verre ou du plastique). Ces cellules sont beaucoup plus 1égeres et
flexibles que les cellules en silicium cristallin.
Efficacité : Moins ¢levée que les cellules a Silicium, généralement entre 10 et 15 %.
Avantages :

v Moins colteuses a produire.

v' Flexibilité et 1égéreté (ce qui les rend adaptées a certaines applications, comme

les panneaux solaires intégrés dans les batiments).
v Processus de fabrication plus simple et moins énergivore.

Inconvénients :
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v" Moins efficaces que les cellules en silicium.

<

Durabilité souvent inférieure a celle des cellules en silicium.
v Certains matériaux (comme le cadmium) peuvent poser des problémes

environnementaux.
VI1.3. Troisiéme génération : Cellules solaires avancées

Les cellules solaires de troisi¢eme génération visent a surmonter les limitations des deux
premicres générations en termes d'efficacité, de colit et de flexibilité. Elles utilisent des

matériaux et des concepts novateurs pour maximiser l'absorption de 1'énergie solaire.

e Cellules solaires a concentration (CPV) :
o Principe : Utilisent des lentilles ou des miroirs pour concentrer la lumiere sur
une petite cellule solaire a haute efficacité.
o Efficacité : Tres élevée (jusqu'a 40 % ou plus).
o Avantages : Haute efficacité, utilisation de matériaux rares de manicre plus
efficace.
o Inconvénients : Nécessitent des systémes de suivi solaire, coliteuses et
complexes.
o Cellules solaires organiques (OPV) :
o Principe : Utilisent des matériaux organiques comme des polymeres pour la
conversion de la lumiére en électricité.
o Efficacité : Moins efficace que les cellules a silicium (environ 10 a 12 %), mais
en progression.
o Avantages : Colt faible, 1égerete, flexibilité, et possibilité de fabrication en
grandes surfaces par impression.
o Inconvénients : Moins durable, efficacité encore inférieure par rapport aux
autres technologies.
e Cellules solaires tandem :
o Principe : Superposent plusieurs couches de matériaux photovoltaiques pour
capter différentes longueurs d'onde de lumiere.
o Efficacité : Peut dépasser 30 %, avec des records plus élevés dans certaines
configurations.
o Avantages : Amélioration de I'efficacit¢ grace a l'utilisation de plusieurs

matériaux qui captent différentes parties du spectre lumineux.
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o Inconvénients : Fabrication complexe et cofit élevé pour le moment.
Cellules solaires a pérovskite :

o Principe : Utilisent des matériaux a structure cristalline similaire a la pérovskite,
souvent un composé a base de plomb.

o Efficacité : En laboratoire, elles ont atteint des rendements proches de 25 %,
avec des perspectives de croissance.

o Avantages : Fabrication a faible coit, flexibilité, et un potentiel d'efficacité
¢leve.

o Inconvénients : Problémes de durabilité et de toxicité du plomb (dans certains

types de pérovskites).

1% génération 2¢™ génération 3¢me génération

Si monocristallin Si polycristallin CdTe

o R&D Entrée sur le Production o

""" ml stode avancé Eod o SR J¥ote marché @ronde échelie
préiminaire

(b) DSSCs

Figure 1.16. (a) Exemples de technologies photovoltaiques (b) Etat de développement pour

ces technologies photovoltaiques
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Généralités sur les cellules photovoltaiques

1% génération : Silicium cristallin « classique »
Epaisseur =100 a 250 pm

A base de Silicium

Monocristallin
(Mono-Si)

Amorphe (a-Si)

Polycristallin
(Poly-Si)

Polycristallin
ruban (Poly-Si)

Microcristallin
(u-Si)

Cellules Micromorphe
hybrides HIT (n-Si /a-Si)

2éme génération : Cellules hybrides

Cellules avec
ajustement du

Cuivre-Indium-
Sélénium

Semi-

Tellurure de

Autres matériaux

Cadmium

Cellules a

Conducteurs III- colorant(TiO3)

V : Arsenure de
Gallium,etc

3éme génération ?

2éme génération : couches minces

Epaisseur = de 'ordre de 1um

spectre solaire

Cellules semi
organiques

Cellules a
nanocristaux

Pérovskites

Figure 1.17. Principaux types de technologies de cellules PV recensés qui différent par les
matériaux utilisés ou /et leur épaisseur
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Conclusion :

Les cellules photovoltaiques permettent de convertir I’énergie solaire en électricité grace a
I’effet photovoltaique. Leur développement a progressé depuis le Silicium jusqu’aux nouvelles
technologies comme les pérovskites. Chaque génération de cellules vise a améliorer le

rendement, la stabilité et le colit pour favoriser une transition énergétique durable.
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Chapitre 11 Etude des matériaux et cellules pérovskites

Introduction :

Dans le but de développer des systémes photovoltaiques économiques alternatifs aux
cellules solaires en silicium, les cellules solaires a base de pérovskite ont suscité ces dernicres
années un intérét considérable. Ces cellules solaires en pérovskite (CSP) ont soulevé une
grande attention en raison de leur efficacité de conversion de puissance (ECP) exceptionnelle,
qui a rapidement augmenté de 3,9 % a 25,5 % en moins d'une décennie. Elles ont une large
possibilité d’utilisation grace a leurs différentes propriétés d’ou vient I’intérét de les étudier.
Ce chapitre est consacré entierement a une étude bibliographique des cellules solaires a base

de ce matériau émergent.
I. Présentation des pérovskites :
I.1. Définition et Historique :

La pérovskite est un composé minéral, constitué de calcium et de titane. Sa formule chimique
est « CaTiO3 ». Cette structure a été découverte en 1839 par le minéralogiste allemand
Gustave Rose dans I’Oural. C'est un minéral noir ou brun-rouge, d'aspect métallique, assez
rare. Elle est nommée pérovskite en 1’honneur du minéralogiste russe Lev Alexeievitch
Perovski [22-23]. La structure la plus simple de la pérovskite est la structure cubique simple
de formule ABX3 qui désigne un ensemble des composés cristallins acquis sous un méme
arrangement atomique et qui fait références a des structures tridimensionnelles (3D) de
symétrie cubique figure II.1 (avec I’ion A dans les coins, I’ion B au centre et I’ion négatifs

occupe la position centrée de 1.

Figure II.1. Représentation schématique d’une maille de la structure pérovskite idéale
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Figure I1.2. La pérovskite Titanate de Calcium (CaTiO3) [24]

I.2. La structure cristalline des pérovskites :

Chimiquement, les pérovskites (de prototype CaTiO3) de formule générale ABX3, sont
constituées de trois sites (deux cationiques A et B, et un site anionique X). Le site A (cation A)
est occupé par un/des cations de rayon ionique ¢élevé, 12 anions d’oxygeéne comme proches
voisins (Ca2+, Sr2+, Ba2+, Pb2+, Bi2+). Le site B (cation B) un cation de rayon ionique plus
faible, 6 anions d’oxygéne comme proches voisins est occupé par les ions (Ti4", Zr4", Fe3",

Sc3M).

Les anions X sont généralement 1'ion oxygene O ou fluorure F. La figure 1.3 représente la
structure de la maille élémentaire d‘une pérovskite simple ABX3, les positions des atomes A,
B et X sont : A (0.0.0), B (1/2, 1/2, 1/2) et X1(1/2, 1/2, 0), X2 (1/2, 0, 1/2) et X3 (0, 1/2, 1/2).
De plus, la maille ¢lémentaire des pérovskites dans cette structure contient 5 atomes (un
atome du cation A, un atome du cation B et trois atomes d‘oxygene), il s'agit donc d'un
assemblage compact ou la compacité, qui est la proportion d'espace occupée par les atomes de

la maille de «cette structure (cubique a faces centrées) est de 74 %.
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a) b)

Figure IL.3. Deux différentes facons de représenter la structure pérovskite ABX3

cubique. a) atome B a I’origine (octa¢dre BX6 représenté), b) atome A a 1’origine de la maille
L.3. Propriétés générales des pérovskites :

Durant les vingt derni¢res années, parmi les propriétés physiques observées dans les

pérovskites, nous illustrerons dans cette partie les propriétés les plus étudiés
I.3.1. La piézoélectricité :

La piézoélectricité a été trouvée en premier temps en 1916 par le physicien frangais Paul
Langevin. Les matériaux, dont les propriétés peuvent transformer 1’énergie mécanique ou la
chaleur en électricité, sont appelées piézoélectriques [25]. Il existe deux effets de la
piézoélectricité : Lorsqu’on applique une contrainte mécanique sur un corps, il se charge
¢lectriquement en surface. C’est 1’effet direct. Il est utilis€¢ dans les capteurs. Inversement,
lorsqu’on applique un champ électrique sur le méme corps, il se déforme. C’est ’effet

inverse. Cet effet est a la base des actionneurs [26].

30



Chapitre 11 Etude des matériaux et cellules pérovskites

Lifet piczo direct

@ /.7& Energie

Energie
' I -7 mécanique ¢léctrique
Effet piczo indirect .
- P Energie Energie
l l J eléctrique | mécanique

Figure I1.4. Représentation des deux effets de la piézoélectricité [27]

La piézoélectricité est essentiellement dépendante de la symétrie des cristaux qui générent une
polarisation de la maille. La formation du moment dipolaire provient d’une application d’une

contrainte sur les centres de gravite des charges positives et négatives [25].

Les matériaux piézoélectriques sont utilisés dans :
* Les microphones.
* Les capteurs sous-marins.

* Moteurs piézoélectriques (ultrasonore) [26].

Le QUARTZ La TOPAZE La TOURMALITE La BERLINITE

Figure IL.5. Quelques matériaux piézoélectriques [27]

4

1.3.2. La pyroélectricité :

Les pyroélectriques sont un sous-groupe des piézoé€lectriques. Les matériaux qui peuvent
générer une polarisation spontanée a une variation de température sont dits pyroélectriques

[28]. En général, la pyroélectricité est la propriété d'un matériau dans lequel un changement
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de température entraine une variation de polarisation électrique. Cette variation de
polarisation crée une différence de potentiel temporaire, celle-ci disparaissant apres le temps
de relaxation diélectrique [29]. Ces matériaux possédent un axe polaire unique et peuvent
donc présenter une polarisation spontanée le long de cet axe qui dépend généralement de la
température. Parmi les matériaux piézoélectriques, il y a 10 classes qui sont pyroélectriques

[30].
Les pérovskites qui posseédent cette propriété sont utilisée dans :

- les détecteurs thermiques.

- les imageurs IR [31].

1.3.3. La ferroélectricité :

Les ferroélectriques sont un sous-groupe des pyroélectriques. Ces matériaux possédent des
dipdles spontanés. Pour qu’un matériau devient un ferroélectrique, deux conditions doivent

étre vérifiées :

 L’existence de la polarisation spontanée (dipoles spontanés).

* Par contre aux matériaux pyroélectriques, cette polarisation doit étre inversée en présence
d’un champ ¢lectrique externe dans un domaine de température donné [28].

La ferro¢lectricité disparait au-dessus d’une température a laquelle le matériau perd son
almantation permanente, c’est la température de Curie TC et donc il devient paraélectrique

[29].

paraélectrique ferroélectrique

Figure I1.6. Dipdle induit par décalage des barycentres [30]

Les matériaux ferroélectriques sont utilisés dans :
* Les mémoires d’ordinateur non-volatiles.
* Diodes optiques.

* Filtres ultrasonores [31].
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1.3.4. La supraconductivité :

La supraconductivité est notamment présente au sein de matériaux dont la structure est
dérivée de celle des pérovskites. A des températures ¢élevées, les pérovskites peuvent étre des
supraconducteurs. Cette propriété est caractérisée quand la résistance électrique d’un matériau
est absente et le champ magnétique a I’intérieur de ce matériau est annulé a des températures
trés basses. Les pérovskites qui possédent cette propriété sont utilisées dans les condensateurs,

les appareils a micro-ondes et dans 1’¢lectronique ultrarapide [32].
1.3.5. La magnétorésistance :

La magnétorésistance (MR) a été découverte en 1857 par William Thomson. Les pérovskites
qui posseédent cette propriété changent soudainement leur résistance électrique lorsqu’elles
sont placées dans un champ magnétique [32]. Les recherches scientifiques récentes ont permis
de découvrir différents types de magnétorésistance : la Magnétorésistance géante de
multicouches métalliques, la magnétorésistance a effet tunnel et la magnétorésistance

colossale (essentiellement des oxydes de manganése de type pérovskite) [33].

Les pérovskites qui possédent cette propriété sont utilisées dans : les bandes, les disques
magnétiques, tétes de lecture pour les disques... [32]. Les matériaux importants de structure
pérovskite, possédant des propriétés et des applications intéressantes peuvent étre trouveés

dans le tableau I1.1 [34].
1.3.6. Propriété optique :

La pérovskite est un matériau a bande interdite directe et par conséquent, il a une force
d’absorption optique élevée et une plage plus large pour absorber suffisamment d’énergie
solaire pour atteindre une valeur ¢€levée d’efficacité de conversion de puissance [35]. De la
figure 11.7 on peut voir qu’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 complete [36]. Les porteurs de
charges photo générées sont alors plus facilement collectés du fait de la plus faible distance a

parcourir.
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Figure I1.7. Courbe d’absorption des matériaux [37]

1.3.7. Propriété électronique :

Les matériaux pérovskites présentent des propriétés ¢Electroniques remarquables qui

dépendent de leur structure cristalline de type ABX3. Leur permittivité diélectrique élevée

permet de réduire les pertes par recombinaison en stabilisant les porteurs de charge, tandis que

leur tolérance aux défauts minimise la formation de pi¢ges électroniques nuisibles. Grace a

ces caractéristiques, les pérovskites offrent une bonne mobilité des électrons et des trous, et

sont donc trés performants dans des dispositifs comme les cellules solaires, les LEDs ou les

photodétecteurs.

Tableau II.1. Propriétés physiques de certains matériaux type pérovskite

Composition Propriété physique Application
CaTiOs Diélectricité Micro-onde
BaTiO; Ferroélectricité M¢émoires d’ordinateur non- volatiles
PbZr; Ti,O3 Piézoélectricité Sondes
Ba;«La,TiO3 Semi-conducteur Semiconducteur
Yo 33Bag67CuOs.;s Supraconducteur Détecteurs des signaux magnétiques
(Ln, Sr) CoO;.5 | Conducteur mixte ionique et Diffusion de gaz membranes
¢lectronique
BalnO; s Conducteur ionique Electrolyte en piles a combustible
AMnOs.5 Magnétorésistance géante Tétes de lecteur pour des disques durs
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I1. Les types des matériaux pérovskites :
I1.1. Pérovskite tétragonale :

L'exemple le plus connu d'une pérovskite tétragonale est probablement la forme du BaTiO3
ferroélectrique a la température ambiante, avec a = 3.994 A, ¢ =4.038 A et Z = 1. Dans ce cas
les octaédres TiO6 sont légérement distordu (une liaison Ti-O a 1.86 A, quatre a 2.00 A et une
plus longue a 2.17 A). Le baryum est coordonné, par quatre oxygénes a 2.80 A, quatre a 2.83
A et quatre autres a 2.88 A. Dans I’isotype PbTiO3, les polyédres TiO6 sont plus tordus que
dans BaTiO3, cela peut étre li¢ a la puissance plus grande de polarisation et le rayon ionique
du Pb (II), ceci a été souvent discuté dans les systemes contenant ce cation [38]. Ce type offre

un rendement de 18%.
I1.2. Pérovskite Rhomboédrique :

En plusieurs matériaux, la maille cubique peut avoir une petite déformation a la symétrie
rhomboédrique. Si cette déformation n'élargit pas la maille unitaire, il est possible de I’'indexer
a la maille unitaire contenant une ou deux formules unitaires respectivement avec les angles
rhomboédriques a ~ 90° ou a ~ 60°. Cependant, les anions sont généralement déplacés comme
I’exige la maille de plus grande unité avec a ~ 60°. Les exemples des pérovskites
rhomboédriques sont LaA103 et LaCoO3. LaCoO3 a la structure rhomboédrique a la
température ambiante, mais a températures se transformant a une autre phase ¢élevée il subit
deux transitions de phase intéressantes se transformant a une autre phase rhomboédrique
[39,40]. Offrant un rendement qui est supérieur a 30% en simulation, ce sont des résultats

théoriques, non certifié expérimentaux.
I1.3. Pérovskite Orthorhombique :

La structure GdFeO3 est probablement la plus illustrative de toutes les pérovskites

orthorhombiques distordues. Les paramétres de mailles sont :
a=5346 A,b=5.616 A etc=7.666 A avec Z =4 [41].

Dans cette structure les octacdres de FeO6 sont distordus et inclinés. En outre le polyedre
GdO12 est séverement distordu, montrant des coordinations (8 + 4) [42]. Ce type présente un

rendement de 11.3%.

I1.4. Pérovskite monoclinique et triclinique :
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La maille unitaire (BiMnO3) monoclinique ou (BiCrO3) triclinique ont été rapportée dans
plusieurs cas. Cependant, dans beaucoup de cas, ces mailles se sont avérées étre des pseudo
mailles d'une vraie maille multiple. Par exemple ; les phases de-type GdFeO3 ont été
fréquemment classées sur les bases d’une pseudo maille monoclinique aveca~b ~a’” et  ~

90°.
IL.5. Polymorphisme :

Comme indiqué : précédemment, un grand nombre de matériaux type pérovskite présentent
plusieurs modifications polymorphes. Certaines d'entre elles sont trés importantes par rapport
a ces propriétés physiques et a leurs applications. Par exemple, dans BaTiO3 et KNbO3 on
observe les transformations suivantes avec I'augmentation des températures :

Rhomboédrique <> orthorhombique «» tétragonale <> cubique

Ces changements de phase sont réversibles et toutes ces formes polymorphes possédent une
maille unitaire pseudocubique avec a’~ 4 A. Il convient de noter que les trois formes sont
ferroélectriques a plus basse température [43]. Les polymorphismes offrent un rendement de

21.59%.
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Tableau II.2. Les systémes cristallins et leurs parametres

Type de Exemples Symétrie cristalline Parameétres de maille Caractéristiques principales

pérovskite

Tétragonale BaTiO3, PbTiO3 | Quadratique a=b #c ; 0=pf=y=90° Anisotropie modérée, bon ferroélectrique
(BaTiOs3), changement de phase a haute T.

Rhomboédrique LaAlO3, LaCoO3 | Rhomboédrique a=b =c ; 0=P=y#90° Structure légérement déformée, souvent
présente a basse température.

Orthorhombique GdFeO3 Orthorhombique a# b #c ; a=p=y=90° Forte distorsion, propice aux propriétés
magnétiques complexes.

Monoclinique BiMnO3 Monoclinique azb #c ;0=f=y=90°, p#90° | Possede une distorsion plus forte, Ferro
électrique ou multi ferroique.

Triclinique BiCrO3 Triclinique a# b #c ; a£P#y#90° Structure la  plus déformée, instable
thermodynamiquement.

Polymorphe BaTiO3, KNbO3 | Différentes selon la température | Varie avec la phase: | Changement de phase selon la température,

cubique, tétragonale,

orthorhombique,etc .

affecte les propriétés électriques.
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II1. Critéres de stabilité d’une structure pérovskite :

La stabilit¢ de la structure pérovskite est influencée par divers facteurs, tels que la

composition chimique, la taille des ions et I'ordre d'empilement.
II1.1. Rapport cation- anion :

Dans les structures pérovskites, les cations occupent les coins d'un octa¢dre et un anion se
trouve au centre. Pour assurer la stabilité, il est important que le rapport de taille entre les
cations et les anions soit approprié. En régle générale, les cations doivent étre plus grands que

les anions pour éviter les contraintes de coordination.
I11.2. Ordre d'empilement :

I est important de noter que dans la structure pérovskite, les cations sont coordonnés par un
arrangement d'oxygene formant des octac¢dres. La stabilité de cette structure dépend de l'ordre
d'empilement des octacdres ainsi que de la disposition des cations a l'intérieur de ceux-ci. Il
est crucial que l'arrangement soit tel que les forces électrostatiques entre les cations et les

anions soient équilibrées et minimisées pour garantir la stabilité de la structure.
I11.3. Facteur de tolérance (Facteur de Goldschmidt) :

Dans une structure pérovskite, le facteur de tolérance permet d’évaluer la capacité d'une
structure pérovskite a subir des distorsions octaédriques. Ce dernier est généralement employé
pour prédire si une telle structure sera stable ou si elle subira des distorsions afin de s'adapter
a la différence de taille entre les cations. Le facteur de Goldschmidt est un parametre
important utilisé pour définir les diverses structures dérivées de la structure pérovskite idéale,

et souvent représente par :

t=(u+ Tx)/\/i(rB + 1) (I.1)

Ou rA, rB et rX les rayons ioniques du cation A, cation B et de I’anion X, respectivement.
Dans une structure pérovskite idéale (cubique), le facteur de tolérance devrait se rapprocher
de la valeur de 1. Tous écarts par rapport a la valeur idéale indiquent que la structure idéale a
tendance a se déformer en formant d’autres structures cristallines (orthorhombique,
rhomboédrique ou Hexagonale). Le tableau illustre la déformation de la structure idéale en

fonction de la valeur du facteur de Goldschmidt (t)
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Tableau I1.3. Variation des structures cristallines en fonction du facteur de tolérance t

t < 0.75< t <1.06 t >1.06
0.75
Pérovskites Hexagonal
0.75<t<0.96 0.96< t <1.06 0.99 < t <1.06 (PbTiO3)
Distorsion Distorsion Cubique (SrTiO3 et
orthorhombique rhomboédrique Rb MnF?3)
lIménite | (GdFeO3) (LaCO3 et BaFeO3)

I11.4. Composition chimique :

Les compositions chimiques jouent un role important dans la stabilit¢ de la structure
pérovskite. Celle-ci peut varier en fonction des éléments présents, notamment des cations de
valences différentes et des anions. Des substitutions ou des dopages contrélés peuvent étre
utilisés pour modifier les propriétés et la stabilité de la structure. Il est noté que les conditions
de stabilité mentionnées précédemment sont générales et peuvent varier selon les matériaux
pérovskites considérés. La structure pérovskite est connue pour sa grande diversité de
compositions et de propriétés, ce qui la rend intéressante dans de nombreux domaines de la

science des matériaux.

IV. Application des matériaux pérovskites :
IV.1. Diode électroluminescente (LED) :

Les diodes ¢lectroluminescentes a pérovskite (PeLED) ont été présentées dans les années 90,
les matériaux actifs étaient des structures lamellaires. Elles sont apparues comme un
candidat prometteur pour les sources lumineuses de nouvelle génération en raison de leur
excellente pureté de couleur, de leur accordabilité spectrale, de leur rendement lumineux

¢levé et de leurs faibles cofits de traitement [44].
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Figure I1.8. Diode électroluminescente [45]
IV.2. Laser:

Un effet laser a été observé pour la premicre fois dans les matériaux pérovskites en 1998. L'un
des grands avantages de ces matériaux réside dans la possibilit¢ de contrdler leur bande
interdite en ajustant leur composition chimique. Cela permet de concevoir des lasers émettant
a différentes longueurs d’onde, couvrant une grande partiec du spectre visible et proche
infrarouge. De plus, leur fabrication est peu coliteuse, car ils peuvent étre élaborés a partir de
solutions a basse température, ce qui ouvre la voie a des dispositifs lasers flexibles,

imprimables ou intégrables sur divers supports.
IV.3. Les capteurs :

Les matériaux pérovskites, suscitent un intérét croissant dans le domaine des capteurs en
raison de leurs excellentes propriétés optiques et électroniques. Leur structure cristalline bien
définie leur confére une forte sensibilité a ’environnement, ce qui les rend particuliérement

efficaces pour détecter divers types de signaux physiques, chimiques ou biologiques.
IV.4. Catalyse :

Les pérovskites, notamment les oxydes de métaux de transition de type ABO3, jouent un role
de plus en plus important dans le domaine de la catalyse hétérogéne. Leur structure cristalline
particulieére permet une grande flexibilité chimique, ce qui les rend treés adaptés a diverses
réactions catalytiques. La présence de lacunes d’oxygene favorise le transfert d’oxygene,
essentiel pour les réactions redox. Et pour la stabilité thermique et chimique adaptée aux

environnements séveres.
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IV.S. Les cellules photovoltaiques :

Les matériaux pérovskites sont trés prometteurs pour les cellules photovoltaiques en raison de

leurs principaux avantages :

v Haute efficacité de conversion de 1’énergie solaire, avec des rendements dépassant

25% en laboratoire.
v Faible colt de fabrication, grace a des procédés simples a basse température.
v Excellente absorption de la lumiére, couvrant une large partie du spectre solaire.
v Flexibilité, permettant la fabrication de cellules solaires souples ou transparentes.

v Compatibilité avec les cellules au silicium pour former des dispositifs en tandem

encore plus performants.
V. Les cellules pérovskites :

V.1. Architecture des cellules pérovskites :

Les cellules solaires a pérovskite sont généralement congues avec une couche active de
pérovskite placée entre deux couches sélectives de charge, elles-mémes situées entre deux
¢lectrodes. La couche inférieure est une électrode transparente en oxyde conducteur (TCO),
comme 1’oxyde d’indium-étain (ITO) ou Ioxyde d’étain dopé au fluor (FTO), qui permet le
passage de la lumicre vers la couche active de pérovskite. La couche supérieure est une

¢lectrode métallique, souvent en or (Au) ou argent (Ag).

Les deux couches sélectives de charge sont :

e ETL (Electron Transport Layer) : De méme, ce terme désigne un matériau de transport
d’¢lectrons (ETM), chargé de transporter les €lectrons générés vers 1’¢lectrode inférieure.

e HTL (Hole Transport Layer) : Ce terme est souvent utilis€¢ pour désigner la couche de
transport de trous. Cependant, la dénomination plus correcte est HTM (Hole Transport
Material), car il s’agit bien d’un matériau, et non d’une simple couche. Le HTM a pour role
de transporter les trous (lacunes d’électrons) générés dans la couche de pérovskite vers

’¢électrode supérieure.

En fonction de la disposition de ces couches, on distingue trois principales architectures de

cellules a pérovskite (voir figure I1.9) :
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A) Architecture planaire

La structure typique est : TCO / ETM / pérovskite / HTM / ¢électrode métallique.

e Le TiO2 compact est utilis¢ comme ETM.
e Le Spiro-OMeTAD est utilis¢ comme HTM.
e Le TCO peut étre du verre recouvert d’ITO ou de FTO.

B) Architecture mésoporeuse
Similaire a la structure planaire, elle intégre en plus une couche mésoporeuse d’ETM (souvent
TiO7 ou Al;0O3) au-dessus du TiO; compact. Cette structure favorise une meilleure infiltration

de la pérovskite et une séparation efficace des charges.

C) Architecture inversée
Dans cette configuration, 1’ordre des couches de transport est inversé.
e Le HTM (comme le PEDOT: PSS) est déposé directement sur le TCO.
e L’ETM est souvent un matériau comme PCBM (ester méthylique de 1’acide phényl-
C60-butyrique). Cette structure est aussi connue sous le nom de p-i-n, par opposition

au type classique n-i-p [46].

Perovskite

Perovskite Perovskite

Mesoporous-ETM

| foomo M@ FOwM0 |

HTM

P00 0000 0040
). )y Y. g ). s

Figure I1.9. Architecture des cellules solaires pérovskite a) Architecture planaire ; b)
Architecture mésoporeuse ; ¢) Architecture inversée
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Ces trois configurations représentent les principales structures utilisées pour les cellules
solaires a pérovskite. Elles se distinguent par 1’ordre et la nature des couches fonctionnelles,

notamment les matériaux de transport de charge.

V.2. Techniques de fabrication des couches en pérovskites :

Les couches en pérovskite offrent de nombreux avantages : une forte capacité d’absorption de
la lumiére, des niveaux d’énergie €levés, une excellente compatibilité avec les processus de
transfert de charge au sein de la cellule, une structure favorable a la réduction des
phénomenes de recombinaison, ainsi qu’un bon rapport qualité-prix. Cependant, ces
matériaux présentent également des limites notables : une grande sensibilité a I’humidité, une
composition souvent peu respectueuse de 1’environnement, et une stabilité¢ a long terme qui

demeure un défi a surmonter [47].

Les principales méthodes de dépdt des films de pérovskite incluent les procédés sous vide tels
que le dépot en une seule étape, le dépot séquentiel en phase vapeur, ou encore le dépdt a
double source ainsi que les techniques en solution, comme le spin-coating en une seule étape.
Parmi celles-ci, la méthode la plus couramment utilisée reste le spin-coating en deux étapes,
incluant le dépot par pulvérisation (spray) et le dépot chimique en bain (CBD). Ces
différentes approches de fabrication sont résumées dans la figure I1.10 Pour garantir des
performances optimales, les films de pérovskite doivent assurer une couverture compléte de la
surface de ’ETL ou de la BL, présenter une rugosité modérée, et atteindre une taille de grains

pouvant aller jusqu’au micron.
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Figure 1.10. Différentes méthodes de préparation des films de pérovskites

(a) le dépdt de précurseur en phase unique, (b) la méthode de dépot séquentiel en deux

phases, (c) le dépot sous vide a double source (DSVD), et (d) la méthode VGP

V.3. Principe de fonctionnement d’une cellule solaire a base de pérovskite :

Le fonctionnement d'une cellule solaire a base de pérovskite repose sur l'absorption de la
lumiere (photons) par une couche active de pérovskite. Ce matériau a la particularité de
présenter une faible énergie de liaison des excitons, ce qui permet la génération rapide de
porteurs de charge libres (électrons et trous), en quelques picosecondes seulement. Une fois
générés, ces porteurs de charge sont transportés vers les interfaces de la cellule selon un

processus en trois étapes principales (fleche rouge) qui est présenté dans la figure I1.11 :

1. Photo-excitation : la lumicre est absorbée par la couche de pérovskite, générant des
paires ¢électrons-trous. C’est la premiere étape fondamentale du processus
photovoltaique.

2. Extraction des électrons vers ’ETL : les ¢lectrons générés dans la pérovskite sont
transférés vers la couche de transport d’¢électrons (ETL), ici représentée par le dioxyde

de titane (Ti02). Cette étape permet aux €lectrons d’atteindre 1’électrode négative.
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3. Extraction des trous vers la HTL : simultanément les trous sont transférés vers la
couche de transport de trous (HTL), ou de maniere équivalente, des électrons peuvent
étre transférés depuis ’HTL vers la pérovskite. Ce transfert facilite le cheminement

des trous vers 1’électrode positive.

Cependant, plusieurs phénomenes indésirables (fleche bleue) peuvent limiter I’efficacité de la

cellule :

e Recombinaison des porteurs : les électrons et les trous peuvent se recombiner avant
d’étre extraits, ce qui réduit le rendement.

o Transferts de charge inverses : des charges peuvent retourner depuis les couches de
transport vers la pérovskite, ce qui entraine des pertes d’énergie.

e Court-circuit direct : un contact direct entre les couches ETL (ex. TiO2) et HTL peut
provoquer un court-circuit, altérant le fonctionnement de la cellule.

Enfin, aprés avoir franchi les interfaces de contact sélectives, les charges restantes sont
collectées par les électrodes, générant un courant électrique utilisable [48].

‘ Processus souhaité

—————  Processus indésirable

) ©)

C))

(M

\\'

HTL

C))
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Figure II.11. Diagramme de transfert des €lectrons et les processus de recombinaison dans les

cellules solaires a base de pérovskite

D’aprés la figure I1.11 la cellule est composé de trois couches principales :

1. TiO:: couche de transport d’électrons (ETL)
2. Pérovskite : couche absorbante
3. HTL : couche de transport de trous

Fonctionnement souhaité (fleches rouges = processus souhaités) :

(1) Absorption de la lumiére : La pérovskite absorbe le photon —  un électron et un
trou sont généres.

(2) Transfert de I’¢lectron : 1’¢électron est transféré de la pérovskite vers le TiO2 (ETL).
(3) Transfert de trou : le trou est transféré de la pérovskite vers HTL.

Ces deux transfert (2) et (3) permettent la séparation des charges, et leur collecte par les
¢lectrodes.

Processus indésirables (fleches bleues) :
Ce sont les recombinaisons : les électrons et les trous se recombinent avant d’étre collectés —»
pertes d’énergie.

(4) Recombinaison directe dans la pérovskite : un électron et un trou se recombinent a
I’intérieur de la couche pérovskite.

(5) Recombinaison a I’interface TiO2 / pérovskite :

Les ¢lectrons transférés vers TiO2 peuvent revenir se recombiner avec les trous de la
pérovskite. (Ce processus ralentit le transport et diminue le rendement).

(6) Recombinaison I’interface HTL / pérovskite : les trous peuvent se recombiner avec les
¢électrons de la pérovskite a I’interface.

(7) Court-circuit direct : un contact entre TiO2 et HTL permet aux électrons et aux trous de
se recombiner directement sans passer par la pérovskite. Ce qui détruit le fonctionnement de
la cellule.

VI. Performances des cellules solaires a base de pérovskites :

Les matériaux pérovskites sont connus depuis plusieurs années, mais leur potentiel dans les
cellules solaires n’a été révélé qu’en 2009, lorsque Miyasaka et ses collégues ont mentionné
leur premiére utilisation dans ce domaine [49]. A I’origine, ces cellules étaient congues sur
I’architecture des cellules solaires a colorant (DSSC), en y intégrant une fine couche de

pérovskite déposée sur du TiO2 mésoporeux jouant le réle de collecteur d’¢lectrons, ce qui a
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permis d’atteindre un rendement de conversion de puissance (PCE) de 3,8 %. Toutefois, en
présence d’un électrolyte liquide corrosif, la stabilité de ces cellules ne dépassait que quelques
minutes. En 2011, Park et al. ont amélioré ce rendement a 6,5 % avec une conception

similaire [50].

Pour pallier les limitations dues aux électrolytes liquides, un électrolyte solide, le
spiroMeOTAD, a été introduit comme matériau de transport de trous (HTM). Ce changement
a permis la fabrication de cellules enticrement solides, traitées en une seule étape, atteignant
un PCE de 9,7 % avec une stabilité nettement améliorée [51]. Cette efficacité élevée est due a
un bon transfert de charges : les trous générés dans les nanoparticules excitées de (CH3NH3)
PbI3 sont transférés vers le TiO2 mésoscopique et le spiroMeOTAD, comme le confirment
des analyses par laser femtoseconde. Cette configuration améliore a la fois la stabilité et

I’efficacité des cellules par rapport aux DSSC classiques.

En 2012, Snaith et Lee ont montré qu’une cellule solaire pérovskite pouvait fonctionner
efficacement sans couche mésoporeuse de TiO2, atteignant un rendement d’environ 10 %,
surpassant les DSSC traditionnelles [52]. De son c6té, Heo et al. ont atteint un PCE de 12 %
en superposant une couche de pérovskite sur une structure de TiO2 infiltrée de pérovskite
[53]. En comparant divers HTM, ils ont observé que la polytriarylamine (PTA) offrait la

meilleure efficacité.

Par la suite, Seok et ses collaborateurs ont amélioré le rendement a 12,3 % en introduisant des
pérovskites a halogénures mixtes (CH3NH3) PbI3-Bry [54]. L’ajout de 10 a 20 % de brome,
de plus petit rayon ionique, permet une transition structurelle de la phase tétragonale a

pseudo-cubique, améliorant encore la stabilité et 1’efficacité [55].

En 2015, Zhang a mis au point des films de pérovskite sans défauts d'épingle, atteignant un
PCE de 15,2 % avec du PbAc., grace a une méthode de revétement en une étape suivie d’un
recuit. Des essais similaires avec PbCl. et PbI3 ont également montré des gains d’efficacité.
Burschka et al. ont démontré qu’un procédé de dépdt en deux étapes pour une architecture
sensibilisée permettait de dépasser les 15 % d’efficacité [56], tandis que Liu et al. ont atteint

ce méme niveau via une technique d’évaporation thermique [57].
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Jeon et son équipe ont ensuite porté le PCE a 16,2 % en ajustant les niveaux d’énergie des
halogénures mixtes a 1’aide de PTAA comme HTM [58]. Un rendement de 17,9 % a été

atteint en optimisant les épaisseurs des couches de TiO2 et de pérovskite.

Zhou et al. ont ensuite mis au point des cellules atteignant un rendement record de 19,3 %, en
améliorant I’alignement des bandes entre les couches HTM, ETM et la pérovskite [59]. Enfin,
en 2015, des chercheurs du KRICT en Corée ont franchi la barre des 20 % avec un PCE de
20,1 % [60]. Shin et al. ont propos¢ une nouvelle voie de synthése douce basée sur une
solution colloidale pour produire une électrode de LBSO, permettant a des cellules MAPbI3
d’atteindre un PCE stable de 21,2 %, contre 19,7 % pour un dispositif bas¢ sur du TiO2
mésoporeux. Ces cellules a base de LBSO ont montré une remarquable stabilité, conservant

93 % de leur performance aprés 1000 heures d’exposition au soleil.

Les techniques de fabrication des cellules pérovskites sont bien plus douces que celles des
cellules au silicium cristallin, lesquelles nécessitent des grandes températures En revanche, les
pérovskites peuvent étre déposées par des procédés simples comme 1’enduction centrifuge ou
par immersion, souvent a température ambiante. Leur principal avantage réside dans leurs
rendements ¢élevés, rivalisant déja avec ceux du silicium industriel. Toutefois, leur
commercialisation est freinée par leur instabilité a long terme et leur forte sensibilité a ’eau et
a Poxygene. De plus, les pérovskites les plus efficaces aujourd’hui contiennent du plomb, un

¢lément toxique pour I’environnement.

En 2016, I’optimisation des couches de transport a permis d’atteindre 21.6%. De 2017 a 2018,
plusieurs améliorations ont permis d’atteindre 22.6 %, avec une stabilité¢ accrue. En 2019,
I’introduction d’additifs CH3NH3CI dans les pérovskites CH3NH3Pbl3, a permis d’atteindre
un rendement record de 24.02 %. Et, en 2020, des progres technologiques ont permis
d’atteindre 25.5 %, confirmant le potentiel des PSC comme alternative aux cellules solaires

tradionnelles [61].

A partir de 2021, les cellules solaires a base de pérovskites connaissent non seulement une

amélioration de leurs performances, mais également un essor industriel significatif.

En avril 2021, des chercheurs développent un prototype de cellule en silicium a contacts
bilatéraux atteignant plus de 26 % d’efficacité, un record pour ce type d’architecture. Le mois

suivant, une équipe propose une approche innovante reposant sur une « colle moléculaire »,
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permettant d’accroitre la stabilité et la fiabilité a long terme des dispositifs pérovskites. Sur le
plan industriel, la premiére ligne de production commerciale de panneaux solaires a base de
pérovskites, utilisant une technique d’impression jet d’encre, est inaugurée en Pologne (Saule
Technologies). Toujours en 2021, une base de données regroupant plus de 15 000 publications
et les caractéristiques de plus de 42 000 dispositifs pérovskites est mise en ligne, offrant un
outil d’analyse systématique a la communauté scientifique. Enfin, I’entreprise polonaise ML
System ouvre la premiére ligne de fabrication de vitres quantiques, intégrant des couches de
quantum dots capables de produire de 1’¢lectricité tout en améliorant 1’efficacité énergétique

des batiments [62].

En 2022, les cellules tandem pérovskite—silicium franchissent une étape décisive avec un
rendement de 30 % atteint aux Pays-Bas, suivi par un record mondial de 32,5 % obtenu par le
Helmbholtz-Zentrum Berlin, certifi¢ par I’ESTI et le NREL. L’année 2023 confirme cette
tendance avec une série de records successifs : 33,2 % (KAUST, avril), 33,7 % (KAUST,
mai), puis 33,5 % et 33,9 % (LONGi, juin et novembre). Ce dernier record a permis de
dépasser la limite théorique de Shockley-Queisser (33,7 %). En paralléle, des cellules single-
junction continuent de progresser : des chercheurs de Singapour (NUS/SERIS) atteignent
24,35 % sur une cellule inversée de 1 cm?, tandis que I’Université de Nanjing annonce 28,0 %
pour une cellule tout-pérovskite (3D/3D), présentant une stabilité de plus de 90 % apres 600

heures de fonctionnement.

En 2024, 'EPFL met au point un module 2D/3D de 27,2 cm?, atteignant un rendement de
23,3 % (stabilisé a 22,97 %), avec une remarquable stabilité (94,7 % apres 1 000 h). La méme
année, la société SolaEon établit un record mondial pour une cellule single-junction de 1 cm?

avec 26,14 %, certifié par un organisme indépendant chinois.

Enfin, année 2025 confirme la maturité croissante de cette technologie. En janvier,
I’Université des Sciences et Technologies de Chine (USTC) annonce un rendement record de
26,7 % pour une cellule pérovskite single-junction, certifié par le NREL et inclus dans les
Solar Cell Efficiency Tables. Quelques mois plus tard, LONGi franchit un nouveau cap avec
un rendement certifi¢ de 34,85 % pour une cellule tandem pérovskite—silicium, établissant un
record mondial. En avril, I’institut coréen KIER annonce un rendement de 23,64 % pour un
tandem flexible pérovskite—CIGS, ouvrant la voie a de nouvelles applications. Parallélement,

dans une démarche écologique, 1’Université du Queensland développe des cellules sans
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plomb (Sn-based) atteignant 16,65 % d’efficacité, avec une stabilité exceptionnelle de plus de

1 500 heures d’illumination continue sans encapsulation [63-69].

Tableau I1.4. Evolution des performances des cellules solaires a pérovskites en fonction des

architectures et matériaux (2009-2025)

Année | Chercheur(s) | Architecture / | Matériaux Rendement | Remarques
Innovation utilisés (PCE)
2009 | Miyasaka et | DSSC avec TiO, mésoporeux | 3.8% Premiere
al. fine couche + électrolyte démonstration ;
de pérovskite | liquide stabilité de
quelques
minutes
seulement
2011 | Parketal. DSSC TiO, mésoporeux | 6.5% Amélioration du
améliorée + électrolyte rendement mais
liquide stabilité
toujours faible
2012 | Snaith & Lee | Cellule sans CH3NH3Pbls 10% Premiere
TiO, alternative
mésoporeux sérieuse aux
DSSC classiques
2012 | Heoetal. Superposition | CHsNH3Pbls 12% Meilleure
pérovskite efficacité avec
sur TiO, PTA comme
infiltré HTM
2013 | Seok et al. Pérovskite a (CH3NH3Pbls_xBry) | 12.3% Br améliore
halogénures stabilité et
mixtes structure
pseudo-cubique
2015 | Zhang Films sans MAPDbI3 15.2% Dépodt en une
défauts étape + recuit
(méthode
PbACz)
2015 | Burschka et | Dépdten MAPbI; >15% Architecture
al. deux étapes sensibilisée
2015 | Liuetal. Evaporation | MAPbI; 15% Procédé
thermique physique plutot
que solution
2015 | Jeonetal. HTM MAPDbI3 16.2% Ajustement
optimisé énergétique des
(PTAA) halogénures
mixtes
2015 | Optimisation | Structure MAPbI; 17.9% Controle fin des
épaisseurs TiO, + couches actives
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pérovskite
2015 | Zhouetal. Alignement MAPbI3 19.3% Amélioration
des bandes interface
optimisé ETM/HTM
2015 | KRICT Nouvelle MAPbI; 20.1% Premiere fois
(Corée) architecture >20 %
2015 | Shinetal. Electrode MAPbI; 21.2% Stabilité 93 %
LBSO apres 1000 h
d’ensoleillement
2016 | Optimisation | Couche de MAPDbI3 21.6% Amélioration
HTM transport continue
2017 | Divers Optimisations | MAPbI3 22.6% Meilleure
multiples stabilité
2019 | Divers Additifs MACI | CH3NHsPbls 24.02% Record single-
junction
2020 | Divers Procédés MAPbI; 25.5% Rendement
avancés proche du
silicium
2021 | Divers Prototype Tandem >26% Premiére ligne
silicium Pérovskite—Si de production
contacts (Saule Tech,
bilatéraux Pologne)
2022 | Pays-Bas Tandem Pérovskite + Si 30% Record tandem
Pérovskite—Si
2022 | HZB (Berlin) | Tandem Pérovskite + Si 32.5% Certification
certifié internationale
ESTI/NREL
2023 | KAUST Records Tandem 33.2% / Dépasse limite
successifs Pérovskite—Si 33.7% théorique
Shockley-
Queisser
2023 | LONGi Records Pérovskite—Si 33.5%/ Record mondial
tandem 33.9% industriel
2023 | NUS/SERIS Cellule MAPDbI3 24.35% Single-junction
(Singapour) | inversée (1 inversée
cm?)
2023 | Université Tout- Pérovskite 28.0% Stabilité >90 %
de Nanjing pérovskite aprés 600 h
3D/3D
2024 | EPFL Module Pérovskite 23.3% Grande surface
2D/3D (27.2 | hybride (22.97% + bonne
cm?) stabilisé) stabilité
2024 | SolaEon Single- Pérovskite 26.14% Record certifié
junction (1 indépendant
cm?)
2025 | USTC (Chine) | Single- Pérovskite 26.7% Inclus dans
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junction Solar Cell
certifié NREL Efficiency Tables
2025 | LONGI Tandem Pérovskite—Si 34.85% Nouveau record
Pérovskite—Si mondial
2025 | KIER (Corée) | Tandem Pérovskite—CIGS | 23.64% Cellule flexible
flexible innovante
2025 | Université Cellule sans Pérovskite Sn- 16.65% Stable >1500 h
du plomb based sans
Queensland encapsulation
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VII. Limites actuelles des matériaux pérovskites :

Les matériaux pérovskites, malgré leurs excellentes performances électroniques, présentent
encore plusieurs limites qui freinent leur utilisation a grande échelle. L’'un des principaux
obstacles réside dans la durabilité et la stabilité des matériaux utilisés. Les pérovskites, bien
que performantes, présentent une sensibilité accrue a ’humidité et a ’oxygene, ce qui peut
compromettre leur longévité lorsqu’elles sont exposées aux éléments naturels. De plus, la
plupart des pérovskites performantes contiennent du plomb, un élément toxique pour

I’environnement et la santé, posant un probléme de durabilité et de sécurité.

Et dans le processus de fabrication l'une des problématiques majeures concerne
I’encapsulation des cellules pour les protéger efficacement contre les agressions extérieures.
Les méthodes d’encapsulation doivent étre suffisamment robustes pour garantir une
protection optimale sans pour autant alourdir ou compliquer le processus de fabrication. De
plus, le controle précis de la qualité du film mince de pérovskite lors du dépdt est crucial pour

assurer une performance homogene sur I’ensemble de la cellule.

Conclusion :

Les cellules solaires a base de pérovskite représentent une avancée majeure dans le domaine
des énergies renouvelables grace a leur efficacité de conversion de puissance en constante
progression, leur flexibilité de fabrication et leur colit de production relativement bas. Ainsi,
bien que prometteuses, ces technologies nécessitent encore des recherches approfondies pour
améliorer leur durabilité, rendre leur fabrication plus respectueuse de 1’environnement et
assurer leur viabilité commerciale a grande échelle. Néanmoins, au vu des progrés rapides
réalisés ces dernieres années, les cellules solaires a pérovskite demeurent une solution

d’avenir crédible pour une transition énergétique durable.
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Chapitre 111 Présentation du logiciel SCAPS-1D

Introduction :

Avec 1’évolution des modeles numériques, la simulation des dispositifs a cellules
solaires s’est progressivement imposée comme un outil fiable et incontournable pour I’étude et
la compréhension de leurs propriétés. Ces modeles ont permis d’analyser plus en profondeur
les mécanismes internes des cellules solaires, ce qui a grandement contribué a leur amélioration,
de rendement que de performance globale. Dans ce chapitre, nous allons d'abord présenter les
équations mathématiques utilisés pour décrire le fonctionnement des cellules solaires [70].
Ensuite, nous allons décrire le logiciel de simulation des cellules solaires (SCAPS) utilisé dans

notre travail.
I. Equations de base :

Pour modéliser précisément les propriétés €lectriques des cellules solaires le logiciel SCAPS
résout numériquement les équations de base des semi-conducteurs [71] avec l'approximation

dérive diffusion.
I.1. Equation de poisson :

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

spatiales.

22 = ge[n(x) — p(x) — Nf () + Ny (x) = Po(x) + n,(x)] (1IL1)

Ou:

@ : est le potentiel,

q : est la charge ¢élémentaire,

€ : est la permittivité,

n : est la densité des électrons libres,

p : est la densité de trous libres,

Np, : est la densité de dopage de type donneur,
N,: est la densité de dopage de type accepteur,
P, : est la densité des piégé a trous,

n,: est la densité des piégé a électrons.
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1.2. Equations de continuité :

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

recombinaison des porteurs.

O =1y, +G—R, (IL2)
dt q
% =1y +G—Rp (IIL3)
ot q

Ou:

G : est le taux de génération optique d'électrons (trous),
R,, ( Rp) : est le taux de recombinaison d'électrons (trous).
Jn,Jp - sont les densités de courant d'¢lectrons et de trous données par les équations de transport
(IIL.4) et (I1L.5).
Jn = —qn u1V¥ +qD,Vy, (1I14)
Jp = —qp u V¥ + qD,Vp (IILS)

Ou:

q : est la charge é1émentaire,
U n (p) : est la mobilité des €lectrons (trous),

D, (p) : est le coefficient de diffusion des électrons (trous).

Le coefficient de diffusion dépend de la mobilité¢ des porteurs comme il est montré dans les

équations (I11.6) et (II1.7).

KpT
D, =B (111.6)
q
_ bpKBT
D, = B (111.7)

Ou:

Kp : est la constante de Boltzmann,

T : est la température.
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1.3. Longueur de diffusion :

La longueur de diffusion décrit la capacité de transport des porteurs dans un dispositif de cellule
solaire. Cela dépend du coefficient de diffusion et de la durée de vie des porteurs [72]. Cela est

représenté dans les équations (I11.8) et (II1.9).

L, = /Dyt (1IL.8)

L, = /Dr1, (111.9)
Ou:

L, (p) : est la longueur de diffusion de I'¢lectron (trou),

T, (p) : est la durée de vie de 1'électron (trou).

I1. Présentation du logiciel SCAPS-1D :

SCAPS-1D (Solar Cell Capacitance Simulator One Dimension) est un logiciel de simulation
unidimensionnelle des cellules solaires, développé par le département d’électronique et des

systémes d'information (ELIS) de I’Université de Gand, en Belgique [73].
Parmi les principaux avantages de SCAPS-1D :

v Les fichiers d’entrée sont accessibles a I’utilisateur sous format texte (données
spectrales, parametres du dispositif).

Possibilité d’introduire des interfaces dans la structure simulée.

Prise en compte des phénomenes de recombinaison au niveau des interfaces.
Intégration de résistances en série dans le modele.

Simulation des caractéristiques capacité-tension et capacité-fréquence.

NN

Logiciel reconnu pour sa grande rapidité d’exécution.
SCAPS 1D explore les propriétés fondamentales telles que :

Le courant de court-circuit Isc,

La tension en circuit ouvert Voc,
La densité de courant Jc,

Les caractéristiques de tension I-V,

La capacité-fréquence (C - 1),

AN N N NN

L'efficacité de la conversion de puissance du dispositif 7,
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v’ L'efficacité quantique QE,
v' Le facteur de remplissage FF.

III. Utilisation du logiciel SCAPS :

Le logiciel est organisé en plusieurs panneaux dans lesquels l'utilisateur peut définir les
parametres ou dans lesquels les résultats sont calculés [74]. SCAPS analyse la physique du
modele en tenant en compte des profils de recombinaison, de la distribution du champ

¢lectrique, des mécanismes de transports des porteurs et des densités de courant individuelles.
II1.1. Interface du logiciel SCAPS-1D :

L’interface de démarrage du logiciel SCAPS-1D, appelée panneau d'action, constitue la fenétre
principale du programme (voir Figure III.1). C’est a partir de ce panneau que |’utilisateur peut
controler I’ensemble des paramétres externes liés a la simulation, tels que la température, la

tension, la fréquence, 1’éclairement solaire, etc.

Le panneau d'action se divise en six sections principales, chacune ayant une fonction spécifique

décrite ci-dessous [75].

[&] 5CAPS 3.3.12 Action Panél -
Working point Series resistar Shunt Action list — All SCAPS settings —

Temperature (K) +300.00 as es

soom | = =
Voltage (V) +10.0000 |
Frequency (Hz) j: 1.000E+6 j: 1.00E+0 Rs  Ohm.cm’2 Rsh j: 1.00E+3 |

Load Action List Load all settings '

Save Action List ' ‘ Save all settings. '

Number of points :|; 5 S [cm™2 Gsh j: 1.00E-3
lllumination: Dark D:- Light Specify illumination spectrum, then calculate G(x) D: | Directly specify G(x)
1 Analytical model for spectrum L | Spectrum from file ] ——1{_ Analytical model for Gix) | | ] G(x) from file —

! Incident (or bias)

Spectrum file name: illuminated from left illuminated from right light power (W/m2)
Select [ogram Files (x86)\Scaps3312ispectum|AM1_5G 1 sun spe sun orlamp 0.00 Gix) model | Constantgeneration G |~
specirum file

. N
T yes Shotwavel (nm) Slo000 | s euraii T Ideal Light Current in G(x) (mAlcm2) 20.0000

0o Long wavel. (nm) :l: 4000.0 Transmission of attenuation filter (%) j: 100.00
\ eutral Density :‘: 0.0000 Transmission (%) :I: 100.000 after ND  0.00 ,) Ideal Light Current in cell (mA/cm2) 0.0000

—Action ——————-pause at each step number
of points
kv V1 (V) 4]0.0000 V2 (V) 08000 241 | 200200 |increment (v)
— cv V1 (V) 2]-0.8000 V2 (V) 208000 281 | £o00200 |increment (v)
— cf 11 (Hz) 3| 1.000E+2 12 (He) 5 1.000E+6 221 | 25 i g d iz
— QE(IPCE) WLT (nm) 3/300.00 WL2 (nm) 3 900.00 461 | %1000 |increment (nm) Y
Set problem ] loaded definition file: | Problem file: new problem Set Problem

Continue ] Stop ] Results of calculations Save all simulations ]

- ~ ~ B ~ ~ (3 - 1
4 Batch set-up ) EB GR AC -V c-v (o7 QE lear all simulations ]
Record set-up Recorder results SCAPS info
-
Curve fit set-up ) Curvefitling results
~
Script set-up Script graphs ] Script variables _
~

Figure IIL.1. Fenétre d’exécution « Action Panel » du logiciel SCAPS
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La description des blocs numérotés de 1 a 6 est :

1. Lancer SCAPS.

2. Définir le probléme, ainsi que la géométrie, les matériaux et toutes les propriétés de la
cellule solaire étudiée.

3. Indiquer les circonstances dans lesquelles la simulation est effectuée (spécifier le point de
fonctionnement).

4. Indiquer la mesure (la caractéristique) a simuler.

5. Commencer le(s) calcul(s).

6. Afficher les courbes de simulation.

I11.2. Définir le point de fonctionnement :
Le point de fonctionnement spécifie les paramétres importants de simulation.

» La température T : Importante pour toute les mesures.

Dans le logiciel SCAPS, seulement NC(T), NV(T), les vitesses thermiques, la tension
thermique et toutes leurs dérivés sont les variables qui ont une dépendance explicite de
la température, on doit entrer pour chaque température les parametres de matériaux
correspondants.

» La tension V : C'est la tension de polarisation continue dans la simulation C-f et dans
la simulation QE. Cette tension est ¢liminée dans les simulations [-V et C V. Le logiciel
SCAPS commence toujours les simulations a OV et passe a la tension du point de
fonctionnement en un nombre de pas que vous devez spécifier (number of point).

» Lafréquence f: C'est la fréquence a laquelle la mesure C-V est simulée, elle est ignorée

dans les simulations I-V, QE et C-f.

—Working point
Temperature (K) 5 300.00
Voltage (V) < 0.0000

Frequency (Hz) : 1.000E+6
Number of points :5

Figure I11.2. Définition du point de fonctionnement
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» L’illumination : Elle est utilisée dans toutes les mesures. Pour QE(A), elle détermine
les conditions de polarisation de la lumicre. Les paramétres de base sont : I’obscurité ou
la lumiére, le choix du coté illuminé, le choix du spectre. Le spectre d’illumination on
Sun (=1000 W/m2) avec la masse d’air 1.5 global est le spectre par défaut, mais il existe
aussi une large gamme de lumiéres monochromatiques et de spectres pour plus de
simulations personnalisées. S’il y a un simulateur optique, on peut immédiatement

charger un profil de génération au lieu d’utiliser un spectre.

llumination: Dark [ [ Light Specify illumination spectrum, then calculate Gix) [ |1
Bnalytical model for spectrum B || Spectrum from file }
. ; i i : Incident (or bias)
Spectum file illuminated from left .:| illuminated romright . . r (Wim2)
Sit.%le{}t . I AM1_5G 1sunspe| sunorlamp 1000.00
SDSCULNR Ipe Shorwavel :I 0.0 -
Spectrum cut off ? E yes ' L after cut-off | 1000.00
Longwavel. = 4000.0
Neutral Density = 0.0000 Transmission = 100.000 after ND  1000.00

Figure II1.3. Choix de I’illumination

I11.3. Fenétre de conception du dispositif (Set Problem) :

Pour définir le probleme dont la géométrie, les matériaux et toutes les propriétés de la cellule
solaire, on doit cliquer sur le bouton « Définir le probleme » sur le panneau d'action, une
nouvelle fenétre s'ouvre qui est le panneau de définition de la cellule solaire (Figure I11.4). Cette
interface joue un role important dans la simulation de la cellule, dans ce panneau, nous pouvons
créer différentes couches et définir leurs parametres physiques et leurs propriétés, nous pouvons

¢galement avoir une visualisation de la structure de l'appareil [76].
Il y a trois parties de l'interface de définition de périphérique et des détails dans ce panneau :

» Section (1) : dans cette partie, nous pouvons définir des structures comprenant jusqu'a
9 couches. La premiére couche est le contact arriere, le dernier est le contact frontal.
L'utilisateur peut spécifier les propriétés de toutes les couches.

» Lasection (2) : estun affichage de la structure définie du dispositif photovoltaique avec

contact avant et arriére. Il existe également des boutons supplémentaires pour la
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sélection de I'éclairage du dispositif soit du c6té contact arriére soit du coté contact
avant, le sens de la tension appliquée a un appareil et enfin un bouton dédié a inverser
'ordre des couches de structure.

» La section (3): a des boutons pour enregistrer le fichier de définition dans Ia
bibliothéque SCAPS ou une bibliothéque externe, en chargeant les fichiers de définition
de structure précédemment enregistrés. Les boutons Annuler et OK permettent de
quitter ou d'entrer dans l'interface de définition de I'appareil et de revenir a l'interface de

démarrage.

SCAPS 3.2.12 Selar Cell Definition Panel _ %

illuminated from apply voltage Vio: current reference as a

o & o Genere | invert the sructure |
. left right contact generator Invert the structure

left contact (back) |

. Interfaces
Spiro

CH3NH3PbI3

ZnO

ITO ;

add layer —I
right contact (front) | lef contact right contact
*. H‘ A* ——L——  back front

Info on graded parameters only available aftera calculation

numerical settings;

Problem file
C:\Users\AEH INFO\Desktopl

CH3NH3PbI31TOZ def
last saved: 24-8-2025 at 18:7.56

Remarks (edithere)

SCAPS 3312 ELIS-UGent Version scaps3312.exe, dated 00-00- 0. 00:00:00 Problem definition file 9
lastsaved by SCAPS: 24-08-2025 at 18.07.56 new ]

Comments (to be) included in the deffile cancel
Can be edited by the user |

u o

load ] save

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

111.4. Edition de la structure d’une cellule solaire :

Quand on clique sur le bouton SET PROBLEM sur le panneau d’action, le panneau ‘SOLAR
CELL DEFINITION’ s’affichera. Ce dernier permettra de créer ou de modifier les structures
des cellules solaires et de les enregistrer ou bien de les charger a partir d’autres fichiers. Ces
fichiers de définition sont des fichiers standards ASCII (American Standard Code for

Information Inter change) d’extension «def» qui peuvent s’ouvrir avec Notepad.exe ou
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Wordbad.exe. Il est déconseillé de les modifier au risque de les rendre inutilisables par la suite.
Les propriétés des couches, des contacts et d’interfaces peuvent étre modifiées en cliquant sur
le bouton appropri¢ comme le montre la figure I11.4. De la méme maniére, des couches peuvent

étre rajoutées en cliquant ‘ADD LAYER’.

Layers

left contact (back) |

: Interfaces
Spiro

CH3NH3PbI3

Zn0O
ITO

add layer

right contact (front) |

Figure I1L.5. Définition de la structure d’une cellule solaire

a) Défauts

Les défauts peuvent étre définis en cliquant sur le bouton "add defect" dans le panneau de
définition des propriétés de la couche. Ce panneau permet aussi de définir les modeles de

recombinaison.
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Defect 1 of CH3MNH3IFPDIZ

defecttype él\leutral —
capture cross section electrons (cm?) 1.000E-15

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

enaergetic distribution Single ‘—'J
reference for defect energy level Et :Above EW (SCAPS < 2.7) ‘—'J
enaergy level with respectto Reference (W) | O.e00 |
characteristic energy (e | 0100 |

no Nt grading (unifarm) — |

Mt total (1/cm3) uniform Mt = 1.000E+13

Optical capture of electrons — 5 E:::: Er;"il'ﬁl
refractive index (n) 3.000
effective mass of electrans (rel) OO0 E-+0O
effective field ratic 1.00E+0
cut off en gy (™) 10.00
optical electron capture cross sections file:]

Optical capture of holes | — I; 'E:”::::: Hl-l-—_: del
refractive index (n) 3 000
effective mass of holes (rel.) OO0 E+O
effective field ratio 1.00E-+-0
cut off en Wy [eW) 10.00
optical hole capfure cross sections file |

_ accept | concer ]

Figure I11.6. Panneaux de définition des propriétés par défaut

b) Mécanisme de recombinaison
Dans SCAPS, on retrouve trois types différents de processus de recombinaison :

Bande a bande (radiative), Shockley-Read-Hall (SRH) et Auger.

e Recombinaison bande a bande : est un processus inverse a celui de I'absorption de
photons. Les électrons dans la bande de conduction redescendent dans la bande de valence,
émette un photon et se recombinent avec des trous (Figure III.7.a). Le taux de recombinaison

dans ce cas peut €tre exprimé par :
R =y(n, —nf) (I1.10)

e Recombinaison Auger : est un processus lors duquel une recombinaison de pair
électron-trou se produit pendant la transition d'un niveau d'énergie élevé a un niveau d'énergie
faible et I'énergie résultante est transmise a un troisiéme porteur (Figure II1.7.b). Il peut étre

décrit par 1’équation :
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R = (C#+ CH(np —n) (IIL11)

e Recombinaison de Shockley-Read-Hall (SRH) : également appelée recombinaison
assistée par un piege (Figure I11.7.c). Elle se produit en raison de défauts ou d'impuretés dans

les matériaux. Le taux de recombinaison SRH est donné par :

—_n2
R= el (111.12)

Tp(n—ng)+Tn(P—Do)

Ou, R est le taux de recombinaison, y est le coefficient de recombinaison, T,et T sont
respectivement les durées de vie des ¢électrons et des trous. ng et pysont respectivement les

concentrations des électrons et des trous a I’équilibre, C et Cz‘,‘1 sont des constantes, qui peuvent

étre définie dans SCAPS.

(a) (b) (c)
3
£ VAVAV: j
E,

Radiative Auger Trap-assisted
(Shockley-Read-Hall)

)

Energy

Figure I1L.7. Processus de recombinaison (a) radiative, (b) Auger et (c) SRH [63]

¢) Absorption

Le coefficient d'absorption peut étre défini comme le degré d'absorption d'énergie par un

matériau. Il est déterminé par la nature du matériau. Dans SCAPS, le coefficient d’absorption

est donné par 1’équation (II1.13) :

a(l) = (A + %) Jhv — Egap (111.13)

Ou, A et B sont les constants d’absorption, h est la constante de Planck et 2 est la vitesse de la

lumiére [77].

62



Chapitre 111 Présentation du logiciel SCAPS-1D

d) Contact

Les propriétés des contacts peuvent étre définies en cliquant sur le bouton de contact avant ou
arriere dans le panneau de définition de cellule, ce qui ouvre le panneau des propriétés du

contact", Figure (I11.8).

— Flectrical properties

Thermionic emission ( surface recombination velocity (cm/s) :
electrons ¥ 1.00E+5
holes o 100E+7
Metal work function (eV) 249807 ar "V
Majority carrier barrier height (e\V) In batch mode. recalculate Phi_m:
relative to EF  |0.1193 ﬁ ateach step
t first st I
relative to EV or EC  [0.0000 athrststep only
I Allow contacttunneling Effective mass of electrons 1.00E+0
Effective mass of holes 1.00E+0
— Optical properties
optical filter I
From Value
From File
Select Filter File |

Figure II1.8. Propriétés du contact

Le travail de sortie est I'énergie minimale requise pour déplacer un électron d'un solide vers le
vide. La valeur du travail de sortie est utilisée pour décrire la force de 1’énergie de liaison d’un
électron dans les matériaux. Dans SCAPS, le travail de sortie peut étre définie par 'utilisateur

ou calculé a I'aide du modele de SCAPS, comme représenté dans les équations :

Contact de type-n :

m = x+kpTIn (=) (IIL14)

N¢
Np—Ngy
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Contant de type-p :

Nc¢
Np—Ng4

¢m = x + Egap — kgTIn( ) (IL15)

Contact de type intrinseéque :
N
¢m =y + kzTIn (n—c) (I11.16)

Ou, ¢m est le travail de sortie, y est I’affinité électronique, N, est la densité effective d’état de
la bande de conduction, N4 et Np sont la concentration de dopage des accepteurs et des

donneurs et n; est la concentration intrinseéque.

Les propriétés des contacts se divisent en propriétés électriques et optiques. Dans les propriétés

électriques, on définit :

v’ Les vitesses de recombinaison surfaciques des électrons et des trous libres ;
v’ Si le contact a un travail de sortie, ou il est idéal (régime de bande plates) ;
v’ La barriére des porteurs majoritaires ;
v Leffet tunnel (si on veut en tenir compte).
Pour les propriétés optiques, on peut définir :

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

I11.5. Définition des couches de la cellule solaire :

En cliquant sur le bouton « add layer » dans la vue Solar Cell Definition Panel, une fenétre
s’ouvre qui contient les différents parametres du matériau a introduire comme indiquée sur la
figure I11.10. Ces parameétres peuvent avoir des distributions uniformes ou non uniformes selon

la physique du matériau. Les propriétés de la couche sont les suivants du haut au bas :

v" Le nom de la couche (qui correspond au type du dopage) ;

v’ D’épaisseur de la couche ;

v' La pureté du matériau et son profile ;

v' Le gap d’énergie, I’affinité électronique, la permittivité diélectrique relative, les densités
effectives des bandes de conduction et de valence, vitesse thermique des é€lectrons et
des trous libres, les mobilités des électrons et des trous ;

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

porteurs par effet tunnel ;
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v Si le matériau est un composé d’éléments avec des concentrations non uniformes, on
peut introduire des variations graduelles des précédents paramétres ;

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

v L’absorption de la couche comme le montre la figure III.11 peut étre définie par le
modele analytique fourni par SCAPS comme elle peut introduite sous forme de données.
SCAPS fourni un nombre de données de 1’absorption pour plusieurs types de semi-
conducteurs. On peut également utiliser d’autres données de I’absorption pour des semi-
conducteurs non disponibles dans SCAPS a condition que le fichier ait la méme

extension des fichiers de I’absorption fournis par SCAPS.

LAYER 2 [cH3NH3PBI3
ihickness (um) ~| 0300
_Lmiform pure A (y=0) v

IThe layeris pure A y =0, uniform 0.000
ISemiccnductcr Property P ofthe pure material Ipure Afy=0)
bandgap (eV) 1.500
electron affinity (eV) 3.900
dielectric permittivity (relative) 10.000
CB effective density of states (1/em”3) 2.000E+20
VB effective density of states (1/ecm”3) 8.000E+19
electron thermal velocity (cm/s) 1.000E+7
hole thermal velocity (cm/s) 1.000E+7
electron mobility (cm?/V's) 1.000E+1
hole mobility (cm?V's) 1.000E+1

Allow T i effective mass of electrons 1.000E+0
I_ ARG effective mass of holes 1.000E+0
_no ND grading (unifarm) -~
shallow uniform donor density ND (1/cm3) |1oooEs1s |
no MNA grading (uniform) vl
shallow uniform acceptor density NA (1/cm3) | 0.000E+0 |

Absorption interpolation model
alpha pure A material (y=0)

from file [BL[] from model
Set absorption model

List of absorption submodels present
sgrt{hv-Eg) law (SCAPS fraditional)

Figure II1.9. Propriétés de la couche ajoutée
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Absorpson model Show / Set alphal(composition: lambda) |
alpha (y=0) alpha (y=1)
from model from model
from file from file

absorption constantA (1/cm eV™(:3) | 1000E+5 1.000E+4 |
absorption constant B (eV"(¥3/cm) 0.000E+0 0.000E+0 ]
sorpton\CulnSe2 absl J
show J save J m*uy'd absorpton file fory = 'll

Figure II1.10. Mode¢le de I’absorption

Le type des recombinaisons en volume présent est indiqué dans le c6té droite du panneau des
propriétés de la couche comme présenté sur la figure I11.12. Tous les types des recombinaisons

sont présents directs ou a travers des pieges.

“Recombination model

Band to band recombination |

Radiative recombination coefficient ([cm?/s) | 0.000E+0 |
Auger electron capture coefficient (cm”™6/s) | 0.000E+D |
Auger hole capture coefficient (em™6/s) | 0.000E+D |

Recombination at defects: Summary |

Figure I1I.11. Types des recombinaisons directs ou a travers des piéges

II1.6. Sélection des mesures a simuler :

Dans la partie « Action » du panneau d’action, on peut choisir un ou plusieurs mesures a simulé:
IV, C-V, C-f et QE(L). On peut ajuster également les valeurs initiales et finales de I’argument

ainsi que le nombre des €tapes.
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AN ———————— -Pause at each step number

of points
a V(V) 200000 V2() 2 1500 [~ Stopafter Vo 2% | Show fincremert (V)
v VI(V) 308000 V2(V) 3 05000 s | Sonw [increment (v)
- cf 1 (He) :|:1.DD[>E+2 f2(Hz) j:mnas j: n j:s poirts per decade
[= QE(IPCE) LT {rm) j:mo.[m WL2 (nm) j: 900.00 j: 81 j:mm increment (nm)

Figure II1.12. Mesures a simuler

Lancer le calcule

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

II1.7. Fenétre de résultats :

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

rendement quantique (QE), et les bandes d’énergies en régime alternatif figure 111.14 [75].
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Figure I11.13. Panneau d’affichage des diagrammes de bande d’énergie, courant et concentration

La figure III.15 présente I’interface de sortie des résultats de simulation obtenus a 1’aide du

logiciel SCAPS-1D. Le graphique situé a gauche illustre la caractéristique courant—tension

(J-V) de la cellule solaire simulée. L’analyse de cette courbe permet de déterminer les parametres
photovoltaiques fondamentaux, a savoir la tension en circuit ouvert (Voc = 1,1287V), la densité
de courant de court-circuit (Jsc = 22,19 mA/cm?), le facteur de forme (FF = 81,28%) ainsi que
le rendement de conversion (n = 20,33 %). Ces valeurs traduisent la performance é€lectrique
globale du dispositif étudié. Le graphique de droite, quant a lui, illustre I’évolution des différents
courants de recombinaison en fonction de la tension appliquée. La courbe noire correspond a la
recombinaison totale, tandis que les autres courbes mettent en évidence les mécanismes de

recombinaison individuels, tels que la recombinaison Shockley—Read—Hall, Auger et radiative.
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Figure II1.14. Panneau d’affichage des résultats de simulation « Output window »

Conclusion :

Dans ce chapitre, nous avons présenté I’outil de simulation SCAPS-1D, largement utilisé pour
I’étude et 1a modélisation des cellules solaires. Le modele physique intégré dans ce simulateur
permet de reproduire avec précision le comportement électro-optique des dispositifs
photovoltaiques et d’optimiser leurs parameétres géométriques, électriques et optiques. Grace a
cette approche, il devient possible d’évaluer 1’effet des différentes couches constitutives sur les
performances globales de la cellule solaire et d’identifier les conditions favorables a

I’amélioration de son rendement.
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Introduction :

Dans ce chapitre, nous allons présenter les différentes simulations numériques
effectuées a I’aide du logiciel SCAPS-1D (version 3.3.12), dans le but d’évaluer et d’optimiser
les performances des cellules solaires a base de pérovskites. L’étude portera sur 1’analyse
comparative de plusieurs matériaux pour les couches actives (CH3NH3SnI3, CH3NH3PbI3,
CH3NH3Gel3, CsSnl3) de transport des charges (HTL et ETL), ainsi que sur I’influence de
paramétres tels que 1’épaisseur et la température. Ces simulations permettront d’identifier les
combinaisons les plus prometteuses et de proposer une structure optimisée offrant un rendement

amélioré.
I. Simulation numérique de la cellule solaire pérovskite :

La figure IV.1 présente la structure de la cellule solaire a base de pérovskite qui constitue le
point de départ de notre étude. Dans ce cadre, nous avons envisagé 1’utilisation de plusieurs
matériaux pour la couche active, a savoir CHsNHsSnlz (méthylammonium étain iod¢),
CHsNHsPbls  (méthylammonium plomb triiodure), CHsNH;Gels (méthylammonium
germanium triiodure) et CsSnls (riiodure d’étain et de césium), afin d’évaluer leur impact sur
les performances optoélectroniques de la cellule et de déterminer le matériau le plus prometteur

pour I’optimisation du rendement.

Figure IV.1. Structure de la cellule solaire pérovskite a simuler
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La cellule se compose d'une couche active en pérovskite CH3NH3PbI3 qui sera ensuite
remplacée par CHaNHzGels, CHsNHsSnls et CsSnls, d'une couche de matériau de transfert
d'¢lectrons ETL (ZnO) et d'une couche de transfert de trous HTL (Spiro- OMETAD). La cathode
de cette cellule est constituée par le matériau ITO et 1’anode par le matériau Ag. La lumiére du
spectre solaire AM 1,5 G est appliquée en face de la couche ITO de la cellule solaire. La
meilleure couche active sera déterminée a travers le remplacement successif de la couche
absorbante par les matériaux sélectionnés (CHsNH:Pbls, CH:NH:Gels, CH:NH3Snls et CsSnls),

ce qui permettra d’identifier celui offrant les performances les plus optimales.

left contact right contact

back front —_—t

Figure IV.2. Schéma de la cellule solaire pérovskite simulée par SCAPS-1D

I.1 L’effet d’utiliser différents matériaux pérovskites pour la couche active
I.1.1. Parametres de la cellule pérovskite étudiée :

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

groupés dans le tableau suivant.
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Tableau IV.1. Propriétés des différentes couches de la cellule solaire (ITO, ZnO, Spiro-
OMeTAD, couche active, Ag)

Matériaux

Spiro-
OMeTAD

CH3NH3PbI3

CHNH3Gel3

CH3NH3SnI3

CsSnl3

Zn0O

ITO

Epaisseur
(nm)

0.040

0.300

0.300

0.300

0.300

0.040

0.060

Bande de
gap (eV)

3.000

1.500

1.500

1.600

1.300

3.300

3.500

Affinité
¢lectronique
(eV)

2.100

1.500

3.900

4.000

4.500

4.000

4.000

Constante
diélectrique
(relative)

3.000

10.000

6.500

6.600

9.000

8.500

9.000

Densité
effective
d'états CB
(1/cm3)

1.000E+18

2.000E+20

2.200E+18

2.100E+18

2.200E+18

4.000E+18

2.200E+18

Densité
effective
d'états VB
(1/cm3)

1.000E+19

8.000E+19

1.800E+19

1.800E+19

1.800E+19

2.000E+19

1.800E+19

Vitesse
thermique
des
¢électrons

(cm/s)

1.000E+7

1.000E+7

1.000E+7

1.000E+7

1.000E+7

1.000E+7

1.000E+7

Vitesse
thermique
du trou

(cm/s)

1.000E+7

1.000E+7

1.000E+7

1.000E+7

1.000E+7

1.000E+7

1.000E+7

Mobilité
¢lectronique
(cm?/Vs)

1.000E-4

1.000E+1

4.000E+1

4.000E+1

5.000E+0

1.000E+2

3.000E+1

Mobilité
des trous
(cm?/Vs)

2.000E-4

1.000E+1

8.000E+0

7.900E+0

1.000E+0

3.000E+1

5.000E+0

Densité des
donneurs
ND (1/cm3)

0.000E+0

1.000E+15

0.000E+0

0.000E+0

0.000E+0

1.000E+19

2.000E+20

Densité des
accepteurs
NA (1/cm3)

1.000E+17

0.000E+0

3.000E+2

3.000E+3

2.000E+17

0.000E+0

0.000E+0
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I.1.2. Résultats et discussion :

Dans le cadre de cette étude, la couche active a été successivement remplacée par différents

matériaux pérovskites notamment CH3NH3PbI3, CH3NH3Gel3, CH3NH3SnI3 et CsSnl3. Les
résultats obtenus des différents parametres photovoltaiques Jsc (%), Veo (V), FF (%) et ;p (%)

sont représentés dans le tableau suivant.

Tableau IV.2. Effet des différents matériaux pérovskites pour couches actives sur les
performances de la cellule solaire

Matériaux Voc (V) Jsc (m_A) FF (%) N (%)
absorbants cm?

CH3NH3PbI3 | 1.1287 22.16 81.28 20.33

CH3NH3Gel3 1.2826 22.16 82.73 23.52

CH3NH3SnI3 1.3778 19.21 83.91 22.21

CsSnl3 1.1057 28.86 80.97 25.84

L’analyse des résultats obtenus a partir du tableau montre que la cellule solaire a base de CsSnls
présente les meilleures performances avec un rendement de 25,84 %. Cette efficacité élevée est
directement li¢e a une bande interdite optimale (=1,3 eV), proche de la valeur théorique idéale
selon la limite de Shockley—Queisser [78]. Grace a cette bande interdite, le matériau absorbe
une partie plus large du spectre solaire, notamment dans le proche infrarouge, ce qui se traduit
par un courant de court-circuit élevé (Jsc = 28,86 mA/cm?). De plus, la bonne mobilité des
porteurs dans CsSnls favorise une extraction efficace des charges photogénérées et réduit les

recombinaisons, expliquant ainsi la supériorité de ce matériau en termes de rendement global.

A linverse, la cellule basée sur CHsNHsSnl: atteint un rendement plus limité de 22,21 %,
malgré une tension en circuit ouvert élevée (Voc = 1,3778 V) et le meilleur facteur de forme du
lot (FF = 83,91 %). Le courant de court-circuit plus faible (Jsc = 19,21 mA/cm?) constitue le
facteur limitant. Cette faiblesse peut étre attribuée a une absorption optique moins étendue et a
des phénomenes de recombinaison liés aux défauts induits par I’instabilité chimique de 1’étain,

réduisant ainsi I’efficacité de collecte des charges.
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La cellule a base de CHsNH:PbI; affiche quant a elle un rendement satisfaisant de 20,33 %, di
aun équilibre correct entre Voc (1,1287 V), Jsc (22,16 mA/cm?) et FF (81,28 %). Toutefois, son
courant de court-circuit reste inférieur a celui obtenu avec CsSnls. Cette limitation provient de
sa bande interdite plus large (=1,55 eV), qui restreint I’absorption a la zone visible du spectre

et laisse le proche infrarouge non exploité.

Enfin, la cellule utilisant CH:NHsGels présente un rendement relativement ¢élevé de 23,52 %,
grace a une tension en circuit ouvert importante (Voc = 1,2826 V) et un facteur de forme correct
(82,73 %). Le courant généré (Jsc = 22,16 mA/cm?) reste cependant modéré comparé a celui de
CsSnls, en raison de la capacité limitée du matériau a exploiter efficacement 1’ensemble du
spectre solaire. Par ailleurs, les pertes liées a la mobilité des charges et aux recombinaisons a
I’interface avec la couche de transport de trous (HTL) traduisent un alignement énergétique
imparfait, ce qui limite encore le rendement global. Ces résultats sont illustrés sur la

caractéristique J(V) qui est représentée sur la figure IV.3.

n I
J v 6 ¥ T 4 T L T % T ¥ T "I ‘wl‘ T ;‘ T X
-0,2 Qjo 0,2 0,4 0,6 0,8 10 wg 127 1,4
-5+ Tension (v) ! U
] - :
10+ T .
- -
5 .15 ¥ i
< ] y a0
E 5 A adAAA MAAMAMAMMMARGARE ™ O
-3 = T d i f
25 v = CH3NH3PbDbI3
] v e CH3NH3Gel3
I CH3NH3SnI3
—v— CsSnl3
-35

Figure IV.3. Influence des différentes couches actives sur la caractéristiques J (V) de la

cellule solaire
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L.1.3. Effet de I'épaisseur de couche (CsSnl3) sur les paramétres photovoltaiques de la
cellule solaire :

L’¢épaisseur de la couche absorbante est un parametre important qui joue un role essentiel dans
I’optimisation des performances de la cellule solaire. Il devrait étre optimal afin d’augmenter

la densité des électrons et des trous photo-générés et de minimiser leur recombinaison [79].

Dans notre étude, nous avons varié¢ 1'épaisseur du matériau pérovskite (CsSnl3) de 100 a 900

nm. Les autres paramétres sont fixes comme illustrés dans le tableau IV.1. Les résultats des
o \ . A

différents parameétres photovoltaiques obtenus Js (Cmﬁ), Ve (V), FF (%) et m (%) sont

représentés dans le tableau suivant.

Tableau IV.3. Effet de I'épaisseur de la couche active (CsSnl3) sur les paramétres
photovoltaiques de la cellule solaire

Epaisseur Veo (V) Jsc (m_AZ FF (%) | n (%)
(nm) cm

100 1.1316 16.63 82.11 15.46
300 1.1057 28.26 80.97 25.84
600 1.0850 33.44 79.62 28.89
900 1.0742 34.65 78.53 29.23

L’interprétation des résultats obtenus dans notre travail montre que 1’augmentation de
I’épaisseur de la couche absorbante entraine une hausse significative de Jsc, due a une meilleure
absorption des photons et donc a une génération plus importante de porteurs de charge. En
revanche, Voc et FF présentent une légere diminution avec 1’augmentation de 1’épaisseur, en
raison de I’augmentation des recombinaisons dans la couche la plus épaisse et des pertes
ohmiques. Le rendement global 1 augmente rapidement entre 100 et 300 nm, puis tend a se

stabiliser au-dela de 600 nm.

Ainsi, bien que les plus grandes épaisseurs (600-900 nm) offrent un rendement légerement
supérieur, elles entrainent une diminution de Voc et de FF, ce qui peut affecter la stabilité et la

performance pratique de la cellule. A I’inverse, une épaisseur de 300 nm permet de combiner
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un Jsc déja élevé et un rendement substantiel (25.84 %) tout en conservant une Voc et un FF
encore ¢levé. Cette épaisseur représente donc un compromis optimal entre tous les parameétres

¢lectriques et optiques de la cellule.

En conclusion, pour la cellule simulée, 1’épaisseur optimale de la couche active CsSnl3 est de
300 nm, car elle permet d’atteindre un bon équilibre entre tous les parameétres photovoltaiques
le courant, tension, facteur de forme et rendement global. Dans une cellule solaire Pérovskite,
plus la couche absorbante est plus €paisse plus I’absorption de photons est plus importante et
plus la concentration des porteurs photo générée est plus grande, qui a son tour augmente
l'efficacité de la cellule. Mais lorsque I'épaisseur augmente au-dela de 300 nm, l'efficacité
diminue lentement en raison de I'augmentation du taux de recombinaison des paires €lectrons
et trous, en raison de la grande distance entre les deux électrodes, ce qui entraine une réduction
de l’efficacité de la cellule [80]. Les figures IV.4 illustre les changements dans les
caractéristiques photovoltaiques, a savoir la tension en circuit ouvert (Voc), le courant de court-
circuit (Jsc), le facteur de forme (FF) et le rendement de conversion de puissance (1)), de la

cellule solaire avec la variation de 1I’épaisseur de la couche absorbante.

Jsc (mA/cm?2) Voc (V)
40 1,14
30 1,12
1,1
20
1,08
10 1,06
0 1,04
100 300 600 900 100 300 600 900
FF(%) n (%)
83 40
82
81 30
80
79 20
78 10
77
76 0
100 300 600 900 100 300 600 900

Figure I'V.4. Effet de 1'épaisseur de la couche active sur les paramétres photovoltaiques de la

cellule solaire
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Cette influence est aussi illustrée sur la caractéristique J(V) qui est représentée sur la figure
IV.5. On remarque que la densité du courant Jsc augmente avec 1’épaisseur de la couche

pérovskite.

10
]

v — T — T T — v —
0,2 04 0,6 0,8 1,0 “&% 12 1.4

Tension(V) Y
$
€ :
E T v
gl s
o
__
-30 3 P = 100 nm
, g 4 300 nm
J """ 600 nm
-40 v 900 nm

Figure I'V.5. Influence de 1’épaisseur de la couche active (CsSnl3) sur la caractéristiques

J(V) de la cellule solaire

I.2. Simulation de la cellule solaire pérovskite avec différents matériaux de la couche
transport d’électron ETL :

1.2.1. Paramétres des matériaux de la couche de transport d’électrons ETL

Dans notre étude, nous avons considéré plusieurs matériaux pour la couche ETL (TiO2, ZnO,

C60, PCBM). Les paramétres de ces différents matériaux sont indiqués dans le tableau suivant.

Tableau IV.4. Les parametres des différents matériaux pour la couche de transport d’électron

ETL
Matériaux TiO2 ZnO C60 PCBM
Epaisseur (nm) 40 40 40 40
Bande de gap (eV) 2 33 1.2 1.2
Affinité électronique (eV) 4.2 4 4.5 4.5
Constante diélectrique 10 8.5 10 10
(relative)
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Densité effective d'états

CB (1/cm3)

2.2%10'8

4*10'

8*10"

1%10'8

Densité effective d'états

VB (1/cm3)

1.8*10"

2*%10"

8*10"

1*10"

Vitesse thermique des

¢lectrons (cm/s)

1*107

1*107

1*107

1*107

Vitesse thermique du trou

(cm/s)

1*107

1*107

1*107

1*107

(cm?/Vs)

Mobilité électronique

1*10?

1*10?

8*1072

2*10!

(cm?/Vs)

Mobilité des trous

2.5%10!

3*10!

3.5%107

1*10!

(1/cm3)

Densité des donneurs ND

1*1017

1*10"

1%1015

1*1015

(1/cm3)

Densité des accepteurs NA

I.2.2. Résultats et discussion :

Dans notre simulation, nous avons varié¢ les matériaux des couches interfaciales ETL (TiO2,

Zn0O, C60, PCBM). Le tableau IV.5 résumes les résultats les parameétres photovoltaiques

obtenus Js (m—A), Veo (V), FF (%) et i (%) des différentes cellules.
cm?

Tableau IV.5. Résultats pour différents matériaux pour la couche de transport d’électron ETL

Matériaux Voc (V) Jsc (% FF (%) n (%)
TiO2 1.1054 28.98 81.00 25.95
Co60 1.0440 30.46 63.68 20.25
PCBM 1.0635 30.47 69 22.36
Zn0O 1.1057 28.86 80.97 25.84
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L’évaluation comparative des performances photovoltaiques associées a différents matériaux
employés comme couche de transport d’électrons (ETL) met en évidence des écarts
significatifs. Les résultats obtenus indiquent que le dioxyde de titane (TiO2) et I’oxyde de zinc
(ZnO) constituent les configurations les plus performantes, avec un rendement avoisinant 25%.
Ces performances élevées sont attribuées a une tension en circuit ouvert (Voc = 1,10 V), a un
courant de court-circuit (Jsc = 28,9 mA/cm?) ainsi qu’a un facteur de forme (FF > 80 %).
L’association de ces parametres traduit une bonne adéquation énergétique avec la couche active
CsSnl3 et une réduction notable des phénomeénes de recombinaison interfaciale, favorisant ainsi

une extraction efficace des porteurs de charge.

A I’inverse, I’intégration du PCBM en tant qu’ETL génére un courant de court-circuit plus élevé
(30,47 mA/cm?), mais cette amélioration ne se traduit pas par une performance globale
optimale. En effet, le rendement demeure limité a 22,36 %, principalement en raison d’un
facteur de forme modéré (69 %), di a plusieurs causes : une résistance interne élevée qui freine
le transport des électrons, une recombinaison excessive des porteurs aux interfaces, ou un
mauvais alignement énergétique entre le PCBM et la couche absorbante, ce qui empéche
I’extraction efficace des charges, réduisant ainsi la puissance maximale délivrée par la cellule,

et donc son rendement global [81].

Par ailleurs, la configuration reposant sur le C60 présente des performances inférieures, avec
un rendement de seulement 20,25 %. Bien que le courant de court-circuit soit relativement élevé
(30,46 mA/cm?), la combinaison d’un Voc plus faible (~1,04 V) et surtout d’un FF tres réduit
(63,68 %) traduit une intensité accrue des processus de recombinaison et un mauvais alignement

énergétique, ce qui limite considérablement I’efficacité de la cellule [82].

Cette analyse montre que le TiO: et le ZnO sont les couches de transport d’électrons les plus
adaptées pour les cellules solaires a base de CsSnls, grace a 1’alignement favorable de leurs
bandes de conduction avec celle de 1’absorbeur et a leur capacité a assurer une extraction
efficace des ¢€lectrons photogénérés. La figure V.6 illustre I’influence des différentes couches

ETL sur la caractéristiques J(V) de la cellule solaire.
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Figure IV.6. Influence des différentes couches ETL sur la caractéristiques J (V) de la

cellule solaire

1.2.3. Effet de I'épaisseur de couche ETL (TiO2) sur les paramétres photovoltaiques de la

cellule solaire :

Dans cette partie de simulation on va étudier I’Effet de I'épaisseur de couche ETL (TiO2) sur
les parametres photovoltaiques de la cellule solaire les résultats sont regroupés dans le tableau

suivant

Tableau IV.6. Effet de I'épaisseur de la couche ETL sur les paramétres photovoltaiques de la

cellule solaire

Epaisseur (nm) | Voc(V) Jsc (% FF (%) n (%)
40 1.1054 28.98 81.00 25.95
80 1.1055 29.08 80.97 26.04
120 1.1056 29.18 80.96 26.12
160 1.1058 29.25 80.95 26.18
200 1.1058 29.32 80.94 26.24

La variation de 1’épaisseur de la couche de TiO: entre 40 et 200 nm montre un impact limité sur

les performances de notre cellule solaire. Le Voc reste quasi constante (~1,105 V), tandis que
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le Jsc augmente 1égerement (28,98 a 29,32 mA/cm?), traduisant une meilleure collecte des
¢lectrons. Le FF demeure stable avec une tres faible diminution, et le rendement (1) s’améliore
faiblement de 25,95 % a 26,24 %. Ces résultats montrent que 1’augmentation de I’épaisseur de
la couche TiO: permet une amélioration progressive du rendement, mais avec un impact limit¢.
Au-dela d’une certaine valeur critique, une épaisseur trop importante pourrait accroitre la
résistance série et réduire la performance globale, donc une épaisseur proche de 200 nm
constitue un compromis optimal entre transport des charges et efficacité globale. La figure IV.7
montre I’effet de I'épaisseur de la couche ETL (TiO2) sur les paramétres photovoltaiques de la
cellule solaire pérovskite. La figure IV.8 illustre I’influence des différentes épaisseurs de la

couche TiO2 sur la caractéristiques J(V) de la cellule solaire.

Jsc (mA/cm?2) Voc (V)
29,4 1,106
29,3
1,1058
29,2
29,1 1,1056
29
1,1054
28,9
28,8 1,1052
40 80 120 160 200 40 80 120 160 200
FF (%) n (%)
81,02 26,3
81 26,2
80,98 261
80,96
80,94 26
80,92 25,9
80,9 25,8
40 80 120 160 200 40 80 120 160 200

Figure IV.7. Effet de 1'épaisseur de la couche ETL sur les paramétres photovoltaiques de la

cellule solaire
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Figure I'V.8. Influence de 1’épaisseur de la couche ETL (TiO2) sur la caractéristiques J (V)

de la cellule solaire

I.3. Simulation de la cellule solaire pérovskite avec différents matériaux de la couche de
transport de trou HTL :

I.3.1. Parametres des matériaux de la couche de transport de trou HTL

Dans notre étude, nous avons considéré plusieurs matériaux pour la couche transport de trou
HTL (Spiro-OMeTAD, NiO, CuO, P3HT). Les parametres de ces différents matériaux sont

mentionnés dans le tableau suivant

Tableau IV.7. Les paramétres des différents matériaux pour la couche transport de trou HTL

Matériaux Spiro-OMeTAD | NiO CuO P3HT
Epaisseur (nm) | 40 40 40 40
Bande de gap 3 3.4 1.35 1.7
(eV)

Affinité 2.1 2.1 4.07 3.5
¢lectronique

(eV)

Constante 3 10 18.1 3
diélectrique

(relative)

Densité effective | 1%10'® 2.5%10'" 2.2*%10'" 2*10'®
d'états CB

(1/cm3)
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Densité effective | 1*¥10"° 1.8%10" 1.8*10" 2%10%°
d'états VB

(1/cm3)

Vitesse 1*107 1*¥107 1*¥107 1*¥107

thermique des
¢lectrons (cm/s)

Vitesse 1*107 1*107 1*107 1*107
thermique du
trou (cm/s)

Mobilité 1*¥10* 2*%10% 1*10° 1*10?
¢lectronique

(cm?Vs)

Mobilité des 2%10 2*%10% 1*10! 1.8%1072

trous (cm?/Vs)

Densité des
donneurs ND
(1/cm3)

Densité des 1*10" 1*10%° 1*10%° 1*10'8
accepteurs NA
(1/cm3)

1.3.2 Résultats et discussion :

Dans notre étude, nous avons simulé la couche HTL pour les matériaux suivants (Spiro-
OMeTAD, NiO, CuO, P3HT). Les résultats obtenus J (%), V (V), FF (%) et n (%)). Les

paramétres de ces différents matériaux sont indiqués dans le tableau suivant :

Tableau IV.8. Résultats pour différents matériaux de transport de trou HTL

Matériaux Voc (V) Jsc (’"_A) FF (%) N (%)
cm?

Spiro 1.1054 28.98 81.00 25.95

NiO 1.1052 28.99 86.91 27.84

CuO 1.0836 29.47 87.76 28.02

P3HT 1.1053 29.21 85.16 27.50
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L’analyse des performances des différentes couches de transport de trous (HTL) met en
évidence des comportements distincts en fonction de la nature du matériau utilisé. Le CuO se
distingue par le rendement le plus ¢élevé (28.02 %), résultat attribué a un facteur de forme
particulierement important (87,76 %) et a un courant de court-circuit supérieur (29,47 mA/cm?).
Ces caractéristiques traduisent un alignement énergétique favorable avec la couche active
CsSnl3, une mobilité des trous satisfaisante et une réduction notable des pertes résistives [666].
Le NiO, avec un rendement proche (27,84 %), bénéficie d’une tension en circuit ouvert stable
(1,1052 V) et d’un facteur de forme ¢élevé (86,91 %). Bien que son courant de court-circuit soit
légeérement inférieur a celui du CuO, ses performances globales restent remarquables, reflétant

une bonne compatibilité énergétique et une sélectivité efficace des porteurs de charge.

Le P3HT, matériau organique conducteur, affiche un rendement compétitif (27,50 %), soutenu
par un courant de court-circuit élevé (29,21 mA/cm?). Toutefois, son facteur de forme plus
limité (85,16 %) témoigne de pertes résistives plus importantes, liées a une mobilité des charges
plus faible que celle observée dans les oxydes métalliques. Enfin, le Spiro-OMeTAD présente
les performances les plus modestes (25,95 %), malgré une tension en circuit ouvert comparable
a celle des autres HTL (~1,105 V). Son facteur de forme plus réduit (81 %) et sa conductivité
intrinséque limitée expliquent ce rendement inférieur, d’autant plus qu’il nécessite

généralement un dopage pour améliorer son efficacité, au détriment de la stabilité a long terme.

Ainsi, ces résultats confirment que les couches inorganiques telles que le CuO et le NiO
surpassent les matériaux organiques (P3HT, Spiro-OMeTAD) en termes de performance et de
stabilité, et constituent des alternatives prometteuses pour optimiser 1’efficacité et la durabilité
des cellules solaires a base de CsSnl3. La figure IV.9 montre I’influence des différentes couches

HTL sur la caractéristiques J (V) de la cellule solaire.
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Figure IV.9. Influence des différentes couches HTL sur la caractéristiques J (V) de la

cellule solaire

1.3.3. Effet de I'épaisseur de couche HTL (CuO) sur les paramétres photovoltaiques de la
cellule solaire :

L’étude de I’influence de 1’épaisseur de la couche de transport de trous (HTL) met en évidence
une amélioration progressive des performances photovoltaiques lorsque cette épaisseur est
augmentée de 20 nm a 100 nm. En effet, la tension en circuit ouvert (Voc) croit légerement,
passant de 1,0736 V a 1,0940 V, tandis que le courant de court-circuit (Jsc) augmente de 29,13
mA/cm? a 29,96 mA/cm?. Cette évolution traduit une meilleure sélectivité et une réduction des
recombinaisons interfaciales, favorisant ainsi 1’extraction des porteurs de charge.Parallélement,
le facteur de forme (FF) présente une légeére diminution (de 87,98 % a 87,46 %), liée aux pertes
résistives accrues. Toutefois, cette baisse reste minime et n’empéche pas une amélioration

globale du rendement (1)), qui passe de 27,52 % a 28,67 %.

Tableau IV.9. Effet de I'épaisseur de la couche HTL sur les paramétres photovoltaiques de la
cellule solaire

Epaisseur (nm) | Voc (V) Jsc (m_AZ) FF (%) 1 (%)
cm

20 1.0737 29.24 87.97 27.62

40 1.0836 29.47 87.76 28.02

85




Chapitre IV Résultats et discussion
60 1.0885 29.67 87.63 28.30
80 1.0917 29.86 87.53 28.54
100 1.0940 30.04 87.45 28.74

Ces résultats confirment que 1’augmentation de 1’épaisseur de la couche HTL contribue a
optimiser 1’efficacité de la cellule solaire jusqu’a une certaine limite, en améliorant le transport
des charges et la sélectivité de contact, tout en maintenant des pertes résistives relativement
faibles. La figure IV.5 montre I’effet de I'épaisseur de la couche HTL (CuO) sur les différents

parametres photovoltaiques de la cellule solaire.

Jsc(mA/cm2) Voc (V)

30,5 1,1
30 1,09
29,5 / 1,08
29 1,07
28,5 1,06

20 40 60 80 100 20 40 60 80 100

FF (%) n (%)

29
88 28,5
87,8 28
87,6 27,5
87,4 27
87,2 26,5

20 40 60 80 100 20 40 60 80 100

Figure I'V.10. Effet de I'épaisseur de la couche HTL (CuO) sur les parameétres photovoltaiques

de la cellule solaire

Sur la figurel V.11 on trouve I’influence de 1’épaisseur de la couche HTL (CuO) sur la

caractéristiques J(V) de la cellule solaire
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Figure IV.11. Influence de I’épaisseur de la couche HTL (CuO) sur la caractéristique

J (V) de la cellule solaire

1.4. Effet de la température sur notre cellule solaire (ITO / TiO2 /CsSnl3/CuQ) :

Nous avons varié progressivement la température de notre cellule, en partant de la valeur 300

a 380 K. On remarque un changement des parametres photovoltaiques Voc (V), Jsc (%), FF

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

Tableau IV.10. Parametres photovoltaiques de la cellule solaire en fonction de la température

Température Voc (V) Jsc (m_“‘z FF (%) N (%)
cm

(°K)

300 1.0836 29.47 87.76 28.02
320 1.0602 29.47 87.01 27.18
340 1.0358 29.47 86.26 26.33
360 1.0111 29.48 85.48 25.48
380 0.9861 29.48 84.65 24.61

On remarque qu’avec 1’augmentation de la température, le courant de court-circuit reste

pratiquement constant autour de 29,47-29,48 mA/cm?, tandis que la tension en circuit ouvert
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(Voc) diminue progressivement de 1,0836 V a 300 K a 0,9861 V a 380 K. Cette baisse de Voc
se traduit par une diminution du facteur de forme, qui passe de 87,76% a 84,65 %, entrainant
une réduction significative du rendement de la cellule, passant de 28.02 % a 24,61%.
Ainsi, on observe que ’efficacité de la cellule chute pour les températures élevées en raison de
I’augmentation du taux de recombinaison, qui réduit la longueur de diffusion et limite la collecte
des porteurs photogénérés. D’aprés ces résultats, la meilleure performance est obtenue a 300 K
(28,02 %), ce qui confirme que la cellule fonctionne de manicre optimale a basse température.
Dans la figure IV.12 on peut observer I’effet de la température sur les parametres

photovoltaiques de la cellule solaire (Jsc, Voc, FF et le ).

Jsc (mA/cm?2) Voc (V)
29,39 1,1
29,38 1,05
29,37 1
29,36 0,95
29,35 0,9
300 320 340 360 380 300 320 340 360 380
FF (%) n (%)
89 29
38 28
87 27
86 26
25
85 24
84 23
83 22
300 320 340 360 380 300 320 340 360 380

Figure IV.12. Effet de la température sur les paramétres photovoltaiques de la cellule solaire

L’influence de la température sur la caractéristiques J (V) de la cellule solaire est illustrée dans

la figure IV.13.
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Figure IV.13. Influence de la température sur la caractéristiques J (V) de la cellule solaire

Conclusion :

Dans ce chapitre, les performances optimales des cellules solaires a base de pérovskite ont été
¢tudiées a I’aide du logiciel SCAPS-1D. Les simulations révelent que le choix des matériaux et
I’optimisation des épaisseurs des couches actives en pérovskites, ainsi que les couches
interfaciales ’ETL et HTL et I’effet de la température, influencent significativement les
performances de la cellule. Les optimisations effectuées ont montré que la structure ITO / TiO:
/CsSnls/ CuO/Ag constitue 1’architecture la plus performante, et ce a une température de 300
K, avec une épaisseur de 300 nm pour la couche active, et des épaisseurs respectives de 200 nm

et 100 nm pour les couches ETL et HTL.
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Conclusion générale

Le domaine du photovoltaique a base des matériaux pérovskites est trés dynamique
en termes d’avancées scientifiques et technologiques. Ce memoire était un travail
approfondi dans le domaine de la recherche sur les cellules solaires a base de pérovskite.
Nous avons étudié les performances de ces cellules en utilisant la simulation numérique
avec le logiciel SCAPS-1D. L’objectif principal était d’analyser I’impact des différents
matériaux constituant la couche active et les couches interfaciales sur les parametres
photovoltaiques clés, tels que le rendement de conversion de puissance (PCE), la tension

de circuit ouvert (Voc), le courant de court-circuit (Jsc) et le facteur de forme (FF).

Une comparaison a été menée entre plusieurs matériaux pérovskites (CHsNHsSnls,
CHsNHsGels, CHsNHsPbls et CsSnls), couches de transport de trous HTL (Spiro-
OMeTAD, NiO, P3HT et CuO) et couches de transport d’électrons ETL (TiO2, ZnO,
PCBM et C60). Les résultats de simulation ont permis d’identifier les combinaisons les
plus performantes et de mettre en évidence les paramétres déterminants pour améliorer
I’efficacité des dispositifs. Le matériau CsSnls s’est révélé étre le matériau de la couche
active le plus performant avec un rendement de 25,84 % pour une épaisseur de 300 nm,
tandis que les couches interfaciales optimales est le materiau CuO avec un rendement de
n =28,74 % pour une epaisseur 100 nm de et pour la couche interfaciale ETL c’est le TiO-
qui presents un rendement de 26% avec une epaisseur 200 nm. Enfin, I’étude de I’'influence
de la température a mis en évidence une diminution de 1’efficacité du dispositifs avec un
rendement passant de 28.02 % a 300 K a 24,61% a 380 K. Enfin La structure optimisée est
ITO / TiO:/ CsSnls/ CuO /Ag présente a la temperature 300 K les parametres

photovoltaiques les plus performants avec un rendement de conversion proche de 28 %.

L’ensemble de ce travail met en évidence le potentiel remarquable des cellules
solaires a pérovskite comme alternative prometteuse aux technologies photovoltaiques
existantes. Grace a leur fort coefficient d’absorption, leur grande mobilité de porteurs et la
simplicité¢ de leurs procédés de fabrication, ces cellules présentent des perspectives

intéressantes pour une production a grande échelle et a moindre cotit. Toutefois, certains
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défis subsistent, notamment en termes de stabilité, de durabilité et de toxicité de certains

matériaux, qui nécessitent encore des recherches approfondies.

En conclusion, ce mémoire a permis de démontrer 1’apport essentiel de la simulation
numérique dans la conception et 1I’optimisation des cellules photovoltaiques de nouvelle
génération. Les résultats obtenus constituent une base solide pour des travaux futurs, visant
non seulement a améliorer davantage les performances, mais aussi a garantir la fiabilité et
la durabilité des cellules solaires a pérovskite, en vue de leur industrialisation et de leur

contribution a la transition énergétique mondiale.
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Résumés courts (Francais - Anglais -
Arabe)

Frangais

Résumé (court ~150 mots)

Les cellules solaires a pérovskites représentent une alternative prometteuse aux
technologies photovoltaiques conventionnelles grace a leur fort rendement et leur faible
colit potentiel. Ce mémoire présente une étude et une simulation numérique de ces
dispositifs a l'aide du logiciel SCAPS-1D, afin d’analyser l'influence des différentes couches
constitutives sur leurs performances.

Quatre matériaux pérovskites (CH3NH3Snl;, CH3NH3Gels, CH;NH3Pbl; et CsSnls), ainsi que
diverses couches HTL et ETL, ont été comparés. Les résultats de simulation indiquent que la
structure optimale ITO / TiO, / CsSnl; / CuO / Ag atteint un rendement proche de 28 % a
300 K. L’étude a également mis en évidence I'impact de la température, avec une diminution
de l'efficacité de 28,02 % a 300 K a 24,61 % a 380 K.

Ces résultats soulignent le potentiel remarquable des cellules solaires a pérovskite, tout en
rappelant les défis liés a leur stabilité et a leur durabilité.

Mots-clés : Pérovskite, SCAPS-1D, Simulation, Cellules solaires.

English
Abstract (short ~150 words)

Perovskite solar cells are considered a highly promising alternative to conventional
photovoltaic technologies thanks to their high efficiency and low-cost potential. This thesis
presents a numerical study and simulation of perovskite solar cells using SCAPS-1D
software, aiming to assess the impact of different active, hole transport, and electron
transport layers on device performance.

Four perovskite absorbers (CHsNH3Snl3, CH3sNH3Gels, CH;NH3Pblg, and CsSnl3), along with
several HTLs and ETLs, were compared. The optimal configuration ITO / TiO, / CsSnls /
CuO / Ag achieved nearly 28% efficiency at 300 K. The effect of temperature was also
demonstrated, with efficiency dropping from 28.02% at 300 K to 24.61% at 380 K.

The results highlight the significant potential of perovskite solar cells while pointing out
challenges of stability and durability.



Keywords: Perovskite, SCAPS-1D, Simulation, Photovoltaics.

dpyal

)il 150~ paai( Gl

Lea i) 4lSa) 5 Aalled) LgtipaSh | 5das cdnaulaill 405 guim g 5 S Chluiaill sac ) gl Jalall )SST e AlSd ¢yl Apwadll LA e
el alaialy Apad ) 5S0ae 5 ) 50 Jaal) 138 236, dunidie 4305 SCAPS-1De Jaill cilinh g lladl) o) el il Jolal
LA elaf e,

ks sae ) A8l A idSid 5y ) ge Ay ) 4 Jlie Cusi HTL SETL. (i) &) of il iy 585 [TO / TiO, /
CSSHI3 / CuO / Ag 300 e 28% &—lJ\AJ z\édjd)n ds;ﬁ K. 4;).2 th\ @E;\ASX\ ua\ﬁu\ M\J.ﬂ\ &_IJQ_L\ LS
300 xie 28.02% = <3l I K 380 2ie 24.61% S K.

Al ) YL A jal) i) ) jaial e LAY 02gd 5 Sl CUISEY) il 038 ),

CulSiad gy Aalidall Gl SCAPS-1D¢ Avuadidl GIAT) e3lSaa,



