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Résumé

Dans le contexte global de I’utilisation des ressources naturelles, le recours aux énergies renouvelables
et en particulier le solaire photovoltaique se fait de plus en plus fort doncle développement des générations des
cellules photovoltaiques devient trop nécessaire. C’est pour cela on a réalisé ce travail qui est sur la simulation
d’une cellule solaire en couche mincea base de CZTSSe. On est intéressé dans ce travail a étudiél’effet
d’épaisseur et du dopagedes différentescouchesconstituant cette cellule solaire et aussi I’effet de la température
etdutravail de sortie sur : la densité du courant de court-circuit Jsc, la tension en circuit ouvert Vo, le facteur de
forme FF et le rendement électrique n de la structure typique Mo |[CZTSSe | CdS | ZnO | ZnO:Al | Ni/Al. Le but
de cette étude estd’optimiser les meilleursparamétres (dopage, épaisseur, température) afin d’aboutir au meilleur
rendement de conversion photovoltaique possible. Dans ce travail on a utilisé le logiciel SCAPS pour la

simulation.
Mots Clés : Cellule solaire, photovoltaique, couches minces, CZTSSe, simulation, SCAPS.

Abstract:

In the global context of the use of natural resources, the use of renewable energies in particular photovoltaic
solar energy is getting stronger and stronger , so the development of photovoltaic cells generations become too
necessary. That’s why we did this work which is on the simulation, of a thin layer solar cell based on CZTSSe.
We are interested in this work on the study effect of thickness and doping of the different layers constituting this
solar cell and also the effect of the temperature and the output workfunction on: the short circuit-current density
Jsc, the open circuit voltage Voc, Form factor FF and the efficiency n of the typical structure Mo [CZTSSe | CdS
| ZnO | ZnO:Al | Ni/Al.The aim of this study is to optimize the best parameters (doping, thickness, temperature..)
in order to achieve the best possible photovoltaic connection efficiency.In this work we used the

SCAPSsoftwarefor the simulation.

Key words: Solar cell, Photovoltaic, Thin layer, CZTSSe, Simulation, SCAPS
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/ \u rythme de consommation actuelle, I’épuisement des énergies fossiles n’est

qu’une question de temps. Cela rend la nécessité de développer d’autres sources d’énergies,
afin de substituer les énergies conventionnelles. Les énergies renouvelables désignent un
ensemble de moyens de produire a partir des sources et des ressources théoriquement illimités
comme : I’eau des rivieres, le vent, les végétaux et le soleil. Il existe plusieurs types d’énergie
alternative telle que 1’énergie solaire photovoltaique qui est devenue un théme au centre de
I’actualité depuis la prise de conscience mondiale du réchauffement de la planéte par le gaz a
effet de serre.Ce type a la propriété souhaitable d’étre essentiellement illimité et de n’étre ni
polluante ni dangereuse. A partir de ce type d’énergie on peut produire de I’énergie €lectrique
par la conversion directe du rayonnement solaire a 1’aide des dispositifs appelé « cellules
solaires photovoltaiques ».

Actuellementplusieurs filieres et technologies photovoltaiques existe dans le marché,
Sachant bien que la technologie du silicium cristallin qui en occupe la plus grosse place. A
partir des années 1980 [1], plusieurs recherches sont faitessur cette technologies avec un
objectif prioritaire de réduction du colt de fabrication et d’atteindreun rendement élevé.
Diminuer la quantité de matériaux semi-conducteurs entrant dans la composition de chaque
cellule et augmenter sa durée de vie est I’'un des solutionsproposés. Ceci a par conséquent
conduit a I’émergence des nouvelles filieres technologiques, dites de deuxieémes et troisiemes
générations basées sur 1’utilisation des couches minces, les plus connues sont a base de
silicium amorphe, CdTe, CIGS, GaAs, etc.

Mais malheureusement la majorité de ces derniéres sont composés des éléments colteux et
rares (par exemple In, Ga, Te) et toxiques (par exemple Cd). D’ou, la nécessité d'explorer de
nouveaux matériaux absorbeurs solaires constitués d’¢léments respectueux de
I'environnement, moins cher et abondants sur la crotte terrestre.

Les travaux de recherchede plus en plus nombreux sont menés sur I’étude d’autres
structures et matériaux nouveaux tel que lutilisation de Cuivre-Zinc-Etain Sulfure/Sélénium
CuxZnSn(S, Se)s (CZTSSe) est le remplacement le plus approprié. Les métaux composant le
CZTSSe sont entre 25 et 400 fois moins chers que I’indium et le gallium. L’abondance et les
prix peu élevés des métaux cuivre, zinc, étain constituant le CZTSSe en font un matériau tres
intéressant pour la conversion photovoltaique. Les derniers records avec les absorbeurs
CZTSSeatteignent 12.6% [2],valeurs encourageante mais encore insuffisante pour envisager

undéveloppement industriel.
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L’objectif de ce travail est d’améliorer les performances de la cellule solaire CZTSSe. Ce
travail se fera avec des outils de simulation qui permettent d’étudier lesdifférents parameétres
influant sur le rendement de la cellule solaire a base de CZTSSe. La simulation est effectuée a
I’aide du logiciel SCAPS.

Pour mener a bien ce travail nous I’avons structuré comme suit:

e Le premier chapitre est consacré aux données bibliographiques générales des cellules
photovoltaiques ;

e Le deuxieme chapitre présente un état d’art des cellules solaires a base de CZTSSe ;

e Le troisieme chapitre est entierement consacreé a la présentation du logiciel de
simulation SCAPS et la structure de la cellule solaire étudiée ;

e Le quatrieme chapitre traiteles résultats de la simulation d’une cellule solaire
photovoltaique a base de CZTSSe et leurs interprétations.

Enfin, nous terminons ce manuscrit par une conclusion générale qui met 1’accent sur les

principaux résultats obtenus.

-




Chapitre 1|:
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Chapitre 1: Généralité sur les cellules solaire photovoltaique

1.1 Introduction

L’¢énergie solaire est une ressource considérée comme inépuisable a 1’échelle
humaine.La conversion de cette énergie en énergie €lectrique se fait a 1’aide des dispositifs

électronique appelé « Cellules Photovoltaiques ».

Dans ce chapitre, nous allons rappeler les notions fondamentales indispensables dansle

domaine photovoltaiques pour entamer le sujet de recherche.

1.2 Energie Solaire

L’énergie solaire est l'origine de la formation des réserves d’énergies fossiles
(charbon, pétrole, gaz naturel) et des flux d’énergiec renouvelable (bois, vent, énergie
hydraulique). La conversion de cette énergie en électricité peut étre effectuée de maniére

directe ou indirecte (Figure 1.1).

Energie solaire

—— .
{"/_, ke ~ .
/'/- as ~
/,/_ T~ "
Conversion indirecte Conversion directe
e e
/'/! \\‘\ /"
~ g~ -
/,-’ \_\\ Photothermique
SHG AR : e Photovoltatgue
’ Hydraulique || Biomasse || Vent ‘ Energie Thermique
Energie Electrique Energie Electrique

Figure I.1. Conversion de I’énergie 1’énergie solaire en énergie électrique [3]

Le soleil décharge continuellement une énorme quantité d'énergie radiante dans le
systeme solaire, la terre intercepte une toute petite partie de 1’énergie solaire rayonnée dans
I’espace. Une moyenne de 1350 watts atteint chaque métre carré du bord externe de
I'atmosphere terrestre (pour une distance moyenne Terre-Soleil de 150 Millions de km), ¢’est

ce que I’on appelle constante solaire hors atmosphere égale a 1350W/ m?(figure 1.2) [4].
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AM O
| 1350 W/m?
i 1/

Figure 1.2. Schéma descriptif de I’incidence solaire sur terre[5].

La part d'énergie recue sur la surface de la terre dépend de 1'épaisseur de 1’atmosphere

a traverser. Celle-ci est caractérisee par le nombre de masse d'air AM défini par :

1
AM = ———(1.1)
sin( )
1.2.1 Spectre solaire
Le soleil émet un rayonnement qui est décomposé en spectre électromagnétique. Il
est en effet composé de couleurs différentes, caractérisées par leur longueur d’onde. La

fréquence de la lumiere détermine sa couleur [6].

max
(w“ hwwh) 03um 06 pum 10 pm
b
& utie de Yenergie colaire
3% Je en Electricnd
[Spectre de Ténergie solaire |

800

400 - . :
[ \ . T
19 ﬂ; 2 Lummrngmdtam)
Ultra violet UV oy
95 640 618 Total 1 353 Wi
R 0] 3% 457 % (WAn®) Cre colare

Figure 1.3. Représentation du spectre solaire [7].
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Les photons, grains de lumiére qui composent ce rayonnement, sont porteurs d’une

énergie qui est reliée a leur fréquence (longueur d’onde) par la relation suivante :
hc
E=hv=—(2
A

Une courbe standard de la répartition spectrale du rayonnement solaire extraterrestre,
compilée selon les données recueillies par les satellites [7]. Sa distribution en énergie est

répartie comme il est indiqué sur la figure 1.3.

1.3 Cellule photovoltaique

La cellule photovoltaique (PV)ou cellule solaire, est une photodiode a jonction PN de

grande surface qui génere un signal électrique sans 1’aide d’une source d’énergie auxiliaire.

1.3.1 Effet photovoltaique

L’effet photovoltaique est un phénomeéne physique qui mise en ceuvre dans les cellules
photovoltaiques pour produire de 1’électricité a partir du rayonnement solaire. Lorsque les
photons issus du soleil frappent la cellule solaire, certains sont réfléchis et d’autres sont
transmis ou absorbés, seuls les photons absorbés participent a cet effet donc la cellule solaire
doit étre constituée d’au moins d’un matériau susceptible d’absorber les photons qui
composent le spectre lumineux [8]. La structure de la cellule solaire est illustrée dans la
figure 1.4. Elle montre un schéma simplifié d’une cellule solaire typique car 1’architecture des

dispositifs photovoltaiques modernes se révéle particulierement complexe.
Lumiére {J\j\,
:

/ 1 1
! +
pa Y
ca } ~
memqw L Circuit
Zone dopée extéreur

Jonction PN
Zone dopée P

Contact /’

meétallique

Figure I.4. Représentation du principe d’effet Photovoltaique [9]

W



Chapitre 1: Généralité sur les cellules solaire photovoltaique

Le recours a 1’énergie photovoltaique est devenu alors une évidence et des efforts
considérables pour le développement de cette énergie ont été consentis depuis quelques
années. Sur le long terme, on estime que I’électricité solaire pourrait contribuer de fagcon
significative a la consommation totale d’énergic. Le photovoltaique pourrait produire assez
d’énergie pour fournir de 1’¢lectricité plusieurs personnes dans le monde. La majorité d’entre

eux se situe dans des zones isolées, dépourvues de tout acces au réseau électrique.

1.3.2 Principe de fonctionnementd’une cellule photovoltaique
Le principe de fonctionnement d’une cellule photovoltaique, comme le montre la

figure (1.5) est expliquée selon les étapes suivantes:

1. Absorption des photons : les grains de lumiere pénétrent trés légérement dans le semi-
conducteur ;

2. Le déplacement des porteurs de charge : le déplacement des électrons vers la zone n et
des trous vers la zone p sous ’effet d’un champ ¢lectrique crée par la jonction P-N ;

3. La séparation des porteurs de charge : qui se traduit par I’apparition d’un champ
électrique et par conséquent, il apparait une différence de potentiel entre la zone N et
lazoneP;

4. Transport et collection des charges vers les électrodes ;

- Si on connecte la jonction a une résistance de charge on obtient un courant électrique et

le dispositif permet de convertir I’énergie lumineuse en énergie électrique.

Matériau conducteur de trous Matériau conducteur délectrons

: /
X ~ e
s © |
At 1 3 0
ﬁ —
9
0 o 0 j

Figure 1.5. Représentation du principe de fonctionnement de la cellule photovoltaique[10]
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1.3.3 Différentes caractéristiques d’une cellule photovoltaique
Lorsqu’une cellule PV est sous illumination, des paires électrons-trous se créent et
forment ainsi le courant photo généres Iy La caractéristique | (V) de la cellule PV est
représenté sur la figure (1.6) qui montre la variation du courant en fonction de la tension (I-V)

pour une cellule PV typique.
Couran [A ou mA)

fog

r,,,_l

Pr (poaint de puissance
_ maximala)

Figure 1.6. Caractéristique I=f(V) et P=f(V) d’une cellule solaire [10]

1.3.3.1 Courant de court-circuit (Iccen A)
Le courant de court-circuit est le courant débuté par la cellule sous éclairement en
court -circuitant la sortie. C'est-a-dire que : Icc= | (V=0).Pour une cellule solaire idéale le

courant de court-circuit est égal au courant photovoltaique Ipn.

1.3.3.2 Tension en circuit ouvert (Vco en V)
La tension en circuit ouvert est la tension maximale que peut générer la cellule. Celle-
ci se mesure lorsque le courant est nul. Pour une cellule solaire idéale la tension de circuit

ouvert est donnée par :

nk T L
V. _ = .In( + l) (1.3)

Cco |
g ;

Avec :kp est la constante de Boltzmann, g est la charge électrique, T est la température

absolue, n est le facteur d’idéalité et I's est le courant de saturation.

!
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1.3.3.3 Puissance maximale (Pm en Watt)
La puissance débitée par une cellule PV est maximum quand le produit V.l est maximum.
C’est la surface du plus grand rectangle de coté Vet I, qu’on peut inscrire sous la courbe
I(V).La relation de la puissance maximum est donnée par

P =1_xV_(l4)

m

1.3.3.4 Facteur de forme (##) [%]
Le facteur de forme permet de qualifier la qualité de la cellule PV. C’est le rapport
entre la puissance maximale fournie par la cellule sur le produit de V¢, X lc.. Ce rapport doit

avoir une valeur la plus proche possible de 1 :

I xV_ P
FF = - (1.5)
V x| V x|

Cco cc Cco cc

1.3.3.5 Rendement de conversion »[%]
Le rendement de conversion c’est le paramétre le plus important puisqu’il permet
d’évaluer les performances de la cellule PV. C’est le rapport entre la puissance générée par la
cellule (Pm) et la puissance incidente (Pi,) du rayonnement lumineux éclairant la cellule. 1l est

défini par la relation suivante :

P 1.6
B (1.6)

mn

77:

1.3.3.6 La réponse spectrale Rs
La réponse spectrale d'une cellule PV est le rapport entre le courant de court-circuit
géneré par la cellule et la puissance lumineuse incidente, en fonction des différentes longueurs

d'onde formant le rayonnement incident. Elle est donnée par la relation suivante:

v
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1.3.3.7 Résistance série (R;) et résistance de court-circuit (Rgyunt)
Une cellule PV n’est jamais parfaite. Pour bien traduire le comportement d’une cellule

PV, deux résistances sont ajoutées sur le schéma équivalent (Figure 1.7).

Figure I.7. Schéma équivalent d’une cellule photovoltaique [9]

Lapremiére est la résistance série (Rs) qui traduit la résistance aux interfaces,
notamment au contact avant et arriere. Cette résistance doit donc étre la plus faible possible.

La seconde est la résistance de court-circuit Rehunt qui s’établit en paralléle de la diode
et du générateur de courant. Elle traduit les phénomenes de court-circuit au travers de la
cellule. Cette résistance doit donc étre la plus grande possible. Ces deux résistances affectent

notamment le facteur de forme.

1.3.4 Le meécanisme de la recombinaison des porteurs
La recombinaison est un mécanisme conduisant a la perte de paires électron-trou, avec

I’énergie excédentaire émise sous forme de phonons ou de photons.
Expérimentalement, elle correspond a une durée de vie des porteurs minoritaires
capable d’étre mesurée. Celle-ci correspond au temps moyen au bout duquel une paire
électron-trou générée se recombine. La valeur de ce paramétre peut étre déterminée, a partir

du taux de recombinaison par la relation (1.8)

An(Ap)
T =——
N (1.8)

Ou An(Ap) est la densité d’¢lectrons (de trous) en exces.
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D’une fagon trés générale, on distingue deux types de recombinaisons dans un semi-
conducteur [11]:
e Larecombinaison dite directe-bande a bande ou un électron de la bande de conduction
franchit la bande interdite vers un état inoccupé de la bande de valence ;
e La recombinaison indirecte ou 1’électron de la bande de conduction transite par un
niveau profond dans la bande interdite avant de se recombiner avec un trou de la
bande de valence.

Ces types de recombinaisons se manifestent selon plusieurs mécanismes :
1.3.4.1 Recombinaison en volume :

» Recombinaison Shockley Read Hall (SRH) :

Les recombinaisons SRH se font par I’intermédiaire des niveaux d’énergie des défauts
situés dans la bande interdite. La théorie élaborée par Shockley, Read et Hall [12,13] décrit
les phénomenes d’émission et de capture des charges.Le processus de recombinaison SRH

est représenté sur la figue (1-8).

Energie

-

capture d'un Slectron libere

gu

SmMisSsion d un Trow
< Gamission d'un éloctron

ot capture o'un trowu

Figure 1.8. Schéma représentatif du phénomene de la recombinaison SRH [14]

La présence inévitable des impuretés et 1I’imperfection cristallines dans les semi-
conducteurs cause 1’apparition d’états électroniques permis dans le gap. Ces défauts peuvent
jouer le role de pieges a électron (trous) qui piegent momentanément les électrons (les trous)
avant de les renvoyer vers la bande de conduction (la bande de valence) ce qui influence la
conductivité du semi-conducteur (figure 1.8). lls peuvent aussi jouer le réle de centre de
recombinaison des pairs électrons-trous par la capture d’un électron de la bande de la

conduction et d’un trou de la bande de valence [15].
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Le taux de la recombinaison Shockley Read Hall est donné par 1I’expression Suivante

[16]:

RsrH = Dol (1.9)
z.(p +pP)*z,(n +n)

Ou n; correspond a la concentration intrinséque, n et p représentent les concentrations des
électrons et des trous libres, et n; et p1, représentent les termes d'émission et sont donnés par:

Ei—EFi t _ —EFi_Ei 1.10
E=Beatp - nexn( =250 (110

B’ B’

Tels que E; représente I'énergie du niveau piége proche du milieu de la bande interdite,Er; le
niveau de Fermi intrinséque et 1, et 1, sont les durées de vie des électrons et des trous. Les
durées de vie limites sont inversement proportionnelles a la concentration des centres de
recombinaison et a leur section de capture vis-a-vis des trous d’une part, des électrons d’autre

part.

Si plusieurs types de centres contribuent aux recombinaisons, ce qui est freqguemment le

cas, le taux de recombinaison est donné par une somme de termes de la forme de 1’équation

(1.11).

RSRH - Zi RSRHi (Ill)

Chaque i étant un piege avec un niveau d’énergie E;; dans la bande interdite.

» Recombinaison Auger:

C’est le mécanisme qui intervient lors d’une forte concentration de porteur libre, comme
dans les semi-conducteurs a gap indirect [14].Lors de la recombinaison d’un électron de la
bande de conduction et d’un trou de la bande de valence, 1’énergie excédentaire est transférée
sous forme d’énergie cinétique a un autre porteur libre (électron ou trou).Le taux de

recombinaison Raygse calcule a 1’aide de la relation suivante [12] :

RAug = (Cnn +Cp p )(np _nIZ) (|12)

Avec :C, et C, sont les coefficients Auger pour les électrons et les trous exprimer en (cm®/s)

<
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Le processus de recombinaison Auger est représenté sur la figure (1.9).

N~
T phonon
(= =)

Ec
. | =2
D ' D > e
l A
phonon
Auger ' Auger
(via e) (via h")

Figure 1.9.Schéma représentatif du phénomeéne de la recombinaison Auger [14]

» Recombinaison radiative :

Une recombinaison radiative, bande a bande, correspond a la recombinaison d’un
¢lectron de la bande de conduction et d’un trou de la bande de valence avec 1’émission d’un
photon. Le taux de recombinaison radiative R ,qest proportionnel aux concentrations des deux

types de porteurs :
— 2
Rrad= Br (PN-Nie") (1.13)
Avec 3, est le coefficient de la recombinaison radiative

Le processus de recombinaison radiative est représenté sur la figure (1.10).

= p ™~ ™
'\ | N \ 1 % !
\ | -\_ | . | .\_»
0 o = = =
Rocombimaison

(Ccmicsion dunmn photorms)

<> =2v

Figure 1.10. Schéma représentatif du phénomeéne de la recombinaison Radiative [14]




Chapitre 1: Généralité sur les cellules solaire photovoltaique

Le mécanisme de recombinaison radiative est un processus dominant dans les semi-
conducteurs a gap direct comme le GaAs. Pour le silicium a gap indirect, ce mécanisme est
relativement rare du fait que cette transition ne peut avoir lieu qu’avec I’assistance d’un

photon.

1.3.4.2 Recombinaison en surface :
La surface d’un semi-conducteur est un lieu ou les recombinaisons sont
particulierement nombreuses, en raison des liaisons non satisfaites des atomes de surface et
autre défauts caractéristiques a température (T=300°K).Le taux de recombinaison en surface

est donné par 1I’expression suivante :

2

PN _n,
R = - (1.14)
Te: [P.*nij €XP (Et_ Ei)]+r:”[ns+ N, exp( Ei- Et)]
° kBT kaT
Avec :
E:: Le niveau du défaut et Ei: Le niveau intrinseque

ns,ps-Concentration a la surface des électrons et des trous respectivement ;

T, Tp . Vitesse de recombinaison des électrons et des trous a la surface respectivement ;

1.3.5 Cellules solaire en couche mince

C’est la deuxieme génération des cellules solaires qui repose sur la déposition de
matériaux semi-conducteurs en fine couche « Thin Film ». C’est a dire qu’on ne dépose que la
quantité¢ de matériau photosensible efficace pour absorber 1’essentiel du rayonnement solaire
(de quelques "mm" a quelques "um" d’épaisseur).L’intérét accordé aux couches minces
provient essentiellement de 1’utilisation économique des matériaux en rapport avec les
propriétés physiques et de la simplicité des technologies mise en ceuvre pour leur réalisation
(élaboration facile et peu colteuse).

La microstructure des couches minces est extrémement sensible aux propriétés
chimiques et physiques du matériau mis en jeu lors de sa croissance, ainsi que des conditions
physiques de dépdt a chaque étape d'évolution de la couche mince. En particulier, les
propriétés des couches minces sont tres sensibles a la nature du substrat sur lequel elle est

formée. Cela expligue, par exemple, le fait que des couches minces d'un méme matériau et
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d’une méme épaisseur peuvent présenter des propriétés physiques différentes sur des substrats

de nature différente. [4]

Parmi les technologies en couches minces qui sont exploitées industriellement
(production de masse), on distingue : CdTe(Telluride de cadmium),CIS / CIGS (Diséléniure

de cuivre et d’indium/ Gallium), Silicium en couche mince (silicium amorphe a-Si) et

actuellement le CZTSSe (Le cuivre, le zinc, [’étain, le soufre, S€lénium).

1.3.5.1 Technique de dépdt des couches minces :

Il existe plusieurs méthodes d'élaboration des couches minces qui sont reparties en deux

catégories :
- Les méthodes physiques.
- Les méthodes chimiques.

La figure 1.11 représente l'intégralité de ces méthodes d'élaboration.

couche mince
-

Méthodes générales pour déposer une ‘

_‘1-\

r‘.r""._

Procédeé physique (PVD)

En milieu de

En milieu
plasma

En milieu
vide poussé

En milieu liquide

——

Evaporation Pulvérisation CVD Laser Sol
sous vide cathodigue CVD el

Spray

Figure 1.11. Techniques de dépdt des couches minces [10]

Plasma CVD I | Electrodépositio
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1.4 Conclusion
Dans le présent chapitre, nous avons présenté les bases fondamentales a la
compréhension de la cellule photovoltaique. Nous avons rappelé quelques notions sur le
rayonnement solaire, et son application dans le domaine photovoltaique. Nous avons ensuite
expliqué le fonctionnement des cellules photovoltaiques et leurs caractéristiques principales
apres nous avons parlé de I'une des technologies des cellules solaires qui est les cellules

solaires de la 2eme génération dite les couches minces.




Chapitre I

Cellule solaire a base de CZTSSe
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1.1 Introduction

Aujourd’hui les modules a couches minces disponibles, dans le commerce souffrent
d'une faible efficacité comme a-Si, la pénurie de matieres premieres, comme Te dans le cas de
CdTe, et In dans le cas de la technologie CIGS ou matériaux toxicité comme Cd dans la
technologie CdTe. Dans ce contexte les chercheurs pensant a utiliser un nouveau matériau,
c’est le CZTSSe.

Dans ce chapitre nous donnerons une apercu sur le CZTS en générale apres on nous
allons parler du CZTSSe.

11.2 Généralité

La technologie a base de CZTS utilise des matériaux facilement disponibles a un
coltmoindre et le principal objectif est de créer la prochaine génération de la technologie
solaire qui abaisse le co(t de production d'électricité. C’est un chalcogénure métallique
composé des éléments métalliques cuivre(Cu), zinc (Zn) et étain (Sn).Ces éléments sont
largement présents dans la croQte terrestre notamment en comparaisonaux composés indium
et gallium qui forment le CIGS .Le tableau suivant(ll .1 )représente le prix et ’abondance des

éléments des matériaux CZTS et CIGS au sein de la crodte terrestre.

Eléments | Prix (§) | Abondance (ppb)
Cu ! GRO00
Ln 2 TO000
In 670 160
Ga =00 190010
Sn 27 2200

Tableau Il .1 Prix et abondance des éléments des matériaux CZTS et CIGS au sein de la

croQte terrestre [17].

D’apreés ce tableau on remarque que les métaux composant le CZTS sont entre 25 et
400 fois moins chers que I’indium et le gallium. Le CZTS est un matériau SC a gap direct
pour lequel les chercheurs ont porté un intérét croissant ces derniéres années en vue de son

intégration dans des dispositifs PV en couche mince.

&
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L’absence possible en indium dans les prochaines années qui pourrait bloquer le
développement de la filiere CIGS. C’est pour cela depuis quelques années, de plus en plus de
laboratoires travaillent sur le nouveau matériau CZTSSe du fait de I’augmentation rapide des
rendements de conversion photovoltaique des cellules solaires a base de CZT(S,Se). De plus,
ce matériau possede de nombreux avantages :

v' Un matériau a gap direct compris entre 1.0 eV et 1.5 eV [18] et avec un coefficient

d’absorption > 10* cm™[19];

v" Les productions de zinc et d’étain sont respectivement 200 et 500 fois supérieures a celle
del’indium [20] ;

v Un matériau non polluent (non toxique), peu coditeux et ses éléments sont abondant sur

la terre ;

v' C’est un semi-conducteur de type p, c.-a-d. les défauts intrinséques conduisent

généralement ;

11.3 Propriétés de CZTSSe

Les semi-conducteurs usuels les plus simples sont issus de la 4e colonne du tableau
périodique (colonne du Si). Ces éléments comptent 4 électrons de valence et cristallisent dans
la maille diamant. En conservant le nombre d’électrons de valence et en doublant la maille
élémentaire, il est possible de former des semi-conducteurs binaires, par exemple en
substituant 1’¢élément de la 4e colonne par un élément de la2e colonne et un élément de la 6e
colonne. C’est le cas du CdTe qui cristallise dans la structure sphalérite cubique (ou zinc

blende). C’est un semi-conducteur I1-V1.

o v, Cu(in,Ga)se;

¥ e %

L W vV VI CuZnSn(SSel.

Figure 11.1. Les familles de semi-conducteurs dont le CZTSSe est issu [21]
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Les semi-conducteurs a base de CIGS sont dérivés de la structure du CdTe dans lequel
les atomes du groupe Il sont remplacés par des atomes du groupe | et 11l qui donnent une
structure du type : I-111-VI2. Les semi-conducteurs a base de CZTSSe sont quant a eux
dérivés du CIGS. L’atome du groupe III est remplacé par deux atomes des groupes II et IV

formant une structure du type : 12-11-1V-V14 qui est représentée sur la figure 11.1[22].

11.3.1 Structure cristalline
Le CZTSSe cristallise dans une structure type kesterite et/ou stannite (représenté dans
la figure 11.2) qui est derivée de celle des chalcopyrites, elle-méme dérivée de la structure
sphalérite-cubique (Zinc-Blende). Il est trés probable d’avoir les deux types de structures dans
un matériau car leurs énergies de formation différent trés peu (environ 3 meV par atome). La

structure kesterite est celle qui aurait 1’énergie la plus basse et serait donc la plus stable [23].

Kesterite Stannite

Figure 11.2.Structures cristallines du Cu,ZnSn (S, Se)s(maille élémentaire) [20]

La figure 11.2 montre que la structure cristalline du CZTSSe est composée de 1’alternance
de deuxplans cationiques le long de 1’axe ¢ de la maille :
e Lesplans de Cu et Sn situés a z=0 et z=1/2.

e Lesplans de Cu et Zn situés a z=1/4 et z=3/4.

11.3.2 Energie Bande de CZTSSe
L’énergie de bande interdite vaut 1.0 eV pour le CZTSe pur tandis que celle du CZTS
pur est de 1.5 eV [23]. Elle varie entre ces deux valeurs pour le CZTSSe et peut étre modulée
gréce au taux de soufre et de sélénium dans le matériau [24]. Les valeurs des largeurs de

bande interdite qui peuvent étre atteintes sont proches de la valeur optimale qui permet une
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absorption du spectre solaire. Chen et al. [25] montrent que la largeur de bande interdite peut

étre donnée par 1’équation suivante :
E,()=0-x)- E_(CZTSe ) + x E_(CZTS ) — bx (1-X) (11.1)

ou x représente le taux [S]/([S]+[Se]) et b est un parameétre d’ajustement appelé "bowing

parameter” ou b= 0.1 eV. La largeur de bande interdite est représentée par la figure 11.3.

1.
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Figurell.3. Variation de I’énergie de bande interdite du CZTSSe en fonction de la

composition x qui vaut pour ce schéma

Le CZTSSe posséde un coefficient d’absorption supérieur & 10* cm™ [26] au
maximum d’émission du spectre solaire. Cela lui permet d’absorber au moins 90% de la

lumiere [27] du spectre solaire sur une épaisseur relativement faible de 1’ordre du micrométre.

11.3.3 Dopage et défaut de CZTSSe
CZTSSe est un matériau auto-dopé (intrinsequement dopé), qui signifie que, lorsque le
compose est forme, il devient automatiquement dopé.
Le CZTSSe utilisé dans les cellules solaires est de type p. Ce dopage est di a
laprésence de défauts cristallins générant des états accepteurs (dopage intrinséque).Les états
accepteurs sontprincipalement dus aux lacunes de cuivre et les anti-sites de cuivre-sur-Zinc

(Cuzn) [28].C’est donc I’abondance de ce dernier défaut dans le CZTSSe qui est a I’origine de

son dopage p.

=
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Les couches minces de CZTSSe ont des bonnes propriétés mais, elles sont toujours
gouvernées par les conditions de préparation. Les principaux paramétres influents sur la
valeur du gap dans les structures kesterite sont:

e Latempérature.

e L’épaisseur de la couche

e La composition de la couche.

1.4 Composants d’une cellule solaire a base de CZT(S, Se)

Une cellule solaire est constituée d'un ensemble de couches minces semi-conductrices
avec une épaisseur totale d’environ 5 pm. La structure de la cellule photovoltaique a base de

CZTSSe synthétisées au laboratoire est représentée dans la figure 11.4.

(500nm) Ni/Al

(50nm) i-ZnO

Figure 11.4. Structure de la cellule solaire a base de CZTSSe [29].

11.4.1 Substrat

Un support ou repose la couches active, ¢’est un substrat qui est flexible ou métallique

ainsi, d’épaisseur allant de 1 a 3 mm. Généralement on utilise le verre sodo de 1mm

11.4.2 Contact arriere
La premiére étape de la fabrication d'une cellule photovoltaique est le dépot d'une
couche de molybdéne ou d’ITO de lum d'épaisseur,généralement par la technique
d'évaporation thermique ou par pulvérisation cathodique.Cette couche constitue le contact
ohmique arriere de la cellule ; elle assure I’adhésion entre la couche active de la cellule (la

couche absorbante) et le substrat.
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11.4.3 Couche absorbante
C’est la couche la plus importante dans la cellule photovoltaique car elle est

responsable de I'absorption des rayonnements solaires ainsi que la génération des porteurs de
charges (les électrons et les trous).Elle est souvent composé d’un semi-conducteur de type p et
d’une épaisseur de 1 a 3 um et doit tre caractérisée par :

e Un grand coefficient d’absorption dans le domaine du visible (CZTS — 10* cm™ [30])

e Une bande interdite directe d’une largeur de I’ordre de 1-1.7 eV (CZTS-1.5 eV [31]).

e Une conductivité de ’ordre de 1-10 (Q. Cm)™.

11.4.4 Couche tampon
Un semi6conducteur de type n située entre la couche absorbante et la couche d'oxyde
transparent conducteur (TCO), elle est utilis¢ pour I’optimisation des performances de la
cellule solaire et elle doit étre caractérisée par :

e un gap d’une valeur comprise entre 2.4 et 3.2 eV permettant une transition souple
entre la bande interdite de la couche absorbante et celle de la couche d’oxyde
transparent conducteur.

e une conductivité de type n de I’ordre de 1-10 (. Cm)™ plus faible que celle de la
couche absorbante pour former la jonction avec la couche absorbante.

e une morphologie trés homogene afin d’éviter tout effet de court-circuit au niveau des
joints de grains.

Parmi les couches tampon qui répondent a ces critéres nous citons le CdS avec un meilleur

rendement.

11.4.5 Couche d'oxyde transparent conducteur (TCO)

La jonction p-n est finalement recouverte d’une couche d’oxyde de zinc qui sert
d’électrode en face avant de la cellule. Une couche d’oxyde de zinc (ZnO) intrinseque de 50
nm d’épaisseur puis de ZnO dopée avec de I’aluminium de 400 nm d’épaisseur sont déposées
sur la couche tampon en CdS. En effet ; la couche de ZnO intrinséque, non-conductrice, évite
toute fuite de courant entre la couche absorbante et le contact supérieur.

Cette couche doit étre simultanément transparente et conductrice.Dans le domaine du
spectre solaire, la transmission des couches doit étre supérieure a 80% et la conductivité doit

étre supérieure & 10°Q*cm™.

.
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11.4.6 Grilles métalliques
La cellule photovoltaique est complétée par le dépot de grilles métalliques sur le TCO.
Les grilles sont composées d’une couche de nickel (Ni) d’environ 50 nm d’épaisseur puis
d’une couche d’aluminium (Al) de 450 nm d’épaisseur. Le Ni sert de couche d’accroche pour

I’Al et pour éviter également la formation d’Al,O3 a I’interface entre le TCO et I’Al

11.4.7 Propriétés de la cellule solaire a base de CZT(S, Se)

L’architecture d’une cellule solaire a base de CZT(S, Se) peut étre la méme que celle
des cellules CIGS sauf que au lieu de CIGS on met CZTSSe. Les cellules solaires avec un
meilleur rendement, ont été fabriquées avec une couche tampon de CdS. Le contact arriéere est
également un paramétre important donc les métaux avec des travaux de sortie supérieurs au
Mo, tel que Au, Ni ou Pt pourraient améliorer le Vco [23].

La jonction PN est formée par la couche absorbante de CZT(S, Se) dopé de typep et la
couche tampon de CdS dopé de type n. Si les deux semi-conducteurs sont des matériaux
différents, on parle d’hétérojonction. Le diagramme de bande de cette hétérojonction est

présenté dans la figure I1.5.

-
T
Couche CdS Couche CdS
typen typen
E
E
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Figure 11.5. Hétérojonction la couche CZTSSe et la couche Cds, A présent hétérojonction

al’équilibre, B en polarisation [21].

Les deux semi-conducteurs c¢’est-a-dire CZT(S, Se) et CdS posséde une bande de
valence et une bande de conduction. Le niveau de Fermi dans le cas du CZT(S, Se) a une
énergie proche de celle de la bande de valence type p alors que celui du CdS est proche de la

bande de conduction type n (Figure 1.5 A). Lorsque I’on met en contact ces deux
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matériaux(Figure 11.5B), les niveaux de Fermi sont alignés a 1’équilibre. Lorsque la diode est
polarisée, il est possible de controler la différence d’énergie entre ces deux niveaux de Fermi.
Dans le cas d’une polarisation en directe, cette tension va permettre d’abaisser la barri¢re de
potentiel entre les deux semi-conducteurs, permettant le passage des électrons de la couche de
CdS vers la couche de CZT(S, Se).

Les proprietés des cellules solaires a base de CZT(S, Se) sont peu dans la littérature,
car peu de cellules avec un haut rendement ont été synthétisées. L’équipe d’IBM, a
commencé a contrbler ces propriétés [24] concluant que les rendements de conversion sont
limités par les recombinaisons a I’interface absorbeur-couche tampon, la durée de vie des
porteurs minoritaires et la barriére de type Schottky au contact arriere.

La durée de vie des porteurs minoritaires, cela ne devrait pas poser de probléme, car
comme dans le CIGS et le CdTe, les joints de grain collectent les porteurs minoritaires et leur

assurent le passage vers les couches de CdS et de ZnO [32].

11.5 Performances d’une cellule solaire a base de CZTSSe

La premiére cellule solaire a base de CZTSSe a été signalée en 1997 par Katagiri et al.
[16]. Katagiri et al ont construit la premiére cellule solaire & base de CZTS pur (0.66% de
rendement) ou I’absorbeur CZTS est dans une hétérojonction avec la couche tampon de CdS,
et Mo et ZnO : Al sont les contacts arriére et avant, respectivement. L'absorbeur CZTS a été
préparé par sulfuration. Dans la méme année, Friedimeier et al ont fabriqué des cellules
solaires a base des couches de CZTSe, avec un rendement de 0.6% [24]. Katagiri et al. Ont
établi un nouveau record de rendement de 2.62% par le procédé de sulfuration en deux étapes
a partir des précurseurs déposé sous vide [32]. Le rendement est augmenté lorsqu'ils ont
optimisé le procédé de sulfuration (5.4% de rendement) [33]. En 2009, l'efficacité des cellules
solaire & base CZTSe avait augmenté a 3.2% [34]. Ce rendement s’est amélioré par la
réalisation d’alliage formé par CZTSSe. Au sein d'IBM, Mitzi et al ont fabriqué des cellules
solaires a base de CZTSSe avec un rendement 9.7% [2].Dernierement, le résultat annoncé par
IBM, I’efficacité des cellules solaires CZTSSe est fixée a 12.6% [2].

.
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11.6 Conclusion

Le CZT(S,Se) est un matériau pour lequel la recherche est en pleine expansion. Dans
ce chapitre, nous avons abordé plus précisément, sespropriétés et aussi les avantages qu’il
possede pour ledomaine photovoltaique. Ensuite, nous verrons les composants de la cellule
solaire en CZTSSe. Enfin, nous finirons cette partie avec un passage en revue des principales
propriétés optoélectroniques de cette cellule solaire et les questions associées a ses

performances.
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1.1 Introduction

Quel que soit la structure d’une cellule solaire, une optimisation de ses parametres est
nécessaire. Habituellement, les parametres a optimiser sont les épaisseurs et les niveaux de
dopage de différentes couches constituant la cellule. L'optimisation de la cellule solaire
comprend donc I'¢tude de l'influence de ces parameétres sur le rendement afin d’obtenir une
structure conduisant au rendement maximum. Cette optimisation peut se faire soit

expérimentalement ou soit par simulation.

L'optimisation expérimentale a l'avantage d'étre réelle mais elle est fastidieuse,
ennuyeuse et coutant chére. En plus, nous n’avons pas acceés a certains parametres de la
cellule. Tandis que I'optimisation par simulation, vu qu’elle suive un modéle mathématique du

systeme réel. Elle présente les avantages suivants :

v' Elle permet d’éviter la fabrication de plusieurs prototypes de cellules avec des
parametres différents

v' Elle est indépendante de la technologie utilisée (on peut donc faire varier largement les
parametres)

v" On peut séparer I’influence de chaque zone de la cellule dans le cas de paramétres

interdépendants (par exemple: mobilité, longueur de diffusion et durée de vie).

Les simulateurs existants sur le marché (SCAPS [35], AMPS-1D [35],SILVACO [35],
AFORS [35], ...) ont le méme principe de fonctionnement. Ils résolvent les équations
différentielles qui régissent le fonctionnement des dispositifs électroniques par des méthodes
numeériques (éléments finis, moindre carré, méthode de monté Carlo, etc.).Parmi les logiciels

disponibles, notre choix c’est porté vers le simulateur des dispositifs SCAPS.

Dans ce chapitre, nous allons présenter le logiciel SCAPS, ainsi qu’une bréve
description de la méthode de simulationcellule solaire par ce logiciel.Dans ce travail, le
simulateur SCAPS est utilisé pour étudier la cellule solaire a base CZTSSe. Pour cela nous

avons choisi un modéle de structureselon la littérature [2].

111.2  Présentation du logiciel SCAPS

Le SCAPS acronyme de « Solar Cell Capacitance Simulator» est un logiciel de
simulation numérique des cellules solaires unidimensionnelles développé par le département

des systéemes électronique et informatique (ELIS) de I'Université de Gent, Belgique. Plusieurs

.
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chercheurs ont contribué a son développement : Marc Burgelman, Koen Decock, Johan
Verschraegen, Alex Niemegeers,Stefaan Degrave[36].

Ce logiciel est disponible gratuitement pour la communauté des recherches

photovoltaiques (PV) (Instituts et établissements de recherche).

Le SCAPS a été développé a I'origine pour des structures des cellules de CulnSe; et de
CdTe. Cependant, plusieurs version ont amélioré ses capacités de fagon a devenir applicable
pour des cellules solaires cristallines (Si et GaAs) et des cellules amorphes (a-Si et de Si
micro-morphe). Avec le SCAPS, il est possible de simuler des structures constituées d’un
nombre définis de couches (jusqu’a 7 couches intermédiaires ainsi que les contacts avant et
arriére), avec des profils de dopage différents, et avec des distributions énergétiques des
niveaux donneurs ou accepteurs donnés, dans le volume et aux interfaces pour un spectre de
lumiere arbitraire [47]. La majorité des paramétres peuvent étre introduits avec variations
graduées (en dépendance de la composition et de la profondeur de la cellule). Par exemple,

Nc, Ny,un,up, Na, Np, tous les piéges (défauts).

Le SCAPSprésente des avantagessuivants:
v Les fichiers d’entrée sont accessibles a 1’utilisateur en format texte tel que les

données spectrales et les paramétres décrivant le dispositif.

v' Possibilité¢ d’introduire des interfaces et prise en compte du phénomene de

recombinaison en celle-ci.

v" Introduction de résistances en série, et obtention des caractéristiques capacité-
tension et capacité —fréquence.

v" C’est un logiciel qui présente une grande vitesse d’exécution.

11.2.1 Utilisation et étapes de la simulation
Afin de simuler et controler toutes les parametres d’un dispositif photovoltaique

aumoyen du Logiciel SCAPS nous devons passer par trois grandes fenétres :
» Fenétre d’exécution « action panel ».
» Fenétre de conception de dispositif et la définition du probléeme « Définition
panel».

> Fenétre des résultats.

.
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111.2.2 Lancer SCAPS
Aprés avoir cliqué sur I’icone qui représente le logiciel, la fenétre si dessous (figure

I11.1) apparait et ce qu’on appelle le panneau d’action.

SCAPS 3.001 Action Panel [a& =]
orking point__ eries resistance unt resistance’ | —— Action list All SCAPS T
Temperaiure (n) 5 300.00 g %%9 g %%s
Voltage (V) £0.0000 Load Action List Load all settings
= - 3
1 Frequency (FHz) + 1.000E+6 LO0E-0 [ Ohm.ch R | 1-00E 5 Save Action List Save all settings
Number of points & 5 Sjem’2 Gshy|1.00E-3 ‘
llumination: Dark Light G(x): Frominternal SCAPS calculation [ | |7 Read from file
[~ Light source for internal G(x) calculation’ "= Incrdent (bias) _bExternaI file to read G(x) from
Spectrum file: lluminatedside: from = |E‘g|1 ((p-S\CJE)) light power (Wimz2) eneranciie. —
Se\ech'lw Files\SCAPS 3.0.01\spectrum\AM1_5G 1 sun.speun orlamp 0.00 Select] gen
Spectrum cut off 2 E ?;%9 Shortwavel (nm)i0.0 after cut-off'dsal Light CRrrentin file (mA/cm2) 20.0000
Longwavel. (ﬂm)s 2000.0 — | Attenuation (32) 100.00
Neutral Dens. 5‘0 0000 ‘ Transmission (%) 100 000 after ND 1.0.00 |r_: rentin cell (mAlcm2) 0.0000
—Action — T -Pause ateach step number
2 of points L
™ Currentvoltage V1 (V) ﬁg_gggg V2 (V) ﬁD_SUDO ﬁiﬂ EO-DEUU increment (V)
™ Capacitance voltage v ()  4-0.8000 V2 (V) 50.8000 5‘81 ‘ £0.0200 increment (V)
I~ Capacitance frequencfl (Hz) 31 000E+2 | f2(Hz) 5 1000E+6 F21 | 35 points per decade
™ Spectral response  WL1 (nm) % 300 WL2 (nm) 3 900 S61 | 210 increment (nm)
3 Set problem loaded definition file: Problem file: Set Problem
Continue ] Stop ] Results of calculations Save all simulations
4 Batch setup } EB | G:R‘I AC | |-V I C-V| C-F| QE Clear all simulations
_Record setup 5 Recorder results SCAPS info
Script set-up Script aranhs _

Figure. 111.1 La fenétre du panneau d’action du logiciel SCAPS

Cette fenétre permettra de :

1- indiquer les circonstances et les conditions dans lesquelles la simulation est effectuée
(température fréquence, spectre de I’éclairement, irradiation....),

2- indiquer la mesure (la caractéristique) a simuler,

3- définir le probleme, ainsi que la géomeétrie, les matériaux et toutes les propriétés de la
cellule solaire étudiée (Set-problem),

4- commencer le(s) calcul(s),

5- afficher les courbes de simulation.

111.2.3 Définir le probleme
On clique sur le bouton « Set-problem » dans le panneau d’action, le panneau

« SolarCell Definition Panel» s’affichera (figure 111.2). Les propriétés des couches, contacts
et de I’interface peuvent étre modifiées en cliquant sur le bouton appropri¢. De la méme

maniere, des couches peuvent étre rajoutées en cliquant « add-layer ».
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Figure 111.2 La fenétre de la définition de la cellule solaire du logiciel SCAPS

i LAYER 1 layer 1 Recombination madel
thickness (Hm) ‘ 2.000 | Band to band recombination
iform pure A (v=0) -l Radiative raramhinatinn rnaffirient ier] 0 OINNE+N
- - unitorm pure A y=0) d Auger hole capture coefficient (cm”6/s’| 0.000E+0
|The layeris pure Ay = 0, uniform 0.000 Auger hole capture coefficient (cm™6/s]| 0.000E+0
ISemiconductm Property P ofthe pure | |pU|e Afy=C Recombination at defects |
bandaap (gV) 1.200 none
mlartrnn affinitv &4 4 RN
dielactric nermittivity (relative) 1nnnn

CB effective densitv of states (1/em”3) | 1.000E+13
VB effective densitv of states (1/em™3) | 1.000E+19

elactron thermal velocite fom/s) 1NMNF+7
hole thermal velocity (cm/s) 1.000E+7
alartran mahilits fem2i/e) R ANNF+1
hole mability (cm?/Vs) 5.000E+1
‘effective mass of elecrons TOUED
effective mass ofhales 1.000E+0

™ Allow Tunneling

shallow uniform donor density ND (1_‘"cr‘ 1.000E+15

shallow uniform acceptor density NA [1‘ 1.000E+15

Absorption model
alpha (y=0)

om
am fil

absorption constant A (1/em eV™(¥| 1.000E+5

absorption constant B (eV"(3/cm)|  0.000E+0

show save |

Figure 111.3 La fenétre des propriétes des couches de la cellule solaire

adel
&

absarption file fory =0

En cliguant sur le bouton « add-layer », une fenétre (Figure II1.3) s’ouvre qui contient
les différents parameétres du matériau a introduire :

v/ Composition, dimensionnement, dopage, défauts.
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v Propriété des couches tels que la constante diélectrique, paramétres des bandes
(band interdite, affinité électronique..) mobilité des porteurs libres, coefficient

d’absorption, parametres de recombinaison, défauts....etc.

Les propriétés des contacts peuvent étre introduits soit en cliquant sur le bouton du
contact avant ou celui du contact arriére sur le panneau de définition de la cellule « Left ou
right contact ». Un panneau des propriétés de contact ‘CONTACT PROPERTIES PANEL’
s’ouvre (Figure 111.4). Les propriétés des contacts, se divisent en propriétés électriques et

optiques. Dans les propriétés electriques, on définit :

> Les vitesses de recombinaison surfaciques des électrons et des trous libres.
> Si le contact a un travail de sortie, ou il est idéal (régime de bande plates).
> La barriere des porteurs majoritaires.

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

Pour les propriétés optiques, on peut définir la transmission ou la réflexion, par une

valeur ou un fichier de données dans le SCAPS.

—Electrical properties

Thermionic emission [ surface recombination velocity (cm/s) :

alectrans §1.GDE+E
holes 1.00E+7

Metal work function (eV) 5.0000 ar I flatbands

Majarity carrier barrier height (V) :

relative to EF 04300
relative to EV or EC 0.2442

— - - .
Allow tunneling Effective mass of electrons

___Optical properties

optical filter — Filter Mode fransmission
- reflection
Filter Value 0.000000
From Walue
Complement of Filter Value D000E~+0
From File
Select Filter F e{

Figure 111.4 La fenétre des propriétés des contacts

.
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111.2.4 Définir le point de fonctionnement
Le point de fonctionnement spécifie les paramétres qui ne sont pas variables dans les

mesures de la simulation, et qui sont relatifs a I’opération de mesure. On trouve la température
T, le voltage V de la polarisation, la fréquence f et les illuminations (I’obscurité ou la

lumiére).

111.2.5 Sélectiondes caractéristiques a simuler
Dans la partie « Action » panneau action, on peut choisir un ou plusieurs mesures a

simuler: 1(V) C(V), C(f) et QE(L). On peut ajuster également, les valeurs initiales et finales de

I’argument, ainsi que le nombre des étapes.

111.2.6 Lancer le calcule
En cliguant sur I’icone « Calculate singl shot »

111.2.7  Afficher les courbes simulées

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

de vos panneaux personnalisés (si vous avez toutefois simulé au moins une seule opération de

Band Diagram EC.EV EFp EFn Curve info
| Carrier Density holes electrons [total charge|
Defecttype il i OFF
v P — 1E+17- -
— —— .
oz - 2 F __ continue |
> 2 save graphs
® -1.00- K] _—
save data
-2.00- —
27 T~ 1E+6-, R P | simwdEa |
00 0102 03 04 05 06 07 08 09 10 11 12 00 0102030405060708091011 12 plot
distance (pm) distance (pm) i
| Scale distance (all graphs) Qccupation probability of deep defects for electrons
Current Density holes electrons tota |  — - timel = e
. Defecttype Recorder
5E+2- — ’ 10— " - "
* i = ‘ugng b Gen-Rec
=109 4E+2 occupation with
I slectrons ~|  0.9-— -V
£ 3E+2 L 1. _
< 2E+2 et < - ac-bands
£ - 0.8-H
1E+2 fron ooy
] C-W
IRT=JRYRTTRT: I HTUIPRPS HEIPRT A M i ‘ 07 ‘ o
00010203 040506070809 10171 12 00 0.1 02 03 04 0506 0.7 08 09 10 11 12 g"
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111.3 Présentation de la structure de la cellule solaire CZTSSe

Pour effectuer une simulation sous I’environnement SCAPS, il est nécessaire de bien
définir la structure & simuler. Une cellule solaire est constituée d'un ensemble de couches
minces semi-conductrices. Dans ce travail, la structure de la cellule solaire avec une couche
absorbeur en CZTSSe est la suivante : Mo |CZTSSe | CdS | ZnO | ZnO:Al | Ni/Al. Le schéma

simplifié de I’hétérostructure est représenté surla figure I11.6.

Ni Ni

- - Hivhy £
ZnO : Al =

* %E
Cds

left contact

back

Figure 111.6 Schéma simplifié d’une cellule solaire en couches minces en CZTSSe.

111.4 Parametres de simulation de la cellule solaire CZTSSe

I11.4.1 Parametres du dispositif

Le Molybdene (Mo) et le Nickel (Ni) sont les contacts les plus utilisés en technologie
de CZTSSe [3].Le Mo est utilisé comme un contact arriére et le Ni comme un contact avant.
Dans notre simulation, les contacts métalliques sont définis par leur travail de sortie et la
vitesse de recombinaison en surface (VRS). Les propriétés électriques des contacts sont

récapitulées dans le tableau (111.1)

E
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Propriétés Contact arriere | Contact avant
Travail de sortie 5.0eV (Mo) 5.1eV (Ni)
VRS d’électron 10" cm/s 10" cm/s
VRS de trou 10" cm/s 10" cm/s

Tableau I11.1 Les parametres électriques des contacts utilises dans la simulation
[37].

Les valeurs expérimentales de la résistance en série et la résistance en paralléle de la

cellule solaire CZTSSe du record mondiale sont respectivement 0.72 Q.cm? et 621 Q.cm?[2].

111.4.2. Parametres des couches

Les paramétres des différents matériaux utilisés dans la simulation sont groupés dans

le tableau I11.2.
ches p-CZTSSe n-Cds ZnO Zn0 :Al

Parametres
d (nm) 2000 [2] 25 [2] 10 [2] 50 [2]
Eq(eV) 1.13[2] 2.4 [38] 3.1[39] 3.3[39. 40]
& 8[2] 10 [38, 39] 9 [38, 39] 9 [38, 39]
x (eV) 4.35 4.2 [38] 4.4 [38] 4.6 [37, 41]
wn / pp (cm?/Vs) | 100/ 25 [4] 100/25 [38] 100/25 [38] 100/25 [38]
Nc (cm™) 2.2x10™°[5] 2.2x10™[39] 2.2x10™°[39] | 2.2x10™°[39]
Nv (cm™) 1.8x10™[5] 1.8x10™[39] 1.8x10™[39] | 1.8x10™[39]
Vn/Vp (CMI/s) 107/ 10" [4] 107/ 107[38] 10/ 10"[38] 107/ 10"[38]
Np (cm™) - 10 *"40. 39] 10 *°[39] | 10 ®[39]
Na(cm™) 2 x 10" [38] - -
o (cm™) 2x10°[38] Fiche data Fiche data Fiche data

Tableau 111.2 Parameétres des différents matériaux utilisés dans la simulation

Les paramétres du tableau I11.2 sont reportés dans la littérature, on mentionne
I’épaisseur du matériau (d), ’énergie de gap (Eg), la permittivité relative (g;), ’affinité
electronique (x), la mobilité des électrons (), la mobilité de trous (u,), la densité d’état dans
la bande de conduction Nc, la densité d’état dans la bande de valence Nv, la vitesse thermique
des électrons (vy), la vitesse thermique des trous (vp), la densité du donneur (Np), la densite de

I’accepteur (Na) et I’absorptionoptique(a.).
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111.4.2 Défauts
Le coefficient de recombinaison radiative et les coefficients de recombinaison Auger

des électrons/trous pour la couche absorbante CZTSSe sont respectivement 5x10° cm®/s et
10° cm®/s [42].

La présence des défauts (impuretés et I’imperfection cristallines) dans les semi-
conducteurs joue un role tres important dans le processus de la recombinaison non radiative
de type Shockley-Read-Hall. En générale les défauts existent dans les semi-conducteurs sont
de type donneur (D) et accepteur (A). Dans notre étude, la distribution des defauts est de la
forme gaussienne. Le tableau (111.3) récapitule les différents parametres des défauts.Eap) est
I’énergie du pic de la gaussienne, Wy est la largeur de la distribution, Ny, est la concentration
des défauts (eV) et oy est section de capture. Les valeurs de ces paramétres sont extraites de
refs. [39, 43].

p-CZTSSe | n-CdS ZnO Al-ZnO
Type de défaut | A/ D A/D A/D A/D
a, (cm?) 10™/10"™ [10™/10™ [10% /10" [1077/10"°
a, (cm?) 10™/10™ [10%/10" [10™/10™ [10™/10"
Ea(ev) Ev+0.8 Ev+1.2 Ev +1.55 Ev +1.65
Ep (ev) Ec-0.8 Ec-1.2 Ec—1.55 Ec-1.65
Wan 0.1 0.1 0.1 0.1
NihaD 10™/10™ 10%/10™ 10%/10™ 10%/10™

Tableau 111.3 Paramétres de la densité de défauts des matériaux.

Conclusion

Le logiciel Scapes est un logiciel tres pratique et trés utilisable par la communauté
scientifique depuis sa mise en service. Dans ce chapitre nous avons décrit ce logiciel ce qui
nous a permis de bien comprendre son fonctionnement et de I’exploiter par la suite dans notre
simulation. Ainsi il est nécessaire pour I’optimisation des structures des dispositifs
photovoltaiques et leurs caractéristiques principales ainsi que les parameétres qui influent sur
leurs caractéristiques. Puis nous avons presenté quelques notions sur les cellulessolaires a

base de CZTSSe que nous allons étudier.

.



Chapitre IV

Résultats et

discussion



Chapitre 1V: Résultats et discussion

V.1 Introduction

Pour améliorer les performances d’une cellule solaire photovoltaique, il est utile de
connaitre 1’ordre des grandeurs des parametres €lectriques et optiques des différentes couches
la constituant. La simulation a été utilisé dans le domaine photovoltaique afin d’optimiser ces
paramétres pour obtenir un rendement maximale.

Dans ce chapitre, nous sommes intéressé a optimiser les parametres d’un type de
cellule solaire en couche mince a base de CZTSSe. Nous avons tout d’abord défini une cellule
de référence avec un ensemble des parametres fixés, puis nous avons étudié I’influence des
différents paramétres en faisant varier les parametres géométriques et physiques afin
d’analyser leur influence sur les caractéristiques de sortie de la cellule solaire qui sont, la
tension de circuit ouvert Vco, le courant de court- circuit Jcc, le facteur de forme FF et le

rendement de conversion #. La simulation est effectuée a 1’aide du logiciel SCAPS.

V.2 Caractéristique électrique de la cellule solaire

La structure et les parameétres de la cellule solaire a base de CZTSSe sont présentés
dans le chapitre précédent. La caractéristique densité de courant-tension J(V) et la réponse
spectrale de la cellule solaire a base de CZTSSe sous 1’éclairement par le spectre solaire AM

1.5 et de densité de puissance 1000W/cm? sont représentées par la figure 1V.1.

40 I
X
€ 357 o, ) o 100
o = o
< 304 ™ € g0
£ \ g
:E ] N £ 60
S 20 : 2
3 . 2 401
s B \ g
.‘g 10 \\_ g 204
g sl £
[a} 2 o
0 . . . ; — 2 , , , , , ,
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 200 400 600 800 1000 1200 1400
Tension (V) Longueur d'onde (um)
(@) (b)
Figure 1V.1: (a) Caractéristique J(V) et (b) La réponse spectrale de la cellule solaire a
base de CZTSSe.
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Les parameétres électriques de la cellule solaire étudiée, sont évalués a partir de la
caractéristique (J-V) simulée. lls sont représentés dans le tableau (IV.1) avec ceux dela

cellulesolaire a base de CZTSSe de record mondial certifiée par Newport [2] :

Parametre Vco (mV) Jec (MA/cm?) | FF% n %
Simulation (Scaps) | 0.5267 36.23 65.86 12.57
Expérimentaux 0.5134 35.2 69.80 12.6

Tableau 1V.1 —Paramétres électriques de la cellule solaire a base de CZTSSe simulée et de

la cellule solaire a base de CZTSSe de record mondial certifiée par Newport [2]

Les parametres électriques de la cellule solaire simulée sont : la densité de courant de
court-circuit Jcc = 36.23 mA/cm?, la tension en circuit ouvert Vco = 0.5267 V, le facteur de
forme FF =65.86 % et le rendement de conversion n =12.57 %. En comparant nos résultats
avec les resultats trouvés dans la référence [2], nous remarquons que les parametres (Jec, Veo,

FF et n) se rapprochent a ceux obtenues par Wang et al.

V.3 Effet de la couche CZTSSe sur les performances de la
cellule solaire

IV.3.1Effet de I’épaisseur de la couche en CZTSSe

Nous avons fait varier 1’épaisseur de couches CZTSSe(dczrsse) entre 0.1 um et 5 um
pour voir son influence sur les parametres électriques et nous fixons les paramétres
suivants :Na/czrsse= 2x10% ¢cm, Npjcas= 10 cmet degs= 25 nm et Npjn.zno= 108 cmet d,,.
zno= 50 nm

La figure 1V.2 montre I’influence de 1’épaisseur de la couche d’absorbeur CZTSSe
(dczTsse) sur la caractéristique (J-V).D’apres la figure 1V.2, on remarque que 1’épaisseur de la
couche absorbante CZTSSe agit sur la pente de la caractéristique dans la zone ou la cellule
solaire se comporte comme un générateur de tension, c¢’est-a-dire qu’elles influent aussi sur la

puissance maximale. Cette puissance est optimale pour la valeur d’épaisseur 2 pm (figure

IV.3).
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Figure IV.2 : Influence de I’épaisseur de la couche d’absorbeur CZTSSe (dcz7sse) Sur la

caractéristique J(V)
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La figure 1V.4 représente I’influence de 1’épaisseur de la couche d’absorbeur CZTSSe
(dczTsse) sur les parameétres externes de la cellule solaire étudié et elle que Jcc, Vco, le facteur
de forme (FF) et le rendement (n).Nous observons que 1’augmentation de 1’épaisseur de la
couche absorbante de type p en CZTSSe entraine une augmentation des parametres externes.
Ces résultats sont en accord avec des résultats de simulation dans [6].Pour une couche
absorbant de 0.1 um, le rendement obtenu est de 4%. Le plus haut rendement trouveé est de
14.5 % correspondant a une épaisseur de Sum de la couche absorbante.

Une couche absorbante tres mince (<1um) signifie physiquement que le contact en

arriére et la région de déplétion sont trés proches, ce qui favorise la capture d'électrons par ce

|
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contact. Cette forme de processus de recombinaison est préjudiciable aux performances de la
cellule car il affecte Vco, J cc et le rendement de conversion. Plus I’épaisseur de la couche
absorbante augmente (>1um), plus de photons ayant des longueurs d'onde plus longues
peuvent étre collectées dans cettecouche [44]. Par la suite, ceci contribuera a plus de
géneration de paires d'électron-trou et par conséquent une augmentation de la tension en

circuit ouvert et la densité du courant de court-circuit (figure IV.4 (a), (b)).

L’augmentation de la puissance maximale conduit a une augmentation du facteur de forme
etaussi une amélioration du rendement de conversion de la cellule solaire (figure 1V.3 (c),
(d)).Nous pouvons constater que le taux daugmentation de l'efficacité est lent lorsque
1'épaisseur de la couche est de plus de 2um, ce qui signifie que 1'épaisseur de I’ordre 2pum est
suffisante pour absorber la plupart du spectre solaire.

Par conséquent, si I'on prend en compte le colt des matériaux et le processus de fabrication, il
ne serait pas rentable pour produire des cellules solaires CZTSSe avec des couches

absorbantes épaisses.

I1V.3.2Effet du dopage de la couche en CZTSSe
Pour une couche en CZTSSe (2um), CdS (25 nm) et n-ZnO (50 nm),nous avons
simulé les paramétres de la cellule solaire pour différentes valeurs de la concentration du
dopage de la couche CZTSSe (Naczrsse), allant de10* cm™ a 10% cm™tandis que les

concentrations du dopage de CdS et de ZnO sont respectivement 10" cm™ et 10*® cm™.

L'influence du dopage Na de la couche d’absorbeur CZTSSe sur la caractéristique
J(V) et les parametres externes sont illustrées sur les figures 1V.5 et IV.6. L’évolution de la
caractéristique J(V) en fonction de la concentration du dopage Nasczrsse montre que
I’augmentation du dopage entraine une décroissance de la densité du courant de court-circuit

contrairement a la tension en circuit ouvert VVco qui se croit.
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Dans la figure IV. 6 (a), la tension de circuit ouvert Vco augmente avec
I’augmentation du dopage Naczrsse. Ce phénomene peut étre expliqué par I’augmentation du
courant de saturation puisque ce dernier est lié a la tension du circuit ouvert. D'autre part, le
courant de court-circuit Jcc diminue avec l'augmentation de la densité des porteurs
NarczTsse(figure 111. 6 (b)). Ceci est principalement di au fait que les densités des porteurs
plus élevée permettra d'augmenter le processus de recombinaison et de réduire la probabilité
de la collecte des électrons de photons généres [42].Cet effet du dopage a été aussi obtenu
dans ref[42].

Dans la figure V.6 (c) et (d), quand le dopage Na/czrsse augmente de 10cma 2x10'°
cm, le rendement, 1 et le facteur de forme, FF augmentent et passent respectivement de
8.13% a 13.86 % et de 65.86% a 68.88%. Pour des valeurs de dopages supérieurs a
2x10"°cm™> net FF diminuent. Les caractéristiques des matériaux semi-conducteurs sont
fortement influencées par les impuretés ou les défauts. Ces derniers sont ajoutés pour
augmenter la conductivité électrique et améliorer les caractéristiques de la cellule solaire mais
a partir d’un certain seuil de cette quantité, agissent comme un facteur de pertes qui réduisent
le rendement de conversion. Dans notre simulation, la valeur optimale du dopage de la couche
absorbeur CZTSSe est égale a 2x10* cm 2,

V.4 Effet de la couche Cds sur les performances de la cellule
solaire

IV.4.1Effet de I’épaisseur de la couche en CdS

Nous avons fait varier 1’épaisseur de couches CdS entre 1 nm et 200 nm pour voir son
influence sur les paramétres électriques et nous fixons les parametres suivants :Na zrsse=

3, Np n.zn0=10" cm™ et dnzno= 50 nm.

2x10"® cm™, dezrsse= 2um, Npregs= 107 cm
L'influence de épaisseur de la couche en CdS sur la caractéristique (J-V) et les parameétres

électriques sont illustrées sur les figures IV.7 et 1V.8.
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Dans la figurelV. 8 (a), nous observons une trés faible augmentation de latension en
circuit ouvertdonc 1’épaisseur n’a pas beaucoup d’influence sur Vco. La figure IV. 8 (b)
montre que I’augmentation de 1’épaisseur de la couche en CdS provoque une augmentation de
la densité du courant de court-circuit. Dans la figure 1V. 8 (c), le facteur de forme augmente
progressivement jusqu’a la valeur 70.13 (épaisseur CdS = 60nm) et apres cette valeur il
diminue. Dans la figure IV. 8 (d), le rendement augmente progressivement jusqu’a la valeur
14.24 % (épaisseur CdS = 60nm) apres cette valeur il est presque constant.

L’effet de 1’épaisseur de la couche en CdS peut étre expliqué comme suit : pour une
couche en CdS plus mince, la plupart des porteurs photo générés dans cette couche sont
collectés. Quand 1’épaisseur augmente, les photons de courtes longueurs d’onde sont absorbés
a une distance plus loin de la jonction CdS/CZTSSe par conséquent les porteurs photo générés
se recombinent avant d’atteindre la jonction.

Nous pouvons constater que le taux d'augmentation de l'efficacité est lent lorsque
I'épaisseur de la couche CdS est plus de 60nm, ce qui signifie que 1'épaisseur de 1’ordre 60 nm

est optimum. Généralement 1’épaisseur de la couche en CdS doit étre entre 50 nm et 60 nm
[45].

1V.4.2 Effet du dopage de la couche en CdS

Pour voir I’influence du dopage de la couche en CdS sur les performances de la cellule
solaire CZTSSe, nous avons procédé a la variation des valeurs de la concentration du dopage
Norcasdans la gamme 10Mcm@et 10" cm™ pour: Naczrsse= 2x10% ecm™, dezrsse= 2pm,
dcgs=60nm, Npj-zno= 10 em et dy-zn0= 50 nm. L'influence du dopage de la couche en CdS
sur la caractéristique (J-V) et les parameétres externes sont illustrées sur les figures 1V.9 et
IVv.10.
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Figure IV. 9 Influence du dopage de la couche en CdS sur la caractéristique J(V)
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Figure IV.10 Influence du dopage de la couche en CdS sur les paramétres externes :
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D’aprés la figure 1V.10, nous remarquons que l‘accroissement du dopage de 10™ &
5x10"" cm™® méne a une faible diminution de la tension de circuit ouvert et & une
augmentation de la de densité du courant de court-circuit et il mene aussi & un accroissement
du rendement de conversion et du facteur de forme. L’accroissement du rendement est
principalement di 1’augmentation du facteur de forme. Pour notre cas la valeur optimale du

Noicas égale 8 5x10 1" cm™,

IV.5 Effet de la couche en n-ZnO sur les performances de la
cellule solaire

IV.5.1Effet de ’épaisseur de la couche en n-ZnO
Nous avons fait varier 1’épaisseur de la couche n-ZnO entre 1 nm et 300 hm pour voir

son influence sur les parametres externe et nous fixons les paramétres suivants :Na/czrsse=
2x10" cm™, dezrsse= 2Um, Npjcgs= 5%10% cm™, degs=60nm et Npjn-zno= 10*8cm™.L'influence
du dopage de la couche en n-ZnO sur la caractéristique J(V) et les paramétres électriques sont

représentes sur les figures IV.11et IV.12.

Nous pouvons remarquer d’aprés la figure 1vV.11que la variation de ’épaisseur de la
couche n-ZnO ne change pas la caractéristique J(V) dans l’intervalle de tension de
polarisation (0 & 0.5V), I’influence de 1’épaisseur de la couche fenétre est visible dans le

intervalle de tension de polarisation (0.5V a 0.65V).

Densité du courant (mA.cm )

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 —>—d . =200nm

Tension(V )

Figure IV. 11: Influence de I’épaisseur de la couche en n-ZnO sur la caractéristique J(V)
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Figure IV. 12: Influence de I’épaisseur de la couche en n-ZnO sur les paramétres
externes : (a) Vco, (b) Jec, (c) FF et (d) .

D’apres la figure IV. 12, nous remarquons que l'ajout et ’augmentation de 1’épaisseur
de la couche en n-ZnO entre de Onm au 12nm provoque une augmentation significative de la
tension de circuit ouvert, du facteur de forme et du rendement, et une faible augmentation de
la densité du courant de court-circuit. Nous remarquons une faible diminution de tous les
parametres externes pour des couches de n-ZnO supérieure a 12nm et la valeur du rendement
affichée pour cette couche est 14.46 %.

L’effet de 1’épaisseur de la couche en n-ZnO peut étre expliqué par : quand la couche
ZnO est tres épaisse, la performance de cellules se dégrade en raison d’une part de
l'augmentation de la résistance en série, et d’autre part de 1’épaisseur de la couche. Plus
I’épaisseur diminue, plus 1’absorption augmente (pour les longues longueurs d’onde). Par
conséquent une épaisseur optimale de la couche ZnO est nécessaire pour la meilleure

performance de la pile solaire.

&
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IV.5.2 Effet u dopage de la couche en n-ZnO

Pour voir I’influence du dopage de la couche n-ZnO sur les performances de la cellule

nous avons procédé a la variation des valeurs de la concentration du dopage Npj-zno dans la

gamme 10™cmet 10° cm™ pour : Naczrsse= 2%10™ cm™, dezrsse= 2Um, Npjegs= 5%10% cm’

% dcas= 60nm, dnzno = 12nm. L'influence du dopage de la couche en n-ZnO sur la

caractéristique J(V) et les parameétres externes sont illustrés sur les figures I1V.13et

IV.14.D’apres 1’allure de différentes courbes J(V), nous constatons qu’elles ont parfaitement

la méme forme. Ceci nous permet de dire que la concentration du dopage de la couche fenétre

n’influe pas de maniére significative sur la caractéristique J(V) de la structure.
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Figure 1V. 14: Influence du dopage de la couche en n-ZnO sur les parameétres externes :
(a) Vco, (b) Jcc ,(c) FF et (d) y.

Dans la figure V.14, nous remarquons que les paramétres externes restent stables
entre 10*cm™ et 10*" cm™ puis augmentent légérement avec 1’augmentation du dopage de la
couche fenétre n-ZnO entre 10*’cm™ et 10° cm™.Le rendement subit une légére augmentation

de 0.23%, il devient 14.59% pour la valeur optimale10® cm™.

L’augmentation du nombre des dopants de la couche TCO peut améliorer la collecte
des porteurs photo générés et qui par conséquent favorise I’augmentation du rendement
électrique. Donc, pour avoir une amélioration du rendement, il faudrait utiliser une couche de

ZnO de type n fortement dopée.

Cette étude nous a permis, de trouver les parametres optimums de chacune des
différentes couches constituant la structure solaire (ZnO, CdS et CZTSSe) qui donnent les
meilleurs rendements. Ceci nous a permis d’obtenir la structure optimale, qui nous a donné un
rendement de conversion de 14.59 %. Cette amélioration varie d’une couche a une autre.
Nous présentons les paramétres optimums de la structure optimale obtenus par notre

simulation dans le tableau 1V.2 suivant :

n-ZnO CdSs CZTSSe
dn-zno Nb/n-zno dcds Nbycds dczrsse | NaiczTsse
12nm 10 cm® | 60nm 5x10*" cm™ | 2um 2x10%° cm’

Tableau 1V.2 : Paramétres optimum ayant donné n=14.59 %.

¢
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V.6 Effet de la température

Comme tous les autres dispositifs semi-conducteurs, les cellules solaires sont sensibles a la
température, Nous voulons examiner sur les performances de la cellule solaire en couche
mince a base de CZTSSe, nous allons varier la température entre 298K et 333K. La figure
IV.15 représente la caractéristique J(V) d’une cellule solaire a différentes températures gardant
les mémes parameétres physiques et technologiques de la cellule solaire optimale. Nous
remarquons que la densité de courant augmente légerement avec la température; par contre la
tension de circuit ouvert diminue. Ceci entraine une diminution de la puissance maximale

disponible.

—=—T=298K
—e—T=300K
T=303K

35 —W%—T=308K
L T=313K
1 o —<4—T=318K
T=323K

—® T=328K
—%—T=333K

40

2

Densité du courant (mA.cm )

30 4

25 4

20 +

15

10 4

0 —
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4

Tension (V)

Figure 1V.15. Effet de la température sur les caractéristiques J (V)

Effet de la température sur les parametres électrique de la cellule solaire a base de
CZTSSe est présenté par la figure IV.16. D’aprés la figure 1V.16 .On remarque que
I’augmentation de la température mene a une faible augmentation de Jcc et a une
dégradation lineaire du Vco,FF et n. Lorsque la température augmente, la bande de gap
devient plus étroite et ceci accélére le phénomeéne de recombinaison des pairs électrons-trous
entre la bande de conduction (BC) et la bande de valence (BV) [46]. Les électrons dans la

cellule gagnent plus d’énergie et deviennent par-la plus instables et plus susceptibles a se

&
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recombiner avec les trous avant d’atteindre la zone de charge et d’espace et étre collectés.

Ceci contribue a décroitre les valeurs de tension et, de facteur de forme et de rendement de

conversion [46]. Le meilleur rendement optimal est de I’ordre 14.57% a 300°K.

Figure 1V.16 : Effet de la température sur les paramétres électrique de la cellule solaire a

V.7
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L’effet du contact arriére sur les parametres externes

Pour voir I’influence du contact arriere sur les parametres photovoltaiques Vco, Jcc, FF et
n de la cellule solaire étudiée, nous allons varier le métal du contact arriere (Mo, C, Ni, W,
Au, Pd, Pt, Re, Ir). Pour faire cette étude dans le logiciel SCAPS, nous allons varier le travail
de sortie du contact arriére dans I’intervalle de (5-5.8) eV et en fixant celui du contact avant
(5.1eV). Nous utilisons les parametres de la structure optimale obtenus par notre simulation.

L’effet du travail de sortie du contact arriére sur les performances de la cellule solaire

N
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CZTSSe est illustré dans la figure 1V.17. L’insert de la figure 1V.17 montre 1’influence du

contact ideal (Flat band) sur les performances de la cellule solaire CZTSSe.
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Figure 1V.17 :Effet du travail du sortie de contacte arriére sur les parametres externe : (a)

La figure (IV.17) montre que tous les parametres externes de la cellule CZTSSe (Vco,

Jce, FF, i) augmentent quand le travail de sortie du contact arriere augmente de 5 eV a 5.8
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eV. Lorsque le travail de sortie varie entre 5 et 5.5 eV, le rendement augmente de 14.59 % a

17.18% et de 5.5 a 5.76 eV, le rendement demeure pratiquement constant. L’insert de la

figure 1V.17(d) montre que le rendement de la cellule CZTSSe avec un contact arriére idéal
est de I’ordre 15.59% par contre le meilleur rendement (17.20%) est obtenu par le métal Pd

(Pladium). Le contact arriere a donc des effets sur les performances photovoltaiques de la

cellule solaire.
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V.8 Conclusion

La conception des cellules solaires nécessite un ensemble de spécifications qui doivent
étre respecté afin de garantir que ces derniéres atteindre le meilleur rendement électrique.Dans
ce chapitre, nous avons optimisé les performances d’une cellule solaire a base de CZTSSe, en
utilisant le logiciel SCAPS-1D.

Nous avons alors étudi¢ 1’effet du dopage et de 1’épaisseur de chaque couche sur la
caractéristique J-V et sur les paramétres électriques plus que ’effet de la température sur ces
derniers. Cette étude nous a permis de trouver les parametres optimaux de la structure (Mo
|CZTSSe | CdS | ZnO | ZnO:Al | Ni/Al) et d’aprés cette étude nous pouvons dire que les
parameétres de chaque couche jouent un réle trés important vis-a-vis des performances du
dispositif étudié et en particulier dans 1’amélioration du rendement de conversion des cellules
solaires a base de matériaux Cu,ZnSn(S,Se)4(CZTSSe).

|
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Avec les diverses applications de 1’énergie solaire photovoltaique dans les domaines

terrestres et spatiales, I’amélioration de ’efficacité de conversion des cellules solaires devient
indispensable. Cela n’est faisable qu’a travers I’amélioration des matériaux semi-conducteurs
existant et le développement de nouveaux matériaux.

Ce travail de mémoire est axé sur la simulation d’une cellule solaire photovoltaique
en couches minces a base de Cu2ZnSn(S,Se)4 en utilisant le logiciel SCAPS-1D. Ce dernier

nous fournis la caractéristiques J(V) est les valeurs des paramétres externes (Jsc, Voc , FF, n).

Le but fix¢é au court de ce mémoire a été guidé par deux idées principales, d’une part la
simulation des performances des trois couche de la cellule solaire étudiée (CZTSSe ,CdS et n-

Zn0) et d’autre part I’optimisation des parametres pour avoir un meilleur rendement.

Au premier lieu, nous avons commencé par la définition de la structure de la cellule
solaire de référence. Aprés nous avons calculé a 1’aide de la simulation les paramétres
électriques qui caractérisent cette cellule solaire. Les valeurs de ces parameétres sont : la
densité du courant de court-circuit (Jcc = 36.23mA/cm?),la tension en circuit ouvert(\Vco =
0.53V), le facteur de forme (FF= 65.86%) et le rendement de conversion (n=12.57%0).Ces

valeurs sont en trés bon accord avec celles trouvées dans la littérature.

Nous avons ensuite étudié la sensibilité des parametres photovoltaiques de la cellule
solaire aux grandeurs (épaisseur, dopage) des couches CZTSSe de type p, CdS de type n et de
n-ZnO et aussi la sensibilisation a la température de I’environnement et au travail de la sortie

du contact arriére.

Les résultats obtenus ont montré que :

> Les performances de la cellule augmentent avec 1’augmentation de 1’épaisseur de la
couche absorbeur CZTSSe et celle de la couche tampon Cds et la valeur optimale dans
notre étude c’est 2um pour le CZTSSe et 60nm pour le CdS.

» Les caractéristiques des matériaux semi-conducteurs sont fortement influencées par la
concentration du dopage dans notre cas on a Npczrsse= 2.10'° cm™ et Npjcas=
5.10 cm’;

» L’augmentation de 1’épaisseur de la couche n-ZnO mene & une degradation des
performances de la cellule pour le CZTSSe 1’épaisseur optimale pour la meilleur

performance est 12nm ;

-
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> Pour améliorer les performances de la cellule la couche ZnO de type n doit étre
fortement dopée sa valeur optimal est 4 I’ordre de 10%° cm™.

> La température influente beaucoup plus sur la tension de circuit-ouvert c-a-d elle
influe aussi sur le rendement et le facteur de forme, avec ’augmentation de la
température on a une diminution de Vco, FF et 1.

> Le contact arriere a des effets sur les performances photovoltaiques de la cellule
solaire.Le meilleur rendement obtenu par le métal Pd (Palladium) est de 1’ordre
17.20%

D’ou ; les valeurs optimales donnant un bonrendement de 1’ordre de 17.20%sont :

» dezrsse= 2 um, Np.czrsse = 2.10%°cm-3, degs= 60nm, Naccgs = 5.10%cm-3, dnzno =

12nm et Nb-n-zno = 102%cm™ et contact arriére Pd.

.
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