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Résumé
Dans ce travail, Simulateur de capacité de cellule solaire en une dimension
(SCAPS-1D) est utilisé pour simuler la structure de la cellule solaire CZTSSe
(Cu2ZnSn(S,Se)s) Ni/ZnO:Al/ZnO(i)/CdS/CZTSSe/Mo. Les résultats de simulation ont
été comparés et validés aves des resultats expérimentaux réels. Apreés cela, une réception
effective est proposée dans le but d’améliorer 1’efficacité de la cellule solaire CZTSSe.
L’influence de la recombinaison, des défauts et de 1’épaisseur de la couche absorbante
(CZTSSe) sur les paramétres de la cellule solaire photovoltaique ont été étudiées en détail.
Les résultats obtenus montrent que 1’efficacité de la cellule solaire CZTSSe est augmentée
de 12.58% a 18.16%. L’analyse comparative de ce résultat avec d’autres travaux rapportés
reflete de perspectives prometteuses.
Mot clés: CZTSSe, Cellule solaire, Couche absorbante, Efficacité, Couche mince,
Alliage.
Abstract
In this work, SCAPS-1D (Solar Cell Capacitance Simulator in one Dimension) is
used to simulate the CZTSSe  (Cu2ZnSn(S,Se)s) solar  cell  with
Ni/ZnO:Al/ZnO(i)/CdS/CZTSSe/Mo structure. The simulation results have been compared
and validated with real experimental results. After that, an effective receipt is proposed
with the aim of improving the efficiency of the CZTSSe solar cell. The influences of
recombination, defects and thickness of (CZTSSe) absorber layer on the photovoltaic cell
parameters were studied in detail. The obtained results show that the efficiency of CZTSSe
solar cells is increased from 12.58% to 18.16%. The comparative analysis of this result
with other reported works reflects promising prospects.
Keywords: CZTSSe, Solar cell, Absorber layer, Efficiency, Thin film, Alloy.



Dédicaces

Deédieace

A mes parents qui m’ont soutenu durant toutes ces années d’études et qui

ont été toujours présent pour me pousser vers toujours plus d’efforts
A mes sceurs, mes fréres

A tous les membres de ma grande famille BOUNAGA
A mon bindme Lalla,

A mes amis de la section

Et toute la promotion des énergies renouvelables
(2021)

Je dédie ce travail

Fatima




Dédicaces
r —
ZONUAS
Deédicace

A toi Dieu tres haut je dédie cet essai, A toi Bon Dieu, je te dois un merci pour tout

{ le courage et la volonté que tu m’as donnés pour I’achévement de ce travail

Y Je dédie ce mémoire, au signe de respect, de reconnaissance et de gratitude a :

Ma chére mere, qui a ceuvré pour ma réussite, de par son amour, son soutien, tous
les sacrifices consentis et ses précieux conseils, pour toute son assistance et sa présence
dans ma vie, recois a travers ce travail aussi modeste soit-il, I'expression de mes
sentiments et de mon éternelle gratitude. Merci pour les valeurs nobles, I'éducation et le
soutien permanent venu de toi.

Mon cher fréere, Mohammed qui peut étre fier en trouvant ici le résultat de longues
années de sacrifices et de privations pour m'aider a avancer dans la vie. Puisse Dieu faire
en sorte que ce travail porte son fruit ; Merci pour les valeurs nobles, I'éducation et le
soutient permanent venu de toi. Que Dieu vous protege et vous garde pour moi.

« Que dieu vous préserve une longue vie heureuse »

A ma chére tante Mariam et son époux qui n’ont pas cessée de m’encourager et me
soutenir tout au long de mes études.
« Que Dieu les protége et leurs offre une vie plein de sante, bonheur et joie. »
A mes trés chéres seeurs ; Jamais un jour ne passent sans que je remercie Dieu de vous
avoir toujours a mon c6té. Je vous souhaite une vie pleine de bonheur et de succes et que
Dieu, le tout puissant, vous protege et vous garde.
« Je vous souhaite une vie pleine de prospérité et de réussite »

A mon binéme fatima,

A mes meilleures copines Asmahane, meilleures amis et fous ceux que j’aime, qui

m’aiment et qui me comblent de conseils, les mots ne sauraient exprimer ma redevance.

A toutes les personnes qui ont participé a I’élaboration de ce travail, A tous ceux X

qui ont marqué ma vie pour toujours et a tous ceux que j’ai omis de citer. /i

Lalla




Remerciements

OS5 Remerciements

Nous tenons tout d’abord a remercier Allah le tout puissant et miséricordieux, qui

nous a donné la force et la patience d’accomplir ce modeste travail.

\ Nous voudrions aussi témoigner toute notre reconnaissance a toutes les personnes,

dont I’aide nous a été précieuse, et sans lesquelles ce travail n’aurait pas vu le jour :

Nous remercions profondément notre encadreur Dr. Bedia Asma pour sa
disponibilité, ses précieux conseils, ses orientations, son encouragement, son suivi attentif

pour la réalisation de ce travail.

Nous adressons aussi nos remerciements a notre chef de spécialité Mr. Doumaz
Towfik pour tous les conseils judicieux et leurs critiques constructives et surtout leurs

gentillesses.

Nos sinceres remerciements vont a notre chef de département Dr Lafri Djamel

d’avoir facilité notre cursus en restant a notre écoute.

Nos vifs remerciements vont également aux membres du jury, Dr Boukenoui
Rachid et Dr Mazouz Halima, pour leur présence, pour leur lecture attentive de notre
mémoire ainsi que pour les remarques qu’ils nous adresseront lors de cette soutenance afin
d’améliorer notre travail
Nous saisissons cette occasion pour prouver notre gratitude envers toutes les
personnes ayant collaboré a 1’élaboration de ce travail et qui ont su par leurs questions ou
leurs conseils nous permettre de toujours pousser un peu plus notre raisonnement. Nous
remercions enfin nos familles qui ont toujours été a nos cotés lors de 1’¢élaboration de ce
mémoire et qui nous ont toujours encourageées.
Nous nous adressons maintenant aux étudiants qui vont un jour peut étre feuilleter
les pages de ce mémoire que rien ne s’acquiert facilement a tout, il faut de la persévérance

et de la patience.




Remerciements




Nomenclatures

Symbole Signification Unité
AM Masse d’air Watt. m-2
AM 1.5 Spectre de la lumiére solaire
E Energie des photons J
h Constante de Planck [6.626 10-34] J.s
C Vitesse du photon dans le vide [3 108] m.st
\' Fréquence de I'onde électromagnétique associée au Hz

photon
A Longueur d’onde électromagnétique associée au m
photon
a Coefficient d’absorption cm?
Jcc Densité du courant de court circuit mA/cm-2
Vco Tension de circuit ouvert Vv
ks Constante de Boltzmann [1.38 10-%9] m2.Kg. s?K!
q Charge d’électron [1.602 1019 C
T Température K
Rs Résistance série Q
Rsh Résistance paralléle Q
n Rendement %
FF Facteur de forme %
RS Réponse spectrale %
NA, ND Concentration des atomes accepteurs et des atomes | cm™
donneurs respectivement
n, p Concentration des électrons et des trous cm3
respectivement
Et Energie du niveau proche de la bande interdite eV
Eri Le niveau de fermi intrinséque eV
An(Ap) la densité d’électrons (de trous) cm3
ni Concentration intrinseque cm3
Nc La densité d’états équivalente dans la BV, ramenée cm3
en Ev
ND La densité d’états équivalente dans la BV, ramenée cm3




Nomenclatures

en Ev

c Parametre de maille nm
Nomenclature

PV Photovoltaique

Eg L énergie de bande interdite en eV

CZTS Cuivre, Zinc, Etain, Soufre (Cu2ZnSnSa)

CZTSe Cuivre, Zinc, Etain, Sélénium

CZTSSe Cuivre, Zinc, Etain, Soufre, Sélénium (Cu2ZnSn(S,Se)as)

Cds Sulfure de Cadmium

CIGS Di-sélénium de galium d’indium de cuivre (Cu (In, Ga)Se>)

CdTe Tellure de Cadmium

GaAs Arséniure de Gallium

ZnO Oxyde de Zinc

ITO Indium Tin Oxide

TCO Transparent Conducting Oxide

Mo Molybdénium

Ni Nickel

IBM International Business Machines

SRH Shockley-Read-Hall
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Introduction Générale

L’énergie solaire photovoltaique est I’'une des énergies renouvelables et la plus

utilisée. Elle consiste a convertir directement le rayonnement électromagnétique (solaire ou
autre) en électricité. Elle utilise des convertisseurs photovoltaiques cellules solaires qui
représentent 1’¢lément de base dans la conversion photovoltaique. L utilisation des cellules
solaires comme convertisseurs d’énergie solaire a fait apparaitre le besoin d’étudier ces
systemes afin de les optimiser, et par conséquent développer I’exploitation de cette
nouvelle source d’énergie renouvelable propre et qui n’émet pas de gaz a effet de serre,
pour ces derniers raisons la branche solaire photovoltaique mérite vraiment d’étre mise a
contribution.

Le domaine de la technologie des couches minces a considérablement augmenté au
ces derniéres années. Différents types de matériaux (t.e que CdTe, CIGS, CIS) ont été
développés par des chercheurs pour obtenir des cellules solaires a couche mince a faible
co(t et tres efficaces. Cependant, le CIGS et le CdTe sont composés d'éléments colteux et
rares (e.g : In, Ga, Te) et toxiques (e.g : Cd). D'ou la nécessité d'explorer de nouveaux
matériaux d'absorbeurs solaires fabriqués a partir d'éléments respectueux de
I'environnement, moins chers et abondants dans les excréments de la terre. Le sulfure de
cuivre-zinc-etain / sélénium Cu2ZnSn (S, Se)s (CZTSSe) est le substitut le plus approprié
pour CIGS et CdTe.

Le CZTSSe est un matériau semi-conducteur a gap direct pour lequel les chercheurs
ont porté un intérét croissant durant ces dernieres années en vue de son intégration dans
des dispositifs photovoltaiques en couche mince. Le CZTSSe est un chalcogénure
métallique composé d’éléments métalliques tel que le cuivre (Cu), le zinc (Zn) et I’étain
(Sn). Ces éléments sont largement présents dans la crodte terrestre notamment en
comparaison aux composés d’indium et de gallium qui forment le CIGS. 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, €tain constituant le
CZTSSe en font un matériau trés intéressant pour la conversion photovoltaique, d’ou
I’intérét trés important a été porté a celui-ci ces derniéres années. Les derniers records avec
les absorbeurs CZTSSe atteignent 12.6% [1], valeur encourageante mais encore

insuffisante pour envisager un développement 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 les différents
parametres influant sur le rendement de la cellule solaire a base de CZTSSe. La simulation
est effectuée a I’aide du logiciel SCAPS.
Ce manuscrit est organise en trois chapitres :
e Le premier chapitre est une étude bibliographique concernant les cellules
photovoltaiques a base de CZTSSe.
e Dans le deuxieme chapitre, nous présentons le logiciel de simulation SCAPS et
la structure de la cellule solaire étudiée.
e Dans le troisieme chapitre, nous présentons les résultats de la simulation et
leurs interprétations.
Nous terminons ce manuscrit par une conclusion générale qui met 1’accent sur les

principaux résultats obtenus.
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Chapitre I : Cellule solaire en couche mince a base de CZTSSe

1.1 Introduction

Dans ce chapitre on fait appel a quelques bases indispensables dans le domaine
photovoltaique. Nous aborderons ainsi en premier lieu quelques notions sur la source
d’énergie photovoltaique. Nous décrirons ensuite les caractéristiques photovoltaiques et les
différentes technologiques de la cellule solaire en couche mince et nous avons présenté
quelques notions sur les cellules solaires & base de CZTSSe.

1.2 L’effet photovoltaique

Les cellules photovoltaiques (PV) sont des composants optoélectroniques capables de
convertir directement la lumiére en électricité, en utilisant I’interaction de la lumiére avec
certains matériaux semi-conducteurs. Le principe de fonctionnement d’une cellule
photovoltaique fait appel aux propriétés du rayonnement solaire et celles des semi-
conducteurs. Il a été découvert en 1839 par le physicien francais Edmond Becquerel qui
mirent en évidence ’effet électrique produit sous I’influence de la lumiére. Il a observé
I’apparition d’une tension aux bornes de deux ¢lectrodes immergées dans une solution
hautement conductrice, lorsque celle-ci était exposée a la lumiere naturelle [2]. Cette
découverte représente 1’origine des piles solaires mais elle reste longtemps en suspend
jusqu’al954, année de fabrication de la premiére cellule solaire au silicium [3]. Le
rendement énergétique de cette cellule était de 6 %. Dés lors, de nombreux progrés ont été
réalisés dans ce domaine, notamment motivés par la conquéte de 1’espace. Au cours des
années 1980, la technologie photovoltaique terrestre a progressé régulierement par la mise
en place de plusieurs centrales. Le recours a 1’énergie photovoltaique est devenu alors une
évidence depuis quelques années.

1.2.1 Rayonnement solaire

Le rayonnement recu par la terre en incidence normale avoisine les 1400 W/m? avant
d’aborder la couche atmospheérique [4]. Pour tenir compte de I'épaisseur d'atmosphere
traversée par le rayonnement solaire incident, on introduit un coefficient appelé nombre de

masse (AM) défini par :
AM = 1/cos(0) (1.1)
OU 0O est I’angle que fait le soleil avec son zénith. Par définition, AM1 correspond aux

conditions hors atmosphere.
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Chapitre I : Cellule solaire en couche mince a base de CZTSSe

Quand le soleil fait un angle de 48° par rapport au zénith, la lumiere incidente est dite
AML1.5. Le nombre de masse d'air caractérise la puissance transportée par le rayonnement
Solaire (83.3 mW/cm? pour AML1.5) et de plus, sert de standard pour quantifier les

performances de nouveaux dispositifs photovoltaiques.

Au sol, le rayonnement solaire a au moins deux composantes : une composante directe
et un composant diffusé (rayonnement incident diffusé ou réfléchi par un obstacle : nuages,

sol) formant le rayonnement global.

La Figure (1.1) montre le spectre d’émission solaire sous AM 1.5G global normalisé a 100
mW/cm? [4].

Bl AM1S

Longueur d'onde (nm)

Figure 1. 1:Radiation spectral pour différent air masses [5].
e Spectre solaire

Le spectre solaire c'est sa décomposition en longueurs d'onde ou « couleurs ». La
lumiere solaire est en effet composée de tous sortes de rayonnements de couleurs
différentes, caractérisées par leur gamme de longueur d'onde. Les photons, grains de
lumiere qui composent ce rayonnement électromagnétique, elles sont porteuses d'une

énergie qui est reliée a leur longueur d'onde par la relation :
hc
E=hv = (1.2)

Avec h est constante de Planck, v est fréquence de 1’onde électromagnétique associée au

photon, c est vitesse du photon dans le vide et A est longueur d’onde.
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Chapitre I : Cellule solaire en couche mince a base de CZTSSe

Une courbe standard de la répartition spectrale du rayonnement solaire extraterrestre,
compilée selon les données recueillies par les satellites [6]. Sa distribution en énergie est

répartie comme il est indiqué sur (Figure 1.2) :
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Figure 1. 2 : Spectre solaire [6].

1.2.2  Principe de fonctionnement d’une cellule photovoltaique

Une cellule photovoltaique est un dispositif qui permet de transformer I'énergie
solaire en énergie électrique. Cette transformation est basée sur les trois mécanismes
suivants :

« absorption des photons (dont le matériau est supérieur au gap) par I'énergie constituant le
dispositif ;

« conversion de 1'énergie du photon en énergie €lectrique, ce qui correspond a la création
de paires électron/trou dans le matériau semi-conducteur ;

* collecte des particules générées dans le dispositif.

Le matériau constituant la cellule photovoltaique doit donc posséder deux niveaux
d'énergie et étre assez conducteur pour permettre I'écoulement du courant : d'ou I'intérét
des semi-conducteurs pour l'industrie photovoltaique. Afin de collecter les particules
générées, un champ électrique permettant de dissocier les pairs électrons / trou créées est
nécessaire. Pour cela on utilise le plus souvent une jonction p-n. D'autres structures,
comme les hétérojonctions et les Schottky peuvent également étre utilisées. Le

fonctionnement des cellules photovoltaiques est illustré sur la Figure 1.3:
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Figure 1. 3:Structure (image gauche) et diagramme de bande (image droite) d’une cellule

photovoltaique. Les dimensions respectives des différentes zones ne sont pas respectées

[7]1

Les photons incidents créent des porteurs dans les zones n et p et dans la zone de
charge d'espace. Les photos porteuses auront un comportement différent suivant la région :
» dans la zone n ou p, les porteurs minoritaires qui atteignent la zone de charge
d'espace sont "envoyés" par le champ électrique dans la zone p (pour les trous) ou dans la
zone n (pour les électrons) ou ils seront majoritaires. On aura une photo courant de
diffusion
» dans la zone de charge d'espace, les pairs électrons / trou créées par les photons
incidents sont dissociées par le champ électrique : les électrons vont aller vers la région n,
les trous vers la région p. On aura une photo courant de génération. Ces deux contributions
s'ajoutent pour donner une photo courant resultant Iph. C'est un courant de porteurs
minoritaires. 1l est proportionnel a I'intensité lumineuse [8].
1.2.3 Caractéristiques électriques et optiques d’une cellule solaire
Le trace de la caractéristique I (V) de la cellule solaire est représenté sur la figure (1.4) qui
montre la variation du courant en fonction de la tension (I-V) pour une cellule solaire
typique. Sous obscurité, la courbe caractéristique est la méme que celle d’une diode
simple, et sous éclairement, la courbe est décalée vers le bas d’une valeur égale au photo-
courant Iph. Icc et Vco sont, respectivement, le courant de court-circuit et la tension du

circuit ouvert.
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Figure 1. 4 : Caractéristique d’une cellule photovoltaique [8].

* Courant de court-circuit : il est obtenu en court-circuitant les bornes de la cellule (V= 0).
Il correspond au photo-courant Iph généré par le rayonnement. Pour une distribution
spectrale donnée, ce photo-courant croit linéairement avec 1’intensité d’illumination de la
cellule, de la surface éclairée, de la longueur d’onde du rayonnement, de la mobilité des

porteurs et de la température [8].

* Tension en circuit ouvert : si la cellule est laissée en circuit ouvert (courant nul), la
tension mesurée aux bornes des électrodes est appelée tension de circuit ouvert Vco. C’est
la tension qu’il faudrait appliquer a la diode dans le sens passant pour générer un courant
égal au photo-courant Icc. Elle est donnée par la relation :

Veo=tin (¢ + 1) (I.3)

q Io

Ou : lo est le courant de saturation de diode, g est la charge électrique et KT est tension
thermique.
* Facteur de forme : le facteur de forme ou FF (Fill Factor). Le rapport entre la puissance
maximale débitée Vm. Im (la surface du plus petit rectangle) et la puissance idéale Vco.
Icc (la surface du plus grand rectangle). Ou Vm et Im sont les valeurs de tension et du
courant correspondant au point de fonctionnement pour lequel la puissance, qui est égale a
U.l, est maximale. Le FF, est. Donne par la relation suivante :

FF = Jmim (1. 4)

- Vcolcc

» Rendement : il est défini par le rapport entre I’énergie maximale délivrée par la cellule

Pmax et I’énergie lumineuse incidente Pin par unité de surface :
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Vmim FFVco Icc
p=tmim _ FRve (1.5)
Pin Pin

1.2.4 Parameétres par défaut

1.2.4.1 Résistance en série

La résistance série Rs : modélise [9] les pertes résistives au sein de la photopile (les
métallisations). Elle est liée a I’impédance des électrodes et du matériau ; il en résulte que
la tension V aux bornes de la cellule est différente de la tension Vj aux bornes de la
jonction pn. Ce terme doit idéalement étre le plus faible possible pour limiter son influence

sur le courant de la cellule.
1.2.4.2 Résistance en paralléele

La résistance paralléle Rp (résistance shunt Rsh) : correspond [9] & une résistance de
fuite entre les deux zones n et p de la jonction ; il en résulte qu’une partie du courant Iph
sera dérivée par cette résistance et ne pourra étre délivrée a la charge. Cette résistance

devra étre la plus élevée possible.

1.3 Difféerentes technologies de la cellule solaire en couche mince

Une couche mince ou TF (Thin Film) est un revétement dont 1’épaisseur peut varier
de quelgues couches atomiques a une dizaine de micrometres. La technologie des cellules
solaires en couches minces ne dépose que la quantité de matériau photosensible efficace
pour absorber 1’essentiel du rayonnement solaire (quelques microns d’épaisseurs suffisent),
ce qui rend ces cellules peu gourmandes en matériaux de fabrication et facilement
adaptables aux supports flexibles. Cependant, le probleme majeur est le rendement
moindre de ce type de cellules et la toxicité de certains éléments (cadmium) utilisés pour
leur fabrication.

La technologie en couches minces, qui utilise des couches absorbantes poly cristallines
ou amorphes, concerne actuellement 1’a-Si hydrogéne, le GaAs, le CdTe, CulnSe; et sa
variante Cu (In, Ga) Sez (CIGS). Ces matériaux sont considérés comme les meilleurs choix
pour la production des cellules solaires a couches minces en raison de leurs bonnes
propriétés optiques et de leurs bandes interdites souhaitables a 1’absorption du spectre
solaire [10,11]. Les couches minces commencent a pénétrer le marché mondial du
photovoltaique, elles ont atteint en 2012 le 15%, ce qui confirme leur I’intérét en tant que
solution photovoltaique [12]. Actuellement, il existe trois principales concurrentes

technologies couches minces photovoltaiques a base d’a-Si, CdTe, et CIGS disponibles
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pour la production d'énergie terrestre a grande échelle et d'autres applications électroniques
grand public. Cependant, Le CIGS et le CdTe sont composeés 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’éléments respectueux de
I'environnement, moins cher et abondants sur la crotte terrestre. Le Cuivre-Zinc-Etain
Sulfure/Sélénium Cu2ZnSn(S,Se)s (CZTSSe) est le remplacement le plus approprié du
CIGS et CdTe.

1.4  Cellule solaire en couche mince a base de CZTSSe

.41 Géneéralité

La technologie a base de CZTS (Cuivre-zinc-étain-soufre) est un semi-conducteur avec
d'excellentes propriétés photovoltaiques, utilise des matériaux facilement disponibles a un
colt moindre. Grace & ces matériaux, l'objectif est de créer la prochaine génération de
technologie solaire qui abaisse le colt de production d'électricité photovoltaique et en
permettant a I'énergie solaire de devenir une alternative aux sources d'énergie
omniprésentes a base de carbone.

C’est un chalcogénure métallique composé des éléments métalliques cuivre(Cu), zinc
(Zn) et étain (Sn). Ces éléments sont largement présents dans la crodte terrestre notamment
en comparaison aux composes indium et gallium qui forment le CIGS. Le tableau suivant
(I.1) représente le prix et I’abondance des éléments des matériaux CZTS et CIGS au sein

de la crodte terrestre.

Eléments Prix ($) Abondance (ppb)
Cu 9 6800

Zn 2 79000

In 670 160

Ga 800 19000

Sn 27 2200

Tableau I. 1: prix et abondance des éléments des matériaux CZTS et CIGS au sein de la
croute terrestre [13].

D’aprés ce tableau on remarque que les métaux composant le CZTS sont entre 25 et
400 fois moins chers que I’indium et le gallium.
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 1’augmentation
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rapide des rendements de conversion photovoltaique des cellules solaires a base de
CZT(S,Se).
1.4.2 Les avantages de CZTSSe
» Un matériau a gap direct compris entre 1.0 eV et 1.5 eV [11] et avec un
coefficient d’absorption > 10* cm [12] ;
» Les productions de zinc et d’étain sont respectivement 200 et 500 fois
supérieures a celle de I’indium [9] ;
» Un matériau non polluent (non toxique), peu colteux et ses éléments sont
abondant sur la terre ;
» (C’est un semi-conducteur de type p, c.-a-d. les défauts intrinséques conduisent

généralement ;
1.4.3 Structure cristalline de CZTSSe

Le CZTSSe cristallise dans une structure type kesterite et/ou stannite qui est dérivée de
celle des chalcopyrites, elle-méme dérivee de la structure sphalérite-cubique (Zinc-
Blende). Les structures kesterites et stannites différent par les séquences d’empilements
des cations sur I’axe ¢ [14, 15, 16]. La figure 1.5 montre un empilement du type ( -[CuSn]-
[Cuzn]-[CuSn]-[CuZn]- ) pour la structure kesterite tandis que I’empilement pour la
structure stannite est du type ( -[ZnSn]-[Cuz]-[ZnSn]-[Cuz]- ). 11 est trés probable d’avoir
les deux types de structures dans un matériau car leurs énergies de formation différent tres
peu (environ 3 meV par atome). La structure kesterite est celle qui aurait 1’énergie la plus

basse et serait donc la plus stable [15].

Ordered kesterite Disordered kesterite
1-4 1-42m

@
d In
J 5n

- . o Cu/ln
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Zn (2d) Cu,Zn (4d)
) 29
[ ] @ Cu(2¢c) @ - @ CuZn(ad)

9 9

Figure 1. 5 : Structures cristallines du Cu2ZnSn(S,Se)s (maile élémentaire)[9].
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La structure cristalline du CZTSSe est composée de 1’alternance de deux plans
cationiques le long de ’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.
1.4.4 Propriétés optiques

L’énergiec de bande interdite vaut 1,0 eV pour le CZTSe pur tandis que celle du
CZTS pur est de 1,5 eV. Elle varie entre ces deux valeurs pour le CZTSSe et peut étre
modulée grace au taux de soufre et de sélénium dans le matériau. Chen et al. Montrent que
la largeur de bande interdite peut étre donnée par 1’équation suivante [17] :

EG(x) = (1 — x) EG(CZTSe) + xEG(CZTS) — bx (1 — x) (1.1)
Ou x représente le taux [S]/([S]H[Se]) et b est un paramétre d’ajustement appelé “Bowing

parametre” ou b =~ 0,1 eV. La largeur de bande interdite représentée par la figure 1.6.

1.
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Figure 1. 6: Variation de I’énergie de bande interdite du CZTSSe en fonction de la
composition X qui vaut pour ce schéma [17].

Le CZTSSe posséde un coefficient d’absorption supérieur a 10* cm™ au maximum
d’émission du spectre solaire. Cela lui permet d’absorber au moins 90% de la lumiére du
spectre solaire sur une épaisseur relativement faible de 1’ordre du micrométre [17].

1.45 Dopage et defaut de CZTSSe

CZTSSe est un matériau auto-dopé (intrinsequement dopé), qui signifie que, lorsque le
composé est formé, il devient automatiquement dopé. Le CZTSSe utilisé dans les cellules
solaires est de type p. Ce dopage est di a la présence de défauts cristallins générant des
états accepteurs (dopage intrinséque). Les états accepteurs sont principalement dus aux
lacunes de cuivre et les anti-sites de cuivre-sur-Zinc (CuZn) [10]. C’est donc 1’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 parameétres influents sur la
valeur du gap dans les structures kesterite sont :

e Latempérature.
e [’¢paisseur de la couche.
e Lacomposition de la couche.
1.4.6  Fabrication d'une cellule & base de CZTSSe

Une cellule solaire est constituée d'un ensemble de couches minces semi-conductrices
avec une épaisseur totale d’environ 5 um (figure 1.7).
Le substrat de ce composant électronique est en verre. La premiére étape de fabrication
d'une cellule photovoltaique est le dépot d'une couche de molybdéne ou d’ITO de 1pm
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.
La couche la plus importante dans la cellule photovoltaique est la couche absorbante, car,
elle est responsable de I'absorption des rayonnements solaires ainsi que la génération des

porteurs de charges (les électrons et les trous).

Couche fenétre

Contact arriere

Substrat

Figure I. 7:Schéma représentatif d’une cellule solaire typique a base de CZTSSe.

1.4.6.1 Le substrat

Le substrat le plus utilisé est une couche de verre sodé, ainsi que des substrats
flexibles (type Upolex) ou métalliques sont utilisés, d’épaisseur allant de 1 a 3mm.
1.4.6.2 Contact arriere
Le contact arriére, qui constitue le pdle positif du générateur photovoltaique, est un

métal déposé sur la partie inférieure de I’absorbeur dont le réle est de collecter les porteurs
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a partir de 1’absorbeur et de les livrer a la charge externe. 1l doit donc, répondre a certains
critéres chimiques, mécaniques et économiques. De nombreux métaux ont été étudiés
comme le Tungsténe, le Molybdene, le Chrome, le Tantale, le Manganése, I’Or,
I’Aluminium, I’Argent et le cuivre. Parmi ces métaux, le Molybdene qui est le plus
couramment utilisé comme contact arriere des cellules solaires CZTSSe. Son épaisseur est
d’environ0.2-1 um.

1.4.6.3 Couche absorbante

Une couche absorbante doit étre constituée d'un matériau a grand coefficient
d'absorption dans le domaine du visible, il est donc préférable que celui-ci ait une bande
interdite directe, dont la valeur soit de l'ordre de 1.1-1.7 eV. Sa conductivité doit étre de
type p, et de l'ordre de 1-1072 (Q-cm™).

1.4.6.4 Couche tampon

La couche tampon est une couche située entre la couche absorbante et la couche
d'oxyde transparent conducteur (TCO). Le TCO est directement réalisé, une jonction
photovoltaique peut exister, mais son rendement sera limité par :

¢ L'inadaptation des bandes interdites ;

e Les courants de fuite dus a la présence de zones désordonnées aux joints de
grains.

e De ce fait, il est préférable d'introduire une fine couche, dite couche tampon,
entre ces deux composés afin d'optimiser les performances de la cellule. Cette couche
doit avoir les propriétés suivantes :

- Une bande interdite intermédiaire permettant une transition souple entre celle du semi-
conducteur et celle de I'OTC, soit une valeur comprise entre 2.4 et 3.2 eV ;
- Une conductivité de type n pour former la jonction avec la couche absorbante qui est,
elle, de type p ; de plus, afin d'éviter les effets de fuites de courant, sa conductivité doit étre
plus faible que celle de la couche absorbante, soit de I'ordre de 102 (Q cm™) ;
- Morphologiquement elle doit étre trés homogene pour éviter tout effet de court-circuit au
niveau des joints de grains.
1.4.6.5  Couche d'oxyde transparent conducteur (TCO)

La couche d’oxyde transparent conducteur (TCO) doit étre simultanément
transparente et conductrice. Dans le domaine du spectre solaire, la transmission des
couches doit étre supérieure a 80 %. La conductivité de ces mémes couches doit étre

supérieure a 10% (Q cm™).
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De telles propriétés sont obtenues en utilisant des couches minces de SnOz, In203, de
leur alliage ITO et de ZnO. Leur transparence est liée a la valeur de leur bande interdite,
tandis que, leurs propriétés électriques dépendent de la composition des couches et d'un
éventuel dopage. On dépose généralement une premiére couche non dopée de ZnO, puis
une couche dopée de ZnO : Al ou d'ITO. En effet, la couche de ZnO intrinseque, donc non-
conductrice, évite toute fuite de courant entre la couche absorbante et le contact supérieur.
Il a été montré que cette couche pouvait étre évitée si I'on déposait une couche tampon
(CdS par exemple) plus épaisse.

1.5 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. [19]. lls ont construit la premiere cellule solaire a base de CZTS pur (0.66% de
rendement) ou I’absorbeur CZTS est dans une hétérojonction avec la couche tampon de
CdS, la couche de TCO est & base de ZnO : Al et Mo est le contact arriere. L'absorbeur
CZTS a éte 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% [19]. 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 déposés sous vide [20].

(@) 40 ; . - v
30 | -
B el Eff = 12.6% |
b= FF = 69.8%
3 V_=513.4mV
e | oc 2
Jsc = 35.2mA/cm
10 | ;
0 1 1
0.0 0.2 0.4 0.6

(V)

Figure 1. 8 : Courbe de J-V de cellule solaire CZTSSe certifiée de record mondial par
Newport d’efficacité de 12.6% [1].

Le rendement est augmenté lorsqu'ils ont optimisé le procédé de sulfuration (5.4% de
rendement) [21]. En 2009, I'efficacité des cellules solaire a base CZTSe avait augmenté a
3.2% [22]. 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
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rendement 9.7% [1].Derniere résultat annoncé par IBM en 2014, I’efficacité des cellules
solaires CZTSSe est fixée a 12.6% [1].

1.6 Conclusion

Dans le présent chapitre, nous avons présenté les bases fondamentales a la
compréhension de la cellule solaire. 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 ainsi que les parametres qui influent sur leurs caractéristiques. Puis nous avons

présenté quelques notions sur les cellules solaires & base de CZTSSe.
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Chapitre 1l : présentation du logiciel et de la structure de la cellule solaire CZTSSe

1.1 Introduction
La modélisation est un outil puissant permettant de reproduire mathématiquement le
fonctionnement d’objets et de systémes. Par fonctionnement, on entend 1’évolution des
variables ¢lectriques externes et des grandeurs physiques internes sous [’effet de
différentes contraintes. La modélisation est basée sur les principes physiques régissant le
comportement des semi-conducteurs. De cette modélisation il a été créé des simulations
numériques utilisées pour I’optimisation des cellules photovoltaiques. Les avantages de la
simulation numérique sont :
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 Un outil d’investigation scientifique car elle permet d’étudier I’influence de chaque
zone séparément lorsqu’on a des parameétres interdépendants (mobilité, durée de

vie, dopage...) dans une structure donnée.

Dans ce chapitre, nous allons d’abord présenter le modele physique utilisé pour simuler
le fonctionnement de dispositifs a base de semi-conducteurs, Puis, nous présentons le
simulateur numérique et les différents parameétres utilisés dans la simulation de la cellule
solaire a base de CZTSSe.

11.2 Equations fondamentales dans les semi-conducteurs

Les equations de fondamentales de la physique sont I’équation de Poisson, les deux
équations de courant et les deux équations de continuité. Ce systeme de cing équations de
base peut étre ramené a un systeme de trois équations car les deux équations de courant
sont en effet incluses dans les deux équations de continuité. La simulation numérique est
basée sur la résolution de ces trois équations fondamentales qui régissent le transport de
charge dans les semi-conducteurs

11.2.1 Equation de Poisson
C’est I’équation qui relie le potentiel électrostatique (y) a la densité de charge
d’espace (p). L’équation de Poisson est définie ci-dessous :
div(eVy)=—p (1.2)
Ou ; & la permittivité électrique du matériau
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11.2.2 Equations de continuité

Les équations de continuité décrivent la vitesse de variation en fonction du temps des
concentrations des porteurs. L’équation de continuité s’exprime par :
on/ ot = lqujian + Gn+ Rn pour les électrons (n.2)
op/ot=—1 /q_aiva + Gp -Rp pour les trous (1.3)
Gn et Gp sont les taux de génération pour les électrons et les trous, Rn et Rp sont

>

respectivement les taux de recombinaisons pour les électrons et les trous, Jn et Jp sont les
densités des courants des électrons et des trous.
11.2.3 Equations de transport
Afin de pouvoir résoudre les équations précédentes, nous avons besoin de trouver une
expression pour Jn et Jp. Ces deux grandeurs sont calculées par le modele dit Drift-

Diffusion, et elles sont données par :

Jn=— quinVen (11.4)
— —>
Jp =~ quppVE#p (11.5)

Avec q est la charge électrique, (un et up) sont les mobilités des électrons et des trous.
(Emet Efp) sont les quasi-niveaux de Fermi des électrons et des trous sont reliés ainsi aux
concentrations des électrons et des trous (n et p), ils sont égaux et constants tout au long de

la structure a I’équilibre thermodynamique, le courant est alors nul. On peut donc en

déduire que :
n= niexp(Eﬁ;ffn) (11.6)
p = niexp(— Ef::fp) (1.7)
Efm =Ei—kTIn (n/ ni) (1.8)
Efp = Ei — kTIn (n/ pi) (1.9)
En introduisant ces équations dans les expressions de densité de courant, on obtient :
I=-NPaVER +HeKTVI- VKT In(ni) (11.10)
IP=-pupVEs - oK TVn+ pppVKT In(ni) (1.11)

Le dernier terme est nul dans le cas ou I’énergie de la bande interdite ne varie pas en
fonction de la position, comme par exemple 1’effet de rétrécissement de gap. Sachant que :
_E>fi = q?w (1.12)
Nous pouvons réécrire I’Eq. (11.10) et I’Eq. (11.11) comme suit :
Tr=gnie + gDV n (11.13)
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Te=qn{= + gD,V n (11.14)

Dans les équations Eq. (11.13) et Eq. (11.14), le premier terme est lié au déplacement

des porteurs par le champ électrique (en anglais Drift), et le deuxieme terme est lié a la

diffusion des porteurs. C’est la raison pour laquelle ce modele est appelé le modele de
Drift-Diffusion.

Ou (Dn, Dp) sont les coefficients de diffusion des électrons et des trous et ils sont donnés

par :

Dnp= %Hn,p (11.15)

1.3 Les phénomeénes de recombinaison dans les semi-conducteurs

Les principaux mécanismes de recombinaison des porteurs de charge libres dans les
semi-conducteurs sont : la recombinaison SRH, radiatives, Auger et la recombinaison
surface (cas particulier de SRH (Shockley-Read-Hall).

A chague mécanisme de recombinaison des porteurs de taux R est associée une durée
de viet par la relation :

R= An(®)

Tn(p)

(11.16)

An(p) : La densité d’¢électrons (de trous) en exces. Dans notre cas, ils correspondent aux
porteurs photo-générés.
I1.3.1Recombinaison radiative
Le porteur en exces repasse directement de la bande de conduction a la bande de

valence, en évacuant son énergie par émission d’un photon (figure 11.1).

BC

0

N ~ s ™~ R

,\‘. ™ ‘\‘ [\ |-
\ J N
Y Recombinaison

(émission d'un photon)

«D Bv

Figure 1. 1:Recombinaison radiative d’un électron de la bande de conduction avec un
trou de la bande de valence [23].

Ce processus est important pour les matériaux a bande interdite directe et faible pour les

matériaux a gaps indirects. Le taux de recombinaison net est défini par :
U=B, (np — ni?) (1. 17)
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Ou Br (cm?® /s) est le coefficient de recombinaison radiative. Pour un semi-conducteur a

gap direct, B, compris entre 10! et 10%cm? /s [25].

11.3.2 La recombinaison Auger

La recombinaison Auger est aussi un des phénomeénes physiques a prendre en compte
dans notre étude. La recombinaison Auger est un processus d’interaction a trois particules
(voir figure 11.2). L’exces d’énergie de la recombinaison d’une paire électron-trou est
fourni a une troisiéme particule qui peut étre un trou dans la bande de valence ou un

électron dans la bande de conduction [26].

W~
T phonon

(=] @ i @
E(;
E
() v () () Y
l W
phonon
Auger - Auger
(via e) (via h")

Figure I1. 2:Exemple de recombinaison Auger [24].

L’expression correspondante du taux net de recombinaison s’écrit [24] :

U= (Can+Cpp) (np-ni?) (11. 20)
Avec : Cy et Cp les coefficients Auger pour les électrons et les trous.

La recombinaison Auger devient dominante dans le cas de substrats fortement
dopés ou dans le cas ou nous sommes en régime de forte injection (cellules sous
concentration de la lumiére). Les coefficients Auger dépendent donc de la concentration de
dopants et du niveau d’injection.

11.3.3 La recombination Shockley Read Hall (SRH)

La recombinaison Shockley-Read-Hall (SRH) est unanimement reconnue pour
décrire les processus de recombinaison des porteurs excédentaires via des défauts situés a
une énergie E; dans la bande interdite d’un matériau semi-conducteur. Le taux de
recombinaison SRH est calculé en considérant, comme représentés sur la figure 11.3, les
quatre mécanismes responsables de la population ou de la dépopulation d’un état

particulier a I’énergie Etdans la bande interdite de mobilité :
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(A) I’émission d’un électron, (B) la capture d’un électron, (C) I’émission d’un trou, (D) la

capture d’un trou.

A B E
E; :
E{ === ___!i ______________ ;______'_ ____________
P C D
Ey v A 4

Figure I1. 3: Transitions via un niveau de la bande interdite.

L’expression correspondante du taux net de recombinaison SRH est :

(pn - nf)

Rsri = r (I1. 21)

—E; Et—Ei
‘tpO[n+niexp( KgT )] + tnO[P+niexp( KpT )]

Avec E; : est le niveau de Fermi dans le semi-conducteur intrinséque. o €t zpo Sont
respectivement la durée de vie pour les électrons et les trous définies par les expressions

suivantes :

1 1
Tho=—— et Tpo= ——— (| l. 22)
OnVithnNe OpVithpNt

Ou Ntest la densité des pieges situes a Et,
vih,n €t Vih,p sont les vitesses thermiques des électrons et des trous, on et op sont les sections

efficaces de capture des électrons et des trous par les états N¢situés a 1’énergie Et.
1.4  Simulation des cellules solaires

11.4.1 Logiciel de simulation

Plusieurs logiciels ont été écrits avec un but précis de modélisation des cellules
solaires. Ils ont différentes possibilités et limitations, mais les principes de base sont les
mémes. En principe, n'importe quel programme numerique capable de résoudre les
équations de base des semi-conducteurs peut étre employé pour modeliser les piles solaires
a couches minces. Un certain nombre de ces logiciels de simulation ont été développées
dans des universités ou des instituts de recherche, et ceux-ci sont généralement disponibles
sans frais et sans soutien. Ce groupe de programmes comprend AMPS-1D [27], SCAPS-
1D [28], ASA, AFORS-HET[29]. Tous ces éléments sont unidimensionnels et peut étre
utilisé pour évaluer directement ou indirectement les performances des cellules solaires.

Certains contiennent également d'autres expériences telles que la capacité liée
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caractérisation (SCAPS-1D, ASA [28], AFORS-HET). AMPS-1D, SCAPS-1D, ASA, et
ont été comparés dans un article de revue de Burgelman et al. [30].

L'extension en deux ou trois dimensions, ce qui permet de simuler fluctuations

latérales dans les cellules solaires en couches minces poly cristallin (par exemple, les
limites de grains), est plus difficile & atteindre et reste dans le domaine des logiciels
commerciaux, tels que APSYS, ATLAS 2D [28].
Les equations de base sont I'équation de Poisson, reliant la charge au potentiel
électrostatique, et les équations de continuité pour les électrons et les trous. Cependant,
plusieurs options additionnelles doivent étre réunies dans le programme quand on veut
simuler des piles solaires a couches minces. Il devrait étre capable de prendre en compte la
présence de plusieurs couches dans la cellule; le phénomeéne de recombinaison a
I’interface des couches, introduit par les discontinuités dans les bandes d'énergie (Ec et Ev
). Il devrait aussi, traiter correctement le probleme de recombinaison et les centres de
génération recombinaisons dans les états profonds dans le volume des couches. Il devrait
étre aussi capable de calculer et simuler des mesures électro-optiques effectuées
généralement sur les piles solaires a couches minces, non seulement la caractéristique 1(V),
mais également la réponse spectrale et les mesures de capacit¢ C(V) et C(f). En fin, il
devrait fournir la convergence au moins pour les structures les plus communes des cellules
a couches minces. Toutes ces options sont mises en application dans le programme de
simulation SCAPS [28].

Pour cela on a utilisé un logiciel de simulation numérique unidimensionnel appelé
SCAPS-1D (Solar Cell Capacitance Simulator in one Dimension), développé au
laboratoire ELIS (Electronics and Information Systems) de ’université de Gent, Belgique
[33]. SCAPS est un logiciel a application sur Windows. 1l a été développé pour simuler les
caractéristiques électriques des cellules solaires a hétérojonction et a couches minces.

Avec 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
arriere), 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 lumiére arbitraire. En effet, SCAPS possede une base de données contenant plusieurs
types de cellules solaires, fichier data, d’extension « def » dont on peut modifier leurs

différents parameétres (largeur, dopage...).
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11.4.1.1  Utilisation du logiciel SCAPS

Afin de simuler et contrdler toutes les parametres d’un dispositif photovoltaique au
moyen du Logiciel SCAPS nous devons passer par trois grandes fenétres :

v" Fenétre d’exécution (« action panel »)

v Fenétre de conception de dispositif et la définition du probléme (« Définition panel

»)
Fenétre des résultats.

11.4.1.2 Menu principal (Action panel)

Aprées le lancement du logiciel et ’ouverture de la fenétre d’exécution on modifie les
paramétres : la température, la résistance série et paralléle et les paramétres d’illumination.
On peut a n’importe quel moment accéder aux deux autres fenétres, fenétre de conception

de dispositif et fenétre des résultats comme le montre les figures ci-dessous.

[=) SCAPS 1.0.01 Acton Panel e - AI - o — e
—Working point —Serias i Shunt —— Action list —— All SCAPS settings —
Tempecature (K} S 30000 = yes B yes
| | vensgeqn £ 00000 E=le: = I Load Acsion List | I Load 2 setings l
&1 000~ |
Freqeency i) &1 000E -6 [ saveActontit QN Seve st seinge
Nomber of points 5 5 -
Tluminason Dak | Lighe (=% From inteenal SCAPS calculation Read from fle
—iight source for it culation— —Extemal file to read Gix) from
et ! ton f
/[ - et |
= |
e it T Pause & each be
Action & step of points
™  Cusrent vokage vigy) # 0.0000 vz (V) < 08000 sS4 < 0.0200 ncremert (V)
I~ Capactancevolage  y;qy) < -0.8000 vz2iv) < 02000 & 381 < 0.0200 nerement (V)
I~ Capactance freguency 1 (Hz) < 1.000E+2 | 2 S 1 000E+6 =21 FSis pornts per decade
I~ Spectrsi response WLI{nm) $ 300 WL2 (em) o 900 =61 =10 | mcrement (nm)
Set problem ] loaded oefndonfie | Problem fie Sat Probiam
Caiculats sirgls shot Continuae J J 4 Results of ca StIOnNS ] L 3il simukat
BT o ) e8] Ac) V] o ) Cleor ot simuio
Culoulnts: reoordsr Record satup  } Records aslts | SCAPS info
Ersens soript Script set-up ) ] —

Figure Il. 4:Panneau de démarrage de SCAPS, le panneau d’action ou principal.

11.4.1.3 Choix de la cellule

Quand on clique sur le bouton " SET PROBLEME " sur le panneau d'action le
panneau " SOLAIRE DEFFINITION " s‘affichera. Ce dernier paramétre de créer ou
modifier les structures des cellules solaires et enregistrer charger a partir d'autres fichiers
(Figure 11.6).
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SCAPS 3.3.07 Solar Cell Definition Panel

=lE] %= |

Layers
left contact (back) I
p-CZTSSe Interfaces
p-CZTSSe / n-Cds
n-Cds
i-ZnO

n-ZnO
add layer
right contact (front) '
4 e
Info on graded parameters only available after a calculation

ical
I _numerical settings |

c:\Program Files\Scaps3307\def\Cellule-CZTSSe\
CZTSSe_Final def

iluminated from :

o

apply voltage Vto :

I PR

4

il sathel
bt

cument ref
= Snetsr

Invert the structure !

i catkgl
it

Remarks (edit here)

last saved by SCAPS: 26-05-2021 at 11:51:51

Comments to be) included in the def file
Can be edited by the user

SCAPS 3.3.07 ELIS-UGent: Version scaps3307.exe, dated 16-02-2013, 21:21:40 Problem definition i

load ] save ]

cancel

y o

Figure 1. 5:Définition de la structure d’une cellule solaire.

11.41.4

Les propriétés des couches

La fenétre représentée par la figure 1.6 contient plusieurs parametres comme

énergie de gap, permittivité électrique, I’affinité, dopage, type de dopage. Il faut noter que

I’utilisateur peut utiliser directement des valeurs standards dans les fichiers data du

logiciel.
SCAPS 3.3.07 Layer Properties Panel o |3 3|
LAYER1 [ Recombination mode!
thickness (um) Band to band recombination

| The layeris pure A y =0, unform

| Semiconductor Property P of the pure matera {pure Aly=0)

bandgap (V) 1.130
electron affinity {eV) 4400
diglectric permittivity (relative) 8.000
(CB effective density of states (1/em™3) 2.200E+18

B effective density of states
electron thermal velocity
hole thermal velocity
electron mobiity {cm?Vs)
hole mobility {cm?/Vs)

[ AlowTunneing

effectve massof electrons | 7.0
effective mass of holes 1.0

Radiative recombination coefficient {cm?/s)
Auger electron capture cosfficient {cm"6/s)

5.000E-9
1.000E-29

Auger hole capture coefficient (cm8/s)

1.000E-29

Recombination at defects: Summary

Defect 1 >~
Defect 1

charge type :
total density (1/cm3):
grading Nt(y): uniform
energydistribution: gauss; Ef
this defect only, f active: ta
this defect only, f active: Lt

Oe+3 s, ta

. tau_p=
1pm, Lp= 8.0e+00pm

Defect2 2
Defect2
charge type : donor : {+/0}

e -
00 ND grading (unform) =1 total density {1/em3): Unform 1.000e+12
shallow uniform donor density ND (1/cm3) ]— 1.000E+10 [ grading Nt(y): uniform
ino NAarading {uniform) 9 :I energydistribution: gauss: 38?eVl§owEC‘
shalow uniform scosplor density NA(1/om3) [eooets | e o o
Absorption interpoiation mode!
3lioha pure Amaterial (v=0) o Edit Edit Add
rom fie BT from mode! — " 2 2
Set : == Defect 1 | Defect 2 | Defect 3 | l I l
List of absorption submode's present: m’ M’
sart{hv-Eg) law (SCAPS traditional)
{no metastable conficuration possible}
DS cocel | [ losdMatend | [ seveMaten |

Figure I1. 6:Paramétres d'une couche (absorbeur CZTSSe) d'une cellule.

11.4.1.5

Résultat de la simulation (Caractéristique J(V))

Exécuter la simulation « Calculate », noter les résultats de simulation (Jcc, Veo, FF, )

dans la fenétre « J-V panel », la caractéristique J-V... On peut afficher et copier ces

résultats sous forme de tableau en appuyant « show ».
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Figure I1. 7: Panneau d’affichage des courbes J-V a I’obscurité et en éclairement.

11.4.2

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 a simuler. Une cellule solaire est constituée d'un ensemble de couches

minces semi-conductrices. Dans ce travail, la structure de la cellule solaire a base de
CZTSSe est la suivante : Mo |CZTSSe | CdS | ZnO | ZnO:Al | Ni/Al. Le schéma simplifié

de I’hétéro structure est représenté sur la figure 11.8.

-
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tgl el
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Figure I1. 8: Schéma simplifié¢ d’une cellule solaire en couches minces en CZTSSe.

11.4.3

11.4.3.1 Contacts & Résistances

Paramétres de simulation de la cellule solaire CZTSSe

Le Molybdéne (Mo) et le Nickel (Ni) sont les contacts les plus utilisés en

technologie de CZTSSe [32]. Le Mo est utilisé comme un contact arriere et le Ni comme

un contact avant. Dans notre simulation, les contacts métalliques sont définis par leur
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travail de sortie et la vitesse de recombinaison en surface (VRS). Les propriétés électriques
des contacts sont récapitulées dans le tableau (I1.1)

Propriétés Contact arriere Contact avant
Travail de sortie 5.0 eV (Mo) 5.1eV (Ni)
VRS d’électron 10°cm/s 107 cm/s
VRS de trou 10" cm/s 10° cm/s

Tableau I1. 1: Les paramétres électriques des contacts utilisés dans la simulation [33].

Les valeurs de la résistance en série et la résistance en parallele de la cellule solaire étudiée
sont respectivement 0.72 Qcm?et 6.21 x 102 Qcm? [1].

11.4.3.2 Parametres des couches de la cellule solaire
Les parameétres des différents matériaux utilisés dans la simulation sont groupés

dans le tableau 11.2.

ouches p-CZTSSe n-Cds ZnO Zn0O :Al
Parametres
d (nm) 2000 [1] 25 [1] 10 [1] 50 [1]
Eg(eV) 1.13[1] 2.4 [33] 3.1[34] 3.3[34. 35]
& 8 [1] 10 [33, 34] 9[33, 34] 933, 34]
Y (eV) 4.4 4.2 [33] 4.4133] 4.6 [32, 36]
un / pp (cm?Vs) | 100/ 25 [4] 100/25 [33] 100/25 [33] 100/25 [33]
Nc (cm™) 2.2x10%8[5] 2.2x10%8[33] 2.2x10%8[33] 2.2x10%8[33]
Nv (cm™3) 1.8x10°[5] 1.8x10°[33] 1.8x10%°[33] 1.8x10°[33]
vn / vp (cm/s) 107/ 107 [4] 107/ 107[27] 107/ 107[27] 107/ 107[27]
Np (cm~3) - 10 17 [34. 35] 1016 [34] 10 18 [34]
Na (cm~3) Variable - -
o (cm™) Variable Fiche data Fiche data Fiche data

Tableau I1. 2: Parametres des différents matériaux utilisés dans la simulation.

Les parameétres du tableau 11.2 sont reportés dans la littérature, on mentionne

I’épaisseur du matériau (d), I’énergie de gap (Eg), la permittivité relative (er), 1’affinité
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¢lectronique (y), la mobilité des électrons (un), la mobilité de trous (up), 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 (vn), la vitesse thermique des trous (vp), la densité du donneur
(ND), la densité de I’accepteur (Na).
11.4.3.3 Coefficient d'absorption des couches

L’absorption d’un rayonnement par un matériau s’explique en effet simplement par
I’échange d’énergie entre les atomes du matériau et les corpuscules de la lumiére. Le
coefficient d'absorption pour les différentes couches, a I'exception de la couche CZTSSe,
était déja incorporé dans les fichiers de données du programme SCAPS (figure 11.9).

3,0x10" 2,5x10"

2,0x10"

1,5x10

1,0x10"

a(mh)

5,0x10°

0,0 0,0 4

250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 100 200 300 400 500 600
A (nm) A (nm)

a) Cds b) i-ZnO

Figure I1. 9: variation du coefficient d’absorption en fonction de la longueur d’onde des
deux couches a) Cds ; b) i-ZnO.

La figure 11.9 montre que la couche ZnO présente une large absorbance dans la
région UV (< 400nm) et une bonne transparence optique au-dessus de 400 nm, c.a.d dans
la région du visible ; et la couche CdS présente une large absorbance entre 300 nm et 540
nm (Ultraviolette- visible).

Le coefficient d’absorption a (en m™) de la couche de CZTSSe n'est pas constant et
qu'elle est variable d'un échantillon a l'autre. Dans SCAPS, le coefficient d'absorption de
cette couche dépend de la longueur d’onde des photons incidents ainsi que de la bande

interdite selon la relation [30] suivante :

a(h) = (4 +—)y/hv — Eg (11.23)

Telle qu’A« et Bq les constantes d’absorption, h est la constante de Planck et v est la

vitesse de la lumiere.
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Pour Eg = 1.13 eV et B« =0, I’absorption optique de la couche CZTSSe en fonction

de la longueur d’onde pour différentes valeurs de la constante d’absorption A« est illustré

par figure 11.10. On observe que le coefficient d’absorption augmente quand la constante

d’absorption Asaugmente
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Figure 11. 10:variation du coefficient d’absorption en fonction de la longueur d’onde.

11.4.3.4
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En générale les défauts existent dans les semi-conducteurs sont de type donneur (D) et

accepteur (A). Dans notre étude, la distribution des défauts est de la forme gaussienne. Le

tableau (11.3) récapitule les différents parameétres des défauts. Eap) est 1’énergie du pic de

la gaussienne, Wy est la largeur de la distribution, N est la concentration des défauts (eV)

et onp) est section de capture. Les valeurs de ces paramétres sont extraites de refs. [35, 38].

p-CZTSSe | n-CdS ZnO Al-ZnO
Type de défaut | A/ D A/D A/D A/D
on(cm?) 101 /10% | 10%/10% |10 /10 | 107 /1018
on(cm?) 10710 |10 /10% [ 10%°/10% | 107101
Ea(ev) Ev+0.8 Ev+1.2 Ev +1.55 Ev +1.65
Eb (ev) Ec-0.8 Ec-1.2 Ec-1.55 Ec-1.65
Wap 0.1 0.1 0.1 0.1
Nthao 10%/10% 10%2/10% 10*2/10% 10%2/10%

Tableau I1. 3 : Paramétres de la densité de défauts des matériaux.
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11.5 Conclusion

L’utilisation de logiciel Scapes est trés pratique et trés utilisable par la communauté
scientifique depuis sa mise en service. Les différentes étapes que nous avons decrites dans
ce chapitre nous a permis de bien comprendre le fonctionnement du logiciel et de
I’exploiter par la suite dans notre simulation. Ainsi elle est nécessaire pour 1’optimisation
des structures des dispositifs photovoltaiques et leurs caractéristiques principales ainsi que
les parameétres qui influent sur leurs caractéristiques. Puis nous avons présenté quelques
notions sur les cellules solaires a base de CZTSSe afin d’étudier 1’influence des différents

parametres de la cellule.
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Chapitre I11: Resultats et discussions

I11.1 Introduction
Nous présentons dans ce chapitre les résultats de la simulation numérique de la cellule

solaire en couche mince a base de CZTSSe. Dans le but d’améliorer les performances de
cette cellule solaire, nous avons étudié 1’effet des différents parametres. Nous avons tout
d’abord défini une cellule de référence avec un ensemble des paramétres fixés. Nous avons
étudié L'effet de la densité et des types de défauts, qui sont situé a différents niveaux
d'énergie dans la bande interdite de la couche absorbante, afin d’optimiser les paramétres
externes de notre cellule. La simulation est effectuée a I’aide du logiciel SCAPS.

I11.2 Simulation de la cellule solaire a base de CZTSSe de référence

La structure et les paramétres de la cellule solaire a base de CZTSSe sont présentés dans le
chapitre précédent. Dans cette partie, les parametres de la cellule solaire a base de CZTSSe
(Jec, Veo, FF, Rendement) ont été simulé afin de déterminer les valeurs mieux adaptées

pour la cellule solaire a base d’absorbeur CZTSSe de référence.

111.2.1 Effet du dopage et d’absorption de la couche en CZTSSe
L’étude des graphes de contours fournit une méthode simple d’optimisation du taux de
dopage (Naiczrsse) et du constant d’absorption (Awczrsse) de la couche d’absorbeur
CZTSSe. La simulation a été réalisé en utilisant les conditions suivantes : la concentration

du dopage de Nasczrsse : 10°cm 4 10 cm™, Awczrsse : 10* cm™ 410° cm™.
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Figure I11. 1:Graphes de contours de la variation des parametres externes avec le dopage
et I’absorption de la couche d’absorbeur CZTSSe.
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La figure I11.1 (a-d) présente les tracés de contour des parametres externes de la
cellule solaire a base d’une couche absorbante CZTSSe avec un gap d’énergie Eg=1.13¢eV.
Les zones rouges et bleues de la carte signifient respectivement des valeurs hautes et
basses. Dans chaque carte, les conditions du profil Naczrsse/AwczTsse répondant aux
exigences d'une cellule solaire CZTSSede record mondial [1] sont indiquées par « X » sur
la figure : Naiczrsse = 6x10%°cm et Agczrsse= 3.5 x10% cm™,

111.2.2 Simulation de phénoméne de recombinaison

Dans le programme SCAPS, il est possible d'introduire trois types de
recombinaison différents, tels que la recombinaison radiative Br, coefficient de capture
d'électrons et de trous Auger. Dans les cellules solaires polycristallines, la recombinaison
est I’une des préoccupations majeures limitant 1’efficacité de la cellule solaire. Donc, dans
cette étude, nous avons varier le coefficient de recombinaison radiative entre 10-%cm3/s
jusqu’a 0.1 cm®/s et les coefficients de recombinaisons Auger (électron/trou) entre 10
cm®/s jusqu’a 102t cm®/s [34] afin de déterminer les valeurs mieux adaptées pour la cellule

solaire a base d’absorbeur CZTSSe de référence.
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Figure 111. 2:Effet du coefficient de la recombinaison Auger pour les électrons et les trous
sur les paramétres Vco, Jcc, FF et le rendement ).

La figure 111.2 montre I’effet du coefficient de la recombinaison Auger (électron
/trou) sur les parametres externes. Nous remarquons dans la figure 111.2 (a), le Vco et le n
restent stables entre 1030 cm®s et 10%* cm®s puis diminuent légérement avec
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I’augmentation du coefficient de la recombinaison Auger des électrons par contre le
facteur de forme et la densité de courant semblent stables. Dans la figure 111.2 (b), les
parametres externes semblent stables avec 1’augmentation du coefficient de la
recombinaison Auger des trous entre 10°%° cm®/s et 104 cm®/s puis diminuent.

La figure 111.3 montre 1’effet de la variation de recombinaison radiative sur les
paramétres externes. Nous remarquons que les parametres semblent stables pour des
faibles valeurs de Br et au-dela de 10”7 cm®s diminuent 1égérement avec 1’augmentation de
la recombinaison.

Les mécanismes de recombinaisons agissent directement sur la performance de la
cellule CZTSSe car ils sont liés a la durée de vie des porteurs de charge. D’une fagon
générale, ces mécanismes quand ils deviennent prépondérants diminue le rendement de
conversion.

Pour une analyse plus approfondie, les parametres de recombinaison utilisées pour
une optimisation supplémentaire dans la simulation sont : le coefficient de recombinaison

radiative 5x9%m?3/s et les coefficients de recombinaisons Auger (électrons/trous) 10°%°

cm®/s.
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Figure I11. 3 : Effet de la recombinaison radiative sur les paramétres \VVco, Jcc, FF et le
rendement 1.

111.2.3 Caractéristique électrique de la cellule solaire CZTSSe

La figure 111.3 montre la comparaison entre les courbes J(V) simulée de la cellule
solaire a base de CZTSSe de la structure proposée et la cellule solaire a base de CZTSSe

de record mondial certifiée par Newport. |l est clair que la caracteristique J(V) de la
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structure simulée est plus proche de celle de I’expérience. Le tableau IIl.lindique les
paramétres externes obtenus de ces cellules solaires. Nous remarquons que les paramétres
(Jec, Vco, FF et 1) obtenus de notre structure se rapprochent a ceux de la cellule solaire a

base de CZTSSe de record mondial certifiée par Newport [1].
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Figure I11. 4: Caractéristique J(V) de la cellule solaire CZTSSe (Expérimentale et

Simulation).
Parametre Vco (mV) | Jec (mA/cm?) FF% n %
Simulation (Scaps) | 0.5304 35.13 67.56 12.58
Expérimentaux 0.5134 35.2 69.80 12.6

Tableau I11. 1:Parametres 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 [1].

111.3 Effet de I’énergie de gap et le coefficient d’absorption

Nous avons fait varier 1’énergie de gap de couche CZTSSe (Eg/cztsse) entre 1 eV et
1.45 eV et I’absorption entre 10* cm™ et 10°cm™ pour voir son influence sur les paramétres
électriques.

La figure 111.5 montre les tracés de contour des parametres externes de la cellule
solaire pour différentes valeurs d’énergie de gap et de constante d’absorption de la couche
d’absorbeur CZTSSe. Dans chaque carte, les conditions du profil Awczrsse /EQiczTsse
présentant la valeur la plus élevée sont indiquées par « X » : cette valeur est également
indiquée sur la figure 111.5.

Dans la figure 111.5, nous remarquons que :
- Le Vco connait une augmentation avec de 1’augmentation du coefficient
d’absorption et de 1’énergie de gap ; sa meilleure valeur 0.5369 V est obtenue

avec Egiczrsse= 1.2 eV et Ayczrsse=10° cm™.
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Figure I11. 5: Variations (a) du Vco, (b) du Jcc, (c) du rendement n et (d) du facteur de

forme FF en fonction de 1’énergie de gap pour le coefficient d’absorption.

- Le Jcc augmente significativement avec I’augmentation coefficient d’absorption

et diminue avec ’augmentation de 1’énergie de gap ; sa meilleure valeur est

obtenue avec Egiczrsse= 1eV.

- Le FF varie ; sa meilleure valeur 68.32 V est obtenue avec Egiczrsse= 1.2 eV et

Auczrsse=10°cm™,

- Le rendement s’améliore; sa meilleure valeur (15.09%) est obtenue avec

Egiczrsse= 1.1 eV et Ayczrsse=10°cm’™.

En conséquence, les meilleures performances de la cellule solaire CZTSSe sont
obtenues avec de faibles taux [S]/([S]+[Se]~ 23% c-a-d. avec la couche de CZTSxSe(1-x)4
riche en Se (voir figure 1.6). Ce dernier rendement (15.09%) est supérieur a celui de la

cellule solaire CZTSSe la plus performante (12.6%) publiée par IBM [1] avec un taux

[SI/([S]+[Se]~ 30%.

I11.4 Effet de I’épaisseur de la couche CZTSSe

Dans cette partie, on va étudier I’effet de 1’épaisseur de la couche CZTSSesur les
parametres externes de la cellule solaire avec la recombinaison Auger des électrons/trous

et avec les défauts. Dans cette étude, nous avons fixé 1’énergie de gap et le constant

d’absorption de CZTSSe ; Egiczrsse= 1.13 eV et Ayczrsse=6x10% cm™,
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I11.4.1 Effet de la recombinaison Auger

Nous avons varié 1’épaisseur entre 0.5um et Sum et la recombinaison Auger des
électrons et les trous entre 10°%m®/s et 10%'cm®s pour voir son influence sur les
parameétres externes (figure 111.6 et 111.7).

Les figures I11.6 et 1lI1.7 (a-d) représentent I’influence de 1’épaisseur et du
coefficient de la recombinaison Auger des électrons/trous de la couche absorbante de type
p en CZTSSe sur les parameétres externes. Nous observons que 1’augmentation de
1’épaisseur entraine une augmentation de Vco, de Jcc et du rendement de conversion tandis
que I’augmentation de 1’épaisseur plus de 2.5um entraine la diminution du facteur de
forme. 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 contact. Cette forme de processus de recombinaison est préjudiciable aux performances
de la cellule car il affecte le Vco, le Jcc et le rendement de conversion. Plus 1’épaisseur de
la couche absorbante augmente (>1um), plus des photons ayant des longueurs d'onde plus
longues peuvent étre collectés dans cette couche [39]. Par la suite, ceci contribuera a plus
de genération de paires d'électron-trou et par conséquent une augmentation de la tension en
circuit ouvert et la densité du courant de court-circuit.

Nous remarquons aussi que la diminution du coefficient de la recombinaison Auger
des électrons/trous entraine une augmentation des parametres externes et au-dela Cp/Cn =
1025 cm®/s les paramétres externes ne changent pas. Pour des couches absorbantes avec
une grande valeur du coefficient de la recombinaison Auger des trous, le FF diminue avec
I’augmentation de 1’épaisseur de la couche. En plus, la variation du coefficient de la
recombinaison Auger des trous a un effet significatif sur les parametres externes de la
cellule solaire par contre la variation du coefficient de la recombinaison Auger des
électrons n’a pas un effet significatif.

Dans cette partie, nous pouvons constater que le taux d'augmentation de I'efficacité
est lent lorsque I'épaisseur de la couche est de plus de 2.5um, ce qui signifie que 1'épaisseur
de I'ordre 2.5um est suffisante pour absorber la plupart du spectre solaire. Pour une
épaisseur de 2.5 um et un coefficient de recombinaison Auger des électrons/trous égale a

102 cm®/s.
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111.4.2 L’impact des défauts

Dans la fabrication des cellules solaire a hétérojonctions, 1’augmentation de la
quantité de la matiere utilisée provoque des défauts dans la couche. Ces défauts peuvent
étre donneurs et ou accepteurs. Nous allons étudier dans cette partie 1’impact des défauts
de type donneur et accepteur avec la variation de 1’épaisseur de la couche absorbante sur
les parametres externes de la cellule solaire. Nous avons varié 1’épaisseur entre 0.5um et
5um et la densité de défaut de type donneur et accepteur entre 10%° cmet 10* cm,

Les figures 111.8- 111.9 montrent la variation des paramétres externes en fonction de
I’épaisseur et la densité de défaut de type donneur Nip et de type accepteur Nia. Nous
observons qu’avec la couche de CZTSSe de bonne qualité (Nip<10'%cm3), les paramétres
externes augmentent lorsque la couche absorbante est devenue épaisse. Pour une couche de
faible qualité (Nip=10%cm=) les paramétres externes diminuent avec des défauts de type
donneur Nip et semblent constants avec des défauts de type accepteur Nta. Nous pouvons

constater aussi que I'épaisseur de la couche CZTSSe de bonne qualité est de I’ordre 2.5um.
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les parametres externes.

I11.5  Effet du dopage de la couche CZTSSe
111.5.1 Effet de la recombinaison Auger

Dans cette partie nous avons simulé les parameétres de la cellule solaire pour
différentes valeurs du coefficient de la recombinaison Auger (électron trou) allant
de10-3%cm®/s a 102 cm®/s en fonction du dopage Naiczrsse varié entre 10 cm-et
10%8cm 3. L’influence du coefficient de la recombinaison en fonction du dopage Nade la
couche d’absorbeur CZTSSe sur les paramétres externes sont illustrés sur les figures 111.10
et I11.11.
Dans les figures I11.10 et I11.11, la tension du circuit ouvert Vco augmente avec
I’augmentation du dopage Na. Ce phénomene peut étre expliqué par 1’augmentation du
courant de saturation puisque ce dernier est lié a la tension du circuit ouvert. D’autre part,
le courant du court-circuit Jcc est diminué avec lI'augmentation de la densité des porteurs
Na. Quand le dopage Na augmente de 10*cm3a 4x10% cm3, le rendement, 1) et le facteur
de forme, FF augmentent. Pour des valeurs de dopage supérieur a 4x10%cm=, n et FF

diminuent.
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En plus, la variation du coefficient de la recombinaison Auger des électrons a un
effet significatif sur les paramétres externes de la cellule solaire pour des valeurs de
dopage inférieures & 4x10cm2alors que la variation du coefficient de la recombinaison
Auger des trous a un effet significatif sur les parametres externes de la cellule solaire pour
des valeurs de dopage supérieures a 4x10*%cm. Dans notre simulation, les performances
optimales sont obtenues avec un dopage de la couche absorbeur CZTSSe égale a 4x10%®
cm et un coefficient de la recombinaison Auger des trous égale a 1026cm®/s.

111.5.2 L’impact des défauts

Nous avons varié les defauts de type accepteur et donneur en fonction du dopage
Na pour voir son influence sur les paramétres externes de la couche CZTSSe. Les figures
[11.12- I11.13montrentla variation des parameétres externes en fonction du dopage et de la
densité des défauts de type donneur N et de type accepteur Nia. Nous observons qu’avec
la couche de CZTSSe de bonne qualit¢ (Nip<10%cm™®), les paramétres externes
augmentent lorsque la couche absorbante est devenue épaisse. Pour une couche de faible
qualité (Nip=10'8cm=) les paramétres externes diminuent avec des défauts de type donneur

Nt et semblent constantes avec des défauts de type accepteur Nia.
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Figure I11. 13: L’influence de défaut (accepteur) en fonction de dopage sur les paramétres.

Les caractéristiques des matériaux semi-conducteurs sont fortement influencees par

les impuretés ou les défauts. Ces derniers sont ajoutés pour augmenter la conductivité

¢lectrique et améliorer les caractéristiques de la cellule solaire mais a partir d’un certain

seuil de cette quantité, ils agissent comme un facteur de pertes qui réduisent le rendement

de conversion.

Cette étude nous a permis, de trouver les différents parameétres optimaux de la

couche CZTSSe qui donnent le meilleur rendement. Nous présentons les paramétres

optimaux de la structure optimale obtenus par notre simulation dans le tableau I11.2 :

Eg (eV) | Aq(cm™) | d (um) | Na(cm™®) | Cp (cm®s) | Cn (cm®/s) | Na(cm™) | Nip(cm™®)
11 10° 2.5 4x10%6 10728 102° 102 1082
Tableau I1l. 2 : Parameétres optimaux.
I11.6  Performance de la cellule solaire optimale

Les caracteristiques J(V) de la cellule solaire a base de CZTSSe avant et aprés

I’optimisation sont présentées dans la figure II1.13. Les paramétres photovoltaiques sont la

densité du courant de court-circuit Jcc = 41.48 mA/cm?2, la tension en circuit ouvert \Vco
=606.94mV, le facteur de forme FF= 71.31 % et le rendement de conversion n = 18.16 %.
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La comparaison des données simulé avec les données expérimentalement réalisés par

d’autre chercheurs est présentée dans le tableau I11.3.
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Figure I11. 14: Caractéristique J(V) de la cellule solaire CZTSSe (avant et apreés
optimisation).

A partir le tableau 111.3, nous remarquons que nos résultats semblent mieux a ceux

de I’expérience et de la simulation.

Cellule solaire Jec(mA/cm?) | Veo(V) | FF(%) | n(%) Références
CZTSSe(expérimentale) | 34.1 0.4140 |60.8 8.6 Li et al(2016)
CZTSSe(expérimentale) | 34.9 0.5210 |67.2 12.3 Yang et al(2016)
CZTSSe(expérimentale) | 35.2 0.5134 |69.8 12.6 Wang et al (2014)
CZTSSe(simulation) 32.1 0.7314 | 744 17.5 D.K. Dwivedi(2019)
CZTSSe(optimisé) 41.42 0.6140 | 71.41 18.16 Notre travail

Tableau I11. 3:Comparaison des résultats expérimentaux et théoriques.

1.7

Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons optimisé les performances d’une cellule solaire a base de

CZTSSe, en utilisant le logiciel SCAPS-1D. Nous avons étudié 1’effet des différents

parametres de la couche absorbante. Le rendement maximum de 18.16% pour ces cellules

solaires est atteint. Une amélioration des performances de la cellule solaire en CZTSSe a

été apportée par 1’évaluation de 1'effet de la densité et des types de défauts. Les résultats

obtenus par ’optimisation de la cellule de référence sont mieux a celles de I’expérience et

de la simulation.
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Conclusion générale

L’objectif de ce travail est axeé sur la simulation d’une cellule solaire photovoltaique en

couches minces a base de Cu2ZnSn(S,Se)s en utilisant le logiciel SCAPS-1D afin
d’améliorer le rendement de conversion de cette cellule.

Ce travail a été guidé par deux idées principales, d’une part la simulation de la
cellule solaire de référence et d’autre part I’optimisation des parameétres de la couche
absorbante CZTSSe 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 I’aide de la simulation les paramétres
électriques qui caractérisent cette cellule solaire. Les valeurs de ces paramétres sont : la
densiteé du courant de court-circuit (Jcc= 35.13 mA/cm?),la tension en circuit ouvert(\Vco =
0.5304 V), le facteur de forme (FF= 67.55 %) et le rendement de conversion (y=12.59 %0).
Ces valeurs sont en trés bon accord avec celles trouvées dans la littérature.

Nous avons ensuite étudié la sensibilité des paramétres photovoltaiques de la
cellule solaire aux grandeurs (épaisseur, gap, dopage, recombinaison, défaut donneur et
accepteur) de la couche absorbante CZTSSe de type p.

Les résultats obtenus ont montré que :

» L’influence du gap et le coefficient d’absorption du CZTSSe sont cruciale ou le
rendement atteint le 15 % pour un gap égal a 1.1 eV et Awczrsse=10° cm™.

» Les performances de la cellule augmentent avec I’augmentation de I’épaisseur de la
couche absorbeur CZTSSe et la valeur optimale dans notre étude est 2.5 pm.

» Les caractéristiques des matériaux semi-conducteurs sont fortement influencées par
la concentration du dopage, les défauts et les phénomeénes de recombinaison.

» Les performances optimales sont obtenues avec un dopage de la couche absorbante
CZTSSe égale a 4x10% cm et un coefficient de la recombinaison Auger des trous
égale & 1028 cm®/s.

» L’efficacité de la cellule solaire CZTSSe est augmentée de 12.58% a 18.16%.

» L’analyse comparative de ce résultat avec d’autres travaux rapportés reflete de

perspectives prometteuses.
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