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Résumeé :

La conversion photovoltaique est un processus photo-électronique qui fait intervenir
I’interaction entre un photon et un électron. Le sujet est de présenter une étude sur le principe
physique de fonctionnement d’une cellule photovoltaique basé sur CZTSSe. Les parametres
externes que nous avons déterminé d’un module photovoltaique sont le courant de court-circuit
(Jcc), la tension de circuit ouvert (Vco), le facteur de forme(FF) et le rendement de conversion
photovoltaiquen , en modélisant et simulant le modéle photovoltaique par le logicielle
SCAPS-1D. Sachant que nous avons utilisé deux structures pour faire cette étude, la premiere
avec une couche absorbante(CZTSSe) et la seconde avec deux (CZTSSe, Si), aprés avoir releve
leurs caractéristiques courant — tension(J-V), puissance — tension (P-V). On a étudié ’effet de
concentration, de 1’épaisseur, de dopage et I’effet de température et on compare les résultats

avec les résultats expérimentaux d’autres chercheurs.

Mots Clés : Nouveaux matériaux, cellules solaires, photovoltaique, optoélectronique.



Abstract:

Photovoltaic conversion is a photo-electronic process that involves the interaction between a
photon and an electron. The subject is to present a study on the physical principle of operation
of a photovoltaic cell based on CZTSSe. The external parameters we have determined from a
photovoltaic module are short circuit current (Jcc), open circuit voltage (\Vco), form factor (FF),
and photovoltaic conversion efficiency 1, by modeling and simulating the photovoltaic module
using SCAPS-1D software. Knowing that we used two structures to do this study, the first with
an absorbent layer (CZTSSe) and the second with two (CZTSSe, Si), after reading their current
characteristics — voltage (J-V), power — voltage (P-V). We studied the effect of concentration,

thickness, doping and the effect of temperature and compared the results with the experimental
by Mr. Wei Wang.

Keywords: New Materials, solar cells, photovoltaic, optoelectronic.
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Introduction

genérale



Introduction générale

L’ augmentation de la population et le développement industriel ont contribué a une
augmentation du besoin énergétique mondial. Elle a été répertoriée pour I’humanité pour
les années prochaines et largement utilisées dans l'industrie, le transport, la
communication, l'agriculture et la vie quotidienne. Elle provient sous multiples formes
divisées en deux catégories principales. La premiére est la catégorie des énergies dites
non renouvelables telle que I’extraction du charbon, du gaz, du pétrole et d’uranium. La
deuxiéme est celle des énergies appelées renouvelables comme 1’€olienne, la biomasse,

la géothermique, I’hydroélectrique et le solaire thermique et photovoltaique [1].

La meilleure fagon de mieux comprendre les mécanismes de fonctionnement des
dispositifs des cellules solaires tels que les courants de transport, la génération électron-
trou et les phénomeénes de recombinaison est la construction de modéles numeériques pour
la simulation. Ceci permet d’élucider les processus qui limitent les performances de la

cellule et de donner une conception optimale des structures a la base de ces dispositifs

2]

L’objectif de ce présent mémoire est de faire une simulation et modélisation des
cellules a base de Cds/CZTSSe: ZnO/Cds/CZTSSe, et CZTSSe/Si :Cds/CZTSSe/Si ; et
nous avons étudié I’effet, de 1’épaisseur, de la température , du dopage, sur les
caractéristiques électriques en vue de faire par simulation en utilisant le logiciel
SCAPS 1D pour simuler les caractéristiques physiques (densité de courant de court-
circuit, tension de circuit ouvert VVco , Facteur de forme FF, le rendement de conversion
de la cellule solaire ¢tudiée (n). La présentation de cette étude a été répartie sur trois
chapitres avec au début une présentation générale et se termine a la fin par une conclusion
générale. Le premier chapitre est une recherche bibliographique sur les cellules
solaires. Dans le deuxiéme chapitre nous présenterons le matériau que nous étudierons,
leurs composants et leurs différentes propriétés. Dans le troisieme et le dernier chapitre,

nous avons exécuté la simulation et discuté les résultats obtenus.



Chapitre | :
Géneralité sur les

cellules solaires



I.1 Introduction :

La protection de I’environnement est devenue une préoccupation majeure de nos
sociétés. De nombreuses voies de recherches se sont donc orientées vers 1’utilisation des
énergies propres dites renouvelables. Du cote de ces derniéres, plusieurs sources ont déja
été proposées. Les deux nouvelles sources les plus répandues sont I'énergie éolienne et

I’énergie solaire. Dans ce travail nous nous intéressons a cette derniére énergie.

L’énergie photovoltaique est une source d'énergie renouvelable trés intéressante,
dans la mesure ou elle est abondante, présente sur toute la planéte et gratuite. Toutes les
heures le soleil fournit a la terre 1'énergie dont les hommes ont besoin en 1 an. L’Agence
Internationale de I’Energie (AIE) a calculé qu’une surface de 145 000 km? (soit 4 % de
la surface des déserts les plus arides) serait suffisante pour couvrir la totalité des besoins
en ¢lectricité de la planéte. L’énergie solaire est maintenant devenue un produit de choix
pour les énergies renouvelables vu son colt qui ne cesse de baisser et sa longévité. Le

photovoltaique présente aussi plusieurs avantages tels que :

* Trés longue durée de vie des panneaux solaires- 35 a 50 ans (la plupart des panneaux

ont une garantie de 20 ou 25 années « au moins 80%s de leur puissance nominale »)
* Pratiquement sans entretien.

* Relativement facile a installer.

» Silencieux.

* En général, ne nécessitent pas beaucoup de grand équipement, il est donc facile a

installer dans des endroits éloignés [3].
1.2 L’énergie solaire :

Le soleil est une petite étoile centrale du systeme solaire magnétiquement active, il

est presque sphérique, c'est une boule de gaz et de plasma [4].

L'énergie  solaireest une source d'énergiequi deépend du soleil.
Cette énergie permet de fabriquer de I'électricité a partir de panneaux photovoltaiques ou
des centrales solaires thermiques, grace a la lumiere du soleil captée par des

panneaux solaires.
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Figure 1.1 : L’énergie solaire [5].

I.2.1. Le rayonnement solaire :

Le soleil émet de I'énergie dans toutes les directions, et la Terre intercepte et recoit

une partie de cette énergie. Le flux de puissance atteignant le sommet de I'atmosphere de

la Terre est d'environ 1400 watts / m?. L'atmospheére relativement dense de la Terre filtre

environ 400W/m?, y compris la plupart des rayons ultraviolets.

Les rayonnements émis sont de type électromagnétique. Ils constituent un spectre

continu allant des ultra-violets a I'infrarouge en passant par le visible ou il émet avec le

maximum d'intensité. Les rayons solaires prennent 8.33 minutes pour arriver a la terre

puis qu’ils se propagent a une vitesse de 3 x 10° km s™ et la distance entre la terre et le
soleil 15.9 x 10° km [4].
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rayons | rayons radiafions mqiqﬁm’ micro ondes
ultra infra p
gamma X viTatias rouges ondes radio
| |
[
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Figurel.2 : Spectre électromagnétique [7].
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1.2.2. Cellule solaire :

La cellule PV, aussi appelée cellule solaire, constitue I’élément de base de la
conversion photovoltaique. 11 s’agit d’un dispositif semi-conducteur qui transforme en
énergie électrique 1’énergie lumineuse fournie par une source d’énergie inépuisable, le
soleil. Elle exploite les propriétés des matériaux semi-conducteurs utilisés dans I’industrie

de I’¢lectronique : diodes, transistors et circuits intégres.

Le terme « photovoltaique » désigne le processus physique qui consiste a
transformer I'énergie lumineuse en énergie électrique par le transfert de I'énergie des

photons aux électrons d’un matériau [6].

LE PRINCIPE DE LA CELLULE PHOTOVOLTAIQUE

le photon se le photon les électrons
réfléchit et est arrache un | | @Tachés passent

dans le circuit
donc perdu & i
P électron extérieur

Silicium dopé /
au phosphore \

=z

Silicium dopé
au bore

40

Jonction NP

Figure 1.3 : coupe d'une cellule photovoltaique [9].
1.3. Les semi-conducteurs :

Un semi-conducteur (SC) est un matériau présentant une bande interdite (Eg) de
quelques EV entre la bande de valence (BV) et la bande de conduction (BC), avec le
niveau de Fermi dans la bande interdite [8]. Il y a trois groupes de matériaux solides les

conducteurs, les semi-conducteurs et les isolants.



Métal Semi-conducteur Isolent
Bande de conduction Bande de valence

Figure 1.4: représentation des bandes d’énergie [10]

1.4. Effet photovoltaique :

L’effet photovoltaique utilisé dans les cellules solaires permet de convertir
directement 1’énergie lumineuse des rayons solaires en électricité par la production et le
transport, dans le semi-conducteur, de charges électriques positives et négatives sous

Peffet de la lumiére.

Courant |

v

Tension V

hv

Figure L.5 : Principe de la conversion photovoltaique
dans les cellules photovoltaiques [11].
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I .4.1. Principe de fonctionnement d'une cellule photovoltaique

La 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. Lorsque les photons issus
du soleil frappent la cellule, certains sont réfléchis et d’autres sont transmis ou absorbés
dans la cellule solaire, seuls les photons absorbés participent a I’effet photoélectrique. La
conversion photovoltaique met en jeu trois phénomenes physiques, intimement liés et

simultanés :

- L’absorption de la lumiére dans le matériau,

- Le transfert d’énergie des photons aux charges électriques,

- La collecte des charges [10], Les cellules solaires sont basées sur la technique des semi-
conducteurs et la jonction p-n.

La position du niveau de Fermi est fonction de la concentration des porteurs de
charges. Le semi-conducteur est de type n lorsque les électrons sont les porteurs de charge
majoritaires, dans ce cas, le niveau de Fermi se situe prés de la bande de conduction. Il
est de type p lorsque ce sont les trous, dans ce cas le niveau de Fermi est proche de la

bande de valence [11].

Alors gque, pour un semi-conducteur de type p, les trous sont majoritaires, et donc,
le niveau de Fermi est proche de la bande de valence. Lors du contact entre les zones p et
n, les porteurs majoritaires de chacun se propagent a travers la surface de contact, il se
crée une zone chargée positivement du coté de la région n et une zone chargée
négativement du coté de la région p. Cette zone de transition est appelée zone de charge
d’espace (ZCE) ou bien la zone de déplétion. Le gradient de concentration des porteurs
majoritaires induit la présence d’un champ électrique permanent dans cette ZCE a
I’équilibre. Les niveaux de Fermi des deux zones s’égalisent, ce qui provoque une
courbure du diagramme de bande, introduisant une barriere de potentiel a
I’interface [12].

Une jonction p-n ‘est pas formée par un semi-conducteur de type p et de type n.
Lorsque les deux semi-conducteurs sont du méme matériau, ¢’est 'homo jonction comme
le cas des cellules a base de silicium. Par contre, I’hétérojonction c¢’est la jonction formée
par deux matériaux semi-conducteurs différents [11]. Le principe de la jonction est
présenté dans la figure (1.6).
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Figure 1.6 : Schéma de principe et diagramme de bande d’une jonction P-N
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1.4.2. Caractéristiques de la cellule solaire :

Une cellule solaire a une relation avec la résistance électrique et soumise a
I'éclairement solaire débite un courant qui va se répartir entre la résistance et sa structure
interne de diode. Sa caractéristique le I (V) correspond a la soustraction du photo courant

et du courant de la diode a 1’obscurité par [13] :

I (V) = labs (V) —lpn :Ise% —lph (I.1)

avec:
Ipn: le phot courant.
lobs: le courant d'obscurité.
Is : le courant de saturation de la diode.
g : la charge élémentaire.
K : la constante de Boltzmann.
T : la température

La caractéristique d'une cellule a I'obscurité est identique a celle d'une diode. Nous
avons représenté sur la figure (1.7). Les deux caractéristiques courant-tension d’une

cellule solaire a 1’obscurité en rose, et sous illumination en vert.



Courant Y

Cellule a I’obscurité

Cellule sous éclairement

Yoo Tension

I

—— tmax

Lec I‘\. IR,

Figure 1.7: caractéristique courant-tension d’une cellule

Lorsqu’une cellule PV est sous illumination, des pairs électrons-trous se créent et
forment ainsi le courant photogéne Iph. Sur le schéma équivalent, ce courant photogéne
est modélisé par I’ajout d’un générateur de courant en paralléle de la diode formée par la
jonction p-n. Le schéma équivaut d’une cellule PV idéale est présente a
la figure (1.7).

La courbe courant-tension de la cellule photovoltaique est donc la résultante du
courant de polarisation d0 au déséquilibre des mouvements des porteurs au sein de la
cellule et du courant photovoltaique di a la création de porteurs sous éclairage. Cette

courbe est décrite par I’équation suivante :

|4

(V) = |0(€k3"-1)-|Ph (V) (1.2)

O
s
I pm
L
|
- O

Figure 1.8 : Schéma équivalent d’une cellule PV idéale.
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1.4.2.1. Courant de court-circuit lcc :

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 = 1 (V = 0). Pour une cellule solaire idéale

le courant de court-circuit est égal au courant photovoltaique Ipn [14].
lcc= lpn (1.3)

1.4.2.2 Tension a circuit ouvert Vco :

La tension de circuit ouvert est la différence de potentiel mesurée aux bornes de la
cellule lorsque la sortie est en circuit ouvert. C'est-a-dire : Vco =V (I =0). La tension de

circuit ouvert est exprimée selon 1’équation suivante [15].

I
Vo= %In 2t 1) (1.4)

avec :

K : Constant de Boltzmann (1,38.10-23 J/K).

q : Charge de I’électron (1,6.10° C).
1.4.2.3 Réponse spectral SR@) :

La réponse spectrale d’une cellule solaire est le rapport du courant total généré par
la cellule au courant qui peut étre générée pour chaque longueur d’onde du spectre
incident. Elle renseigne sur la réaction de la cellule & la radiation incidente et elle permet

de fixer la gamme d’utilisation de la cellule [12].

_ Iph (A)
Sk = qF()(1-R(V) (1.5)

1.4.2.4. Facteur de forme FF :

Le facteur de forme FF (fill factor), caractérise la forme de la caractéristique 1(V)
de la cellule entre Icc et Vco. Il est égal au rapport de la surface du rectangle Pmax (0btenu
en modifiant la valeur de la résistance externe, quand 1’aire du rectangle défini par les
axes Ox, Oy et les droites x=Im et y=Vn, passe par un maximum) sur celle du rectangle

dont les cotés mesurent Vco et Icc. Il est defini par la relation suivante [16]

10



FF = Pmax _ (Vm XIm)

" VocxIce (VocXIcc)

(1.6)
ou

® Pmax : représente la puissance maximale de la cellule solaire.

e I : le courant maximum.

® Vi, : la tension maximale.
1.4.2.5. Le rendement :

a. Le rendement quantique externe EQE :

Le rendement quantique est défini par le rapport entre le nombre d’électrons dans
le circuit externe et le nombre de photons incidents. Lorsque les photons perdus par
réflexion (a la fenétre de la cellule) et les photons transmis (absorption incomplete) ne
sont pas pris en compte, (Internal Quantum Efficiency). Dans le cas contraire, ce
parametre s’appelle le rendement quantique externe, EQE (External Quantum

Efficiency).
EQE =(1-R)e™**ij (L.7)
avec :
R : La réflexion
a: Coefficient d’absorption
x : La largeur de la zone de déplétion (charge d’espace)
b. Le rendement quantique interne IQE :

Le rendement quantique interne IQE de la cellule est le rapport du nombre de
porteurs générés sur le nombre de photons pénétrant dans le matériau, il est relié au

rendement quantique externe EQE par I'équation :

__ EQEQ\)
IQE =20 (1.8)
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1.4.2.6. Résistance série (Rs) et résistance de court-circuit (Rp) :

Une cellule photovoltaique n’est jamais parfaite. Pour bien traduire le
comportement d’une cellule PV, deux résistances sont ajoutées sur le schéma équivalent

(Figure 1..9).

L’analogie entre le fonctionnement de la cellule photovoltaique sous éclairement et
celui d’un générateur de courant produisant un courant Ipn auquel se soustrait le courant
de la polarisation de la diode en polarisation directe. Une ou plusieurs diodes
supplémentaires, traduisant les différents mécanismes de recombinaison pouvant se
produire dans la cellule (le facteur d’idéalité et la densité de courant de saturation différe

pour chaque diode). Un modele a deux diodes est souvent utilisé pour les cellules solaires.

ik § Idl Ipi

A[\‘
[ ! Rp v
J

T i

Figure 1.9: Circuit équivalent d’une cellule photovoltaique

T

Les différents parametres de ce modéle sont :

e Ipn: Le générateur de courant
e Rs: résistance série
e Rp: Larésistance de fuite.

e Ladiode : modélise la diffusion des porteurs dans la base de 1’émetteur.

L’équation de la courbe I-V prenant en compte ces deux résistances s’écrit sous la

forme suivante :

q(Rs) -
| (V) =lo (e T -1)-lpp——=2 (1.7)
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1.5.Générations de cellules solaires :

Les cellules solaires sont classees en trois générations a suivant leur importance.
Des recherches sont menées sur I'ensemble des trois générations en méme temps pour
améliorer leur efficacité, tandis que les cellules solaires de premiére génération

constituent la plus grande part de la production commerciale de 1’ordre de 89,7% en 2007.
1.5.1. Premiere génération :

Les cellules de premiere génération sont basées sur une seule jonction P-N et
utilisent généralement le silicium sous forme cristalline comme matériau semi-
conducteur. Cette méthode de production est trés énergivore et donc trés chere. Elle
nécessite par ailleurs un silicium de grande pureté. On différencie les cellules en silicium
monocristallin et en silicium poly cristallin. Bien qu'il dispose d'une large partie
d'absorption spectrale, les photons de haute énergie a la fin du bleu et Violet du spectre

sont gaspillés sous forme de chaleur [17].
I.5.2. Deuxiéme génération

Cette génération de cellule repose sur la déposition de matériaux semi-conducteurs
en couches minces (thin film). Ces matériaux sont déposés par des procédés tels que
PECVD (Plasma Enhanced chemical Vapour Deposition) sur un substrat. L’épaisseur de

la couche varie entre quelques nanometres a des dizaines de micrometres.

Ces techniques qui étaient initialement cheres étaient réservées aux applications
spatiales (en raison de leur poids par watt créte plus faible) et aux technologies de
concentration. Avec I’augmentation des volumes de production, le prix de revient de ces
techniques a baissé pour devenir compétitif avec les techniques cristallines de la premiére
génération. Parmi les techniques en couches minces qui sont exploitées industriellement
(Production de Mass), on distingue : CdTe : Cadmium Telluride (Telluride de cadmium),
CIS / CIGS : Copper Indium Gallium Selenide, Silicium en couche mince : silicium
amorphe o-Si et microcristallin [18].

1.5.3. Troisieme génération

La recherche pour améliorer les performances des cellules solaires en améliorant

son efficacité a conduit a I'élaboration de la troisieme génération des cellules solaires [16].
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La piétre performance électrique de la technologie en couche mince en maintenant de
faibles colts de production de cette technologie, les technologies de non semi-

conducteurs (y compris les cellules a base de polymeres).

Le progres constant de I'évolution de I'industrie photovoltaique est le résultat de
l'augmentation de I'automatisation de la production de cellules solaires a couches minces

avec une plus grande efficacité et des codts réduits [19]
1.6. Avantages et inconvénients de 1'énergie photovoltaique :

1.6.1. Avantages de 1'énergie photovoltaique :
Nous pouvons citer quelques avantages de I'énergie photovoltaique [20,21] :

» Une haute fiabilité ; les modules sont garantis pendant 25 ans par la plupart des
Constructeurs

» Elle ne comporte pas de piéces mobiles, ce qui la rende particulierement appropriée
aux régions isolées. C'est la raison de son utilisation sur les engins spatiaux.

» ses colts de fonctionnement sont tres faibles vu les entretiens reduits, et ils ne
nécessitent ni combustible, ni transport, ni personnel hautement spécialisé.

> La technologie photovoltaique présente des qualités sur le plan écologique, car le

produit final est non polluant, silencieux, peu de déchet.
1.6.2. Inconvénients de I'énergie photovoltaique :
Comme nous pouvons citer quelques inconvénients de I'énergie photovoltaique [18, 19]:

» Lasource de carburant est diffusée (la lumiere du soleil a une énergie relativement de
faible densité).

Le rendement réel de conversion d'un module est faible.

Le colt initial d’installation est éleve.

Le rendement horaire ou journalier imprédictible.

YV V VYV V

Mangque de stockage d'énergie économiquement efficace.
I.7. Les cellules organiques :

L’effet photovoltaique a été observé dans les matériaux organiques depuis plus de

40 ans, les premiéres cellules présentaient des trés faibles rendements de I’ordre de 10
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%. En 1978, Merritt prévoyait que le rendement (1) pourrait dépasser 1% [22], mais ce
n’est qu’en 1986 avec les travaux de Tang que ce rendement a été atteint = 0.95% [23].
Cette valeur a parfois été reproduite avec des matériaux différents dans les années qui ont
suivi, [24] mais elle n’a jamais été améliorée. Ce n’est que depuis le début du XXIe¢me
siecle que le rendement a recommencé a croitre, atteignant 2,5 % avec les travaux publiés
par Shaheen et al [21], 3,6 % avec ceux de Peumans et al [25] sous éclairement AM1,5
avec une puissance lumineuse de 100 mW.cm™ et 4,2 % avec une double hétéro structure

de fulleréne (C60) et de phtalocyanine de cuivre (CuPc)[21] .

Figure 1.10 : Cellule solaire tout organique sur substrat souple [25].

Les cellules photovoltaiques organiques ont connu le meilleur taux de croissance
parmi les différentes filiéres photovoltaique durant les 12 derniéres années. Les dernieres
avancées dans le domaine : 13,2 % (taille 1,1 cm?) Heliatek [26] Heliatek est un des
leaders dans la technologie mondiale de développement et de production de films
organiques solaires a base de petites molécules, par dépét sous vide dans un processus
continu (roll-to-roll) a basse température. Son développement a grande échelle est
aujourd’hui freiné par la faible mobilité des porteurs de charges dans le matériau, limitant
le rendement, et la faible durée de vie des cellules. Sur ce dernier point, des améliorations
sont attendues dans les procédés d’encapsulation contre la dégradation des cellules qui
est principalement due aux réactions avec I’cau et I’oxygeéne lors d’une exposition a I’air.
D’autres recherches portent aussi sur 1’optimisation de 1’absorbeur et 1’utilisation

d’architectures multi jonctions.

1.8. Généralité sur les couches mince :

1.8.1. Définition d’une couche mince :
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On appelle couche mince un matériau dont I'une des dimensions, en général
I’épaisseur, est tres petite devant les deux autres dimensions de telle sorte qu’elle varie
de quelques "nm" a quelques "um" (typiquement ce sont des couches de 10 a 100
nanometres d'épaisseur). Cette faible distance entre les deux surfaces limites du matériau
entraine une perturbation des propriétés physique, selon cette dimension trés souvent un

tel petit nombre de couches atomiques possede des propriétés trés différentes [27].

(500nm) NifAI ._
h —
(50nm) i-ZnO ... T Al:ZnO (450nm)
(1.5um) CZTSSe " ~ CdS (70nm)
Mo (450nm)

(1mm) SLG

Figure 1.11 : Schéma représentant quelque couche mince [27].
1.8.2. La filiére couches minces :

D'autres filiéres sont en cours de développement dans le secteur photovoltaique
comme les cellules dites de seconde génération, composées de couches minces pour des
raisons économiques (utilisation d’une plus faible quantit¢ de matériau). Les matériaux
photo-actifs les plus utilisés en couche minces sont le silicium amorphe (a-Si), le

diséléniure de cuivre et d’indium (CIS) et le tellure de cadmium (CdTe)[28].

1.9.Différents types de filieres technologiques des cellules

photovoltaiques :

Il existe différentes filieres technologies (figure 1-12). On distingue la filiére a base
de silicium cristallin comprenant le mono et le multi cristallin, elle couvre de I'ordre de
88% de la production mondiale. La filiére des couches minces comprenant les cellules au
silicium amorphe, multi cristallin ou monocristallin ; au tellure de cadmium, au cuivre

indium sélénium, et a ’arséniure de gallium. Il y a aussi la filiére des cellules organiques.
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Et, en ces dernieres années, a partir de 2009, il y a eu naissance d’une nouvelle filiere

appelé filiere pérovskite qui reste encore dans les laboratoires de recherche [29].

= Silicium multicristallin

Silicium monocristallin
=m Tellurure de cadmium
m Silicium amorphe

Autre

Atlante & Cie

Figure I .12 : Parts de marché des différentes technologies solaires [29].
1.10. Bandes interdites directes et indirectes :

Il y’a deux types de bandes interdites directes et indirectes, il est liée a la

représentation de la dispersion énergétique d’un semi-conducteur.

1.10.1. Les semi-conducteurs a gap direct : On parle de semi-conducteur a gap direct
lorsque le maximum de la bande de valence et le minimum de la bande de conduction se

situent @ une méme valeur du vecteur d’onde k [30]. (\Voir figure 1.13)

1.10.2. Les semi-conducteurs a gap indirect : Si le maximum de la bande de valence et
le minimum de la bande de conduction ne correspondent pas au méme vecteur
d’onde k [30]. (Voir figure 1.13)
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Figure 1.13: Schéma de semi-conducteur a gap direct et indirect [31].

I.11.Conclusion :

Ce chapitre servira d’un point de départ afin de se familiariser avec le domaine
photovoltaique. Il nous a permis d’explorer le principe de la conversion photovoltaique
ainsi que les différentes techniques utilisées convertir pour le rayonnement solaire, Ainsi,
nous avons rappelé quelques notions fondamentales a la compréhension de la
photovoltaique comme: le spectre solaire, 1’effet photovoltaique, le fonctionnement des
cellules photovoltaiques et leurs caractéristiques principales et définir les parameétres qui
influent sur leurs caractéristiques avec une modélisation de cette derniére par un circuit
électrique .Puis, nous avons cité les avantages et les inconvénients de I'énergie
photovoltaique. Enfin, nous avons présenté quelque généralité sur les couches mince et

différents types de filieres technologiques des cellules photovoltaiques.
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Chapitre 11 :

Caractéristiques de
materiaux CZTSSe



1.1 Introduction :

Apreés avoir présenté un apercu des cellules solaires, de leur fonctionnement et de

la fagon dont elles convertissent 1’énergie photovoltaique en €lectricité, nous examinerons

les structures gue nous avons

(paramétre de maille, la contrainte et 1’épaisseur critique), et optiques(énergies de gap,

I’absorption, réfraction, réflexion et la transmission) et déterminer les meilleures valeurs

choisies pour étudier leurs propriétés électroniques

a utiliser dans les simulations pour obtenir les meilleurs résultats.

11.2. Présentation du logiciel de simulation SCAPS :

SCAPS est un logiciel de simulation des cellules solaires unidimensionnelles

développé par le département des systemes électronique et informatique (ELIS) de

I'Université de Gent, Belgique.

SCAPS est développé a I'origine pour des structures des cellules de CulnSe2 et

de CdTe. Cependant, Plusieurs version ont amélioré ses capacités de facon a devenir

applicable pour des cellules solaires cristallines (Si et GaAs) et des cellules amorphes

(a-Si et de Si micro-morphe).

SCAPS 3.0.01 Action Panel - X
. VWorking point; eries resistance Shunt resistance: —— ction list settings —
Worki i Seri i Sh i Action [i All SCAPS setti

Temperature (K):  EHAKY yes yes
Voltage (V) % 0.0000 b o ‘ Load Action List ‘ ‘ Load all settings
Frequency (Hz) e 1.000E+6 : GUBEA Pz Obnou2 Pl e JILUE-5S ‘ Save Action List ‘ ‘ Save all settings
Number of points 415 S/em2  Gsh 3{0.00E+0

lllumination: Dark Light G(x): From internal SCAPS calculation Read from file

r—Light source for internal G(x) calculation

r—External file to read G(x) from

right (n-side Incident (bias) L
Spectrum file: lluminatedside: from ﬁ Ep—suje} light power (W/m2) Generation file
; . “gen
Select |]ram Files (x86)\SCAPS 3.0.01\spectrum\AM1_5G 1sunspe  sunorlamp 1000.00 Select
Spectrum cut off ? gxgs Shortwavel. (nm) $0.0 after cut-off | 1000 00 Ideal Light Current in file (mAfcm2) 20.0000
NN
Long wavel. (nm), 5{2000.0 Attenuation (%) ﬂ: 100.00!
Neutral Dens. ﬂ: 0.0000 Transmission (%) & 100.000 after ND  1000.00 Ideal Light Current in cell (mAfcm2) 20.0000
—Action—— T -Pauseateach step number
of points
= Current voltage VI(Y)  50.0000 v2(y)  31.0000 I Stop after Voc j51 00200 increment (V)
[~ Capacitance voltage V1(V) £-0.8000 V2 (V) :|C 0.8000 :|. 81 :|. 0.0200 increment (V)
I~ Capacitance frequency f1(Hz) ¥ 1.000E+2 12 (Hz) :|: 1.000E+6 j: 21 :|: 5 points per decade
= Spectral response WLT (nm) j: 300 WL2 (nm) :I: 1400 j: 111 :|: 10 increment (nm)

Set problem J loaded definition file: |

O -

Stop J

czisse-si 2020.def oK

Results of calculations J Save all simulations ]

T ey
S -
Scnpt set-up

Clear all simulations ]

SCAPS info

DmommEa

Recorder results

Script graphs ]

Figure 11.1: Panneau de démarrage de SCAPS, le panneau d’action ou principal.
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11.2.1. Principe de la simulation numérique :

L’étude de la plupart des dispositifs a semi-conducteurs est basee sur la résolution
simultanée de 1’équation de Poisson et de 1’équation de continuité. Il calcule a chaque
instant et en tout point de I’espace en une suite d’éléments finis, la concentration des
¢lectrons et des trous et la valeur du potentiel électrostatique. L’équation de Poisson

définit la relation entre le potentiel et la densité des porteurs :
AV = _?q (Ng—Na+p — n) (1.1)

Oou:

¢ est la constante diélectrique, V le potentiel, q est la charge élémentaire d’électrons, Ng
et Na sont les concentrations des dopants donneurs et accepteurs ionisées, n et p sont les

densités des porteurs.

L’évolution temporelle des densités de porteurs obéit aux équations de continuité

(11.2) et (11.3) pour respectivement les électrons et les trous.

dp _ ~ 1.,.
d 1,.
d—i):G—Up +;dlU]p (1.3)

ou :G et U sont respectivement les taux de génération et de recombinaison des porteurs,
et sont respectivement les densités de courant des électrons et des trous. Les dérivations
basées sur la théorie de transport de Boltzmann ont prouvé que la densité des courants
dans les équations de Continuité peut étre définie par le modele d’entrainement-diffusion.
Les densités de courants sont exprimées en deux termes. Le premier correspond a
I’entrainement des charges par le champ électrique et le second correspond a la diffusion

des porteurs.

]7: = annE + gD, gradn (11.4)
]_p) = qupE') + qD,gradp (11.5)

ou : Dy et Dy sont les coefficients de diffusion.
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1.3 Structure cristalline de CZTSSe

L’¢tude de la composition du CZTSSe réside dans le fait de représenter les
compositions indépendamment les unes des autres des €léments cationiques, le cuivre,
I’étain et le zinc et des éléments anioniques, le soufre et le sélénium. Le mécanisme de
formation et les propriétés physiques des composés CZTSSe. La formation de composés
I — 11 — IV — VIscomme le CZTSSe peut étre obtenue a partir d'un semi-conducteur
I1 — V1 par remplacement séquentiel de cations dans lequel la régle de l'octet est respectée
et la charge totale reste neutre (Figure 11.2) [32].

Group Element

[ II I Iv. Vi

. @ v

1
i ~ 1
~ 1

. In . -1V,

-
~ 1
-, 1

. n Sn . L-I1-IV-VI,

Figure 11.2 : Les familles de semi-conducteurs dons le CZTSSe est issu [33].

Le CZTSSe peut cristalliser dans une structure dérivée de zincblende similaire a
d'autres matériaux semi-conducteurs tels que le silicium et le CIGSe. Conceptuellement,
cette cellule CZTSSe de kestérite est formée en remplacant la moitié des sites In/ Ga dans
CIGSe par Zn et I'autre moitié par Sn. Cependant, CZTSSe peut avoir deux autres formes.
La structure de la stannite a la méme coordination tétragonale, mais une symétrie
différente en raison du placement alterné des actions dans le réseau cristallin. La structure
dérivée de wurtzite est un tableau hexagonal compact ; Tous les trois ont la steechiométrie
nominale Cu2ZnSnSa, bien que la structure de la kestérite soit le plus stable souvent utilisé

dans les cellules solaires [34].
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Diamond Cubic Zincblende Chalcopyrite Kesterite
IV Silicon II-VI CdTe I-llI-Vl, CIGSe 1,-1I-IV-VI, CZTS
-V GaAs

Si Cd Te CulIn/Ga Se

Figure 11.3 : Structures cristallines du Cu2ZnSn (S, Se) [35]
I1 .4 Les avantages et les inconvénients de CZTSSe :

IT .4.1 Les avantages :

Des éléments constitutifs de CIGS sont chers (In en Ga) et d’autres toxiques. En
revanche, CZTSSe est un matériau semi-conducteur a base d’éléments abondants et donc

a faible codt et non toxiques [36].
IT .4.2 Les inconvénients :

L’inconvénient majeur des cellules CZTSSe est leur rendement qui est faible et

pose actuellement un probleme.
1.5 Structures de cellule solaire :

Toutes ces cellules solaires a couches minces sont basées sur la formation de la
jonction p-n qui est formée entre la couche fenétre de type n et couche absorbante de type
p. La conception de la cellule solaire ZnO / CdS / (CZTSe / CZTSSe / CZTS) / Mo est
illustré [37]. Ce qui suit sont les composants et les caractéristiques de chaque couche.

11.5.1 Couche absorbante CZTSSe :
Le photon ayant une énergie égale ou supérieure a la bande interdite de la couche
absorbante est uniquement absorbé. Les matériaux de type p avec une valeur optimale de

la bande interdite et un coefficient d'absorption élevé est souhaité comme couche
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absorbante. CZTSe / CZTSSe / CZTS ont des valeurs du coefficient d'absorption
égales10* cm™ et aussi bande interdite dans la gamme de [1-1.5] eV [38]. De plus,

I'épaisseur de la couche joue un role significatif dans I'amélioration de I'efficacité.
11.5.2 Couche de fenétre :

Couche d'oxyde conducteur transparent (TCO) L'oxyde de zinc (ZnO) est utilisé
comme couche de fenétre. Le ZnO est un matériau semi-conducteur avec une bande
interdite plus élevée (3,3 eV). Il n'absorbe pas la plupart des spectres visibles qui sont

qualité essentielle pour la couche de fenétre [37].
11.5.3 Le contact avant :

Une couche d’oxyde de zinc (ZnO) intrinséque 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. C’est un oxyde transparent conducteur (TCO, Transparent Conductive Oxide). Il

sert a réaliser 1’¢électrode en face avant de la cellule photovoltaique [33].

11.5.4 Contact arriéere :

Le molybdene est utilise comme métal de contact arriere parce qu'il a une
réflectivité optique supérieure qui aide au piégeage de la lumiére pour renvoyer les
photons dans I'absorbeur couche. Il montre également une bonne conductivité électrique
car la fonction de travail du Mo est de 5 eV [37].

11.5.5 Couche tampon :

La fonction principale de la couche tampon est de fournir I'alignement de bande
entre la couche absorbante et couche de fenétre. Dans cette étude, Le de cadmium (CdS)
est utilisé comme couche tampon qui a une bande interdite de 2,40 eV, ce signifie que les
photon dans la gamme ultraviolette (24% des spectres solaires) ne sont pas absorbés a la

place transmise a la couche absorbante.
11.6. Structure et parametres des cellules étudiees :

11.6.1. Structure des cellules étudiée :

Afin de compléter notre étude, nous avons concu le modele suivant pour simuler
les parametres électriques et optiques de cette cellule solaire afin d'obtenir une efficacité

électrique optimale. Dans notre étude, nous utilisons une cellule solaire composée des
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hétérojonctions suivantes : ZnO /CdS /CZTSSe / Mo. Comme le montre la figure ci-
dessous (11.5).

0.05 um I ZnO(n) Couche fenétre
0.05 pm i Couche tampon
2.5 um I Couche absorbante

Substrat

Figure 11.4 : Structure étudiée de la cellule solaire simulée par logiciel SCAPS
de CdS/CZTSxSe1x [39].

11.6.2Structure de bande de CZTSSe :

L'alignement de bande est I'un des éléments physiques les plus fondamentaux
propriétés qui influencent le transport des porteurs photogénie. La différence d'énergie de
la bande de conduction peut &tre modifiée en modifiant le rapport x, ce qui prend un décalage de
bande négative ou positive valeurs dépendant de la bande interdite de la couche absorbante. La
figure I1.5représente le diagramme de bande d'énergie compléte sous la lumiére de notre cellule
étudiée basé sur couche absorbante CZTSSe obtenue a partir du logiciel de simulation
SCAPS-1D [40].
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Figure 11.5 : Diagramme de bande d’énergie.

Les couches semi-conductrices étaient CZTSSe comme absorbant, CdS a la fois
comme tampon, et le ZnO c’est une fenétre, le sujet de notre étude était dans les modéles
numériques pour voir I'effet de celui-ci et aussi ses propres parametres sur la performance
électrique de la cellule solaire. Dans notre étude on utilise deux structures pour faire la
simulation, la premiére ne contient pas de silicium et dans la deuxiéeme on ajoute une

couche de silicium.
11.6.3. Structure électronique :

Comme dérivés du CdTe binaire et du CulnSe> ternaire, CZTS et CZTSe ont tous
deux des bandes interdites directes au point I', comme la montre (la figure 11.6), ou nous
tracons la structure de bande calculée en utilisant le fonctionnel hybride de corrélation
d'échange. Bien que les tailles de bande interdite soient differentes, la forme globale de
la structure de bande de CZTS et CZTSe est tres similaire, ce qui est facile a comprendre
car ils ont une liaison (hybridation d'états atomiques) et une structure cristalline

similaires [38].
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i (a) - (b)

[ (a) Co:ZnSnSy 1™ (3) CusZnSnSes

Figure 11.6 : a) Structure de bande électronique de CZTS
b) Structure de bande électronique de CZTSe [38].

11.7 Les parametres électroniques et optiques :

Tableau I1.1 : paramétre de structure ZnO/CdS/CZTSSe/Si.

Propriétés de matériau, C11(GPa) C12(GPa)
T=300K ah) | EeV)| T gq [60]

CdS (Zinc-Blende) 5.82[42] 2.4

CZTS (késterites) 5.43[41] 1.5 114.42 74.51

CZTSe (késterites) | 5.68[41] 1 95.95 62.80

Si (diamant) 5.431[43] | 1.12
11.7.1. Les parametres électroniques :
11.7.1.1. Parametre de maille :
On a trouve ce résultat par I’utilisation de 1’expression suivante :
Aczrsse = X-Aczrs + (1 — X). Aczrse (11.6)
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paramétre de maille (A)

54 r r r r r r r r r
0 0.1 0.2 0.3 04 05 0.6 0.7 0.8 0.9 1

concentration x

Figure 1.7 : variation du paramétre de maille en fonction de la concentration
de sulfure de CZTSSe.

La figure 11.7 représente la variation du paramétre de maille en fonction de la
concentration du sulfure de CZTSSe. Dans cette figure, Nous avons observé une nette
diminution de la valeur du parametre de maille aprés avoir augmenté la concentration de
sulfure. Par exemple pour x= 0.1 on a le paramétre de maille a= 5.65 A si on augmente la
concentration a 0.5, on aura une valeur de a= 5.55A on trouvé Aa= -0.1A. Nous pouvons
voir que la concentration du sulfure a un effet direct sur le paramétre

de maille.
11.7.1.2. La couche contrainte :

L’épitaxie désigne une technique, utilisant deux cristaux, visant a gagner quelques
nanometres d'épaisseur. L’épitaxie de matériaux désaccordes est devenue bien maitrisée,
grace notamment aux progres accomplis au niveau des techniques de croissance. Ainsi,
I’accord de maille n’est plus un impératif, mieux encore les effets des contraintes sont
exploités dans plusieurs composants électroniques et optoélectroniques performants. En
effet, ’utilisation d’hétéro structures a contrainte permet d’ajuster la longueur d’onde

d’émission, en modifiant les positions en énergie des bandes de valence et de conduction.

Le substrat de paramétre de maille as différent de celui de la couche épitaxie ae,
impose sa maille a cette derniére, cette différence de maille provoque une déformation de
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la couche épitaxie, soit en tension ou en compression par des déformations bi-axiales (exx

et gyy) et uniaxiale (gz) [44].
Les déformations sont données par [44] :

> Uni axiale dans la direction de croissance :

C12 (Exteyy)= 2c128
c11 \TH =YYV c11

Ezz=

» Bi axiale dans le plan de croissance :

as—ae

Exx=
ae

Les étapes d'obtention de ces résultats sont décrites ci-dessous [45-46] :

as = Aczrsse = X-Aczrs + (1 —X). aczrse
avec :
¢ : La déformation ou le désaccord de maille.
ae :paramétre de maille épitaxie de couche CdS
as . parametre de maille de substrat (CZTSSe).

Cij: Les coefficients d’¢élasticité.
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as aC
-— —
cds
— —_—
i ! L ‘\ : ' 2 !

a; CZTISSe g_ Substrat
—
as = a,g as < a.
Tension Compression
(®) (®)

Figure 11.8 : Hlustration des deux types de déformation

a) Couche en tension. b) couche en compression [47].

a. L’effet de contrainte :

r r r

r r r
0 0.1 0.2 0.3 0.4 05 0.6 0.7 0.8 0.9 1

_008 r r r

concentration x

Figure 11.9 : variation de déformation bi axiale exx €t uni axiale &,; de CZTSSe en
fonction de la concentration de sulfure.
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La figure 11.9 représente la variation des déformations bi axiale exx et uni axiale &z,
en fonction de la concentration du sulfure de cellule CZTSSe. Nous avons remarqué que
la contrainte bi axiale exx diminue avec 1’augmentation de la concentration du sulfure, par
contre la contrainte unie axiale &,; augmente. Alors on constate que le matériau CZTSSe

est soumis a une contrainte compressive.
11.7.1.3. Epaisseur critique de structure CdS/CZTSSe :

L’¢épaisseur critique dépend des propriétés mécaniques des matériaux (coefficients
élastiques Ci1 et C12), ainsi que du degré de désaccord paramétrique A entre le substrat
et la couche épitaxie. Si 1’épaisseur de la couche épitaxie dépasse la valeur de 1’épaisseur
critique, les mailles ne subissent plus les contraintes mécaniques imposées par le substrat
et le parametre de maille atteint celui du matériau massif. Le réseau est totalement relaxe
[48].

. ae 1-0.25Xy (hcx/f )

h. = T X Ty X Ln e +1 (11.10)

avec :
/ o - , as—ae
A : le désaccord paramétrique qui est donné par : A =| — | (11.11)
- : : . C
v: Le coefficient de poisson qui est donné par ;y =————=— (1.12)
C11+Czq

Ou, Ci1; et C12 sont les constantes d’élasticité obtenues par I’interpolation linéaire des

binaires.

ae : Parameétre de maille de la couche relaxée.

p: est un coefficient qui prend les valeurs suivantes selon le type de la structure.

Ci= Cjj (CZTS).X+CU (CZTSe). (1-x) (11.13)
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Figure 11.10 : I’épaisseur critique en fonction de la concentration de sulfure.

La figure 11.10 représente la variation de 1’épaisseur critique en fonction de la
concentration de sulfure. On remarque que la concentration de sulfure a pour effet de

diminue 1’épaisseur critique.
11.7.2. Les propriétés optiques :
11.7.2.1. Energie de gap :

L’énergie de bande interdite vaut 1,0 eV pour le CZTSe pur tandis que celle du
CZTS pur est de 1,5 eV [49]. Elle varie entre ces deux valeurs pour le CZTSSe et peut-
étre modulée gréce au taux de soufre et de sélénium dans le matériau [50]. Les valeurs
des largeurs de bande interdite qui peuvent étre atteintes sont proches de la valeur
optimale qui permet une absorption du spectre solaire en atteignant la limite de Shockley-
Queisser a 32% de rendement pour un absorbeur dont la largeur de bande interdite

vaudrait 1,13 eV [51]. Ces résultats trouvés par I’expression suivante [52].
E(x) = x.E;(CZTS) + (1 — x). Eg(CZTSe) — b.x. (1 — x) (11.14)

Avec b est un paramétre de bowing égal & 0,1 pour le matériau CZTSSe [51].
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Figure 11.11 : variation de I’énergie de gap du CZTSSe en fonction
de concentration du sulfure.

La figure I1.11 représente la variation de 1’énergie de gap Eq de CZTSSe en fonction
de la concentration de sulfure. On remarque que 1’énergie de gap augmente avec
I’augmentation de la concentration du sulfure. Par exemple pour x=0.3 on a E¢g= 1.13 eV
et pour x= 0.6la valeur de 1’énergie de gap égale 1.28 eV alors on a une augmentation de
AEg= 0.15 eV. Nous pouvons voir que la concentration de sulfure a pour effet

d’augmenter I’énergie de gap.
11.7.2.2. Les interactions rayonnement :

La lumiere est une onde électromagnétique traversant le vide a la vitesse constante,
¢, de 3.108m/sec. Et dont la fréquence v et les longueurs d’onde A est liée par c=\Av.

L’interaction entre la lumiére et la matic¢re est divisée en trois effets principaux (figure
11.12) :
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Rayonincident E; () Ravon réfléchi E ()

Rayonabsorbe A

Rayon transmis E; (L)

Figure 11.12 : les interactions rayonnement [53]
E, (M) = ER) + Ep(d) + ET(V) (11.15)
avec :

» Ei: Energie incidente.
> E r: Energie RéﬂéChle
> EA E nergie AbSOI‘bée

» Et: Energie Transmise.
11.7.2.2.1 L>absorption :

Quand un électron dans un état occupé de la bande de valencecapture 1’énergie de
photon incident, il se déplace a un état vide de la bande de conduction et produise un trou,
ce phénomene s’appeler I’absorption. L’énergie du photon est supérieure au AE de la

bande interdite :hv>Eg.

Ell
e-
E» L 4
hv AF = hr
Fi+ @
e_

Figure 11.13 : le phénoméne d’absorption [54].
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a. Coefficient d’absorption :

Le CZTSSe posséde un coefficient d’absorption supérieur a 10* cm™ [20] au

maximum d’émission du spectre solaire a des longueurs d'onde inférieures a la bande

interdite. Cela lui permet d’absorber au moins 90% de la lumiére du spectre solaire sur

une épaisseur relativement faible de I’ordre du micrométre. Le coefficient d’absorption a

peut étre exprimé sous deux formes [55] :

a(x, E) = q,

avec ap=10° cm?

E

VE—Eg(x)

(11.16)

Est-on & 2°™ expression que défini le coefficient d’absorption en fonction de la longueur

d’onde [55] :

a(l) =%

AT

a . coefficent d’aborption

A: longueur d’onde

e 4 t I t t
L A

1 15 2 25 3 35 4
Energies (eV)
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Figure 11.14 : a) variations de coefficient d’absorption o en fonction d’énergie de

photon pour plusieurs concentration, b) variations du coefficient d’absorption o en

fonction de I’énergie de photon et de concentration de sulfure.
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La figure 11.14 a) représente la variation du coefficient d’absorption o en fonction
d’énergie de photon pour plusieurs concentrations. On remarque que le coefficient
d’absorption est nul dans I’intervalle [0-1.5] eV pour plusieurs concentrations dans le cas
hv<Eg , aprés on remarque une augmentation du coefficient d’absorption dans I’intervalle
[1.5,2] eV, par exemple pour Epnoton= 2.5eV, on trouve 0=4.5.10° cm™pour le cas hv>E,.
La figure (11.16) b) représente les variations de coefficient d’absorption o en fonction
d’énergie de photon et la concentration. On remarque que le coefficient d’absorption
diminue lorsque la concentration du sulfure augmente. Par exemple a Epnoton=2.8eVv, pour
x= 0.1 le coefficient d’absorption égal 4.10*cm™, et pour x=0.7 a=4.2 10%cm™. On a une
diminution de Aa = 2.10* cm™. D’aprés la figure I1.14 b) en constate que 1’énergie de

photon et la concentration du sulfure influent sur coefficient d’absorption.
11.7.2.2.2. Réfraction :

La réfraction est la déviation de la Ilumiére lorsqu’elle traverse

I’interfaceentredeuxmilieuxtransparentsd’indicesoptiquesdifférents.

Dans le cas de notre matériau CZTSSe I’indice de réfraction (n) peut étre déterminé

a partir de la réflectance (R) en utilisant la relation [56] :

_ a+rR)? 2 1y (1+R)
avec le coefficient d’extinction (ko) déterminée par la relation [57-58] :
al
ko= - (11.19)

De I'équation au-dessus nous avons trouveé les résultats montrés dans la figure (11.13) :

N(czrsse) = X-Nczrs) T (1 — X). Nczrse) (11.20)
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Figure 11.15 : Variation de I’indice de réfraction en fonction de la longueur d’onde

pour plusieurs valeurs de concentration de sulfure.

La figurell.15 représente la variation de I’indice de réfraction n en fonction de la
longueur d'onde pour plusieurs valeurs de la concentration x. on remarque une diminution
de I’indice de réfraction dans I’intervalle [0.4 ; 0.45] um de la longueur d’onde etune
augmentation dans l'intervalle [0.45, 0.66] um pour plusieurs valeurs de concentration de
sulfure. On observe ensuite une diminution de I'indice de réfraction sur I’intervalle [0.66 ;
1] pum de longueur d’onde pour plusieurs valeurs de concentrations de sulfure. Par
exemple pour X varie de 0.5 um a 0.8 um on a n1=2.85 et n»=2.76 pour une concentration
de sulfure x =0, alors on a une diminution An=0,09. Et pour une longueur d’onde égale a
0.9 um, I’indice de réfraction diminue de 2.73 a 2.70 pour différentes concentrations du
sulfure x. D’apreés loi de vegard si x=0 ’indice de réfraction est égal n (CZTSe) et pour

x=1 I’indice de réfraction est égal n(CZTS).

11.7.2.2.3. Réflexion :

Lorsqu’un rayon arrive a I’interface entre deux milieux différents, les faisceaux qui ne
sont pas absorbés ou cassés donnent naissance a un rayon réfléchi. Par conséquent, on note
le coefficient de réflexion, R, aux interfaces est défini comme le carré

du module [59] :
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R = (n1—"2)2 — ((Tl1—n2)2+ (ky1—k3)?

2
ni+n; (ny+n,)2+ (k1+k2)2) (11.22)

Avec ni(indice réfraction de 1’air) pour X =0 ; on a le coefficient de réflexion de
R(CZTSSe) égal R(CZTSe) ; et pour x=1 on a le coefficient de réflexion de I’alliage
R(CZTSSe) égal R(CZTS), d’apres la loi de vegard :

0,240
R(CZTSSe)
0,235
—o— R1(x=1)
0,230 —— R2(x=0)
—@— R3(x=0,2)
= 0,225 —@— R4(x=0,4)
&R —@— R5(x=0,6)
s R6(x=0,8)

0,200 — T T T T T T T T T T

0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0
A (pm)
Figure 11.16: Variation de coefficient de réflexion en fonction de la longueur d’onde

pour des différentes valeurs de concentration sulfure.

La figure 11.16 représente la variation du coefficient de réflexion R en fonction de
la longueur d’onde pour différentes valeurs de la concentration de sulfure. On remarque
qu’il y a une diminution de I’indice de réflexion dans I’intervalle [0.4 ; 0.45] um de la
longueur d’onde pour plusieurs valeurs de concentration de sulfure et en ensuite une
augmentation dans I’intervalle [0.4 ; 0.58] um de longueur d’onde ; et une diminution de
I’indice de réflexion sur l'intervalle [0.58 ; 1] um. Par exemple lorsque A varie de
0.5 um a 0.8 um on a n1=0.220 et n,=0.218 pour une concentration de sulfure x =0.8,
alors on a une diminution An=0,002. D’apr¢s loi de vegard si x=0 I’indice de réfraction

est égal n (CZTSe) et pour x=1 I’indice de réfraction est égal n(CZTS).
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11.7.2.2.4. Transmission :

Une expression pour le facteur de transmission totale TO dans une couche plane
non absorbante qui tient compte des effets de multiples réflexions internes au sein de cette

couche est donnée par [60] :

T = L(11.22)
Iy
1-R
Ty = ——(11.23)

Le facteur de transmission utilisé pour notre matériau est [61] :
T=1-R (11.24)
Avec I’absorption a=0

0,800
0,795
0,790 A
< 0,785 -
% ] =
K, 0,780 T (CZTSSe)
o 1 —— T, (x=1)
— 0,775 - —o— T, ( x=0)
0.770 - —@— T, (x=0,2)
| —o— T, (x=0,4)
0,765 —@— T (x=0,6)
; T ( x=0,8)
01760 T T T T T T T T T T T
0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0

A (um)

Figure 11.17 : variation de la transmission en fonction de

la longueur d’onde pour différentes concentrations de sulfure.

La figurell.17 représente la variation de facteur de transmission T en fonction de la
longueur d’onde pour différentes valeurs de la concentration de sulfure. On remarque une
diminution de transmission dans I’intervalle de [0.4 ; 0.5] um de la longueur d’onde pour
plusieurs valeurs de concentration de sulfure ; ensuite on a une augmentation dans

I’intervalle [0.5; 1] pum.
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11.8. La deuxieme Couche absorbante de silicium :

Le silicium (Si) est une couche mince. Il correspond a un gap indirect égal Eg=1.12
eV puisque le minimum de la bande de conduction est repéré en un point autre que le

maximum de la bande de valence dans la zone de Brillouin [62].
11.8.1. Structure cellules étudiée avec la couche de silicium :

Dans notre étude, nous utilisons une cellule solaire composée des hétérojonctions
suivantes : ZnO /CdS /CZTSSe /Si/Mol/glass. Comme la montre dans I'image ci-dessous
(figure 11.18).

0.05 um Couche fenétre

0.05 um Couche tampon

2.5 um Couche absorbante (1)
1 pum Couche absorbante(2)

Substrat

Figure 11.18 : Structure étudiée de la cellule solaire simulée par logiciel SCAPS
de CdS/CZTSxSe1«/Si [63].

11.8.2. Diagramme de bande de Si :

La figure 11.19 représente le diagramme de bande d'énergie complete sous la
lumiére de notre cellule étudiée basé sur une couche absorbante Si obtenue a partir du
logiciel de simulation SCAPS-1D.
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Figure 11.19 : Digramme de bande de Si.
11.8.3. Propriété électronique de structure Cds/CZTSSe/Si :
11.8.3.1. Contrainte de la structure Cds/CZTSSe/Si :

D’aprés I’utilisation de 1’équation (11.9) on a trouvé les résultats dans la figure 11.20

0.0
6.\\\.\\\.\.\ T r U T r r T T
\.\‘\ —O—£,
0.04- R N o -
* 9
T de=a
0.02

r r r

[ r
0.1 0.2 0.3 04 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1

_0'06 r r r r
0

concentration x

Figure 11.20: variation des déformations bi axiale exxet uni axiale &;; de Si

en fonction de la concentration de sulfure.
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La figurell.20 représente la variation des déformations bi axiale exx et uni axiale €z,
en fonction de la concentration de sulfure. Nous pouvons observer que la déformation bi
axiale exx augmente avec 1’augmentation de la concentration du sulfure, par contre la
déformation unie axiale &, diminue. Alors on constate que le matériau Si (2°™ couche

absorbante) est soumis a une contrainte compressive.

11.8.3.2. Epaisseur critique de structure CZTSSe/Si :

106 E T T T T T T T T "‘g
F de=as |]
10° L czTsselsi ]
: CZESSe $ 5
10 &
< :
:u s
10°k
10°%
101 i r r r r r r r r r
0O ©01 02 03 04 05 06 07 08 09 1

concetration x

Figure 11.21 : variation 1’épaisseur critique en fonction de la concentration

de sulfure de structure Si.

La figure 11.21 représente la variation de 1’épaisseur critique en fonction de la
concentration de sulfure de la structure CZTSSe/Si. On a observé une augmentation de
I’épaisseur critique dans I’intervalle [0 ; 0.95] de concentration de sulfure et diminution
de 0.95 a 1. Accord de maille: Pour x=0.95, la couche épitaxie est enaccord de
maille avec le substrat ae=as.

11.9. Conclusion :

D’aprés notre étude sur les caractéristiques de CZTSSe et Si, Nous avons constaté
qu'ils ont d'excellentes propriétés optoélectroniques pour certaines valeurs de la
concentration de sulfure de la couche absorbante ajoutée aux cellules solaires, ils ont une
petite énergie de gap et une absorption élevée, cela nous permet de compter sur elle pour
étudier les cellules solaires qui seront simulés dans le chapitre suivant et illustré dans ce

chapitre.
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Chapitre 111 :

Résultats et

discussion



I11.1. Introduction :

Aprés avoir présenté les généralités indispensables a 1’étude des cellules
photovoltaiques a couches minces, nous allons maintenant déterminer les caractéristiques

de ces cellules a base d’un type de structure choisi.

Dans notre étude nous avons simulé ces parameétres physiques et électriques par le
logiciel unidimensionnel appelé SCAPS-1D. Pour cela nous avons choisi un modéle de
structure selon la littérature et nous avons essayé de calculer nos résultats simulés sur des
exemples expérimentaux. Par la suite nous avons défini la structure qui nous donne un

rendement electrique optimal.
111.2 Parameétres utilisés dans la simulation :

Tableau I11.1: propriétés des contacts avant et arriere [40].

Contact Contact arriére
avant
Propriété de contacte Bande plate | Bande plate

Vitesse de recombinaison thermoinique/ surface 10’ 10’
(cm/s) électron

Vitesse de recombinaison thermoinique/ 107 10’

surface(cm/s) Trou
Réflexion (%) 10 20
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I11.2.1Parameétres de matériau utilisé dans cette simulation :

Tableau I11.2: Paramétres des matériaux utilisés dans cette simulation [40].

Propriétésmatérielles p-Si p-CZTSSe n-Cds i-ZnO
Epaisseur (pm) 1 2.5 0.05 0.05
Energie gap (eV) 1.12 1-15 2.4 3.30
Affinité électronique y, (V) 4.05 4.365-4.48 4.40 4.20
Permittivité diélectrique &, (relative) 11.19 13.24-10.32 10 9
BC densité d’état (cm™) 2.8x10%° 2.10% 2.2.10'8 2.210%8
BV densité d’état (cm™) 2.65.101° 1.8.10% 1.10% 1.8.10%
Vitesse thermique 1.107 1.107 1.107 1.107
des électrons (cm/s)

Vitesse thermique des trous(cm/s) 1.107 1.107 1.107 1.107
Mobilité d’électron (cm?/Vs) 1450 1.10? 1.102 1.10?
Mobilité des trous (cm2/V/s) 500 2.5.10 2.5.10! 2.5.10!

Ng (cm™3) 0 0 1.10Y 1.10Y
Na (cm?) 1020 10%5 1.1018 1.1018
Coefficient d’ Absorption Valeur scapas 210* Valeur Valeur
SCAPS SCAPS

Type de défaut (a) (d) (a) (a)

I11.3 Effet de la concentration de sulfure sur les caractéristiques
électriques de la structure CdS/CZTSxSe1x:

Tableau I11.3: Résultats finaux de 1’effet de la concentration de sulfure sur la structure
CdS/ CZTSxSe1-xsous éclairement.

X Eg(eV) | x(eV) | e(relative) | Vco (Volt) | Jecc(mA/cm?) | FF (%) 1] (%)
0,1 1,041 4,36 13,24 0.4789 33.92 75.35 12.24
0,2 1,084 4,38 12,88 0,5211 32.82 76.25 13.04
0,3 1,129 4,39 12,56 0,5647 31.53 77.10 13.73
04 1,176 4,41 12,16 0,6103 30.02 77.85 14.27
0,5 1,225 4,42 11,58 0,6583 28.45 78.50 14.70
0,6 1,276 4,44 11,44 0,7074 26.82 79.16 15.02
0,7 1,329 4,45 11,08 0,7596 25.59 79.56 15.47
0,8 1,384 4,47 10,72 0,8126 24.06 80.08 15.66
0,9 1,441 4,48 10,324 0.8676 22.27 80.54 15.57
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111.3.1. Effet de la concentration de sulfure sur le rendement quantique externe de
structure CdS /CZTSxSe1-x:

100

1 €czrsse= 2,5 um

<
)

EQE(%)
Z

-@-x=0,1

1 -@-x=0,2

30 x=0,3

-@- x=0,4

20 x=0,5

x=0,6

-@- x=0,7

10 -@— x=0,8

o -@ - x=0,9
300 450 600 750 900 1050 1200

A(nm)

Figure 111.1 : variation du rendement quantique externe EQE en fonction de la

longueur d’onde pour différentes valeurs de concentration de sulfure.

La figurelll.1 représente la variation de rendement quantique externe en fonction
de la longueur d’onde pour plusieurs concentrations de sulfure. On observe que la valeur
de rendement quantique externe augmente dans la gamme [300 ; 550] nm jusqu’a une
valeur maximale de EQE= 88 %. Nous notons également que le meilleur résultat peut étre
obtenu en termes de rendement quantique dans la gamme de [450 ;600] nm. Ensuite, nous
remarquons que la valeur diminue jusqu'a 0 dans la gamme [880nm ; 1200 nm] car
Epnoton<Eg donc pas d’absorption. On constate que lorsque x augmente on a un décalage

de EQE vers les petites longueurs d’onde.
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111.3.2. Variation de caracteristique J-V de la structure CdS/ CZTSxSe1-xen fonction

de la concentration du sulfure :

0] L e \
60 01 02 03 04 05 06 O, 0,8 0,9

Tension(v)

Figure 111.2 : variation de caractéristique J-V pour différentes valeurs

de concentration de sulfure.

La figurelll.2 représente la variation de la densité de courant en fonction de la
tension pour plusieurs concentrations de sulfure. Lorsque la concentration de sulfure
augmente la tension de circuit ouvert augmente. Par exemple, pour x=0.3 on a trouvé
Vco=0.56V et pour x=0.7 on a trouvé Vco=0.76V, avec une variation de AVco=0.2V. Et
pour la densité de courant de court-circuit, le Jcc diminue avec I’augmentation de
concentration du sulfure. Par exemple, pour x=0.3 on trouve Jcc =31.51 mA/cm? et pour

x=0.7, le Jcc est de 25.59mA/cm?, avec une variation de AJcc =5.91 mA/cm?.
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Figure 111.3 : a) variations la densité de courant de court-circuit et rendement en
fonction de concentration de sulfure. b) variation de tension de cout circuit

et facteur de forme en fonction de concentration de sulfure.

Figurelll.3 a) représente la variation de la densité de courant de court-circuit et le
rendement en fonction de la concentration de sulfure, On note que lorsque la
concentration augmente de 0.1 a 0.9, le rendement augmente et la densité de courant de
court-circuit diminue, par exemple pour une concentration x=0.2 on trouve I]=13.52% et

Jcc=32.82mA/cm? ; et pour une concentration x=0.6 on obtient I] =15.02% et
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Jcc=26.82.0n observe que si x=0.8 on obtient un meilleur rendement égal 15.66%. b)
représente la variation de tension de circuit ouvert et de facteur de forme en fonction de
la concentration de sulfure. 1l y a une augmentation significative du facteur de forme FF
et des tensions en circuit ouvert VCO en paralléle avec 1’augmentation des valeurs de

concentration de sulfure.

111.3.3. Variation de caractéristique P-V de la structure CdS/ CZTSxSe1-x en fonction

de la concentration du sulfure :

20
ZnO/CdS/CZTSSe/Mo
T=300K
—0— x=0,1
15+ 2 —0— x=0,2
—0— x=0,3
O a —0— x=0,4
g rnl- —0— x=0,5
= 104 : > x=0,6
£ x=0,7
o ) W —0— x=0,8
—2— x=0,9
5 -
0 I$ T T

— 1 - 1 T 1 T —1 1 T T T T
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 1,1 1.2
Tension (V)

Figure I11.4: Variation de caractéristique P-V pour différentes

valeurs de concentration de sulfure.

La figure 111.4 représente la variation de puissance en fonction de tension pour
différente valeurs de concentrations de sulfure a une température T=300K. On remarque
une augmentation de puissance dans I’intervalle [0V a 0.9V] pour plusieurs valeurs de
concentration X ; ensuite on remarque une augmentation de tension pour plusieurs

concentrations de sulfure.
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I11.4 Effet de I’épaisseur sur les caractéristiques J-V de la structure
CdS/CZTSxSe1x pour x=0.3avec &,,=3.7% sous éclairement et T=300K:

Tableau 111.4: résultats finaux de ’effet de 1’épaisseur sur la structure CdS/ CZTSxSe1x

pour x=0.3
Epaisseur Vco (Volt) Jec(mA/cm?) FF (%) (%)
(um)
0,25 0,43 12,97 74,80 4,14
0,5 0,47 19,87 74,56 6,94
0,75 0,50 24,16 73,29 8,88
1 0,52 26,75 72,96 10,19
1,25 0,53 28,23 73,68 11,13
1,5 0,54 29,21 74,56 11,85
1,75 0,55 29,97 75,38 12,44
2 0,56 30,58 76,04 12,93
2,25 0,56 31,09 76,58 13,36
2,5 0,57 31,54 77,09 13,73

111.4.1 Effet de I’épaisseur sur le rendement quantique externe de la structure CdS
ICZTSxSe1x :

100

90 - —Q@— épaisseur=0,25pm

—@— épaisseur=0,5um
80 épaisseur=0,75pm
n —@— épaisseur=1,25um

] épaisseur=1,5um
70 —@— épaisseur=1,75pm

1 épaisseur=2um

P —PD— épaisseur=2,25um

S —@— ¢paisseur=2,5um

EQE(%)
S

ccccccc
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0 D 2555 S
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Figure 111.5 : Variation du rendement quantique externe EQE en fonction de la
longueur d’onde pour différentes valeurs de 1’épaisseur

de la couche absorbante de CZTSSe pour x=0.3.
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La figure I11.5 représente la variation du rendement quantique externe EQE en
fonction de la longueur d’onde pour différentes valeurs de 1’épaisseur de la couche
absorbante de CZTSSe. On note une augmentation de rendement quantique externe en
paralleéle avec I’augmentation de 1’épaisseur. On note une augmentation de rendement
quantique externe sur I’intervalle [350 ;820] nm de la longueur d’onde pour plusieurs
valeurs de I’épaisseur de la couche absorbante et une concentration égale 0.3, aprés on

remarque une diminution dans I'intervalle [820 ; 1200] nm.

111.4.2 Effet de I’épaisseur sur les caractéristiques J-V de la structure
CdS /CZTSxSe1x :
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Figure I11.6: Variation de caractéristique J-V pour différentes valeurs de 1’épaisseur de
CdS/ CZTSxSe1x pour x=0.3, sou éclairement et T=300K

La figure 111.6 représente la variation de la densité de courant en fonction de la
tension pour plusieurs valeurs de 1’épaisseur de la couche absorbante de CZTSSe. On
note que lorsqu’on augmente 1’épaisseur 0.25 um a 2.5 um, la tension de circuit ouvert
\/co augmente, par exemple a 1’épaisseur de 0.5 pm on a trouvé Vco=0,47 V et pour
I’épaisseur de 2 um on a trouvé Vco=0,56V, avec une variation de AVc0=0.09 V donc
pratiqguement un faible effet. D’autre part, une augmentation remarguable de densité de

courant pour plusieurs valeurs de I’épaisseur.
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Figure 111.7 a) variation de rendement et densité de courant de court-circuit

en fonction de I’épaisseur de couche absorbent pour x=0.3avec &,,= 3.7%.

b) variation de tension de court-circuit et facteur de forme

en fonction d’épaisseur de couche absorbent CZTSSe

52



Figure I11.7. a) la variation de rendement et densité de courant de court-circuit en
fonction de 1’épaisseur de la couche absorbante. On remargue une nette augmentation de
densité de courant de court-circuit et de rendement. Par exemple pour 1’épaisseur de
0.25um Jcc=12.97 mA/cm? et I]= 4% et pour I’épaisseur de 2um on obtient
Jec=31.35 mA/cm?t I]= 13%avec une variation de AJc=18.38 mA/cm?. b) représente la
variation de tension de circuit ouvert et le facteur de forme en fonction de I’épaisseur de
couche absorbante CZTSSe. On note une augmentation de tension de circuit ouvert, par
contre il y a une diminution du facteur de forme sur [0.25 ; 1] um de I’épaisseur, apres on

note une augmentation de facteur de forme.

111.4.3 Effet de [’épaisseur sur les caractéristiques P-V de la structure
CdS /CZTSxSe1x :

20
ZnO/CdS/CZTSSe/Mo
1 T=300K
=@ épaisseur(CZTSSe)=0,25um
15 + =~ épaisseur(CZTSSe)=0,50um

=@~ épaisseur(CZTSSe)=0,75um
—)— épaisseur(CZTSSe)=1,25um
—()— épaisseur(CZTSSe)=1,50um
4 épaisseur(CZTSSe)=1,75um

épaisseur(CZTSSe)=2,00um
= épaisseur(CZTSSe)=2,25um
=)~ épaisseur(CZTSSe)=2,50um

] e
S g .‘;’.
a ~ e
.M‘ J
4 a N;;’. e & *
T 5. Q 2
AT
0= T T T T T T T T T T T
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

Tension (V)

Figure 111.8: variation de caractéristique P-V pour différentes valeurs
d’épaisseur de structure CdS/ CZTSxSe1x pour x=0.3

Figure 111.8 représente la variation de la puissance en fonction de la tension pour
différentes valeurs de I’épaisseur. On remarque une augmentation de la puissance et de
tension avec 1’augmentation de 1’épaisseur. On remarque que 1’épaisseur a un effet sur la

puissance et la tension.
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111.5 Effet de Température sur la caractéristique J-V de la structure
CdS/ CZTSxSe1x :

Tableau I11.5: résultats finals de ’effet de la température T sur la structure

CdS/CZTSxSe1x pour x=0.3 avecexx= 3.7 %

T(K) Vco (Volt) Jee(mA/ecm2) FF (%) (%)
300 0,56 31,53 77.10 13.73
320 0.51 31,49 75.50 12.35
340 0.47 31,44 73.73 10.96
360 0.42 31,38 71.55 9.57
380 0.37 31,32 68.95 8.19
400 0.33 31,24 65.92 6.83

111.5.1 Effet de la Température sur le rendement quantique externe de la structure
CdS/ CZTSxSe1x:

100

EQE(%)

T T T T T T T T T "
300 450 600 750 900 1050 1200
A(nm)

Figure 111.9 : variation du rendement quantique externe EQE en fonction de la longueur

d’onde pour plusieurs valeurs de température pour x=0.3

La figure 111.9 représente variation de rendement quantique externe en fonction de
la longueur d’onde pour plusieurs valeurs de températures de fonctionnement pour la

concentration x=0.3 (la valeur optimale). On remarque que 1’efficacité quantique externe
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est presque la méme pour toutes les valeurs de température, ce qui signifie que la
température n’a pas une grande influence sur le rendement quantique externe. On note
que dans I’intervalle de [300 ; 500] nm, le rendement quantique externe augmente avec
une valeur maximale de 88 %, et dans I’intervalle de [500 ;1100] nm le rendement
quantique externe et diminué jusqu’a EQE= 0%. On constate que notre structure est

résistive a la haute température due a 1’absence de 1’effet sur EQE.

I11.5.2Effet de température sur les caractéristigues J-V de la structure
CdS / CZTSxSe1x:
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Figure 111.10 : variations du J-V pour plusieurs températures
de structure CdS/CZTSx Se1x pour x=0.

La figure I11.10 représente la variation du J-V pour plusieurs températures de
fonctionnement pour x=0.3. On constate que la température n’a pas une grande influence
sur la densité de courant. Par contre, elle influe sur la tension. Plus la température
augmente plus le V diminue (effet direct) car la dépendance avec le courant inverse de

saturation.
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Figure 111.11 : a) variation de tension de circuit ouvert et de rendement en fonction de

température. b) variation de densité de courant de court-circuit

et de facteur de forme en fonction de température.
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La figure 111.11 représente a) variation de tension de circuit ouvert et rendement en
fonction de la température. On remarque une nette diminution pour le rendement et de la
tension circuit ouvert ; en paralléle avec I’augmentation de la température. b) variation de
densité de courant de court-circuit et facteur de forme en fonction de température On note
une diminution de FF et de Jcc avec I’augmentation de la température. On conclue que la
température a un effet direct sur les quatre grandeurs et on obtienne les meilleures valeurs
a T=300 K.

I111.6 Effet de dopage sur les caractéristiques J-V de la structure
CdS / CZTSxSe1x pour x=0.3 et T=300K :

Tableau 111.6 : effet dopage de structure CdS/CZTSSe pour x=0.3

Na Vco (Volt) Jcc(mA/cm?2) FF (%) (%)
10™ 0,49 33,85 74,75 12,52
10" 0,56 31,53 77,09 13,73
10% 0,62 28,72 79,77 14,35
10% 0,68 27,62 81,01 15,37
10'8 0,74 26,34 51,96 10,25

La figure 111.12. a) représente la variation de facteur de forme et du rendement en
fonction de dopage de la couche absorbante. On remarque une augmentation de
rendement et de facteur de forme dans D’intervalle [10%*; 10"] cm™ de dopage ; est
diminué dans I’intervalle [10%7;10'8]cm™, par exemple si Na=10%*cm™ on a FF=74.752%
et le rendement égale 14.25% si on change & Na=10'® cm™ on aura FF=51,96%et le
rendement égale 10.25. b) variation de la densité de courant de court-circuit et la tension
de circuit ouvert en fonction de dopage de la couche absorbante. On note que lorsque le
dopage varié de 10 cm™ a 108 cm™, la tension de circuit ouvert VVco augmente. Par
exemple pour un dopage de 10**cm™ on trouve VVco=0.49V et pour un dopage de 10%°
cm™ on obtient Vco=0.63V. On a une variation de AVco=0.14V, par contre pour la

densité de courant de court-circuit que diminue dans ’intervalle [10'*;10%] cm.
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Figure 111.12 a) variation de rendement et de facteur de forme en fonction de dopage de
la couche absorbante. b) variation de la densité de courant de court-circuit et la tension
de circuit ouvert en fonction de dopage de la couche absorbante.
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111.7 validations des résultats de la structure CdS / CZTSxSe1.x avec ceux

de la référence [64] :

100
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Figure 111.13 : variation de rendement quantique externe en fonction de la longueur
d’onde pour le cas de simulation et I’expérimental de couche absorbent
CZTSSe pour x=0.3

La figure 111.13 représente la variation du rendement quantique externe en fonction
de la longueur d’onde pour le cas de simulation et de 1’expérimental de couche absorbent
CZTSSe pour x=0.3. On observe que les deux graphes sont assez proches. Nous
remarquons une augmentation des valeurs du rendement quantique externe dans
I’intervalle [300-600nm] de la longueur d’onde jusqu’a une valeur maximale de 90% pour
les deux graphs. Ensuite on remarque aussi une diminution entre dans I’intervalle [600 ;

1250] nm de la longueur d’onde pour les deux jusqu’aux EQE=0%.
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Figure 111.14 : variation de caractéristique J-V pour x=0.3

en I’absence et la présence de la couche de Si.

La figure I11.14 représente les variations de caractéristique J-V pour x=0.3
en absence et en présence de la couche de Si. On remarque que les deux graphes sont
presque les mémes et les résultats sont proches. On remarque que le Jen présence de Siest
Iégerement plus élevé que le J en absence de cette couche. On remarque aussi que les

valeurs de tension sont tres proches.

Résultat de simulation de structure ZnO/CdS/CZTSSe :

Tableur 111.7: Résultat de simulation de structure ZnO/CdS/CZTSSe.

Structure CZTSSe Vco (Volt) | Jec (mA/cm2) FF (%) 1] (%)
ZnO/CdS/CZTSSe 0,55 30,58 76,04 12,93
ZnO/CdS/CZTSSe [64] 0.51 35.20 69.80 12.60
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111.8 Effet de la couche de p-Si sur les performances des cellules solaires
CZTSSe :

—@— avec Si
—@— sans Si

CdS/CZTSSe/Si

EQE(%)
3

x=0,3

300 450 600 750 900 1050 1200 1350
A(nm)

Figure 111.15 : variation du rendement quantique externe en fonction

de la longueur d’onde de la structure avec et sans la couche p-Si.

La figure 111.15 représente la variation du rendement quantique extréme en fonction
de la longueur d’onde dans deux cas avec et sans Si. On note que les valeurs d’EQE avec
la couche de silicium sont proches des valeurs du rendement quantique externe sans la

couche de silicium Si.
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Figure 111.16 : variation de caractéristique J-V du structure

avec et sans p-Si pour x=0.3.

Figure 111.16 représente la variation de caracteéristique J-V pour x=0.3 de la structure
avec et sans la couche p-Si. On constate que la couche de silicium a un effet sur la densité

de courant bien qu’ils n’affectent pas de maniére significative sur la tension.

Tableaux I11.8 : Résultats finaux de simulation pour la structure étudiée

avec et sans Si.

Structure CZTSSe Voo (VOIt) | Jec (MA/CM?) | FF (%) | 1)(%)

ZnO/CdS/CZTSSe 0,5647 31,53 77,09 13,73

ZnO/CdS/CZTSSe/Si [64] 0,6843 35,72 80,81 19,76
111.9 Conclusion :

Dans ce chapitre nous avons fait une simulation d’une cellule solaire a base de
CZTSSe en utilisant deux différentes couches absorbantes CZTSSe et Si. Pour le meilleur

rendement €électrique. Nous avons simulé les paramétres de sortie d’une cellule solaire a
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base de CZTSSe en essayant de trouver les parametres optimaux, donnant les meilleures
caractéristiques de sortie. Nous avons alors, étudié¢ I’effet de concentration et les 1’effet
d’épaisseur et de la température et dopage chaque couche sur la caractéristique 1-V-P et
EQE ainsi que sur le rendement électrique. Nous avons constaté que les parametres,
épaisseur et concentration de sulfure et dopage, ont un impact trés significatif sur
I’amélioration du rendement de la conversion électrique. Effet, decette étude nous a
permis d’optimiser le rendement électrique de la structure ZnO/CdS/CZTSSe et
ZnO/CdS/CZTSSe/Si Nous pouvons dire que les paramétres de chaque couche absorbent
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

CZTSSe.

Le CZTSSe possede la plus grande efficacité parmi les groupes de cellules ce qui a
été choisi pour une étude plus approfondie. Un silicium de type P (p-Si) d'une épaisseur
d'un micron est inséré comme deuxiéme absorbeur déposé sur un substrat et un contact
arriére. Cette couche agit comme un champ de surface arriere. Des recherches théoriques
récentes montrent I'effet bénéfique de la couche de silicium de type p pour réaliser des
cellules solaires a base de CIGS. Les résultats indiquent que la couche de silicium agit
comme une couche absorbante. Ainsi, plus de transporteurs et ’intervention de lumiere
améliorent les performances des cellules solaires. De plus, cette couche peut étre bon
contact avec le molybdéne ou I'oxyde de molybdéne. Donc cela peut refaire la connexion,

des cellules solaires plus en réduisant la recombinaison des porteurs au contact arriere.
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Geénérale



Conclusion générale

L'énergie solaire photovoltaique provient de la transformation directe d'une partie
du rayonnement solaire en énergie électrique. Cette conversion d'énergie s'effectue par le
biais d'une cellule dite photovoltaique, basée sur un phénomene physique appelé effet
photovoltaique qui consiste a produire un courant lorsque la surface de cette cellule est

exposée a la lumiére.

En effet, les propriétés intrinséques de la cellule sont tres importantes et influencent
largement les performances de celle-ci telle que la température de fonctionnement, les
épaisseurs des couches composant la cellule. Ceci est illustré dans les caractéristiques |-
V, avec un rendement de conversion optimal pour une couche absorbante CZTSSe(p) a
2.5um épaisseur, et une épaisseur de la 2éme couche absorbante Si(p) de 1um et une

température de 300 K.

Dans ce travail de mémoire, nous avons fait une optimisation par la simulation de
quelques parametres optoélectronique de CZTSSe et aussi la modélisation des cellules
solaires a base de ce nouveau matériau sans et avec le Si qui est considére comme un
deuxieme absorbeur dans le cadre des cellules solaire photovoltaique en couches minces.

La simulation est effectuée a 1’aide du logiciel SCAPS.

En perspectives, 1’étude expérimentale des résultats de la simulation de la cellule
solaire étudiée dans différentes concentrations, différentes températures, différents

dopages et pour différentes épaisseurs.

A travers la caractéristique (J-V) de la cellule nous avons obtenu les différentes
caractéristiques photovoltaiques de la cellule a savoir : le courant de court-circuit Jsc, la
tension de circuit ouvert VVco, le facteur de forme FF et le rendement de conversion 1 et
le rendement quantique externe avec deux structures Zno/Cds/CZTSSe/Si et
Zno/Cds/CZTSSe.

Le rendement obtenu par cette structure Zno/Cds/CZTSSe/Si est meilleur en le
comparant avec le rendement de la structure Zno/Cds/CZTSSe qui est égal a 19.76%. Le
rendement peut étre amélioré, si on utilise les structures a doubles et triple et quadruple

jonction qui sont actuellement a 40%, également de nouveaux matériaux.
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Annexes :

Figure A 1 : Panneau de démarrage de SCAPS, le panneau

d’action ou principal.
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Figure A.3 : Définition de notre structure de cellule solaire de CZTSSe/CdS/ZnO.

SCAPS 3.0.01 Solar Cell Definition Panel - x

Internal Rand T at front right (n-side)

Layers R 2 0.100000 illuminated from HE A
-l
left contact ‘ TS 9.000E-1

P.Si Interfaces
P-CZTSSe

S
n-cds
S
i-ZnO
add layer —I %@m
[ —
|
[
|
|

right contact

left contact right contact
back front
Info on graded only aftera
numerical setting

Problem file

c\Users|imane|\Desktop\binome 2020\

cztsse-si 2020.def

last saved: 25-9-2020 at 1:45:18

Remarks (edit here)

SCAPS version 3.0.01, 1-4-2011, ELIS - UGent Problem definition file 4 ]

last saved by SCAPS: 25-09-2020 at 01:45:18 new ] load ] save

This problem definition file has been distibuted with all SCAPS versions since SCAPS 2.0, 1¢ cancel _
Here this old deffile is saved in the format now used by SCAPS2.8 .

. T

Figure A.4 : Définition de notre structure de cellule solaire de Si/CZTSSe/CdS/ZnO.
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Figure A.5 : Tableau périodique des matériaux chimiques.
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