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Résumé

L effet de la couche tampon sur les parametres électriques de la cellule solaire CZTSSe a
été etudié a I’aide du Simulateur de capacité de cellule solaire en une dimension (SCAPS-
1D).CdS, Cd0.4Zn0.6S et ZnSe ont été utilisés comme différentes couches tampon. Les
résultats de la simulation ont été compareés et validés avec des résultats expérimentaux. L’effet
de I’épaisseur, du dopage et de I’energie de gap de la couche absorbante et ainsi que I’effet de
la température ont été étudiés. La présente étude révele également que le CdS est un meilleur
choix pour la fabrication de la couche tampon pour la cellule solaire CZTSSe. De plus, I’effet
du travail de sortie du métal du contact arriére sur les performances de la cellule CZTSSe a
été simuleé. Il est suggére que I’augmentation du travail de sortie du métal est une solution

potentielle pour améliorer les performances de la cellule solaire CZTSSe.

Mots Clés : Cellule solaire, CZTSSe, Simulation, SCAPS, Couche tampon.

Abstract:

The effect of the buffer layer on the electrical parameters of the CZTSSe solar cell was
studied using the One-Dimensional Solar Cell Capacity Simulator (SCAPS-1D). CdS,
Cd0.4Zn0.6S, and ZnSe were used as different buffer layers. The simulation results were
compared and validated with experimental results. The effect of the thickness, the doping and
the gap energy of the absorber layer and the effect of the temperature were studied. This study
also reveals that CdS is a better choice for the manufacture of the buffer layer for the CZTSSe
solar cell. In addition, the effect of the metal work function of the back contact on the
CZTSSe solar cell performance was simulated. It is suggested that increased metal work
function is a potential solution to improve CZTSSe solar cell performance.

Keywords : Solar cell, CZTSSe, simulation, SCAPS, Buffer layer.
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Introduction générale

L'énergie est répertoriée comme la priorité absolue de I'humanité dans les prochaines

années ; elle est largement utilisée dans I'industrie, le transport, la communication et la vie
quotidienne. Elle se présente sous de nombreuses formes et se divise en deux grandes
catégories. La premiére catégorie est celle des sources d'énergie dites non renouvelables
dérivées du charbon, du gaz naturel, du pétrole et de l'uranium. La seconde est celle des
énergies dites renouvelables telles que I'éolien, la biomasse, la géothermie, I'nydroélectricité,

le solaire thermique et le photovoltaique.

Parmi les sources d'énergie renouvelables, I'énergie solaire photovoltaique (PV) est la seule
source d'énergie capable de fournir de I'énergie allant des milliwatts aux mégawatts grace a la
technologie modulaire. Elle est également élégante, sans pollution, silencieuse et sans pieces
rotatives. Cette énergie est générée par la conversion directe du rayonnement solaire a l'aide

de cellules solaires photovoltaiques, «C’est I’effet photovoltaique ».

Selon leur technologie de fabrication, les cellules solaires photovoltaiques se subdivisent en
trois générations. La premiere génération basée sur I’utilisation des cellules solaire a base de
silicium, la deuxieme génération ou la technologie photovoltaique dite couches minces. Les
systémes courants de troisieme génération comprennent les cellules multicouches en silicium

amorphe ou en arséniure de gallium.

Le domaine de la technologie des couches minces est considérablement développé ces
derniéres années. Des différents types de matériaux (par exemple CdTe, CIGS, CIS) ont été
développés par les chercheurs pour obtenir des cellules solaires a couches minces peu
colteuses et a haut rendement [1]. Cependant, le CIGS et le CdTe sont composés d'éléments
rares, colteux (par exemple In, Ga, Te) et d'éléments toxiques (par exemple Cd) [1]. Il est
donc nécessaire d'explorer de nouveaux absorbeurs de cellules. Le sulfure de cuivre-zinc-
étain-sélénium Cu2ZnSn(S, Se) 4(CZTSSe) est le matériau le plus approprié pour remplacer le
CIGS et le CdTe, car il est basé uniquement sur des éléments abondants, non toxiques et bon

marché.

Les métaux qui composent le CZTSSe sont 25 a 400 fois moins chers que I'indium ou le
gallium [1]. L'abondance et le faible colt des métaux (cuivre, zinc et étain) qui composent le
CZTSSe en font un matériau trés intéressant pour la conversion photovoltaique. Un record
mondial pour les absorbeurs CZTSSe a atteint 12,6%, ce qui est prometteur mais encore

insuffisant pour prédire le développement de I’industrie [2].




Introduction générale

Le but de cette étude est d’étudier I'effet des couches tampons en vue daméliorer les
performances des cellules solaires CZTSSe et en choisir le meilleur. Ce travail est réalisé a
I'aide d'outils de simulation permettant d'étudier divers parametres affectant les performances

des cellules solaires.

Les simulations sont réalisées a l'aide du logiciel Solar Cell Capacitance Simulator one
dimension (SCAPS1-D).

Ce manuscrit est organisé 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 I’accent sur les

principaux resultats obtenus.




Chapitre |
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1.1 Introduction

L'énergie solaire est une ressource inépuisable a I'échelle humaine. Cette énergie est
convertie en énergie électrigue par des appareils électroniques, appelés « cellule
photovoltaique ».

Dans ce chapitre, nous allons aborder les concepts de base dans le domaine du

photovoltaique.

1.2 Effet photovoltaique

Le mot photovoltaique est composé de deux parties : le préfixe « photo », qui est un dérivé
du mot grec désignant « lumiére » ou « clarté », et le suffixe « volt », relatif au pionnier de
I'électricité Alessandro VOLTA.

L’effet photovoltaique a été découvert en 1839 par Alexandre Edmond Becquerel. L’effet
photovoltaique est obtenu par la génération de tension par I'absorption de photons par des
matériaux semi-conducteurs (figure 1.1). Les cellules photovoltaiques génerent du courant
continu a partir du rayonnement solaire, qui peut étre utilisé pour alimenter des appareils ou

charger des batteries [3].

Ll
Wr‘f\

Matériau de type P o

EIEFS

Figure 1.1 : Effet Photovoltaique [3].
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1.2.1 Rayonnement solaire
Le rayonnement solaire est I'ensemble des ondes électromagnétiques émises par le soleil.
Pour tenir compte de I'épaisseur d'atmosphére traversée par le rayonnement solaire incident,

on introduit un coefficient appelé nombre de masse (AM) défini par :
AM = 1/cos(0) (1.2)

Ou 0 est ’angle que fait le soleil avec son zénith. Par définition, AMI1 correspond aux

conditions hors atmosphére.

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

sol) formant le rayonnement global [1].

W
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£ (masse d'air AM 1,5)
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Figure 1.2 : Représentation du spectre solaire[4]

La distribution en énergie de la répartition spectrale du rayonnement solaire extraterrestre

est répartie comme il est indiqué sur la figure 1.2.



https://fr.wikipedia.org/wiki/Onde_%C3%A9lectromagn%C3%A9tique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Soleil
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1.2.2 Principe de fonctionnement d’une cellule photovoltaique
Le principe de la cellule solaire est de convertir I’énergie solaire (rayonnement)
instantanément en une énergie électrique. Cette conversion est possible grace aux propriétés

électriques du semi-conducteur.

Les premicres cellules solaires sont basées sur I’utilisation du silicium comme élément

principale du semi-conducteur. La cellule devient un générateur de courant continu [5].

L’effet photoélectrique consiste a ’apparition d’une différence de potentiels produite par la
génération de porteurs de charge par excitation lumineuse au voisinage d’une jonction. La
cellule solaire est une jonction p-n dont le fonctionnement est basé sur I’absorption du flux
lumineux solaire [5].

Contact sur zone n

zone dopée n

zone dopée p ———e  des porteu's w
contact sur zone p '

Figure 1.3 : Principe de fonctionnement d’une cellule solaire [6].
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La cellule solaire remplit trois fonctions qui sont schématisees dans la figure ci-dessus [7] :

1. Absorption des photons du rayonnement incident ayant une énergie égale ou supérieure a
la largeur de la bande interdite et génération des paires électron-trou.

2. Le déplacement des porteurs de charges, ensuite la séparation de ces porteurs : Les paires
électron-trou doivent se séparées sinon leur recombinaison est automatique et rapide
libérant un phonon, selon 1’énergie absorbée, et un photon.

3. Collection de ces porteurs dans un circuit extérieur.

1.2.3 Caractéristiques électriques et optiques d’une cellule solaire

Le tracé de la caractéristique (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 de la 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 VVco, sont respectivement le courant de court-circuit et la tension en circuit ouvert [1].

IA

'
'
'

!

Sous obscurité

I Puissance utile Sous éclairement

Figure 1.4 : Caractéristique d’une cellule photovoltaique [8].

1.2.3.1 Tension en circuit ouvert (Vco)
Le premier parametre caractéristique d’une cellule PV est la tension en circuit ouvert (Vco).
Le Vco est la tension maximale que peut générer la cellule. Celle-ci se mesure lorsque le

courant est nul [9].
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Vco:% In ( IIC—C + 1)

0

Ou:

Kg : Constante de Boltzmann [1.38.10%m?.Kg. s2K™]
q : Charge d’électron [1.602.107°C]

Icc : Courant de court-circuit

lo : Courant de saturation

T : Température

1.2.3.2Courant de court-circuit (lcc)

(1.2)

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 donnee, ce photo-

courant augmente lin¢airement avec I’intensité d’illumination de la cellule, de la surface

éclairée, de la longueur d’onde du rayonnement, de la mobilit¢é des porteurs et de la

température [8].

1.2.3.3Facteur de forme (FF)

Le facteur de forme permet de qualifier la qualité de la cellule PV.C’est le rapport entre la

puissance maximale Pm fournie par la cellule sur le produit de Vco x Icc. Ce rapport doit

avoir une valeur la plus proche possible de 1 [9].

Pm Im*Vm
FF = =

Vco*Icc_ Vcox*lcc

Ou:

Pm : Puissance maximale

Im : Courant maximale

Vm : Tension maximale

(1.3)
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1.2.3.4Rendement photovoltaique

C’est le paramétre le plus important puisqu’il permet d’évaluer les performances de la cellule

PV [9]. C’est le rapport entre la puissance générée par la cellule (Pm) et la puissance incidente

(Pin) du rayonnement lumineux éclairant la cellule. Il est défini par la relation suivante :

Pm
Pin
Ou:
1 : Rendement
Pm : Puissance maximale

Pin : Puissance incidente

1.2.4 Parametres par défaut

(1.4)

Une cellule photovoltaique n’est jamais parfaite. Le schéma de base équivalent d’une cellule

solaire photovoltaique tenant en compte les résistances séries Rs et paralléles Rsh est illustré

sur la (figure 1.5).

Iph

\V 14

U

Figure 1.5 : Modéle de circuit électrique équivalent d’une cellule solaire incluant les

résistances parasites.

1.2.4.1Résistance en série Rs

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« V » aux bornes de la jonction pn. Ce
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terme doit idéalement étre le plus faible possible pour limiter son influence sur le courant de
la cellule [1].

1.2.4.2Résistance en parallele Rsh
Correspond a 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 réesistance devra étre la plus élevée possible [9].

1.3 Les cellules photovoltaiques en couches minces

On appelle une couche mince un matériau dont I’'une des dimensions, en général 1’épaisseur,
est treés 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 tres souvent un tel petit nombre de couches

atomiques possede des propriétés tres différentes [10].

Les cellules solaires en couches minces, souvent désignées comme cellules de deuxiéme
génération, regroupent la filiere du silicium amorphe, celle du CdTe (tellurure de cadmium) et
celle, notée CIGSe, a base d’alliages Cu (In, Ga)Se; (diséléniure de cuivre, d’indium et de
gallium). L’intérét de ces filieres réside dans la faible quantit¢é de matériaux requis et
I’utilisation de procédés d’¢laboration compatibles avec des grandes surfaces sur tout type de
substrat souple ou rigide ; avec a la clé, une réduction des colts de production. En effet, ces
matériaux sont beaucoup plus absorbants que le silicium* cristallin (avec des coefficients
d’absorption jusqu’a 100 fois supérieurs) et ne nécessitent donc que quelques microns
d’épaisseur (contre ~ 200 um pour le silicium cristallin) pour absorber tous les photons

d’énergie supérieure au gap.

1.4 Etat de I’art de la cellule photovoltaique en couche mince a
base de CZTSSe

1.4.1 Avantages du CZT(S,Se)

La couche CZTSSe présente plusieurs avantages, notamment [11] :

10
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-C’est un composé ou les défauts intrinséques conduisent généralement a un semi-conducteur
de type p.

- Les productions de zinc et d’étain sont respectivement 20000 et 500 fois supérieures a celle
de I'indium.

- L’architecture d’une cellule solaire a base de CZT(S, Se) peut étre la méme que celle des
cellules CIGS. Des rendements de 12,6% ont été obtenus avec ce type de cellules solaires
(couche tampon en CdS et fenétre en Zn0O). Cependant, pour atteindre des rendements élevés,

un ajustement des couches tampons et couches fenétres sera probablement nécessaire.

1.4.2 Propriétés cristallographiques

Le Cu2ZnSn(S,Se)s cristallise généralement dans la structure Késterite ou la structure
Stannite. Comme la montre la (figure 1.6), il s’agit dans les deux cas d’une maille quadratique
centrée. La Késterite est considérée comme étant la maille la plus stable. (Ces parametres de

maille sont a=0.54nm et ¢=1.09 nm).
Les structures Késterite et Stannite different par les séquences d’empilements des cations sur
I’axe ‘c’[12].

Il est trés probable d’avoir les deux types de structures dans un matériau car leurs énergies
de formation différentes tres peu (environ 3 meV par atome).La structure késterite est celle

qui aurait I’énergie la plus basse et serait donc la plus stable [13].

O(a)QﬁQO ¢ Qﬂf)o

«}rw q’y\)
O’Q\!’f L1 ’/W’qu’/o‘b
e Gy
¥ 900 0 & S e
@ Cu ®z2n @ on @ S/Se

Figure 1.6: La structures cristallines de Cu2ZnSn(S, Se)s : (a)Késterite (b) Stannite [15].
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La structure cristalline du CZTSSe est composée de ’alternance de deux plans cationiques le

long de I’axe ‘c’de la maille :

> Les plans de Cu et Sn situés a:z=0 et z=1/2.
> Les plans de Cu et Zn situés a:z=1/4 et z=3/4.

1.4.3 Propriétés opto-électroniques

L’énergie 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 gréace au
taux du soufre et du sélénium dans le matériau [14]. C’est un matériau a gap direct avec un
coefficient d’absorption élevé supérieur a 10*cm=1[16]. Il est naturellement dopé p, un tel
comportement est causé par la formation de défauts intrinseques qui risquent de se former
pendant la synthése ou la croissance cristalline.
On constate que, les couches minces de CZTSSe ont de bonnes propriétes optiques mais elles
sont toujours gouvernées par les conditions de préparation. Les principaux parametres

influents sur la valeur du gap dans les structures Késterites sont [1] :

e Latempérature.
e [’¢paisseur de la couche.

e La composition de la couche.

1.4.4 Cellules solaires a base de CZT(S,Se)

Les cellules solaires a base de CZT(S, Se) sont similaires aux cellules a base de CIGS.
L’architecture est généralement la suivante : verre sodocalcique / Mo / CZT(S, Se) / CdS
/ZnO/ ZnO : Al. La théorie a montré que le CdS a un décalage de bande adéquat pour le
CZTSSe [17], et jusqu’a maintenant, les cellules solaires dont les rendements de conversion
sont les meilleurs, ont été obtenues avec une couche tampon de CdS. Le contact arriere est
également un paramétre important, les métaux avec des travaux de sortie supérieurs au Mo,
tel que Au, Ni ou W pourraient améliorer le VVco [18].

La jonction PN est ainsi formée d'une couche CZT (S, Se) de type p et d'une couche tampon
CdS (semi-conducteur de type n). Si les deux semi-conducteurs sont des matériaux différents

on parle d'hétérojonction.
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1.4.5 Fabrication d'une cellule solaire a base de CZTSSe
Une cellule solaire est constituée d'un ensemble de couches minces semi-conductrices avec
une épaisseur totale d’environ 5 um. La structure de la cellule photovoltaique a base de

CZTSSe synthétisées au laboratoire est représentée dans la (figure 1.7) [19].

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 lum
d'épaisseur, généralement par la technique d’évaporation thermique ou par pulvérisation
cathodique. Cette couche constitue le contact ohmique arriéere de la cellule, elle assure
I'adhésion entre la couche active de la cellule (la couche absorbante) et le substrat.

Contact avant (Grilles)

Couche tampon

Figure 1.7: Structure standard d’une cellule solaire en couches minces a hétérojonction
[20].

1.4.5.1Substrat
Le plus utilisé est une couche de verre sodé, ainsi que des substrats flexibles ou métalliques

sont utilisés, d’épaisseur allant de 1 a 3 mm [1].

1.4.5.2Contact arriere

Le contact arriére, qui constitue le pdle positif du générateur photovoltaique, est un métal
déposé sur la partie inférieure de ’absorbeur dont le role est de collecter les porteurs a partir
de I’absorbeur et de les livrer a la charge externe. Il doit donc, répondre a certains criteres

chimiques, mécaniques et economiques. De nombreux métaux ont été étudies comme le
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Tungsténe, le Molybdéne, le Chrome, le Tantale, le Manganése, I’Or, I’ Aluminium, 1’ Argent
et le Cuivre. Parmi ces métaux, le Molybdene qui est le plus couramment utilis€é comme

contact arriére des cellules solaires CZTSSe. Son épaisseur est d’environl um [1].

1.4.5.3Couche absorbante

C’est la couche la plus importante dans la cellule photovoltaique car elle est responsable de
I'absorption des rayonnements solaires ainsi que la génération des porteurs de charges (les
électrons et les trous) [2]. Elle est souvent composée d’un semi-conducteur de type p et d’une

épaisseur de 1 a 3 um et doit étre caractérisée par [21] :

1. Un grand coefficient d’absorption dans le domaine du visible (> 10* cm™1).
2. Une bande interdite directe d’une largeur de I’ordre de 1.1-1.7 eV.
3. Une conductivité de ’ordre de 1072 (Q. cm) ™1,

1.4.5.4Couche 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 ;
* Les courants de fuite dus a la présence de zones désordonnées aux joints de grains.

De ce fait, Il est préférable d’introduire une fine couche (10-50 nm), dite couche tampon (ou
fenétre optique), entre les deux composés (une jonction semi-conducteur absorbant/oxyde)
pour optimiser les performances de la cellule solaire. Elle doit étre caractérisée par [21] :

1. Un gap d’une valeur comprise entre 2.4 et 3.2 eV permettant une transition souple entre la
bande interdite de la couche absorbante et celle de la couche d’oxyde transparent conducteur.
2. Une morphologie trés homogeéne afin d’éviter tout effet de court- circuit au niveau des
joints de grains.

Les différentes couches tampon quant on peut trouver dans la littérature sont présentées dans
le (tableau 1.1) :
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Tableau 1.1 : Différentes couches tampon quant on peut trouver dans la littérature [22].

Matériaux Bande interdite (eV) | Affinité électronique (eV)
ZnO 3.3 4
ZnS 3.8 3.9
ZnSe 27 | e
MgO 77 | e
Cds 2.4 3.8

1.4.5.5Couche 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 couches doit étre supérieure a 10° (Q cm™).

De telles propriétés sont obtenues en utilisant des couches minces de SnO2, In;O3, de leur
alliage 1TO et de ZnO. Leur transparence est liee 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 premiere 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 [21].

1.5 Dopage et défauts 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 intrinseque). Les états accepteurs sont principalement dus aux lacunes de
cuivre et les anti-sites de cuivre-sur-Zinc (Cuzn) [23]. C’est donc I’abondance de ce dernier

défaut dans le CZTSSe qui est a I’origine de son dopage p.
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1.6 Performances d’une cellule solaire a base de CZTSSe

La premiere cellule solaire a base de CZTSSe a été signalée en 1997 par Katagiri et al.[24].
IlIs 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 été préparé par
sulfuration. Dans la méme année, Friedlmeier et al.Ont fabriqué des cellules solaires a base
des couches de CZTSSe, avec un rendement de 0.6% [24].Katagiri et al.ont établi un nouveau
record de rendement de 2.62% par le procédé de sulfuration en deux étapes a partir des

précurseurs déposés sous vide [25].

Le rendement est augmenté lorsqu'ils ont optimisé le procédeé de sulfuration (5.4% de
rendement) [26]. En 2009, l'efficacité des cellules solaire a base CZTSSe avait augmenté a
3.2% [26]. Ce rendement s’est amélioré par la réalisation d’alliage formé par CZTSSe. Au
sein d'IBM, Mitzi et al.[2] ont fabriqué des cellules solaires & base de CZTSSe avec un
rendement 9.7%.Le dernier résultat annoncé par IBM en 2014, P’efficacité des cellules
solaires CZTSSe est fixée a 12.6% [2]. La courbe de J-V de cellule solaire CZTSSe certifiée

de record mondial par Newport de rendement de 12.6% est presentée par(la figure 1.8).

(@) 4o : . - .
30 | -
E -0 L Eff = 12.6% I
= FF = 69.8%
£ L V_=513.4mV J
J__ = 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% [2].
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1.7 Conclusion

Le CZT(S, Se) est un matériau qui a fait l'objet de recherches approfondies. Dans ce
chapitre, nous avons abordé plus précisément ses caractéristiques et ses avantages pour le
domaine du photovoltaique. Ensuite, nous avons examiné les composants d'une cellule solaire

CZTSSe. Enfin, nous avons fini cette partie avec les performances de cette cellule solaire.
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La présentation du logiciel et les
parametres de la cellule photovoltaique
a base de CZTSSe



Chapitre 11 : La présentation du logiciel et les paramétres de la cellule photovoltaique a
base de CZTSSe.

I1.1 Introduction
Pour améliorer les performances des cellules solaires photovoltaiques, Il est nécessaire
d'optimiser ses parametres. L'optimisation par simulation permet de prédire facilement les

meilleurs parametres de fabrication pour les cellules solaires les plus performantes.

Dans ce chapitre, on va présenter en premier temps les équations de base de modélisation
des cellules solaires, Puis nous présentons le simulateur numérique et les différents

paramétres utilisés dans la simulation de la cellule solaire a base de CZTSSe.

11.2 Equations fondamentales dans les semi-conducteurs

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

semi-conducteurs.

11.2.1Equation de Poisson
L'équation de Poisson s'exprime par :
DiveVy =—p (1.1)
Ou:
¥ : Le potentiel électrostatique.

€ : La permittivité électrique du matériau.

P La densité de charge d’espace.

11.2.2 Equations de continuité
L'éguation de continuité décrit le taux de changement en fonction de la concentration de

porteurs dans le temps. La cause du changement de concentration de trous ou I'électron est
[21] :

o Les générations-recombinaisons internes.
o Les générations dues aux agents externes.

. Les phénomenes de transport.
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base de CZTSSe.

L’équation de continuité s’exprime par [21] :

on/ ot = 1/q divdn + Gn+ Rn pour les électrons (11.2)

op/ ot =—1/q div]p + Gp —Rp pour les trous (11.3)
Gn et Gp sont les taux de génération pour les électrons et les trous respectivement, 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 respectivement.

I1.3Phénomenes de recombinaison

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 chagque mécanisme de recombinaison des porteurs de taux R est associée une durée de
vietpar la relation :

_ An(p)

11.4
™m(p) (1-4)

Ou :
An (p) : La densité d’électrons (de trous) en exces. Dans notre cas, ils correspondent aux

porteurs photo-générés [1].

Tn(p)-La durée de vie d’¢lectrons (de trous) en exces.

11.3.1 Recombinaison 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).

Recombinaison
(émiscsion d'un photomn)

O BV

Figure I1. 1 : Recombinaison radiative d’un électron de la bande de conduction avec un
trou de la bande de valence [1].
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Ce processus est important pour les matériaux a bande interdite directe et faible pour les

matériaux & gaps indirects. Le taux de recombinaison est défini par :
U=Br (np-ni?) (11.5)

Oou:

Br: (cm®s) est le coefficient de recombinaison radiative. Pour un semi-conducteur a gap

direct, Br est compris entre 10! et 10°%cm?/s [1].
n, p : Concentration des électrons et des trous respectivement.

ni : Concentration intrinséque.

11.3.2Recombinaison Auger
La recombinaison Auger est un processus d’interaction a trois particules (figure 11.2).
L’excés 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

VA~
T phonon

conduction [1].

. Ec
E
® > @ v
.
phonon
Auger Auger
(via ) (via h")

Figure 11.2 : Exemple de recombinaison Auger [3].
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L’expression correspondante du taux de recombinaison s’écrit [5] :
U= (Can+Cpp) (np-ni?) (11.6)

Avec :
Cn et Cp : Sont les coefficients Auger pour les électrons et les trous.
np : Concentration des électrons et des trous respectivement.

ni : Concentration intrinseque.

11.3.3 La recombinaison Shockley Read Hall (SRH)

Les recombinaisons SRH se font par I’intermédiaire des niveaux d’énergie des défauts situés
dans la bande interdite. La théorie élaborée par Shockley, Read et Hall [14,27] décrit les
phénomeénes d’émission et de capture des charges. Le processus de recombinaison SRH est

représenté sur la (figue 11.3).
Energie
Bande de conduction

) l Ey'2
—iy | |8

4 =

a

m
’éa

-~
o

Bande de valence

a capture d'un slectron ibre
oMmIisSsion d un Trou

C amission d'un éloctron

d capture d'un trou

Figure 11.3 : Schéma représentatif du phénomeéne de la recombinaison SRH [28].

La présence inévitable des impuretés et I’imperfection cristallines dans les semi-conducteurs
cause I’apparition d’états électroniques permis dans le gap. Ces défauts peuvent jouer le role

de pieges a électrons (trous) qui piegent momentanément les électrons (les trous) avant de les
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renvoyer vers la bande de conduction (la bande de valence) ce qui influence la conductivité du
semi-conducteur (figure 11.3).

Ils peuvent aussi jouer le réle de centre de recombinaison des pairs électrons-trous par la
capture d’un électron de la bande de la conduction et d’un trou de la bande de valence [19].

Le taux de la recombinaison Shockley Read Hall est donné par I’expression suivante :

_ p,-ni (11.7)
RsRH = (P po+r.(n + 1y

Ou n; correspond a la concentration intrinséque, n et p représentent les concentrations des

électrons et des trous libres et n; et p1, représentent les termes d'émission et sont donnés par:

N = npxp(%) etp - niexp(%) (1.9

Tels que Ei représente I'énergie du niveau piege proche du milieu de la bande interdite, Eri le

niveau de Fermi intrinséque et tn et 1o sSont les durées de vie des électrons et des trous.

11.4 Logiciel SCAPS

SCAPS-1D "Solar Cell Capacitance Simulator one Dimension™ est un programme de
simulation de cellule solaire unidimensionnel développé au département d'électronique et de
systemes d'information (ELIS) de l'université de Gand, Belgique [29].

SCAPS est un programme concu pour fonctionner sous le systeme Windows, développé par
Lab =Windows/CVI de la national Instruments. Il s’ouvre avec l'icone ‘Action Panel’. La

fenétre qui s'ouvre est présentée dans la (figure 11.4) [30].
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3 || memeston  Daxl T Lgh G0 From miemsl SCAPS caicataon | Rsad fom e
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Figure 11.4 : Panneau de démarrage de SCAPS, le panneau d’action ou principal.

La description des blocs numérotés de 1 a 6 est [31] :

1. Lancer SCAPS.

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

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

4. Indiguer la mesure a simuler.

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

6. Afficher les courbes de simulation.

SCAPS est développé a l'origine pour des structures des cellules de CulnSe2 et de CdTe.
Cependant, plusieurs versions ont amélioré ses capacités de fagcon a devenir applicable pour
des cellules solaires cristallines (Si et GaAs) et des cellules amorphes.

Un apercu de ses caracteristiques principales est donné ci-dessous[32] :

>Peut simuler jusqu'a 7 couches semi-conductrices.

23




Chapitre 11 : La présentation du logiciel et les parametres de la cellule photovoltaique a
base de CZTSSe.

> Presque tous les paramétres peuvent étre introduits avec variations graduées (dépendance
de la composition et de la profondeur de la cellule).

> Meécanismes de recombinaison : bande a bande (direct), SRH et Auger.

> Les niveaux de défauts : en volume ou a l'interface, en considérant leurs états de charge et
la recombinaison a leurs niveaux.

> Les niveaux des défauts, type de charge : pas de charge (neutre), monovalent (un seul
donneur, accepteur), divalent (double donneur, double accepteur, amphotere), multivalent
(défini par 'utilisateur).

> Contacts : Travail de sortie du métal ou régime de bande plate ; Propriété optique

(Réflexion ou transmission) du filtre.

11.4.1 Choix de la cellule solaire
Lorsque le bouton "Set Questions™ est cliqué sur le pupitre opeérateur, le panneau "SOLAIRE
DEFFINITION" saffiche. Le dernier paramétre est utilisé pour créer ou modifier la structure

de la cellule solaire et enregistrer les charges d'autres fichiers.

.10 Solar Cell Definition Panel

illuminated fram apply voltage Vto ‘current reference as o

Ls right left contact r CONSUmEr 1
=B left right contact generator Invert the structure
left contact (back) |
Interfi
p-CITSSe s
Cds
Zn0 | N
InO:Al | S -
add layer | —I —
-
| ——
I v
| J
I’ight contact (fI’DI’It) | Ieft contact Hight contact
* ﬁ** hack front —_—
Info on graded parameters only available after a calculation

numerical settings ]

Proklem file

chllsers\HFADeskiop\scaps structure’,
sadanandnv.def
last sawved: 16-5-2023 at 145:26

Remarks (edit here)

SCAPS 3.3.10 ELIS-UGent Yersion scaps2310.exe, dated 10-04-2021, 11:22:08 Proklem o ]
last saved by SCAPS: 16-05-2023 at 14.05.25 =y

Comments [to be) included in the detfile cancel -
Can be edited by the user

1 1 o

load ] Save ]

Figure 11.5 : Définition de la structure d’une cellule solaire.
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11.4.2 Les propriétés des couches

La fenétre représentée sur la (figure 11.6) contient plusieurs parametres tels que I'énergie de

gap, la permittivité, l'affinité, le dopage, le type de dopage. Il convient de noter que les

utilisateurs peuvent utiliser directement les valeurs standards dans les fichiers de données du

logiciel.

LAYER1

thickness (um)

|p-CZT35e

~, 2.000

unifarm pure & fy=0)

[ The layer is pure Ay = 0, uniform 0.000
| Semiconcuctor Property P of the pure material Jpure A (y = )
bandgap (gY) 1130
electron affinity (') 4350
dielectic permitivity (relative) 8.000
CB effective dansity of states (1/cm”3) 2.000E+18
B efiective density of states (1/cm™3) 1800E+13
electran thermal velocity (crfs) 1.000E+7
hole thermal velocity (cmys) 1.000E+7
slectron mobility (cm?/vs) 1.000E+2
hole mobility (Gméfvs) 2 B00E
 ffective mass of electrons | 1 D00E+0
[ Allow Tunneling
cffective mass ofholes | 1 000E+0
ino D grading (uniform)
| shallow uniform donar density ND (1/cm3) | 1.000E+10 |
no NA grading (uniform)
shallaw unifarm acceptor density MA (1/om3) [ 2.000E+15 |

-

[ Recombination mocel

Band to band recombination

Radiative recombination costiicient (cméfs) 5 000E-9
Auger electran coplurs cosfiicient (cm6/s) 1.000E-29
Auger hale capturs cosflicient (cm”6/s) 1.000E-29

PRecombination ot defects: Summary

Defect1 el

Defect1

charge type ; acceptor: {04

total density (1/cm3); Uniform 1.000e+14

arading Nify): unifarm

energydistibuiion: gauss: Et = 0.80 &V above EV; Ekar= 010 eV
this defect only, if active: tau_n= 1.0e+03 ns, tau_p = 1.0e+03 ns
this defect only. if active: Ln= 1 Be+01 pm, Lp = 8.0e+00 pm

Defect2 -|

Defect?

charge type ; donor: {+/0}

total density (1/cm3); Left 1.000e+12: Right 1.000e+12

arading Ny linear

energydistribuiion: gauss: Et=0.80 &% below EC Ekar=0.10eY
this defect only, if active: tau_n = 1.0e+05 ns, tau_p = 1.02+05 ns
this defect only, if active: Ln= 15e+02 pm, Lp = 8.0e+01 pm

Absorption interpalation model

alpha pure A material (v=0)
fram file [ILT] from model

St absarption modsl

List of absorption submadels present
sqri(hv-Eg) law (SCAPS tradiiional)

shiay)
SEVE.

{no metastable canfiguration passibls)

Edit Edit Add a
Defect 1 Defect 2 Defect 3
Remove Remove

[:an[:el] | Load Material

‘ ‘ Save Material ‘

Figure 11.6 : Paramétres d'une couche (absorbeur CZTSSe) d'une cellule solaire.

11.4.3 Résultat de la simulation (Caractéristique J(V))

Exécuter la simulation « Calculate », noter les résultats de simulation (Jcc, Vo, FF, 1) dans

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

forme de tableau en appuyant « show ».

Current Density; Recomhination Currents
, 1E+2-
current mode 3‘ J (current density in mAfcmz))
scale| 3BE+1- I //
Y T U \ 1E+1
og I
lin” 3 0E+1-—3 M R
T £ L
7 Ahs T \ o I
25E+T-—F \ ;EWE — =
I e
@ 20E-1-—F \\ e , /( L1
i) I
L sea-—f
o i \ 1E-2-, =y
¥ ) | .
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5OE+D + \ voltage (v)
E \ |7 Total Recombination In gemiconductars:
0.0E+0-—HEFHHHHHHHEH A [V Left contact {minority current = Jn) v
a9Ee0- T \ [V Right contact (minority current = Jp) [V total SRH
-0 0.05 010 015 020 0.25 0.30 035 040 0.45 050 0.54 W Atinteriaces [V total radiative
viltage () lag |7 ,7 total Auger
r lin ™ Abs
voc (W) Jsc (mAfem?) FF (%) eta (%) Simulated [V parameters
05278 36.191522 65.95 12.60 of [Singleshot1 ~|

last curve. <-light

Problem file: CilUsers\HP\Deskiop\CZTSSe.def
last sawed: 16-5-2023 at 11:43:18
simulation done on: 24-5-2023 at 17:1:54
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Measurements}}
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Comments
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save graphs
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Figure 11.7 : Panneau d’affichage des courbes J-V en éclairement.
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11.5 Présentation de la structure de la cellule solaire CZTSSe

La (figure 11.8) represente les différentes structures de la cellule solaires en couches minces a
base de CZTSSe que nous allons simulées par le logiciel SCAPS. Ces structures sont les
suivantes : Mo |CZTSSe | CdS | ZnO | ZnO : Al | Ni, Mo |CZTSSe | ZnSe | ZnO | ZnO : Al |
Ni et Mo |CZTSSe |Cdo.4ZnosS | ZnO | ZnO : Al | Ni.

i Ni  Ni Ni INi Ni

Zn0O: Al ZnO : Al ZnO : Al
_——e——— e ey
ZnSe Cdo.4ZnosS

Figure 11.8 : Les structures des cellules solaires en couches minces en CZTSSe : (a) Mo
|CZTSSe | CdS | ZnO | ZnO : Al | Ni, (b) Mo |CZTSSe | ZnSe | ZnO | ZnO : Al | Ni, (¢)
Mo |CZTSSe | Cdo.sZnosS | ZnO | ZnO : Al | Ni.

1.6 Parametres de simulation de la cellule solaire CZTSSe

11.6.1 Contacts et Résistances

Le molybdene (Mo) et le nickel (Ni) sont les contacts les plus utilisés dans la technologie
CZTSSe [33].Mo est utilise comme contact arriere et Ni comme contact avant.

Dans notre simulation, les contacts métalliques sont définis en fonction de travail de sortie et
les taux de recombinaison de surface (SRV) [1]. Les caractéristiques électriques des contacts
sont résumées dans le (tableau 11.1) :

Tableau I1.1 : Les parametres électriques des contacts utilisés dans la simulation [34].

Propriétés Contact arriéere Contact avant
Travail de sortie 5.0 eV (Mo) 5.1 eV (Ni)
VRS d’électron 105cm/s 107cm/s

VRS de trou 107 cm/s 105cm/s
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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 x10% Q cm?[2].

11.6.2 Parameétres des couches de la cellule solaire
Le tableau regroupe les parametres des différents matériaux utilisés dans la simulation.

Tableau 11.2 : Paramétres des différents matériaux utilisés dans la simulation.

Couches p-CZTSSe n-Cds n-ZnSe n- Zn0O Zn0O :Al
Paramétres Cdo.4ZnosS

d (um) 2[2] 0.025 [2] 0.025 [35] 0.025 [36] 0.010[2] 0.050 [2]
Eg (eV) 1.13 [2] 2.4 [34] 2.71 [35] 2.98 [36] 3.1[37] 3.3 [37. 38]
er 8 [2] 10 [34, 37] 8.1[35] 9.4 [36] 9 [34, 37] 9 [34, 37]

% (eV) 4.35 4.2[34] 4.09 [35] 4.2 [36] 4.4.[34] 4.6 [33, 32]
un / pp 100/ 25 [39] | 100/25 [34] 100/16 [35] 270/27 [36] | 100/25 [34] 100/25 [34]
(cm?/Vs)

Nc (em=3) | 2.2.101°[21] | 2.2.10*°[34] 5.10'8[35] 2.2.10'8[36] | 2.2.108[34] | 2.2.10°[34]
Nv(cm™3) | 1.8.10'°21] 1.8.10%°[34] 1.8.10%°[35] | 1.8.10%°[36] § 1.8.10%°[34] | 1.8.10%[34]
vn /vp 107.107[42] | 107/107[25] | 10*7/107[35] | 107/107[36] | 107/107[25] | 107/107 [25]
(cmls)

ND (cm~3) | 10% 1017[37. 39] 1017[35] 1017[36] 1016 [37] 1018[37]
NA (cm~3) | 2.10% 1010 10'° 1010[36] 10'° 1010

Les parametres du tableau sont reportés dans la littérature, on mentionne 1’épaisseur du

matériau (d), I’énergie de gap (Eg), la permittivité relative (er), ’affinité électronique (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

electrons (vn), la vitesse thermique des trous (vp), la densité du donneur (ND), la densite de

I’accepteur (NA) [1].

11.6.3 Défauts

En général, il existe des défauts de type donneur (D) et de type accepteur (A) dans les semi-

conducteurs. Dans notre étude, la distribution des défauts est de forme gaussienne.

Le (tableau 11.3) résume les différents parametres de défaillance. EA(D) est I'énergie de créte

gaussienne, Wd est la largeur de distribution, Nth est la concentration de défauts (eV) et an(p)

est la fraction piégée. Les valeurs de ces paramétres sont tirées de refs. [38, 9].

27




Chapitre 11 : La présentation du logiciel et les parametres de la cellule photovoltaique a

base de CZTSSe.

Tableau 1.3 : Paramétres de la densité de défauts des matériaux.

p-CZTSSe n-CdS n-ZnSe n- ZnO ZnO :Al
Cdo.4ZNno6S

Typede A/D A/D AlD A/D A/D AlD
défaut
on (cm?) | 10%%/10%° 10-15/10%5 | 10715/105 | 10715/10°15 | 10%%/10" 10%3/10°Y
op (cm?) | 107%°/10% 108 /10°Y 103 /10°Y 103 /10°Y 1015/10°% 1015/10°%
EA (eV) Ev+0.8 Ev+12 Ev+12 Ev+12 Ev +1.55 Ev + 1.65
ED (eV) Ec-0.8 Ec-1.2 Ec-1.2 Ec-1.2 Ec-1.55 Ec-1.65
Wap 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1
Nthap 1014/1012 101%/1014 101%/101* 1012/1014 1014/1012 1014/1012

11.7Conclusion

Les différentes étapes que nous avons décrites dans ce chapitre permettent de bien

comprendre le fonctionnement du logiciel et de I'utiliser dans la simulation. Par conséquent, il

est nécessaire d'optimiser la structure des dispositifs photovoltaiques et leurs principales

caractéristiques, ainsi que les parametres qui affectent leurs caractéristiques.
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Chapitre 111 : Résultats et discussions.

I11.1 Introduction

Dans ce chapitre, nous nous sommes intéressés a optimiser les paramétres d’un type de
cellule solaire en couches minces & base de CZTSSe. Nous allons tout d’abord simuler une
cellule de référence avec un ensemble de parameétres fixés, puis nous allons étudier 1’influence
des différents paramétres en faisant varier les paramétres géométriques et physiques afin

d’analyser leur influence sur les caractéristiques de sortie de la cellule solaire.

I11.2Simulation de la cellule solairea base de CZTSSe de référence

La structure (Mo |CZTSSe | CdS | ZnO | ZnO : Al | Ni) et les parametres de la cellule solaire
a base de CZTSSe de référence sont présentés dans le chapitre précédent. La caractéristique
densité de courant-tension J(V) de la cellule solaire a base de CZTSSe sous l'irradiation du
spectre solaire AM 1.5 et de la densité de puissance 1000 W/cm? est illustrée dans la (figure
11.1).
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=
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Tension( V)

Figure I111.1 : Caractéristique J(V) de la cellule solaire a base de CZTSSe.

Les paramétres électriques de cellule solaire étudiée ont été évalués sur la base de la
caractéristique simulée (J-V). lls sont représentés dans le (tableau 111.1) avec ceux de la

cellule solaire a base de CZTSSe de record mondial certifiée par Newport [2].
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Les parametres électriques de la cellule solaire simulée sont: Jcc = 36.19 mA/cm?,
Vc=0.52V, FF=65.95% et le n =12.60 %.Nous remarquons que les parametres électriques
obtenus de notre structure se rapprochent a ceux de la cellule solaire & base de CZTSSe de
record mondial certifiée par Newport.

Tableau I11.1 : Les Parameétres électriques de la cellule solaire a base de CZTSSe
simulée et de la cellule solaire a base de CZTSSe de record mondial certifiée par

Newport [2].

Structure Vco (V) Jcc(MA/cm?) | FF (%) n (%)
CdS /CZTSSe 0.5278 36.19 65.95 12.60
CdS /CZTSSe [2] 0.5134 35.2 69.81 12.60

111.3 Performances de la cellule solaire CZTSSe avec différentes

couches tampons

Les caractéristiques J(V) de la cellule solaire a base de CZTSSe pour les trois couches
tampons (CdS, ZnSe et Cdo.sZnosS) sous 1’éclairement par le spectre solaire AM 1.5 et de la

densité de puissance 1000W/cm? sont présentées par la (figure 111.2).

= I
k= T ————
ﬁ_ 30 -
= - — CdS
% - — ke
— 21]_- Cldg 4Zng g5
= .
-] -
= -
2 107
+E -
= -
= -
L] 0.1 0. 0. 0. 0.5

Tension (V)

Figure 111.2 : Caractéristique J(V) de la cellule solaire a base de CZTSSe pour les
trois couches tampons.
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Cette figure montre I'influence de la nature de la couche tampon sur la caractéristique J(V)
de la cellule solaire CZTSSe. On voit que la densité de courant reste constante de 0V a 0.34V.

Apres cette valeur commence a diminuée jusqu'a zéro.
Les paramétres externes de ces cellules solaires sont récapitulés dans le (tableau 111.2).

Tableau 111.2 : Paramétres électriques de la cellule solaire a base de CZTSSe pour
different couches tampons simulée et de la cellule solaire a base de CZTSSe de record

mondial certifiée par Newport [2].

Structure Veo (V) Jcc(MA/ecm?) | FF (%) N (%)

CdS /CZTSSe 0.5278 36.19 65.95 12.60
ZnSe/CZTSSe 0.5272 36.18 60.61 11.56
Cdo.4ZnoeS/ICZTSSe 0.5278 36.19 65.34 12.48
CdS /CZTSSe [2] 0.5134 35.2 69.81 12.60

Il est clair que les structures de la cellule solaire a base de CZTSSe avec CdS ou Cdo.4Zno S
montrent des performances plus efficaces. On constate que la meilleure performance est
obtenue avec le CdS en tant que couche tampon avec un rendement de 12.60 % et un FF de
65.95%.

111.4 Effet de la couche CZTSSe sur les performances de la cellule

solaire

111.4.1Effet du dopage de la couche en CZTSSe
Pour une couche en CZTSSe (2 um), couche tampon (25 nm) et ZnO : Al (50 nm), nous

avons simulés les parametres de la cellule solaire pour différentes valeurs de la concentration
du dopage de la couche CZTSSe (Narczrsse), allant de 10'*cm™ & 10'® cm.L'influence du
dopage Na-czrsse de la couche d’absorbeur CZTSSe pour différentes couches tampons sur les

parametres externes est illustrée dans la (figure 111.3).
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Figure 111.3 : Influence du dopage Na-czTsse de la couche d’absorbeur CZTSSe sur

les parameétres externes : (a) Vco, (b) Jec, (¢) FF et (d) 0.

Dans la (figure 111.3) (a), on voit que le VVco(V) des trois couches tampons (CdS, ZnSe,
Cdo.4Zno6S) augmente de 10 cm™ jusqu’a 6x10*%cm3. Ce phénomene peut étre expliqué par
I’augmentation du courant de saturation, aprés cette valeur on voit que le Vco avec la couche
tampon ZnSe continue a augmenter, mais le VVco avec les deux couches restantes semble
constant.

Dans la (figure 111.3) (b), nous pouvons remarquer que lorsque le dopage augmente, la valeur
du Jcc diminue. Ceci est principalement di au fait qu'une densité de porteurs plus élevée
augmente le processus de recombinaison et réduit la probabilité de collecter des électrons a
partir des photons générés [19]. Aprés la valeur de 2x10Ycm?, on voit que le Jcc avec la

couche tampon ZnSe diminue d’une fagon plus rapide que les autres couches tampons.
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Dans la (figure 111.3) (c), quand le dopage Naiczrsse augmente de 10*cm™a 10 cm?, le
facteur de forme « FF » augmente et passe de 54.37% a 69.44% pour la couche tampon CdS
et de 48.04% a 61.26% pour la couche ZnSe et pour la couche CdoaZnoeS, il passe de 53.71%
a 67.29%.

Dans la (figure 111.3) (d), quand le dopage Naiczrsse augmente de 10*cma 10% cmd, le
rendement « 1 » augmente et passe de 8.22% a 13.89 % pour la couche tampon CdS et de
7.24% a 12.15% pour la couche ZnSe et pour la couche CdoaZnosS, il passe de8.12% a
13.51%.

Pour des valeurs de dopages supérieurs a 10%m?3 1le n et FF diminuent. Les
caracteéristiques des matériaux semi-conducteurs sont fortement influencées par les impuretés
ou les défauts. Ces derniers sont ajoutés pour augmenter la conductivité électrique et
ameéliorer les caractéristiques de la cellule solaire mais a partir d’un certain seuil de cette
quantité, agissent comme un facteur de pertes qui réduisent le rendement de conversion. Dans
notre simulation, la valeur optimale du dopage de la couche absorbeur CZTSSe est autour de
10 cm™. Les paramétres externes des trois structures pour la valeur optimale de la couche

absorbante sont récapitulés dans le (tableau I11.3) :

Tableau I11.3 : Parametres externes optimaux des trois structures pour des

valeurs de dpoage de la couche CZTSSe (Na-czTsse)autour de 10°cm 3,

Structure Na-czTsse (cm™) Voc(V) | Jec(mA/cm?) | FF(%) | n (%)
ZnSe/CZTSSe 1016 0.5899 33.94271 60.70 12.15
Cdo.4ZngsS/ICZTSSe 1016 0.5907 33.959104 67.29 13.50
CdS/CZTSSe 2.10%6 0.6132 32.71320 69.22 13.89

Nous remarquons que la meilleure performance est obtenue avec CdS en tant que
couche tampon avec un rendement de 13.89 %, (Vco = 0.6132V, Jcc = 32.7 mA/cm? et FF =
69.22%).

111.4.2 Effet de I’épaisseur de la couche en CZTSSe

Nous avons fait varier 1’épaisseur de la couche CZTSSe (dczrsse) entre 0.5 pm et 5 pum pour

voir son influence sur les paramétres électriques et nous fixons les paramétres suivants :
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Na/czTsse= 2X1015 Cm'3, ND/tampon::I.O17 Cm-3 et dtampon: 0.025 pm et Np/m-zno :1018cm_

3etdZnO A= 0.05 pm.

La (figure 111.4) montre l'influence de I'épaisseur de la couche absorbante CZTSSe (dczrsse)
sur les paramétres extrinséques Jec, Vco, le facteur de forme (FF) et l'efficacité () de la
cellule solaire étudiée. L’augmentation de 1’épaisseur de la couche absorbante de type p de

CZTSSe augmente les paramétres externes.
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Figure 111.4 : Influence de I’épaisseur de la couche absorbante CZTSSe sur les

parametres externes : (a) Vco« (b) Jcce (c), FF et (d) .

Dans la (figure 111.4) (a) et (b), le Vco et le Jcc augmentent avec 1’accroissement de
I'épaisseur de CZTSSe, alors que tous les paramétres sont faibles a une faible épaisseur de la
couche absorbante, ce qui est dii a la forte recombinaison de porteurs photo-générés qui se

recombinent avant d’atteindre I’interface couche tampon/couche CZTSSe.
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Le Vco et le Jcc augmentent de 0.5uma2um, au-dessus de cette valeur, ces paramétres sont

assez constants.

D’aprés la (figure 111.4) (c), plus la couche absorbante est épaisse, plus le facteur de forme
est élevé. 1l augmente proportionnellement a I'épaisseur de la couche absorbante de 0.5 um a
1um. Une augmentation supplémentaire de 1’épaisseur de la couche absorbante entraine une

Iégére diminution de FF.

Dans la (figure 111.4) (d), I'impact de la variation d’épaisseur sur I’efficacité des cellules
solaires a été notée par simulation dans les trois constructions distinctes CdS, ZnSe,
Cdo.4ZnosS. Pour chaque stimulation, I’épaisseur de la couche absorbante était comprise entre
0.5 um et Spm. Pour une structure a base CdS, le rendement varie entre 4.82% et 14.91%, et
le plus haut rendement trouvé correspondant a une épaisseur de 5um de la couche absorbante.
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 ’ordre

2.5um est suffisante pour absorber la plupart du spectre solaire.

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

absorbantes épaisses.

Pour une épaisseur de 2.5 um, les paramétres externes des trois structures sont présentes
dans le (tableau 111.4).

Tableau I11.4 : Parametres externes optimaux des trois structures pour une epaisseur

de 2.5 pm.
Structure dczrsse (UM) | Voc(V) | Jcc (mA/m?) FF(%0) n (%)
ZnSe/CZTSSe 2.5 0.5356 37.419836 61.02 12.23
Cdo4ZnesS/ICZTSSe 2.5 0.5362 37.425401 65.80 13.20
CdS/CZTSSe 2.5 0.5362 37.424400 66.45 13.33

Nous remarquons que la meilleure performance est obtenue avec le CdS en tant que couche
tampon avec un rendement de 13.33 %, (Vco = 0.53V, Jec = 37.42 mA/cm?et FF = 68.95%).
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111.4.3 Effet de I’énergie de gap de la couche en CZTSSe

Nous avons également évalué¢ dans cette étude I’impact de différentes énergies de gap de la
couche absorbante CZTSSe sur la performance de la cellule solaire. L’énergic de gap a été
variée de 1 eV a 1.5 eV par pas de 0.1 eV et on peut observer les changements dans les

valeurs de Jcc, Vco, FF et n a la (figure 111.5)
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Figure I11.5 : Influence de I’energie de gap de la couche d’absorbeur CZTSSe sur
les parametres externes : (a) Vco, (b) Jec, (¢) FF et (d) 1.

La (figure 111.5) (a, c) montre clairement que le Vco et FF croissent substantiellement
jusqu’al.2eV et restent presque inchangés apres cette valeur pour les trois couches tampons

(CdS, ZnSe, Cdo,4zno,65).

Dans la (figure 111.5) (b), le Jcc décroit de fagon linéaire pour les trois couches tampons

(CdS, ZnSe, Cdo.sZno6S). Cette décroissance peut s’expliquer par le fait les absorbeurs a gap
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large n’absorbent pas les photons a grandes longueurs d’onde. On peut donc observer une

faible quantité de paires électron-trou générées et donc une faible quantité de porteurs libres

collectés ; ce qui pourrait réduire la valeur de Jecc.

Dans la (figure 111.5) (d), nous remarquons que le rendement de la cellule solaire augmente

proportionnellement avec 1’énergie de gap de CZTSSe jusqu’a 1.1eV. Pour un gap de 1.1eV,
le rendement atteint la valeur de (12.77% pour le CdS, 11.65% pour ZnSe et 12.61% pour

Cdo.aZno6S).Apres cette valeur, on voit que le rendement des trois couches commence a

diminué. Cette décroissance de D’efficacité est due a la décroissance de Jcc, car le Vco et FF

restent presque constants aprés cette valeur.

Tableau I11.5 : Paramétres externes optimaux des trois structures pour une

énergie de gap de 1.1leV.

Structure Eg (eV) Voc(V) Jce (MA/m?) FF(%) n (%)
ZnSe/CZTSSe 11 0.5197 37.3559 60.01 11.65
Cdo.4ZnesS/ICZTSSe 1.1 0.5201 37.362701 64.88 12.61
CdS/CZTSSe 1.1 0.5201 37.36137 65.70 12.77

Nous remarquons que la meilleure performance est obtenue avec le CdS en tant que couche

tampon avec un rendement de 12.77 %, (Vco = 0.52V, Jcc = 37.36 mA/cm? et FF = 68.95%).

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

CZTSSe pour avoir un meilleur rendement pour les trois structures. Nous présentons les

parametres optimaux des trois structures obtenues par notre simulation dans le tableau (111.4) :

Tableau I11.6 Parameétres optimaux des trois structures.

Structure Na-czrsse (€M) | dczrsse (um) | Eg (eV)
CdS/CZTSSe (avant optimisation) 2.10%° 2 1.13
CdS/CZTSSe (aprés optimisation) 2.10%° 2.5 1.1
ZnSe/CZTSSe (aprés optimisation) 10%° 2.5 1.1
Cdo.4ZnoeS/CZTSSe (apreés optimisation) 106 2.5 1.1
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I11.5 Caractéristiques J(V) des cellules solaires en CZTSSe optimales

Les caractéristiques J(V) de la cellule solaire a base de CZTSSe pour les trois couches

tampons (CdS, ZnSe, Cdo.aZno6S) apres 1’optimisation sont présentées dans la (figure 111.6).
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Figure 111.6 : Les caractéristiques J(V) de la cellule solaire a base de CZTSSe pour

les trois couches tampons apreés I’optimisation.

Les paramétres photovoltaiques de la cellule solaire a base de CZTSSe pour différents
couches tampons avant et aprés I’optimisation sont présentées dans le (tableau 111.7). Nous
remarquons que la meilleure performance est obtenue avec le CdS en tant que couche tampon
avec un rendement de 14.37 %, (Vco = 0.5987V, Jcc = 34.82 (MA/m?) et FF = 68.95%).

Tableau I11.7: Parametres photovoltaiques optimaux des trois structures avant et
apreés I’optimisation.

Avant I’optimisation Apreés I’optimisation
Structure Voc(V) Jcc FF(%)  n (%) | Voc(V) Jcc FF(%) | 1 (%)
(mA/cm?) (mA/cm?)
ZnSe/CZTSSe 0.5272 36.18 60.61 | 11.56 | 0.5812 36.29 60.12 | 12.68
Cdo.4ZNnoeS/ICZTSe 0.5278 36.19 65.34 | 12.48 0.5818 36.30 66.98 | 13.90
CdS/CZTSSe 0.5278 36.19 65.95 | 12.60 | 0.5987 34.82 68.95 | 14.37
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I11.6 Effet du contact arriere sur les performances de la cellule

solaire en CZTSSe

Afin de voir I'effet du contact arriére sur les paramétres photovoltaiques Vco, Jecc, FF, i des

cellules solaires étudiées, on va changer le métal du contact arriere (Al, Ag, Os, Zn, Mo, Co,

W, Ni, Pd, Pt, Re, Ir). Pour mener cette eétude dans le logiciel SCAPS, nous allons varier le

travail de sortie du contact arricre dans I’intervalle de (4.41-5.76) eV. Nous utilisons les

paramétres de la structure optimale obtenus par notre simulation.

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

CZTSSe pour differentes couches tampons est illustré dans la (figure 111.7).
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Dans cette figure, nous observons que tous les paramétres externes de CZTSSe augmentent
quand le travail de sortie augmente mais au-dela de 5eV les paramétres semblent stables.
Nous remarquons que le CdosZnosS le plus performant que le CdS pour les métaux (Pt, Re,
Ir). Les meilleurs rendements sont obtenus par les métaux (Pt, Re, Ir).

I11.7 L’effet de 1a température

Les cellules solaires sont sensibles a la température. Nous allons vérifier les performances
des cellules solaires a couches minces a base de CZTSSe pour trois différentes couches
tampons (CdS, ZnSe et Cdo.sZno6S) et nous ferons varier la température entre 298K et 333K,
en conservant les mémes paraméetres physiques de la cellule solaire optimale. Les

caractéristiques J(V) des trois structures sont présentées par la (figure 111.8).

—~
QD
=
~
O
~

i

=
1
b
-

e
-

[
-
IIIIIIIIIIIIIIIIIIIII

L]
-

o
-

o
-

Densite de courant (noAcmn?’

Densité de cowrant (md/cml)
(]
-

-
-

0 0.1 02 0.3 04 0.5 0.6 0.7 ¢ 010203 04 05 0.6 0.7
Tension (V) Tension (V)

[ L
= =

I
=
[ SN PN NN AT |

-
=

Densité de courant (nd/cml)

-

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7
(c) Tension (V)

Figure 111.8 : Effet de la température sur les caractéristiques J(V) de la cellule solaire a

base de CZTSSe pour différentes couches tampons :(a) CdS, (b) ZnSe (¢) Cdo.saZnosS.
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Nous remarquons que la densité de courant augmente Iégérement avec la température ; par

contre, la tension en circuit ouvert diminue. Il en résulte une réduction de la puissance

maximale disponible.
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Figure 111.9 :Effet de la température sur les parametres externes : (a) Vco, (b) Jcc,
(c) FF et(d) .

Dans la (figure 111.9) (a), la tension en circuit ouvert se dégrade linéairement avec
l'augmentation de la température. Dans, la (figure 111.9) (b), on note qu'une augmentation de la

température se traduit par une légére augmentation de Jcc (presque constante).

Dans la (figure 111.9) (c), nous remarquons que lorsque la température augmente, le facteur

de forme augmente légérement.
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Dans la (figure 111.9) (c), on remarque une nette diminution du rendement pour les deux
couches (CdS et ZnSe). Lorsque la température augmente, la bande de gap devient plus étroite
et ceci accélere le phénomene de recombinaison des pairs électrons-trous entre la bande de
conduction (BC) et la bande de valence (BV). Les électrons dans la cellule solaire gagnent
plus d’énergie et deviennent par-1a plus instables et plus susceptibles a se recombiner avec les
trous avant d’atteindre la zone de charge d’espace et étre collectés [19]. Mais par rapport a
Cdo.4Zno6S on voit une légére augmentation jusqu’a la température 315 Kk apres cette valeur il

diminue.

111.8 Conclusion

Les conceptions de cellules solaires nécessitent de nombreuses spécifications qui doivent
étre respectées pour garantir l'obtention du rendement électrique le plus élevé. Dans ce
chapitre, le logiciel SCAPS-1D a été utilisé pour optimiser les performances des cellules
solaires & base de CZTSSe. Nous avons étudie I’effet du dopage, de I'épaisseur, de 1’énergie
de gap, de la température et du travail de sortie du contact arriere sur les parametres

électriques de la cellule solaire CZTSSe pour différentes couches tampons.
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L’objectif de ce travail est axé sur la simulation d’une cellule solaire photovoltaique en
couches minces a base de Cu.ZnSn(S, Se) 4 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 avec différentes couches tampons et d’autre part I’optimisation des parameétres de

la couche absorbante CZTSSe pour avoir un meilleur rendement.

En premier lieu, nous avons défini la structure de la cellule solaire de référence, ensuite nous
avons calculé a I’aide de la simulation les parametres €lectriques qui caractérisent cette cellule
solaire. Les valeurs de ces parametres sont :la densité du courant de court-circuit (Jcc =
36.19mA/cm?), la tension en circuit ouvert (Vco = 0.52V), le facteur de forme (FF= 65.95%)
et le rendement de conversion (n=12.60%0).Ces valeurs sont en trés bon accord avec celles

trouvées dans la littérature [2].

Nous avons ensuite etudié la sensibilité des paramétres photovoltaiques de la cellule solaire
aux grandeurs (épaisseur, dopage, énergie de gap) de la couche CZTSSe de type p et aussi la

sensibilité a la température de I’environnement et au travail de sortie du contact arriére.
Les résultats obtenus ont montré que :

e Les performances de la cellule augmentent avec I’augmentation de I’épaisseur de la
couche absorbeur CZTSSe pour les trois couches tampons et la valeur optimale dans notre

étude est 2.5 um.

e Les caractéristiques des matériaux semiconducteurs sont fortement influencées par la
concentration du dopage. Dans notre cas, nous avons Naczrssecds= 2.10%cm?®
Na/czrsseiznse= 1.101%cm™ et Naczrssercdo.szno.ss= 1.101° cm,

e L’augmentation de 1’énergie de gap de la couche CZTSSe méne a une dégradation des
performances de la cellule. L’énergie de gap optimale pour la meilleure performance est
1.1eV

e Le contact arriere a des effets sur les performances photovoltaiques de la cellule

solaire.

e La température influe beaucoup plus sur la tension de circuit-ouvert c-a-delle influe

aussi sur le facteur de forme et le rendement.

La présente étude révele également que le CdS est un meilleur choix pour la fabrication de la

couche tampon dans les cellules solaires CZTSSe.
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