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INTRODUCTION

Dans les derniéres années, la demande énergétique mondiale a augmenté sans cesse a cause de
I’accroissement de la population et aussi de la croissance économique des pays émergents. La
consommation énergétique mondiale est couverte principalement par les énergies d’origines
fossiles (pétrole, gaz, charbon). Cette dépendance est responsable des émissions des gaz a effet

de serre (GES) qui causent le réchauffement climatique.

L’énergie solaire est une source d’énergie illimitée, sans aucune émission des GES. Elle
constitue la ressource énergétique la plus abondante et de plus, elle est relativement bien
répartie sur terre, chaque meétre carré recoit en moyenne une puissance de 342 W. L’énergie
solaire représente une meilleure alternative d’utilisation d’énergie propre. Elle pourrait étre
exploitée selon deux techniques principales : thermique ou voltaique. L’énergie solaire
photovoltaique est une énergie é€lectrique issue d’une conversion directe du rayonnement
solaire. C’est une énergie inépuisable et non polluante, elle pourrait étre installée dans
n’importe quelle région et son utilisation ne nécessite que peu d’entretien régulier. C’est une
technique applicable dans plusieurs secteurs, elle a comme avantages (El Jouad, 2016) :
e e colit : I’énergie deviendra presque gratuite une fois le prix des équipements est amorti;
e J’autonomie : avec la technologie de stockage d’énergie, le systéme photovoltaique
constitue un réseau autonome;
e la quantité : I’énergie photovoltaique est illimitée;

e [’écologie : I’énergie permet de diminuer les émissions des GES.

L’énergie solaire photovoltaique est une technique qui réponde efficacement aux enjeux
énergétiques et environnementaux, et représente une approche réaliste qui favorise le
développement durable. La technologie photovoltaique est basée sur certains matériaux semi-
conducteurs. Actuellement, ce sont les technologies photovoltaiques a base de silicium
cristallin qui dominent le marché du photovoltaique. Le silicium a profiter de plusieurs
décennies de développement ce qui a rendu sa technologie plus mature et la durée de vie

moyenne de ses panneaux dépassent au moins 20 ans. Cependant, I’efficacité maximale du



silicium est limitée et parmi les raisons de cette limite on trouve les pertes par thermalisation.
Celles-ci sont dues a I’absorption de photons dont 1’énergie est plus grande que celle de la
bande interdite (BG) du silicium. Pour réduire ces pertes par thermalisation, une des stratégies
utilisées est de fabriquer des cellules multijonctions (constituées de cellules de bandes
interdites différentes). Ces cellules sont juxtaposées de maniere a ce que les jonctions ayant
des BG plus grands soient situées a ’avant, ce qui permet d’augmenter 1’efficacité de la cellule
sur une plage plus large du spectre solaire. Cependant, les techniques conventionnelles utilisées
pour fabriquer les cellules multijonctions sont cofiteuses, ce qui limite grandement leurs
utilisations a grande échelle. Une des solutions pour diminuer ces cofits de fabrication est la
technique d’impression a partir de solution. Celle-ci consiste a fabriquer par impression une
cellule polymére ou autre a grande bande d’énergie au-dessous d’une cellule de silicium. Cette
technique permet d’augmenter I’efficacité de conversion de la cellule tandem silicium /cellule

imprimée et de diminuer les colits de fabrication de la cellule multijonction.

L’objectif de ce mémoire est de fabriquer des cellules solaires pérovskite par la technique
d’impression Slot Die, puis d’optimiser les épaisseurs des couches pérovskites pour les cellules

tandem silicium/pérovskite dans le but d’améliorer leur efficacité.

Ce mémoire est composé de cinq chapitres, dans le premier nous introduisons un apergu
historique de la technique photovoltaique, une description du fonctionnement de la cellule
solaire, les facteurs agissants sur sa caractéristique I-V et sur son efficacité 1. On aborde aussi
les techniques d’impressions des cellules solaires organiques puis nous cloturons ce chapitre

par une description de la structure tandem pérovskite ces performances et caractéristiques.

La méthodologie expérimentale est abordée au deuxiéme chapitre, elle fait référence aux
techniques de simulation, de fabrication, d’optimisation et de caractérisation utilisées dans ce

mémoire.



Le troisiéme chapitre, couvre 1’étude de simulation de la cellule solaire pour comprendre le
role des différents facteurs agissant sur sa performance, tels que : le choix du matériau, 1’effet

de I’épaisseur, la densité de courant, spectre d’absorption et le taux de recombinaison.

Le quatrieéme chapitre sera consacré en premier lieu a 1’optimisation de la température et du
temps de recuit de la pérovskite. Ensuite, nous abordons 1’optimisation des épaisseurs des
couches de la cellule PV en nous basant sur 1’absorbance spectrale optique. En effet, cette
partie a principalement comme objectif la conception de la cellule pérovskite avec de

meilleures performances.

Finalement, les différents résultats de réalisations de la cellule PV a base de la pérovskite et
aussi de D’optimisation de la structure tandem silicium/pérovskite ainsi que toutes les

caractérisations effectuées seront présentées au chapitre 5.






CHAPITRE 1

REVUE DE LITTERATURE
1.1 Historique

L’effet photovoltaique a été¢ découvert par le physicien Alexandre Edmond Becquerel. 11 a
expérimenté ce phénomene en éclairant des électrodes de platines recouvertes de chlorure ou
de bromure d’argent (AgCIl-AgBr) dans un liquide, il a constaté la présence d’un photo-courant
(Spanggaard & Krebs, 2004). Smith et Adam ont été les premiers a rédiger des rapports sur la
photoconductivité du matériau sélénium respectivement en 1873 et 1876. En 1905, Albert
Einstein a expliqué le phénomene photoélectrique ce qui lui a permis d’obtenir le prix Nobel
de physique en 1921. L’anthracéne (C4Hio) est le premier composé organique dans lequel la
photoconductivité a été observée respectivement par Pochettinno en 1906 et par Volmer en
1913 (Alem-Boudjemline, 2004) . En 1954, les chercheurs de Bell Laboraterie ont développé
pour la premiere fois une cellule solaire inorganique avec une efficacité de 4% (Chodos, 2009;
Spanggaard & Krebs, 2004). En 1958, Hoffman ¢électronique réalise des cellules
photovoltaiques avec une efficacité de 9 %, puis 2 ans plus tard, elle réalise des cellules
photovoltaiques efficaces de 14 % (El Jouad, 2016). A la fin des années cinquante, les
photorécepteurs a base des composés organiques sont largement utilisés dans des systémes
d’imagerie. Aussi, il a été découvert dans les années 60 que certains colorants usuels tels que
le bleu de méthylene possedent des propriétés semi-conductrices (Alem-Boudjemline, 2004).
De plus, I’effet photovoltaique a été constaté dans plusieurs molécules biologiques telles que
les caroténes, les chlorophylles et les porphyrines (Spanggaard & Krebs, 2004). L’intérét
scientifique et le potentiel commercial ont multipli¢ les recherches dans le domaine du
photovoltaique. L’efficacité de conversion des cellules solaires s’améliore au fil des années
jusqu’a ce que le rendement des cellules solaires cristallines atteigne 24 %. Aujourd’hui, les
cellules solaires a base du silicium (Si) dominent le marché des cellules photovoltaiques avec
leur plus grande efficacité¢ et de leur grande stabilité. Le développement qui a connu la
technologierphotovoltaiquerarbaserde siliciumya faitvdiminuer grandement les colits de

productionetieimarché mondial du PV a augmentc considérablement au cours des 20 dernicres



années. Une des solutions pour réduire encore les colits et augmenter I’efficacité est d’associer
le silicium avec la pérovskite dans une configuration tandem capable d’offrir des rendements
¢levés. En effet, la pérovskite avec sa bande interdite variable peut se coupler facilement avec
le silicium. La technologie des cellules pérovskites est attrayante pour plusieurs raisons,

technologie a basse température, faible coft, dispositifs souples, matiere premicre variée.

Malgré les avancées et les progres spectaculaires, la photovoltaique organique-inorganique est
toujours a la phase de recherche et développement en laboratoire. Cependant, le défi de la
commercialisation de cette technologie dépendra essentiellement du développement de

procéd¢ a faible colit et aussi d’un meilleur rendement de conversion.

1.1 Effet photovoltaique

L’effet photovoltaique est un phénoméene qui permet la conversion de I’énergie lumineuse en
¢lectricité, a travers un matériau semi-conducteur responsable du transport des charges

¢lectriques comme illustré a la figure 1.1.

Photons

K N Courant

Mateénau _
. Tension
Semu-conducteur

\ /

Figure 1.1 Illustration de I’effet photovoltaique



1.2 Généralité sur les ondes électromagnétiques

Une des formes pour propager 1’énergie dans I’espace est le rayonnement électromagnétique,

qui peut étre décrit sous la forme ondulatoire ou corpusculaire. Une onde €électromagnétique
(OE) est en effet un phénomeéne résultant d’une propagation couplée du champ électrique E et

du champ magnétique H. La lumiére est donc une onde ¢lectromagnétique et sa longueur

d’onde représente le domaine visible.

1.2.1 Optique des surfaces planes

Tout rayon incident qui frappe une surface plane peut donner naissance a un rayon réfléchi
ayant le méme angle d’incidence et aussi a un rayon transmis (Figure 1.2) ce qui peut étre

décrit par I’équation de réfraction de Snell-Descartes (1.1).

Reéflechis

Transmis |

Figure 1.2 Rayon incident, réfléchi et transmis



La loi de Snell-Descartes peut s’écrire :
n, sinf; =n,sinb; (1.1)
Cependant, il faut tenir compte de la polarisation perpendiculaire et parall¢le de la lumicre, ce

qui va nous permettre d’écrire les équations de Fresnel pour les deux polarisations. Pour la

polarisation perpendiculaire, I’équation de Fresnel peut s’écrire selon I’équation (1.2).

Eo¢
ts = (— 1.2
- 2n4cos6; 13
$ " nycos; + nycosH, (1.3)
EOr
= (= 1.4
n,cosf; —n,cosf
= 1 l 2 t (1'5)

n,cosl; + n,cosb;

Avec le s qui désigne Senkrecht en allemand veut dire perpendiculaire. De la méme manicre,

on peut avoir les équations pour la polarisation paralléle.

Eo¢
tp = (E_Oi)p (1.6)
2n4cos0;
t, = (1.7)

n,cosf; + n,coso;

EOT‘

Ty = (E_Ol)s (1.8)



n,cosd; — n,cosb;

r, = 1.9
P nycosf; + n,cosb; (1.9)
Or, I’intensité est proportionnelle au carré du champ électrique et pour une lumiére non

polarisée la réflectivité et la transmittance sont calculées en considérant la moyenne des deux

polarisations comme exprimée dans les équations (1.10) et (1.11).

1
R= E(rs2 +1,?%) (1.10)

1
T = E(tsz + t,2) (1.11)

La figure 1.3 a gauche représente a la fois les coefficients de transmission et de réflexion en
fonction de I’angle d’incidence pour le verre. Cependant, pour la figure 1.3 a droite elle
représente le coefficient de transmission en fonction de 1’angle d’incidence pour le verre,
I’ITO, ZnO et Si. On constate dans cette figure que le coefficient de transmission décroit quand
I’indice de réfraction augmente. Nous constatons aussi que 1’effet de 1’angle d’incidence sur la
transmittance est plus important a partir de 1’angle de 40°. Aussi la chute du coefficient de

transmittance devient prononcée au voisinage de I’incidence normale.
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Figure 1.3 A gauche le coefficient de transmission T et de réflexion R,
a droite T du verre, ITO, Z,O et du Si

Pur une incidence normale 8; = 0 I’équation 1.10 devient,

R= (w)z (1.12)

ny +n,
Vu la conservation de I’énergie, on peut écrire,
R+T=1 (1.13)
On déduit que :

4nyn,

" ) (119
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Pour le cas d’une interface air-verre R = 0.04 , c.-a-d. que seulement 4 % de la puissance
incidente est réfléchie, cependant lorsqu’on passe a un milieu plus réfringent comme le
silicium n=4.3, R = 0.38 on constate que presque 40 % de lumicre a été réfléchie, ce résultat
est important dans le choix de I’interface dans I’ingénierie de fabrication des cellules solaires.
Or, pour une incidence normale, la loi de Snell-Descartes s’écrit si n,>n, et 6; est supérieur a

un angle critique 6.

. n;
sing, = —= (1.15)

ny

Aucune lumiére ne sera transmise, elle est totalement réfléchie. C’est une conséquence capitale
de la loi de Snell-Descartes essentielle dans le choix des matériaux lors de la réalisation de la

cellule solaire.

1.3 Jonction

Dans toutes les configurations de cellules solaires organiques inorganiques, une ou plusieurs
couches minces sont interposées entre les électrodes métalliques. Le contact métal
semiconducteur joue un réle important dans le transfert de charges. Le type de matériau et la
position du niveau de Fermi de semiconducteur par apport a I’électrode métallique définissent
la nature de contact. Plusieurs phénomenes se manifestent a I’interface métal semiconducteur

les plus connus, sont le contact ohmique et le contact Schottky.

1.3.1 Contact ohmique

Le contact entre un semiconducteur est un métal peut donner un contact ohmique de type-n
lorsque le travail de sortie de ce dernier ¢gm est inférieur a celui du semiconducteur ¢sc comme
illustrée a la figure 1.4. Une fois les deux matériaux en contact, les ¢lectrons diffusent du métal
vers le semiconducteur pour atteindre 1’équilibre thermodynamique c.-a-d. 1’égalisation des
niveaux de Fermi des deux matériaux, ce qui crée a I’interface une zone d’accumulation en

porteurs majoritaires trous dans le type n. Cette zone reste de faible épaisseur a cause de la
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mobilité de charges dans les deux sens, sans qu’il y ait une formation de barriere de potentiel
(Derbal, 2009). Le courant de ce contact obéit a la loi d’ohm et la courbe du courant-tension

est linéaire.

E_vide E vide
4 T LUMO
on T - LUMO /
SC
Etn Eg Ein B
E pimaimia= HOMO
Métal HOMO Meal 918 o
SC ole

Figure 1.4 Niveaux d’énergie d’un contact ohmique de type n, entre métal et
semiconducteur, de gauche a droite, avant et aprés contact
Adapté de (Derbal, 2009)

Inversement, pour le cas d’un semiconducteur de type p, le contact ohmique est obtenu lorsque
le travail de sortie du métal ¢m est supérieur a celui du semiconducteur ¢sc, les €lectrons de
valence diffusent du semiconducteur vers le métal, jusqu’a alignement des niveaux de Fermi

des deux matériaux. La caractéristique courant-tension I(V) est linéaire et obéit a la loi d’Ohm.

1.3.2 Contact Schottky

De méme un contact Schottky de type n se réalise quand le travail de sortie du métal ¢m est
supérieur a celui du semiconducteur ¢sc, inversement, pour le contact Schottky de type p, le
travail de sortie du métal ¢pm est inférieur a celui du semiconducteur ¢sc. Au moment du
contact de ces deux matériaux, les électrons diffusent du métal vers le semiconducteur ou
I’inverse jusqu’a ce que les niveaux de Fermi soient alignés, ce qui correspond a I’équilibre
thermodynamique. Contrairement au contact ohmique, la caractéristique courant-tension I(V)

n’est pas linéaire comme présenté a la figure 1.5.
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Diode Schottlky

Contact ohmigue

Figure 1.5 Caractéristique I(V) d’une diode Schottky et d’un contact ohmique

1.3.3 Jonction p-n

C’est une structure qui résulte d’un contact entre deux zones de matériaux semiconducteurs,
une zone dopée n (électrons majoritaires) et 1’autre dopée p (trous majoritaires), les deux
régions sont €lectriquement neutres. Dés la mise en contact des deux régions, un flux
d’¢lectrons et des trous diffuse respectivement vers la zone p et n, pour uniformiser la
distribution des concentrations des porteurs dans la structure. Une zone de déplétion appelée
aussi zone de charge d’espace (ZCE) d’épaisseur W (figure 1.6) est formée de chaque c6té de
I’interface. Un champ électrique E est créé dans la zone de déplétion, dirigée de la région de
type n vers la région de type p. Ce champ va créer une barriere de potentiel qui va empécher

les porteurs ¢électrons et trous de diffuser respectivement vers la région p et la région n (Verrier,

2017).
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Figure 1.6 Diagramme de bande d’une jonction p-n a 1’équilibre

14 Spectre solaire

Le soleil est considéré comme un corps noir. Il absorbe la totalit¢ des radiations
¢lectromagnétiques et émet en conséquence des radiations de toutes énergies y compris dans
le domaine visible. L’intensité maximale du spectre solaire est située a 500 nm (figure 1.7). Le
soleil rayonne dans 1’espace en ultraviolet (UV), lumiére visible et infrarouge (IR), et ces
émissions couvrent tout le spectre électromagnétique. Cependant, 1’atmosphere joue le role
d’un filtre pour protéger la terre des émissions dangereuses (Malherbe, 2019). Plusieurs
facteurs influent le spectre solaire (Fahrenbruch & Bube, 2012) :

1. Diffusion de Raleigh responsable de la couleur bleue du ciel;

2. Absorption par I’oxygene (O2), azote (N2) et le zone O3;

3. Diffusion des aérosols;
4

Réfraction due aux variations de I’indice de réfraction avec la température et la pression.

L’intensité du rayonnement solaire est réduite sur terre a cause des pertes causées par
I’absorption atmosphérique, cette perte d’énergie est appelée la masse d’air (AM). La

désignation de AMO correspond a la masse d’air qui arrive au-dessus de 1’atmosphere,
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cependant AM1.5 correspond a un spectre solaire sous un angle d’inclinaison de 48.2° par
rapport au zénith, équivalent a un flux énergétique de puissance de 1000 W/m? (100 mW/cm?).
Grace a des lampes associées a des lentilles, le spectre solaire a la surface de la Terre est simulé
en laboratoire (Verrier, 2017) ce qui permet de reproduire le spectre AM1.5 utilis¢ comme un

standard industriel dans la caractérisation des cellules solaires.

25 L] ] L] L]
— P
= /EUDD K blackbody radiation
m; 20 F AMO radiation -
- -AM1.5 radiation
=, 15 | i
o]
5
= 10 -
o
£ os | )
@
i.% | | ‘H %‘"‘,"‘:— ———
0.0 : ' — =
0 500 1000 1500 2000 2500
Wavelength (nm)

Figure 1.7 La distribution spectrale du rayonnement solaire
Tirée de (Jéger, Isabella, Smets, van Swaaij, & Zeman, 2014)

1.5 Absorption de la lumiére

Le principe fondamental des cellules solaires repose sur le phénomene de I’absorption. Les
cellules solaires sont congues pour convertir les rayons solaires absorbés en énergie €lectrique.
La lumicre absorbée par le matériau semiconducteur permet de créer des pairs électrons-trous
qui vont se séparer sous I’effet du champ électrique de la jonction p-n, ensuite ces charges sont
transportées vers les ¢lectrodes puis collectées. En effet, pour avoir un rendement plus éleve,
le matériaundevraitravoirsmunycoefficientnd’absorptionsplussélevénct un faible coefficient de

réflexion. Replus; pour tout faisccau ltmincux qui.traverse un matériau solide d’épaisseur [,
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donne naissance a un faisceau transmis selon la loi Beer-Lambert donnée par I’expression

1.16:
I =Ie %
I, : Faisceau incident,

a : Coefficient d’absorption,

[ : I’épaisseur du matériau.

La transmittance et I’absorbance T et A sont exprimées comme suit :

La densité optique est donnée par :

1
DO = —10g10 (I_)
0

DO =043 a.l

(1.16)

(1.17)

(1.18)

(1.19)

(1.20)

La densité optique exprimée a 1’expression 1.20 est une grandeur qui mesure la diminution de

I’intensité du faisceau lumineux lors de son passage dans un matériau absorbant. Elle dépend

essentiellement du coefficient d’absorption o et de 1’épaisseur de matériau.

1.6 Modélisation de la cellule photovoltaique

La modélisation de la cellule photovoltaique dépend du choix du circuit électrique équivalent.

Plusieurs modéles mathématiques sont utilisés pour modéliser le comportement non linéaire
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des jonctions semiconductrices. Parmi ces modeles, on trouve le modéle a une diode et celui
de deux diodes (Gergaud, Multon, & Ahmed, 2002, august). La figure 1.8 représente la
modé¢lisation de la cellule photovoltaique par le modele a une seule diode. Le flux lumineux
est modélisé par la source de courant, tandis que les résistances série Rs et parall¢le (shunt) Rp

représentent les résistances parasites de la cellule photovoltaique.

Rs

Iph o/ o 2 4
> RL

Figure 1.8 Modélisation de la cellule photovoltaique

La résistance Rs modélise la résistance du matériau et des contacts ohmiques lorsque la cellule
est connectée a un circuit externe, tandis que Rp modélise la résistance due a la recombinaison
des porteurs a la fois a I’interface donneur /accepteur (D/A) et aussi a I’interface des électrodes
(Brousse, 2004). Pour un facteur de forme (Fill Factor FF) ¢levé, Rs devrait étre négligeable et
Ry infini comme on peut le constater dans la figure 1.9. Les résistances Rs et Ry, données par
les expressions 1.21 et 1.22 sont déduites a partir de la caractéristique I-V en prenant les pentes

inverses respectivement au point Voc et Isc.
dv
Ry = (E)Voc (1=0) (1.21)

av
R, = (E)Isc (V=0) (1.22)
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Figure 1.9 Effet des résistances Rs et Rp sur le FF
Tirée de (Jager et al., 2014)

Lorsque la cellule photovoltaique est sous éclairement, le courant total I est donné par la

formule 1.23 :
ev.
I =1 (eKbT — 1) — Ly (1.23)

Ou:

I : le courant de saturation (A),

e: charge élémentaire (e = 1.6. 10719 C),

K}, : constante de Boltzmann (K, = 1.38.10723 J.K™1),
T: température (K°),

V : tension de polarisation appliquée en (V),

Ih: le photo-courant (A).



1.7

La cellule solaire est habituellement caractérisée par la caractéristique courant-tension I(V)
dans le noir et sous illumination, elle possede la caractéristique d’une diode. Sous éclairement,
la caractéristique I(V) (figure 1.10) permet de déterminer quelques parametres photovoltaiques

de la cellule solaire tels que la tension de circuit ouvert (Voc), le courant de court-circuit (Isc),

Caractéristiques courant tension

le facteur de remplissage et le rendement de conversion 7.

Dans le noir

[
¢

;
/' Souseclairement

»
4

-' '

¥

Vm Voc v
Rectangle de puissance

maximale (LV)m

e courant de court-circuit : désigne le courant maximal Isc circulant dans la cellule solaire

quand ces bornes sont court-circuitées (tension nulle). Il dépend de la densité du flux

Figure 1.10 Caractéristique (I-V)

incident des photons et aux propriétés optiques de la cellule solaire;

e tension de circuit ouvert : c’est la tension maximale Voc que peut fournir la cellule pour un
courant nul, elle correspond a la tension de polarisation directe, elle est influencée par le

type du matériau de la cellule et les €lectrodes, elle est donnée par 1I’expression 1.24;

K,T
e =i (72 +1)
0
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e facteur de forme (FF) : représente le ratio entre la puissance maximale /,;, 45 Vinax produite
par la cellule solaire et le produit de ..V, c.-a-d. le rapport des aires des deux rectangles

le gris et le clair (figure 1.10), le facteur de remplissage est donné par 1’expression 1.25.

N T
]SC'I/OC ]SC'I/OC

(1.25)

Si on assume que la cellule solaire se comporte comme une diode idéale, le facteur de

remplissage peut s’écrire selon I’expression 1.26 (Jéager et al., 2014):

P eVoc — L,(eVoc + 0.72K,T)

eVoc + K, T (1.26)
En considérant voc comme étant I’expression 1.27
voc = I;O(Z'Te (1.27)
Le facteur de remplissage est donné par I’expression simplifiée 1.28
P voc — L, (voc + 0.72) (128)

voc + 1
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Figure 1.11 FF en fonction du Voc pour des matériaux d’indices n=1,1.5 et 2
Tirée de (Jager et al., 2014)

Si on considére des valeurs de voc supérieur a 10 dans I’expression 1.28. On pourra
approximer la courbe du facteur de remplissage FF comme illustré a la figure 1.11. Nous
pouvons déduire de cette courbe que le I/, n’influence pas beaucoup le facteur de remplissage.
Cependant, le choix du matériau de la cellule PV ainsi que les résistances Rs et Rp ont un effet

plus significatif sur le FF (Jéger et al., 2014).

1.8 Rendement de conversion

Le rendement de conversion 1 dans une cellule photovoltaique, représente le rapport entre la
puissance maximale délivrée par la cellule PV et la puissance incidente regue comme exprimé

a I’équation 1.29.

= T ="« FF (1.29)
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P, : puissance lumineuse incidente,

Pm: la puissance maximale convertie en électricité.

1.9 Rendement quantique externe

Le rendement quantique externe EQE (Extern Quantum efficiency EQE) désigne la fraction
des photons incidents qui crée des pairs électrons-trous dans 1’absorbeur et qui sont collectés
(Jager et al., 2014). C’est donc le rapport entre les électrons collectés et le nombre des photons

incidents. Le rendement quantique externe dépend de la longueur d’onde comme le montre

I’expression 1.30, en considérant %/1 le nombre de photons incident (h constante de Planck)

] r J4 r
et f comme étant le nombre des électrons collectés.

hc
zf-SCeT (1.30)
..

EQE =

On remplace h, c et e par leurs valeurs on obtient I’expression simplifiée du EQE (1.31)

(1.31)

Avec :

Pi en (W/cm?),

Jsc en (A/ecm?),

h constante de Planck (6,63.10%].s),

A longueur d’onde en (nm).

La caractéristique I(V) et les parameétres photovoltaiques présentés dans ce chapitre sont
valables pour tous les types de cellules photovoltaiques. La pérovskite un nouveau matériau a
fait son entrée dans la technologie photovoltaique ces derniéres années. Avec ces propriétés

physiques exceptionnelles, la pérovskite a intéressé un grand nombre de chercheurs et a montré
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pendant ces cinq dernieres années, que c’est un matériau prometteur ayant un grand potentiel

est capable de révolutionner le domaine d’énergie solaire.

1.10 Pérovskite

La pérovskite est un composé minéral, constitué¢ de calcium et de titane. Sa formule chimique
est CaTiO3, elle a été découverte par le minéralogiste russe Lev Alexeievitch Perovski (1792—
1856). La structure la plus simple de la pérovskite et la structure cubique simple de formule
ABXs (figure 1.12) avec I’ion A dans les coins, I’ion B au centre et I’ion négatifs occupe la
position centrée de la face (Roth, 1957). La pérovskite possede des propriétés physiques
impressionnantes, elle a une trés grande absorption de la lumiére et une grande longueur de
diffusion des charges. En effet, la pérovskite hybride CH3:NH3Pbl; (MAPbI3) a un grand
coefficient d’absorption 1.5x10* cm™ & 550 nm, elle se caractérise par une grande longueur de
diffusion des électrons et des trous (plus de 1 um et potentiellement 100 um) et finalement
d’une grande mobilité des porteurs de charges (Nazeeruddin & Snaith, 2015). Cette structure
hybride une fois dopée au chlore devient CH3NH3PbI3.xClx, c’est une structure équivalente a
MAPDI; et ayant presque la méme mobilité. Cependant, son dopage au chlore lui permet
d’avoir une cristallinité élevée grace aux joints de grains plus petits. De plus, la taille des grains
représente un facteur qui limite la conduction des porteurs de charge, méme dans les couches
minces de meilleure qualité (Herz, 2017). Par contre, le dopage du chlore rend la mobilité des
charges de CH3NH3PbI3xClx 1égerement inférieur par rapport a celle de sa voisine MAPbI;3
(Motta, EI-Mellouhi, & Sanvito, 2015).
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Figure 1.12 Structure hybride de la pérovskite
Tirée de (Gheno, Vedraine, Ratier, & Bouclé, 2016)

Avec les ¢élement A,B et X peuvent étres (Anaya, Lozano, Calvo, & Miguez, 2017).
A: cation (Cs™, Rb", MA", FA™, ..)),
B: cation (Pb*", Sn**, Ge**, ...),

X: anion (halogénures (I, Br, CI,...)).

1.11 Techniques d’impression des couches des cellules solaires

Actuellement, plusieurs techniques d’impression sont largement utilisées dans la fabrication
des cellules solaires et des diodes électroluminescentes (LED). Ces techniques permettent aussi
de fabriquer des couches cristallisées de pérovskite en améliorant leurs qualités structurelles,
morphologiques et optiques (Jemli, 2016). Les techniques d’impressions sont réalisables a
températures ambiantes et permettent de déposer des couches de pérovskite sur de grandes
surfaces. Le développement des techniques d’impression a permet aussi de réduire la rugosité,
la densité des défauts de la structure et d’améliorer I’uniformité des couches pérovskite (Qiu,
Ono, & Qi, 2018). Les techniques d’impression les plus utilisées dans le domaine

photovoltaique sont les suivantes :
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1. Revétement par aérosol (Spray Coating)

Comme illustré a la figure 1.13(a), le systéme aérosol utilise un gaz inerte comprimé pour
circuler I’encre a travers une buse comportant un orifice qui permet de générer un aérosol ultra
fin de la solution & déposer. Cette technique est largement utilisée dans I’industrie, elle permet
la formation du revétement sur la surface par accumulation des petites particules. Elle est
applicable pour les matériaux en solution y compris la pérovskite. Cependant, la qualité des
couches déposées par a¢rosol dépend de plusieurs paramétres tels que : le diamétre de la buse,
le débit, le solvant, la concentration du matériau, la distance buse-substrat et la température du
substrat (Bernardin, Davies, & Finlayson, 2017). La taille des gouttelettes n’est pas uniforme
ce qui présente un inconvénient. Cependant, le dépot par aérosol permet de fabriquer une
gamme de dispositifs électroniques a couches minces et a faible perte (Bishop, Routledge, &

Lidzey, 2018), de plus le revétement par aérosol est adaptable au revétement de grande surface;
2. Slot Die

La figure 1.13(b) montre une illustration de la technique Slot Die. Généralement, le systéme
Slot die est constitué d’une pompe, d’une fente et d’une lame. L’encre pompée passe a travers
la fente puis distribuée uniformément sur la largeur du revétement par la lame située au-
dessous du substrat. La plupart des systémes Slot die sont contrdlés par des plateaux motorisés
qui assurent des déplacements micrométriques. La technique Slot Die est utilisée dans la
fabrication des cellules solaires organiques, puis récemment a été utilisée dans la fabrication
des cellules solaires pérovskites (Whitaker et al., 2018). C’est une technique adaptée aux
matériaux souples et permet la fabrication des films a grande surface dans les conditions
ambiantes. La technique offre des revétements plus uniformes avec des épaisseurs allant de
quelques nanometres a plusieurs microns (Ossila, 2019¢). Son utilisation simple repose sur
I’ajustement de trois parametres, la hauteur de la lame par rapport a la surface du substrat, le

débit volumique de la solution et la vitesse du dépdt;
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(a) Spray coating (b) Slot-die coating
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(c) Blading coating (d) Inkjet printing
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Figure 1.13 Illustration de quelques techniques d’impressions de la pérovskite
Tirée de (M. Jung, Ji, Kim, & Seok, 2019)

Slot-die head

Ink reservoir

3. Doctor Blade

La figure 1.13(c) illustre la technique Doctor Blade, c’est une méthode simple pour fabriquer
des couches minces. Son systéme est composé d’une lame et d’une vis micrométrique. Dans
le dispositif Doctor Blade, la hauteur entre la lame et le substrat est ajustable par la vis
micrométrique pour assurer un meilleur contrdle de 1’épaisseur de dépdt. La lame permet
d’étaler la solution et la distribuer d’une maniere uniforme sur le substrat. Elle ne comporte
pratiquement aucun gaspillage de matériaux au cours du revétement. De plus, le revétement
Blade Coating pourrait étre adapté pour les grandes surfaces et permet d’adopter plusieurs
stratégies pour controler I’épaisseur et la morphologie des couches (Razza, Castro-Hermosa,
Di Carlo, & Brown, 2016). Pour les films pérovskites, cette méthode permet une évaporation
lente du solvant, qui méne a une nucléation et une cristallinité lente ce qui en résulte des films
pérovskites avec des surfaces bien couvertes, et de meilleures qualités (J. H. Kim, Williams,

Namchul, Chu-Chen, & Jen, 2015);
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4. Jet d’encre

La figure 1.13(d) illustre I’impression a jet d’encre. Le systéme d’impression par jet d’encre
est constitu¢ d’une buse a commande piézoélectrique motorisée selon (XYZ) et permet de
fabriquer des motifs personnalisés a haute résolution (M. Jung et al., 2019). Le principe de
base de la technique a jet d’encre est de projeter les gouttelettes dans la buse, puis les disperser
sur le substrat. C’est une technique d’impression sans contact, basée sur une approche de
revétement a la demande, qui veut dire que les gouttelettes ne sont projetées que lorsque cela
est nécessaire. Elle permet un revétement avec une perte négligeable de la solution déposée
par le biais d’une buse commandée, elle est adaptable pour le dépdt de la pérovskite, les

couches transporteurs des électrons (ETL) et les couches transporteurs des trous (HTL);
5. Sérigraphie (Screen printing)

La technique de sérigraphie illustrée a figure 1.14 utilise les ouvertures d’une maille (écran)
pour imprimer des motifs. En effet, la pate (ou encre) est pompée ou comprimée puis passe a
travers des ouvertures par capillarité pour reproduire le motif sur un substrat plat, les zones
non imprimées sont imperméables a la pate (ou encre) par un pochoir de blocage (Rong et al.,
2018). La sérigraphie est une technique connue depuis longtemps. Dans le domaine
photovoltaique, elle reléve principalement des cellules solaires a pigment photosensible (Dye-
sensitized solar cell ou DSC) (Razza et al., 2016), elle est adaptable pour la pérovskite et pour

le dépot des électrodes.
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Figure 1.14 Technique Screen printing
Tirée de (Rong et al., 2018)

1.12 Cellule photovoltaique pérovskite

Nous avons présenté dans la section 1.12 quelques techniques d’impression qui pourrait étre
utilisée dans la fabrication d’une partie ou de la totalité de la cellule solaire. Ces techniques
adaptables aux substrats souples vont ¢élargir ’application de la technologie photovoltaique.
Dans les dernieres années, plusieurs techniques ont été utilisées pour fabriquer des cellules a
pérovskite. Nous pouvons constater que seulement pendant les 5 derniéres années, le
rendement des cellules solaires a base de la pérovskite a largement dépassé les 20 %, ce résultat
correspond a titre de comparaison au rendement des cellules inorganiques a base de silicium

monocristallin aprés 50 ans de développement comme le montre la figure 1.15.
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Figure 1.15 L’évolution de ’efficacité des cellules solaires en fonction des années
Tirée de (NREL, 2019)

La conception des cellules solaires a base de la pérovskite, a connu un développement énorme,
de nouvelles méthodes de fabrication ont été utilisées. Cependant, la technique d’impression
va révolutionner le domaine photovoltaique pour les nombreux avantages qu’elle posséde tels
que, son adaptation facile aux conditions ambiantes et aussi sa flexibilité au niveau du choix

des matériaux.

La structure multicouche représente la configuration standard pour les cellules photovoltaiques
a base de la pérovskite. Elle désigne un empilement de plusieurs couches minces. Cette
configuration offre la possibilit¢ d’un choix d’épaisseur plus large par rapport a la
configuration bicouche, qui posséde une épaisseur plus mince de la couche active (30-50 nm)

ce qui pourrait éviter des courts-circuits (Drechsel et al., 2004).
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La structure de la cellule pérovskite étudiée, se compose d’une couche active mise entre les
couches du donneur (D) qui désigne la couche p et d’accepteur (A) qui représente la couche n,

I’ensemble est mis entre deux électrodes comme le montre la figure 1.16.

Electrode 2

Couche active

Figure 1.16 Configuration multicouche

Les cellules solaires pérovskites sont représentées par deux configurations : la configuration
standard n-i-p ou la configuration inverse p-i-n. En effet, ’ordre n ou p fait référence

spécifiquement a 1’ordre de dépot des couches ETL et HTL comme illustré a la figure 1.17.

Lu miérei Lu miérel

Electrode 1 / Electrode 1 /

Couche i Couche i

Electrode 2 . Electrode 2

Figure 1.17 De gauche a droite la configuration p-i-n et n-i-p d’une cellule solaire
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Pour notre projet, la cellule étudiée correspond a une configuration multicouche inverse p-i-n,

elle est composée de :

¢lectrode 1 : nous avons choisi ’ITO (oxyde d’indium-étain) pour 1’électrode 1. Ce choix
est basé sur ses nombreuses qualités telles que sa transmittance élevée > 80 %, sa meilleure
transparence optique et aussi de sa résistivité faible 15 Q/cm?. Ces avantages font de I'ITO
un bon choix comme anode dans les cellules pérovskites;

Couche de transport des trous: pour le matériau donneur (transporteur de trou p) nous avons
choisi la PEDOT:PSS qui est un composé organique, de formule chimique poly(3.,4-
ethylenedioxythiophene) polystyrene sulphonate. C’est un ¢élément populaire dans les
configurations inverses des cellules solaires organiques inorganiques. C’est un matériau
transporteur de trou (Hole Transport Layer HTL) avec une bande passante stable, sa
conductivité augmente lorsqu’il est dopé avec un solvant inerte comme le sorbitol (Crispin
et al.,, 2006). La PEDOT:PSS aide a atténuer la rugosité de la couche d’ITO et joue
principalement le role de la couche tampon entre I’'ITO et la couche active (Rousseau,
2011);

couche active : la pérovskite représente la couche active dans cette configuration inverse
multicouche. Nous avons utilisé la pérovskite CH3NH3Pbl3-xClx qui différe de la pérovskite
CH3NH3Pbls par le dopage du chlore. La substitution de ’iode par le chlore permet
d’augmenter la bande interdite de la pérovskite;

couche de transport des électrons : pour le matériau accepteur (transporteur des électrons)
nous avons choisi le fulleréne C60 qui est un matériau du transport des électrons (Electron
Transport Layer ETL) de la couche active vers 1’¢lectrode métallique.

¢lectrode 2 : au niveau de 1’¢lectrode 2, nous avons choisi 1’argent comme ¢électrode
métallique, ce qui compléte notre configuration multicouche inverse

ITO/PEDOT:PSS/Pérovskite/C60/Ag.

Les cellules solaires peuvent étre fabriquées par différentes technologies. Cependant, dans ce

projet nous allons utiliser la technique d’impression Slot Die spécialement dans la fabrication

de la couche pérovskite. C’est une technique d’impression actuellement utilisée dans la

fabrication des cellules solaires organiques inorganiques. Elle est capable d’offrir des
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revétements homogeénes sans trou d’épingle (Pin-Hole) (Burkitt, Searle, A.Worsley, &
Watson, 2018). Les rendements sont modestes, mais la technique est prometteuse dans I’avenir
vu sa facilité d’adaptation et son cotit faible. Le tableau 1.1 représente quelques réalisations de
cellules photovoltaiques trouvées dans la littérature, a base de la pérovskite par la technique

d’impression Slot Die en indiquant respectivement leurs efficacités et surfaces actives.

Tableau 1.1 Rendement de quelques configurations de cellules PV par Slot Die

PCE | Surface
Configuration Auteurs
(%) | (mm?)
(Ciro, Mejia-Escobar, &
ITO/PEDOT/MAPbI3x-Clx/PCBM/Ag 2.9 12
Jaramillo, 2017)
ITO/TiO2 e-Beam/MAPI/Spiro-
15 232 (D1 Giacomo et al., 2018)
OMeTAD/Au
ITO/PEDOT /
9.57 500 (Y.-S. Jung et al., 2017)
MAPI/PC61BM/BCP/Ag
ITO/Z:ONPs/MAPI/MoO3/Ag 9.79 6.72 (J.-E. Kim et al., 2018)
ITO/PEDOT/MAPI
11 26.4 (Lee et al., 2018)
/C60/PCs0BM/Ag/BCP

1.13 Cellules tandem

Les cellules multijonctions désigne un empilement de plusieurs cellules solaires, ils
comportent plusieurs jonctions p-n de différents matériaux semiconducteurs. Les jonctions
sont empilées de maniére a ce que les BG des jonctions soient décroissants. Chaque jonction
absorbe une plage spectrale spécifique selon son BG. Pour la cellule monojonction, elle

n’absorbe que les photons dont I’énergie est supérieure ou égale a la BG du matériau,
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cependant les photons d’énergie inférieurs au BG sont perdus (Giudicelli, Martaj, Bennacer,
Cuminal, & Combette, 2014). Pour les photons les plus énergétiques par rapport au BG, ils
perdent leurs exces d’énergie par thermalisation c.-a-d. sous forme de chaleur. La fabrication
des cellules multifonctions est une des solutions qui peut limiter les pertes par thermalisation.
Au début, les cellules solaires multijonctions ont été fabriquées pour le domaine spatial, elles
ont une efficacité élevée, cependant leur fabrication est coliteuse. La configuration tandem
silicium pérovskite est une cellule a deux jonctions, qui associe les deux matériaux selon
différentes configurations. Pour améliorer 1’efficacité des cellules photovoltaiques et diminuer
les colts de fabrication, la structure tandem est sans doute une solution réaliste. La pérovskite
hybride avec sa meilleure absorption, sa longueur de diffusion des porteurs de charges et de sa
bande interdite ajustable, se positionne comme étant un excellent candidat qui peut se coupler
facilement avec le silicium dans des configurations tandem (Lal et al., 2017). En effet, la
configuration tandem silicium/pérovskite est donc un empilement de deux cellules ayant des
plages d’absorption qui se complétent. Habituellement, cette configuration est réalisée en
empilant directement la pérovskite au-dessus du silicium, ou par I’intermédiaire d’une couche
interface appelée aussi couche intelligente, capable d’optimiser le phénomene d’absorption de

la lumiére a la fois pour la pérovskite et aussi pour le silicium.

La premicre cellule tandem monolithique silicium pérovskite a été réalisée par Mailoa avec
une efficacité de 13.7 % (Mailoa et al., 2015). Cependant, avec les progrés multiples, la cellule
tandem silicium pérovskite a dépassé actuellement le rendement record du silicium a simple
jonction (NREL, 2019; PV, 2018). Récemment la compagnie Oxford PV leader dans la
technologie des cellules solaires pérovskite a réussi d’atteindre un nouveau record de
rendement de conversion de 28 % pour sa cellule solaire tandem silicium pérovskite de 1 cm?.
Cerecord est certifi¢ par le National Renewable Energy Laboratry (NREL). De plus, la stabilité
de la cellule tandem fabriquée a été confirmée, en réussissant le test de fiabilité¢ chaleur humide

pour une durée de 2000 h (PV, 2018).
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Figure 1.18 Cellule tandem silicium/pérovskite, a) architecture 4T, b) architecture 2T

Les architectures connues des configurations tandem, sont la structure monolithique a deux
bornes (Two Terminal 2T) et ’architecture a quatre bornes (Four Terminal 4T). Cependant,
chaque architecture présente des avantages et des inconvénients qu’on va décrire plus en détail.
Pour toutes les configurations tandem silicium/pérovskite, le BG de la cellule supérieure en

pérovskite doit étre toujours supérieur a celui de la cellule inférieure en silicium.

La figure 1.18(a) représente la structure tandem a quatre bornes empilées mécaniquement, elle
nécessite trois contacts transparents, son avantage c’est que les deux cellules de silicium et
pérovskite peuvent étre fabriquées indépendamment. Cependant, son inconvénient majeur
c’est qu’elle nécessite deux régulateurs. La figure 1.18(b) représente 1’architecture tandem
monolithique a deux bornes. L’avantage de cette configuration c’est qu’elle ne posseéde qu’un
seul contact transparent, ce qui réduit I’absorption parasitaire des couches. L’inconvénient
majeur de cette architecture c’est que le photo-courant de la structure tandem est limité par la
sous-cellule ayant le courant le plus faible, si les deux cellules ne sont pas bien congues

(Werner, Niesen, & Ballif, 2018). L’optimisation du courant des deux cellules limite aussi la
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plage de la bande interdite (BG) idéalement entre 1.7 et 1.8 eV ce qui cause une sensibilité de

la cellule tandem aux variations spectrales comme le montre la figure 1.19.

S0

Tandem efficiency (%)

30 : ' , ' , =
1.4 1.5 1.6 1.7 1.8 1.9 2.

Top-cell bandgap (eWV)

Figure 1.19 Efficacité de la cellule tandem en fonction du BG de la pérovskite
Tirée de (Yu, Leilacioun, & Holman, 2016)

La figure 1.19 montre I’effet de 1’énergie de la bande interdite de la cellule supérieure en
pérovskite sur 1’efficacité de la cellule tandem des deux architectures 2T et 4T. Ce calcul
théorique a montré que 1’efficacité¢ des cellules tandem est sensible a 1’énergie de la bande
interdite de la cellule pérovskite. L’efficacité est maximale pour des BG optimales situées entre
1.7 et 1.8 eV pour les deux architectures, avec une dégradation de I’efficacité au-dela de cette
plage de BG (Werner et al., 2018). Ces résultats nous ont permis de voir I’effet important de
I’énergie de la bande interdite de la cellule supérieure sur I’efficacité de la cellule tandem. En
effet, son optimisation est nécessaire pour toutes les architectures 2T et 4T pour avoir une

meilleure efficacité de conversion.
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Figure 1.20 L’effet de du BG de la pérovskite dans une configuration tandem
Tirée de (Steve Albrecht et al., 2016)

La figure 1.20 montre I’effet respectif de 1’énergie de la bande interdite (BG) de la pérovskite
dans une configuration tandem, sur la tension du circuit ouvert (Voc), la densité de courant
(Jsc), l’efficacité de conversion (PCE) et finalement sur I’épaisseur de la couche pérovskite.
Les résultats de cette étude nous montrent que le Voc croit proportionnellement avec le BG, la
densité de courant reste quasiment stable jusqu’a 1.73 e V puis décroit. Au niveau du PCE il
croit avec le BG jusqu’a atteindre son maximum a 1.73 eV puis décroit aussi. En ce qui
concerne 1’épaisseur de la couche pérovskite, nous pouvons constater que sa courbe croit avec
le BG de la pérovskite. Dans I’architecture 4T, une épaisseur fonctionnelle de la pérovskite est
celle qui permet a la cellule supérieure, d’avoir une efficacité suffisante pour compenser la
chute de I’efficacit¢ des pertes d’absorption, causée par toutes les couches de la cellule

pérovskite et d’augmenter 1’efficacité de la cellule tandem.
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1.14 Conclusion

Le marché des cellules PV est dominé par la technologie silicium. Elle représente plus de 90
% du marché mondial. La technologie du silicium a profit¢é de plusieurs années de
développement est devenue actuellement une technologie mature. Les prix des panneaux
photovoltaiques a base de silicium continuent de chuter. De plus, le contexte actuel énergétique
et environnemental mondial est convenable a une prospérité du marché photovoltaique pour

les prochaines années.

Dans les dernicéres années, la pérovskite a fait son entrée dans le domaine des cellules
photovoltaiques. Avec ses propriétés physiques avantageuses pour la photovoltaique, la
pérovskite est considérée comme un matériau prometteur capable de surpasser le record de
I’efficacité de conversion actuelle. En outre, il pourrait facilement se coupler avec le silicium
dans des configurations tandem. En effet, la pérovskite avec son BG réglable et le silicium
peuvent se compléter au niveau du spectre d’absorption. L’association de la pérovskite avec le
silicium en utilisant la technique d’impression, présente une des solutions pour diminuer
davantage les colits de fabrication et d’augmenter 1’efficacité de conversion électrique. La
pérovskite posseéde certaines propriétés avantageuses, et se présente comme un bon candidat
pour concurrencer le silicium dans I’avenir, si les progres et les développements réussissent a
régler certains inconvénients tels que, la sensibilité a la température, I’humidité, la stabilité et

la toxicité (présence du plomb).

Dans notre projet, nous allons mettre une attention particuliére sur I’effet de de la température
et le temps de recuit pour pouvoir optimiser 1’épaisseur de la couche pérovskite. Ces deux
parametres ont une grande influence sur la taille des grains et sur la cristallinité de la
pérovskite. Leurs optimisations améliore beaucoup la morphologie des couches pérovskites,
ce qui est essentiel a ’amélioration du rendement de la cellule (Ledee, 2018). L’optimisation

de temps et la température de recuit seront présentées et interprétées au chapitre 4.






CHAPITRE 2

METHODOLOGIE EXPERIMENTALE

2.1 Introduction

Ce chapitre sera consacré en premier lieu au simulateur des dispositifs a semiconducteurs
SETFOS (Semiconducting Emisive Thin Film Optics Simulation). Ce logiciel de simulation
permet d’étudier les propriétés optiques de la cellule photovoltaique et de comprendre leurs
effets sur I’efficacité de conversion électrique de la cellule solaire. Nous présentons aussi les
techniques de caractérisation des couches de la cellule PV tels que, la technique de diffraction
des rayons X (XRD) et la spectroscopie ultraviolette visible. Ces techniques permettent de
déterminer 1’épaisseur optimale des couches de la cellule pérovskite et d’optimiser aussi le
temps et la température de recuit de la couche pérovskite. Ensuite, nous abordons un apercu
sur les couches minces. Puis nous cloturons ce chapitre par un survol sur la technique de
caractérisation des cellules solaires et nous présentons le modéele utilisé pour les mesures

¢lectriques de notre cellule.

2.2 Simulation

Nous allons utiliser dans notre simulation le logiciel commercial SETFOS. C’est un outil trés
puissant dans la simulation des propriétés optiques et électriques des diodes
¢lectroluminescentes (Organic Light-Emitting Diode) (OLED) et des cellules solaires comme
illustré dans la figure 2.1. SETFOS est un logiciel utilisé dans la simulation numérique des
cellules solaire, c’est un moyen utile pour étudier les cellules solaires multicouches, il aide a
diriger les essais expérimentaux, a comprendre la physique des matériaux optiques et permet
d’ajuster les propriétés €lectriques et géométriques de la cellule pour un meilleur rendement
de la cellule.

SETFOS permet d’atteindre les meilleures performances de la cellule solaire multicouche
organique inorganique, en optimisant certains parametres comme la mobilité électronique, le

BG, le taux de recombinaison et I’absorbance otique.
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Figure 2.1 Simulation SETFOS, OLED et cellule solaire photovoltaique
Tirée de (Fluxim, 2018)

Le logiciel SETFOS se base sur des modeles mathématiques pour simuler les propriétés
optiques et ¢électriques de la cellule photovoltaique. Au niveau des propriétés optiques, le
logiciel utilise I’approche de la matrice de transfert, qui permet de calculer la réflectance R(1)
et la transmittance T(A) de la structure multicouche, puis il déduit 1’absorbance A(4) en
considérant la conservation de 1’énergie (équation 2.1). En ce qui concerne les propriétés
¢lectriques, SETFOS utilise deux modéles pour décrire le transport des charges. Le modéle de
premiere génération connu sous le nom de mobilité de Poole-Frenkel, est caractérisé par des
valeurs discrétes des niveaux d’énergie, considere la mobilité des charges constante et utilise
la relation d’Einstein classique pour relier la constante de diffusion a la mobilité des charges.
Cependant, pour le modele de deuxiéme génération connu sous le nom The Extended
Correlated Disorder Model (ECDM), il est plus précis, considére des niveaux d’énergie
dispersés et désordonnés et se base sur la relation d’Einstein généralisée pour calculer la
constante de diffusion de charge en fonction de la mobilité des charges. Les deux générations

utilisent le méme modéle d’exciton, mais ils sont mutuellement exclusifs.
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Le logiciel SETFOS modélise les propriétés optique et électrique en se basant sur les étapes

suivantes (Manuel d’utilisation SETFOS version 4.6) (Fluxim, 2018) :

1. Simulation des propriétés optiques

Pour chaque longueur d’onde, on peut déduire ’absorbance de chaque épaisseur selon

I’expression 2.1.

A =1-R(A) —TQ) 2.1)

Le passage de la lumiére se traduit par une atténuation selon le coefficient d’absorption a(A)

définie par I’équation 2.2.

_AnfK  4mK

= ; (2.2)

a

K représente la partie imaginaire de 1’expression complexe de I’indice de réfraction qui peut

s’écrire sous la forme.
n=n+IiK (2.3)
L’expression de la transmittance est donnée par 1’équation 2.4.
T = exp(ad) (2.4)
En négligeant la réflectance, 1’absorbance devient,
A1) =1 —exp(ad) (2.5)
Avec :

d : épaisseur de la couche,

a : coefficient d’absorption.
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2. Simulation des propriétés €lectriques

L’absorption de la lumiére génére des excitons (paires électrons trous) qui vont se dissocier
pour former des €lectrons libres et des trous. Le phénoméne de transport des charges est décrit

par les équations de continuités des €lectrons et des trous comme décris dans les expressions

2.6et2.7.

dn V]

E = _—;l —R — Rnt + gann (26)
dp V),

Frira R — Ryt + gnpG) (2.7)

Avec :

netp : les densités des électrons et des trous,
Ry; et R, : capture de charges par picge),
Jnp - efficacité de génération,

R: taux recombinaison.
La résolution des équations de continuité est basée selon deux modéles :
e Modele premiere génération

Les courants des électrons et les trous sont écrits sous forme de courants de dérive et de

diffusion pour (expressions 2.8 et 2.9).
Jn=—q.nV, + q.Dn.V)n (2.8)

Ip = q.p.Vp - q.Dp.V)p (2.9)
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Ou la dérive des charges est donnée par I’expression 2.10 et 2.11.

V. = —uE,. (2.10)
V= uyEy Q2.11)

Avec :
Uy, : mobilité des électrons,

Uy - mobilité des ¢lectrons.

D’apres la relation classique d’Einstein, la constance de diffusion et la mobilité des charges

sont liés selon 1’expression 2.12.

Dynp = Unp 7 (2.12)

Avec :

K : constante de Boltzmann,
q : Charge élémentaire (C).
T : température (K°),

Les mobilités de charge sont considérées constantes dans ce modele comme montré dans

I’expression 2.13.

Honp = Hsnp (2.13)

Avec U, représente la mobilit€ qui correspond au champ €lectrique initial Ej .

Le transport des charges dans les semiconducteurs résulte des sauts entre les états localisés, la

mobilité des charges suit la relation de Poole-Frenkel est donnée par la formule 2.14.



44

Honp = Ho n,peyn'p\/f (2.14)

Avec yy , sous la forme de ’expression 2.15.

Ynp = 2.15
np Fory (2.15)

e Modele deuxieme génération
Dans ce modele les états d’énergie sont considérés désordonnées et sont données sous la

formule 2.16.

N(E) =

exp l— (E\/—Efo >Zl (2.16)

To2

Avec :
o : conductivité électrique (Q.m)™!,
N, : densité d’état,

E: champ électrique (V/m).

La densité des porteurs est calculée selon la statistique de Fermi Dirac donnée par I’expression

2.17.

p(x,Ef) = f OoN(x, E)F(x,E, Ef) dE (2.17)

[o9)

La constante de diffusion est liée a la mobilité par I’expression d’Einstein généralisé 2.18.

KT
Dynp = Unp T Inp ({n,p},T) (2.18)

Avec g, ,({n, p}, T) est donnée sous la forme 2.19.
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1 {np}
KT d{n,p} (2.19)
0E;

In,p ({n, p}: T) =

23 Techniques d’analyse

Nous avons présenté dans la section 2.1 le logiciel de simulation SETFOS et son utilité dans
I’optimisation de certains parameétres de la cellule solaire. Cependant, pour optimiser les
¢paisseurs de différentes couches de la cellule pérovskite, nous avons eu recours aux
techniques de caractérisation telles que la technique de diffraction des rayons X (XRD) et la

technique de spectroscopie ultraviolet visible.

2.3.1 Diffractions des rayons X (XRD)

La matiére solide peut se trouver sous une forme cristalline, c.-a-d. que les atomes sont disposés
selon un ordre bien régulier, ou amorphe qui signifie que 1’ordre des atomes est aléatoire et
non ¢établi. La diffraction des rayons X est une technique d’analyse non destructive, elle permet
entre autres I’identification des phases, 1’orientation du cristal et I’analyse de la composition
des couches minces. Elle donne aussi des informations sur plusieurs parameétres structurels tels
que la cristallinité, la taille moyenne des grains, la tension et les défauts des cristaux

(Laboratories, 2019).

Lors de I’interaction d’un rayon X de courte longueur d’onde avec la maticre, il donne
naissance a une diffusion plastique et produit les phénomenes suivants (Serna, Lagneau, &
Carpentier, 2014) :

1. Absorption (transformation de 1’énergie absorbée par le matériau en chaleur);

2. Transmission (rayons qui traversent le matériau sans aucune interaction (imagerie));

3. Fluorescence (¢mission d’un rayonnement lors de I’interaction avec le matériau);
4

Diffusion (diffusion ¢€lastique de Rayleigh, diffusion inélastique de Compton).
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Lorsqu’un faisceau de rayons X heurte un cristal, il donne naissance a un faisceau diffracté
comme illustré a la figure 2.2, les interférences générées selon des angles spécifiques
pourraient étre constructives ou destructives, cependant les pics de diffractions représentent
les directions dans lesquelles les interférences sont constructives et obéissent a la loi de Bragg,

c.-a-d. que la différence de marche & devrait étre un multiple de la longueur d’onde (équation
2.20).

§=nl (2.20)

La différence de marche représente la différence de chemin optique des deux rayons comme

illustrée a la figure 2.2 elle représente donc la somme des chemins BD et DC.

BD +DC =nl 2.21)

Figure 2.2 Illustration de la diffraction des rayons X
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BD + DC = 2Ad * sinf = 2dsin6 (2.22)
En combinant 2.21 et 2.22, on obtient la loi de Bragg donnée par 1’expression 2.23.

2d sinf = nA (2.23)
Avec :
A : longueur d’onde du rayon X,
n : nombre entier,
d : distance interatomique,

6 : Angle d’incidence des rayons X.

Dans notre projet, nous allons utiliser cette technique dans I’analyse des couches minces de la
pérovskite, essentiellement pour 1’optimisation de la température et du temps du recuit de la
couche pérovskite. Les différentes analyses XRD ont été réalisées par le diffractometre a rayon

X (XRD), Bruker, D8 Advance a ’'UQAM, et seront présentées dans le chapitre 4.

2.3.2 Spectroscopie ultraviolet visible

Quand les molécules ou les ions d’un matériau sont soumis a un rayonnement dont la longueur
d’onde appartient au domaine ultraviolet, visible ou proche infrarouge ils vont subir des
transitions €lectroniques. La spectroscopie ultraviolette visible est une technique qui permet la
mesure de I’absorbance, la transmittance ou de la réflectance pour divers types de matériaux
liquides ou solides. Elle permet d’avoir le spectre d’absorption de ’intensité lumineuse en
fonction de la longueur d’onde. La technique du spectroscope ultraviolet visible est basée sur

la loi de Beer-Lambert décrite dans 1’équation 2.25.

1
A= —logio () = logso(T) (2.24)
0
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I,, : faisceau incident,

I : faisceau qui traverse le matériau,

I , . .
o représente la transmittance T exprimée en (%).
0

Dans notre projet, nous allons utiliser la technique de spectrométrie ultraviolet visible dans la
caractérisation optique des différentes couches de la cellule solaire pérovskite. Les analyses
ont été réalisées par le Spectrometre UV- Visible-NIR (UV-Vis-NIR), modéle Perkin Elmer,
Lambda 750 de ’'UQAM, et seront présentées dans le chapitre 4.

24 Fabrications des couches minces

La couche mince désigne un revétement ou une couche de matiére dont 1’épaisseur varie de
quelques atomes a une dizaine de micrometres. Les couches minces sont largement utilisées
dans les composants ¢électroniques, optiques et mécaniques. Elles peuvent étre réalisées par
plusieurs techniques. Dans notre projet nous allons utiliser la méthode de dépdt par tournette

et Slot Die pour fabriquer les différentes couches minces.

1. Depdt par tournette

La figure 2.3 représente le systéme Spin Coater de 'UQAM que nous avons utilisé pour le
dépot des couches de PEDOT:PSS et des couches de pérovskite. Ce systeme permet de déposer
des couches minces en ajustant les paramétres suivants:

e lavitesse angulaire,

e le temps de rotation,

e [’accélération.

Les couches de pérovskite et de PEDOT:PSS fabriquées par cette technique sont utilisées dans
les tests de diffraction des rayons X (XRD), spectroscopie ultraviolet visible et aussi dans la

fabrication de la cellule solaire.
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Figure 2.3 Systéme Spin Coater (salle blanche UQAM)

2. Technique Slot Die

La figure 2.4 montre le systéme de dépot par Slot Die que nous avons utilisé pour réaliser les
couches de pérovskite. Ce systéme est constitué¢ d’une seringue qui contient la solution de
I’encre pérovskite, liée a la téte de la Slot Die a travers un tube. Le débit volumique de la
pérovskite est assuré par un contrdleur, I’encre sort a partir d’une fente, ensuite elle est
distribuée uniformément par une lame située a la téte de la Slot Die. Le contrdle de 1’épaisseur
dépend de quatre parametres :

e gap (hauteur entre la lame et la surface du substrat),

e débit d’écoulement de ’encre pérovskite,

e lavitesse du dépot,

e latempérature du plateau (support de substrat).
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Figure 2.4 Systéme Slot die (UQAM)

Pour les couches fabriquées par ce systéme, nous avons réglé le gap a 100 um, le débit
d’écoulement a 70 ul/mn, la température du plateau a 70° C. cependant, la vitesse de dépot est

ajustée selon 1’épaisseur désirée de la pérovskite.

Nous voulons signaler que dans notre réalisation de la cellule photovoltaique, seule la couche
active pérovskite est déposée par la technique Slot Die. Le systéme d’impression Slot Die se

trouve au laboratoire de microfabrication a 'UQAM.

2.5 Caractérisation de la cellule solaire

Les caractéristiques J-V de la cellule ont été mesurées dans un environnement inerte, sous une
radiation solaire standard (AM 1.5 G, 100 mWem™), I’intensité lumineuse a été calibrée par
une cellule de référence sous une illumination de 1000 Wm™2, AM 1.5 d’un simulateur solaire
Oriel équipé d’une lampe Xe. La lampe est située au-dessous de la boite a gant et éclaire une
fenétre. Nous déposons la cellule a caractériser au-dessous de la fenétre éclairée sur sa face en
verre. Puis nous connectons I’anode et la cathode de la cellule aux électrodes d’un générateur

modele Keithley. Cet instrument permet de varier la tension aux bornes de la cellule et mesure
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en conséquence le courant correspondant. Au cours de la mesure, la direction du balayage est
de -0.8 a 1.2 V avec une vitesse de 0.1 V/s. L’acquisition des données est contrélée par un
environnement LabVIEW qui permet de générer la caractéristique J-V de la cellule solaire.
Toutes les mesures ¢lectriques de différentes cellules solaires fabriquées ont été effectuées par
le simulateur solaire Oriel a 'UQAM comme illustré a la figure 2.5, et les résultats des

caractéristiques J-V seront présentés au chapitre 4 et 5.

T, | e ] il it | "uiii

Acauisition des données

Echantillon 3 mesurer /
-

— Support de la lampe

Electrodes

Figure 2.5 Illustration de la mesure électrique de la cellule pérovskite

2.6 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté¢ a travers la description du logiciel de simulation
SETFOS les modeles utilisés pour simuler les propriétés optiques et électriques de la cellule
solaire. Au niveau de la simulation des propriétés optiques, le logiciel utilise I’approche de la
matrice de transfert pour calculer a la fois la réflectance R(A) et la transmittance T (1), puis il

déduit I’absorbance A(4) de I’empilement multicouche en considérant le principe de la
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conservation de ’énergie. De plus, cette approche permet aussi de déterminer la densité
photonique de la structure multicouche. En ce qui concerne la simulation des propriétés
¢lectriques multicouches, SETFOS utilise deux modeles pour décrire le transport des charges,
le premier considere la mobilité des charges constante et utilise la relation classique d’Einstein
pour lier la constante de diffusion a la mobilité des charges. Tans dis que, le deuxiéme mod¢le
considere des états d’énergie désordonnée et utilise la relation d’Einstein généralisée ce qui le

rend plus précis.

Nous avons abord¢ aussi les techniques de caractérisation des diffractions des rayons X (XRD)
et la spectroscopie ultraviolet visible. La technique XRD serve a optimiser le temps et la
température de recuit de la pérovskite. Cependant, la spectroscopie ultraviolet visible nous a
servi a ’optimisation de 1’épaisseur des couches de la cellule solaire. Dans notre projet, toutes
les couches utilisées dans les tests de spectroscopie ultraviolet visible, de diffraction des rayons
X (XRD) et d’optimisations de 1’épaisseur des couches de la pérovskite dans la configuration
tandem 4T, sont réalisés par dépdt a la tournette. Tous les résultats de ces caractérisations

seront présentés et analysés dans le chapitre 4.

Dans le chapitre suivant, nous nous intéresserons a 1’optimisation de certains parametres
électriques et géométriques de la cellule pérovskite en utilisant la simulation numérique par le

logiciel SETFOS.



CHAPITRE 3

ETUDE DE SIMULATION DE LA CELLULE SOLAIRE PEROVSKITE
3.1 Introduction

Dans ce chapitre, nous allons étudier la cellule pérovskite en nous basant sur le logiciel de
simulation numérique SETFOS, qui permet de trouver les parameétres les plus importants qui
permettent un meilleur fonctionnement de la cellule pérovskite. La simulation permet
d’optimiser certains parameétres physiques et géométriques comme, 1’épaisseur, la mobilité
¢lectronique, le taux de recombinaison et la bande interdite. L’objectif de cette étude est de

minimiser les pertes de la cellule pérovskite et obtenir un meilleur rendement.

3.2 Etude de la configuration photovoltaique multicouche

L’objectif de I’étude de la structure multicouche, c’est d’améliorer le phénoméne de la
conversion ¢lectrique de la lumiere. Dans la simulation présentée dans ce chapitre, nous allons
¢tudier la configuration multicouche inverse ITO/PEDOT/Pérovskite/C60/Ag comme

présentée a la figure 3.1.

Figure 3.1 Configuration de la cellule PV pérovskite
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Généralement, les calculs théoriques des porteurs de charges dans les structures pérovskites
hybrides sont basés essentiellement sur le modéle de la théorie de Boltzmann et sur
I’interaction de Van Der Waals. Les mobilités des porteurs de la pérovskite hybride
CH3NH3PblIs-xClx sont semblables a sa voisine CH3NH3Pbl3, elles dépendent généralement de
plusieurs paramétres tels que (Brenner et al., 2015):

1. La phase (solide, liquide ou vapeur),

2. La température,

3. Le degré de dopage de chlore.

En outre, le degré de dopage de chlore dans la structure hybride diminue légérement la mobilité
des porteurs a la fois des trous et des ¢€lectrons (Motta et al., 2015). Cependant, dans les
températures ambiantes voisines de 300 k la mobilité des trous est plus importante a celle des
¢lectrons (Peng, Sun, Chen, Yao, & Liang, 2016). Les valeurs des mobilités des €lectrons et
des trous pour la pérovskite hybride CH3NH3Pbls mesurés dans les conditions ambiantes se
situent entre 0.06 (cm?/V.s) et 1.4 (cm?/V.s) (Maynard et al., 2016). Ce qui justifie le choix des

mobilités des électrons et des trous pris dans notre simulation de la cellule pérovskite.

33 Simulation de la cellule photovoltaique

Le tableau 3.1 présente les parametres de simulation avec le logiciel SETFOS version 4.6
utilisés dans cette étude. L’épaisseur optimale de la pérovskite choisie est située au voisinage
de 400 nm (Bouchard, 2018). L’¢énergie de 1’orbitale moléculaire la plus élevée (highest
occupied molecular orbital HOMO) et I’énergie de 1’orbitale moléculaire la plus basse (lowest
occupied molecular orbital LUMO) sont respectivement 5.49 eV et 3.9 eV, ce qui est
équivalent a une énergie de bande interdite de 1.59 eV (Ossila, 2019b). Les mobilités
d’électrons pn et de trous pp de la pérovskite sont respectivement 0.01(cm?/V.s) et 1.2(cm?/V..s)

(Maynard et al., 2016).
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Tableau 3.1 Parametre de la couche pérovskite pour la simulation de la cellule PV

Parametres Valeur
LUMO (eV) 3.9
HOMO (eV) 5.49
Diélectrique 24
Mobilité des électrons pn (cm?/V.s) 0.01
Mobilité des trous pp (cm?/V.s)) 1.2
Epaisseur (nm) 400

3.3.1 Effet des dérivés du fulleréne et des cathodes sur le PCE

Dans cette partie, nous allons faire une étude de comparaison entre 1’effet des deux matériaux
ETL C60 et PC70BM sur les performances de la cellule, puis on va faire la méme comparaison
entre deux types d’¢électrodes métalliques Ag et Al. L objectif de cette étude est de pouvoir

justifier le choix du matériau utilisé respectivement pour la couche ETL et pour I’électrode.

La figure 3.2 représente le diagramme de bande d’énergie pour la configuration inverse
ITO/PEDOT/Pérovskite/Fulleréne/Cathode. Quand la pérovskite absorbe la lumicre, il génere
des ¢lectrons et des trous qui sont respectivement collectés par la cathode métallique (Ag, Al)
et I’anode ITO. La PEDOT:PSS et le fulleréne (PC70Bm ou C60) jouent le rdle de couche de
transport de trous (Hole Transport layer HTL) et d’électrons (Electron Transport layer ETL)
respectivement vers I’anode ITO et la cathode métallique (Ag ou Al). Ces deux couches servent

aussi de blocage de trous pour le cas du ETL et d’¢lectrons pour le HTL.
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Figure 3.2 Diagramme de bande d’énergie pour la configuration inverse

Cette simulation a pour objectif de choisir le meilleur type du fulleréne et de cathode pour
notre configuration multicouche. En effet, nous allons comparer les performances de
différentes configurations en variant en premier lieu le matériau de la couche ETL (C60,

PC70BM), ensuite nous changeons le type d’¢électrode métallique (Al, Ag).

Les résultats de la simulation sont présentés dans le tableau 3.2. Ils montrent le PCE de quatre
configurations différentes. Le but de cette simulation est de pouvoir choisir la meilleure
configuration. D’apres les résultats nous pouvons constater que la meilleure combinaison est
celle qui correspond a ITO/PEDOT/Pérovskite/C60/Ag. Ce résultat s’explique par le fait que
la PC70BM a un niveau d’énergie LUMO de 3.9 eV, a la fois €gal au niveau d’énergie de la
pérovskite, mais supérieur au niveau d’énergie LUMO de la C60 qui est de 4.5 eV (figure 3.2),
plus que le niveau d’énergie de 1’orbitale moléculaire est faible plus qu’il a tendance a accepter

des électrons (Shaik, 2017). La différence des énergies LUMO explique le transport facile des
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électrons vers la cathode métallique pour le cas de la C60 comparativement avec la PC70BM,

ce qui rend C60 le meilleur choix comme couche ETL.

Au niveau des ¢lectrodes métalliques, Ag a un travail de sorti de 4.6 eV supérieur a celui d’Al
4.3 eV et voisine au LUMO de C60 (4.5 eV) ce qui rend la différence entre le niveau de fermi
d’Al et le LUMO de C60 supérieure a celle entre le niveau de fermi d’Ag et le LUMO de C60.
Cette différence d’énergie nuit a un transport efficace des électrons pour le cas de 1’¢électrode
en Al ce qui justifie le PCE plus petit (11.35 %) comme indiqué dans le tableau 3.2. On conclut
donc que la combinaison optimale est celle ayant la meilleure Power Conversion Efficiency
(PCE=11.5 %), qui correspond a la C60 comme couche ETL, et Ag comme électrode
métallique, ce qui justifie le choix de la configuration ITO/PEDOT/Pérovskite/C60/Ag.

Tableau 3.2 PCE de différentes configurations

Fulleréne/électrodes | PC7T0BM/Ag | C60/Ag | PC70BM/AL | C60/AL
Voc (V) 0,88 0,88 0,88 0,88
Jsc (mA/cm?) 16,27 16,33 16,07 16,11
FF (%) 79.99 79.97 80.04 80.02
PCE (%) 11,47 11,50 11,33 11,35

3.3.2 Effet du travail de sortie d’ITO sur le PCE

La figure 3.3 montre I’effet de travail de sortie de I’ITO sur le PCE pour les deux configurations
inverses avec et sans PEDOT:PSS. Nous pouvons constater que le PCE suit une tendance
similaire dans les deux configurations, il croit lorsqu’on augmente le travail de sortie d’ITO,
mais avec une amélioration constatée dans le cas de la configuration avec PEDOT:PSS. La
différence entre le niveau HOMO de la PEDOT:PSS et le niveau de Fermi de I’ITO est critique,
I’augmentation du travail de sortie d’ITO rend le niveau HOMO de la PEDOT:PSS proche au
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niveau de Fermi d’ITO, cette proximité facilite le déplacement des trous vers ’anode ITO. De
meéme, pour la configuration inverse sans PEDOT:PSS, la différence entre le niveau d’énergie
HOMO de la pérovskite et le travail de sortie d’ITO est supérieure a celle entre le travail de
sortie de I’'ITO et le niveau HOMO de la PEDOT:PSS. Cette différence rend le passage des
trous plus difficile vers I’anode et cause une détérioration de I’efficacité de la cellule solaire
dans la configuration inverse sans PEDOT:PSS. L’ajout de la PEDOT:PSS dans la structure
inverse ne joue pas seulement le réle d’une couche tampon , mais aussi un transporteur

performant de trous vers 1I’anode, ce qui conduit a une amélioration du PCE.

—8— Sans PEDOT:PSS Avec PEDOT:PSS
14
12 ~
10 A
~—

PCE (%)
N\

4
2
0
4,4 4.5 4.6 4,7 4,8 4.9 5 51 24 53
Travail de sortie (eV)
Figure 3.3 Effet du travail de sortie d’ITO sur PCE
34 Optimisation de I’épaisseur des couches de la cellule pérovskite

L’objectif de cette étude est d’optimiser 1’épaisseur de chacune des couches constituant la
cellule pérovskite. L’épaisseur est considérée comme un parametre géométrique important

dans le fonctionnement de la cellule, ce qui rend son optimisation essentielle.
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3.4.1 Couche du transport des trous

La figure 3.4, montre I’effet de I’épaisseur de la PEDOT:PSS sur la densité d’électrons, la
tension du circuit ouvert , le facteur de forme et le PCE. On peut constater que la densité de
courant de court-circuit et le PCE sont maximums pour 35 nm, puis diminuent au fur et a
mesure que 1’épaisseur de la PEDOT: PSS augmente. Ce pendant le facteur de forme et le
circuit ouvert sont stables jusqu’a 65 nm, puis varient d’'une maniére inverse. Finalement le
facteur de forme (FF) augmente puis la tension du circuit ouvert diminue. De cette simulation,
nous pouvons conclure que I’épaisseur optimale pour la couche PEDOT:PSS est 35 nm et

correspond a un PCE maximum de 11.5%.
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Figure 3.4 Effet de I’épaisseur de la couche PEDOT:PSS sur Jsc, Voc, FF et PCE

La figure 3.5 représente la caractéristique J-V de la cellule pérovskite en fonction de 1’épaisseur
de la PEDOT:PSS. Nous pouvons constater que la variation de 1’épaisseur n’agit pas sur la
tension du circuit ouvert. Cependant, son influence est importante sur la densité de courant de
court-circuit. Cette étude montre que la caractéristique pour 1’épaisseur 35 nm I’emporte sur

les autres €épaisseurs et confirme que 1’épaisseur 35 nm correspond a 1’épaisseur optimale pour
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la couche de la PEDOT:PSS. Cette épaisseur correspond a I’efficacité maximale de la cellule

de la cellule pérovskite.

—35NM  =—45nmM e—55nm e—65nm
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Figure 3.5 Caractéristique J-V en fonction de I’épaisseur de la PEDOT:PSS

3.4.2 Couche active

La figure 3.6 montre I’effet de 1’épaisseur de la pérovskite sur la densité de courant de court-
circuit, la tension du circuit ouvert, le facteur de forme et finalement sur le PCE. Nous pouvons
constater que la variation de I’épaisseur de la pérovskite n’agit pas sur la tension du circuit
ouvert et le facteur de forme, ils restent quasiment inchangés sur toute la plage de I’épaisseur
de 200 nm a 500 nm. Tandis que, le PCE et la densité de courant croient avec I’augmentation
de 1‘épaisseur jusqu’a atteindre leur maximum a 400 nm puis commencent a diminuer
légerement. Cette étude de simulation confirme que le film doit avoir une épaisseur optimale
de 400 nm, comme indiqué dans la figure 3.6. Ce qui prouve que la pérovskite est un matériau
méme avec des épaisseurs de quelques centaines de nanomeétres est capable d’avoir une

meilleure absorption de la lumiére et une meilleure efficacité.
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Figure 3.6 Effet de 1’épaisseur de la pérovskite
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La figure 3.7 représente la caractéristique J-V pour différentes épaisseurs de la pérovskite. Bien

que le Voc de la cellule pérovskite reste inchangé lorsqu’on change 1’épaisseur de la

pérovskite, la densité de courant de court-circuit semble étre le paramétre le plus sensible a la

variation de I’épaisseur. On constate clairement que la courbe J-V qui correspond a 1’épaisseur

400 nm, I’emporte sur les autres épaisseurs. Cette étude vient de confirmer le résultat constaté

précédemment a la figure 3.6, que 1’épaisseur optimale de la cellule pérovskite est au voisinage

de 400 nm et correspond a I’efficacité PCE maximale.
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343 Couche du transport des électrons

La figure 3.8 représente 1’effet de 1’épaisseur de la couche responsable du transport des
électrons C60 a la fois sur le PCE et sur la densité de courant de court-circuit. Dans cette
simulation, nous pouvons constater que les courbes obtenues du PCE et de la densité de
courant, ont une tendance parabolique et leur variation en fonction de I’épaisseur de la couche
C60 est presque similaire. Le PCE et la densité de courant de court-circuit atteignent leur
maximum a 30 nm puis décroissent. Cette étude confirme que I’épaisseur optimale de la couche
C60 devrait étre située au voisinage de 30 nm. Le fulleréne C60 est un composé ETL qui sert
a bloquer les trous, et favorise la collecte des €lectrons provenant de la couche active de la
pérovskite par 1’¢lectrode métallique Ag. IL joue compleétement le rdle inverse de la

PEDOT:PSS. C’est pourquoi I’optimisation de 1’épaisseur de la couche C60 est indispensable
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dans le processus de transport et dans la collecte des électrons. La C60 avec une épaisseur
optimale, a comme avantage principal la réduction de la barriére énergétique entre Ag et la

couche active de pérovskite et facilite par suite la collecte des électrons.

16,34 11,55
16,32
11,50
16,30
£ 11,45 —
S 16,28 §
: 5
- 16,26 11,40 &
L,
16,24
11,35
16,22
16,20 11,30
10 nm 20nm 30nm 40 nm 50nm
Epaisseur (nm)
a=@um |SC (MA/CMA2) em@umPEC %

Figure 3.8 PCE et Jsc en fonction de 1‘épaisseur de C60

La figure 3.9 montre I’efficacité optique du fulleréne C60 en fonction de I’épaisseur. Nous
pouvons constater que lorsqu’on varie 1’épaisseur de la couche C60 de 10 nm a 50 nm, la
courbe de I’efficacité optique a une tendance parabolique et son maximum se situe aux
alentours de 30 nm. Ce qui confirme le méme résultat que nous avons constaté dans 1’¢tude de
simulation (figure 3.8) c.-a-d. I’épaisseur optimale de la couche responsable du transport des

¢lectrons C60 est au voisinage de 30 nm.
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344 Taux de recombinaison des charges

La figure 3.10 représente 1’effet de la variation du taux de recombinaison des charges a la
fois sur I’efficacité, le facteur de remplissage et sur la densité de courant. Nous pouvons
constater que la variation du taux de recombinaison du 10* a 5x10°! a fait décroitre les
courbes du PCE, la densité de courant de court-circuit et le facteur de remplissage. En effet,
tant que le taux est inférieur a 107 le PCE, le FF et la densité du courant sont aux
maximums, mais quand le taux de recombinaison est supérieur a 10~ on constate une chute
considérable de ces trois paramétres. Une variation de 10~ a 10™! du taux de recombinaison
a causé une diminution de 30 % de 1’efficacité maximale PCE. L’augmentation du taux de
recombinaison donnera la chance aux charges de se recombiner avant qu’elles atteignent

les électrodes, ce qui affecte énormément le rendement de la cellule photovoltaique.
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Figure 3.10 L’effet du taux de recombinaison sur le PCE et Jsc

La figure 3.11 représente la caractéristique J-V de la cellule pérovskite en fonction du taux
de recombinaison des charges. En effet, dans cette simulation nous avons varié le taux de
recombinaison de 104 5x10°!, pour voir son effet sur la caractéristique J-V. Le résultat de
la simulation montre clairement que I’augmentation du taux de recombinaison des charges
diminue la performance de la cellule photovoltaique. La densité de courant de court-circuit
est le parametre le plus sensible a la variation du taux de recombinaison, elle diminue quand
le taux de recombinaison augmente, tandis que 1’effet de la tension du circuit ouvert Voc

reste quasiment faible.
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Figure 3.11 La caractéristique J-V en fonction du taux de recombinaison

3.4.5 Mobilité électronique

La figure 3.12 montre I’effet de la mobilité électronique sur le PCE et le facteur de remplissage.
Dans cette simulation nous avons pris la mobilité des trous constante pus=0.01 (cm/V.s) puis
nous avons ¢évalué le PCE et le FF respectivement pour deux mobilités de trous différents
up1=0.01 (cm/V.s) et pp2=107 (cm/V.s). Quand on fait varier 1’épaisseur de la pérovskite de
100 nm a 400 nm, on constate que la mobilité élevée des trous ppi1=0.01 (cm/V.s) améliore
Iefficacité de la cellule pérovskite , par contre une faible mobilité des trous comme pp2=10"
(cm/V.s) cause une détérioration de la performance de la cellule. Nous constatons aussi que,
quand D’épaisseur est grande et la mobilité des trous est faible plus considérable serait la
diminution du PCE. Une grande mobilité électrique permet aux charges de franchir les

¢électrodes avant d’étre recombinés.
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Figure 3.12 PCE et FF en fonction de la mobilité des trous

3.4.6 Effet du BG de la pérovskite

La figure 3.13 montre I’effet de la valeur de I’énergie de la bande interdite de la pérovskite sur
le PCE, le facteur de remplissage, la densité de courant de court-circuit et la tension de circuit
ouvert. Dans cette simulation, nous avons considéré que 1’épaisseur de la pérovskite est
constante, puis nous avons varié le BG de la pérovskite de 1.2 eV a 1.9 e V, ensuite nous avons
évalué respectivement le Voc, le FF, le Jsc et le PCE. Nous pouvons constater du résultat de la
simulation que la variation du BG n’agit pas sur la densit¢é du courant de court-circuit,
cependant son influence est importante sur les autres parametres. Le PCE augmente
progressivement avec le BG, et atteint son maximum au voisinage de 1.7 eV, puis demeure

stable. Nous pouvons constater aussi que la variation du BG de 1.3 eV a 1.7 eV conduit a une
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augmentation de la tension de circuit ouvert Voc ce qui améliore le rendement de la cellule
pérovskite. La variation du BG fait augmenter le FF, il atteint son maximum au voisinage de
1.45 eV puis diminue légérement au-dela de cette valeur. On déduit donc de cette étude que la
variation de la bande interdite s’accompagne par une augmentation du Voc jusqu’a une valeur
limite, mais au-dela de cette limite ’effet de I’augmentation du BG n’a aucune influence sur
le Voc. La BG de la pérovskite est ajustable de 1.1 eV a 2.3 eV et responsable du spectre
d’absorption de la lumiére. La modulation du BG constitue un paramétre trés important dans

I’ingénierie des cellules pérovskites et son role influence beaucoup 1’efficacité¢ de la cellule

solaire.
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3.5 Conclusion

Nous avons abordé dans ce chapitre, la simulation numérique de la cellule pérovskite par le
logiciel SETFOS. Cette étude a pour objectif d’optimiser certains parametres électriques et

géométriques pour obtenir un meilleur rendement.

Apres une étude comparative sur 1’efficacité de quelques configurations de cellules pérovskite,
la simulation numérique nous a permis de définir le choix de I’architecture appropriée de la
cellule pérovskite. Toutefois, en simulation il a été facile de voir I’influence des différents
parametres tels que : la mobilité électronique, le taux de recombinaison, I’épaisseur et 1’énergie
de la bande interdite de la pérovskite sur la performance de la cellule solaire.

Cette étude nous a permis aussi de comprendre le réle de certains parameétres et de différents
matériaux constituant la cellule PV et leurs effets sur I’efficacité. C’est une étude qui va nous
aider a optimiser certains parametres, et minimiser les pertes, et va aussi nous servir de guide

pour les expériences de fabrication de la cellule pérovskite.

Dans le chapitre suivant, nous nous attacherons a 1’optimisation de différentes couches de la
cellule pérovskite par différentes techniques de caractérisation, cette étude va nous permettre

d’optimiser aussi le temps et la température de recuit de la pérovskite.






CHAPITRE 4

OPTIMISATION DES COUCHES DE LA CELLULE PEROVSKITE

4.1 Introduction

Ce chapitre est consacré a 1’étude d’optimisation des différentes couches de notre cellule
solaire pérovskite. En premier lieu, nous avons étudié¢ 1’absorption de la couche pérovskite,
puis nous avons fait aussi une optimisation de la température et du temps de recuit de la couche
pérovskite en utilisant la caractérisation XRD. Finalement, le chapitre sera cloturé par
I’optimisation des épaisseurs des autres couches de la cellule photovoltaique par la technique

de spectroscopie ultraviolet visible.

4.2 Optimisation de la couche pérovskite

L’optimisation de la couche pérovskite et un facteur important dans la réalisation de la cellule
pérovskite. Dans cette partie on va s’intéresser principalement a 1’optimisation de la
température et du temps de recuit de la pérovskite, qui sont deux parameétres importants qui

influencent la cristallinité de la couche pérovskite.

4.2.1 Optimisation de la température de recuit

Nous avons procédé a un recuit des couches pérovskites sous différentes températures, puis
nous avons fait une caractérisation optique de ces échantillons. La figure 4.1 représente le
recuit de trois couches de pérovskite déposées sur des substrats du verre, les couches ont
meémes €épaisseurs et sont recuites respectivement a la température 100 °C, 120 °C et 140 °C.
La température de recuit agit sur la qualité de la couche mince de la pérovskite. Les images
optiques de la morphologie du film montrent que I’augmentation de la température de recuit
de 100 °C a 140 °C augmente considérablement la taille des ilots. En effet, la croissance
naturelle des nanofils de pérovskite dans les conditions ambiantes est spécifiquement orientée

(Qiao et al., 2016), cette croissance est remplacée par des domaines cristallins qui croissent
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avec la température, ce phénomeéne est favorisé par le taux élevé d’évaporation du solvant. Les
basses températures favorisent donc 1’autoassemblage suivant des orientations
cristallographiques orientées ce qui pourrait étre expliqué par 1’évaporation lente du solvant,
tandis que les hautes températures favorisent le processus du mouvement thermique de la
molécule CH3NHsI3 en créant des domaines cristallins aux lieux des nanofils orientés. La
figure 4.1 (c) montre que la croissance des ilots est plus importante et correspondent a la
température la plus élevée 140 °C. Cependant, une haute température dégrade la cristallisation
du film pérovskite et il le rend moins dense ce qui pourrait affecter négativement la qualité du

film pérovskite.

MR N E D AR Ees

Figure 4.1 Images du microscope optique du film pérovskite (a, b et ¢), images du SEM
avec un grossissement de 4k (d, e et f)

Nous avons fabriqué des couches de pérovskite a des températures de recuit de 100 °C, 120 °C
et 140 °C, ensuite nous avons fait une caractérisation de ces échantillons par spectroscopie

ultraviolet visible et par diffraction des rayons X (XRD). Nous pouvons constater du spectre
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d’absorption en fonction de la longueur d’onde (figure 4.2) que la capacité d’absorption des
couches est impérativement dépendante du temps de recuit. La pérovskite recuite a 120 °C a
une capacité d’absorbance plus importante que les autres films recuits respectivement a des
températures de 100 °C et 140 °C. Cette caractérisation au niveau de la température de recuit
une fois jumelée avec I’analyse de diffraction des rayons X, pourrait nous confirmer la
température de recuit optimale. Nous voulons signaler que dans le test d’absorption nous
n’avons pas déduit I’effet du substrat de verre puisque le test a pour objectif de comparer
I’absorption de différentes épaisseurs de pérovskite, le verre est transparent dans le domaine
visible mais ne 1’ai pas dans 1’ultra-violet ce qui explique I’absorption ¢élevée au voisinage de

300 nm.
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Figure 4.2 Absorption de la couche pérovskite en fonction de la température du recuit

La figure 4.3 montre la caractérisation par diffraction des rayons X des films recuits a des
températures de 100 °C, 120 °C et 140 °C. Conjointement avec 1’étude de I’absorption, la
technique X-Ray Diffraction (XRD) montre que la température de recuit de 140 °C dégrade la
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qualité du film, I’intensité des pics sont plus faible comparativement avec les températures de
100 °C et 120 °C (figure 4.3), cette dégradation est causée principalement par I’évaporation de
CH3NHsI rapide quand la température est trop élevée. Les résultats de 1’absorbance et de la
diffraction des rayons X, nous permettent de déduire que la température de 120 °C représente

donc la température optimale de recuit de la couche pérovskite.
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Figure 4.3 XRD de la couche pérovskite en fonction de la température de recuit

4.2.2 Optimisation du temps de recuit

Dans cette partie, nous avons fabriqué des couches de pérovskite sur des substrats du verre,

puis nous les avons recuites a la température optimale de 120 °C (comme montrée a la section
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4.2.1), mais selon des temps de recuit respectivement de 45 mn, 60 mn, 90 mn et 120 mn.
Ensuite, nous les avons caractérisées respectivement par les techniques de spectroscopie

ultraviolet visible et de diffraction des rayons X (XRD).

La croissance de la couche mince pérovskite est dépendante du temps de recuit de la couche
pérovskite. Au début de la phase de dépot, la couleur de la couche est jaune, puis commence
de plus en plus a devenir plus sombre plus que le temps de recuit augmente. Pour pouvoir
optimiser le temps de recuit de la couche pérovskite, nous avons procédé en premier lieu au

test de 1’absorbance spectrale puis deuxiemement a 1’analyse XRD.

La figure 4.4 représente le spectre d’absorption en fonction de la longueur d’onde des couches
pérovskites recuits a 120 °C, pendant des temps de recuit de 45 mn, 60 mn, 90 mn et 120 mn.
Le temps de recuit agit sur la croissance cristalline de la couche mince pérovskite, elle se
constate selon le changement de la couleur de la couche durant le processus de recuit, une fois
la couleur de la couche mince est rendue complétement sombre, cela indique que sa cristallinité
est meilleure. La figure 4.4, montre clairement que 1’absorbance maximale corresponde au
temps de recuit de 90 mn. On constate aussi que, pour un temps de recuit trés long la capacité
d’absorbance de film diminue et sa qualité se détériore. Outre, dans la méme figure on peut
constater que la longueur d’onde maximale du spectre d’absorption est 790.03 nm, ce qui
correspond a un BG de 1.57 eV de la pérovskite utilisée CH3NH3Pbl3.xClx. Nous pouvons
constater aussi que I’absorption ¢élevée au-dessous de 320 nm, est expliquée par le fait que le

substrat du verre n’est pas transparent dans cette plage ce qui explique I’absorption des rayons

UV.
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Figure 4.4 Absorption de la couche pérovskite en fonction du temps du recuit

Conjointement a la caractérisation par la spectroscopie ultraviolet visible, nous avons fait une
caractérisation XRD des couches de la pérovskite recuites a 120 °C pendant des temps de recuit
différents. La figure 4.5 montre les spectres de diffraction des rayon X des couches de la
pérovskite recuites pendant des temps de 45 mn, 60 mn, 90 mn et 120 mn. Nous pouvons
constater que le pic 12.8 observé dans la couche recuite pendant 45 mn est attribué a la
diffraction du Pblz qui peut étre expliqué par une réaction incompléte de CH3NH3sI et Pblo,
cependant, les pics 14.55°, 28.9° et 41.3° correspondent respectivement aux plans cristallins
(110), (220) et (310) (Lei et al., 2015). L’augmentation du temps de recuit a fait disparaitre
complétement le pic de Pbl respectivement dans les couches recuites & 60, 90 et 120 mn. A
partir de 60 mn de recuit, la couche pérovskite prend la couleur noire et devient plus opaque,
mais au-delas de 90 mn de recuit la qualité de la couche commence a se dégrader et I’intensité
des plans cristallins devienne faible. Ces résultats se concordent parfaitement avec le test de
I’absorption de la couche en fonction de temps de recuit présenté a la figure 4.4, les couches
avec un temps de recuit long ne sont plus denses et leurs capacités d’absorption diminue. Cette

caractérisation nous a permis de confirmer que le temps optimal pour une meilleure
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performance est celui qui correspond a une intensité des pics maximale, ce qui nous amene a

déduire que le temps de recuit optimal est de 90 mn pour la température de 120 °C.
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Figure 4.5 Spectre XRD de la couche pérovskite en fonction de temps de recuit
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4.3 Optimisation des épaisseurs des couches de la cellule pérovskite

L’épaisseur de la couche pérovskite constitue un des parameétres importants qui influence le
fonctionnement de la cellule pérovskite. L’épaisseur des couches agit sur la capacité de la
cellule pérovskite a absorber la lumiére. C’est pourquoi, 1’optimisation de 1’épaisseur est

essentielle pour I’amélioration de I’efficacité de la cellule.

4.3.1 Couche pérovskite

La pérovskite est un matériau qui posseéde des propriétés physiques intéressantes pour le
domaine photovoltaique. Cependant, les cellules solaires a pérovskite sont sensibles a
I’humidité. Pour corriger I’instabilité de la cellule pérovskite par rapport a une humidité
relative élevée, une des solutions utilisées est la formation d’une pérovskite mixte aux
halogénures (Park, 2015). En effet, la diminution de I’effet de ’humidité pourrait se corriger
par la création d’une pérovskite hybride en mélangeant en solution le MAPbI3 et de MAPbCls
pour donner la pérovskite hybride MAPbI3.«Clx. Etant donné que la phase solide obtenue par
le mélange du tri-iodure et le trichlorure pérovskite ayant des BG différents permet un contrdle
de la couleur et un réglage de la bande interdite, (Nanduri, Siddiki, Chaudhry, & Alharthi,
2017, June).

Généralement, ’épaisseur optimale de la couche pérovskite hybride est nécessairement
dépendante de I’énergie du BG. La figure 4.6 représente le spectre d’absorption en fonction de
la longueur d’onde de la pérovskite CH3NH3PbIs-xClx. Ces couches de différentes épaisseurs
sont recuites a 120 °C pendant 120 mn. Nous pouvons constater que I’absorbance est maximale
respectivement pour 1’épaisseur de 360 et 390 nm avec une légeére augmentation pour 390 nm
(figure 4.6). Quand 1’épaisseur de la couche pérovskite devient de plus en plus mince,
I’absorbance diminue automatiquement. De plus, on peut constater qu’au-dela du spectre
visible, la variation de I’épaisseur n’a aucun effet sur 1’absorption de la lumiére et que toutes
les couches ont quasiment la méme absorbance. Cependant, 1’absorbance élevée dans le
domaine des ultra-violet est causée par le substrat du verre. L’énergie de la bande interdite de

la pérovskite MAPDbI3xClx (1.57 eV) limite la longueur d’onde d’absorption maximale a 790
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nm, ce qui justifie la chute de 1’absorption de la lumiére des couches pérovskite au-dela de

I’infrarouge.
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Figure 4.6 Absorption de la couche pérovskite en fonction de 1I’épaisseur

4.3.2 Couche PEDOT:PSS

Dans cette partie, nous allons étudier 1’absorbance des couches de la PEDOT:PSS déposées
par Spin Coating. Ces couches ayant des épaisseurs différentes, sont recuites a 120 °C pendant
15 mn. Cette ¢tude a comme objectif d’optimiser 1’épaisseur de la couche PEDOT:PSS
responsable du transport des trous dans la cellule pérovskite. La figure 4.7 représente le spectre
d’absorption en fonction de la longueur d’onde des couches de la PEDOT:PSS. Nous pouvons
constater dans la méme figure que I’absorbance est maximale pour la couche faite a 3000 rpm,
cette couche correspond donc a I’épaisseur la plus épaisse. Cependant, la couche de 6000 rpm
représente I’absorbance la plus faible et correspond donc a la transmittance la plus élevée avec

une épaisseur de 35 nm. Une épaisseur a faible absorbance favorise le passage de la lumiére a
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la couche active pérovskite et améliore 1’efficacité de la cellule pérovskite. Nous pouvons
constater aussi que 1’absorption ¢levée au voisinage de 320 nm est due principalement a
I’absorption des UV par le substrat du verre. Cependant, au-dela de I’infrarouge 1’absorbance
n’est pas sensible a 1’épaisseur et par suite toutes les couches ont la méme capacité

d’absorption.
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Figure 4.7 Absorption de la couche de PEDOT:PSS en fonction de 1’épaisseur

4.3.3 Couche C60

L’¢tude de I’absorption des couches a ét¢ faite aussi pour la couche C60, responsable du
transport des électrons. Nous avons fabriqué des couches du Fulleréne C60 de différentes
épaisseurs par évaporation sous vide, puis nous les avons caractérisé€s par la technique de la
spectroscopie ultraviolet visible. La figure 4.8 montre I’absorbance des couches C60 ayant des
¢paisseurs de 30 nm, 40 nm, et 50 nm. Nous pouvons constater que la couche de 50 nm
d’épaisseur offre une meilleure absorbance. Cependant, au voisinage de 280 nm, ’absorption

importante est expliquée par le fait que le verre n’est pas transparent dans le domaine des UV,
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mais, au-dela du domaine du visible, ’absorbance du fulleréne C60 reste inchangée et la

variation de 1’épaisseur de la couche n’a aucun effet.
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Figure 4.8 Absorbance des couches C60 en fonction de 1’épaisseur

4.4 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté une étude d’optimisation de 1’épaisseur des différentes
couches de notre cellule solaire. Dans cette étude nous avons utilisé deux techniques de
caractérisation, la spectroscopie ultraviolette visible et la diffraction des rayons X. la premiere
technique nous a permis d’optimiser chaque épaisseur en nous basant sur sa capacité
d’absorption de la lumiére. Cependant, la deuxieme technique de caractérisation (XRD) nous
I’avons utilisé exclusivement pour la couche active pour compléter 1’étude de 1’absorbance de
la couche pérovskite. La technique XRD nous a permis de comprendre 1’effet de la température
et le temps de recuit sur la cristallinit¢ de la pérovskite et aussi d’optimiser ces deux

parametres.
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Cette étude nous a permis d’optimiser respectivement 1’épaisseur de la couche HTL a 35 nm,
la couche active a 390 nm et finalement la couche ETL a 50 nm. De plus, pour la couche active,
cette caractérisation nous a €té utile pour optimiser la température et le temps de recuit de la
pérovskite respectivement a 120 °C et a 90 mn. Nous pouvons constater aussi que 1’épaisseur
optimale de la couche de PEDO:PSS se concorde avec celle simulée. Cependant, pour la
pérovskite 1’épaisseur optimale est 1égérement différente de 1’épaisseur simulée, ce qui est di
probablement a la différence du BG et aussi aux mobilités de charges. Pour la couche C60 la
différence pourrait étre expliquée par le fait que I’évaporation thermique de ce matériau
organique, s’accompagne toujours par une variabilité du taux d’évaporation ce qui donne une

topographie de surface non plane.

Ces résultats d’optimisation de différentes couches seront appliqués dans la réalisation de la

cellule solaire a base de la pérovskite, ce que nous pourrons voir dans le chapitre suivant.



CHAPITRE 5

FABRICATION DE LA CELLULE PEROVSKITE ET OPTIMISATION DE LA
COUCHE PEROVSKITE POUR LA CELLULE TANDEM

5.1 Introduction

Dans ce chapitre, nous allons présenter en premier lieu les étapes de la réalisation de la cellule
pérovskite. Ensuite, nous exposons 1’étude d’optimisation de 1’épaisseur de la couche
pérovskite pour la cellule tandem 4T. Le chapitre sera cloturé par une interprétation de tous les

résultats.

5.2 Réalisation de la cellule pérovskite

Plusieurs techniques sont utilisées dans la fabrication des cellules solaires pérovskites.
Cependant, dans notre réalisation nous nous intéressons a trois techniques, la technique Spin
Coating pour le dépdt de la couche responsable du transport des trous (HTL), la technique
d’impression Slot Die pour la couche active et la technique d’évaporation sous vide pour
déposer successivement la couche responsable du transport des ¢électrons (ETL) ainsi que
I¢lectrode métallique. Le choix de ces différentes techniques de dépdt a pour but d’éviter les
problémes de I’interface causé par 1’effet de I’orthogonalité des solvants, dans le cas d’une

cellule complétement imprimée.

Cette étude concerne la fabrication de la cellule pérovskite. L’architecture étudiée est celle
choisie a la section 3.3.1 qui est I'ITO/PEDOT/Pérovskite/C60/Ag. Toutes les étapes

expérimentales de la réalisation de la cellule solaire seront présentées dans cette partie.

5.2.1 Fabrication de la couche HTL

Les substrats d’ITO sont nettoyés dans une solution a détergent, rincé a I’eau d’ionisé. Ensuite,

ils sont mis successivement dans ’acétone, 1’isopropanol puis dans un bain ultrasonique,
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pendant 5 mn pour chaque étape. Les substrats sont séchés par un jet d’azote ensuite, ils sont
traités au plasma Oz pendant 10 mn pour éliminer toute trace de matiére grasse, puis ils sont
déposés dans une plaque chauffante a 120°C pour ¢liminer les particules H2O. La solution
PEDOT:PSS (Clevios AI4083, Ossila), est filtrée a 0.45 micron et ensuite déposée sur les
substrats d’ITO par centrifugation (tournette) a 6000 rpm pendant 30s puis recuits a 120°C
pendant 15 mn (Ossila, 2019a). Les couches déposées de la PEDOT:PSS responsable du

transport des €électrons possedent des épaisseurs au voisinage de 35 nm.

Au début, nous avons fabriqué nos premiéres cellules sur des substrats courts commercialisés
de (25x25 mm?). Nous avons constaté que la qualité des films pérovskites n’était pas parfaite.
En effet, la longueur réduite des substrats ne permet pas un écoulement uniforme de 1’encre
pérovskite par la technique Slot Die. Le défaut apparait généralement, au début de substrat
(zones marquées en jaune a la figure 5.1) ce qui en résulte une couche non uniforme. La
différence du contraste entre le début et la fin d’impression, est due principalement a la
transition entre la formation du ménisque et le début de I’impression, ce qui crée deux zones

non identiques.

Figure 5.1 Défauts d’impression par Slot Die sur substrat court

Ce dépdt non uniforme de la pérovskite sur les substrats courts a causé une détérioration de
I’efficacité des cellules solaires, comme montré au tableau 5.1. Cette mauvaise performance
des cellules pérovskites fabriquées, nous a poussé a concevoir des substrats longs
personnalisés, susceptibles d’améliorer la qualité de la couche pérovskite et de pouvoir corriger

davantage 1’efficacité des cellules fabriquées.
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Tableau 5.1 Paramétres des cellules pérovskites fabriquées sur substrats courts

Voc (V) Jsc (mA/cm?2) FF (%) PCE (%)
0,10 15,76 24,33 0,38
0,05 11,40 22,96 0,13
0,08 13,41 24,74 0,26
0,05 10,68 23,90 0,13
0,10 16,94 24,97 0,44
0,05 10,58 23,76 0,13

Pour améliorer la qualité des dépots des couches de la pérovskite, la solution la plus convenable
serait de concevoir des substrats plus longs mieux adapter a la technique Slot Die, et qui
permettent un écoulement uniforme de 1’encre pérovskite et favorisent la formation des
surfaces bien remplies. La conception des substrats longs pourrait offrir une excellente

topographie de surface.

Nous avons congu les substrats d’ITO par photolithographie, les substrats d’ITO sont coupés
selon des surfaces de 75x25 mm?, couverts par la résine puis recuits. Ils sont ensuite exposés
aux rayons UV en utilisant le masque (figure 5.2). L’utilisation d’un liquide de développeur
permet de transférer le motif dans la résine. Les substrats sont ensuite immergés dans une
solution chauffée d’acide constituée de (50 HCL : 50 H20 : 5 HNO3). Cette solution va attaquer
les zones non protégées de I’'ITO et permet une gravure chimique. Finalement un nettoyage
avec I’acétone permet de transférer le motif du masque vers le substrat. Les substrats fabriqués

contiennent 15 zones d’ITO de dimensions 25x3 mm?.
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Figure 5.2 Masque photolithographie (Dessin Autocad)

5.2.2 Fabrication de la couche active

Le dépot de la couche pérovskite CH3NH3Pbl3xClx (Ossila, 2019b) par la méthode
d’impression Slot Die, nécessite un réglage des parameétres de la machine pour pouvoir
controler I’épaisseur et la qualité de la couche mince fabriquée. Il faut donc optimiser le Gap,
la vitesse du dépot, la température et finalement le débit d’écoulement de I’encre pérovskite.
Pour notre réalisation, nous avons utilisé¢ un débit de 70 ul/mn et une température de 70°C
(Remeika, Ono, Maeda, Hu, & Qi, 2018), le gap et la vitesse de dépdt sont réglés
respectivement a 100 um et a 800 mm/s. la couche pérovskite obtenue est recuite pendant 90
mn a 120 °C. La température et la concentration des précurseurs de pérovskite influencent la
qualité du film, une température élevée permet un pourcentage de couverture de surface plus
grande, cependant, une température basse ralentie 1’évaporation du solvant N,N-
diméthylformamide (DMF) et affecte le pourcentage de couverture de la surface pérovskite
(Ciro et al., 2017). Au cours de la croissance cristalline du film pérovskite sous 1’effet de la
température, sa couleur est jaune au début puis devienne plus sombre aprés 60 mn en passant
par des phases intermédiaires comme on peut le constater a la figure 5.3, ce changement de
couleur est 1i¢ a I’évaporation du DMF sous I’effet de la chaleur ce qui favorise la création des

cristaux de la couche mince de la pérovskite.
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Figure 5.3 Effet du temps de recuit sur la couche pérovskite
a) t=0, b) 25 mn, ¢) 50 mn, d) 75 mn et ) 90 mn

5.2.3 Fabrication des couches d’ETL et de I’électrode métallique

Les substrats recouverts de pérovskite sont mis dans une boite a gants sous une atmosphere
inerte (absence de H20, Oz et solvant), puis les couches du Fulleréne et d’argent sont déposées
respectivement en utilisant I’évaporateur thermique. La couche ETL (C60, Solaris Chem) est
déposée par évaporation thermique en réglant la température de source a 440 °C et I’épaisseur
de dépot de la couche a 50 nm. Finalement, une couche de 100 nm d’argent (Ag, Lesker) est
déposée pour réaliser I’électrode métallique Ag. La figure 5.4 (2) montre les cellules
photovoltaiques fabriquées. On peut constater que la conception de substrat long permet de
réaliser 14 cellules de 2x3 mm? au lieu de 6 cellules pour les substrats courts. La conception
des substrats longs a amélioré d’une part la qualité du dépdt d’une manicre significative et

d’autre part elle a permet une bonne gestion du temps et de matériaux.

Figure 5.4 (1) masque d’évaporateur thermique, (2) les cellules pérovskites
fabriquées sur substrat long par Slot Die
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5.2.4 Mesure de Defficacité de conversion

Dans cette partie, nous allons faire une caractérisation J-V sous éclairement des cellules
pérovskites fabriquées. Cette caractérisation permet de déterminer plusieurs parameétres de la
cellule, tels que la tension du circuit ouvert, la densité du courant, le facteur de remplissage et

le PCE.

Les cellules pérovskites fabriquées, sont transférées a un environnement inerte et sont
mesurées sous une radiation solaire standard (AM 1.5). La figure 5.5 montre la caractéristique
J-V des cellules pérovskites pour des épaisseurs de la couche active de 220 nm, 300 nm, 360
nm, 400 nm et 480 nm. La mesure nous a permet de voir ’effet de 1’épaisseur de la pérovskite
sur la tension du circuit ouvert, la densité du courant de court-circuit et le facteur de
remplissage. Nous pouvons constater que la caractéristique J-V pour 1’épaisseur 300 nm
I’emporte sur les caractéristiques J-V des autres épaisseurs et correspond a I’efficacité
maximale de 5 %. Le tableau 5.2 résume les parametres de performance des cellules solaires
fabriquées avec des épaisseurs différentes de la couche active. Nous constatons que le PCE
passe de 2.08 % pour I’épaisseur de 220 nm a 1.95 % pour 480 nm en passant par un maximum
de PCE a 300 nm. Visuellement, cette constatation nous permet de prédire que 1’épaisseur
optimale est probablement au voisinage de 300 nm. En outre, la caractéristique J-V (figure 5.5)
montre que la tension de circuit ouvert maximale de 0.69 V correspond a 1’épaisseur de 300
nm, cependant la densité de courant de court-circuit maximale de 25.09 mA.cm™ est obtenue
pour I’épaisseur de 400 nm, ce que veut dire qu'une épaisseur optimale autre que 300 nm
pourrait au moins avoir un Voc de 0.69 V et une Jsc de 25.09 mA.cm™ ce qui pourrait améliorer
I’efficacité de la cellule. Pour les valeurs faibles du facteur de forme (tableau 5.2)
respectivement pour I’épaisseur de 220 nm (27.365 %) et de 480 nm (26.91 %), sont dues
probablement a la présence d’une fuite de charge dans I’épaisseur mince de 220 nm et a la
recombinaison des charges plus importante dans 1’épaisseur épaisse de 480 nm (Chen, Chen,

& Dai, 2015).
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Figure 5.5 Caractéristiques J-V en fonction de 1’épaisseur de pérovskite

Tableau 5.2 Paramétres des cellules pérovskites en fonction de I’épaisseur

Epaisseur (nm) | Voc (V) | Jsc mA/cm2 Fill Factor (%) | PCE (%)
220 0,30 24,74 27,65 2,08
300 0,69 16,65 43,51 5,01
360 0,69 8,98 53,91 3,33
400 0,46 25,09 45,78 3,41
480 0,34 21,00 26,91 1,95
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Nous pouvons constater aussi que 1’épaisseur 300 nm de la couche active qui correspond au
meilleur PCE est différente a celle simulée par SEFOS qui est de 400 nm. La différence entre
I’énergie de la bande interdite de 1’encre pérovskite 1.57 eV et celle utilisée dans la simulation
1.59 eV est une des raisons qui justifie cet écart entre les deux épaisseurs. L’ architecture de la

cellule pérovskite ayant la meilleure performance est représentée a la figure 5.6 comme suit :

Parovskite 300 nm

Figure 5.6 Architecture de la cellule pérovskite

5.3 Optimisation de la couche pérovskite pour la cellule tandem

Dans cette partie, nous allons étudier 1’effet de la couche pérovskite sur I’efficacité de la cellule
de silicium monocristallin et aussi I’influence du BG de la pérovskite sur la configuration
tandem. La combinaison de la pérovskite avec le silicium cristallin peut donner théoriquement
des rendements plus élevés avec une technique de fabrication a grande échelle et a cott faible.
Néanmoins, ces configurations tandem présentent des limitations, particuliérement au niveau
de I’optimisation de la bande interdite, ainsi qu’une meilleure correspondance de la densité de
courant qui nécessite une meilleure gestion de photons a proximité de la couche pérovskite
(Chung, Singh, Kumar, Alam, & Bermel, 2016, June). Il a été présenté précédemment a la
section 1.14 que pour les structures tandem 2T ou 4T, le BG optimal est au voisinage de 1.75
eV. Cependant, dans notre configuration, la pérovskite utilisée est la CH3NH3PbI3xClx et son
BG 1.57 eV est inférieur a la bande interdite idéale. Cette différence rend la zone d’absorption

commune entre les deux éléments plus larges, et au lieu que les deux matériaux se complétent
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au niveau de I’absorbance, I’interférence spectrale cause une diminution de 1’absorption totale
de la cellule tandem. Dépendamment du BG de la pérovskite, la zone d’interférence spectrale
(zone noire a la figure 5.7) est d’autant plus large que le BG est petit et se rétrécit quand il

devient plus grand.

Jusqu'a présent, les cellules photovoltaiques a base de la pérovskite fabriquées par la technique
Slot Die, ont des rendements qui se situent en moyennes au voisinage de 8 %. C’est pourquoi
il est nécessaire d'évaluer a la fois I’efficacité de la cellule pérovskite et les pertes dues a la
réalisation de la cellule tandem, pour pouvoir déterminer la faisabilit¢ de la cellule tandem.
Généralement, les pertes sont liées a plusieurs facteurs, tels que la réflexion par les couches
supérieures, la couche active et les pertes parasites dues aux recombinaisons (Mailoa et al.,
2015).
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Figure 5.7 Absorbance totale 1-R (ligne grise en pointill¢), EQE de la pérovskite (en bleue),
EQE silicium (en rouge), EQE totale ligne grise continue
Adaptée de (Bush et al., 2017)
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5.3.1 Conception de la cellule tandem

Le silicium et la pérovskite constituent deux matériaux qui peuvent se compléter au niveau de
I’absorption du spectre solaire. Le couplage de ces deux matériaux dans une configuration
tandem silicium permet de capter un spectre de lumicre plus large, en laissant le silicium opérer
efficacement dans son spectre d’absorption et de le compléter avec ’absorption du domaine
visible et ultratviolet par la pérovskite. La couche supérieure de pérovskite devrait permettre
une excellente transmission de la lumicre au-dessous de 1’énergie de la bande interdite a la
couche inférieure de silicium, I’agencement de ces deux cellules est optimal lorsque I’épaisseur
de la pérovskite est controlée, pratiquement maintenue au-dessous de 500 nm (Lal et al., 2017).
Cette gamme d’épaisseur de pérovskite est capable d’absorber une trés grande partie de la
lumiere incidente (S. Albrecht et al., 2016). Dans cette partie, nous allons faire une étude ultime
dans la conception de la cellule tandem 4T silicium/pérovskite empilée mécaniquement. Nous
nous intéressons a 1’optimisation de la couche pérovskite dans la structure tandem 4T.
L’avantage de cette architecture c’est que les 2 cellules sont fabriquées indépendamment,
cependant elle nécessite 3 ¢électrodes transparentes. Parmi celles-ci, nous allons utiliser I’encre
conductrice poly-Ink HC (Poly-Ink, 2018) dans les tests d’optimisation des pertes qui sont dues
a I’absorption (section 5.3.4).

5.3.2 Effet de I’épaisseur pérovskite sur la structure tandem

La figure 5.8 montre la caractéristique J-V de différentes épaisseurs de la pérovskite
CH3NH3PbIsxClx déposées sur Si monocristallin par Sping Coating. L’objectif de cette étude
est de pouvoir optimiser I’effet de 1’épaisseur de la pérovskite dans I’architecture tandem 4T.
Nous avons mesur¢ 1’efficacité d’une cellule de silicium monocristallin avant et aprés dépot
de la couche de pérovskite. Nous pouvons constater que 1’efficacité décroit au fur et a mesure
que 1’épaisseur de la pérovskite devient plus épaisse, la couche pérovskite absorbe une partie
importante de la lumiére et réduit I’absorbance de la cellule inférieure de silicium ce qui cause

une dégradation de I’efficacité.



93

80

70

60

o0e 20 09 o

50

Jsc (mA/cm?)
8
/m’
y

30
20

10

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
Voc (V)

——Si —8—420nm ~8—390 nm 350nm —€—320nm —@—290nm

Figure 5.8 Caractéristique J-V du Si sans et avec pérovskite

Le tableau 5.3 montre la mesure de I’efficacité ainsi que son taux de chute avant et apres dépot
de la couche pérovskite sur la cellule Si monocristallin. Initialement, 1’efficacité de la cellule
Siest 21.52 %, apres un dépot d’une couche de 290 nm de pérovskite 1’efficacité a 1égérement
diminuée, cependant, quand I’épaisseur de la couche est au voisinage de 320 nm on constate
une réduction dramatique de 1’efficacité avec un taux de chute de I’efficacité supérieur a 20%.
Au-delas de 320 nm d’épaisseur de la couche pérovskite la baisse devient plus importante et
atteint son maximum avec un taux de chute dépassant 40 % a 420 nm. La baisse de I’efficacité
est expliquée par le fait que 1’épaisseur de la pérovskite CH3NH3PbI3.xClx avec son GAP 1.57
eV absorbe une partie du spectre d’absorption du Si, ce qui réduit I’absorbance de la cellule
monocristalline de Si et cause une dégradation progressive de son efficacité. Aussi, dans la
figure 5.9 qui représente 1’écart de I’efficacité avant et aprés dépot de la couche pérovskite de
différentes épaisseurs. Nous pouvons constater aussi que 1’écart de 1’efficacité de la cellule de

Si monocristallin avant et aprés dépot de la couche pérovskite, augmente régulierement en
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fonction de I’épaisseur. Cependant, la zone marquée dans la figure 5.9 montre la plage
d’épaisseur ou I’écart est petit de I’efficacité avant et apres dépdt de la pérovskite, ce qui

pourrait probablement étre la plage ou se situe 1’épaisseur optimale de la couche pérovskite.

Tableau 5.3 Taux de chute de I’efficacité de la cellule Si apres dépot de pérovskite

Epaisseur (nm) | Efficacité Si (%) | Efficacité Si/Pérovskite (%) | Taux de Chute de I’efficacité (%)
420 21,52 12,60 41,45
390 21,52 15,80 26,60
350 21,52 16,60 22,88
320 21,52 17,12 20,46
290 21,52 20,16 6,30
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Figure 5.9 Ecart de I’efficacité du Si avant et aprés dépot de pérovskite



95

5.3.3 Effet de I’épaisseur pérovskite sur les parametres de la cellule Si

Nous avons déposé différentes épaisseurs de la pérovskite sur la cellule Si monocristallin et
nous voulons étudier 1’effet sur les parameétres sur celle-ci. La figure 5.10 montre 1’influence
de I’épaisseur de la couche pérovskite sur la tension du circuit ouvert, la densité de courant de
court-circuit, le facteur de remplissage et le PCE. En ce qui concerne les performances de la
cellule Si aprés dépot de la couche de pérovskite, nous voyons clairement dans la figure 5.10
que la tension de circuit Voc et le facteur de forme FF sont demeurés pratiquement stables,
cependant la densité de courant Jsc s’avere étre le parameétre le plus sensible a la variation

d’épaisseur. En effet, pour une épaisseur de 420 nm la densité de courant a chuté de 43 %.

80 0,7
<
70 & * ® ® ® 0,6
£ 50 t 0,4
% (5
~ 40 O 03 =
S =
w 30 02 9
“ O
g o >
20 o 0,1
O O ©
10 ® 0
Si 290 nm 320 nm 350 nm 390 nm 420 nm
Titre de |'axe
M Jsc (mA/cm2) @PCE(%) AVoc (V) @Fill Factor

Figure 5.10 Les parameétres Voc, Jsc, FF et PCE, avant et apres dépot de pérovskite

Tel qu’on s’attendait, quand 1’épaisseur de la couche de la pérovskite déposée est plus épaisse,
plus grande est la lumiére incidente perdue. Nous pouvons constater qu’a partir seulement
d’une épaisseur de 320 nm la chute de I’efficacité¢ dépasse les 20 % (tableau 5.3). Cette

dégradationden’efficacitérdevientdeplusienplusiimportanterquand 1’ épaisseur augmente. La
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dégradation du PCE rend I’écart de I’efficacité avant et apres dépot de la pérovskite plus large,

et il atteint son maximum de 8.92 % pour 1’épaisseur de 420 nm (figure 5.9).

Dans le cas de cette étude d’optimisation de I’effet de 1’épaisseur sur la structure tandem, si
nous négligeons les autres pertes et nous considérons uniquement que celles dues a I’absorption
de la couche pérovskite, nous pouvons constater que la plage de fonctionnement optimal de
I’épaisseur est comprise entre 290 nm et 320 nm (figure 5.9), qui correspond a une perte
d’efficacit¢ maximale de 4.4%. Cette perte représente presque la moitié de D’efficacité
moyenne obtenue jusqu’a présent par la technique Slot Die. Ce résultat s’avere important dans
la conception de I’architecture tandem 4T, il permet de faire un compromis entre les pertes
dues a I’épaisseur et I’apport de la cellule pérovskite. De plus, cette plage de fonctionnement
optimale de I’épaisseur, se concorde parfaitement avec ce qui est présenté dans la section 1.14,
les configurations tandem avec des BG au voisinage de 1.55 eV ont des épaisseurs optimales

de pérovskite au voisinage de 300 nm.

5.3.4 Effet combiné de la pérovskite et des autres couches sur la structure tandem

Afin d’optimiser les pertes dues a I’absorption de la lumiére, nous avons procédé en premier
lieu a mesurer 1’absorption respective des couches de la PEDOT:PSS, pérovskite, C60 et de
I’¢électrode transparente Poly Ink 9030c déposées sur un substrat d’ITO. Ces mesures sont
représentées a la figure 5.11. On peut observer que I’absorbance a quasiment doublé sur la
plage du spectre visible, aprés dépdt du fulleréne sur la pérovskite. Cependant, le dépdt de
I’¢lectrode poly Ink n’a pas d’effet important sur I’absorption, ce qui pourrait étre expliqué par

le fait que I’encre poly Ink HC conductive est hautement transparente dans le domaine visible.
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Figure 5.11 Absorption totale des couches PEDOT:PSS, pérovskite, C60 et le
Poly-Ink HC déposées sur substrat ITO

En ce qui concerne le test d’absorption pour la cellule combinée silicium/pérovskite, nous
avons tenu compte de 1’épaisseur optimale de la pérovskite qui est de 290 nm, cette épaisseur
garantie la chute la plus faible de I’efficacité. Aussi pour les autres couches nous avons utilisé
les épaisseurs optimales telles que 35 nm de la PEDOT:PSS, 50 nm de C60 et pour I’¢électrode
transparente Poly Ink HC nous avons considéré une épaisseur de 120 nm. En tenant compte de
ces épaisseurs, nous pouvons constater que 1’efficacité initiale de 21.46 % de la cellule Si
monocristallin diminue aprés chaque dépdt de nouvelle couche. La chute la plus importante
est constatée apres le dépot de la PEDOT:PSS et de la pérovskite, cette perte est attribuée
principalement a la couche pérovskite vue la transmittance ¢élevée de la PEDOT:PSS. Ensuite,
la baisse de ’efficacité se poursuit progressivement apres dépdt respectif de la couche C60 et
de I’¢électrode transparente Plot Ink HC, ce qui cause en conséquence une diminution de la

caractéristique J-V comme illustrée a la figure 5.12.
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Figure 5.12 Caractéristique J-V de Si apres dépdt des couches PEDOT, pérovskite, C60
et le Poly-Ink HC

La figure 5.13 représente la chute de I’efficacité avant et apres dépot des couches de la cellule
pérovskite sur la cellule Si monocristallin. A la lumiére de ces résultats, nous observons que si
les épaisseurs de la cellule pérovskite sont maintenues a leurs valeurs optimales, la chute de
I’efficacité causée par 1’absorption de la lumiére par toutes les couches se situe au voisinage
de 11 % (figure 5.13). Cette chute de 1’efficacité correspond a une perte de 2.28 % du PCE, la
cellule pérovskite fabriquée offre un PCE maximum de 5 % en considérant le parcours aller-
retour de la lumiére sous I’effet de la réflexion par 1’électrode Ag. Dans une configuration 4T,
et si nous tenons compte d'un seul parcours de la lumicre, 1’efficacité que peut offrir la cellule
pérovskite serait de 2.5 %. En déduisant toutes les pertes d’absorption estimée a 2.28 %, la

cellule pérovskite offre un PCE net de 0.22 %. Cette quantité de puissance, méme petite peut
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augmenter légérement 1’efficacité de la cellule tandem silicium pérovskite ce qui rend cette

architecture réalisable.
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Figure 5.13 Efficacité et taux de chute du PCE de Si, aprés dépdt des couches de la cellule
pérovskite

5.4 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons abordé la phase expérimentale en commengant par la
photolithographie pour préparer les substrats d’ITO longs, cette étape été€ bénéfique au niveau
de ’'uniformité et de la qualité du dépdt de la couche pérovskite par la technique Slot Die. Les
couches obtenues étés plus denses et plus uniformes par rapport a celles déposer sur substrats

d’ITO courts.

Ensuite, nous avons réalisé¢ et caractéris¢ la cellule pérovskite. Les résultats obtenus ont montré
que la cellule solaire réalisée avec la technique d’impression Slot Die, atteint une efficacité

maximale de 5 % que nous pouvons considérer comme acceptable, d’une part vu les résultats
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réalisés jusqu’a présent par la technique Slot Die qui se situent en moyenne a 8%. Et d’autre
part vu la configuration et le matériel utilisés. L optimisation de I’épaisseur de la pérovskite,
nous laisse déduire que 1’épaisseur de 300 nm n’est pas forcement 1’épaisseur optimale.
Cependant, elle se situe au voisinage de 300 nm. La caractéristique J-V qui correspond a cette
épaisseur présente la meilleure tension de circuit ouvert 0.69 V mais pas la meilleure densité
de courant par rapport aux autres couches. Une optimisation de 1’épaisseur de la couche active
pourrait améliorer davantage la densité de courant et par conséquent ’efficacité de la cellule
pérovskite. De plus, I’épaisseur de la cellule pérovskite fabriquée est différente a celle simulée
par SETFOS. En effet, dans la simulation nous avons considéré un BG de 1.59 eV. Par contre,
I’encre pérovskite utilisée dans la fabrication de la cellule posséde un BG de 1.57 eV. Cet écart
entre les deux justifie 1’utilisation d’une épaisseur plus petite dans la fabrication de la cellule

pérovskite.

Nous avons vu aussi I’effet du BG et de 1’épaisseur des couches de la pérovskite déposées sur
la cellule de silicium monocristallin. Une valeur d’énergie interdite optimale au voisinage de
1.75 eV pourrait diminuer davantage les pertes d’absorption de la couche pérovskite par
rapport au BG de I’encre utilisée qui est de 1.57 eV ce qui pourrait étre bénéfique pour la

réalisation de la cellule tandem 4T.

Dans 1I’étude d’optimisation de I’épaisseur de la pérovskite pour une configuration tandem 4T,
les résultats ont montré que la plage de fonctionnement optimal de 1’épaisseur devrait étre
situer entre 290 et 320 nm. Cependant, une épaisseur au-delas de cette plage rend impossible

la faisabilité de la cellule tandem 4T vu le PCE obtenu.

Les pertes d’absorption de toutes les couches de la cellule pérovskite y compris I’électrode
transparente, ont fait chuter 1’efficacité initiale de la cellule silicium monocristallin de 11%, ce
qui est équivalent a une perte de PCE de 2.28 % inférieur a I’efficacité maximale de la cellule
pérovskite fabriquée, ce qui rend la configuration tandem silicium pérovskite réalisable. Nous
pouvons donc conclure de cette étude, que les tests effectués sur I’impact de I’épaisseur des

couches sur I’efficacité étés ultimes pour la conception de la cellule tandem. IIs nous ont permis
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d’évaluer d’une part la chute d’efficacité causée par 1’absorption de toutes les couches de la

cellule pérovskite, et d’autre part de prédire la faisabilité de la cellule tandem 4T.






CONCLUSION

Le travail réalisé dans ce mémoire a pour but de fabriquer des cellules pérovskites imprimées.
Ensuite, d’optimiser les couches pérovskites pour la conception des cellules tandems. Au cours
de ce projet, une simulation numérique et plusieurs caractérisations ont été réalisées. Les
différentes étapes de réalisation de la cellule pérovskite, des résultats de caractérisations et

d’optimisations ont été interprétées.

Le premier chapitre a pour but de mettre en contexte la fabrication des cellules pérovskites, en
utilisant la technique d’impression. Cette méthode a faible colit pourrait étre utilisée pour
fabriquer une cellule pérovskite a grande bande d’énergie interdite au-dessus d’une cellule de
silicium. Ce qui réduirait grandement les cofits d’une cellule multijonction et améliorer

I’efficacité de la cellule tandem.

Une étude de simulation numérique par le logiciel SETFOS a été utilisée, afin d’optimiser la
structure de la cellule pérovskite. Cette étude nous a permis de choisir le matériau C60 pour la
couche ETL au lieu de PC70BM, aussi pour le choix de Ag au lieu d’AL comme électrode
métallique. Nous avons €¢galement simulé aussi les paramétres physiques et géométriques qui
influencent ’efficacité de la cellule pérovskite, ce qui nous a permis de définir 1’épaisseur
optimale de la couche active a 400 nm. Les résultats de cette simulation sont présentés au

chapitre 3.

Le quatrieme chapitre a été consacré a 1’optimisation de ’épaisseur, de la température et du
temps du recuit des différentes couches. Nous nous sommes basés sur la technique de
spectroscopie ultraviolet visible pour déterminer les épaisseurs optimales, ce pendant pour la
pérovskite, nous avons utilisé la technique de diffraction des rayons X pour déterminer a la
fois la température et le temps de recuit. Il a été constaté que, contrairement 8 CH3NH3PbI3,
CH3NH3PbClxIsx nécessite un temps de recuit plus long a cause de la présence du chlore, cette
caractérisation nous a permis d’optimiser le temps de recuit a 90 mn pour la température de

120 °C.
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Finalement dans le dernier chapitre nous avons congu des substrats personnalisés d’ITO de
dimensions 75 mm x 25 mm plus adaptés avec la technique Slot Die. Ce qui nous a permis
d’améliorer la qualité de dépdt et d’avoir des couches de pérovskites uniformes et plus denses.
Ensuite, nous avons fait une étude d’optimisation de 1’épaisseur de la pérovskite. En effet, les
résultats obtenus ont confirmé que 1’épaisseur 300 nm de la couche pérovskite offre un PCE
maximal de 5%, néanmoins, cette épaisseur n’est pas forcement optimale vu les résultats des
caractéristiques J-V des autres épaisseurs, ce qui confirme que 1’épaisseur optimale de la
pérovskite devrait situer au voisinage de 300 nm. En outre, la différence constatée entre
I’épaisseur de la couche pérovskite simulée, et celle utilisée dans la fabrication de la cellule
pérovskite, est due principalement au fait que le BG simulé 1.59 eV est plus grand par rapport
au BG de I’encre utilisée qui est 1.57 eV. L’utilisation d’un BG de la pérovskite plus grand
que 1.57 eV ne pourrait qu’améliorer davantage 1’efficacité de la cellule pérovskite. L absence
d’indicateur numérique pour afficher avec précision la planéité de la plaque, et aussi la hauteur

du gap a rendu le controle de I’épaisseur difficile & maitriser ce qui a limité ce projet.

L’¢tude d’optimisation de 1’épaisseur de la couche pérovskite pour une configuration tandem
4T silicium/pérovskite, a montré que I’utilisation d’une couche de pérovskite d’épaisseur de
300 nm dans une configuration tandem 4T permet d’offrir seulement un PCE de 2.5 % ou lieu
de 5 % qui tient compte du retour de la lumicre par réflexion sur I’électrode Ag. En considérant
les pertes du PCE causées par la cellule pérovskite dans la configuration tandem de 2.28 %, la
cellule pérovskite peut offrir un PCE équivalent a 0.22%. Cette étude montre la faisabilité de
la cellule tandem silicium /pérovskite avec ces conditions. Une interpolation de ces résultats
nous permet de prédire que le PCE de la cellule tandem silicium /pérovskite pourra atteindre

21.68 % (21.46+0.22).



RECOMMANDATIONS ET TRAVEAUX FUTURS

Pour les travaux futurs, je recommande de faire plus d’investigation sur 1’optimisation de la
température et du temps de recuit de la couche pérovskite. Nous avons constaté que 1’épaisseur
optimale se situe au voisinage de 300 nm, ce qui rend 1’épaisseur de la couche pérovskite un

parametre intéressant a optimiser en conservant la méme configuration.

La deuxiéme recommandation serait de procurée une pérovskite avec une énergie de bande
interdite au voisinage de 1.75 eV, ce qui pourrait améliorer a la fois I’efficacité de la cellule

pérovskite et celle de la configuration tandem 4T silicium /pérovskite.

Finalement, une modification de [D’architecture étudiée de la cellule pérovskite est
recommandée s’il n’y a pas d’amélioration significative portée par les deux modifications

précédentes.
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