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Introduction générale

Le Soleil, source énergétique quasi illimitée, est a I’origine d’un nombre
impressionnant d’effets biologiques qui participent directement ou indirectement a la vie
animale et végeétale : il procure la chaleur, permet la photosynthese, la vision, conditionne
les rythmes biologiques, etc.

L’originalité de I’énergie photovoltaique telle qu’on I’entend ici est de transformer
directement la lumiére solaire en électricité. Et quand on sait que I’apport énergétique
solaire total sur la planéte est de plusieurs milliers de fois supérieur & notre consommation
globale d’énergie, on comprend tout I’intérét d’une telle démarche. Renouvelable, cette
énergie respecte notre environnement en réduisant les émissions des gaz a effet de serre.

Les prix ne cessent de baisser grace a 1’accroissement des volumes de production car
le marché est fortement stimulé par le rachat du courant par les compagnies d’électricité, et
il croit de 40 % par an au niveau mondial depuis quelques années. Peu de secteurs
économiques peuvent afficher de tels résultats.

De nombreuses cellules photovoltaiques ont vu le jour pour exploiter au mieux la
lumiére du Soleil au travers de panneaux solaires. Afin de produire de I’électricité, Ces
cellules solaires constituées d’un matériau semi-conducteur qui converti I’énergie du
rayonnement solaire en électricité.

Silicium, terres rares ou plastiques sont employés, mais chaque technologie a des
atouts et des faiblesses dans ce domaine prometteur.

CHsNH3Pblz devient un bon collecteur de lumiére grdce a son caractéristiques
remarquables telles que bande interdite idéale, absorption large spectre, bon mécanisme de
transporteur, facilité de fabrication sur le substrat souple et la bande accordable espace et
longue longueur de diffusion. Caractéristiques précitées de pérovskite au plomb-
halogénure sont encourageantsa utiliser dans la fabrication de la cellule solaire pérovskite
et devenir un bon matériau concurrentiel au silicium traditionnel matériau. Au début, I'PCE
maximum de Ces cellules solaires a base de pérovskite a base de CH3NH3sPbls représentent
3,8%.

En temps voulu, par les nouvelles méthodes de fabrication et la sélection appropriee
de l'architecture le PCE de peérovskite cellule solaire a atteint 19,5%. Plomb méthyl
ammonium les matériaux de pérovskite aux halogénures sont abondants sur la terre et ce
sont des solutions traitables menant a la rentable technique de fabrication. Une

compréhension claire de la relation sous-jacente entre les caractéristiques matérielles et la
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une architecture de peériphérique est nécessaire pour améliorer les performances de
I'appareil.

Afin d’améliorer les performances d’une cellule solaire photovoltaique, il est
nécessaire de 1’optimiser par simulation. L’optimisation par simulation, vu qu’elle suive un
modele mathématique du systeme réel, elle a I’avantage d’étre facile, ne coutant pas chere
et nous pouvons prédire les parametres optimales qui contribuent a la fabrication d’une

cellule ayant les meilleurs performances.

L’objectif de ce présent mémoire est de faire une modélisation de I’effet des
épaisseurs et du gap d’énergie sur les caractéristiques ¢€lectriques d’une cellule solaire a
base de Pérovskite en vue d’optimiser par simulation en utilisant le logiciel SCAPS 1D et
Silvaco. pour simuler les caractéristiques physiques (densité de courant de court circuitls,
tension de circuit ouvert Vo , Facteur de forme FF, Le rendement de conversion la cellule

solaire étudiée (1 ).
Ce mémoire est organisé comme sulit :

Le premier chapitre présente généralité et équations fondamentales sur les semi-

conducteurs.

Le deuxiéme chapitre est Présentation du logiciel de simulation (SCAPS-1D et
SILVACO).

Dans le dernier chapitre nous présentons discutons les résultats obtenus.

Ce travail se termine par une conclusion générale des résultats obtenus au cours de

simulation.
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CHAPITRE I Généralité Sur Semi-conducteur

1.1 Introduction :

Le succes industriel des dispositifs & semi-conducteurs est en grande partie dd aux
technologies de pointe qui ont été développées pour leurs préparation. Les semi-
conducteurs ont pris une importance considérable dans notre société. Ils sont a la base de
tous les composants électroniques et optoélectroniques utilisés dans les systémes
informatiques, les télécommunications, la télévision, les voitures et les appareils
électroménagers... etc.

Dans le monde des semi-conducteurs, les composés 111-V sont d’une classe bien définie
avec des propriétés qui sont des sources d'intérét en termes de connaissances et
d'applications fondamentales. A titre d’exemple, le GaAs a un gap direct proche de la
valeur idéale de 1.5 eV qui résulte une efficacité maximale de conversion photovoltaique
assurée par une cellule photovoltaigue méme en mono jonction. Des rendements de

conversion autour de 25.7 % ont été atteints par de telle cellule au spectre AM1.5. [1]

1.2 Les parametres caractéristiques d’un semi-conducteur :
1.2.1 Définition :

Un semi-conducteur est un matériau qui présente une conductivité intermédiaire entre
celle des métaux (conducteurs) et des isolants. La spécificité d’un semi-conducteur par
rapport aux autres matériaux réside dans les propriétés suivantes :

e Conductivite.

e Photoconduction.

e Redressement.

1.2.2 Conductivité :

Pour un métal, la conductivité décroit quelque peu avec la température de méme pourun
isolant. Pour un semi-conducteur elle croit par contre tres rapidement avec latempérature.
Dans un métal, la conduction est assurée par un seul type de porteurs quisont en général les
électrons. Par contre sont les électrons et les trous. Cette notion deporteurs (électrons et

trous) sera développée un peu plus loin.
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1.2.3 Photoconduction :

Un semi-conducteur éclairé voit sa résistivité diminuer. Cette propriété est absentechez
les conducteurs et les isolants.
.2.4 Redressement :

Dans un semi-conducteur, le passage du courant est dans un seul sens. Cette propriétéest
tres utilisée pour le redressement de courant alternatif.
1.3 Les matériaux semi-conducteurs :

En analysant le tableau de Mendéliev, une partie de ses éléments (tableau 1.1), est

considérée comme étant formée de semi-conducteurs.

Groupe | 11 1 1V V VI \VAl! \YAL!
B C N (@)
Al Si P S
Zn Ga Ge AS Se
Cd In Sn Sb Te I

Tableau 1. 1.Situation des semi-conducteurs dans le tableau périodique.

En raison de leurs propriétés physiques le germanium(Ge) et surtout le silicium(Si)sont
les plus utilisés dans les applications électroniques.

Les développements de la technologie ont permis de nouveaux semi-conducteurs
beaucoup plus performants. Ces semi-conducteurs utilisent les alliages composés des
groupes I11-V et 11-1V.

On obtient ainsi les semi-conducteurs AsGa;PGa; SbGaetc ... Le semi-conducteurAsGa

devient aujourd’hui de plus en plus utilisé.[2]

1.3.1 Semi-conducteurs intrinséques(purs) :

Il est impossible de créer des semi-conducteurs intrinseques totalement purs parce qu'a
un certain point pendant le processus de croissance les impuretés contaminent le matériel
[3]. Siun lien de semi-conducteur intrinseque est cassé, un électron libre et un trou sont

créés simultanément, de méme, si un électron est excite de la bande de valence a la bande

5
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de conduction alors un trou sera simultanément créé dans la bande de valence [4]. On peut
considérer que le trou s'est déplacé par combinaisons d'électrons. La structure cristalline du

silicium pur est présentée dans la figure :

repRa Gl WY Vitesse V
L S1 ) @ ‘\ Sa ) e @ >
XS e Electron libre
— ® -_. - \ —Charge: q=-e
(si)‘/si\.(xi\. (si)
< e\ e\ e \J
Trou "libre" . . ®
- e Y @ 7O
Si ) ;
Charge : q=e (\_ .|,./ ® \ > J

<

Champ électrique :*g
Figure 1. 1.Structure cristalline du Silicium pur [5]

Les semi-conducteurs appartiennent a la 4eme colonne de la classification
périodique des éléments.
— Par exemple les atomes de silicium qui possedent 4 électrons sur leur derniere couche
se regroupent entre eux en échangeant leurs électrons de valence ( liaison de covalence)
— Chaqgue électron est mis en commun par deux atomes voisins de maniere a ce que le
noyau se trouve entouré par une couche de 8 électrons — Cette structure est trés stable.
A la température de OK, tous les électrons de valence sont utilisés dans des liaisons
de covalence.
— Pas d’¢lectrons libres aucune possibilité de conduction.
— le cristal est un isolant.
Quand la température augmente, 1’agitation thermique donne a certains électrons un
supplément d’énergie suffisant pour briser la liaison de covalence.
— Ces ¢lectrons libres peuvent alors se déplacer sous I’action d’un champ électrique
extérieur.
_le cristal est devenu conducteur
Les cristaux semi-conducteurs purs, qui ne contiennent pas d'atomes étrangers, sont
appelées intrinseque. Dans un semi-conducteur intrinséque a 0 K° il n'y a pas de EHP,
lorsquela température augmente, cependant, la chaleur absorbée par le matériau créera un
certain nombre de EHP et la conductivité du matériau augmente. Depuis que EHP sont
responsablesde la conductivité, ils sont appelés porteurs intrinseques. Leur nombre

augmente de facon logarithmique. Ceci est montre dans la figure 1-8 pour Si, Ge et GaAs.
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Densité de porteurs intrinséque [e-/cm™3)

2
10 T T T T T T T
T I I S e 1
S B D NS SOE o QU -
N ’ N " ’ > _T-
: : // et . GaAs
" : 3 M 2 ol . -8
U peeseeees 3..74 ........ [EEEET =S o BEPEPTY bevaes csade Tl bevenaas —
N N )/ N )"/
-/ . JEY N o~ .
P e e S il '
. '/4 . /( ' '
A / B g ' : :
: i "8 : :
10 :,.' : _/’ : v E E
n ORI SUREELEE i’ ....... peeenases " N—— fremsanns jroeeeens preseses -
: : . : :
FAN S S
4 /3 . - . s - .
Ty . Y A — poeeanaes TR . | —— YO AN i
f ! E : : E E 5
! t ! | | | |
L] ’ . ' ) ' '
100 ] | 1 1 | | |
20 300 400 800 800 700 800 200 1000

Température [°K]

Figure 1. 2.Densité des porteurs intrinseques en fonction de la température

1.3.2 Semi-conducteurs extrinseques :

Les semi-conducteurs extrinséques sont créés en ajoutant des atomes d'impuretés dans

les matériaux intrinséques. Heureusement, ajouter des impuretés dans un matériel peut étre

bénéfique aux performances du semi-conducteur. L’ajout des impuretés dans la substance

avec l'intention de contréler ses caractéristiques de fonctionnement est connu sous le nom

dedopage [3], ce processus peut engendrer des changements des propriétés électriques.

Le dopage est employé pour contrbler le nombre d'électrons ou de trous dans un

matériel par l'addition d'une quantité déterminée d'impuretés, avec résultats des matériaux

de type-p ou de type-n en concordance avec le nombre des trous ou des électrons libres Le

dopage d’un cristal intrinséque consiste a substituer des atomes de semi-conducteurs du

réseau par des atomes etrangers — Deux cas peuvent se présenter :

+ Les dopants de type —n, sont également connus comme donneurs, car ils sont des

éléments ou des composeés avec cing électrons de valence ou plus qui donneront

un électron apres que les quatre autres forment des liaisons covalentes avec le

matériau intrinseque dans lequel ils ont été placés.
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O..w
....

@
L]
Figure . 3.Dopage d’un monocristal de silicium par un atome de phosphore, dopage
donneur de type-n

Dans le matériau de type-n, les électrons sont des porteurs majoritaires et les trous
sontdes porteurs minoritaires [3]. Prenons le cas d’un atome de la colonne V, par exemple
le phosphore. La couche externe de cet atome comporte, a priori, 5 électrons, comme
représenté sur la figure I-3. Inclus dans le réseau cristallin, cet atome va se retrouver avec 9
électrons sur sa couche externe. Des que 1’énergie thermique sera suffisante, cet électron
va quitter son orbite pour circuler dans le cristal. Il rejoint dans ce cas la bande de
conduction du cristal. Le noyau de ’atome de phosphore ayant une charge (due a ses
protons) qui n’est plus compensée, cet atome va s’ioniser positivement. Cet atome a ainsi
un comportement dopant et puisqu’il a fourni un électron au cristal (dans sa bande de
conduction), on I’appelle atome donneur. Notons que la charge totale du cristal reste nulle,

le cristal étant globalement neutre.

e Les dopants de type-p, ou accepteurs, sont des éléments ou des composés ayant trois
ou moins d’¢lectrons de valence et acceptent des ¢€lectrons, forment des liaisons
covalentes avec quatre ou plusieurs de leurs cing trous. Les matériaux de type-p ont

des trous comme porteurs majoritaires et des électrons comme porteurs minoritaires.
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Figure 1. 4.Dopage d’un monocristal de silicium par un atomede Bore, dopage
accepteur de type-P

Prenons le cas d’un atome de la colonne 111, par exemple le bore. La couche externe
de cet atome comporte, a priori, 3 électrons, comme représente sur la figure 1-4. Inclus
dans le réseau cristallin, cet atome va se retrouver avec 7 électrons sur sa couche externe.
Dés que I’énergie thermique sera suffisante, un électron de valence voisin va quitter son
orbite pour venir créer un octet autour de I’atome de bore. Il crée dans ce cas une lacune
dans la bande den valence du cristal, ¢’est-a-dire qu’il crée un trou. Le noyau de 1’atome de
bore ayant une charge due a ses protons insuffisante, cet atome va s’ioniser négativement.
Cet atome a ainsi un comportement dopant et puisqu’il a fourni un trou au cristal (dans sa
bande de valence), on ’appelle atome accepteur, puisqu’il accepte un électron. Notons que
la charge totale du cristal reste toujours nulle, le cristal étant globalement neutre.

Le nombre des porteurs majoritaires est analogue au dopage dans une matiere, tandis
guele nombre des porteurs minoritaires est analogue a la température. Notons que les deux
types-p et n du matériau reste neutres. Toutefois, I'effet de dopage est optimal pour les
propriétés électriques de la matiere, méme a de tres faibles concentrations.

1.3.3 Bandes d’énergie :

Les semi-conducteurs et les métaux possedent une structure cristalline particuliére, ¢’est
a dire que les atomes sont groupés en réseaux régulicrement disposés dans 1’espace.

Dans ces réseaux, la distance inter atomique étant faible, de I’ordre de quelques A, les
atomes ne peuvent plus étre considérés comme isolés, et il en résulte des interactions de
nature électrostatique entre les divers atomes. Les états d’énergie électroniques sont
distribués selon une loi de dispersion appelée structure de bandes, représentée par une

succession de bandes permises pouvant étre séparées par des bandes interdites. Toutes les
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directions de propagation des électrons, c’est a dire tous les points du réseau réciproque,
doivent étre examinées afin d’établir I’existence d’une bande interdite (le terme anglais
"gap”) .

Dans le diagramme de bande de la figure (1.5), la distance inter atomique est représentée
graphiquement a I’encontre de 1'énergie d'électrons. Le diagramme de bande montre que
lorsque les atomes du méme élément sont infiniment éloignés les uns des autres, ils ont les
mémes niveaux d’énergie. Toutefois, lorsque les atomes sont rapprochés, les électrons de
chaque atome s'interagissent, et les niveaux d'énergie discrets divergent dans une bande

d’énergie autorisée représentée par la partie grise du graphique de la figure.

Etat regroupement
\ serré

2p orbital

2s orbital

v R

Figure 1. 5.Distance inter atomique représentée graphiguement contre I'énergie,
pourmontrer la formation des bandes d'énergie dans un matériau

Dans un solide a 0 °K, toutes les bandes d'énergie les plus basses sont remplies, sauf la
derniére qui peut étre partiellement remplie ou complétement remplie.

Lorsque cette bande est partiellement remplie, on a affaire a un conducteur car si on
applique un champ électrique, les électrons qui ont I'énergie la plus élevée peuvent acquérir
une énergie supplémentaire en occupant des niveaux d'énergie trés voisins disponibles.
Lorsque cette bande est remplie, on affaire a un isolant a 0 °K car I'application d'un champ
électrique ne peut fournir assez d'énergie pour lui faire franchir la bande interdite afin
d'atteindre les premiers niveaux disponibles : les électrons ne peuvent acquerir un

mouvement collectif correspondant au passage du courant On distingue isolants et
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conducteurs par la différence d'énergie qu'existe entre ces bandes, comme illustré a la

figure 1.6

Energie (¢V) Energie (eV)
Bande de conduction 4 Bande de conduction
, Eg ~7eV Eg =0eV
Bande de Valance Bande de Valance
Bandes d’energies pour un isolant Bandes d'energies pour un conducteu
1.e-18 < o< 1.e-8 S/cm 1.e3 <0< 1.8 S/cm

Energie (e¢V)

Bande de conduction
g ~ leV

Bande de Valance

Bandes d'energies pour un semi conducteur
1.e-8 <o < 1.e3 S/cm

Figure 1. 6. Bandes d'énergie dans différents types de matériaux

1.3.4 Les semi-conducteurs I11-V :

Les matériaux semi-conducteurs I11-V sont des composés formeés a partir d'un élément
de la troisieme (I1l) colonne et d'un élément de la cinquiéme (V) colonne de la
classification périodique de Mendeleiev. Le tableau (1.2) regroupe un extrait de cette
classification (les chiffres en haut et bas représentent respectivement le nombre atomique

et la masse atomique). [2].

11
v \Y
5 7
10.81 B 12.0fc 14.01 N
13 l4q; 15
26.98A| 28.09S I 30.97 P
3 3 33
69.74]Ga 72.592(3e 74.92 As
49 50 5
114.69 In 118.698n 121.751Sb

Tableau I. 2.Extrait de la classification périodique des éléments chimiques [2].
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1.4 Equations fondamentales dans les semi-conducteurs :

Des années de recherche dans la physique des dispositifs a la base des semi-conducteurs
ont conduit a la réalisation d’un modéle mathématique [6] .Ce modele est capable d’opérer
dans quasiment n’importe quel dispositif a base de semi-conducteurs. Il consiste en un
ensemble fondamental d’équations qui rassemblent le potentiel électrostatique et les
densités de porteurs de charge dans un domaine de simulation bien précis. Ces équations,
qui sont résolues via des logiciels spécifiques de simulation des dispositifs a la base de
semi-conducteurs, sont dérivées des équations de Maxwell. Elles sont principalement :
L’équation de Poisson, les équations de continuité et les équations de transport. L’équation
de Poisson lie les variations dans le potentiel électrostatique aux densités locales de charge.
Les équations de continuité ou de transport décrivent le mode par lequel les densités
d’électrons et des trous se comportent en fonction des processus detransport, de génération
et de recombinaison.

Pour que les équations que nous allons présenter dans la suite de ce chapitre soient
résolues, une discrétisation a di étre réalisée afin de les appliquer & une grille d’éléments

finis utilisés pour représenter le domaine de simulation [7].

1.4.1 Equation de Poisson :

L’€équation de Poisson s’exprime par :

Dive iy =— p (1.1)
Ou v représente le potentiel électrostatique.

€ la permittivité électrique (e=gog&. ,£0 est la permittivité du vide et &r est la
permittivitérelative du matériau).

p est la densité volumique nette de charges libres.

Le champ électrique est donné par la relation :

E=-grady (1.2)

1.4.2 Equations de continuité :

Les équations de continuité décrivent la vitesse de variation en fonction du temps
desconcentrations des porteurs. Les causes de la variation des concentrations des trous ou
desélectrons sont :

Les générations dues aux agents externes (qui sont souvent la création de paires
électron-trou);les générations-recombinaisons internes ;

Les phénomeénes de transport (par la présence des courants de conduction ou diffusion).

12
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L’équation de continuité s’exprime par :

on 1

—==divJ, +G, -R, (1.3)
a q

P

Ep=adlep+Gp—Rp (1. 4)

1.4.3 Equations de transport :

Dans le cas des hypothéses de base des équations de la physique des semi-conducteurs
(le champ magnétique extérieur est nul, la température est uniforme dans toute la structure)
les causes de I’apparition des courants électriques sont le champ électrique et le gradient
des concentrations des porteurs de charge. Les courants déterminés par le champ électrique
s’appellent courant du champ ou courant de drift. Et les courants

déterminés par le gradient de concentration des porteurs s’appellent courant de
diffusion.

Dans le cas hors équilibre thermodynamique, nous définissons deux quasi-niveaux de
Fermi, un pour les €lectrons et un pour les trous, y et, qui expriment la modification de la
probabilité d’occupation des états.

Ainsi les densités des courants des équations de continuité peuvent étre approximées a
’aide de la théorie de transport de Boltzmann par le modele de drift-diffusion [8] (modéle
iso thermique de transport). Dans ce modele, les densités de courants sont exprimées en

fonction des quasi-niveaux de Fermi par les expressions :

J, =-qu,nVe, (1.5)

J, =-ax,pVe, (1.6)
Avec q est la charge électrique, L, et L sont les mobilités des électrons et des trous.

Lesexpressions pour les concentrations des électrons et des trous sont :

q (l//—(ﬁn)
=n — T/ 1.7
n=n, eXp_ kTL | ( )
_q (W_(Dp)_
=n, 1.8
p =n; exp kTL ( )

13
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Avec nieest la densité effective intrinseque. En introduisant ces équations dans les
expressions de densité de courant, on obtient :

Jn =qD,Vn—anu,Vy —un (kT V(Inn,)) (1.9)

|

» =—0D,Vp —apu, Vi + 4, p (KT V(Inn, )) (1. 10)

Avec Dy et Dy sont les coefficients d’Einstein qui ont pour expression :

p, <L 4 (1. 11)
q
kT

Dp :Tlup (|12)

1.5 Conclusion :

Dans ce chapitre nous avons rappel quelque notion général sur les semi-conducteurs
(semi-conducteur I111-V spécifiquement).

Ont été présentée dans ce chapitre et quelque propriétés et parameétre destinés dans la
conception des cellules photovoltaiques.

14



Chapitre Il : Cellules
solaires a base de pérovskites
hybrides



CHAPITRE II Cellules solaires a base de pérovskites hybrides

1.1 Introduction :

Depuis le début de la révolution industrielle, la consommation d’énergie de ’humanité
n’a cessé de croitre. Actuellement 1’¢lectricité est devenue indispensable. En 2012, 68,1 %
de la consommation électrique mondiale était produite a partir d’énergies fossiles non
renouvelables telles que le pétrole, le charbon et le gaz, tandis que 31,9 % 1’étaient a partir
d’autres sources d’énergie : nucléaire et renouvelables. Hormis 1’énergie nucléaire et
géothermique, le soleil est a l’origine de la quasi-totalit¢ des sources d’énergie
renouvelables et fossiles utilisées par I’humanité pour ses besoins alimentaires,
domestiques et industriels. Avec ~ 7 x 1017 kWh/an, 1’énergie solaire, qui arrive a un
rythme assez régulier sur terre, représente environ 6 000 fois la consommation mondiale
actuelle d’énergie. Elle constitue donc une ressource trés abondante et inépuisable.
Directement exploitée, celle-ci serait donc capable, a elle seule, de combler largement les
besoins actuels de la population mondiale. Dans le contexte actuel de changement
climatique et de raréfaction des ressources, I’exploitation des sources d’énergie
renouvelable et en particulier du solaire photovoltaique (PV) est devenue une priorité. Le
PV traite de la transformation directe de 1’énergie solaire en énergie électrique.

On notera qu’il existe aussi des voies thermiques et thermodynamiques pour récupérer
I’énergie solaire. Cette ressource d’énergie peut €tre produite et utilisée localement.

Différentes filieres technologiques ont été développées pour les cellules PV. Les filieres
les plus matures qui sont actuellement industrialisées et commercialisées font appel a des
matériaux semi-conducteurs et a leurs associations pour générer de I’¢lectricité. Les
cellules correspondantes sont les cellules a « jonction p-n ». Parmi les technologies qui
exploitent ces structures, on distingue le silicium monocristallin et polycristallin ainsi que
les technologies couches minces. Parmi ces dernieres, on distingue principalement le
silicium amorphe/microcristallin, les alliages CIGS a base de cuivre, d’indium, de gallium
et de sélénium et le CdS/CdTe. Les cellules solaires a jonction p-n demandent des
matériaux de grande pureté qui sont d’un cofit, notamment énergétique, eleve. La filiere
qui occupe actuellement la plus grande part du marché PV est la filiere au silicium
cristallin.

D’un autre coté, des filieres « en rupture » sont développées depuis plusieurs décennies.
Elles recherchent une baisse significative du codt des cellules en se basant sur des concepts
différents de fonctionnement, permettant ’utilisation de matériaux abondants et faciles a

mettre en oeuvre. Ces dispositifs ne sont pas encore diffusés a grande échelle. Ceux qui ont
16



CHAPITRE II Cellules solaires a base de pérovskites hybrides

fait I’objet du plus grand nombre d’études sont les cellules solaires a colorant (ou cellules
de Gratzel) et les cellules organiques. Les cellules a pérovskites hybrides (PH) sont
apparues beaucoup plus récemment et sont tres prometteuses. Le principe de
fonctionnement de ces cellules est different des cellules classiques a jonction p-n. On les
qualifie souvent de cellules « excitoniques ». Leur nom provient du matériau qui collecte
I’énergie lumineuse et qui génére 1’exciton, c’est-a-dire la paire électron-trou (colorant,
molécule organique ou pérovskite hybride). Dans ces dispositifs, il est le plus souvent
nécessaire de combiner des matériaux de nature organique et inorganique pour obtenir des
rendements satisfaisants.Dans le cas des cellules solaires a perovskite (PSC), c’est aussi le
collecteur de lumiére qui a une nature hybride. De plus, il cristallise sous une forme

structurale cubique ou tétragonale de type pérovskite.
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1.2 Propriétés structurales des pérovskites hybrides :

Le terme « pérovskite » désigne a I’origine le minéral CaTiOg (titanate de calcium) qui
a été décrit pour la premiere fois en 1839 par le minéralogiste allemand Gustav Rose et
dont le nom est dédié au minéralogiste russe Lev Alexeievitch Perovski. Il désigne depuis
la structure cristalline correspondante de formule générale ABCs. A la fin du XIXe siécle,
de nouvelles pérovskites ont été synthétisées de formule ABXs avec X un halogénure, Cl-,
Br—ou I, A étant le Cs+ et B le Pb?*. Leur structure cristalline n’a été résolue qu’en 1957
par Christian Moller [8]. Il avait alors observé que ces matériaux étaient photoconducteurs
et donc se comportaient comme des semi-conducteurs. En 1978, D. Weber [9] a montré
qu’il est possible de remplacer 1’ion césium par un gros cation organique comme le
méthylammonium pour obtenir des pérovskites hybrides (PH) organiques- inorganiques
tridimensionnelles (3D). La structure des pérovskites hybrides utilisées dans les cellules
solaires est présentée en figure I1.1. Le cation, C* ou une petite molécule organique
[classiquement le méthylammonium (MA), mais aussi le formamidinium (FA) ou I’acide
5-aminovalérique (5-AVA)] occupe le centre d’un cube dont les sommets sont occupés par
le Pb(11) ou le Sn(ll). Ces cations sont eux-mémes au centre d’un octaédre (BXs) composé
d’ions halogénures, |-, Cl- ou Br—. La structure pérovskite de plus haute symétrie est de
type cubique et appartient au groupe d’espace . On la retrouve pour lapérovskite MAPbBr3
a température ambiante (figurell.1) et MAPbIs a une température supérieure a 327 K [10]

[11]. En dessous de cette température, cette derniére posseéde une structure tétragonale

Figure I1.1. Structure cristalline de type pérovskite (cas du CH3sNH3AX3)
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appartenant au groupe d’espace I4/mcm et présentée en figure 11.1. Elle résulte d’une
Iégere rotation des octaédres PbXs le long de 1’axe , les octaédres restant liés entre eux par
leurs sommets. MAPbBr3 présente une transition en une phase tétragonale a 236 K [12].
MAPDBTr3 a été décrit comme plus stable a température ambiante que MAPbIs du fait de sa
structure cubique (donc moins déformée) et sa plus grande compacité résultant de la plus
petite taille de I’anion Br— comparé a |- [13].
A basse température, il a été noté une transition cristalline des PH de la phase tétragonale a
la phase orthorhombique. Celle-ci se produit a 165 K pour CH3NH3sPblz [10], 160 K pour
MA(I1xCIX)x [6], et 154 K pour MAIBr3 [5]. Il est possible de préparer des pérovskites a
halogénure mixte et de faire varier leur composition dans toute la gamme de X, par
exemple dans le cas de MAPb(l1-xBrx)3 [11]. L’ion Br— dans un état de coordination 6
ayant un rayon ionique (1,96 A) plus petit que celui de |- (2,2 A), une décroissance
continue du paramétre de maille est observée avec x (figure 11.2). D’autre part, a
température ambiante, la transition entre une structure tétragonale et cubique est ici

observée a x = 0,13 (figure 11.2).
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Figure 11. 2. (a) Structure distordue tétragonale de MAPDI3 ,
(b)structurecubique de MAPbBTr3, (C) variation a temperature
ambiante du parametre de maille avec la composition des
pérovskites hybrides MAPb(11-xBrx)s [11]
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11.3 Cellules solaires a base de pérovskites hybrides :
11.3.1 Cellules solaires excitoniques :

Dans ces cellules, la génération des électrons et des trous (lacunes d’électron) sous
I’effet d’une irradiation de photons d’énergie suffisante (effet photoélectrique) se produit
dans la couche de I’absorbeur. Ces charges doivent étre séparées et étre collectées. Sur un
substrat isolant, celles-ci vont se recombiner, générant des photons d’énergie inférieure a
I’énergie des photons incidents (photoluminescence) et de la chaleur (recombinaison non
radiative). La séparation de charge est opérée grace aux contacts sélectifs formés par deux
autres phases adjacentes dont les niveaux énergétiques sont compatibles avec ceux de
I’absorbeur. L’absorbeur est donc pris en sandwich entre deux autres phases (figure
11.3).Pour récupérer les électrons, un matériau possédant une bande d’énergie inférieure a
la bande de conduction de I’absorbeur est utilisé (les électrons se déplagant d’un niveau
d’énergie supérieur vers un niveau d’énergie inférieur). Les électrons se déplaceront
ensuite par diffusion jusqu’au contact électrique avant (CAv dans la figure 11.3). Ce
matériau est appelé « transporteur d’électrons » (MTE dans la figure 11.3). D’autre part, les

trous sont collectés et transportés par un matériau possédant une bande de valence

- Energle
S T

—

Q\E\ MTT

MTE
Cav —
- i+

Absorbeur

—_—

CAr

Sous ’effet de 1’éclairement, des paires électron-trou sont générées
dans 1’absorbeur. Les niveaux énergétiques adaptés des phases adjacentes
permettent un transfert des électrons photogénérés vers le matériau
transporteur d’électrons (MTE) et des trous vers le matériau transporteur
de trous (MTT). Les rectangles pleins représentent les contacts avant
(CAV) et arriere (CAr) de la cellule.

Figure 11.3. Principe de fonctionnement des cellules solaires
excitoniques
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d’énergie supérieure a celle de I’absorbeur. Ce matériau est appelé « matériau transporteur
de trous » (MTT). Les trous se déplacent des niveaux d’énergie inférieurs vers des niveaux
supérieurs. Ces charges positives se déplaceront ensuite dans cette phase jusqu’au contact
arriere (noté CAr dans la figure 11.3) ou elles seront collectées. La tension maximale que
peut genérer la cellule est la différence entre le travail de sortie du contact arriéere et celui
du contact avant. On note donc que dans ces cellules « excitoniques », contrairement au
cas des cellules a jonction p-n, le transport et la séparation de charge ne sont pas assures
principalement par la présence d’un champ électrique. De plus, elles nécessitent des MTE

et des MTT de bonne conductivité électrique.

11.3.2 Intégration des PH dans des cellules de type Grétzel :

Méme si les matériaux PH et leurs propriétés sont connus depuis plusieurs décennies,
leur utilisation dans des cellules solaires PV comme absorbeur de lumiére est tres récente.
La premiére tentative prometteuse a été publiée 2009. Kojima et al. [14] ont étudié
I’utilisation des pérovskites CH3NH3sPblz et CH3sNH3PbBr3 (de largeur de bande interdite
plus élevée a 2,3 eV), en remplacement du colorant comme sensibilisateur dans une cellule
solaire de type Gritzel (voir I’article [RE 25] des Techniques de 1’Ingénieur). Dans leurs
cellules, le MTE était une couche mésoporeuse de TiO, et un électrolyte liquide
comprenant un couple redox et des additifs a été utilisé comme MTT. Le rendement de
conversion maximum atteint était de 3,1 % pour le MAPDbBr3 et de 3,8 % pour le MAPbI3
[14]. Les auteurs avaient noté une tension tres élevée de 0,96 V pour la pérovskite bromure
de largeur de bande interdite plus élevée. Cependant la cellule n’était pas stable, cela a
cause de la dissolution rapide de la pérovskite dans I’électrolyte. En 2011, I’équipe de
Nam-Gyu Park en Corée du Sud a utilise des nanoparticules de MAPbI3 d’une taille de 2 a
3 nm pour sensibiliser une surface nanocristalline de TiO2 d’une épaisseur de 3,6 um [15].
En changeant la composition de 1’¢électrolyte et en améliorant la technique de dépot de la
pérovskite, ces auteurs avaient réussi a augmenter le rendement a 6,5 % sans résoudre le
probléme de la stabilité des cellules dans le temps [15]. Ces auteurs avaient noté que le
courant de court-circuit était amélioré par rapport a I’utilisation de N719 comme
sensibilisateur (le Di-tetrabutylammonium cis-bis(isothiocyanato)bis(2,2'-bipyridyl- 4,4'-
dicarboxylato)ruthenium(Il), un colorant organométallique). Cela a été attribué a la plus
forte absorbance des couches de TiO> sensibilisées par la PH en comparaison avec celles

sensibilisées par le colorant. Le rendement et la stabilité de ces cellules ont ensuite été
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significativement améliorés par le passage a des cellules solaires solides utilisant des MTT
solides et non plus un électrolyte liquide contenant un couple oxydo-réducteur.

11.3.3 Cellules solides a pérovskite hybride :

Différentes avancées majeures sur les cellules solaires a base de pérovskites
d’halogénures ont été publi¢es en 2012. Kanatzidis et al. ont utilisé le CsSnlz (possedant
une largeur de bande interdite de 1,3 eV) et le CsSnl2,95F0,05 dans des cellules solaires
solides [16]. Ces composés de type p ont été employés pour jouer a la fois le role
d’absorbeur de lumiére et de MTT. Ces auteurs ont montré qu’une bonne séparation de
charges nécessitait la présence d’une monocouche du colorant N719 a I’interface entre le
TiO; et la perovskite. Les meilleures cellules ont atteint un rendement de conversion de
10,2 % [16].

D’autres auteurs ont utilis¢ des PH comme sensibilisateur combinées avec du spiro-
OMeTAD (2,2',7,7'-Tetrakis-(N,N-di-4- methoxyphenylamino)-9,9’-spirobifluorene). N.G
Park et coll. ont étudié les cellules TiO2/CH3NH3sPbls/Spiro-OMeTAD/ Ag [17]. Une
solution de précurseur de PH a été utilisée pour imprégner une couche mésoporeuse
nanoparticulaire de TiO>. lls ont ainsi obtenu des cellules de Jcc dépassant 17 mA - cm-2,
de Vco = 0,89 V et de facteur de forme égal a 0,62. Le rendement maximum de conversion
était de 9,7 %. lls ont montré que la séparation de charge était produite par 1’injection de
trous de la PH vers le spiro-OMeTAD suivi par le transfert d’électron de la PH vers le
TiO2 (figure 11.4). Pour expliquer ces bonnes valeurs de photocourant et de tension, ces
auteurs ont trace le diagramme d’énergie du systéme et ont montré 1’existence d’une force
électromotrice suffisante pour la séparation des charges, résultant de la position des bandes
d’énergie entre les trois composés utilisés (figure 11.4).

Simultanément, le groupe de Henry Snaith a Oxford (Grande-Bretagne) a étudié
I’utilisation de la pérovskite MAPbI;—XCIx dans le méme type de cellule [18]. 1l s’est
intéressé a deux types de couches oxydes : une couche dense barriere fine de TiO2 sur
laquelle a éte déposée une couche mésoporeuse de nanoparticules de TiOz et le méme type
de couche barriere mais surmontée par une couche de nanoparticules de Al2Osz , un
matériau isolant de bande interdite de 7 a 9 eV. Cette couche ne peut donc pas recevoir les
électrons photogénerés et les transporter. Or, le rendement le plus élevé de conversion
photovoltaique (10,9 %) a été obtenu en utilisant le matériau poreux isolant. La Vco était
trés élevée a 1,1 eV pour un absorbeur semi-conducteur de bande interdite de 1,55 eV, ce

qui correspond a une faible perte d’énergie traduisant la nécessité d’une relativement faible
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Figure 11.4. (a) Diagramme d’énergie des cellules TiO:/MAPDI3/
Spiro-OMeTAD et (b) TiO2/MAPDbBr3/Spiro-OMeTAD

force électromotrice pour la séparation des charges aux interfaces. Les bonnes
performances des cellules & base de Al.Os traduisent la forte mobilité des charges dans la
PH, ce qui permet leur collecte au niveau de la couche barriere, la forte VVco résultant d’une
accumulation de charges dans la couche de pérovskite.

Depuis ces premiers résultats et en seulement trois ans, les performances des cellules
PSC ont été tres largement améliorées, comme le montre la figure 11.5. Les cellules record
homologuées entre 2013 et 2014 ont été obtenues par le groupe de Sang Il Seok du KRICT
(Korea Research Institute of Chemical Technology) en Corée du Sud [19]. Le rendement
maximum obtenu fin 2014 était de 20,1 % avec une Vco de 1,059 V, un Jcc de 24,65 mA -
cm-2 et un facteur de forme de 0,770 [21]. En 2015, le NREL (National Renewable
Energy Laboratory) a publié un rendement record certifié a 21,02 % pour une cellule

préparée a I’Ecole polytechnique fédérale de Lausanne [19].
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Figure 11.5. Evolution du rendement record des cellules PSC ;
les valeurs suivies d’un astérisque ont été mesurées
dans des laboratoires homologués

114 Conclusion :

Nous avons vu que les pérovskites hybrides possédent des propriétés optiques et
électroniques remarquables. Ces matériaux sont d’une grande modularité et la largeur de
leur bande interdite peut étre ajustée en jouant sur leur composition. Les charges
photogénérées dans ces matériaux sont tres mobiles. Elles peuvent étre collectées par
injection dans des phases adjacentes qui constituent des contacts sélectifs. Ces derniéres
doivent posseder des niveaux énergétiques adaptés, permettant la séparation de charges et
limitant les phénomeénes parasites de recombinaison. La grande mobilité des charges
permet aussi I’utilisation de couches relativement épaisses, de quelques centaines de

nanometres, qui présentent une bonne absorption de la lumiére solaire.
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CHAPITRE 111 Résultats et discussions

I11.1 Introduction :

Ces dernieres années, en raison des colts élevés de I'expérimentation et la fabrication
des cellules solaires, les chercheurs se sont orientés vers la simulation numeérique.
L’utilisation des différents logiciels de simulation a permis de déterminer l'influence des
parametres physiques et géométriques des échantillons en couches minces avant de les
fabriquer.

Parmi les logiciels de simulation des cellules solaires, trés sophistiqué, on peut citer :
SILVACO-ATLAS et SCAPS. Ces logiciels permettent de simuler les cellules solaires en
couches minces et de déterminer les caractéristiques électriques et optiques tel que la
caractéristique courant-tension (I-V). lls permettent aussi de calculer les parameétres
photovoltaiques tels que : la densité du courant de court-circuit (lsc), la tension en circuit-
ouvert (Voc), le facteur de forme (FF), la puissance maximale (Pmax), le rendement de
conversion photovoltaique (n) et la réponse spectrale en fonction de la longueur d'onde du

spectre.

I11.2 Principe de la simulation numérique :
111.2.1 Paramétres photovoltaiques :

Il existe de nombreux parametres qui permettent de caractériser une cellule solaire. Ces
parametres sont appelés parametres photovoltaiques et sont déduits de la caractéristique (I-
V).

La figure 111-1 représente une caractéristique courant-tension (V) dans le noir et sous
illumination typique d’une cellule photovoltaique a jonction PN. Le tracé de cette courbe
permet d’accéder a bon nombre de parametres physiques caractéristiques du composant.
Les premiers paramétres qui apparaissent sur la caractéristique courant-tension d’une
cellule photovoltaique sont le courant de court-circuit (lsc), la tension a circuit ouvert (Vo)

et le facteur de forme (FF) du composant.
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Figure I11. 1.Caractéristique courant-tension et parameétres physiquesd'une cellule
photovoltaique.

111.2.1.1 Courant de court-circuit (ls) :

I1 s’agit du courant lorsque le potentiel appliqué a la cellule est nul. C’est le plus grand
courant que la cellule peut fournir. Celui-ci est fonction de la température, de la longueur
d’onde du rayonnement, de la surface active de la cellule et de la mobilité des porteurs. Ce

courant est linéairement dépendant de 1’intensité lumineuse regue. [20]

111.2.1.2 Tension de circuit ouvert (Vo) :

Comme son nom I’indique, c’est la tension aux bornes de la cellule lorsqu’elle n’est pas
connectée a une charge ou lorsqu’elle est connectée a une charge de résistance infinie. Elle
dépend essentiellement du type de cellule solaire (jonction PN, jonction Schottky), des
matériaux de la couche active et de la nature des contacts de la couche active-électrode.

Elle dépend de plus de I’éclairement de la cellule .

Voc = %Log(%+ 1) (1. 1)

AVec :

%: représentant le potentiel thermodynamique

Tc: est la température absolue

q : la constante de charge d'électron, 1.602.10723C

K: la constante de Boltzmann, 1.38. 10723 J /K

Iph: le courant photonique

Is: le courant de saturation

Deux régimes peuvent étre observés suivant le degré d’éclairement.

% Régime des faibles flux lumineux : dans ce cas, Iph«Is, ce qui permet d’écrire :
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Iph _M
Log(ﬁ+ 1)_ " (1. 2)
D’ou ;

. KTe (Iph
Voc~ < () (111. 3)

C’est la zone de comportement linéaire de la cellule. La formule précédente peut

s’écrire aussi

Voc = Ro.Iph (1. 4)
en posant :

K.Tc
Ro = o5 (111. 5)

Ro: est la résistance interne de la diode en polarisation externe nulle (circuit ouvert) et
sous faible flux lumineux.

“+ Régime des flux lumineux suffisamment intenses pour que Iph>>ls, soit :

Iph
> (111. 6)
D’ou :
_ KTe (Iph
Voc == () (11.7)

C’est le domaine du comportement logarithmique.

P,
0
»

néaire

régime logarithmique

.

cgime |

Ion

| 3

Figure 11. 2.différents régimes selon la puissance d’éclairement.

Il est important de remarquer que cette tension augmente avec le logde Iph, donc avec le

. L o . . KT
log de I’illumination. En revanche, elle décroit avec la température, malgre le termeTC .

En effet, le courant de saturation, Is dépend de la surface de la diode (donc de la

cellule) et des caractéristiques de la jonction : il varie exponentiellement avec la

, . . KT
température et cette dépendance en température compense largement le termeTC.
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Donc la tension de circuit ouvertVqcbaisse avec la température, ce qui est important

dans le dimensionnement des systemes. [21].

111.2.1.3 Facteur de forme FF :

Un parametre important est souvent utilisé a partir de la caractéristique 1(V)
pourqualifier la qualit¢ d’une cellule ou d’un générateur PV : c’est le facteur de
remplissage ou fill factor (FF). Ce coefficient représente le rapport entre la
puissance maximale que peut délivrer la cellule notée Pmax et la puissance formée
par le rectangle lsc*Voc. Plus la valeur de ce facteur sera grande, plus la puissance
exploitable le sera également. Les meilleures cellules auront donc fait I’objet de
compromis technologiques pour atteindre le plus possible les caractéristiques
idéales. 1l est défini par la relation suivante :

Pmax

FF = (111. 8)

- Voc.Icc

III.2.1.4Le rendement 1) :
Le rendement, n des cellules PV désigne le rendement de conversion en puissance. Il
estdéfini comme étant le rapport entre la puissance maximale délivrée par la cellule et

lapuissance lumineuse incidente, Pin.

Pmax _ FF.IccVoc

: _ (111.9)
Pin Pin L
Ce rendement peut étre amélioré en augmentant le facteur de forme, le courant de court-

circuit et la tension a circuit ouvert. Le rendement de conversion est un paramétre essentiel.

En effet, la seule connaissance de sa valeur permet d'évaluer les performances de la cellule.

111.3 Simulation par SCAPS :
111.3.1 Structure et parameétres de la cellule étudiée :

111.3.1.1 Présentation de la cellule étudiée :

Notre travail consiste a simuler une cellule solaire & base de CHsNHsPblz En raison de
ses caractéristiques remarquables telles que 1’intervalle de bande interdite (Band gap)idéal,
Large spectre d'absorption, Le mécanisme de transmission est bon, Facilité de fabrication
sur substrat flexible, ajustement de I'écartement et grande longueur d'étalement et a simuler
ces parameétres électriques, optiques et geomeétriques afin de concevoir une cellule ayant le

rendement électrique optimal.
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Dans notre étude, nous utilisons une cellule solaire composée des hétérojonctions
suivantes:(PEDOT: PSS/ CH3sNH3Pbls/ PCBM/ SnO2: FTO).
Une structure typique de cellules solaires a base de CHzNH3Pblz consiste d'une couche
absorbante et en haut de p-type (PEDOT: PSS) et n- type (PCBM) disposé dans la partie

inférieure. Comme le montre la Figure 111-3

PEDOT:PSS »
CH3NH3PbI3»

PCBM ——»

SnO2F —

ikt

Figure 111. 3.schéma simplifié de la cellule solaire utilisée

111.3.1.2 Les paramétres du dispositif étudié :

% Propriétés des différentes couches :

Couche

— PEDOT/Pss | CHsNH3Pbl; | PCBM SnO2:F

Propriété

Epaisseur (um) 0.080 0.8 0.5 0.5

Bandeinterdite (eV) 2.2 1.55 2.100 35

Affinitéélectronique (eV) 2.9 3.75 3.9 4.0

Permittivitédiélectrique 3.000 6.500 3.900 9.0

cB dens'tﬁcflf‘fg"’e eS| 5 200E+15 | 2200E+15 | 2.200E+19 | 2.200E+17

Ve dens't‘zc‘if_tit)s effective | 1 800E+18 | 2.200E417 | 2.200E419 | 2.200E+16
Vitesse thermique des 1.00E+7 | 1.00E+7 | 1.00E+7 1.00E+7

électrons(cm / S)
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Trou vitesse thermique (cm/ S) 1.00E+7 1.00E+7 1.00E+7 1.00E+7
mobilité (cm2 / V.S.) 0.01 2.0 0.001 | 2.000E+1
Trou de la mobilité (cm2/ V.S.) 0.0002 2.0 0.002 1.000E+1
densite de donneur uniforme peu | 4 yy0e 113 | 1 000E+13 | 1.000E+16 | 1.000E+16
profonde Ng (cm ™)
densite daccepteur uniforme peu | ) ooe 115 | 1 000E+16 | 1.000E+413 | 1.000E+13
profonde Na(cm ™)

Defect Nt(cm™3) 1.000E+15 | 1.000E+15 | L.OOOE+15 | 1.000E+15

Tableau I11. 1.Propriétés des différentes couches(PEDOT: PSS/ CHzNH3zPbls/
PCBM, Sn0O2: FTO)[22]

111.3.2 Résultats et discussion :

Cellule de base

Les épaisseurs et les parametres utilisées des différentes couches de la cellule de base

étudiée sont regroupées dans les

tableaux 1et 2.

Les couches Epaisseur (um)
1 PEDOT/Pss 0.080
2 CH3NHz3Pbls 0.8
3 PCBM 0.5

Tableau Il1. 2.L’épaisseur de chaque couche de la cellule de base étudiée.

111.3.3 Effet de I'épaisseur de couche PEDOT/Pss, CH3NH3PbI3 et PCBM sur les
parametres photovoltaiques de la cellule solaire:

Les parametres de la structure tirés des différentes caractéristiques représentées

précédemment, sont récapitulés dans le tableau I11-3.

Lorsque I’épaisseur du matériau (PEDOT/Pss) est modifiée de 0.05 a 0.08, nous

choisissons les meilleures propriétés et installer leur propre épaisseur.une fois que

I’épaisseur de la substance (PEDOT/Pss) est ajoutée aux propriétés énumerées dans les

tableaux 111 1 et 2. Nous changeons I'épaisseur du matériau (CHzNH3Pblz) de 0.3 a 0.9,

nous choisissons les meilleures propriétés et installer leur propre épaisseur.une fois

I’épaisseur de la substance (PEDOT/Pss) et (CH3NHsPbls) ajoutée aux propriétés

énumérées dans les tableaux 1 et 2. Nous changeons I'épaisseur du matériau (PCBM) de

0.3 & 0.6,et choisissons les meilleures propriétés et installer leur propre épaisseur.

Epaisseur(gm) Voe(Volt) | Jse(mA/cm?2) FF (%) n(%)
5., | 005 1.37 14.81 32.43 6.62
Qg
L 0.06 1.37 14.67 31.84 6.41
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0.07 1.36 14.50 31.28 6.21
0.08 1.36 14.30 30.76 6.01
= 0.3 1.40 17.32 30.26 7.36
5 05 1.39 17.35 29.68 7.13
z 0.7 1.38 16.34 30.63 6.81
5 0.9 1.37 14.81 32.43 6.39
0.3 1.40 18.97 40.73 10.85
> 0.4 1.40 18.26 34.63 8.88
O 05 1.40 17.32 30.26 7.36
0.6 1.40 16.05 27.66 6.23

Tableau I11. 3.Effet de I'épaisseur des couches PEDOT/Pss, CHsNH3zPbls et
PCBMsur les paramétres photovoltaiques de la cellule solaire.

Nous avons observé a la Tableau I11.3, La meilleure épaisseur pour la couche PEDOT/
Pss est de 0,05 um , nous soulignons également que les parameétres photovoltaiques
diminue avec 1’épaisseur croissante . et la raison en est la saturation du matériau
(PEDOT/Pss), alors on va choisir 0.05 um comme valeur optimale.

Nous avons observé que la meilleure épaisseur de la couche CHsNH3Pbls est de 0,3 um
et nous soulignons également que les les parametres photovoltaiques diminue avec
I’épaisseur croissante.et la raison en est lors de I'augmentation de I'épaisseur de la couche
(CH3NHsPbls) la résistance des matériau augmente, et cela conduit a l'inhibition du
mouvement des électrons.alors on va choisir 0.3 pm comme valeur optimale.

Nous avons également remarqué que la meilleure épaisseur la couche de PCBM est de
0,3 um, et que les parametres photovoltaiques diminuent avec I'épaisseur accrue. La raison
en est que plus I'épaisseur de la couche est élevée (PCBM), La distance entre les deux
couches augmente, ce qui rend difficile le déplacement des électrons entre les deux
couches. Ensuite, nous choisirons 0,3 um comme valeur idéale.et en fin:nous obtenons les
propriétés suivantes: Voc = 1.40,lsc = 18.97, FF = 40.73, 7= 10.85 .

111.3.3.1 Effet de densités de donneur et accepteur (Nd,Na) des couches PEDOT/Pss,
CHsNHzsPbls et PCBMsur les paramétres PV de la cellule solaire:
 Effet de densités de donneur et accepteur (Na, Na) de couche PEDOT/Pss
sur les parametres PV de la cellule solaire:
Lorsque densités de donneur et accepteur (Ng ,Na) , du la couche (PEDOT/Pss) est
modifiée de 0.0E+0 a 1.0E+14, et de 1.0E+15 a 5.0E+16, nous choisissons les meilleures

les paramétres PV, et installer le VValeurs densités de donneur et accepteur (Ng ,Na).
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+ Effet de densité de donneur Nq:

Nous sélectionnons quelques valeurs de Ngcm™ pour la couche d'absorption

(PEDOT/Pss) pour tracer :

v' La caractéristique tension de circuit ouvert Voc .

v' La caractéristique densité de courant de court circuitlsc .

v' La caractéristique Facteur de forme FF.

v Le rendement de conversion la cellule solaire étudiée ().

1.419259€+0~
1.419255E+0

1419250640~
1419245640~
1419240E+0-
1419235E+0-
S 14192306+0-
$ 1419225640
14192206+0-
1419215640~

1419210E+0
1.419206E+0-,

00E+0 20E+13 40E+13 60E+13 BOE+13 10E+14

donor density [1/em3)
5.3764E+1-

53762E+1
5.3760E+1
53758E+1-
53756E+1-

& 5.3754E+1~

FF (%

53752E+1~
53750E+1-
5.3748E+1-
53746E+1-,

00E-0 20E+13 40E+13 G0E+13 80E-13 1.0E-14

donor density [1/em3]

&

&

Jsc (mA/

—

@
3

1.880278E+1~
1.880275E+1~

1.880270E+1 -

1.880265E+1-

1.880260E+1~

1.880255E+1 -

1.880250E+1~

1.880245E+1~
1.880242E+1~

00E+0 20E+13 40E+13 60E+13 B80E-13 10E+14
donor density [1/em3]

1434721~

143465E+1~-
143460E+1 -
143455E+1~
14345061~
143445E+1~
143440E+1-

143435E+1 -
143430E+1+

14342561~
143422E+1+, \ i i |
00E«0 20E+13 40E+13 60E+13 80E+13 10E~M4
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Figure I11. 4. Variation du parametres photovoltaiques (Voc,Jsc, FFetz)avec Nqdes
couches PEDOT/Pss .
Nous avons observé a la figure 111-4. La meilleure densité de donneur de la couche

PEDOT/Pss est de 0.0E+0 cm™3. Nous notons également que la tension des circuits

ouverts diminue a mesure que le courant électrique augmente, le facteur a été obtenu a

53.76% .

Nous avons obtenu un rendement maximal de 14.35% avec une Ng de 0.0E+0 cm~3. La

variation de la limite d'élasticité lorsque Ng est comprise entre 0.0E+0 et 1.0E+14cm™3 n'a

pas d'importance. Ensuite, nous choisirons 0.0E+0cm™~3 comme valeur idéale.
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+ Effet de densité de accepteurNa:
Nous sélectionnons quelques valeurs de Nacm™3pour la couche d'absorption
(PEDOT/Pss) pour tracer :
v' La caractéristique tension de circuit ouvert Vo .
v’ La caractéristique densité de courant de court circuitlsc .
v' La caractéristique Facteur de forme FF.

v Le rendement de conversion la cellule solaire étudiée (n).

1424E+0~ 1.879E+1~
1422E+0~ 1.878E+1~
1.420E+0- 1877E+1-
14170~
1415E+0- 18y
1412E+0- 1.875E+1+
1410E+0- § 1874E41-
S 14076+0- 2
o £ 1873E+1-
S 1405E+0- g
1400E+0- ™ 1.872E+1+
1400E+0- 1.871E+1~
1.397E+0- 1870E+1~
1.385E+0- i i ! | ' 1.869E+1-, ‘ ' ' !
1E+15 1E+16 2E+16 3E+16 4E+16 S5E+16 1E+15 1E+16 2E+16 3E+16 4E+16 SE+16
acceplor density [1/em3) acceplor density [1/em3]
568E+1- 1.51E+1~
1.50E+1-
5.60E+1- et
148E+1-
5.55E+1-
5.50E+1- 146E+1-
545E+1~ 144E+1-
540E+1-
1426+1-
F 5.35E+1~ 2
i 530641+ iy
w L
5.25E+1- 1.38E+1-
5.20E+1-
1.36E+1-
5.15E+1~
5.09E+1-f ] ' . i . 133641 ) ] | | i
1E+15  1E+16 2E+16 3E+16 4E«16 5E+16 1E+15  1E+16 2E+16 3E+16 4E+16 SE+16
acceplor density [1/em3] acceplor density [1/em3)

Figure I11. 5.Variation du paramétres photovoltaiques (Voc,Jsc, FFetz)avec Nades
couches PEDOT/Pss .

Nous avons observé a la figure 111-5. La meilleure Na de la couche PEDOT / Pss est de
5.0E+16 cm™3. nous notons également que la tension des circuits ouverts augmente a
mesure que le courant électrique diminue, le facteur a été obtenu & 53.76% .montre qu’il y
a une augmentation du rendement avec l’augmentation de valeur Na de la couche
PEDOT/Pss.

Nous avons obtenu un rendement maximal de 15.12% avec une valeur N, de 5.0E+16

cm™3. la variation de la limite d'élasticité lorsque la valeur N, est comprise entre 1.0E+15
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et 5.0E+16 cm™3 n'a pas d'importance. Ensuite, nous choisirons 5.0E+16 ¢m™3 comme

valeur idéale.

« Effet de densités de donneur et accepteur (Nd, Na) des couches CH3NH3sPbls
sur les parametres PV de la cellule solaire:

Lorsque densités de donneur et accepteur (Ng ,Na) , du la couche (CH3NH3sPblz) est
modifiée de 0.0E+0 & 1.0E+14, et de 1.0E+15 a 5.0E+16, nous choisissons les meilleures
les parametres PV, et installer le Valeurs densités de donneur et accepteur (Ng ,Na).

+ Effet de densité de donneur Na:

Nous sélectionnons quelques valeurs de Ngcm™ pour la couche d'absorption

(CH3NHsPbls) pour tracer :
v' La caractéristique tension de circuit ouvert Voc .
v’ La caractéristique densité de courant de court circuitlsc .
v’ La caractéristique Facteur de forme FF.

v Le rendement de conversion la cellule solaire étudiée (n).
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Figure 111. 6.Variation du parametres photovoltaiques (Voc,Jsc, FFetz)AvecNqdes
couches CH3NH3Pbls.
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Nous avons observé a la figure 111-6. La meilleure Ng de la couche CH3NH3Pbls est de
0.0E+0 cm™3. nous notons également que la tension des circuits ouverts diminue a mesure
que le courant électrique augmente, le facteur a été obtenu a 56.78%.Montre qu'il y a une
diminution du rendement avec une augmentation de la valeur Ng de la couche
CH3NH3Pbls.

Nous avons obtenu un rendement maximal de 15.12% avec une valeur Ng de 0.0E+0
cm™3. la variation de la limite d'élasticité lorsque la valeur Ng est comprise entre 0.0E+0 et
1.0E+14cm™3 n'a pas d'importance. Ensuite, nous choisirons 0.0E+0cm ™3 comme valeur
ideale.

+ Effet de densité de accepteurNa:

Nous sélectionnons quelques valeurs de Na(cm™3)pour la couche d'absorption

(CHsNH3Pbls) pour tracer :
v' La caractéristique tension de circuit ouvert Voc .
v' La caractéristique densité de courant de court circuitlsc .
v’ La caractéristique Facteur de forme FF.

v" Le rendement de conversion la cellule solaire étudiée (n).
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Figure I11. 7.Variation du parametres photovoltaiques (Voc,Jsc, FFetz) avecNades
couches CH3NH3Pbls.
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Nous avons observé a la figure 111-7. La meilleure Nade la couche CH3NH3Pbls est de
5.0E+16 c¢m™3. nous notons également que la tension des circuits ouverts augmente a
mesure que le courant électrique diminue, le facteur a été obtenu a 65.89% .montre qu’il y
a une augmentation du rendement avec 1’augmentation de valeur Na. de la couche
CH3NH3Pbls.

Nous avons obtenu un rendement maximal de 16.54% avec une valeur N, de 5.0E+16
cm™3. la variation de la limite d'élasticité lorsque la valeur N, est comprise entre 1.0E+15
et 5.0E+16 cm™3 n'a pas d'importance. Ensuite, nous choisirons 5.0E+16 ¢cm™3 comme
valeur idéale.

+ Effet de densités de donneur et accepteur (Nd, Na) des couches PCBMsur
les paramétres PV de la cellule solaire:

Lorsque densités de donneur et accepteur (Nqg ,Na) , du la couche (PCBM) est modifiée
de 1.0E+15 & 5.0E+16 et de 0.0E+0 a 1.0E+14, nous choisissons les meilleures les
parametres PV, et installer le Valeurs densités de donneur et accepteur (Ng ,Na).

+ Effet de densité de donneur Na:

Nous sélectionnons quelques valeurs de Ngcm ™2 pour la couche d'absorption (PCBM)

pour tracer :

v' La caractéristique tension de circuit ouvert Voc .

v’ La caractéristique densité de courant de court circuitlsc .
v’ La caractéristique Facteur de forme FF.
v

Le rendement de conversion la cellule solaire étudiée (n).
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Figure I11. 8.Variation du paramétres photovoltaiques (Voc,Jsc, FFetz)avecNqdes
couches PCBM.
Nous avons observé a la figure I11-8. La meilleure valeur Nq de la couche PCBM est de

5.0E+16 cm™3. nous notons également que la tension des circuits ouverts augmente a
mesure que le courant électrique augmente, le facteur a été obtenu a 75.86%.Montre qu'il y
a une augmentation du rendement avec une augmentation de la valeur Ng de la couche
PCBM.

Nous avons obtenu un rendement maximal de 19.57% avec une valeur Ng de 5.0E+16
cm™3. la variation de la limite délasticité lorsque la valeur Ng est comprise entre
1.0E+15et 5.0E+16cm™3 n'a pas d'importance. Ensuite, nous choisirons 5.0E+16¢m™3
comme valeur idéale.

+ Effet de densité de accepteurNa:

Nous sélectionnons quelques valeurs de Nacm™3pour la couche d'absorption (PCBM)

pour tracer :

v’ La caractéristique tension de circuit ouvert Voc .

v’ La caractéristique densité de courant de court circuitlsc .
v’ La caractéristique Facteur de forme FF.
v

Le rendement de conversion la cellule solaire étudiée (n).
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Figure I11. 9.Variation du parameétres photovoltaiques (Voc,Jsc, FF et z)avec Na des
couches PCBM.

Nous avons observé a la figure 111-9. La meilleure Na de la couche PCBM est de 0.0E+0
cm™3. nous notons également que la tension des circuits ouverts diminue & mesure que le
courant électrique diminue, le facteur a été obtenu a 65.89%.Montre qu'il y a une
diminution du rendement avec une augmentation de la valeur N, de la couche PCBM.

Nous avons obtenu un rendement maximal de 16.54% avec une valeur Na de 0.0E+0
cm™3. la variation de la limite d'élasticité lorsque la valeur Na est comprise entre 0.0E+0 et
1.0E+14cm™3 n'a pas d'importance. Ensuite, nous choisirons 0.0E+0cm™3 comme valeur

idéale.

111.3.3.2 Courbe courant-tension:

La courbe I-V finale peut étre obtenue en maintenant tous les parametres améliorés du
modeéle de concepteur.

La forme finale contient une I1'épaisseur des couches PEDOT/Pss= 0.05 pm,

CH3NH3Pbl;=0.3 pm et PCBM=0.3 um et Dans ce foyer de dopage Ng et Na en
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0.0E + 0 cm™3et 5.10°cm™3, I’efficacité maximale de la puissance convertie est obtenue
19.57% et FF = 75.86%, lsc = 17.67mA / cm2, Vo = 1,45(V).

La Figure 111-10 représente la courbe caractéristique I-V finale du modéle simulé avec
tous les parameétres optimisés précédents.
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Figure I11. 10.Courbe I-V simulée.

1.4 Simulation par programme SILVACO-ATLAS :
I11.4.1 Structure et parameétres de la cellule étudiée :
111.4.2 Présentation de la cellule étudiée :

Notre travail consiste & simuler une cellule solaire a base de CH3NH3zPblz afin de
concevoir une cellule ayant le rendement électrique optimal.

Dans notre étude, nous utilisons une cellule solaire composée des hétérojonctions
suivantes: (PEDOT/ CH3NH3Pblz /PCBMx/ SnO2x).

Une structure typique de cellules solaires a base de CH3NH3Pblz consiste d'une couche
absorbante, et en haut de p-type (PEDOT) et n- type (PCBMXx) disposé dans la partie

inférieure. Comme le montre la Figure 111-11.
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ATLAS
Data from CHINHIPH3 str

L2

Figure I11. 11.schéma simplifié de la cellule solaire utilisée
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111.4.2.1 Les parametres du dispositif étudié :

Propriétés des différentescouches :

o7 ¢s o

Couche PEDOT CH3NH3Pbls PCBMx Sn02x
Propriété
Epaisseur (um) 0.050 0.4 0.30 0.5
Dopage(cm™3) Na=5.0E+19 | N.=1.0E+13 | Ng=1.0E+13 N¢=5.0E+19
EG300 (eV) 3.00 1.55 3.20 3.2
Affinity (eV) 2.45 3.9 3.9 3.9
Permittivity 3.0 6.50 9.0 9.0
densité effective d'états(NC300) 2.200E+1 2.200E+1 2.200E+18 2.200E+18
(cm™3) 8 8
dens_igé) d'états effective (NV300) . 1.800E+1 . 1.800E+1 1.800E+19 1.800E+19
(cm

Tableau I11. 4.Paramétres des différentes couches de la cellule solaire a base de
CH3NH3Pbl3[22]

111.4.3 Résultats et discussions

Les résultats de la simulation de la cellule solaire a base de (CH3NH3zPblz) sont

présentes dans le Tableau (111-11).
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Voc (V) | Isc (MA/cmM2) | Pm (W/ecm2) | FF (%) | 1 (%)
Résultats 0.95 22.2 1.6517E-01 78.132 16.51

Tableau I11. 5.Parameétres photovoltaiques de la cellule solaire & base (CH3NH3zPbls)

ATLAS
Data from CH3NH3PbI3.log
: #——X  Anode Current (A)
0 — K\
1x10709 X
z 2x10709 |
ﬁ —1
: 5 |
g 1
e o
2 31009 — \
Z
4x10709 \
sx1070% | L
o T I T T T I T T T I T T T I T T T I T T T I T T T I
0 02 04 06 0.8 1 12

Anode Voltage (V)

Figure I11. 12.Caractéristique (I1-V) de la cellule CH3NH3sPbls étudiée.

La Figure (I11.12) présente las caractéristiques de la densité de courant électrique (1-V)
sous 1’éclairage AM1.5G de la cellule solaire a base de (CH3sNH3Pbls).
La simulation donne une bonne valeur pour la tension Vo (0.95 volts) et la valeur

optimale pour le courant lsc (22.2 mA / cm?2).

42



CHAPITRE 111 Résultats et discussions

111.5 Conclusion:

La cellule solaire pérovskite ayant I’architecture Verre (PEDOT:PSS/CHsNHsPbla/
PCBM /SnO2:FTO / AQ). est congue et analysée a I’aide d’un simulateur de capacité de
cellules solaires. L'épaisseur de la couche absorbante et la densité de défauts ont une
influence sur les performances de la cellule solaire et la concentration de dopage de HTM
et I'effet ETM sur le PV, les caractéristiques observeées.

Une épaisseur moderée et un absorbeur a faible défaut présentent les meilleures
performances. Les concentrations de dopage HTM, ETM, apportent une amélioration
significative des parameétres PV.

simulant la cellule étudiée a travers le programme scaps :

Apres avoir optimise tous les parametres et selectionné les meilleurs résultats obtenus:

Epaisseur d'absorption des couches (PEDOT:Pss= 0.05 pm); (CH3NH3Pbl3=0.3 pm);
(PCBM=0.3 um) et la densité de défauts est de 10*°cm™3, plus le densités de donneur et
accepteur (Ng,Na)égal a1.0E + 14cm™3 et 5.0 + 16cm™3dans toutes les couches.

Nous avons atteint un rendement de conversion d'énergie de 19,75% et une bonne
valeur Isc (17,67 mA / cm2) ,en plus des valeurs de FF (75,96%) et Voc(1,45 V)

simulant la cellule étudiée a travers le programme silvaco :

Nous avons simulé une cellule solaire pérovskiteComposé des classes suivantes:
(PEDOT/CH3NH3Pbls/PCBMx/SnO2x),0u nous obtenons de bons résultats:

Voc = 0.95(V) ; Jsc = 22.2 (MA/cm2) ; FF =78.13(%) ; 1 =16.51(%).
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Conclusion générale

Conclusion générale

Le monde de la conversion photovoltaique, aussi bien au niveau de la recherche qu’au
niveau industriel, connait depuis quelques années une mutation profonde associ¢ a 1’intérét
croissant pour 1’énergie photovoltaique.

Le travail présenté dans ce mémoire concerne I'étude de cellules photovoltaiques a base
de pérovskitiques type semi-conducteur.

Objectifs: Les cellules photovoltaiques pérovskitiques deviennent de plus en plus une
option prédominante pour les cellules solaires conventionnelles atteindre une efficacité
maximale de 22,1%. Ce travail est préoccupé par la conception et les analyses de
pérovskite a base de plomb modeéle de cellule solaire avec l'architecture flexible glass /
PEDOT:PSS/CH3sNH3sPbls/ PCBM / SnO2:FTO / Ag.

Méthode / Analyse: Le l'analyse de l'architecture des cellules solaires est réalisée a
I'aide du simulateur de capacité de cellules solaires (SCAPS et silvaco). C'est un ordinateur
outil logiciel et est bien adapté aux analyses des homo et hétérojonctions, des multi-
jonctions et de la barriéere de Schottky dispositifs photovoltaiques. Cet outil logiciel
fonctionne et simule sur la base de 1’équation de Poisson et de la continuité des électrons et
des trous. Pour ce modele, il est utilisé pour optimiser les différents parametres tels que
I'épaisseur, la densité de défauts de I'absorbeur couche, concentrations de dopage (Ng et
Na) du matériau de transport d'électrons (ETM) et du matériau de transport de trous
(HTM).

Constatations: L'épaisseur de CH3NH3sPblz varie de 0,3 um a 0,9 pm et les meilleurs
résultats sont observés a 0,3 um. Le total la densité de défauts minimale de la couche
d'absorbeur est prédit 1.0E+15cm~3.

Le Ng et Na du variait du couche P-type de (0.0E+0 a 1.0E+14 cm™3) et (1.0E+15 a
5.0E+16 cm™3) et couche n-type de (1.0E+15 & 5.0E+16 cm~3) et (0.0E+0 & 1.0E+14
cm™3) et le PCE est maximal lorsque le Ng et Na tous deux maintenus a 0.0E+0cm~3 et
5.0E+16 cm™3). En ajustant 1’épaisseur de la couche d’absorbeur et les concentrations de
dopage, les résultats prévus sont les suivants; rendement maximal de conversion de
puissance (PCE) de 19,57%, densité de courant de court-circuit (Isc) de 17,67 mA / cm2, en
plus des valeurs de FF (75,86%) et Voc (1,45 V).
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Annexe 1 : Présentation du logiciel SCAPS-1D

Utilisation du logiciel :
Apres avoir cliqué sur I’icone qui représente le logiciel, la fenétre figure 1. apparait et

ce qu’on appelle le panneau d’action.

[S] SCAPS 2.8.06 Action Pane! o/@ R

Figure 1.Fenétre d’exécution « action panel » du logiciel SCAPS

= a8 8

Figure 2.Panneau de démarrage de SCAPS, le panneau d’action ou principal.
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¢+ La signification des blocs numérotés de 1 a 6 est expliquée dans le texte . Il ya des
panneaux dédiés pour les actions de base :

1. Lancer SCAPS.
& |

DU
2. Définir le probléme, ainsi que la géometrie, les matériaux et toutes les propriétés

de la cellule solaire étudiée.

| Set problem ]

3. Indiquer les circonstances dans lesquelles la simulation est effectuée (spécifier le

point de fonctionnement).
new ] | load J . save ]

concel ] o]

4. Indiquer la mesure (la caractéristique) a simuler.

N

5. Commencer le(s) calcul(s).
6. Afficher les courbes de simulation.

Lancer SCAPS :

On clique sur I’icone ci-dessus sur le bureau, ou bien double-clique sur le fichier
SCAPS3200.EXE dans le gestionnaire de fichiers (ou dans n’importe quelle autre version
de SCAPS). SCAPS s’ouvre avec le panneau d’action.

Définir le probleme :

On clique sur le bouton SET PROBLEM dans le panneau d’action, et onchoisi LOAD
dans le coin droit en bas du panneau qui s’ouvre par la suite. On sélectionne et on ouvre
(par exemple NUMOS CIGS Baseline.def. Ceci est un fichier exemple d'une cellule solaire
a base de CIGS. Par la suite, il est possible de modifier toutes les proprietés de la cellule en
cliquant sur ‘SETPROBLEM’ dans le panneau d’action.

Définir le point de fonctionnement :

Le point de fonctionnement spécifie les parameétres qui ne sont pas variables dans les
mesures de la simulation, et qui sont relatifs a I’opération de mesure. Ceci implique :
» Latempérature T : Importante pour toutes les mesures. Note : dans SCAPS : Nc(T),

Nv(T), les vélocités thermiques, le voltage thermique KT et tous leurs dérivés sont
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les seuls variables qui ont une dépendance thermique explicite ; on doit saisir

manuellement, pour chaque valeur T, les paramétres du matériau correspondant.

—Working point
Temperature (K) < 300.00
Voltage (V) < 0.0000 |
Frequency (Hz) v 1.000E+6
Number of points — 3

Figure 3.Le point de fonctionnement

» Le voltage V : il ne concerne pas les simulations I-V et C-V. C’est le voltage de la

polarisation DC dans une simulation C-f et QE(L). SCAPS commence toujours a 0
V, et s’exécute au voltage du point de fonctionnement par un nombre d’étapes
qu’on doit aussi spécifier.

La fréquence f : elle ne concerne pas les simulations I-V, QE(A) et C-f. C’est la
fréguence dans laquelle la caractéristique C-V est simulée.

L’illumination : elle est utilisée dans toutes les mesures. Pour QE(L), elle détermine
les conditions de polarisation de la lumiére. Les parametres de base sont :
I’obscurité ou la lumiére, le choix du co6té illuminé, le choix du spectre. Le spectre
d’illumination on Sun (= 1000 W/m2) avec la masse d’air 1.5 global est le spectre
par défaut, mais il existe aussi une large gamme de lumieres monochromatiques et
de spectres pour plus de simulations personnalisées. S’il y a un simulateur optique,

on peut immédiatement charger un profil de génération au lieu d’utiliser un spectre.

» Nombre de point : le nombre de point utilisé pour tracer les courbes.

Sélection des caractéristiques a simuler :

Dans la partie Action du panneau action, on peut choisir un ou plusieurs mesures a

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

I’argument, ainsi que le nombre des étapes.
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Afficher les courbes simulées :

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

une seule opération de mesure) .

Band Dagram

"
™

Delactirpe - [ Care Dersay hoier sectons W chage
cae 1T ¥
-* B ' 1
e
(158 ‘ g et .
025~ u . E“ |
3 0% ‘ fem -
0% 1t
450~ R 1
S
o w4t | | | | Save Results |
20 xe ot 0o & GO0 3003000150020 0025008
astarce i Garce am
Scak Sstance (3l gaghs) ] Occupanon probateity of Seap Swiecty for dlecrons
- = SCAPS 21 a0d sadedl
Conent Danaty Nowy secrom
Delect tpe il
basens y
e T~ | oespaten iy _ 2E!
"pe ey 1601 eleciors Wi 1 /
“an E 8"
% 21 / { &1~ Goto the other panels
= w TI1T1 T ]
4Ee RTUTR A R s S R e, | | I ! | I
00 500 1020350020 0025.00 30 0032 0040 0045 0053 0045 2060 10 G0 Ot 02 03 o4 05 06 07 08 0% 1
Sstance (pm) destance pm)
o Quantum efcency done V=00 Vol Conmraenty gt

Prodien e 1'CS npif oflet de fepassesr dTemetew lap&l1C 1 np def
a5t saved 132200 21321
mclaton done on 432014020130

Figure 4.Panneau des bandes d’énergie.

Les courbes I-V :

La Figure 5 montre le panneau d’affichage des courbes I-V a I’obscurité et sous
éclairement. La couleur de la derniere courbe calculée est indiquée (lorsque le graphe est
trop encombré, on clique CLEAR ALL GRAPHS dans le panneau d’action). Les courbes
des taux de recombinaison sont affichées seulement pour la derniére simulation. La couleur
de la Iégende correspond a la couleur de la courbe. Si CURVE INFO est sur ON et si on
clique sur une courbe du graphe, un panneau pop-up apparaitra, avec des informations

concernant le graphe, la courbe ainsi que le point cliqué.
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Figure 5.Panneau d’affichage des courbes I-V a I’obscurité et en éclairement.

Le bouton SCALE aide a changer la gamme et I’échelle des axes. Si on appuie sur le
bouton CTRL et on sélectionne une aire rectangulaire dans un graphe, celui-ci fera un
zoom intérieur (agrandissant) dans la zone sélectionnée. L’appui sur le bouton CTRL
accompagné d’un clic droit donnera un zoom extérieur (Zoom out).

Définition d’une cellule solaire :
La méthode recommandée pour introduire une cellule solaire est d’utiliser I’interface

graphique du programme. De cette facon on peut introduire interactivement tous les
parameétres qui seront controlés par SCAPS de maniére a ne pas obtenir des valeurs
impossibles ou incohérentes.

Edition de la structure d’une cellule solaire:
Quand on clique sur le bouton ‘SET PROBLEM’ sur le panneau d’action, le panneau

‘SOLAR CELL DEFINITION’ s’affichera. Ce dernier permettra de créer ou de modifier
les structures des cellules solaires et de les enregistrer, ou bien de les charger a partir
d’autres fichiers. Ces fichiers de définition sont des fichiers standards ASCII (American
Standard Code for Information Inter change) d’extension .def qui peuvent s’ouvrir avec
Notepad.exe ou Wordbad.exe. Il est déconseillé des les modifier au risque des les rendre

inutilisables par la suite.
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Les propriétés des couches, des contacts et d’interfaces peuvent étre modifiées en

cliquant sur le bouton approprié comme le montre la figure 6. De la méme maniére, des

couches peuvent étre rajoutées en cliquant ‘ADD LAYER”.

Layers i Yy + }
left contact (front)

PEDOT:PSS

CH3NH3PbI3

Interfaces

PCBM(ETL)

SnO2:F

add layer

right contact (back)

Figure 6.Définition de la structure d’une cellule solaire.

Contacts :

Les propriétés des contacts peuvent étre introduits soit en cliquant sur le bouton du

contact avant ou celui du contact arriere sur le panneau de définition de la cellule. Un
panneau des propriétés de contact ‘CONTACT PROPERTIES PANEL’ s’ouvre, comme

lemontre la Figure 7.
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— Elecuical properties

Thormionic omieesion / surfaco rocombingstion valocity (em/e) -
olectrons = 1 OOE4E
holes = 1.C0E+7
Metalwork function (V) = 5 0000 | eor [  fAatbands
Majority camier bamer haight(eV):
relatve to EF 02000
relative to EVorEC 00000

[~ Allow unneling =0 s . _ e

Optical proportos

cptcal iiter - transmission
T4 Filter Mode etlechon

Filter Value =]0.700000
Complement of Filter :"J 00C0E-

From Vaiue

| From File

Figure 7.Panneau des propriétés des contacts.

Les propriétés des contacts, se divisent en propriétés électriques et optiques. Dans les
propriétés électriques, on définit :

¢ Les vitesses de recombinaison surfaciques des électrons et des trous libres.
+¢+ Si le contact a un travail de sortie, ou il est idéal (régime de bande plates).
+¢+ La barriere des porteurs majoritaires.
s L’effet tunnel (si on veut en tenir compte).
Pour les propriétés optiques, on peut définir la transmission ou la réflexion, par une

valeur ou un fichier de données.

Définition des couches :
En cliquant sur le bouton « add layer », une fenétre Figure 8. s’ouvre qui contient les

différents paramétres du matériau a introduire. Ces parametres peuvent avoir des
distributions uniformes ou non uniformes, selon la physique du matériau.

Dans la premiere case, on introduit le nom de la couche (qui correspond au type du
dopage).Dans la deuxieme case, 1’épaisseur de la couche est introduite.

Le troisieme block, concerne la pureté du matériau et son profile.

Dans le quatrieme block, on introduit : le gap d’énergie, I’affinité électronique, la
permittivité diélectrique, les densités effectives des bandes de conduction et de valence,
vitesse thermiques des électrons et des trous libres, les mobilités des électrons et des trous.
Finalement, une case, qui permet d’ajouter les masses effectives des électrons et des trous

si on tient compte du transport des porteurs par effet tunnel.
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Si le matériau est un composé d’éléments avec des concentrations non uniforme, on
peut introduire des variations graduelles des précédents parametres.

Dans le cinquieme block, figure 9, on introduit le dopage, type et densité. Le dopage
aussi peut étre introduit comme étant uniforme, comme il peut avoir des variations
graduelles (linéaire, paraboliques,...).

Dans le sixieme block, on défini I’absorption de la couche, comme le montre la figure

10.L’absorption peut étre définie par le modele analytique fourni par SCAPS, comme
elle peut introduite sous forme de données. SCAPS fourni un nombre de donnees de
I’absorption pour plusieurs types de semi-conducteurs. On peut également utiliser d’autres
données de I’absorption pour des semi-conducteurs non disponibles dans SCAPS, a

condition que le fichier ait la méme extension des fichiers de 1’absorption fournis par

SCAPS.

LAYER 1 PEDOT:PSS |
fthickness (um) ~| 0.050
Juniform pure A (y=0) ‘—'J

IThe layer is pure Ay = 0, uniform 0.000
ISemiconductor Property P of the pure material |pure Ally=0)
bandgap (eV) 2200
electron affinity (eV) 2900
dielectric permittivity (relative) 3.000
CB effective density of states (1/cm™3) 2200E+15
VB effective density of states (1/cm™3) 1.800E+18
electron thermal velocity (cm/s) 1.000E+7
hole thermal velocity (cm/s) 1.000E+7
electron mobility (cm?*\W's) 1.000E-2
haole mobility (cm?\V's) 2 000E-4

. effective mass of electrons 1.000E+0
I_ Allow Tunneling - -

effective mass of holes O00E+0

no MD grading (uniform) “'|
shallow uniform donor density ND (1/cm3) | 1.000E+14 |
na NA grading (uniform)
shallow uniform acceptor density MNA (1/cm3) ES.DDDEHH :

Figure 8.Propriétés de la couche ajoutée.

no MO grading (uniform) ""|
shallow uniform donor density ND (1/ecm3) | 1.000E+14 |

no MA grading (uniform) il
shallow uniform acceptor density MNA (1/cm3) r 5.000E+16

Figure 9.Propriétés des dopages définis.
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[

absorption constant A (1/cm eV"(43)
‘absorption constant B (eV"(19/cm)

 —
I [ ;t__._./’I

Figure 10.Modéle de I’absorption.

Le type des recombinaisons en volume présent est indiqué dans le c6té droite du
panneau des propriétés de la couche (Figure 11). Tous les types des recombinaisons sont
présents; directsou a travers les piéges.

Band to band recombination

\Radaatlve recombination coefficient (cm¥/s)
Auger electron caplure coeﬂiclent (cm Gls)

DefecM oflayer 1

defecttype
capture cross section electrons (cmﬂ

|
reference for defectenergy level Et___|
energy level with respectto Reference (e '
omcersiconogy @) | om0

I Nt grading dependent on position x: Nt (x) ¥|  exponential

Nttotal (1jcm3) Left (x=0) i 1.000E+15 nght(x-I) 2 1.000E+14
Ntpeak (1/eV/cm3Left(x=0) 4 2821E+15| Right(x=1) 3 2821E+14

Figure 11.Définition des types de recombinaison présents.
Si on introduit les défauts (pieges) ; ils peuvent étre uniformes ou non uniformes,

discrets, ave des distributions gaussiennes, donneurs, accepteurs, neutres, monovalents ou
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divalents. On peut méme définir des transitions de porteurs entre les différents niveaux

d’énergie des pieges.

Annexe 2 : Présentation du logiciel SILVACO

Présentation d’Atlas :
La capacité a simuler avec précision un dispositif semi-conducteur est cruciale pour

l'industrie et milieux de recherche. L’outil de simulation ATLAS est spécialement congu
pour la modélisation 2D et 3D des composants basés sur la physique des semi conducteurs,
en incluant les propriétés électriques, optiques et thermiques. Il posséde une bibliothéque
regroupant des matériaux prédéfinis comme il permet a 'utilisateur de définir d’autres
matériaux propre a leur choix .1l est capable de prédire les caractéristiques électriques de la
plupart des composants semi-conducteurs en régime (DC), (AC), transitoire ou fréquentiel.
En plus du comportement électrique “externe", il fournit des informations sur la
distribution interne des variables telles que les concentrations des porteurs, les lignes des
courants, le champ électrique ou le potentiel, et des données importantes pour la
conception et I'optimisation des procédés technologiques. Ceci est réalisé en résolvant
numériquement 1’équation de Poisson et les équations des continuités des électrons et des
trous en deux dimensions en un nombre fini des points formant le maillage de la structure

définie par I'utilisateur ou par le programme.

Vs s N
( 1

DevEdit

- \ Runtime Output !

{structure and
Mesh Editor)

Structure Files

% ATHENA/: [ ATLAS '/) *{ Log Files |

—
(Process Simulator) / =

(Device : =
Simulator ( TonyPlot y
Command Flle R =

g /Visualization
Tool)
Solution Files
eckBulld

(RunTime Environment)

Figure 12.Entrées et sorties d'Atlas.
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Ordres de commandes d’Atlas

Aprés la présentation de I'outil de simulation « d’Atlas » de SILVACO TCAD, sa
composition interne et son fonctionnement nous allons maintenant présenter 1’ordre des
commandes propres a la logique de programmation « d’Atlas ». Ainsi il existe cing
groupes des commandes, ces groupes doivent étre organises correctement (Figure 13). Si
I’ordre n’est pas respecté, un message d’erreur apparait et le programme ne s’exécute pas
d’une fagon correcte. Par exemple, si les parametres ou les modéles des matériaux ne sont

pas placés dans 1’ordre, le simulateur ne les prend pas en compte.

Groupe Commandes

MESH
REGION
ELECTRODE
DOPING

1. Spécification de la structure

MATERIAL
2. Spécification des modéles des matériaux ——— | MODELS
CONTACT
INTERFACE

3. Sélection de 1a méthode METHOD

LOG
SOLVE
LOAD
SAVE

4. Spécification des solutions

5. Analyse des résultats . | EXTRACT
TONYPLOT

Figure 13.Ordre des groupes des commandes d'Atlas (Les commandes
fondamentales afférentes)

Les commandes fondamentales sont :

e MESH : cette commande produit un maillage ou lit un maillage qui a été défini
auparavant. L’élément de maille utilisé est le triangle.

e REGION: : c’est une instruction qui définit une région dans une structure.

e ELECTRODE : indique I'endroit et les noms des électrodes dans une structure.

e DOPING : indique le type et le profil de dopage.
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MATERIAL : associe des parametres physiques aux matériaux utilisés dans la
simulation par exemple : affinité électronique, énergie de gap, la fonction de la
densité des états, les vitesses de saturation, les durées de vie des porteurs
minoritaires, etc ... . (Il faut faire attention parce que le logiciel a des parametres de
matériau définis par défaut pour les semi-conducteurs standards)

MODELS : Cette instruction permet de faire appel aux modeles physiques
existants dans le logiciel, nous pouvons citer comme exemples les modéles de
recombinaison Shockley Read Hall (SRH), Auger et les modéles concernant les
statistiques des porteurs de Boltzmann, Fermi, etc ...

CONTACT : indique les attributs physiques d'une électrode : anode, cathode,
drain, etc ...

INTERFACE : indique les parametres d'interface aux frontieres de semi-
conducteur/isolant, comme exemple, la vitesse de recombinaison en surface et la
densité de charge a l'interface.

METHOD : place les méthodes numériques a employer pour résoudre les
équations et les parametres liés a ces algorithmes. Les méthodes numériques qui
peuvent étre spécifiées par cette instruction incluent des méthodes telles que celles
de Gummel et de Newton.

LOG : permet a toutes les caractéristiques finales de simulation d'étre sauvées dans
un fichier (ouvre un fichier de type log (log en minuscule veut dire le type de
fichier, LOG en majuscule veut dire la commande dans le programme)). N’importe
quel type de donnée, qu’elle soit C.C., transitoire ou C.A., générée par la
commande SOLVE est sauvée aprés la commande LOG (donc les informations
sauvees sont de type électrique et elles sont, par exemple, en fonction de la tension
de polarisation ou de la source de lumiére). Si dans le programme il y a plusieurs
commandes LOG, chaque fois le fichier log qui a été ouvert avant est fermé et un
nouveau fichier log est ouvert.

SOLVE : ordonne a Atlas d’exécuter une solution pour un ou plusieurs points de
polarisation.

LOAD : charge des solutions précédentes a partir de fichiers en tant que conditions
initiales a d'autres points de polarisation.

SAVE : sauve toutes les informations d’un point nceud du maillage dans un fichier
de sortie (les fichiers de sortie sont de type structure). Les informations sauvees

correspondent a un état électrique bien précis.

60



Annexe

e EXTRACT : les commandes de ce type sont utilisées pour extraire les valeurs bien
précises des paramétres des deux types des fichiers log ou solution.

e TONYPLOT : démarre le programme « TonyPlot » de post processus graphique
des donnés. Elle permet de présenter les solutions trouvées pendant la simulation
sous forme de graphe.

Une autre commande importante est BEAM, sa position est au niveau 4 des groupes
de commande. BEAM indique un signal d'entrée optique sous forme d’un faisceau de
lumiere (mono ou multi-spectrale) collimatée. Le faisceau ainsi déclaré est allumé et
utilisé par la commande SOLVE, dans ce cas le module Luminous est activé. Donc
BEAM est utilisé pour simuler des courants sous lumiére ou des réponses spectrales .

Spécification de la structure :

La spécification de la structure se fait en définissant le maillage, les régions, les

électrodes et les niveaux des dopages.

a) maillage :

Le maillage est une série des lignes horizontales et verticales, dans notre étude les
maillages utilisés sont a deux dimensions par consequent, seuls les parameétres X et Y sont
définie. Le format général pour définir la maille est :

X. MESH LOCATION = <VALEUR> SPACING = <VALEUR>

Y. MESH LOCATION = <VALEUR> SPACING = <VALEUR>
b) Région :

Apres avoir défini le maillage, il est nécessaire de définir les regions, le format pour

ATLAS

Dazta from structure str

Merone

region nui=2 wser. mar=P SHTPCM user groug=semicond y. min=0.0
y.max=3PIHTFCBN_thick

mo
Alumnum

z vatenan
5 PaHTECH

B T T T T T e T L T T T T T T
0 1 2 3 4 s

Microns

Figure 14.Régions avec les matériaux définis.
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définir les régions est : REGION nombre = <integer><material_type> / < position des
parametres > Figure 14, il y’a trois région définies.les limites de chaque région sont
explicitement identifies dans I’axe X et Y.

a) Electrodes :

Atlas a une limite de 50 électrodes qui peuvent étre définies. Dans notre travail les
¢électrodes définies sont I’anode et cathode selon le format comme suit :

elecnum=1 name=anode X.min=0 x.max=5.0 y.min=-$ITO y.max=0 material=ITO

elecnum=2 name=cathode x.min=0x.max=5.0 y.min=$P3HTPCBM y.max=>$total_thick

material=Aluminum

AILAS

Data fom structure str

=ancée Xm0 2z a5 [ ymr= 3070 thck

o1

HWaroms

2

S3HTRCM

Aurvum

e masl mmsmoctodizean xowr ) ) yeo=§SSHT PCEM thxk
Seodes

vrax= Rotd 2ok mosmd=Aurcus
04 g g ] ’ ' 1 . 1 ' 1 T T T
0 ' z ) 3 S

Wicrons

Figure 15.Les électrodes dans une cellule solaire.
b) Dopage :

Le dernier paramétre de structure a spécifier est le dopage. Le format de la déclaration
d’atlas est comme suit : DOPAGE < type de distribution >< type de dopant >/ < position
des parametres >

Le type de dopage dans notre simulation est de type P avec une distribution non

uniforme Figure 16.
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Section 1 from structurs_str
(2.000 . 0.015)ta (2,000 , 0.210)

17
: |
_ M Abs Net Doping (fcm3)
-4
\
- % )
. \M
)
s 2825
— fas Y S
16 =] B L PSS e
15 I 50 () e U P ) () e 0 (F S v N ¥ ) e ) P ) (I R e i S )
0.02 00 0 oS 008 o1 012 014 018 018

Microns

Figure 16.Schéma Atlas dopage, exemple de profile non uniforme.

Spécification des matériaux et des modéles :
Apres la définition de la structure, on doit spécifier le modéle physique, il se compose

en quatre parties tel que, matériau, modeles, contact et interface.

a) matériaux :

La syntaxe pour déclarer en niveau d’atlas les nouveaux matériaux qui ne contient pas

au sien de la base de données est :

MATERIAL < localisation><définition des matériaux >

Plusieurs parametres peuvent étre identifiés pour les matériaux dans une région donnée,

par exemple dans notre étude : le gap d’énergie a la température ambiante(Eg).les

mobilités des électrons et des trous, la duré de vie des exciton. les densités des états

effectives et aussi I’indice de réfraction et le coefficient d’absorption en fonction de

vecteur d’onde.

b) modele :

Les modeles physiques se répartissent en cing catégories. Les mobilités des porteurs des

charges, mécanisme de génération et recombinaison, les statistique de transport,

I’ionisation par impact et ’effet tunnel. La syntaxe de la déclaration du modele est la

suivante :
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Model langevin singlet s.dissoc

Le choix de modeéle dans notre étude est le modele de Langevin

C) contact :

Le contact détermine les attributions des électrodes. La syntaxe du contact est :
contact name=anode workfunc=5

contact name=cathode workfunc=4.3

d) 'interface :

Les limites des semi-conducteurs ou de 1’isolant sont déterminées dans la déclaration

d’interface. La syntaxe est la suivante :
interfacex.min=0 x.max=5 y.min=0 y.max=0 s.n=1e-7 s.p=1e7

interfacex.min=0 x.max=5 y.min=$P3HTPCBM _thick y.max=$P3HTPCBM _thick
s.n=1e-7 s.p=1e7

Sélection des méthodes numériques

Apres la précision du modele des matériaux, la sélection de la méthode numérique doit
étre indiquée permet de choisir les méthodes numériques & employer pour résoudre les
équations et aussi de choisir les parameétres liés a ces algorithmes , Parmi les différentes
méthodes numériques de résolution des systémes d’équation, trois types de technique sont
utilisée dans ATLAS-SILVACO.

e Méthode de Gummel
e Méthode de Newton
e Méthode de blocs

Spécification de Solution :

a) Log:

Log : enregistre toutes les caractéristiques finales de simulation dans un fichier de
données. N’importe quel type de données, générées par la commande Solve est sauvé apres
la commende LOG. Si dans le programme il ya plusieurs commande LOG, chaque fois le
fichier log qui a été ouvert avant est fermé et un nouveau fichier log est ouvert.

b) Solve :

L’instruction SOLVE suit I’instruction LOG elle effectue une solution pour un ou

plusieurs point de polarisation.

64



Annexe

c) Load et Save :

L’instruction LOAD introduit a partir d’un fichier existant, pour chaque point de
polarisation les solutions précédentes en tant que proposition initiale. L’instruction SAVE

permet I’enregistrement de toutes les informations obtenues pour un nceud dans un fichier

de sortie.

Analyse des résultats:
EXTRACT : les commendes de ce type sont utilisées pour extraire les valeurs bien

précises des parametres des deux types des fichiers log ou structure.
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Figure 17.Exemple de Tonyplot courbe IV.
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Résumé:

Dans le contexte global de la diversification de 1’utilisation des ressources naturelles, le
recours aux énergies renouvelables et en particulier le solaire photovoltaique se fait de plus
en plus fort. A ce titre, le développement d’une nouvelle génération de cellules
photovoltaiques a base de peérovskitiques semble prometteur. Dans ce travail de
modélisation et de simulation, nous utilisons le logiciel SCAPS et SILVACO, pour étudier
les performances des cellules solaires a base de pérovskitiques. Nous évaluons dans un
premier temps, le courant de court circuitls, la tension en circuit ouvert Vo, le facteur de
forme FF et le rendement ¢électrique m pour wune structure typique
dePEDOT:PSS/CH3NH3Pbls/ PCBM /SnO2/Ag.

Par la suite nous nous intéressons au gap et a I’épaisseur de la couche (pérovskitiques ),
pour étudier I’influence de celles-ci sur les paramétres de sortie, surtout le rendement
électrique de la structure.

Report titre:Simulation of a photovoltaic cell based on CH3NH3PbI3

Keywords:Solar cell, photovoltaic, perovskitic, simulation, SCAPS. SILVACO

Abstract:

In the global context of the diversification of the use of natural resources, the use of
renewable energies and in particular solar photovoltaic is becoming stronger.Assuch, the
development of a new generation of photovoltaic cells based on perovskites seems
promising. In this modelling and simulation work, we use the software SCAPS and
SILVACO to study the performance of perovskitic solar cells. We first evaluate the short
circuit current Js, the open circuit voltage Voc, the form factor FF and the electrical
efficiency n for a typical structure of PEDOT:PSS / CH3sNH3Pbls/ PCBM /SnO2/Ag.

Subsequently we are interested in the gap and the thickness of the layer (perovskitic), to
study the influence of these on the output parameters, especially the electrical efficiency of
the structure.

CH3NH3PDI3 (bl do 435 guall LMAL BlSlaa 13 S3al) ol g3
SCAPS sSlaall ¢ ¢ gyl ¢ 20 g g 56K ¢ Al LAY sdualidal) cilalsl
SILVACO

spedld)

daald g saasial) il aladinl maal ¢ Lpedall 3 ) sall aladinl w gl allal) Gl
saiiusall 45 gl LAY e dan s pghad 8 ¢ sadl) 138 e (g 1 40 guiall Ayl A8
5 SCAPS asli 5y a2iiusi ¢ o3 Slaall s dadaill Jleef 3 lacls san Cul<ud 5yl
(lsg) Bomadll 5 51l LS aaiily Wl o i At g sl dpnsadll LA elal AulASILVACO
> saill el 1y 4l yeSN 3Ll s FE JSA dale 5 ¢ (Vo) 22l Jlill o eSl agadl
oy 3l Gl i Sl mPEDOT:PSS/CH3NH;3Pbl/PCBM/SnO2/Ag-
ISl Al e 3oLl duals g ¢ 2] AY) Cilalea e 28 ili 4l )l ((perovskitic) diual



