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Résumé

Cette ¢tude présente une analyse théorique d’un cristal organique, nommé BZP, utilisé comme
matériau de transport de trous (HTM) dans les cellules solaires a pérovskite. Les propriétés
structurales et électroniques de ce matériau ont été étudiées a 1’aide de la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT). Les résultats obtenus montrent que le BZP possede des
caractéristiques favorables aux applications photovoltaiques. Les performances de ce matériau
ont ensuite été simulées a 1’aide du logiciel SCAPS-1D dans une cellule solaire a pérovskite.
Les simulations ont révélé un rendement énergétique d’environ 24,05 %, confirmant ainsi le
potentiel du BZP pour I’amélioration des performances des cellules solaires a base de CsSnBr..

Mots-clés : HTM, DFT, Cellules solaires a pérovskite, SCAPS-1D, rendement énergétique.
Abstract

This study presents a theoretical analysis of an organic crystal, named BZP, used as a hole
transport material (HTM) in perovskite solar cells. The structural and electronic properties of
this material were investigated using Density Functional Theory (DFT). The obtained results
show that BZP possesses characteristics favorable for photovoltaic applications. The
performance of this material was then simulated using the SCAPS-1D software in a perovskite
solar cell. The simulations revealed a power conversion efficiency of approximately 24.05%,
thus confirming the potential of BZP for improving the performance of CsSnBrs-based
perovskite solar cells.

Keywords: HTM, DFT, Perovskite solar cells, SCAPS-1D, power conversion efficiency.
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Introduction Générale

Face aux défis énergétiques et environnementaux actuels, la transition vers des sources
d’énergie renouvelables, propres et durables est devenue une priorit¢ mondiale. L’énergie
solaire, en raison de son abondance et de sa disponibilité quasi illimitée, représente 1’une des
solutions les plus prometteuses. Son exploitation repose sur I’effet photovoltaique, phénoméne
par lequel I’énergie lumineuse est convertie directement en énergie €lectrique a I’aide d’un

matériau semi-conducteur [1].

Parmi les technologies photovoltaiques émergentes, les cellules solaires a pérovskite ont
suscité un intérét scientifique considérable au cours de la derniére décennie. Ces matériaux,
généralement décrits par la formule ABX3 (ou A est un cation organique ou inorganique, B est
un métal tel que le plomb, et X est un halogene), possedent des propriétés optoélectroniques
remarquables, notamment un coefficient d’absorption ¢levé, une faible énergie de liaison
excitonique, une grande mobilité des porteurs de charge et une longueur de diffusion importante.
Gréace a ces propriétés, le rendement de conversion photovoltaique est passé de 3,8 % en 2009

a plus de 25 % ces derniéres années [2,3].

Outre leurs performances élevées, les pérovskites présentent 1’avantage d’étre déposées
par des procédés en solution a basse température tels que le spin-coating, I’impression ou les
techniques rouleau-a-rouleau, ce qui permet d’envisager une production a grande échelle a faible
colt. L’architecture typique d’une cellule solaire a pérovskite comprend un substrat conducteur
transparent (TCO), une couche de transport d’¢électrons (ETL), la couche active de pérovskite,

une couche de transport de trous (HTL) et un contact métallique arriére [3].

Cependant, malgré ces avancées remarquables, plusieurs défis limitent encore la
commercialisation de cette technologie, notamment les problemes de stabilité thermique et
environnementale, ainsi que la dépendance a certains matériaux de transport de charges colteux
ou sensibles a I’humidité. Par exemple, le Spiro-OMeTAD, largement utilise comme matériau

de transport de trous, nécessite 1’ajout de dopants hygroscopiques susceptibles d’accélérer la
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dégradation des dispositifs. De méme, le PEDOT : PSS peut présenter des problemes de stabilité
chimique a long terme [4,5].

Dans ce contexte, le développement de nouveaux matériaux organiques adaptés aux
cellules solaires a pérovskite constitue un axe de recherche stratégique. Ces matériaux doivent
présenter un alignement énergétique optimal avec la perovskite, une mobilité élevée des porteurs
de charge, une stabilité chimique accrue et un cott de synthése réduit. L’ingénierie moléculaire
offre aujourd’hui des perspectives prometteuses pour améliorer simultanément le rendement et

la durabilité des dispositifs photovoltaiques [6].

Le présent travail s’inscrit dans cette dynamique scientifique et vise a étudier un matériau
organique de la famille des benzophénones destiné a étre intégré dans 1’architecture d’une

cellule solaire a pérovskite, afin d’évaluer son influence sur leurs performances photovoltaiques.
Ce mémoire est structuré en deux parties :

La premiére partie présente un apercu général des cellules solaires a pérovskite ainsi que des
matériaux organiques de transport de charge.

La seconde partie est consacrée a la présentation et a la discussion des résultats obtenus par
I’étude des propriétés structurales et électroniques, ainsi qu’a 1’évaluation des performances
photovoltaiques d’un matériau organique synthétisé de formule chimique C13H10CINO, connu

sous I’acronyme BZP.

Enfin, ce travail de fin d’études s’achéve par une conclusion générale et des perspectives.
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Chapitre |
Cellules solaires a pérovskite et matériaux

organiques a transfert de charge

I.1 Les cellules solaires a pérovskite

Les cellules solaires a pérovskite constituent une technologie photovoltaique de troisieme
génération qui a suscité un intérét croissant dans la recherche scientifique et industrielle depuis

plus d’une décennie.

Les pérovskites constituent une nouvelle classe de matériaux utilisés dans le domaine
photovoltaique en raison de leurs caractéristiques physiques particulierement intéressantes. Leur
structure cristalline est généralement représentée par la formule ABXs, dans laquelle A
correspond a un cation organique ou inorganique, B a un cation métallique, souvent le plomb

ou I’étain, et X a un élément halogéné comme 1’iode, le brome ou le chlore.

L’intérét de ces matériaux réside principalement dans leur capacité a absorber
efficacement le rayonnement solaire et a assurer un transport rapide des charges électriques
générées apres 1’absorption des photons. Ces propriétés permettent d’obtenir des performances

énergétiques élevées dans les dispositifs photovoltaiques [1].

De plus, contrairement aux technologies photovoltaiques conventionnelles nécessitant
des procédés complexes et colteux, les cellules a pérovskite peuvent étre elaborées par des
méthodes de fabrication simples fonctionnant a basse température. Les techniques de dép6t en
solution et les procédés d’impression continue représentent ainsi des approches prometteuses
pour réduire les codts de production et faciliter la fabrication de modules photovoltaiques a

grande échelle [2].
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1.1.1 Structure et principe de fonctionnement

Il existe différentes architectures de cellules solaires a base de Pérovskite. A ce jour,
deux principales architectures sont étudiées : la mésoporeuse et la planaire. Ces deux structures
peuvent étre de type N-1-P ou P-I-N. La Figure 1 présente une description des architectures qui
existent et leur developpement, ainsi que les principaux matériaux utilisés pour chaque type de
structure [3].

(a) n-i-p mésoporeuse {b) n-i-p planaire (c) p-i-n planaire (d) p-i-n mésoporeuse

ETL ETL

Figure 1.1.Structure des différentes architectures des cellules solaires Pérovskites : (a)
structure mésosporeuse N-1-P, (b) structure planaire N-I-P, (c) structure planaire P-I-N, et (d)

structures mésosporeuse P-1-N.

e Structure mésosporeuse et structure planaire :

La premiére cellule solaire a base de Pérovskite, rapportée par le groupe de Miyasaka,
adoptait la méme structure que les cellules a colorants, et utilisait un électrolyte liquide. Depuis,
cet électrolyte liquide a été remplacé par ['utilisation d’une couche d’oxyde métallique
mésoporeuse (TiO2 et Al.O3) comme support pour le dépdt de Pérovskite. Cette configuration
mésoporeuse, illustrée a la Figure 1 (a), a permis I’obtention des premiéres cellules a rendements
élevés. La morphologie de la pérovskite est dans ce cas principalement contrdlée par
I’échafaudage mésoporeux sous-jacent, ce qui rend le dépdt de pérovskite facile et
reproductible. Les principaux inconvénients de cette structure sont les faibles Vo et la faible
absorption de la lumicre pour les longueurs d’onde supérieures a 700 nm. De plus, le dépdt de
la couche mésoporeuse nécessite généralement un processus de recuit a haute température, ce

qui est peu pratique pour la fabrication de dispositifs de grande surface sur des substrats

-5-
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flexibles. Par consequent, en optimisant les interfaces et en controlant la croissance de la
pérovskite, il a été possible de s’affranchir de la couche mésoporeuse tout en obtenant des

rendements élevés.

Des structures planaires, inspirées du photovoltaique organique, ont ainsi été
développées, dans lesquelles la pérovskite est déposée entre deux couches semi-conductrices :
une couche de transport d’électrons (ETL) et une couche de transport de trous (HTL). Ces
structures planaires peuvent étre classées en deux catégories : les architectures directes de type
N-I-P et les architectures inverses de type P-1-N. Dans ce travail, nous nous sommes focalisés

sur 1’étude de 1’architecture planaire de type N-1-P.
e Structure planaire N-I1-P directe :

Pour cette architecture, le TiO2 a d’abord été utilisé comme couche de type n. Un premier
dispositif, de structure FTO / TiO2/ MAPDbI: / P3HT / Ag, a été réalisé par Boyen et al avec un
Efficacité de conversion énergétique (PCE) de 13,6 %, en utilisant une couche de TiO- traitée a
basse température. Les travaux de recherche ont montré que la composition chimique ainsi que
les conditions de traitement thermique de la couche de TiO: avaient des effets déterminants sur

les performances du dispositif.

D’importants efforts ont ensuite été consacrés au remplacement de la couche de TiO- par
d’autres couches de type n, afin d’assurer un transport de charge efficace tout en optimisant la
croissance de la pérovskite et le controle de la densité des défauts créés dans cette couche. Outre
les couches de type n a base de TiO-, d’autres matériaux ont é¢galement été développés, tels que
les nanoparticules d’oxyde de zinc (ZnO), les nanocristaux de séléniure de cadmium (CdSe), le
dioxyde d’étain (Sn0O:), les oxydes de tungstene (WOy), ainsi que des matériaux organiques

comme le [6,6]-phényl-C61-butanoate de méthyle (PC61BM).

Apres I'utilisation de couches minces de SnO2> comme couche de type n par Tian et ses
collaborateurs, les recherches se sont progressivement orientées vers l’exploitation de ce
matériau en utilisant différentes méthodes de dép6t et de préparation des solutions, telles que la
décomposition thermique, le spin-coating a partir d’une solution colloidale ou encore le dépot

par couches atomiques (ALD). Plus recemment, le groupe de You a rapporté une efficacité de

-6-
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20,9 % pour des cellules a base de SnO-, grace a un controle précis de la couche de passivation

de surface de Pbl..

Les couches de transport d’¢lectrons (ETL) et de trous (HTL) jouent plusieurs rdles
essentiels dans les cellules solaires a pérovskite, notamment 1’extraction sélective des porteurs
de charge et la réduction de leur recombinaison aux interfaces entre 1’¢lectrode et la couche de
transport, ainsi qu’entre la couche de transport et la pérovskite. Il est donc important d’assurer
un bon alignement des niveaux d’énergie entre ces couches et la pérovskite afin d’éviter la
formation de barriéres énergétiques a 1’interface, susceptibles de limiter significativement

I’extraction des porteurs de charge.

La Figure 2 présente un récapitulatif des différentes couches ETL et HTL (oxydes
métalliques et matériaux organiques) généralement utilisées dans I’architecture planaire de type
N-I-P. De maniére générale, la couche ETL doit posséder une bande de conduction (CB) alignée
ou légeérement inférieure a celle de 1’absorbeur pérovskite. De méme, la couche HTL doit
présenter une bande de valence (VB) plus basse que celle de la pérovskite. Par ailleurs, les
positions du minimum de la bande de conduction et du maximum de la bande de valence doivent

également étre convenablement adaptées.

° ETL Perovskite HTL

O
-] (-] o
L 1 '

b
=]
N

&
°
1

Energy Level (w.r.t. vacuum)
s o
1 1

»
°
1

v
Figure 1.2. lllustration des valeurs de niveaux d'énergie par rapport au niveau de vide de
différents matériaux ETL (& gauche), pérovskites et matériaux HTL (a droite), tirées de la

littérature, dans des cellules solaires a Pérovskite. Ces valeurs peuvent changer en fonction des

méthodes de dép6t et des traitements post-dépot.
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e Structure planaire P-1-N inverse :

Dans la structure P-1-N, la couche de type p (HTL) est déposée en premier sur le substrat
verre/ITO. Elle est généralement constituée d un polymeére conducteur d’une épaisseur comprise
entre 50 et 80 nm, tel que le poly(3,4-éthylénedioxythiophene) (PEDOT) et le poly(styrene
sulfonate) (PSS). La couche mince de pérovskite est ensuite deposée sur la couche HTL, puis le
dispositif est complété par le dépdt de la couche de type n (ETL) au-dessus de la pérovskite.
Cette derniére est, de maniére générale, une couche organique, typiquement le PCBM, avec une

épaisseur variant entre 10 et 60 nm, suivie d’une cathode métallique (AI/Ag).

Récemment, les rendements des dispositifs a architecture planaire de type P-I-N ont
considérablement augmenté grace a I’utilisation de méthodes de préparation plus avancées et au
développement de cette structure intégrant des couches inorganiques, telles que les oxydes de

nickel (NiO) et de zinc (ZnO), ce qui a permis d’¢élargir le choix des couches HTL.

Le principe de fonctionnement repose sur 1’effet photovoltaique : lorsqu’un photon est
absorbé par la couche de pérovskite, une paire électron-trou est générée. Grace a la faible énergie
de liaison des excitons et a la grande longueur de diffusion des porteurs de charge, ces charges
se séparent efficacement et migrent vers leurs collecteurs respectifs a travers les couches ETL

et HTL, générant ainsi un courant électrique exploitable.

1.1.2 Parametres photovoltaiques essentiels

La cellule photovoltaique représente un certain nombre de caractéristiques, dont les plus

importantes sont [4] :
e Ladensité de courant de court-circuit ;
e Latension en circuit ouvert;
e Le facteur de forme ;

e Le rendement de conversion énergétique.
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a) La densité de courant de court-circuit ( Jsc) :

I1 s’agit de la densité de courant lorsque le potentiel appliqué a la cellule est nul. C’est la plus
grande densité de courant que la cellule peut fournir. Celle-ci dépend de la température, de la
longueur d’onde du rayonnement, de la surface active de la cellule et de 1a mobilité des porteurs

de charge, et elle est approximativement linéairement dépendante de 1’intensité lumineuse regue.
b) La tension de circuit ouvert (Vo) :

I1 s’agit du potentiel maximum que la cellule peut fournir lorsque le courant est nul. Dans
le cas des cellules photovoltaiques organiques, la tension de circuit ouvert (Vo) dépend du
niveau HOMO du matériau donneur d’¢lectrons et du niveau LUMO du matériau accepteur
d’¢électrons. Les pertes de charge aux interfaces matériau—€lectrode influencent également cette

valeur.
c) Le facteur de forme (FF) :

Il s’agit d’un facteur qui rend compte de la qualité de la forme de la caractéristique densité de

courant-tension. 1l est défini par la relation suivante :

FF — Pmax —_ ]max-Vmax (1 1)
]SCVOC ]SC'VDC .

Ou Jmax €t Vmax représentent le couple densité de courant-tension pour lequel la puissance
délivrée par la cellule est maximale (Pmax). Le facteur de forme FF théorique est compris entre
0.25et 1.

Le facteur de forme FF peut aussi donner des informations sur la qualité des interfaces
matériau-électrode. Lorsque sa valeur descend en-dessous de 25 %, cela traduit généralement la
présence d’un contact non-ohmique ou d’une couche oxydée et/ou isolante a I’interface

matériau-électrode.
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d) Le rendement de conversion énergétique (PCE) [5] :

Le rendement de conversion énergétique (Power Conversion Efficiency, PCE) constitue le
parametre fondamental permettant d’évaluer les performances d’une cellule solaire. Il
représente le rapport entre la puissance électrique maximale deélivrée par la cellule et la

puissance lumineuse incidente regue.

I1 est défini par 1’expression suivante :
Pmax
Ou:
Pmax : est la puissance électrique maximale produite par la cellule,

Pin: est la puissance lumineuse incidente (généralement 100 mW/cm?2 sous illumination
standard AM 1.5G).

La puissance maximale correspond au point de puissance maximale (MPP) sur la courbe

courant-tension (J-V) et s’exprime par :
Prax = Vinax X Imax (1.3)

En pratique, le rendement peut également étre écrit sous la forme :

PCE = (Ve X Ise X 5-)x100 (1.4)

Ou:
Voc : est la tension en circuit ouvert,
Isc ; est le courant de court-circuit,

FF : est le facteur de forme.
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Le PCE dépend donc directement de ces trois paramétres photovoltaiques. Toute
amélioration du transport des charges, de la qualité des interfaces ou de la réduction des

recombinaisons contribue a I’augmentation du rendement global.

Dans les cellules solaires a pérovskite, les progrées réalisés ces dernieres années ont
permis d’atteindre des rendements supérieurs a 25 %, ce qui positionne cette technologie parmi

les plus prometteuses du domaine photovoltaique.

1.2 Les matériaux organiques a transfert de charge

1.2.1 Réle des matériaux a transfert de charge dans une cellule solaire

Les matériaux a transfert de charge sont des composants essentiels des cellules solaires a
pérovskite. Leur role principal est d’assurer la séparation et le transport efficace des porteurs de
charge générés dans la couche active, tout en limitant leur recombinaison aux interfaces avec
les électrodes. Ces matériaux peuvent étre organiques ou inorganiques, mais les matériaux
organiques offrent I’avantage d’une modification chimique facile, ce qui permet d’adapter leurs

propriétés électroniques aux besoins spécifiques de la cellule [6].

Dans une cellule a pérovskite, les matériaux organiques a transfert de charge se divisent en deux

catégories :

e Matériaux a transfert de trous (HTM) : ils transportent uniquement les trous vers 1’anode
et bloquent les électrons.
e Matériaux a transfert d’¢électrons (ETM) : ils transportent les électrons vers la cathode

tout en bloquant les trous.

Leur efficacité détermine directement la tension en circuit ouvert (Voc), le courant de
court-circuit (Isc) et la stabilité opérationnelle de la cellule. Un mauvais choix ou une mauvaise
qualité de couche peut provoquer des recombinaisons non radiatives et réduire le rendement

global de la cellule [7].
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1.2.2 Panorama des mateériaux a transfert de charge

Matériaux a transfert de trous (HTM)
Les Matériaux organiques a transfert de trous couramment utilisés incluent [7] :

e Spiro-OMeTAD : le plus classique, efficace mais colteux, nécessite souvent un dopage
pour augmenter leur conductivite.

e PEDOT : PSS : un polymére conducteur utilisé surtout dans les architectures inversées
(p-i-n), facile a déposer par solution.

e PTAA ou P3HT : les polymeres a haute mobilité de porteurs, offrant une meilleure

stabilité thermique et chimique.
Matériaux a transfert d’électrons (ETM)

Les matériaux organiques a transfert d’électrons permettent 1’extraction des électrons et

bloquent les trous. Les plus étudiés sont [7] :

e PCBM (Phenyl-C61-butyric acid methyl ester) : dérivé fullerene, trés efficace dans
certaines architectures inversees.

e (60 ou C70 : utilisés pour améliorer I’extraction €lectronique dans certaines cellules
hybrides.

e TiO: ou SnO: dopés : souvent combinés avec des polymeres organiques pour optimiser

le transport électronique.
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Chapitre 11

Résultats et discussion

1.1 Introduction

Le développement de nouveaux matériaux organiques pour les cellules photovoltaiques,
dont la couche active est constituée de semi-conducteurs organiques, représente une innovation
prometteuse permettant de réduire les colts de production, souvent élevés dans le domaine du

photovoltaique.

Dans ce chapitre, nous nous intéressons a 1’étude des propriétés physicochimiques d’un
matériau organique synthétisé, de formule chimique C13H10CINO, connu sous I’acronyme BZP.
L’analyse sera principalement axée sur sa structure €électronique moléculaire afin d’évaluer ses

performances photovoltaiques au sein d’une cellule solaire a pérovskite.

11.2 Propriétés structurales et électroniques du matériau BZP
11.2.1 Optimisation géométrique

La structure moléculaire BZP, appartenant a la famille des benzophénones, a été
modélisée a 1’aide du logiciel Gaussian 09 [1]. L’optimisation géométrique a été réalisée a partir
des données expérimentales obtenues par diffraction des rayons X [2]. Les calculs ont été
effectués dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), en utilisant la
fonctionnelle B3LYP et la base de calcul 6-311G (d, p). La fonctionnelle B3LYP a été choisie
pour décrire les propriétés physicochimiques de la structure BZP en raison de sa fiabilité et de
son efficacité reconnue dans 1’étude des molécules organiques d’activité photovoltaique [3-4].
La structure correspondant a 1’énergie totale minimale de —1091,652 ua a été considérée comme
la configuration la plus stable de la molécule BZP. Cette structure sera utilisée pour déterminer

le potentiel électrostatique moléculaire ainsi que le gap énergetique.
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11.2.2 Potentiel électrostatique moléculaire

La surface du potentiel électrostatique moléculaire, représentée par un diagramme
tridimensionnel formé selon la taille et la forme de la molécule, permet de désigner les sites
réactifs favorables pour une attaque électrophile ou nucléophile au niveau de la structure
moléculaire [5]. La figure 11.1 représente le graphique du potentiel électrostatique moléculaire
(MEP) de la molécule BZP.

Figure 11.1. Potentiel électrostatique moléculaire de la molécule BZP.

Les valeurs du potentiel électrostatique de la structure BZP ont été représentées par une
échelle de couleurs comprise entre deux limites extrémes : les régions rouges correspondent a
un potentiel négatif élevé, tandis que les régions bleues indiquent un potentiel positif élevé.
L'analyse de la carte du potentiel électrostatique de la molécule BZP montre que :
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e Les régions moléculaires polarisées négativement sont représentées en rouge et en
orange. Ces zones sont localisées principalement autour de 1’atome d’oxygeéne du
groupement carbonyle (C=0). Elles correspondent aux valeurs les plus faibles du
potentiel électrostatique, ou la densité électronique est la plus élevée en raison de la
présence des doublets non liants de 1’oxygéne. On observe également une zone
jaune/orangée au voisinage de 1’atome de chlore (Cl), indiquant une densité électronique
notable, mais moins importante que celle de 1’oxygéne.

e Les régions polarisées positivement sont représentées en bleu. Elles sont localisées
principalement sur les atomes d’hydrogene liés au groupe amine (NH:). Ces zones
correspondent aux valeurs les plus élevées du potentiel électrostatique, ou la densité
électronique est plus faible. Elles constituent des donneurs potentiels de liaisons
hydrogene.

e Les zones proches de la neutralité apparaissent en vert au sein de la structure moléculaire
étudiée, notamment au niveau des cycles benzéniques. Cette couleur traduit un potentiel
électrostatique intermédiaire, indiquant que les nuages électroniques des cycles
aromatiques sont globalement équilibrés, tout en étant Iégerement influencés par les

effets inductifs des substituants (groupe amine et atome de chlore).

La cartes de potentiel électrostatique de la molécule BZP représentée dans la figure 11.1
permet également d’identifier les zones les plus favorables aux interactions intermoléculaires
avec le matériau pérovskite au sein de la cellule solaire étudiée ultérieurement. En particulier,
les régions riches en électrons, localisées autour des atomes d’oxygene et de chlore, constituent
des sites potentiels d’interaction avec les especes ¢€lectrophiles de la pérovskite. De méme, les
zones deficitaires en densité électronique, notamment celles associées aux groupements
hydrogéne, peuvent favoriser la formation de liaisons hydrogene avec les atomes halogénés du
réseau pérovskite. Ces interactions intermoléculaires jouent un role essentiel dans I’amélioration

du transport de charges ainsi que dans la stabilité globale de la cellule photovoltaique.

-16 -



Chapitre 11 : Résultats et discussion

11.2.3 Orbitales moléculaires frontieres

L’analyse des orbitales moléculaires frontiéres constitue une méthode fondamentale
pour la description des systémes organiques et la détermination de la nature des matériaux. Elle
repose sur 1I’étude de deux niveaux énergétiques principaux : 1’orbitale moléculaire occupée la
plus haute (HOMO) et I’orbitale moléculaire vacante la plus basse (LUMO), dont la différence
d’énergie correspond au gap €nergétique. Cette grandeur est essentielle pour définir la nature du
matériau considéré (conducteur, semi-conducteur ou isolant). Elle est caractérisée par sa largeur

notée Eg, calculée par [6] :
Ey=Eiymo — Enomo

Pour la structure moléculaire BZP, les résultats présentés dans la figure 1.2 montrent
une énergie de -5,87 eV pour le niveau HOMO et de -2,02 eV pour le niveau LUMO. Le gap
énergétique entre ces deux orbitales est de 3,85 eV, ce qui indique que le BZP appartient a la
famille des semi-conducteurs, et qu’il peut donc étre utilis€é pour la conversion

photovoltaique[6].

L 4

LUMO=-2,02eV

Eg =3,85 eV

HOMO = -5,87 eV

Figure 11.2. Représentation des orbitales moléculaires frontieres de la molécule BZP.
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11.3 Etude des performances photovoltaiques du matériau BZP
11.3.1 Architecture de la cellule solaire étudiée

Afin d’évaluer les performances photovoltaiques du matériau BZP en tant que couche
de transport de trous (HTL), celui-ci a été intégré dans une cellule solaire a pérovskite et étudié
a I’aide du logiciel SCAPS-1D [6].

L’architecture de la cellule solaire a pérovskite proposée est illustrée dans la figure I1.3
(@), tandis que le schéma du dispositif simulé sous SCAPS-1D est présenté dans la figure 11.3
(b). L’oxyde d’indium-étain (ITO) est utilise comme couche conductrice transparente, le
PFN:Br comme couche de transport d’électrons (ETL), le bromure d’étain-césium (CsSnBrs)
comme couche absorbante de pérovskite, le BZP comme couche de transport de trous (HTL), et

le nickel (Ni) comme contact arriere métallique.

ITO

BZP

CsSnBry

BZP (HTL) v

left contact right contact

back front —

Figure 11.3. (a) Architecture de la cellule solaire a pérovskite utilisant le BZP comme couche

de transport de trous (HTL). (b) Dispositif SCAPS-1D correspondant a la cellule solaire

proposée.
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Pour assurer une extraction efficace des charges, 1’alignement des bandes d’énergie des
différents matériaux constituant la cellule solaire a pérovskite est crucial. Comme illustre sur la
figure 11.4, un alignement favorable entre le minimum de la bande de conduction de la pérovskite
(CsSnBr3) et celui de la couche de transport d’électrons (PFN:Br) induit un faible décalage de
la bande de conduction, facilitant ainsi le transfert des électrons vers 1’électrode ITO. De méme,
un faible décalage de la bande de valence entre CsSnBrs et la couche de transport de trous (BZP)

favorise I’extraction efficace des trous vers I’¢électrode arriére (Ni).

\

-1 4+

-2.02 eV e
— ANIA

=9k
3 -3¢ r\
§ Eg =3.85 eV -4.46 eV -4.00 eV -4.00 eV
2 -4 T
o
o -5.50 eV
@ -5 4 — Eg=299 eV
>
©
: I
z -67 -5.87 eV _— T

-6.21eV
-7 + -6.80 eV
H* > (#?
=g Ni BZP - CsSnBrj PFN-Br ITO

Figure 11.4. Alignement des bandes d'énergie des matériaux utilisés dans la cellule solaire

proposée.

La simulation de la cellule solaire a pérovskite étudiée a été réalisée en utilisant les
parametres des matériaux constituant chaque couche, répertoriés dans le tableau I1.1. Les calculs
ont été effectués dans des conditions de fonctionnement standard, a savoir a une température de
300 K et sous un spectre solaire AM 1.5 avec une puissance incidente de 1000 W/mz2. Les
parametres physicochimiques caractérisant les matériaux de chaque couche ont été extraits de
la littérature [7].

-19 -



Chapitre 11 : Résultats et discussion

Les principaux parameétres introduits dans le logiciel SCAPS sont : I'épaisseur de la
couche T, la largeur de la bande interdite Eg, 'affinité électronique y, la constante diélectrique
relative €, les densités effectives d'états dans la bande de conduction N¢ et dans la bande de
valence Nv, les vitesses thermiques des électrons Ve et des trous Vh, les mobilités des électrons
un et des trous i, les concentrations de dopage des donneurs Np et des accepteurs Na, ainsi que
la densité totale des défauts Nt.

Tableau I1.1. Paramétres physicochimiques de matériaux utilisés dans la cellule solaire simulée

Parametres ITO PFN:Br CsSnBrs BZP
physicochimiques
T (um) 0.1 0.03 1 0.1
Eq (€V) 36 2.8 1.75 3.85
% (eV) 4 4 4.07 2.02
& 9 5 5.9 9
Nc (cm®) 2.2x10% 1x10% 1x10% 2x10%°
Ny (cm®) 1.8 x 10*° 1x10% 1x10% 1x10%
Ve (cm s?) 1x 10’ 1x 10’ 1x 107 1x 107
Vh (cm s?) 1x 10’ 1x 10’ 1x 107 1x 107
o (cm? Vis?) 100 1x107 2 2 x 10t
i (cm? Vist) 20 2x10°® 2 1x10!
Np (cm®) 1x108 1x10%° 0 0
Na (cm®) 0 0 1 x 10 1 x 10
Nt (cm) 1x10% 1x10% 1x 104" 1 x 10%°
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11.3.2 Simulation courant—tension

Les courbes courant-tension (J-V) de la cellule solaire a pérovskite simulée sont
illustrées dans les figures 11.5 et 11.6. Ces courbes ont été obtenues pour deux configurations
différentes : une cellule solaire sans couche de transport de trous (HTL) et une cellule solaire
intégrant le BZP comme HTL.

D’aprés les caractéristiques J-V, la couche de transport de trous, située entre la
pérovskite CsSnBr3 et I’électrode de Ni, influence directement la densité de courant de court-
circuit (Jsc) et la tension de circuit ouvert (Voc), et par consequent le facteur de remplissage (FF)

ainsi que le rendement de conversion de puissance (PCE) de la cellule solaire.

18

16

14

12

10

Densite de courant (mA/cm?)
00

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4 1.6
Tension (V)

Figure 11.5. Courbe J-V de la cellule solaire a pérovskite sans BZP.
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Figure 11.6. Courbe J-V de la cellule solaire a pérovskite utilisant le BZP comme HTM.

11.3.3 Analyse comparative des performances photovoltaiques

Le tableau I1.2 présente les paramétres de performance de différentes configurations de
cellules solaires a base de la pérovskite CsSnBrs. L’objectif est d’évaluer I’impact des
différentes couches de transport de trous (HTL) sur les performances globales du dispositif
photovoltaique.

Les résultats résumés dans le tableau 11.2 montrent clairement que le dispositif intégrant
le BZP présente des performances photovoltaiques supérieures a celles des autres configurations
rapportées dans la littérature [7]. La cellule solaire a pérovskite utilisant le BZP comme couche

de transport de trous (HTL) atteint un rendement de conversion de puissance (PCE) d’environ
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24,05 %. La densité de courant de court-circuit (Jsc) correspondante est d’environ 19,25
mA-cm 2, tandis que la tension en circuit ouvert (Vo) atteint environ 1,39 V, avec un facteur de
forme de 89,44 %. En I’absence de HTL, la cellule solaire étudiée présente des performances

photovoltaiques nettement plus faibles.

De plus, les performances photovoltaiques de la cellule solaire a pérovskite étudiée,
intégrant le BZP, surpassent celles des dispositifs utilisant d’autres matériaux de transport de
trous (HTM), tels que le PTAA et le PEDOT : PSS [7]. Ces résultats indiquent que le BZP
améliore I’efficacité d’extraction des trous, permettant un transport plus efficace de ces charges
du CsSnBrz vers 1’électrode de Ni. Cette amélioration est principalement attribuée a
’alignement favorable des bandes d’énergie entre le BZP et le CsSnBrs, ainsi qu’entre le BZP
et le Ni.

Tableau I1.2. Parametres photovoltaiques de différentes structures de cellules solaires a base de
CsSnBrs,

Structure d’une cellule solaire a pérovskite Voc (V) Jsc (MA/cm?)  FF(%) PCE(%)

ITO/PFEN : Br/CsSnBra/Ni 1.34 16.78 86.92 19.64
ITO/PEN : Br/CsSnBr3/BZP /Ni 1.39 19.25 89.44 24.05
ITO/BEN-Br/CsSnBrs/ PTAA/Ni 1.39 18.67 88.8 22.96

ITO/BFN-Br/CsSnBrs/ PEDOT: PSS/Ni 1.39 18.89 88.93 23.35
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Conclusion générale et perspectives

Au terme de ce travail, nous avons étudié les propriétés physicochimiques et
photovoltaiques d’un nouveau matériau organique, le BZP (C13H10CINO), destiné a étre utilisé
comme couche de transport de trous dans les cellules solaires a pérovskite. Cette étude s’inscrit
dans le cadre du développement de matériaux organiques performants capables d’améliorer

I’efficacité et la stabilité des dispositifs photovoltaiques de nouvelle génération.

Dans un premier temps, les propriétés structurales et électroniques de la molécule BZP
ont été analysées par des calculs théoriques basés sur la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT). Les résultats obtenus ont montré que la structure optimisée présente une bonne stabilité
moléculaire ainsi qu’un comportement semi-conducteur confirmé par une valeur de gap
énergétique de 3,85 eV. L’analyse du potentiel €lectrostatique moléculaire a ¢galement permis
d’identifier les sites réactifs favorables aux interactions avec le matériau pérovskite, ce qui

favorise le transport des charges et la stabilité interfaciale.

Dans un second temps, les performances photovoltaiques du BZP ont été étudiées a
I’aide du logiciel SCAPS-1D en I’intégrant comme couche HTL dans une cellule solaire a base
de CsSnBrs. Les résultats de simulation ont révélé une amélioration significative des paramétres
photovoltaiques par rapport a la structure sans HTL et a certaines structures utilisant des
matériaux conventionnels. La cellule solaire utilisant le BZP a atteint un rendement de
conversion de puissance (PCE) d’environ 24,05 %, avec une tension en circuit ouvert élevée,
une bonne densité de courant et un facteur de remplissage important. Ces performances sont
principalement attribuées au bon alignement des niveaux d’énergie entre le BZP et les

différentes couches de la cellule solaire.

Ainsi, cette étude démontre que le matériau BZP posséde des propriétés électroniques et
photovoltaiques prometteuses pour des applications dans les cellules solaires a pérovskite. Les

résultats obtenus ouvrent des perspectives intéressantes pour le développement de nouveaux
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matériaux organiques plus stables, moins codteux et plus efficaces pour les technologies
photovoltaiques futures.

Enfin, il serait intéressant dans les travaux futurs d’approfondir I’étude expérimentale du
matériau BZP, d’évaluer sa stabilité a long terme dans des conditions réelles de fonctionnement
et d’explorer son association avec d’autres matériaux de transport de charge afin d’optimiser

davantage les performances des cellules solaires a pérovskite.
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