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Introduction générale

La croissance de la demande mondiale en énergie, combinée a la rareté des ressources
fossiles comme le charbon, le gaz et le pétrole, ainsi qu'a une opposition grandissante a I'énergie
nucléaire pour des raisons de sécurité et de gestion des déchets radioactifs, a suscité un besoin
accru de production d'énergie propre et renouvelable pour répondre aux besoins énergétiques a
venir. Les énergies renouvelables représentaient environ 15% de la consommation énergétique
mondiale totale et de la production d'électricité [1]. Ces énergies renouvelables englobent une
variété de sources alternatives telles que I'énergie solaire, éolienne et hydraulique, qui sont toutes
caractérisées par des ressources inépuisables. Les technologies photovoltaiques (PV)

représentent des solutions prometteuses dans le domaine des énergies renouvelables.

Les oxydes transparents conducteurs dits TCO (Transparent Conducting Oxides) sont des
matériaux semi-conducteurs ayant des propriétés de transparence a la lumiere visible et de
conductivité électrique [2]. Ils sont largement utilisés dans diverses applications technologiques,
notamment dans les domaines de I'électronique [3], de I'énergie solaire [4], des écrans tactiles
[5], des revétements optiques, et des cellules solaires [4], [6]. Les TCO sont généralement des
composés d'oxydes métalliques dopés avec des éléments comme Il'indium, I'étain, ou le zinc, qui
conferent & ces matériaux a la fois leur transparence et leur conductivité [7], [8]. Gréce a leurs
propriétés uniques, les TCO jouent un réle crucial dans le développement de technologies

émergentes axees sur l'efficacité energétique et les dispositifs optoélectroniques.

Dans cette thése, nous avons tout d'abord exploré la fabrication de couches minces d'oxydes
métalliques en utilisant la technique de spray pyrolyse. Nous avons focalisé notre attention sur
I'oxyde de zinc (ZnQO) et sur un oxyde mixte composé de dioxyde d'étain (SnO,) et de cobalt
(Co). Notre étude a principalement porté sur I'analyse des propriétés électriques, optiques et

morphologiques de nos échantillons, en employant diverses méthodes d'investigation.

Nous avons optimisée les cellules solaire pérovskites a base de CsSnX avec X= (Cls et I3) et
CsPbls par logiciel SCAPS-1D.

Dans le premier chapitre, nous avons fourni une introduction au rayonnement solaire et a ses
caractéristiques. ainsi que la description et I’évolution des cellules photovoltaiques au fil du
temps. Nous mentionnerons en particulier le développement technologique des différentes

génerations.
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Nous détaillons dans le deuxiéme chapitre les étapes de préparation des couches minces et les
méthodes de leur dépdt a savoir 1’évaporation thermique sous vide PVD, spray SPD et Dip
Coating. La seconde partie du chapitre sera consacré aux méthodes de caractérisations physico-
chimiques : la spectroscopie UV-VIS, la Microscopie a Force Atomique AFM, la Microscopie
Electronique a Balayage MEB, ...), Utilisées pour la caractérisation et I’optimisation des

propriétés des couches minces elaborées.

Dans le troisieme chapitre, nous détaillons propriétés électriques, optiques et structurales sur
le ZnO. Le chapitre est consacré a 1’étude expérimentale sur 1’élaboration des couches minces de
ZnO par la technique de Spray Pyrolyse, ainsi que leurs discussions et interpréetations des
caractérisations optiques, électriques, morphologiques et structurales, des couches minces

élaborées.

Dans le quatrieme chapitre, nous avons présenté la fabrication par la technique SPD de
couches minces de SnO; pur et d'oxyde mixte (SnCoOx), en se concentrant particulierement sur
I'effet de la teneur en CoO sur leur morphologie ainsi que sur leurs propriétés structurales et
opto-électriques. Plus précisément, notre but est de déterminer la composition optimale de la
solution précurseur pour le dép6t, afin d'obtenir des couches qui allient une bonne conductivité

électrique, une transmission optique élevée, et une morphologie de surface appropriée.

Nous avons consacré le cinquieme chapitre a présenter les résultats originaux que nous avons
obtenus au cours de ces années de recherche. Dans la premiére partie, nous examinerons les
performances des cellules solaires pérovskites basees sur CsSnCls et CsSnls, utilisant le ZnO a la
fois comme couche transparente conductrice (TCO) et comme couche de transport des électrons
(ETL), en combinaison avec différentes couches de transport des trous (HTL). Nous étudierons

les effets de la variation de I'épaisseur des couches absorbantes et de la concentration de dopage.

Dans le chapitre final, nous avons examiné de maniere approfondie les cellules solaires
pérovskites (PSC) utilisant CsPbl; comme matériau absorbeur. Nous avons tout d'abord confirmé
la validité de notre simulation en employant les résultats expérimentaux reels, tels que
I'épaisseur, la largeur de la bande interdite et la mobilité des électrons, obtenus lors du dépét de
films minces composites SnCoOx utilisés en tant que couche de transport des électrons (ETL).

De plus, la modélisation du dispositif permet de modifier I'épaisseur, la densité de dopage et la
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densité de defauts de la couche absorbante. Dans le but d'optimiser la stabilité thermique et les
performances du dispositif, des simulations ont été réalisées sur des cellules solaires avec divers
métaux, comme le fer, le carbone, le platine, I'argent, le nickel et I'or, utilisés comme couches de

contact arriére.
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CHAPITRE I : Cellules photovoltaiques : Généralités

I.1. Introduction

L'énergie constitue le concept fondamental et indispensable de la vie pour tous les
organismes du cosmos. L’émergence de I’industrialisation et 1’expansion des populations
humaines ont conduit & une recrudescence significative de la crise énergétique. Pour réduire
notre dépendance aux combustibles fossiles, tels que le pétrole, le charbon et le gaz naturel, et
pour inaugurer un avenir plus vert, nous devons entreprendre la mise en ceuvre généralisée de
sources d’énergie renouvelables. Parmi ces alternatives, I’énergie solaire se distingue comme
I’option la plus abondante et la plus accessible tout au long de I’année.

Dans cette perspective, la conversion photovoltaique est le processus par lequel une
cellule photovoltaique convertit directement I'énergie lumineuse en électricité. Les cellules
solaires sont classées en deux catégories en fonction du matériau de la cellule et des
techniques de traitement : les wafers et les films minces. Les cellules solaires a couche mince
offrent I'avantage majeur de la dimensionnalité, puisqu'elles ne représentent qu'une fraction de
I'épaisseur des autres formes de cellules solaires, et elles sont attrayantes en termes de facteur
de colt avec une faible utilisation de matériaux. Les cellules solaires modernes ont une

construction beaucoup plus complexe que le schéma simplifié d'une cellule solaire typique

[1].

1.2. Energie photovoltaique

Ainsi, la cellule photovoltaique se présentera sous la forme d'une plaquette de matériau
semi-conducteur, avec la jonction P-N constituant I'élément essentiel au fonctionnement de la

cellule. Elle représente le véritable générateur au sein du dispositif.

Les contacts conducteurs présents a I'avant et a I'arriere de la cellule photovoltaique sont
la structure qui permet de collecter les porteurs photogénérés. Pour ce faire, deux électrodes
sont fabriquées sur la plaquette du semi-conducteur. L'une de ces électrodes couvre
entierement la face arriére pour établir un contact avec la zone P, tandis que l'autre prend la
forme d'une grille sur la face avant. La géométrie de cette grille est un compromis entre une

absorption minimale du rayonnement et un bon contact électrique avec la zone N [2].

1.2.1. Historique

En 1954, la conversion photovoltaique a été accomplie pour la premiére fois au

laboratoire Bell en utilisant une jonction P-N en silicium de base [3].
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Au cours de I'année 1960, M. Rodot et H. Voldman ont crée la premiére cellule photovoltaique
au sein du Centre National de la Recherche Scientifique (CNRS) [4]. Les crises économiques
survenues dans les années 1970, marquées par l'augmentation des prix du pétrole en 1973,
ainsi que les accidents nucléaires tels que Three Mile Island aux Etats-Unis en 1979 et
Tchernobyl en URSS en 1986 [5], ont fortement discredité les énergies fossiles et atomiques.
Cela a suscité un regain d'intérét du grand public pour les énergies renouvelables. L'énergie
photovoltaique, autrefois considérée comme une idée irréalisable, s’est alors affirmée comme

I'une des sources d'énergie renouvelable les plus prometteuses.

1.2.2. Le principe de fonctionnement de la cellule photovoltaique

La cellule solaire est un dispositif électronique capable de produire de I'énergie
lorsqu'elle est exposée a une lumiére adéquate. Lorsque I'énergie des photons atteignant la
couche active d’une cellule solaire (hv) dépasse I'énergie de la bande interdite du matériau,
une paire électron-trou est créée. Grace au champ électrique généré entre les bornes de la

jonction PN, cette paire électron-trou se sépare.

Le fonctionnement de base de la cellule solaire est illustré dans la Figure 1. Les photons
qui frappent la cellule générent des porteurs libres dans les régions (1), (2) et (3), dont le
comportement varie en fonction de leur localisation. Les porteurs minoritaires se diffusent
dans les zones P et N électriqguement neutres. Ceux qui atteignent la région de la zone de
charge d'espace (ZCE) sont accélérés par le champ électrique vers la région ou ils deviennent
majoritaires. Ces photo-porteurs contribuent ainsi au courant de diffusion, créant un courant

de diffusion photoélectrique.

Plan de jonction Charge externe

Contact métallique o .
(chmique) dlectron
Trou
Contact métallique
hv {ochmigque)

Figure. I.1. Principe de fonctionnement de la cellule solaire [6]
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Dans la ZCE, les paires électron-trou créées par les photons sont séparées par le champ
électrique : I'électron est dirigé vers la région de type N et le trou vers la région de type P. Ces

porteurs donnent naissance & un courant photoélectrique continu [6].

I. 3. Les filieres technologiques des cellules photovoltaiques

A nos jours sont utilisées différentes technologies dans la filiere photovoltaique. Tous
n’ont pas les mémes propriétés d’absorption du spectre solaire et leurs technologies
d’¢élaboration sont trés différentes. La figure 1.2 présente les évolutions des rendements des
difféerentes filiéres de 1I’énergie photovoltaique projetée a I’année 2023.
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Figure 1.2 : Evolution en laboratoire du rendement des cellules photovoltaiques [7]

Jusqu'a présent, les rendements les plus élevés ont été obtenus avec les cellules solaires
I1I-V & jonctions multiples sous concentration, tandis que les rendements les plus faibles ont
été enregistrés avec les cellules solaires organiques.

La Figure 1.3 illustre la répartition des différentes technologies de cellules solaires
photovoltaiques a base de silicium. On peut identifier trois catégories principales dans la
filiere silicium : les cellules monocristallines, les cellules multi cristallines et les cellules
amorphes. Elles sont moins abondantes sur le marché a cause de la rareté et de la toxicité des

matériaux utilisés pour leur fabrication.
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B Silicimm mmlticristallin (735%)
B Silicinm monocristallin (2.4.5%)
B Silicinm amorphe (0.5%)

Figure 1.3 : Production photovoltaique mondiale, pour la technologie silicium [8]
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Figure 1.4: Evolution du rendement des différentes technologies de cellules photovoltaiques
Source : National Renewable Energy Laboratory (NREL) [7]

1.3.1. La 1°" génération & base de Silicium Cristallin

Les cellules solaires de premiére génération se caractérisent par l'utilisation d'une seule

jonction P-N, ou le silicium cristallin est couramment utilisé en tant que matériau semi-
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conducteur. Cependant, la méthode de production basée sur les plaquettes de silicium présente
certaines limitations. Elle nécessite une quantité importante d'énergie et engendre des codts
élevés. De plus, elle exige du silicium d'une pureté extrémement élevée. Il convient également
de faire la distinction entre les cellules solaires a base de silicium monocristallin, qui sont
fabriquees a partir de lingots de silicium pur, et les cellules solaires a base de silicium poly-
cristallin, qui sont produites & partir de silicium fondu et présentent une structure cristalline
moins ordonnée [9].

Le silicium présente de multiples atouts. Contrairement a certains semi-conducteurs I11-
V, il est non toxique, ce qui en fait un choix sir pour de nombreuses applications. En plus de
sa capacité a conduire I'électricité, le silicium posséde un oxyde naturel, le SiO,, qui est
largement utilisé dans le domaine de la microélectronique. En outre, il est relativement facile
de modifier les propriétés électriques du silicium en introduisant des atomes dopants tels que
le bore (pour un dopage de type P) ou le phosphore (pour un dopage de type N) dans sa
structure cristalline. Cette flexibilité permet de personnaliser les caractéristiques du silicium

en fonction des besoins spécifiques des dispositifs électroniques [10].
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Figure 1.5: Production annuelle des panneaux PV a base de silicium (monocristallin-poly-
cristallin et amorphe) [11].

Le silicium, qui est a la base de l'industrie électronique moderne, est produit par la

réduction de la silice dans un four électrique, ce qui donne un matériau metallurgique avec
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une pureteé d'environ 98%. Ce matériau est ensuite purifié sous forme de gaz trichlorosilane ou
de silane. Aprés pyrolyse de ces gaz, le matériau obtenu est utilisé comme point de départ
pour la croissance du silicium. Le silicium est également récupéré a partir des déchets de
I'industrie électronique, mais cette source devient récemment insuffisante. En 2001, sur les
4200 tonnes de silicium cristallin utilisees, seulement 2200 tonnes provenaient des rebuts de
Iindustrie  des semi-conducteurs [12]. Les fabricants investissant dans I'industrie
photovoltaique s'engagent a développer des techniques qui permettront d'utiliser moins de

matiere.

- T N

Dioxyde de Silicium Réacteur de Silicium
Silicium contient de gaz Silicium polycristallin

Figure 1.6 : Les étapes de purification du silicium [13]
1.3.1.1. Les Cellules au Silicium monocristallin

Les cellules solaires monocristallines en silicium (mono-Si) appartiennent a la premiere
génération de cellules solaires et sont les plus proches du modéle théorique. Toutefois, elles
sont confrontées a deux inconvénients importants. D'une part, leur colt élevé limite leur

accessibilité.
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Figure 1.7 : Cellules solaire a base de silicium monocristallin (a gauche) et structure d’une

Cellule au silicium monocristallin (a droite) [14]

D'autre part, elles ont une période d'amortissement énergétique prolongée, qui représente le

temps nécessaire pour qu'une cellule solaire produise suffisamment d'énergie pour compenser

I'énergie consommeée lors de sa fabrication. Cette période peut atteindre jusqu'a 7 ans pour les

cellules monocristallines. Malgré ces inconveénients, les cellules solaires monocristallines sont

particulierement adaptées aux applications exigeant des performances élevées, telles que les

véhicules électro-solaires [15].

Avantage [16] :

Meilleur rendement, de 20 % & 25 % (~150 Wc/m?).
Augmentation du nombre de fabricants.
Inconvénient [16] :

Colt éleve.

Rendement plus faible sous un faible éclairement

Baisse du rendement quand la température augmente.

1.3.1.1.1. Etapes de fabrication de la cellule solaire a base de Si cristalin [12]

Préparation de la surface des plaquettes de Si en éliminant les défauts de découpe.
Souvent, on cherche a obtenir une surface texturée en petites pyramides pour
améliorer la collecte de la lumiére dans toutes les directions.

Diffusion du phosphore pour former la jonction (utilisation de phosphine, a une
température de 900°C pendant environ 20 minutes). Ce dopage compense le
dopage initial p du matériau et crée une couche n+ en surface et une région n a la
jonction.

Elimination du phosphore indésirable apporté lors de la diffusion en réalisant un
décapage de l'arriére et des cotés.

Dopage de l'arriere avec de l'aluminium (par sérigraphie et cuisson), ce qui crée
une surface favorisant la collecte des porteurs.

Dépbt d'une couche antireflet sur la face avant pour réduire les pertes par
réflexion.

Dépot de la grille de métallisation sur la face avant pour permettre la collecte du

courant généré.
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e Dépbt d'un métal soudable sur l'arriere pour faciliter les connexions électriques
ultérieures.
e Test et tri de toutes les cellules fabriquées afin d'assurer leur conformité et leur

fonctionnement optimal.

11.3.1.2. Cellules solaires au silicium poly cristallin

Pendant le refroidissement du silicium, il se forme plusieurs cristaux. Le codt éleve
des cellules solaires monocristallines est leur principal inconvénient, en raison de I'utilisation
d'un matériau trés pur qui nécessite une grande quantité d'énergie pour sa fabrication.
Cependant, les cellules solaires poly-cristallines gagnent en importance sur le marché
photovoltaique. Bien qu'elles aient une efficacité légérement inférieure aux cellules
monocristallines, elles offrent un avantage significatif en termes de codt par watt par rapport a
de nombreux processus de fabrication monocristallins disponibles. Les caractéristiques
électriques des cellules poly-cristallines sont similaires a celles des cellules monocristallines,
car elles ont la méme bande interdite. Les différences se situent principalement dans certains
défauts propres a ce matériau, qui est actuellement le plus utilisé pour les cellules solaires
avec des rendements de conversion généralement compris entre 15 et 20% [17.18]. Les
principales étapes de fabrication du matériau, de la cellule et du module sont récapitulées dans

la figure ci-dessous.

Lingot cristallise 240 Kg

}

Découpe des briques

!

Découpe des wafers (sciage a fil)

[

" | Fabrication des cellules

y

Assemblage des modules

Figure 1.8 : Plague de silicium multi-cristallin principal étapes de fabrication du matériau et

de la cellule et du module [17].
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a) Avantage [16] :

e Cellule carrée (a coins arrondis dans le cas du Si Monocristallin) permettant un
meilleur foisonnement dans un module.

e Rendement de conversion moyen sous environ 100 Wc/m2, mais cependant un peu
moins bon que pour le monocristallin,

e Moins cher que le monocristallin.

b) Inconvénient [16] :

e Rendement faible sous un faible éclairement ou soleil diffus.

1.3.2. Les Cellules Solaires 2°™ génération
1.3.2.1. Les Couches Minces

Certains considerent la technologie a couches minces comme la deuxiéme géenération de
cellules solaires, car elle succéde historiqguement aux cellules en silicium cristallin, qui sont
relativement épaisses. L'avantage de la technologie a couches minces réside dans la quantité
réduite de matériau nécessaire pour fabriquer une cellule par rapport aux cellules classiques.
Contrairement aux cellules en silicium monocristallin, on applique uniquement la quantité de
matériau photosensible nécessaire pour absorber la majeure partie du rayonnement solaire
(quelques microns d'épaisseur suffisent). De plus, des méthodes de fabrication moins
coditeuses sont utilisées, ce qui permet également I'utilisation de substrats flexibles [17].
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Figure 1.9: Production annuelle des panneaux PV a base de couches minces [11].
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On distingue plusieurs types de cellules couche minces a savoir (Figure 1.9):

e Le silicium amorphe (a-si).

e Le tellurure de Cadmium (CdTe).

e Le cuivre/indium/sélénium ou cuivre/indium/Gallium/sélénium (CIS ou CIGS).

e Autre alliage binaires et ternaires

a) Lesavantages [18]:

e un fort potentiel de réduction des colts liés a des processus de fabrications peu
onéreux : utilisation de verre de faible qualité ou de polymeres comme substrat, sur
lesquels on dépose une mince couche active.

e une flexibilit¢ de mise en ccuvre des matériaux, notamment avec l'utilisation de
substrats souples.

e la possibilité d'obtenir des cellules semi-transparentes.

b) Les inconvénients [18] :

e Le rendement encore faible.

e Larareté de certains matériaux.

o Latoxicité de certains matériaux.

1.3.2.2. Cellule au silicium amorphe

Les panneaux solaires sont fabriqués a partir de silicium amorphe, qui est la premiere
technologie de couche mince apparue en 1976 [19]. Le silicium amorphe est une forme non
cristalline du silicium. Contrairement au silicium cristallin, sa structure atomique est
désordonnée et non cristallisée. Cependant, il posséde un coefficient d'absorption supérieur,
ce qui permet d'utiliser des épaisseurs tres faibles de I'ordre du micron. Cela réduit le risque
de pénurie de silicium et entraine une faible consommation énergétique pendant le processus
de production. L'ajout d'hydrogene a permis de corriger le défaut structurel en saturant les
liaisons non saturées. Le silicium amorphe est souvent comparé au silicium cristallin car il est
fabriqué a partir du méme matériau (le silicium) et fait également partie de la famille des

semi-conducteurs

Le silicium amorphe est largement utilise dans la fabrication de cellules
photovoltaiques, en particulier dans les appareils nécessitant une faible puissance tels que les
calculatrices, les montres ou les chargeurs de batteries. Ces cellules solaires sont constituées
d'une structure de diode ou deux couches dopées sont mises en contact, créant ainsi un champ

électrique. Contrairement aux cellules cristallines, la principale différence d'une cellule
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amorphe réside dans le fait que les deux zones dopées ne sont pas directement en contact ; une
couche intrinseque est déposée entre ces deux couches. Les couches dopées amorphes
présentent une qualité médiocre avec de nombreux défauts, ce qui entraine une incapacité a
collecter les charges générées (en raison de la recombinaison prédominante). Par conséquent,
la couche intrinséque est nécessaire afin de collecter les paires électron-trou responsables de

I'effet photovoltaique [20].

Cellule au Silicium amorphe

_—

N-asi
Sn0,

Verre

Figure 1.10 : Structure d’une cellule photovoltaique a base de silicium amorphe [20].

Les porteurs de charges minoritaires dans les cellules a base de silicium amorphe en couches
minces ont une capacité limitée a se déplacer dans le matériau, ce qui rend impossible
I'utilisation d'une structure de jonction p-n similaire a celle du silicium cristallin pour collecter
les porteurs de photons générés dans une couche trés mince pres de la surface exposée a la
lumiére. De plus, les couches dopées p et n du silicium amorphe présentent de nombreux
défauts et un taux élevé de recombinaison des charges. C'est pourquoi une zone intrinséque,
présentant beaucoup moins de défauts, est placée entre les deux couches dopées extrémement
minces. Ces couches dopées créent un champ interne qui doit se propager sur toute I'épaisseur

de la cellule afin de collecter les porteurs de charges engendrés dans la zone intrinséque [18] .

Cependant, le silicium amorphe se distingue de son homologue cristallin par plusieurs
avantages [21]:

e |l peut étre déposé en grandes surfaces continues jusqu'a plusieurs metres carreés.

e |l peut étre déposé sur des surfaces non planes ou flexibles, ce qui le rend intéressant

pour des applications sur des cylindres ou des sphéres.

e Sa fabrication est plus facile et utilise une technologie basse température (< 300°C).
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e |l présente une forte capacité d'absorption de la lumiére visible.

e Il a une bande interdite (gap) plus élevée (1,7 eV contre 1,1 eV pour le silicium
cristallin), ce qui permet d'obtenir des courants inverses plus faibles en absence de

lumiére.

1.3.2.3. Cellules a base de Tellurure de cadmium (CdTe)

Les nouvelles technologies de couches minces semblent offrir une alternative a la
technologie cristalline. La technologie basée sur le CdTe présente des propriétés optiques
intéressantes, telles qu'une bande interdite directe d'environ 1,5 eV et une grande absorption
sur I'ensemble du spectre solaire. Généralement, il est déposé sur une couche avant de CdS
(sulfure de cadmium) de type n pour former une hétérojonction (jonction entre deux

matériaux).
Cependant, il y a des problémes non négligeables a prendre en compte [22]:

e Ladifficulté de réaliser des contacts électriques stables et ohmiques.

e Les rendements les plus élevés ont été obtenus sur des cellules utilisant un substrat
codteux en silicate de bore.

e La diffusion du sodium provenant du verre ne semble pas bénéfique pour le CdTe et,
au contraire, le sodium semble avoir un effet négatif sur la durée de vie des porteurs
minoritaires dans les cellules de CdTe.

e La sensibilité de cette cellule & I'numidité.

e Le caractere toxique et polluant du cadmium (Cd), ce qui rend cette technologie

agressive pour I'environnement

Tellurure de Cadmium (CdTe)

Cu (métal) /

CdTe

Cds

$n0,Cd,Sn0,

Substrat

Figure 1.11: Structure d’une cellule photovoltaique au CdTe [20].
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1.3.2.4. Cellules a base cuivre-indium-gallium-sélénium (CIGS)

Le composé CIS (CulnSe2) présente des similitudes avec le CdTe. La disponibilité
limitée de l'indium (estimée a environ une centaine d'années selon Indium Corporation [23])
pousse la recherche a se concentrer sur la réduction de son épaisseur . Comme le CdTe, il
nécessite également une couche de CdS pour former une jonction p-n. L'ajout d'une petite
quantité de gallium (CIGS) peut étre utilisé pour améliorer ses propriétés d'absorption. Le CIS
a le coefficient d'absorption le plus élevé parmi les semi-conducteurs photovoltaiques. Sa
stabilité, son rendement élevé par rapport a d'autres technologies de couches minces (11-18%
et jusqu'a 21,7% maximum) ainsi que son co(t de fabrication relativement abordable

contribuent & sa croissance rapide [20].

Les cellules CIGS peuvent étre construites sur des supports en plastique, en verre de 1 a 3 mm

d'épaisseur, ou sur des feuilles métalliques.

Cellule ay Cuivre-Indium-
Gallium-Sélénium (CIGS)
Zn0,ITO
Ccds
CIGS
T )

Mo

Substrat

Figure 1.12 : Composition d’une cellule photovoltaique au CIGS et empilement de couches
[20].

3eme

1.3.3. Les Cellules Solaires génération

Dans le but d'améliorer encore davantage le rendement des cellules photovoltaiques,
des cellules de troisieme génération ont étés développées. Ces cellules utilisent des
macromolécules et des nanoparticules, et leur processus de fabrication est moins de
consommation énergétique et potentiellement moins colteux. Parmi ces cellules, on trouve les
cellules organiques, les cellules a colorants et les cellules Pérovskites. Malheureusement, ces

cellules présentent un probléme de stabilité a long terme, ce qui réduit leur durée de vie
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lorsqu'elles sont exposées a la lumiére solaire. Cela limite leur utilisation dans les applications

photovoltaiques a cause de leur courte durée de vie.
1.3.3.1. Les Cellules Solaires Organique

Les cellules solaires organiques sont au cceur des recherches les plus intensives parmi
les différentes technologies de cellules solaires a couche mince. L'objectif est de développer
une nouvelle génération de cellules solaires qui soient a la fois plus légeres et plus
performantes en remplacant les composés minéraux par des polyméres ou des petites
molécules organiques. L'accent est actuellement mis sur I'amélioration de l'efficacité de
I'absorption de la lumiére en optimisant I'architecture des cellules. Les cellules organiques du
futur seront semi-transparentes, flexibles et extrémement minces. Elles pourront étre installées
sur les toits, les facades ou méme les fenétres des batiments, fournissant ainsi I'électricité
nécessaire a leur consommation. De plus, elles seront adaptées aux téléphones portables et

aux appareils portables, fournissant ainsi une source d‘alimentation électrique.

Il existe deux approches principales pour ces cellules : les cellules "humides"” et les
cellules polymeéres organiques, également appelées cellules "plastiques"”. Les progres réalisés
dans ces technologies sont trés rapides, et de nouveaux records de rendement sont
fréguemment établis (atteignant actuellement pres de 6%). Cependant, la principale limitation
de ces technologies réside actuellement dans leur stabilité et leur durée de vie, qui sont
d'environ 1000 heures [24].

Le solaire organique est considéré comme une nouvelle technologie qui se base sur

I'utilisation de colorants et de leurs propriétés physiques, en particulier optiques [25].
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Figure 1.13 : Schéma de principe d’une cellule solaire organique [17].




CHAPITRE I : Cellules photovoltaiques : Généralités

Pour permettre le développement de cellules solaires organiques complétes a I'avenir, il
est nécessaire d'améliorer les propriétés de création de paires €lectron-trou dans les molécules

organiques ou les polymeéres, tout en développant des méthodes de séparation de ces paires.

Cela peut étre réalisé en combinant un matériau accepteur et un matériau donneur qui
ont des niveaux d'énergie de bande différents, généralement désignés par LUMO (Lowest
Unoccupied Molecular Orbital) et HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital). Cependant,
un défi majeur réside dans la séparation de ces deux phases, car les matériaux ont tendance a

se mélanger en raison de leur solubilité mutuelle [26].

Cependant, des progrés importants ont été réalisés en rendant les matériaux non
solubles, ce qui permet une séparation spontanée entre les donneurs et les accepteurs. Dans le
cas des polymeres, cela crée une situation ou l'on a deux types de composés organiques

intimement mélangées, I'une transportant les électrons et l'autre transportant les trous [17].

Figure 1.14 : Cellule solaire organique sur substrat souple [17].

Le phénomeéne photovoltaique observé dans les cellules solaires organiques repose sur la
conversion de la lumiére en énergie électrique. Cette conversion implique plusieurs processus

physiques (voir Figure 1.15)[27] :

> Absorption de photons et génération d’excitons : Lorsque les photons sont absorbés
par le matériau organique, des excitons sont créés. Un exciton est une paire électron-

trou liée par attraction électrostatique.

> Diffusion et dissociation des excitons : Les excitons se déplacent dans le matériau en
sautant d'une molécule a une autre jusqu'a ce qu'ils atteignent un site de dissociation
ou les porteurs de charges sont sépares. Cette séparation peut étre obtenue de

differentes maniéres, telles que I'excitation thermique, la présence d'impuretés, la
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géneration d'un champ électrique, une hétérojonction entre deux semi-conducteurs de
nature et de type différents, ou une barriére de potentiel entre un métal et un semi-

conducteur (diode Schottky).

> Transport et collecte des charges : Le déplacement des charges vers les électrodes est
contr6lé par la mobilité des porteurs dans les couches organiques. Cette mobilite est
influencée par la recombinaison des charges et les interactions avec les atomes et les

charges présentes dans I'environnement [27].
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Figure 1.15 : Schéma descriptif montrant les étapes de génération du photo-courant [28]

1.3.3.2. Les Cellules de Gratzel (Cellules Solaires a Colorant)

La cellule solaire de Gratzel tire son nom du chimiste M. Grétzel, qui a grandement
contribué, en collaboration avec B. O'Regan, au développement des cellules a colorants [29].
L'idée d'une cellule photo-€électrochimique imitant les processus naturels remonte a la fin des
années 60 [30]. A cette époque, les systémes photochimiques & base de sel d'argent étaient

largement étudiés en raison de leur utilisation répandue dans la photographie et le cinéma.

C'est a partir des sels d'argent que les premiéres cellules photo-électrochimiques ont été
développées. Ces sels d'argent ont été complétés par des colorants absorbant dans la région
rouge, qui n'était pas couverte par les sels d'argent. Parallelement, des recherches ont été
menées sur les cellules & base de colorants naturels, notamment la chlorophylle [31], [32].
Cependant, ces cellules présentaient une efficacité inférieure a 1%, et les travaux se sont
concentrés sur la morphologie du semi-conducteur sur lequel les colorants étaient absorbés
[33].

Les premiers semi-conducteurs texturés utilisés étaient des composés d'oxyde de zinc,

connus pour contenir des défauts et des piéges pour les électrons [34]. De nos jours, les
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cellules a colorants sont composees d'une couche nano-structurée de dioxyde de titane sur
laquelle les colorants sont absorbés en monocouche. Les complexes a base de ruthénium sont
les colorants les plus efficaces actuellement utilisés. Cette couche semi-conductrice activée
est fixée sur une surface transparente conductrice et immergée dans un électrolyte contenant
un couple redox. L'électrode de contre est métallique et scelle I'électrolyte dans le dispositif.
Des études sont en cours pour remplacer I'électrolyte liquide par un électrolyte solide afin de
rendre I'architecture plus résistante[35], [36], [37].

1.3.3.3. Les Cellules Solaires Pérovskite

Depuis 2010, la technologie émergente des cellules solaires hybrides a base de
pérovskite a suscité un intérét considérable au sein de la communauté scientifique en raison
de l'augmentation remarquable des rendements mesurés. Au départ, la structure des cellules
solaires a pérovskite (PSC) était inspirée des cellules solaires a colorant (DSSC). Les
premiéres études, publiées en 2009 par Miyasaka et al., ont utilisé la pérovskite comme
matériau absorbant dans les DSSC en remplacement des colorants. Cependant, I'utilisation
d'électrolytes liquides instables a haute température, qui corrodaient la pérovskite, a conduit a
des cellules instables avec une faible efficacité de conversion (n = 3,8%) et une dégradation

en quelques minutes seulement [38], [39].

Comme pour les DSSC précédentes, I'un des principaux progres a été le remplacement
des électrolytes liquides par un électrolyte solide. En 2012, I'utilisation du spiro-OMETAD en
tant que matériau organique de transport des trous a considérablement stabilisé la pérovskite
et a permis d'atteindre des rendements de conversion de 9,7% [41]. Depuis lors, des
recherches approfondies sur les mécanismes de fonctionnement et les méthodes de fabrication
de la couche de pérovskite ont été couronnées de succes, augmentant l'efficacité de 9,7% a

22,1% en seulement quatre ans [40].

Les matériaux pérovskites hybrides possédent a la fois les propriétés des matériaux
inorganiques, telle qu'une mobilité élevée des porteurs, et les avantages des matériaux
organiques, notamment une absorption réglable de la lumiere, la possibilité d'ajuster la
composition du matériau pour l'alignement des bandes d'énergie et la capacité d'étre traités en
solution [41]. Bien que les propriétés de la pérovskite soient connues depuis plus de vingt ans,
le potentiel extraordinaire des pérovskites hybrides dans les applications photovoltaiques n'a

été découvert que recemment, [37], [41], [42], avec un rendement record actuel certifié de




CHAPITRE I : Cellules photovoltaiques : Généralités

22,1%, ce nouveau type de cellule représente une alternative rentable et performante aux
cellules photovoltaiques en silicium [38], [42], [43]. Cette avancée significative est
principalement attribuée aux études d'optimisation de la couverture de surface du film de
pérovskite, de la qualité cristalline et de I'alignement des niveaux d'énergie avec les matériaux
collecteurs de charge [44], [45], [46], [47]. Diverses stratégies ont été développées pour
ameliorer les propriétés du film de pérovskite lors de sa formation, et chaque aspect du
processus de préparation, tels que la concentration des précurseurs, le choix du solvant et la

température de recuit, influence la morphologie de la pérovskite.

Les cellules solaires en tandem combinant la pérovskite et le silicium ont suscité un
grand intérét, avec un rendement record de 25,2 % dans une configuration a quatre bornes
[48]. L'association des capacités de production de cellules au silicium avec les excellents
coefficients d'absorption de la lumiere de la pérovskite, qui est un matériau peu colteux,
pourrait potentiellement permettre d'atteindre des rendements de 30 % en capturant la lumiere

plus efficacement et en réduisant les pertes dues a la thermalisation [49].

Cependant, malgré les propriétés exceptionnelles des pérovskites et les rendements
élevés observés dans les dispositifs hybrides a pérovskite, les perspectives d'utilisation a long
terme de ce type de cellules sont entravées par leur instabilité inhérente. Une dégradation
rapide réduit considérablement les performances de la cellule au fil du temps. Plusieurs défis
cruciaux, notamment la stabilité, la toxicité et le dép6t a grande échelle, empéchent

I'utilisation des pérovskites a I'échelle industrielle.

1.3.3.4. Cellules & multi-jonctions

Elles sont constituées de différentes couches minces empilées, de haut en bas de la
cellule, selon un ordre décroissant de leurs énergies de gaps. Cette nouvelle configuration
permet a la cellule solaire d’absorber une bonne partie du spectre du rayonnement solaire. Par
exemple, la cellule CTJ (Figure 1.16) : InGaP (phosphorure de gallium-indium), InGaAs
(arséniure de gallium-indium) et Ge (Germanium) dont les énergies de gaps sont,
respectivement, 2.26 eV, 1.43 eV et 0.67 eV permet d'exploiter la quasi-totalité du spectre
solaire avec des rendements de conversion de I'ordre de 36% [38]. Toutefois, ces cellules de

colt tres élevé se limitent aux applications spatiales.




CHAPITRE I : Cellules photovoltaiques : Généralités

Rayons solaires

InGaP
InGaAs

Figure 1.16: Croquis d’une cellule solaire multi-jonctions [50].

Par ailleurs, ces cellules a multi jonctions sont utilisées dans les concentrateurs
photovoltaiques (CPV). Grace a des concentrateurs solaires coniques, paraboliques ou a
lentilles de Fresnel [51], on réduit la surface de cellules solaires exploitée. Cependant, pour

des raisons d'encombrement, les CPV sont peu adoptés.

1.4. Parameétres de cellule Photovoltaique
Les courbes I(V) des cellules photovoltaiques sont obtenues en mesurant le courant en
fonction de la tension appliquée a l'aide d'un générateur. La représentation graphique d'une

courbe I(V) est montrée dans la figure 1.17.

Densité de courant (mA/cm?2)

o, - ALY, 500 v
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Tension (V)
Figure 1.17: Caractéristique J-V d’une cellule photovoltaique sous illumination et a
I’obscurité [52].

1.4. 1. Le courant de court-circuit Jsc

Le Jsc, ou courant de court-circuit, est un parameétre essentiel dans les cellules

photovoltaiques. Il est exprimé en mA/cm? et représente la densité de courant maximale
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obtenue sans appliquer de tension aux bornes de la cellule solaire. Il est calculé en divisant le

courant Isc délivré par la cellule par sa surface.

La densité de courant est influencée par plusieurs facteurs, tels que l'intensité
lumineuse, la longueur d'onde A du rayonnement incident, la mobilité des porteurs, la
température et les matériaux absorbants utilisés. Elle a tendance a augmenter avec ces
parametres. Le Jsc est un élément important pour évaluer le rendement des cellules, et il est
déterminé par I'équation [53]:

neuk
S

(1.1)

Jsc =

Avec

n la densité de porteurs de charges (positives et négatives)
e la charge élémentaire

p la mobilité

E le champ électrique interne

S la surface de la cellule

Le Jsc est influencé par la mobilité des porteurs de charges libres présents dans la
couche photo-active, ainsi que par les électrodes et les interfaces entre eux. Pour tenir compte
de toutes les couches qui composent les cellules, le Jsc est déterminé a partir de I'expression

générale du courant (équation 4) lorsque la tension est nulle [53] :

Jsc = H;m []ph —]Js [esp (rl];;,lf/sq) — 1]] (1.2)

Rsh

Jsc peut aussi €tre obtenue par I’équation suivante :

Jsc = [om* EQE. Pin()A. d2 (1.3)

Avec
A: est la longueur d’onde.

g: la charge élémentaire.

EQE : le rendement quantique externe.

L’EQE représente le rapport du nombre de porteur de charge générés et le nombre de photons

incidents :

EQE = NabsNdif fNecNerlce (1.4)
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Avec :
Nabs, MNdiff, Nicy Nt Nec sont les rendements d’absorption, de diffusion, de séparation, de

transport et de collecte des charges respectivement. Les quatre derniers parametres
représentent le rendement quantique interne IQE (le rendement quantique interne). L’IQE est
le rapport du rendement EQE et du rendement d’absorption nabs, c’est a dire le nombre de

photons absorbeés par la cellule [53]:

EQE

IQE = NaiffNecNerNee = m (15)

1.4. 2. La tension en circuit ouvert V¢g

La tension de circuit ouvert Voc exprimée en Volts. C'est la différence de potentiel

mesuré aux bornes de la cellule lorsque la sortie est en circuit ouvert. C’est a dire : Voc=V

(1=0).

Pour une cellule solaire idéale la tension de circuit ouvert est donnée par [53]:

Vo = %log (22 +1) (1.6)

Is

Physiquement, ce parameétre correspond, en théorie, a la différence d’énergie entre ’HOMO

du matériau donneur et le LUMO du matériau accepteur, comme illustré en Figure 1.18.
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Figure 1.18: Schéma de l'origine de la VVco dans les cellules solaires organiques [54]

Dans les cellules photovoltaiques organiques utilisant une structure Métal-Isolant-

Métal, ce parametre dépend principalement de la disparité des travaux de sortie des deux
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métaux utiliseés en tant qu'électrodes [55]. Cependant, lorsqu'on passe aux jonctions de type
P/N, la valeur de VVoc est déterminée non seulement par la différence des travaux de sortie des
électrodes, mais également par la différence entre les niveaux d'énergie LUMO et HOMO du
donneur et de I'accepteur respectivement [54]. En conséquence, les matériaux constituant la

couche active exercent également une influence sur la valeur de Voc.:
e.V,. = HOMO, — LUMO, — A (1.7)

e: charge élémentaire, terme de pertes lié a I'énergie de liaison des excitons [56], ou des pertes

radiative et non radiative dépendante de la température [57], [58], [59]

Plusieurs facteurs peuvent également influencer les valeurs de Voc. Une fagon
d'améliorer Voc consiste a modifier l'interface entre I'anode et I'électrode en utilisant des
couches tampons, car ces couches modifient le travail d'extraction des électrodes [60]. Le
choix de ces couches dépend des matériaux utilisés (donneur/accepteur) ainsi que de leurs
niveaux d'énergie. Parmi ces matériaux, on trouve le fluorure de lithium LiF [61], le
bathocuproine BCP [62]et le PEDOT PSS [63]. Ces couches tampons favorisent les contacts
des électrodes avec les semi-conducteurs, réduisant les pertes aux interfaces. Elles améliorent
également la tension VVoc en adaptant les travaux d'extraction des électrodes/matériaux actifs,
tout en optimisant la morphologie des couches organiques [64].

1.4. 3. Le facteur de forme FF

Le nom «facteur de forme » ou « facteur de remplissage» dérive de la représentation
graphique. Il est défini par la relation suivante:

FF = Pmax — VmJm (| 8)
Voctsc  Vocsc '

Jm et V, représentent la densite et la tension au point de fonctionnement qui permet d'extraire

le maximum de puissance (Pmax) de la cellule.

Le facteur de forme caractérise le dynamisme du transport des charges a la fois a
I'intérieur de I'hétérojonction volumique et aux interfaces de la cellule. Il est impacté par les
valeurs de la résistance série et de la résistance paralléle, illustrées dans la Figure 1.19. Les
configurations de la résistance série et paralléle presentent des caractéristiques électriques
différentes en ce qui concerne la circulation du courant et la tension dans le circuit. Lorsque la

résistance série est faible et que la résistance parallele est élevée, le FF sera plus élevé.
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Figure 1.19: Circuit équivalent d'une cellule photovoltaique organique [64]

Le facteur de forme (FF) varie entre 0,25 et 1, et l'origine des pertes par rapport a la
valeur idéale de 1 n'est pas encore complétement comprise [65], [66], [67], [68]. Selon Gupta
et al., les diminutions du FF dans une cellule organique sont principalement causées par une
interface insatisfaisante entre le matériau polymere et la cathode [67]. Tress et al. ont constaté
que la différence de mobilité des électrons et des trous dans la cellule joue un rdle
considérable dans la valeur du FF [69]. Wu et al. ont observé une diminution du FF avec une
augmentation de Il'intensité lumineuse [70]. Cela pourrait étre di a une modification de la
résistance parallele, ce qui entraine un taux de recombinaison biomoléculaire plus élevé
(recombinaison entre un trou dans un polymeére et un électron dans un autre) a l'intérieur du

dispositif.

Toutes ces explications reflétent la compétition entre la collecte des charges et les
phénoménes de recombinaison. Il est possible de distinguer deux principaux types de
mécanismes de recombinaison : ceux du premier ordre, qui sont proportionnels a la
concentration des charges libres, et ceux du second ordre, qui sont proportionnels au carré de
cette concentration. Les mécanismes du premier ordre ont peu d'impact sur le facteur de
forme lorsque l'intensité lumineuse varie, tandis que ceux du second ordre entrainent une

diminution notable du FF avec une augmentation de la luminosité.
1.4. 4. Le rendement de conversion d’énergie n,

Le rendement n de la cellule solaire exprimé en pourcentage, designe le rendement de
conversion en puissance. Il est défini comme étant le rapport entre la puissance optimale

délivrée par la cellule et la puissance lumineuse incidente [71].
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Pactivrée _ Vopm-Ippm (1.9)

n:

Pincidente Pin
Avec:
Ippm : Courant optimale au point de puissance maximale (A).
Vppm : Tension optimale au point de puissance maximale (V).

Pin : Puissance incidente.

1.5. Architectures de la cellule photovoltaique

Pour obtenir une cellule solaire a rendement élevé, il est essentiel d'optimiser non seulement
les parameétres technologiques, géométriques et optiques, mais également de faire les choix
appropriés en ce qui concerne le substrat, y compris le type de matériau, la résistivité et
I'épaisseur. De plus, il est nécessaire de déterminer les parameétres technologiques optimaux
tels que la profondeur de la jonction, la température et la durée d'oxydation, afin de maximiser
les performances de la cellule solaire. Ensuite, il est important d'optimiser la surface des
contacts métalliques et dappliquer une couche antireflet pour réduire au minimum les
réflexions indésirables. Ainsi, la réalisation d'une cellule solaire a haut rendement implique
une combinaison de choix judicieux de substrat, d'optimisation des parametres technologiques

et de mise en place de revétements antireflets pour minimiser les pertes de réflexion.

1.5.1. Structure Monocouche (structure Schottky)

Les premieres OPV, communément appelées structures Schottky, étaient construites
en insérant une couche de matériau actif entre deux électrodes composées de métaux ayant
des niveaux de travail différents. Ces matériaux actifs étaient principalement de type n, tels
que le Cg ou les phtalocyanines, ainsi que de type p, tels que les polythiophénes ou les
polyacétylénes [72]

Généralement, les cellules Schottky présentent une configuration ITO/semi-
conducteur organique/métal. La séparation des porteurs de charge générés par la lumiére se
produit a l'interface entre le semi-conducteur et I'électrode métallique. Une électrode
transparente (comme ITO, SnO,, Zn0O, etc.) est déposée sur un substrat transparent tel que le
verre ou le plastique. Pour la cathode, un métal tel que I'aluminium est déposé sur la couche
active. La tension de circuit ouvert est déterminée par la différence entre les niveaux de travail

des deux électrodes.
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Figure. 1.20. (a): Structure d’une cellule organique monocouche, (b): diagramme de bande
d’énergie. o: travail de sortie des électrodes, y : affinité électronique, IP : potentiel

d’ionisation, Eg : gap optique du matériau organique [73]

La structure monocouche de type ITO/polymére/Al est représentée sur la figure 1.20.a. La

figure 1.20.b représente son diagramme de bande d’énergie [73], [74].
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Figure. 1.21. Exemples de matériaux actifs utilisés dans une cellule Schottky de troisieme
génération [75]
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Bien que ce type de structure puisse fournir une Voc relativement élevée (approximativement
égale a la différence de travail de sortie des deux électrodes), le photocourant reste limité par
le quenching des excitons a I’interface M/SCO et le rendement de conversion ne dépasse pas
0.10 %[76].

1.5.2. Structure Hétérojonction

Les cellules solaires organiques se différencient des cellules solaires de Gratzel par leur
couche active composée exclusivement de matériaux semi-conducteurs organiques. Ces
matériaux assurent a la fois l'absorption de la lumiére et le transport des charges générées vers
les électrodes. Au sein de cette famille, il existe plusieurs types de cellules solaires en
fonction de leur structure et de leur architecture. On distingue notamment les cellules a

hétérojonctions, les cellules planes et les cellules a milieux interpénétres.

1.5.2.1. Structure hétérojonction plane (structure bicouche)

Comme mentionné précédemment, le premier dispositif OPV qui a présenté des
résultats relativement remarquables pour son époque a été réalise par Tang en 1986 [77]. Ce
type de structure se compose de deux matériaux de nature différente en contact entre deux
électrodes : l'un agissant en tant que donneur d'électrons et l'autre en tant qu'accepteur,
recevant les électrons apres la séparation des excitons a l'interface entre les deux matériaux
organiques. Le diagramme de bande d'énergie d'une structure bicouche de type
ITO/donneur/accepteur/Al est représenté dans la figure 1.22.b (ITO est ’anode, Al est la
cathode).

Les électrodes sont sélectionnées de maniére a obtenir des contacts ohmiques avec les
films organiques. Pour cela, I'l'TO est utilisee comme anode en raison de ses propriétés de
transmission et de transparence, tandis que la cathode est composée d'un métal réfléchissant la

lumiere, tel que I'aluminium ou l'argent [78].

La structure d'une cellule photovoltaique bicouche offre une zone active plus
importante a I'interface Donneur/Accepteur par rapport a la structure Schottky, ce qui présente
l'avantage d'améliorer I'absorption lorsque les spectres d'absorption du donneur et de

I'accepteur se complétent [79].
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Figure.l.22 : (a) Structure d’une cellule photovoltaique bicouche (b) et son diagramme de
bande d’énergie avec les différentes étapes de conversion. (1) absorption d’un photon suivi de
la formation d’un exciton, (2) diffusion de 1’exciton, (3) Collection des charges par les

électrodes [80]

Le champ électrique créé a cette interface est di a la différence entre le potentiel
d'ionisation du donneur et I'affinité électronique de I'accepteur. 1l favorise la dissociation des
excitons qui atteignent cet endroit. Ainsi, les charges libres se déplacent séparément vers leurs
électrodes respectives : les électrons passent par I'accepteur vers la cathode et les trous, par le
donneur, se dirigent vers l'anode. Dans nos travaux, nous nous sommes particuliérement

intéressés aux cellules photovoltaiques basées sur cette structure.

Cependant, ces cellules souffrent d'une faible absorption lorsque les couches ont une
épaisseur de l'ordre de la longueur de diffusion de I'exciton. Lorsque ces couches sont plus
épaisses, elles absorbent mieux, mais la conversion photovoltaique ne se produit que dans
I'interface entre les deux matériaux. Cela peut entrainer de nombreuses recombinaisons

indésirables pour résoudre ce probleme, de nouvelles structures ont été proposées.

1.5.2.2. Structure Hétérojonction a réseau interpénétreé

En 1992, Heeger et Sariciftci ont introduit la structure d'hétérojonction a réseau
interpénétre, également connue sous le nom d'hétérojonction volumique [81]. Cette structure
consiste en une couche composite de donneur (D) et d'accepteur (A) deposee entre deux

électrodes, I'une étant I'anode (ITO) et I'autre la cathode (aluminium).
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L'idée de I'nétérojonction en volume est de mélanger les deux matériaux donneur et
accepteur pour former un réseau interpénétré, comme illustré dans la figure 1.23. L'objectif est
que chaque interface D-A, a l'intérieur de la couche active, soit a une distance inférieure a la
longueur de diffusion des excitons. De plus, le donneur et I'accepteur doivent former un
réseau continu afin de permettre aux charges séparées de trouver un chemin de percolation
vers les électrodes. Le concept de séparation des paires électron-trou a l'interface D-A est
similaire a celui des hétérojonctions planes, mais la zone active ou la séparation se produit est
considérablement augmentéee, ce qui rend cette hétérojonction plus efficace en termes de
dissociation des excitons, de génération de charges libres et donc de rendement des cellules
[55], [82].
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Figure. 1.23 : (a) Structure d’une cellule solaire a hétérojonction volumique (BHJ) (b)
mécanismes de photogénération de charge dans une interface D/A dans une cellule a

hétérojonction en volume, (c) diagramme de bandes d’énergie de la structure [80]

D'importants efforts ont été déployés pour contrdler, modifier ou améliorer la structure
de cette couche. Plusieurs approches ont été explorées, parmi lesquelles figurent, de maniere
non exhaustive, I'utilisation de solvants spécifiques [83], [84] ou de mélanges de solvants [85]
ayant des températures d'ébullition différentes pour guider le processus de séchage, des
traitements thermiques ou sous vapeur de solvant, l'incorporation d'additifs tels que le
diiodoctane [86], ainsi que des modifications directes de la structure chimique du polymere
donneur [87].
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1.6. Structure Tandem

Des possibilités d'amélioration existent en superposant plusieurs cellules les unes sur les
autres. L'objectif est de maximiser I'absorption du spectre solaire tout en minimisant les pertes
par thermalisation. Sur le plan électrique, le courant total de la cellule en tandem sera
déterminé par la sous-cellule ayant la courante photo le plus faible. Pour réaliser la mise en
série de deux sous-cellules, une zone interfaciale de recombinaison électrons-trous est
nécessaire pour assurer la continuité du circuit électrique. Une approche simple consiste a
déposer une fine couche métallique a I'interface des deux sous-cellules, comme illustré dans la
figure 1.24, ou des nano-fils d'argent (AgNWSs) sont utilises. Dans cette structure tandem a
deux jonctions, les matériaux donneurs sont P3HT et PTB7, tandis que les matériaux
accepteurs sont ICBA et PCBM. Il est important que la bande interdite du polymére de la
cellule soit suffisamment faible pour capturer la lumiere traversant la cellule précédente. Cela
est illustré par I'exemple de la figure 1.24, ou Eg (P3HT) est d'environ 1,9 eV et Eg (PTB7) est
d'environ 1,63 eV. Le courant global de la cellule tandem sera limité par la sous-cellule ayant
le courant le plus bas, qui est la sous-cellule P3HT:ICBA avec un courant de 11,4 mA/cm?. Le
tableau 1.1 présente une comparaison des performances des cellules a une seule jonction et des

cellules tandem a deux jonctions [75].

Transfert des
&lectrons 26

Cellule 1

Energie (V)

-

Cellule
A -1.7 3
[
| Ww Transfert des
{a) {b] trous

Figure. 1.24. Architecture d’une cellule photovoltaique Tandem : (a) structure, (b) diagramme
de bande d’énergie [88].
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1.7. Oxydes transparents conducteurs (OTC) utilisées dans les cellules

solaires pérovskite

Selon la théorie des bandes d'énergie, il existe trois états électriques possibles :
conducteur, isolant et semi-conducteur (figure 1.25). Dans un matériau conducteur, la bande
de conduction (BC) et la bande de valence (BV) se chevauchent, permettant ainsi une libre
circulation des électrons. En revanche, un matériau semi-conducteur posséde une bande
interdite appelée gap (notée EOPT), qui sépare la bande de valence et la bande de conduction.
Les électrons ne peuvent pas occuper les niveaux d'énergie situés dans cette bande interdite.
IIs doivent acquerir de I'énergie pour franchir le gap et passer dans la bande de conduction. Si
le gap est supérieur a 4 eV, on parle d'isolant, car méme a température ambiante, la bande de

conduction est vide.

G . Llectrons
< Bande.de > libres
conduction
T / = Bande de
® o ® conduction
Bunde
Eg m6 eV “n -y o2/
Inrerdire Eg <6 e}
B, SIS
4 8 e de
” B de of \ ‘:"’"‘"""_""
ande - ’
valence Trowus i
.
Isolant Semiconducieur Vidral

Figure 1.25 : Structure en bandes d’énergie des matériaux; Isolants, Semi-conducteurs et
Métaux [53]

L’oxyde transparent conducteur (TCO : Transparent Conductive Oxide) est un type de
matériau couramment utilisé dans les cellules solaires comme couche de contact frontale. La
couche de contact frontale est la couche de la cellule solaire qui fait face au soleil et permet a
la lumiere du soleil d’entrer dans la cellule. Il sert également d’¢lectrode qui recueille le
courant électrique généré par la cellule solaire. Les premiéres mentions de matériau a la fois

transparent et conducteur datent de 1907 avec les travaux de K. Badeker [89].

Les (OTC) sont une classe de matériaux qui allient une transparence optique élevée a
une conductivité électrique. Cette conductivité élevée est due a la présence d’électrons libres
dans le matériau, qui peuvent se déplacer facilement en réponse a un champ electrique. La
haute transparence est due a leur structure cristalline, qui permet a la lumiere de passer a

travers avec une absorption ou une dispersion minimale. Ces matériaux sont généralement




CHAPITRE I : Cellules photovoltaiques : Généralités

utilises dans les applications ou une électrode transparente est nécessaire, comme dans les

écrans tactiles, les ecrans plats, les cellules solaires et les fenétres intelligentes.

Les OTC sont généralement fabriqués a partir d’oxydes métalliques, comme 1’oxyde
d’indium et d’étain (ITO) (1954) [90], [91], qui est le plus utilisés et qui sont rares et colteux.
Les chercheurs explorent d’autres matériaux et méthodes de production de OTC courants
comprennent 1’oxyde d’étain (SnO;) (1931) [92], I’oxyde de zinc (ZnO) (1953) [93], I’oxyde
de zinc dopé a I’aluminium (AZO) [94], et I’oxyde d’étain dopé au fluor (FTO) [95], pour
relever ces défis et améliorer le rendement et la rentabilité des OTC.

La couche d’OTC joue un role essentiel dans la performance de la cellule solaire, car
elle doit étre a la fois trés transparente et tres conductrice. La couche d’OTC doit également
étre durable et capable de résister aux conditions environnementales auxquelles la cellule

solaire sera exposée, telles que la chaleur, I’humidité et le rayonnement UV.

1.7.2. Critéres du choix des OTCs

Lors du choix des oxydes transparents conducteurs (OTC), plusieurs criteres sont

géneralement pris en compte. Ci-dessous les principaux criteres :

% Transparence optique : Les OTC doivent étre transparents dans la gamme de
longueurs d'onde souhaitée, généralement dans le spectre visible. Une bonne
transparence permet a la lumiére de passer a travers I'oxyde sans étre significativement

absorbée ou diffusée.

e

AS

Conductivité électrique : Les OTC doivent avoir une conductivité électrique élevée
pour permettre le passage du courant électrique. La conductivité est souvent mesurée
par la résistivité, et un faible niveau de résistivité est souhaitable pour une bonne

conductivité électrique.

*

% Transmittance élevée dans l'infrarouge proche : Les OTC sont souvent utilisés dans
des applications ou la transparence dans l'infrarouge proche est importante, comme les
cellules solaires. Par conséquent, il est préférable que les OTC aient également une

transmittance élevée dans cette région spectrale.

K/

% Stabilité chimique : Les OTC doivent étre chimiquement stables pour résister a
I'oxydation, a la corrosion et a d'autres réactions chimiques indésirables. Cela garantit
une durée de vie plus longue et une performance constante des OTC dans des

conditions environnementales variées.
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% Facilité de dépot et de fabrication : Les méthodes de dép6t des OTC peuvent varier, y
compris des techniques telles que le dépdt en phase vapeur chimique (CVD) et la
pulvérisation cathodique. Il est préférable que les OTC choisis puissent étre déposés
facilement et de maniere cohérente sur différents substrats.

% Co0t : Le co(t des matériaux utilisés pour les OTC est un facteur important a
considérer, en particulier pour les applications a grande échelle. Des matériaux
abordables et disponibles en quantités suffisantes sont préféreés.

%+ Doping : Les propriétés des OTC peuvent étre améliorées en dopant les oxydes avec
d'autres éléments. Le choix du dopant et la concentration de dopage peuvent affecter la

conductivité électrique et d'autres propriétés des OTC.

Il convient de noter que les critéres de choix des OTC peuvent varier en fonction de

I'application spécifique dans laquelle ils seront utilisés. Par exemple, les exigences pour une

application de cellule solaire peuvent différer de celles pour un écran tactile ou un dispositif

d'affichage.

1.7.3. Applications et enjeux économique des OTC

Les oxydes transparents conducteurs (OTC) ont une gamme d'applications diverses et

présentent des enjeux économiques importants. Voici quelques exemples d'applications et

d'enjeux économiques liés aux OTC :

>

Ecrans plats : Les OTC sont utilisés comme électrodes transparentes dans la fabrication
d'écrans plats, tels que les téléviseurs, les Smartphones et les tablettes. Ces dispositifs
électroniques grand public représentent un marché mondial trés lucratif, et les OTC jouent
un réle essentiel en permettant la transmission de signaux électriques tout en maintenant la
transparence de I'écran.

Panneaux photovoltaiques : Les OTC sont utilisés dans les cellules solaires pour collecter
et transporter les charges électriques générées par la lumiere du soleil. Les panneaux
photovoltaiques connaissent une demande croissante en raison de la transition vers les
énergies renouvelables. Les OTC efficaces et économiquement viables sont essentiels
pour augmenter l'efficacité des panneaux solaires et réduire les codts de production.
Capteurs a gaz : Les OTC sont utilisés dans la fabrication de capteurs de gaz, tels que les

détecteurs de monoxyde de carbone, d'oxygeéne ou d'autres gaz toxiques. Ces capteurs sont
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utilises dans les applications industrielles, médicales et de sécurite, et leur précision et leur
sensibilité dépendent de la qualité des OTC utilises.

> Automobile : Les OTC sont utilisés dans les dégivreurs de vitres des automobiles pour
éliminer rapidement la glace et la buée. Cela améliore la visibilité et la sécurité routiere.
Les fabricants d'automobiles recherchent des OTC efficaces et abordables pour répondre a
la demande des consommateurs.

> Electronique flexible : Avec I'émergence de I'électronique flexible, les OTC sont utilisés
comme électrodes transparentes dans les écrans tactiles, les panneaux d'affichage et
d'autres dispositifs électroniques flexibles. Cette technologie ouvre de nouvelles
opportunités dans les domaines des wear ables, des écrans pliables et des dispositifs

électroniques portables.

En termes d'enjeux économiques, les OTC offrent des possibilités de croissance
significatives pour les fabricants et les entreprises impliquées dans leur production, leur
développement et leur commercialisation. Les pays qui peuvent fournir des OTC de haute
qualité a des prix compétitifs peuvent bénéficier d'une part importante du marché mondial et
stimuler leur économie grace a la demande croissante des industries utilisatrices. De plus, la
recherche et le développement de nouveaux OTC avec des propriétés améliorées ou des codts
réduits peuvent créer des opportunités d'innovation et de compétitivité pour les entreprises du

secteur.

Le Tableau 1.1 Présente les propriétés électriques des principaux matériaux TCO de type n

préparés par différentes techniques de dép6t [96], [97].

TCO Méthode de p n n Tmoy Eg P1C
dépot (Q.cm) (Cm*V.S)  (cm?) (%) (eV) (10°.0%
SnO; Spray 4.3x10™ - - 97 411 1.45
Sno, Sputtering  6.1x107 7.7 1.3x10®° 95  4.13 56.4
SnO,:F  Spray 5x10™ 28 46x10° >80 441 -
SnO,:F CVD 1.9x10° 19 3.5x10° 80 - 1.09
SnO,:F  SprayCVD  4x10™* - - 85  4.05 24.6
Cd,SnO,  Sputtering 5x10 40 5x10° >80 - -
Cd,SnO,  Spray 2.4x10™ 45 1x10% 93 3.3 -
Sn0,:Sb  Spray 1x10-3 10 7x10%° 85  3.75 19.6
Sn0,:Sb  Sputtering  8.6x107° - - 86.5 - 0.41
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In,04 Thermalev ~ 2x10™ 70 4x10°  >90  3.56 -
In,03 Spray 9.7x10°° - - 87.5 - 0.75
In203 PLD 2x10™ 37 9x10% 86 - -
In,Os: F  Sputtering  6.7x10™ 16 6x10° >80 - 3.5
In,03: Sputtering  5.9x10"  20.2  5.2x10° 90 4.3 7.7
Mo

ITO e-beamev  2.4x10™ 30 8x10%° 90 385 -
ITO Sputtering ~ 2.4x10™ 12 1x10% 95 4 70.4
ITO Spray CVD  1.5x107* - - 90 3.9 116
ITO Sol-gel 5x10° 12 1.9x10%° - - -
ITO PLD 8.5x10° 535  1.4x10* 85 - 72.9
ZnO Sputtering 2x107® 16 1.2x10®° >80 - 4
Zno ALD 4x10° 33 4.3x10% - - -
ZnO:In  Sputtering 2x10% 1.9 7x10Y° >80 - 3.29
ZnO:Ga Sputtering 3x10% 10 10x10®°  >85  3.59 -
ZnO:Ga Spray 2x107® - - >82 34 6.87
ZnO: Al Sputtering 1x10% 147  47x10° 90 352 -
ZnO: Al CVD 3.3x10™ 35 8x10% 85 - 49.2

Tableau 1.1 : Propriétés electriques des principaux matériaux TCO de type n préparés par

différentes techniques de dép6t
1.8. Conclusion

Actuellement, la technologie photovoltaique est considérée comme une composante
essentielle de la solution au défi énergétique croissant et comme un élément fondamental de la
future production d'énergie mondiale. Dans ce chapitre, nous avons donné un apercu concis
de I'état de l'art en matiere de cellules photovoltaiques. Les différentes technologies
développées a ce jour ont été classées en trois générations, avec une discussion sur les
caractéristiques, les avantages et les limites de chaque génération. Les technologies des
oxydes transparents conducteurs ont fait une entrée remarquée dans l'industrie photovoltaique
pour la fabrication des cellules solaires. Les cellules solaires a couche mince représentent
I'une des options les plus prometteuses pour la réduction des colts des systémes

photovoltaiques.
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CHAPITRE Il : Techniques de réalisation et de caractérisation des couches
minces

11.1. Introduction

L’histoire des équipements et de la technologie de dépdt de matériaux en couches
minces a beaucoup évolué depuis les années soixante. Cela peut s’expliquer par la croissance
de la demande industrielle de matériaux en couches minces parallélement a la variété des
méthodes de dépdt. Les types de matériaux produits en couches minces ne font qu’augmenter
. isolants, semi-conducteurs, carbures, polymeres, supraconducteurs,..., leurs applications
s’étendant sur plusieurs disciplines : microélectronique, optique, mécanique, chimie
biomédicale.... En plus, le développement d’un grand nombre de techniques d’analyse des
surfaces, le contrdle de plus en plus précis des parameétres intervenant lors du dépot et une
meilleure compréhension des processus de croissance des matériaux en couches minces ont

favorisé le développement industriel de ces matériaux.

Nous détaillons dans le présent chapitre la définition et les applications et les étapes de
préparation des couches minces et les méthodes de leur dépbt a savoir 1’évaporation
thermique sous vide PVD, Sol gel et spray pyrolyse SPD. Une seconde partie du chapitre sera
consacré aux méthodes de caractérisations physico-chimiques : la spectroscopie UV-VIS, la
Microscopie a Force Atomique AFM, la Microscopie Electronique a Balayage MEB, ...),

Utilisées pour la caractérisation et I’optimisation des propriétés des couches minces élaborées.
11.2. Définition d'une couche mince

Une couche mince d’un matériau donné est la matiere déposée sur un support que 1’on
appelle substrat, dont I’une des dimensions qu’on appelle 1’épaisseur a été fortement réduite
de telle sorte qu’elle varie de quelques "nm" a quelques "um"(typiquement ce sont des
couches de 10 a 100 nanométres d'épaisseur). Cette faible distance entre les deux surfaces
limites entraine une perturbation de la majorité des propriétés physiques tres souvent un tel
petit nombre de couches atomiques possede des propriétés tres différentes. Par exemple, la
réflexion optique ou l'adsorption peuvent étre maitrisées de maniére trés précise, de méme
pour la conductivité électrique [1].

La différence essentielle entre le matériau a I'état massif et a I'état de couche mince est
en effet liée au fait que, dans I'état massif, on néglige, généralement le rdle des limites dans
les propriétés, tandis que, dans une couche mince, ce sont au contraire les effets liés aux

surfaces limites qui peuvent étre prépondérants [2].
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11.2.1. Intérét et caractéristiques des couches minces

L’intérét accordé aux couches minces provient essentiellement de 1’utilisation
économique des matériaux en rapport avec les propriétés physiques et de la simplicité des
technologies mise en ceuvre pour leur réalisation (élaboration facile, peu coiteuse) [3]. Une
grande variété de matériaux est utilisée pour produire ces couches minces. Citons les metaux,
alliages (possibilité de faire plusieurs alliages : binaires, ternaires, quaternaires), composés
réfractaires (oxydes, nitrures, carbures), les composés intermétalliques et les polyméres [4].

La seconde caractéristique essentielle d'une couche mince est : quelle que soit la
procédure employée pour sa fabrication, une couche mince est toujours solidaire d'un support
sur lequel elle est construite [2]. En conséquence, il est impératif de tenir compte de ce fait
majeur dans la conception, a savoir que le support influence tres fortement sur les propriétés
structurales de la couche qui y est déposée. Ainsi, une couche mince d'un méme matériau, de
méme épaisseur, pourra avoir des propriétés physiques sensiblement différentes selon qu'elle
sera deposée sur un substrat isolant amorphe tel que le verre, ou un substrat monocristallin de

silicium par exemple [5].
11.2.3. Applications des couches minces

La modification de la surface d’un substrat permet de coupler les propriétés du matériau
de cceur (ou substrat) et du matériau de surface : ce dernier peut étre soit directement issu du
substrat dans le cas d’un traitement de surface ou d’un matériau d’apport pour un revétement
de surface. En modifiant la surface d'un matériau, on peut améliorer ses caractéristiques
physicochimiques, telles que sa résistance & la corrosion or son isolement électrique.
L utilisation d’un substrat peu colteux permet d’économiser de I’argent tout en bénéficiant

des propriétés physico-chimiques de surface nécessaires.

Au départ, les modifications de surface étaient principalement effectuées a des fins
esthétiques, comme la peinture, le placage d'or ou I'émaillage. Par la suite, des applications
plus techniques ont émergé dans le domaine de la métallurgie, telles que la cémentation et la
nitruration. Au cours du XXeme siecle, les applications plus pointues se sont diversifiées dans

les domaines suivants [6] :

Mécanique : revétements tribologiques (lubrification séche; résistance a 1’usure, 1’érosion,

I’abrasion; barrieres de diffusion)
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Optique : tout en conservant les applications esthétiques, les applications optiques des
couches ont permis de développer des capteurs de rayonnements plus efficaces, comme les
couches antireflet dans les cellules solaires, tain du miroir, traitement antireflet des objectifs
d’appareil-photo, photo-détection, affichage-écrans plats, applications ophtalmiques, guide

optiques (controles d’énergie — architecture, véhicules, conversion d’énergie...).

Microélectronique : elle a pu se développer a partir des années 1960 grace a la mise en ceuvre
de couches de plus en plus minces conductrices ou isolantes, et on peut les trouver sous types
de couche passivant (contact électronique), jonction PN, diode, transistor, matériau

piézoélectrique, lampe LED, supraconducteur

Chimie : les principales applications des revétements de surface sont orientées vers une
meilleure tenue a la corrosion par la création d'un film étanche (résistance a la corrosion)

capteur a gaz, revétements catalytiques, couches protectrices.

Micro et nanotechnologies : capteurs mécaniques et chimiques, micro fluidique, actionneurs,

détecteurs, optique adaptative, nano photonique
Magnétique: stockage d’information (mémoire d’ordinateur), dispositifs de sécurité, capteurs

Il est clair que l'activité actuelle autour des technologies des couches minces va
probablement se poursuivre et qu'il y aura davantage d'innovations dans un avenir proche,

comme le montre la figure 1.1 :
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Figure 11.1 : La demande de produits utilisant des couches minces et des batteries
imprimées [7]




CHAPITRE Il : Techniques de réalisation et de caractérisation des couches
minces

Biologie : micro capteurs biologiques, bio puces, matériaux biocompatibles

Thermique : l'utilisation d'une couche barriére thermique diminue par exemple la température
de surface du métal des ailettes des réacteurs permettant ainsi d'améliorer les performances

des réacteurs (augmentation de la température interne).
11.2.4. Mécanisme de croissance des couches minces

Tous les procédés des films minces se font en trois étapes [8] :
> La production des especes ioniques, moléculaires, atomiques appropriées.
> Le transport de ces especes vers le substrat.
» La condensation sur ce méme substrat se fait soit directement soit par I'intermédiaire
d'une réaction chimique ou électrochimique afin de former le dépét solide, ce dernier

étape passe souvent en trois phase : la nucléation, la coalescence puis la croissance.

a. La nucléation

Les espéces qui sont éparpillées lorsqu'elles entrent en contact avec le substrat perdent
leur capacité de mouvement et peuvent se fixer physiquement a sa surface. Initialement, ces
especes fixées ne sont pas en équilibre thermique avec le substrat en raison de leur diffusion
jusqu'a ce qu'elles atteignent des emplacements favorables, ou elles forment des groupements
(amas ou clusters). Par la suite, ces groupements se regroupent pour former des ilots qui se

condensent les uns sur les autres, recouvrant ainsi toute la surface [9].
Flux d*atomes
Ré-évaporation

( Diépasition vers un cluster Reé-évaparation

Diffosion vers
Formationd*un cluster ,q cluster Dissociation d’un cluster

Deéposition

Figure 11.2 : Mécanisme de nucléation d’un flux d’atomes se déposant a la surface d’un
substrat [10]
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b. La coalescence

Une premiere étape de coalescence correspond a la croissance des flots stables par
absorption des plus petits par les plus gros. Cette étape se distingue d'une deuxiéme étape plus
rapide de coalescence a grande échelle ou les Tlots, ayant atteint une densité critique
s'aplatissent pour augmenter leur surface de couverture et se joindre les uns aux autres. Si la
probabilité pour que tous les Tlots sur le substrat soient de méme orientation est faible, la
coalescence produit un depbt polycrsitalline, dans le cas contraire une fine couche
monocristalline se développe [11].

c. La croissance
Selon les conditions thermodynamiques du dépdt et 1’état de la surface du substrat, la

croissance de la couche peut étre décrite comme étant:

» Croissance bidimensionnelle (2D) (appelée modele de Frank-vander Merwe)

Ce mode de croissance est favorisé lorsque l'interaction entre les atomes et le substrat
est trés intense. Les atomes qui se déposent sur la surface du substrat se regroupent et forment
une couche qui recouvre toute la surface. Cela entraine une croissance bidimensionnelle des
noyaux, qui s'accumulent pour former une couche, suivie d'une croissance couche par couche.

Ainsi, la croissance peut étre envisagée comme I'empilement successif de couches

atomiques, comme le montre I'illustration dans la figure 11.3.a [9]

» Croissance tri-dimensionnelle (3D) (appelée modele de Volmer-Weber)
Ce mode de croissance est favorisé lorsque 1’interaction entre les atomes formant la
couche déposée est plus forte qu’avec ceux du substrat. Cette fois, de petits germes forment
des nucléons a la surface du substrat. Ceux-ci croissent pour former des Tlots qui entrent

ensuite coalescence pour donner une couche mince continue en (3D) (voir la figure 11.3. b)

» Croissance de Stranski-Krastanov
C’est une croissance qui débute comme celle de croissance bidimensionnelle, mais aprés
quelques couches atomiques, 1’énergie d’interaction atome-substrat diminue progressivement

et la croissance devient tridimensionnelle comme indiqué dans la figure 11.3. (c) [9].
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Croissance Frank-vender Merwe

-

Suabstrat

> I (a) === l.a Croissance bidimensionnelle
' ——
substrat
Croissance Volmer-Webre
g (b) => La Croissance Tri-dimensionnelle

Croissance Stranski-Krastanov

> L.a Croissance 2D puis 3D

Figure 11.3: Modes de croissance de la couche mince [9]

11.2.5. Principe de dépo6t de couches min

Cces

Tous les procedés de déposition de couches minces contiennent quatre (parfois cing)

étapes successives, comme le montre la figure 11.4.

Structure et

. Uniformité composition
Source Transport Analyse => ";‘-‘di”fa_‘jﬂ“
u procédé
+ Solide . + Condition de
. Liqluidc + Vide t;ubitrlalt + Substrat
« Vapeur + Fluide . Ré:ilcliw'ité du + Composition
. Gaz * Plasma matériau * Propriétés
source

Figure 11.4 : Diagramme des étapes du

>

procédeé de fabrication de couches minces.

La source: Le film mince a élaborer peut étre fabriqué a partir d'une source de

matériau de base, qu'il s'agisse d'un solide, d'un liquide, d'une vapeur ou d'un gaz. Lorsque le

matériau est solide, il est transporté vers le substrat en le vaporisant. Cette vaporisation peut

étre réalisée par différentes méthodes telles que I'évaporation thermique, l'utilisation d'un
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canon a électrons, l'ablation laser ou la pulvérisation d'ions positifs. L'ensemble de ces
méthodes est regroupé sous le terme de dépot physique en phase vapeur (PVD - Physical
Vapor Deposition). Dans certains cas, la source solide peut étre transformée en vapeur par des
réactions chimiques. Dans d'autres cas, le matériau de base se présente sous forme de gaz ou
de liquide avec une pression de vapeur suffisante pour permettre son transport a des
températures modeérées. Les procédés qui utilisent des gaz, des liquides évaporés ou des
solides évaporés par voie chimique en tant que matériau de base sont appelés dépots
chimiques en phase vapeur (CVD - Chemical Vapor Deposition [12].

»  Le transport : Le processus de transport : Pendant I'étape de transport, il est crucial
d'assurer l'uniformité du flux des espéces atteignant la surface du substrat. Plusieurs facteurs
peuvent influencer cette uniformité et dépendent de I'environnement dans lequel se déroule le
transport, qu'il s'agisse d'un vide poussé ou d'un milieu fluide, principalement composé de
gaz. Dans le cas d'un vide poussé, les molécules provenant de la source et se dirigeant vers le
substrat se déplacent en ligne droite, tandis que dans un milieu fluide, elles subissent de
multiples collisions au cours de leur déplacement. Dans un environnement sous vide,
I'uniformité du flux atteignant le substrat est déterminé par la géométrie, tandis que dans un
milieu fluide, elle est influencée par le débit du gaz et par la diffusion des molécules
provenant de la source au sein des autres gaz présents. Souvent, les procédés utilisant un vide
poussé sont associés aux procédés de dépdt physique en phase vapeur (PVD), tandis que ceux
qui utilisent un flux de gaz sont associés aux procédes de dépdts chimiques en phase vapeur
(CVD). Cependant, cette distinction n'est pas toujours valide. Il existe plusieurs procédés de
dép6t physique en phase vapeur qui fonctionnent dans un environnement sous vide, tandis que
d'autres, tels que I'ablation laser et la pulvérisation, sont généralement réalisés a des pressions
élevées caractéristiques des milieux fluides. De méme, la majorité des procédés de dépots par
CVD sont réalisés a des pressions modérées. Certains procédés de dép6t de couches minces
utilisent un plasma comme milieu. En effet, la quantité importante d'énergie présente dans ce
milieu permet d'activer la formation des couches a basse température. La pression de travail
d'un plasma peut étre assimilée a celle d'un milieu fluide [13].

»  Le dépdt : La phase de dépdt constitue la troisieme étape des procédés de fabrication
des films minces, impliquant le dépdt du film sur la surface du substrat. Cette etape comprend
les processus de nucléation et de coalescence. Le comportement du déepdt est influencé par les
facteurs tels que la source, le transport, ainsi que les conditions principales de la surface du

substrat. Ces conditions comprennent I'état de surface (rugosité, niveau de contamination,
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potentiel chimique avec le matériau arrivant), la réactivité du matériau se déposant sur cette
surface (coefficient de collage), I'énergie déposée sur la surface et la température du substrat.
[14].

> L’analyse : La derniére étape dans le processus de fabrication est la nécessité de
I'analyse du film obtenu. Le premier niveau de contr6le du matériau consiste a effectuer des
mesures directes de ses propriétés importantes. Si les résultats de I'analyse sont insuffisants, il
est indispensable de recourir a des expériences particulieres qui permettent de lever les

éventuelles ambiguités d'un processus donné [15].

11.3. Technique d‘élaboration des couches minces

Il 'y a diverses méthodes disponibles pour déposer des couches minces, qui peuvent étre
généralement classées en deux catégories principales : les méthodes physiques (PVD)
Physical Vapor Deposition et les méthodes chimiques (CVD) Chemical Vapor Deposition. La
classification des méthodes est présentée sur le schéma de la figure I11.5.

Methodes generales pour deposer

une couche mince

Procede physique Procede chimique

(PVD)

En milien 1‘i-:+e pousse En milien plismﬂ En milieu de gaz reactif(CVD) En milieu liguide

— e L]

Evaporation  Ablation laser Pulvérisation (CVD) Plasma CVD Spray Bain
Sous vide cathodique (PECVD) chimique
v Solgel (CBD)

(LPCVD)

Figure. 11.5 : Schéma de la classification des procédés de dépot de couches minces.

11.3.1. Les Dépéts physiques en phase vapeur (PVD)

Ce sont les méthodes de dépdbt sous vide qui impliquent géneralement la vaporisation
d'un matériau source solide, qui est ensuite condense sur le substrat cible pour former une

couche mince de haute qualité avec des propriétés contr6lées, ce qui les rend indispensables
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pour de nombreuses applications technologiques. La pulvérisation peut étre réalisée de

maniére thermique, ionique, électronique, laser ou par plasma.

I1.3.1.1. Dépot par évaporation sous vide

En 1857, Faraday a réussi a produire les premiéres couches évaporées en provoquant
I'explosion d'un métal en conditions de vide. Par la suite, en 1887, Nahrwold a fait la
découverte du dép6t de couches minces métalliques en utilisant I'effet joule [16]. Cette
technique utilisée pour élaborer les couches minces d’oxydes transparents métalliques par
évaporation thermique sous vide (sublimation thermique). L’évaporation est un phénoméne de
surface qui ne nécessite pas forcément une ébullition. Elle se produit a partir de la conduction
thermique (et non suite a la formation de bulles de vapeur sous la surface). La figure ci-
dessous illustre le dispositif d'évaporation thermique sous vide utilisé pour déposer nos

couches minces, ainsi que son équipement associé.

Figure. 11 .6 : L’équipement de Dép6t par évaporation sous vide utilisée au laboratoire
LPCMME.

Le choix de cette méthode a été motive par de nombreux avantages :

> Elle permet la cristallisation des couches sans nécessiter de recuit.
» Elle offre un contrdle de la composition pendant le processus de depot.

> Elle permet le dép6t d'une large gamme de matériaux.
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> Elle permet d'obtenir un dépdt d'épaisseur et de composition uniformes, avec

une excellente adhérence.
Cette technique implique le chauffage d'un creuset contenant le matériau a évaporer.
L'évaporation thermique sous vide repose sur le principe que, lorsque la pression est réduite,
la température d'évaporation d'un matériau diminue, car sa pression de vapeur devient

supeérieure a celle dans I'enceinte [17].
11.3.1.2. Principe de PVD

Le principe de cette technique est détaillé dans la figure 11.7.

Porte substrat

\ Substrat
Shutter
AR
Pompe

turbo

Pompe
Primaire

de couran?‘\_

SourceE ?"/ r

Figure. 11.7 : Schéma du Dispositif d'‘évaporation thermique sous vide et ses accessoires

Une fois que le vide poussé (de I'ordre de 5x10™ & 3x10™ mbar) est atteint, une tension
est appliquée aux bornes d'un creuset contenant le matériau a évaporer [18]. Ce creuset est
chauffé, ce qui génére de I'énergie par effet Joule, permettant ainsi I'évaporation du matériau.
En raison du vide, les molécules sont trés dispersées, ce qui réduit considérablement les
collisions entre les atomes. Par conséquent, les molécules se deplacent essentiellement en

ligne droite, du creuset vers les echantillons fixés sur le support de substrat. L'épaisseur et la
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vitesse de dép6t sont contrdlées en utilisant une balance a quartz, tandis que la température

d'évaporation est mesurée a l'aide d'un thermocouple placé dans le creuset.

11.3.1.2. Dépdt des couches minces métalliques

Les couches métalliques sont également déposées grace a I'effet Joule. Le dépdt de la cathode

en aluminium est également realisé par sublimation
11.3.1.2.1. Evaporation de petites molécules

Le dépdt des petites molécules par évaporation sous vide est réalisé dans un systeme
spécialement concu pour cette application. Ce systeme permet le dépbt in situ de quatre
matériaux organiques différents grace a I'effet Joule. Il est équipé d'une unité de pompage
composée d'une pompe a palette primaire et d'une pompe secondaire turbo-moléculaire,
permettant d'atteindre un vide d'environ 10 mbar. Les sources & effet Joule sont chauffées

par des alimentations continues pour assurer un controle précis de la vitesse de dépét.

Afin d'éviter toute contamination croisée, chaque matériau organique dispose d'un
creuset qui lui est exclusivement dédié. Une balance a quartz est utilisée pour mesurer les
vitesses et les épaisseurs des dépdts. En pratique, I'évaporation des matériaux moléculaires

nécessite une rampe de montée en température plus lente par rapport aux métaux.

Nous imposons des vitesses de dép6t comprises entre 0,1 et 0,5 nm/s pour garantir la
qualité des films. Une vitesse trop faible peut entrainer l'inclusion d'impuretés dans le film,

tandis qu'une vitesse trop rapide peut induire des défauts structuraux [19].

11.3.1.2.2. Obtention du vide
La réalisation du vide se déroule en deux étapes, comprenant d'abord un pompage

primaire, suivi d'un pompage secondaire.

a. les pompes : primaire et secondaire

La pompe primaire utilisée est une pompe mécanique connue sous le nom de “"pompe a
palettes Leybold Trivac". Cette pompe est constituée d'un rotor contenant deux palettes
maintenues en contact avec un stator excentré grace a un ressort. Les gaz aspirés dans une
chambre sont comprimeés a une pression supérieure a la pression atmosphérique, ce qui leur

permet d'étre évacués a travers une vanne de sortie vers lI'atmosphere.
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L'étanchéité de la pompe est assurée par un bain d'huile. La pression d'amorcage de cette
pompe est la pression atmosphérique, et sa limite de pression est de 10 mbar. Elle est utilisée

pour réaliser une pré-évacuation de la chambre.

{rifice d'aspiration _l l_ {Orifice de refoulement

=

Z=4— Soupape

Figure I1. 8: La pompe primaire

L. Clouzean

La pompe turbo moléculaire utilisée. Nous améne & des pressions de 2,5.10° & 6.10°

mbar dans I’enceinte.

Figure 11. 9: La pompe secondaire

b. Mesure de pressions

La mesure du vide primaire est effectuée a l'aide d'une jauge a thermocouple, tandis
que la mesure du vide secondaire est réalisée a I'aide d'une jauge de Penning [20]. La jauge
primaire est basée sur un fil chauffant, ou son principe consiste a mesurer la température d'un

conducteur placé dans le gaz. Cette température dépend de la conductivité thermique du gaz,
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et il existe une relation entre la température et la pression. La jauge secondaire crée une
décharge entre deux électrodes et mesure le courant ionique ainsi genéré. Ce courant est

associé a la pression de telle sorte que plus le courant augmente, plus le vide ne diminue [21].

VIDE DE REFERENCE

L0

28 [MTATION
B8 COURANTY

b = - -

ALMENTATION
RAUTE TENSion

(@) (b)
Figure 11.10 : représente les jauges :( a) jauge de pirani, (b) jauge de Penning.

c. Creusets utilisés pour les dép6ts des couches minces

Les creusets de dépots déferent selon la nature du matériau a évaporer.

Figure 11.11 : Creusets d’évaporation des matériaux inorganiques, en tungsténe, pour le

dépbt : (a) d’or, (b) d’aluminium et (c) de sélénium.
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11.4. Le dépdt chimique

11.4.1. Sol gel

La méthode Sol-Gel, décrite pour la premiére fois par le chimiste frangais Ebelmen au
milieu du XI1Xe siécle [22], est une approche a basse température qui utilise des précurseurs
chimiques pour produire des céramiques ou des verres avec une pureté et une homogénéité
supérieures aux procedés conventionnels a haute température [23]. Le principe fondamental
de la méthode Sol-Gel est le suivant : une solution liquide contenant des précurseurs subit une
série de réactions chimiques pour se transformer en solide, généralement a basse température,
d'ou le terme de "chimie douce". Cette methode permet la fabrication d'une grande variété
d'oxydes dans différentes configurations. Cela la rend particulierement intéressante dans des
domaines technologiques tels que I'optique, I'électronique, les biomatériaux, les capteurs, ainsi

que les supports de séparation utilisés en chromatographie [24], [25].
11.4.1.1. Dip Coating

Il s'agit d'une méthode simplifiée permettant de produire rapidement des couches
minces a partir de solutions chimiques, offrant un contréle maximal. Cela en fait une option
adaptée a la recherche, au développement et a la production a petite échelle. Dans des
applications spécifiques de haute technologie, cette méthode peut également étre utilisée pour

déposer des revétements sur des grandes surfaces.

E

-—

Immersion  Sta-up  Deposition& Evaporation  Drainage
drainage

(b)
Figure 11.12 :(a) : Equipement de Dép6t Dip Coating utilisée au laboratoire LPCMME. (b) :

différentes étapes de dépot par la technique Dip Coating.

Le principe est de plonger le substrat dans une solution contenant le précurseur. Apres

chaque trempage, le substrat est séché et recuit sous air ou sous atmosphére d'oxygeéne, ces
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deux opérations (trempage et recuit) sont répétées plusieurs fois afin d'obtenir des couches
épaisses.

11.4.1.2. Spin Coating

Le "spin-coating" est une technique qui consiste a créer une couche mince a partir d'une
solution déposée en exceés sur un substrat en utilisant I'évaporation et la centrifugation. Cette
méthode est illustrée dans la Figure 1.13 [26].

La préparation d'une couche mince par spin-coating implique quatre étapes essentielles [27]:
1. Dép6t de la solution sur le substrat.

2. Accélération : le substrat commence a tourner, ce qui entraine I'écoulement du liquide

vers I'extérieur du substrat.

3. Rotation uniforme : cette phase permet I'élimination de I'excés de solution sous forme de

gouttelettes et une réduction uniforme de I'épaisseur de la couche

4. Evaporation : pendant cette étape, le substrat continue de tourner & une vitesse constante,
et I'évaporation des solvants les plus volatils prédomine, ce qui entraine une diminution de

I'épaisseur de la couche déposée.

Cette technique présente I’avantage d’obtenir des couches trés homogeénes avec une

épaisseur constante, néanmoins les épaisseurs des couches obtenues sont faibles.

pipette

solution

substrat

A.U
(R}
Iy
U1

(b)
Figure. 11.13 : (a)Equipement de Dépdt Spin Coating utilisée au laboratoire LPCMME (b) :
Les differentes phases de depdt a la tournette.
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11.4.2. Spray pyrolyse SPD

La technique de pulvérisation chimique, connue sous le nom de Spray pyrolyse (SPD),
est un processus de dépét utilisé dans la recherche pour préparer des couches minces et
épaisses. Le terme "spray" fait référence a la projection d'un liquide en fines gouttelettes par
pulvérisation, comme on le trouve dans les parfums, les déodorants, les insecticides, etc. Le
terme “pyrolyse” indique le chauffage du substrat, ce qui entraine une décomposition
thermique de la source pour libérer un métal ou un composé [28]. La température du substrat
fournit I'énergie nécessaire, appelée énergie d'activation, pour déclencher la réaction chimique
entre les composes. La technique de pulvérisation chimique par spray est une méthode de
dépbt chimique utilisée pour la préparation de couches minces et épaisses. Elle se distingue
des autres techniques de dép6t de couches par sa simplicité et son codt relativement abordable
(en particulier en termes d'équipement). Elle offre une méthode extrémement facile pour

préparer des films de différentes compositions.

La technique de spray ne nécessite pas de substrats ou de produits chimiques de haute
qualité. Elle a été utilisée pour le dépot de films denses, de films poreux et pour la production
de poudres. Méme des films multicouches peuvent étre préparés facilement en utilisant cette
technique polyvalente [29]. Effectivement, la méthode de pulvérisation a été utilisée depuis
plusieurs décennies dans Il'industrie du verre et dans la production de cellules solaires [30],
[31].

Le dispositif expérimental du spray pyrolyse, illustré dans la figure 11.14, se compose
d'un atomiseur, d'une solution de précurseur, d'un réchauffeur de substrat et d'un régulateur de

température. Le schéma de principe de cette technique est présenté dans la figure 11.15.

Les atomiseurs suivants sont généralement utilisés dans la technique de spray pyrolyse [32],
[33], [34] :

v Atomiseur a jet d'air : le liquide est exposé a un jet dair.
v Atomiseur ultrasonique : les fréquences ultrasoniques produisent des ondes
courtes nécessaires a une atomisation fine.

v Atomiseur électrostatique : le liquide est exposé a un champ électrique élevé.




CHAPITRE Il : Techniques de réalisation et de caractérisation des couches

minces

Sortic des produits
— volatils

Gencerateur de Solution

gaz

[T

Hotte

Multimeétre et
Gicleur Thermocouple

de controle

f.!eﬁ de

Substrat NN B TR VAX
/ gouttelettes: "

Régulateur de

chauffante température

Figure 11.14 : Le montage expérimental du dispositif de dépot par spray pyrolyse

Le choix d'utiliser de la technique a été motivé par de nombreux avantages [35]:

>

YV V V V V V

Une large gamme de précurseurs peut étre utilisée, a condition que le composé soit
soluble dans un solvant, ce qui permet I'atomisation de la solution.

La rapidité et la simplicité de mise en ceuvre.

La possibilité de produire des couches de grande surface.

Une méthode simple pour introduire le précurseur par pulvérisation.

Un bon contrdle de la composition chimique du matériau souhaité.

La haute qualité des couches minces préparées avec cette technique.

Les codts réduits associés a cette technique.

11.4.2.1. Principe de la méthode spray Pyrolyse

La méthode de la pyrolyse par pulvérisation consiste a vaporiser une solution,

généralement alcoolique, en fines particules a l'aide d'un gaz vecteur tel que l'azote, l'air

comprimé ou l'argon, sur un substrat chauffe. Sur ce substrat, les précurseurs réagissent pour

former un film.

Un des principaux défis de cette technique réside dans le contr6le de I'évaporation du

spray produit. En effet, une évaporation trop rapide ou trop lente peut entrainer une réaction

indésirable des précurseurs, ce qui aura une incidence sur les propriétés du dépot obtenu.
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En fonction de la zone ou se produit I'évaporation, quatre processus différents peuvent

se dérouler.

A B € D Gouttelette
Précipité
Vapeur
Particule solide
-e*

. v v v

Substrat

. D o>
.e

g ‘.‘- .
_ e

Figure 11.15: Présentation des différents processus pouvant intervenir en Spray selon la
température de dépot.

Ces processus sont influencés par la température de dépot et la diffusion des précurseurs

dans le gradient de température [36] :

Processus | : Les gouttes de l'aérosol sont projetées directement sur le substrat chaud.
Le solvant s'évapore et le précurseur se décompose pour former la couche du produit. Pour
obtenir des films épais (<1 um), le dép6t doit étre effectué de maniere séquentielle, ce qui
prend du temps. Cependant, a mesure que I'épaisseur du film augmente, la couche peut

devenir poreuse et des craquelures peuvent apparaitre. Ce processus est connu sous le nom de

spray pyrolyse.

Processus Il : Le solvant s'évapore avant d'atteindre la surface chaude du substrat. Le
précurseur réagit directement a la surface, sans passer par la phase gazeuse, et se décompose

ou subit des réactions chimiques pour former la couche du matériau souhaité.

Processus 111 : Le solvant s'évapore également pendant I'approche de la surface du
substrat. Le précurseur se transforme en phase gazeuse a proximité de la surface chaude. La
vapeur du précurseur s‘adsorbe a la surface, se diffuse, puis réagit pour former le produit en se
décomposant et/ou en suivant des réactions chimiques. Ce processus a tendance a produire

des films denses avec une excellente adhérence.
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Processus 1V : Si la température de dép6t est tres élevée, la décomposition et/ou les
réactions chimiques se produisent en phase vapeur, conduisant a une nucléation homogéne.
La formation de fines particules de produit se déroule alors en phase gazeuse et celles-ci se
déposent ensuite sur le substrat. Le film ainsi formé présente un caractére poreux et une trés
faible adhérence au substrat. La poudre peut également étre collectée directement a partir de

la phase gazeuse pour produire des particules ultrafines.
I1.5. Techniques des caractérisations

Nous avons utilisé les méthodes suivantes pour caractérisé les couches minces obtenu :

e La technique des quatre pointes, et I’effet Hall pour mesurer les caractéristiques
électriques.

e La spectroscopie UV-visible pour discuter les caractéristiques optiques, et aussi les
épaisseurs moyennes de dépots.

e Ladiffraction des rayons X (DRX) pour étudier les propriétés structurales telles que la
qualité et la nature cristallines des couches, le coefficient de texture, la taille des
grains, les parameétres de mailles, et 1’évaluation des contraintes.

e La microscopie électronique a balayage (MEB) couplée a la microanalyse X et la
microscopie a force atomique (AFM) pour analyser la morphologie de surface a
'échelle atomique, I’homogénéité, et la composition chimique.

e Le profilométre pour mesurer les épaisseurs de nos échantillons et la rugosité de

surface.

11.5.1. Caractérisation électrique
11.5.1.1. L’effet Hall

Les mesures de I'effet Hall constituent une méthode de caractérisation électrique utilisée
pour évaluer différentes propriétés. Elles permettent de mesurer la résistivité (afin de
comparer avec les mesures a quatre points), la constante de Hall (dont le signe indique le type
de porteur, par exemple une constante de Hall positive indique une conduction de type p), la

densité de porteurs de charges et leur mobilité.

Cette technique tire son nom de I'effet Hall, découvert par le physicien Edwin Herbert
Hall en 1879 [37]. L'effet Hall se produit lorsqu'un courant électrique | traverse une barre

semi-conductrice soumise a un champ magnétiqgue B. Lorsque ce champ magnétique est
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perpendiculaire a la direction du courant, une tension de Hall \VH apparait sur les cotés de la
barre. Cette tension est proportionnelle au courant et a l'intensité du champ magnétique. Elle

permet d'obtenir la densité de porteurs en utilisant la formule suivante [38]:
Vu = rhan - 1B/ ps 9 = Kyan . 1.B; (1)

Avec | l'intensité du courant en A, Bz l'intensité du champ magnétique en T, p. la
densité surfacique de porteurs en cm?, g la charge élémentaire (1,602.10" C), Kuay la

constante de Hall en Q. T telle que.

Khail = FHai / po.q I1(2)

Ou ryay est appelé facteur de Hall. 1l est lié au temps de relaxation des porteurs et a été

ici supposeé égal a 1.
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Figure 11.16 : A gauche, équipement utilisée au laboratoire LPCMME. A droite, principe de
I'effet Hall [12]

11.5.1.2. Mesures de reésistivité 4 pointes

Les mesures de résistivité a 4 pointes sont utilisées pour déterminer la résistance carrée
des couches minces. Elles consistent a utiliser quatre électrodes pour mesurer la résistance
d'une petite partie de la couche et a la convertir en résistance carrée [39]. L'équipement utilisé
est le COPIA HMS 3600, qui est connecté a un ordinateur pour recueillir les résultats. Les
quatre pointes, aiguisées, sont alignées de maniere colinéaire et positionnées de maniere fixe
les unes par rapport aux autres (elles ne peuvent pas étre déplacées individuellement), avec un
espacement régulier de 5 mm. Cette methode presente une bonne reproductibilité et permet de

rendre compte de la résistance locale du dép6t.
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Lors de la mesure, les quatre pointes entrent en contact avec la couche. Les deux pointes
extérieures font passer un courant | connu, tandis que les deux pointes intérieures mesurent la
tension. En utilisant les valeurs de tension (V) et de courant (l), il est possible d'obtenir la

résistance de surface (RS, sheet resistance) a l'aide de la formule [40] :
Rs = F= 1 (3)
Avec F un facteur de correction. Ici, les 4 pointes étant colinéaires et régulierement
espacees, F peut s’écrire :

n

Connaissant la résistance carrée Rs et I'épaisseur e de la couche, il est possible d'en
déduire la résistivité p (Q. cm) de la couche :
p=Rs.e I (5)
11.5.2. Profilométre mécanique

Pour mesurer I'épaisseur de nos couches minces ainsi que la rugosité de leur surface,
nous utilisons un profilometre. Cet instrument utilise un porte-objet sur lequel I'échantillon est
placé, et un stylet avec une pointe en diamant ayant un rayon de courbure de 2,5 pum est

amené en contact avec la surface.

Palpeur FYRTA,

— Depot

marche
Substrat

(@) (b)
Figure. 11.17. (a) principe de la mesure de 1’épaisseur. (b) profilometre mécanique Bruker
utilisée au laboratoire LPCMME.
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En fixant la distance de parcours L, la vitesse de balayage et la force d'appui du stylet
(variant de 1 a 40 mg en fonction de la surface, qu'elle soit douce ou dure), nous enregistrons
les déplacements verticaux du stylet en fonction de sa position sur I'échantillon. Le

profilométre utilisés pour ces mesures est le Bruker Dektak XT.

Dans le profilométre, I'échantillon se déplace sur un plateau mobile tandis que la pointe
se déplace en ligne droite sur la surface a analyser, en partant d'une zone non traitée vers le
dép6t. Le mouvement de la pointe est enregistré, ce qui fournit des informations sur la
topographie de la surface étudiée. L'épaisseur mesurée correspond a la différence entre la
hauteur moyenne des aspérités dans la zone du dépét et la hauteur moyenne des aspérités dans
la zone non traitée. Avant de mesurer I'épaisseur de nos échantillons, nous avons créé une
marche physique (voir figure 11.17).

Les principaux éléments du profilometre sont les suivants [41]:

Une pointe en diamant qui est en contact avec la surface de I'échantillon.
Une lampe électrique pour éclairer I'échantillon.

Un plateau qui supporte I'échantillon.

YV V V V

Une caméra permettant de visualiser I'échantillon et la pointe, offrant un zoom et une
visualisation claire du mouvement de la pointe sur la surface de I'échantillon. Cet

appareil fonctionne a l'aide d'une interface Windows.
11.5.3. Caractérisation optique

Les différents domaines de la spectroscopie sont généralement classés en fonction de la
plage de longueurs d'onde dans laquelle les mesures sont effectuées. On peut identifier les

domaines suivants : ultraviolet-visible, infrarouge et micro-ondes.
11.5.3.1. Microscope optique par Spectroscopie UV-Visible

La spectroscopie UV-Visible est une méthode d'analyse non destructive qui se base sur
la transition d'un électron d'un état fondamental vers un état excité dans un atome ou une
molécule, induite par une onde électromagnétique. Le spectrophotométre utilisé comprend
une source composee de deux lampes qui émettent un continuum d'ondes sur toute la plage de
longueurs d'onde UV - Visible. Un monochromateur, en se déplacant, permet de sélectionner
des longueurs d'ondes spécifiques et de balayer I'ensemble du spectre. Le faisceau de photons,

correspondant a la longueur d'onde sélectionnée, traverse un miroir qui est synchronisé avec
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le mouvement du monochromateur. Ensuite, le faisceau traverse a la fois I'échantillon et la
référence. Enfin, un amplificateur permet de comparer l'intensité du signal de sortie a

I'intensité de I'émission initiale [42].

Source de lumiére —, LS
UY ou visible O Fente d'entrée .- 3\
r————" o
firroooie
, o Fente de gorie -, /
Detecteur _ . -I | Référence

"= | Monochromateur
: oo .| - -
k | : Diviseur
Echantillon de faisceau

L

Figure 11.18 : Le Représentation schématique du spectrophotométre UV-Visible [43]
11.5.3.2. Principe du fonctionnement

Le spectrophotometre, par nature, comprend une source de lumiere constituée de deux
lampes qui émettent un continuum d'ondes sur toute la plage de longueurs d'onde UV-Visible.
Un monochromateur mobile est utilisé pour sélectionner des longueurs d'ondes spécifiques et
balayer I'ensemble du spectre. Le faisceau de photons correspondant a la longueur d'onde
sélectionnée est réfléchi par un miroir qui est synchronisé avec le mouvement du
monochromateur. Ensuite, le faisceau traverse a la fois I'échantillon et la référence. Enfin, un
amplificateur est utilisé pour comparer l'intensité transmise a l'intensité de I'émission initiale.

Cette spectroscopie électronique consiste a mesurer l'atténuation d'un rayon lumineux
incident d'intensité Io en fonction de la longueur d'onde lorsqu'il traverse un milieu homogene
d'épaisseur d contenant une espece absorbante. Le spectrophotometre UV-visible est composé
d'une lampe comme source lumineuse, d'un monochromateur pour sélectionner la longueur
d'onde, et d'un détecteur (voir figure 11.18). Les spectres obtenus montrent la variation relative

de la transmission T (%) en fonction de la longueur d'onde en nanometres (nm) [44].
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11.5.3.3. Mesure des propriétés optiques
11.5.3.3.1. Détermination du coefficient d’absorption

En utilisant le spectre de transmission d'une couche, il est possible de calculer le
coefficient d'absorption o du matériau qui compose la couche en appliquant la relation de
Bouguer Lambert-Beer, également connue sous le nom de loi de Beer [45].

T=e 1l (6)

Si on exprime la transmittance T, en (%), le coefficient d'absorption est donné par :

1 100
azgln(%) et =2k 11 (7) et (8)

ou d est I’épaisseur de la couche a analyser, T est la transmittance et k est le coefficient

d'extinction.

Il est important de noter que ce calcul suppose que (1-T) représente I'absorption de la
couche, alors qu'en réalité, une partie de la lumiere incidente n'est ni absorbée ni transmise,
mais refléchie. Cette approximation devient de moins en moins valide lorsque I'épaisseur de la
couche est plus faible. Par conséquent, il faut étre trés prudent lorsqu'on souhaite comparer les

valeurs de o pour des épaisseurs de couche trés différentes [46].
11.5.3.3.2. Détermination du gap optique

La détermination de I'énergie du gap optique est une caractéristique fondamentale des
matériaux optiques. La mesure de cette énergie dépend non seulement du matériau lui-méme,
mais aussi de ses caractéristiques et de sa steechiométrie. L'énergie de bande interdite (Eg) est
définie comme la différence maximale entre le niveau d'énergie le plus éleve de la bande de
valence et le niveau d'énergie le plus bas de la bande de conduction. L'évaluation de la valeur
d'Eg peut étre réalisée en utilisant la formule de Tauc, qui implique la détermination des

valeurs du coefficient d'absorption [47].
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ahv = A(hv — Egy)" 11 (9)

avec
A : constante qui ne correspond pas a I'énergie des photons,

a : Coefficient d’absorption,

(hv) : I’énergie des photons

N : I’indice qui indique I’optique mecanisme d'absorption et il est équivalent a 3, 2, 3/2 et 1/2
lorsque la transition est indirecte interdit, indirect autorisé, direct interdit et direct autoriseé,
respectivement. La bande interdite directe a été évaluée en extrapolant la partie droite (ahv)?

par rapport a (hv) a I'axe de I'énergie au coefficient d'absorption nul (a = 0) figure (11.19) [48].
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Figure 11.19: Détermination du gap d'énergie par la tracée de Tauc

11.5.4. Les caractérisations structurales et morphologiques
11.5.4.1. Microscope a force atomique (AFM)

La microscopie a force atomique a été inventée en 1985 par G. Binnig et H. Rohrer
(lauréats du prix Nobel de physique en 1986) [49]. Cette technique permet d'obtenir des
images tridimensionnelles de la topographie de surface et d'étudier d'autres phénomenes a
I'échelle nanométrique, indépendamment de la nature des échantillons (biologiques,
organiques, minéraux, oxydes). Cependant, il est important que ces surfaces restent

relativement fixes pendant I'analyse [50].
11.5.4.1.1. Principe

La Figure (11.20) illustre le schéma de base de I'AFM. Pour effectuer des déplacements

précis dans les trois directions de I'espace XYZ, I'échantillon est fixé a un dispositif équipé de
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ceramiques piézoélectriques. Ces céramiques permettent des déplacements avec une précision
d'environ un dixiéme d'angstrom. L'AFM utilise une sonde spéciale, appelée pointe, qui est
extrémement fine et idéalement de taille atomique. Cette pointe est intégrée a I'extrémité d'un
micro-levier flexible, également appelé cantilever. La particularité de cette sonde est qu'elle
est capable de détecter des forces beaucoup plus faibles que les forces interatomiques. Ces
forces peuvent inclure des interactions telles que les forces de Van der Waals, les forces

électrostatiques, les forces magnétiques et les forces de répulsion ionique [51].

Photodetector
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Figure 11.20 : Schéma descriptif AFM

Les variations de force entre la pointe et I'échantillon lors du balayage provoquent des
déflexions du micro-levier, qui sont généralement mesurées a l'aide d'une détection optique.
Pour ce faire, un faisceau laser est concentré sur le micro-levier, puis il est réfléchi dans une
photodiode qui est divisée en deux ou quatre quadrants. Le signal différentiel obtenu a partir
de cette photodiode permet de quantifier la déformation du levier, et donc la force

d'interaction, en utilisant la constante de raideur du micro-levier.

Dans le mode de fonctionnement standard de I'AFM (mode contact), la force est
maintenue constante pendant le balayage dans les directions XY grace a une boucle de
régulation qui ajuste la position Z de I'échantillon. La force mesurée, notée Fm, est comparée

a une force de référence, notée Fc. Un correcteur électronique est utilisé pour annuler toute
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erreur AF, calculée comme la différence entre Fm et Fc, en ajustant la position Z de

I'échantillon afin de maintenir la force d'interaction souhaitée.

En mesurant la position de I'échantillon le long de I'axe Z par rapport aux coordonnées
XY, il est possible de reconstituer la topographie de la surface étudiée et de déterminer sa
rugosité RMS (Root Mean Square) [52], [53].

Les modes principaux de la microscopie a force atomique sont les suivants :

» Mode contact
Dans le mode de contact, I'échantillon en cours d'analyse est pressé par un levier
équipé d'une pointe détectrice. Une force répulsive se forme entre la surface et la pointe,
provoquée par la répulsion des électrons de I'échantillon et de la pointe. Dans cette
configuration, l'interaction faible entre I'échantillon et la pointe est maintenue constante en
ajustant la hauteur de I'échantillon dans I'instrument.
» Mode contact intermittent ou tapping
L amplitude de I’oscillation est ajustée de sorte a assurer, en position basse, un contact
physique intermittent du levier avec la surface. L’avantage de ce mode est un faible
endommagement de la pointe et de la surface exploreée.
» Mode non-contact
Ce mode présente des similarités avec le mode contact, cependant la distance entre la
pointe et I'échantillon est fixé entre 50 et 150 A. Dans ce cas, les forces attractives exercées
par I'échantillon sur I'ensemble levier-pointe sont également utilisées [54], [55]. Ces méthodes
d'observation permettent de réaliser la cartographie locale des propriétés physiques
caractéristiques de I'objet étudié (comme la force, la capacité, l'intensité du rayonnement, le
courant, etc.), et sont également adaptées a des environnements spécifiques tels que le vide,

les liquides ou les conditions ambiantes [56]
11.5.5. Microscopie électronique a balayage MEB

La microscopie électronique a balayage offre la possibilité de visualiser la texture et la
morphologie des matériaux, y compris la forme et les dimensions des phases solides, a une
échelle microscopique ou sub-microscopique. Elle permet également de vérifier

I'nomogenéité des échantillons préparés.
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Cette technique repose sur l'interaction entre un faisceau d'électrons balayant la surface
de I'échantillon a analyser et la détection des électrons secondaires ou rétrodiffusés par
différents détecteurs, selon le mode d'imagerie utilisé. Ces signaux capturés permettent de
reconstruire une image tridimensionnelle de la surface, point par point. L'échantillon est
bombardé par un canon a électrons, avec une tension accelératrice de 10 a 20 kV. Les
électrons secondaires et rétrodiffusés résultent de I'interaction entre le faisceau d'électrons et
la surface de I'échantillon. Etant de faible énergie, ils nécessitent une amplification pour étre

détectés.

Le phénomene de visualisation tridimensionnelle observé sur une image s'explique par
l'augmentation du nombre d'électrons secondaires lorsque I'angle d'incidence sur la surface de
I'échantillon diminue. Cela signifie qu'il y a plus d'électrons présents sur les reliefs, les arétes

et les points saillants [57]
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Figure 11.21 : Montage et Schéma du MEB utilisé pour 1’étude morphologique de nos
échantillons.

11.5.5.1. Principe de MEB

Le fonctionnement du microscope repose sur la génération d'électrons par une cathode
et la détection des signaux résultant de l'interaction de ces électrons avec I'échantillon.
Lorsque les électrons émis bombardent la surface de I'échantillon, ils pénétrent profondément
dans le matériau, affectant un volume appelé "poire d'interaction”. La taille de cette poire
dépend du numéro atomique moyen de I'échantillon et de I'énergie des électrons incidents. A

I'intérieur de ce volume d'interaction, les électrons du faisceau perdent leur énergie en entrant
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en collision avec les atomes du matériau, ce qui génére de nombreux phénomeénes secondaires
: émission d'électrons et de photons, absorption d'électrons, courants induits, potentiels
électriques, élévation de la température locale, et vibrations du réseau cristallin. La figure ci-
dessous illustre I'ensemble des radiations qui peuvent étre émises lors de l'interaction entre le
faisceau d'électrons et I'échantillon. Toutes ces radiations se produisent simultanément et
permettent a la fois I'observation et I'analyse d'un objet sélectionné, tel que des inclusions sur
une surface de rupture [58]
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Figure 11.22 : interaction entre les électrons et 1’échantillon [59]

Les microscopes a balayage fonctionnent en utilisant un faisceau d'électrons
extrémement mince qui balaye la surface de I'échantillon, point par point. Lorsque le faisceau
interagit avec l'objet, cela entraine différentes émissions de particules, qui sont ensuite
analysées a l'aide de détecteurs appropriés. Parmi ces émissions, on trouve les électrons
secondaires, les électrons rétrodiffusés, les électrons transmis, ainsi que I'émission de rayons
X [60]

11.5.5.2. Les électrons secondaires

Les électrons secondaires sont produits lorsque des électrons incidents passent a
proximité d'un atome. L'électron incident peut transférer une partie de son énergie a un

électron faiblement lié de la bande de conduction, provoquant ainsi son éjection par
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ionisation. L'énergie cinétique de cet électron éjecté ne peut dépasser 50 eV [61]. Chaque
électron incident peut créer plusieurs électrons secondaires. En raison de leurs faibles
énergies, seuls les électrons secondaires émis a proximité de la surface de I'échantillon (moins
de 10 nm) peuvent s'échapper et étre détectés. La quantité d'électrons secondaires collectés est

modifiée par la moindre variation topographique [62].

11.5.5.3. Electrons rétrodiffusés

Les électrons rétrodiffusés, également appelés "back-scattered electrons”, sont des
électrons résultant de l'interaction des électrons du faisceau primaire avec les noyaux
atomiques de I'échantillon. Ces électrons ont subi une réaction quasi élastique avec les atomes
de I'échantillon [63]. lls sont dispersés dans toutes les directions avec une faible perte
d'énergie. En raison de leur énergie élevée, les électrons rétrodiffusés peuvent provenir de
couches plus profondes de I'échantillon par rapport aux électrons secondaires. Leur sensibilité
topographique est nettement inférieure. En raison de leur origine, la quantité d'électrons

rétrodiffusés augmente avec le numéro atomique des atomes constituant la cible [64].

11.5.5.4. Electrons Auger

Lorsque qu'un électron primaire bombarde un atome, il peut éjecter un électron d'une
couche profonde, ce qui entraine I'excitation de I'atome. La désexcitation peut se produire de
deux maniéres différentes : soit en émettant un photon X (transition radiative ou fluorescence
X), soit en émettant un €lectron Auger (effet Auger) [65]. Les électrons Auger ont une énergie
tres faible et sont caractéristiques de I'atome qui les a émis. lls fournissent donc des
informations sur la composition de I'échantillon, en particulier sur sa surface, ainsi que sur le

type de liaisons chimiques présentes [66].
11.5.6. analyse élémentaire EDX

L’analyse par rayon X a dispersion d’énergie (EDX), appelée EDS, est une technique de

rayons X utilisée pour identifier la composition élémentaire des matériaux.

La rencontre entre le faisceau électronique incident et les atomes de la surface de I'objet
génere des photons X, captés par un détecteur. Un élement donné émet des photons X
caractérises par leur énergie (et par | ou n) car chaque émission correspond a une transition

électronique entre niveaux de coeur de 1'atome.
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Figure 11.23 : Principe de la technique EDX

Le traitement des signaux X permet de trier les photons par énergie, d'attribuer chaque
photon détecté a un élément chimique (analyse qualitative) mais aussi de compter les photons
en fonction de leur énergie (en eV). Il est donc possible de procéder a une analyse chimique

quantitative localisée de la surface d'un échantillon.

R/ Les photons X de trop basse énergie ne peuvent étre détectes, I'analyse EDX ne prend pas

en compte les éléments a petit numéro atomique (H, He, Li, Be, B).
11.5.7. Diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X a été employée pour analyser la structure cristallographique
des échantillons et identifier les différentes phases cristallines présentes dans les films. Elle a
également été utilisée pour détecter d'éventuelles transformations de phases lors de divers
traitements, tels que les recuits. En outre, la diffraction des rayons X sur la matiére cristalline

offre des informations physiques sur les cristaux, y compris leur taille et leur orientation [67].

L -
Figure 11.24 : Diffractometre a rayons X (EQUIN 3000 X) utilisée au laboratoire.
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11.5.7.1. Le principe

Lorsqu'un faisceau de rayons X monochromatiques est dirigé vers un matériau poly
cristallin, une partie de celui-ci est réfléchie par les plans atomiques présents dans certains
cristaux. Afin de mesurer la diffraction des photons X, il est nécessaire que I'angle d'incidence
du faisceau par rapport aux plans atomiques soit spécifique. Cette condition permet aux ondes
réfléchies d'étre en phase et de s'interférer de maniere constructive, ce qui permet ensuite leur

détection par le detecteur, comme illustré dans la figure 11.25 [68].

Détecteur

Fentes
N\ détecteur

Fentes
TubeRX / d'ouverture Fentes '\
/ de Soller

\ Collimateufw Swg
Echantillon =

Figure 11.25 : Schéma représentatif d un diffractométre classique [69]

[70]Ce systeme comprend plusieurs composants, tels qu'un tube a rayons X
monochromatique, un porte-échantillon, un détecteur de rayons X et un goniometre
permettant le déplacement du détecteur. Les rayons X incidents émis par l'anticathode sont
diffractés par I'échantillon. Le détecteur de photons X mesure I'intensité du rayonnement X en
fonction de l'angle (20) qu'il forme avec le faisceau de rayons X incidents. Les
diffractogrammes sont obtenus, représentant l'intensité des photons diffractés en fonction de
20. Grace aux tables disponibles dans les bases de données, telles que les fiches ICDD
(International Centre for Diffraction Data), il est possible d'identifier la phase et les

parameétres de maille correspondant a ces phases [70].

Lorsqu'un échantillon cristallin diffuse le rayonnement X de maniére élastique, on
observe des interférences constructives dans un nombre limité de directions. Ce phénoméne
de diffraction est décrit par la loi de Bragg [71], [72].

2dpy; sin(@yy;) = na I1. (10)

Avec :
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Onk : I'angle entre le faisceau incident et les plans diffractant d'indices de Miller (hkl).
dnii: la distance inter réticulaire entre les plans diffractant.
A : la longueur d'onde du faisceau incident.

n : I’ordre de la diffraction.

La loi de Bragg indique que la diffraction se produit lorsque la différence de chemin
parcouru par les rayons réfléchis par deux plans adjacents est égale a A (ce qui correspond a la
condition d'interférences constructives entre les ondes diffractées). Lorsqu'une famille de
plans (hkl) satisfait a la condition de diffraction, les faisceaux de rayons X incidents et

diffractés adoptent une géomeétrie de réflexion par rapport a ces plans (Figure. 11.26) [67].

Dans un méme composé, il peut y avoir plusieurs familles de plans présentes. C'est
pourquoi un large balayage angulaire est effectué. En variant I'angle, on peut déterminer les
angles pour lesquels n est un nombre entier dans I'équation de Bragg. Une fois que I'angle est
connu et que la longueur d'onde est préétablie et constante, il est alors possible de déterminer
la distance entre les plans cristallins.

Interférences
~._constructives

Faisceau

.. Interférences

incident

Contructives

Destructive

Diffraction

Absence
de

diffraction

Figure 11.26 : Famille de plans cristallins en condition de Bragg

L'intensité relative des pics de diffraction (%) est calculée en divisant I'intensité absolue
d'un pic par l'intensité absolue du pic le plus intense, puis en convertissant le résultat en
pourcentage. Les valeurs d'intensité absolue ne sont généralement pas utilisées car elles
peuvent varier en fonction des parameétres instrumentaux (temps d'acquisition, tension

appliquée, épaisseur de I'échantillon, etc.) et des conditions expérimentales.

Le diagramme de diffraction est spécifique et unique a chaque phase. La comparaison
des positions et des intensités relatives des pics avec celles fournies par la carte standard de
I''CDD (International Centre for Diffraction Data) permet d'identifier les phases presentes,
notamment dans le cas de mélanges de phases [73].
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11.5.7.2. Détermination de la taille des grains

Initialement, il est envisageable d'utiliser les spectres de diffraction pour calculer la
taille des cristallites des phases présentes dans les dépots en utilisant la formule de Scherrer
[74], qui est donneée par la relation 11.11. Cependant, cette formule ne prend pas en compte les
effets des microdéformations sur la largeur du pic. Son utilisation se limite a observer
I'influence des conditions d'élaboration optimisees sur la taille des cristallites des phases des
dép6ts considerés.

_ 0.91
B.cos(Onk1)

11 (11)
D:Taille des grains (nm), A: Longueur d'onde du faisceau de rayon X, 0: Angle de diffraction.

R: Largeur & mi - hauteur (radian).

Il existe une relation reliant les plans (hkl) et la distance inter réticulaire d’intervenir les
parametres de maille de 1’échantillon, comme par exemple dans le cas de la maille cubique du

SnO; dont I’expression est donnée sous la forme suivante.

a=dVhZ+kZ+1[2 11 (12)

|
\\
(

Intensité (u-a)
F T\\t

2 ‘9
Figure 11.27: lllustration montrant la définition de B a partir de la courbe de diffraction des
rayons X [75]
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11.6. Présentation du logiciel SCAPS

Ces dernieres années de nombreux simulateurs solaires ont été développés dans le but
de modéliser et de simuler les cellules solaires. Comme les logiciels de simulation
numeériques tels que : AMPS, PC1D, SILVACO, SCAPS.

SCAPS « Solar Cell Capacitance Simulator one Dimension » est un logiciel de
simulation des cellules solaires unidimensionnelles développé par ELIS a I'Université de Gent
[76], pour simuler les caractéristiques électriques des dispositifs photoniques tels que les
cellules solaires a couches minces [22], [77], [78].

En premier temps, SCAPS a été développé pour modéliser des systemes
photovoltaiques comprenant des semi-conducteurs tel que CulnSe2 et de CdTe. Par la suite,
ce logiciel a été élargi pour d’autres cellules telles que les cellules cristallines & base de Si et
GaAs et les cellules amorphes. Ce logiciel permet de simuler des cellules solaires constituées
au maximum de sept couches ayant chacune des propriétés différentes tel-que le profil de
dopage, I’épaisseur, la distribution énergétique des niveaux donneurs ou accepteurs,
I’absorption optique ...etc. Il calcule les bandes d'énergies, les concentrations et les courants,

les caractéristiques 1-V, les caractéristiques alternatives et la réponse spectrale (QE).
Un apercu de ses principales caractéristiques est donné ci-dessous :

e La structure peut comporter jusqu’a 7 couches semi-conductrices.

e Presque tous les parameétres peuvent étre introduits avec des variations graduées (en
dépendance de la composition et la profondeur de la cellule, ex : x, €, N¢, Ny, Vthn, Un
, Mp, Na, Ng tous les pieges (défauts N;).

e Maécanismes de recombinaison : bande-a-bande (directe), Auger, SRH.

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

e Les niveaux des défauts, type de charge : pas de charge (neutre), monovalent (un seul
donneur, accepteur), divalent (double donneur, double accepteur, amphotére),
multivalent (défini par I’utilisateur).

e Les niveaux des défauts, distribution énergétique : niveau discret, uniforme, Gauss,

sous forme de queue ou bien une combinaison.
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e Les niveaux des défauts, propriété optique : Excitation directe par la lumiére est
possible (connue par effet de I’impureté photovoltaique, IPV).

e Les niveaux des défauts, transitions métastables entre les niveaux.

e Contacts : Travail de sortie du métal ou régime de bande plate ; Propriété optique
(réflexion ou transmission).

e Effet Tunnel, inter-bandes (dans la bande de conduction ou dans la bande de valence),
Génération : a partir d'un calcul interne ou bien d’un fichier g(x) fourni par
I’utilisateur.

e [llumination : plusieurs types de spectres sont disponibles (AMO, AM1.5D, AM1.5G,
etc...).

e Illumination: du c6té P ou N.
11.6.1. Modéle mathématique de SCAPS-1D

Le logiciel SCAPS est capable de résoudre les équations de base de la physique des
semi-conducteurs, I'équation de Poisson et les équations de continuité pour les électrons et les
trous (Eqgs.1l. 13-17) [79], [80]:

L'équation de Poisson :
L 0() =2 () — p@) — N () + Ny () = pe(x) + 1 ()] I1. (13)

Equation de continuité pour les électrons :

on_10h ¢ —R 1L (14
) at - q ax n n '( )
Equation de continuité pour les trous :
dp 19J,
—=—-+G,—R I1. (15
ot qox P P (1)
Avec :
d av
Jn = Do+ ppn— 11. (16)
_ dp av
Jn=—Dp— + 1pp— 1. (17)
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Avec : ¢= potentiel électrostatique, gq= représente la charge électronique, &= constante
diélectrique des matériaux semi-conducteurs, p(x)= concentration de trous, n(x)=
concentration d'électrons libres, (Na), (Np)= densité d'accepteurs et de donneurs ionisés, n;,
p; = densité de trous et de pieges a électrons, x= coordonnée de position, J,= densité de
courant d'électrons, Jp,= densité de courant de trous, G,= taux de géneration d'électrons, Gy=
taux de géneration de trous, R,= taux de recombinaison d‘électrons, Rp= taux de

recombinaison de trous

Le terme de recombinaison dans les équations (14 et 15) a une dépendance non-linéaire
sur les concentrations des porteurs n et p. Aussi le second terme (drift) dans les équations de
courant (16 et 17) est non-linéaire, car il contient un produit de deux fonctions inconnues n
(ou p) et V. Finalement les équations semi-conductrices sont non linéaire, pour cela un
ensemble de 3N équations non linéaires, équations (13-17) sont résolues numériquement dans
SCAPS en utilisant I’approche suivante :

Discrétisation du dispositif. Ainsi, dans une dimension, la longueur totale de la cellule L est
divisée en N intervalles et les valeurs du potentiel Vi et les concentrations des électrons et des
trous ni et pi de chaque intervalle constituent les 3N inconnues du probléme.

e Discrétisation des équations (13-17) : les équations de base de chaque intervalle i
conduit @ 3N équations non-linéaires (discrétisation par la méthode des
différences finies).

e Application sur les conditions de limites (contacts et interfaces).

e Résolution par itération en utilisant le schéma de Scharfetter-Gummel.

La modélisation numérique des cellules solaires est basée sur la résolution de cing équations
essentielles qui gouvernent le comportement des cellules solaires en terme générale, cing
équations différentielles qui sont : deux équations de courants des porteurs minoritaires, deux
équations de continuité pour les minoritaires et 1’équation de poisson, le couplage de ces
équations n’ont une solution analytique si et seulement si :

e Les conditions de I’état stationnaire sont satisfaites.

e Le champ électrique est différent de zéro seulement dans la zone de charge

d’espace.

e Il y a une faible injection : c'est-a-dire la concentration des porteurs minoritaires est

plus petite par rapport a celle des majoritaires.

Les concentrations des dopages sont constantes dans les deux régions N et P.
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11.6.2. Utilisation du SCAPS

Le logiciel est organisé en plusieurs panneaux dans lesquels l'utilisateur peut définir les
paramétres ou dans lesquels les résultats sont calculés [81], [82]. SCAPS analyse la physique
du modeéle en tenant en compte des profils de recombinaison, de la distribution du champ

électrique, des mécanismes de transports des porteurs et des densités de courant individuelles.
11.6.3. Interface du logiciel SCAPS

L'interface du panneau de démarrage du logiciel SCAPS-1D appelé panneau d'action est la
fenétre principale de SCAPS (Figure.1128). Dans ce panneau tous les paramétres externes de
la simulation peuvent étre controlés (tels que la température, la tension, la fréquence, la
lumiére solaire, etc.).Le panneau d'action peut étre divisé en six parties ou sections qui
peuvent étre décrites comme suit:

1) La section «définir le probléme» est dédiée a la définition du probleme de la structure, des
matériaux et de toutes les propriétés physiques de la cellule solaire simulée.

2) Section représentée en «Action» ou les conditions électriques externes peuvent étre
contrdlées. Tels que le point de départ de la polarisation appliquée, le pas et la tension finale,
la fréquence... etc.

3) Section représentée dans «lllumination» est dédiée a la sélection des conditions de lumiere
et d'obscurité et du type de spectre pour la simulation.

4) La section est le «point de fonctionnement» pour spécifier le point de fonctionnement des
valeurs de température, en plus de la spécification des résistances série ou shunt si elles sont
nécessaires.

5) Section représentée par «calculer» permet de démarrer le processus de calcul du dispositif
simulé.

6) Section représentée par «Résultat des calculs» avec le role d’affichage des courbes et des

résultats de l'appareil simulé.
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Figure.11.28: SCAPS - Interface du panneau de démarrage du simulateur 1D

11.6.3.1. Définir le point de fonctionnement

Le point de fonctionnement spécifie les paramétres qui ne sont pas modifiés dans une

mesure de simulation et qui sont important pour cette mesure.

a. La température T : importante pour toutes les mesures.
Dans le logiciel SCAPS, seulement NC(T), NV(T), les vitesses thermiques, la tension
thermique KT et toutes leurs dérivés sont les variables qui ont une dépendance explicite de la

température, on doit entrer pour chaque température les paramétres de matériaux

correspondants.

b. La tension V : Cette tension est éliminée dans les simulations I-V et C-V.
C'est la tension de polarisation continue dans la simulation C-f et dans la simulation
QE()). Le logiciel SCAPS commence toujours les simulations a OV et passe a la tension du

point de fonctionnement en un nombre de pas que vous devez spécifier (number of point).
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c. La fréquence f : est ignorée dans les simulations 1-V, QE (1) et C-f. C'est la fréquence a
laguelle la mesure C-V est simulée.

—¥orking point
Temperature (K] 300,00 |
“oltage (V) 2 0.0000 |
Frequency (Hz) $| 1.000E+G |
Mumber of paints $|5 |

Figure.l1.29 : Définition du point de fonctionnement.

d. L'éclairement (illumination):

Pour le calcul de QE(A), il faut définir les conditions de lumiére de polarisation. Les
réglages de base de I'éclairement sont les suivants : sombre ou clair, choix du coté éclaire,
choix du spectre. Une illumination par le soleil (1000 W/m?) avec le spectre global de la
masse d’air 1,5 est le paramétre par défaut, mais on dispose d’un large choix de lumiére
monochromatique et de spectres pour les simulations spécialisées. Si vous disposez d'un
simulateur optique, vous pouvez immédiatement charger un profil de génération au lieu
d'utiliser un spectre.

Nlumination: Dark -:D Light Specify illumination spectrum, then calculate G(x) |:[
i Analytical model for spectrum -_|_|Spectrum from file I _ _
— — _ Incident (or bias)
Spectrum file name: illuminated fmmleﬁ.:D illuminated from right light power (W/m2)
Select . I AM1_5G 1 sun.spe sun or lamp | 1000.00
spectrum file Shoriwave i
yes Shortwavel. (nm) —|4 |
Spectrum cut off ? no after cut-off | 1000.00

Longwavel (nm) —| 4000.0

Neutral Density % 0.0000 Transmission (%) - 100.000 | afterND  1000.00

Figure.11.30: Choix de I’illumination.

11.6.3.2. Fenétre de conception du dispositif (Set Problem)

Lorsque vous cliquez sur le bouton "Set Problem” dans le panneau Actions le panneau
"Solar cell definition" s’affiche (Figure.4).
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Cette interface joue un réle important dans la simulation de la cellule, dans ce panneau, nous

pouvons créer différentes couches et définir leurs parametres physiques et leurs propriétés,

nous pouvons également avoir une visualisation de la structure de l'appareil.

(o] SCAPS 3.3.05 Solar Cell Definiticn P!

o w',

illuminated from : apply woltage'V 1o E}|Mrugmgﬁ
= et corbact
= :3' tight conlacl ;:,T: | Irvent the structure '
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w2 | |
|a.}rer 21 layer ki
lenyer 3
and layer —I -
] —H 5

| :
I ;
right contacd (frant) I —

i - o

Infia o o7 aded parameten s only avalatle ater 4 cabtulation

numerical setlings ]

Lutlan g
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S8 up orc 12 10-2082 & TR15:21
Romarks [edt hera)

Comments |bo bej included in the ded fle 4 e l boad I
Can ber wcited by the e T

cancel
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Figure.11.31 : Interface de définition des appareils

Il 'y a trois parties de l'interface de définition de périphérique et des détails dans ce

panneau :

» Section (1) dans cette partie, nous pouvons définir des structures comprenant jusqu'a 7
couches. La premiere couche est le contact arriere, le dernier est le contact frontal.
L'utilisateur peut spécifier les propriétés de toutes les couches.

La section (2) est un affichage de la structure définie du dispositif photovoltaique
avec contact avant et arriere. Il existe également des boutons supplémentaires pour la
sélection de I'éclairage du dispositif soit du c6té contact arriere soit du cbté contact
avant, le sens de la tension appliquée a un appareil et enfin un bouton dédié a inverser
I'ordre des couches de structure.

La section (3) a des boutons pour enregistrer le fichier de définition dans la
bibliotheque SCAPS ou une bibliotheque externe, en chargeant les fichiers de

définition de structure précédemment enregistrés. Les boutons Annuler et OK
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permettent de quitter ou d'entrer dans l'interface de définition de I'appareil et de

revenir a l'interface de démarrage.
11.6.2.4. Les propriétes des couches

Nous pouvons définir ou ajouter des couches dans le programme SCAPS-1D en cliquant sur
le bouton « ajouter une couche » indiqué dans la section 1 de la (Figure 31). Une nouvelle fenétre

apparait alors, appelée « panneau des propriétés de la couche » (Figure 32).

Absophon mode
ik fy=0) ;
b Adda | | i
Lt ] Dedeci 1 L
WS
=
o mpmsisbin cmnbgumon poa s
) ] [ e [ e
L

Figure.l1.32 : Panneaux de définition des propriétés des couches.
Le panneau des propriétés de la couche peut étre divisé en trois parties principales comme suit :

- Section (1) : pour définir ou ajouter les valeurs des parametres physiques de la couche dans

I'interface des propriétés de la couche.

- Section (2) : définition du parameétre des défauts du matériau en appuyant sur le bouton «

Ajouter un défaut ».

- Section (3) : définition du facteur d'absorption pour la substance. Ce facteur peut étre défini a

partir du modele de calcul interne ou d'un fichier.

- Section (4) : comporte des boutons permettant de sauvegarder le fichier de définition du

matériau dans la bibliotheque SCAPS et de charger les fichiers de définition du matériau
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précédemment sauvegardés. Les boutons Annuler et OK permettent de quitter le panneau des

propriétés de la couche et de revenir au panneau de définition de la cellule solaire.
11.6.5. Calculer et afficher les courbes simulées

Aprés avoir introduit toutes les données nécessaires (configuration de la cellule solaire,
propriétés des couches et propriétés des materiaux), vous pouvez cliquer sur le bouton «
calculer » dans l'interface du panneau d'action pour démarrer la simulation. Par conséquent, le
panneau Bandes d'énergie s'ouvre et les calculs commencent (voir Figures 11.33 et 34). Dans
cette fenétre, nous pouvons obtenir les courbes de résultats. En sélectionnant par exemple le
bouton (I-V) dans la fenétre du panneau de bande d'énergie, nous pouvons obtenir la courbe

(1-V) (voir Figure 3.5). Faites de méme pour le reste les courbes (C-V), (QE), (gen-rec)...etc.
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Figure.l1.33 : Panneau de bande d'énergie
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Figure.11.34 : Courbe I-V obtenue a I'aide du simulateur SCAPS
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I1.7. Conclusion

Dans ce chapitre nous avons rappelé la définition et les applications des couches

minces, et les techniques de depdt physico-chimiques qui sont utilisées pour élaborer les

couches minces, ainsi que les techniques des caractérisations adoptés pour suivre, analyser et

étudie les différentes des propriétés des couches minces avec les conditions d’élaboration et

de traitement.
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111 1. Introduction

L'oxyde de zinc est classé comme un semi-conducteur de type n et est couramment choisi
comme couche de fenétre pour les cellules solaires [1]. Ces propriétés uniques du ZnO en font un
excellent candidat pour une utilisation en tant que TCO [2]. Plusieurs méthodes, dont le depdt
par Sol-gel [3], [4], le dép6t en phase vapeur (CVD) [5] et le dép6t par Spray pyrolyse (SPD) [6],
ont été utilisées pour fabriquer du ZnO. Elle a été utilisée pour fabriquer des films minces de
ZnO. Le depot par pyrolyse pulvérisée a d'abord été créé pour le dépdt de matériaux TCO pour
SC, par opposition aux processus de dép6t conventionnels [7].

Cette étude vise a présenter la technique de synthése SPD pour produire des films minces
de ZnO transparents et conducteurs et a étudier I'impact de deux concentrations de solution
difféerentes sur leur morphologie, leurs propriétes structurelles et leurs caractéristiques
photoélectriques. L'objectif principal est d'obtenir des structures hautement conductrices sans
utiliser de dopage métallique, ce qui permet de faciliter les procédures de dép6t et de réduire

considérablement le co(t de fabrication de ces structures.
11 2. L’oxyde de Zinc (ZnO)

L’oxyde de zinc apparait ces derni¢res décennies comme un matériau prometteur et
concurrent de 1’oxyde d’étain. Composé d’atomes de zinc et d’oxygéne. Le ZnO est un matériau
présentant un intérét considérable pour beaucoup d’applications dii a ses propriétés de structure,
optiques et électriques [8]. C’est un matériau trés stable méme a haute température (il se liquéfie
a 2250 K), il est facilement gravé par tous les acides et alcalis ce qui facilite la fabrication de
dispositifs de tres petite taille. Le ZnO n’est pas un matériau nouveau et connait déja des
applications principalement grace a son comportement piézoélectrique dans des dispositifs SAW
(ondes acoustiques en surface) et a sa bonne transmission dans le visible pour des fenétres
optiques. Le ZnO est également utilisé dans les diodes électroluminescentes et les cellules

photovoltaiques.
111 2.1. Propriétés structurales

A température et pression standards, I'oxyde de zinc prend une forme cristalline hexagonale

appelée wurtzite, réputée pour sa stabilité thermodynamique. Dans cette structure, les atomes
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CHAPITRE 11l : Elaboration et caractérisation des couches minces de ZnO

d'oxygeéne sont disposes aux sommets de tétraedres tandis que les atomes de zinc occupent la
moitié des positions interstitielles tétraédriques. L'axe de croissance cristalline de cette structure
est I'axe ¢ (002).

Figure 111.1 : Structure hexagonale du ZnO avec pour paramétres de maille : a=b = 3.2498 A et
¢ =5.2066 A

Le ZnO présente des autres formes structurelles développées dans des conditions de
croissance specifiques comme la structure blende et rock salt. La structure wurtzite du ZnO est
qualifiée de lacunaire, signifiant que seulement 40% du volume cristallin est occupé par les
atomes de zinc et d'oxygeéne [9], laissant des vides d'un rayon de 0,95A. Sous certaines
conditions, ces vides peuvent étre occupés par des atomes de zinc en surplus ou des impuretés,
les plagant dans des positions interstitielles. Cela peut altérer certaines propriétés du matériau. La
répartition spatiale des charges positives des Zn?* et des charges négatives des O% crée un champ
polaire spontané le long de I'axe c, induisant également I'apparition d'un champ de polarisation
piézoélectrique lorsqu'une contrainte mécanique est appliquee sur le ZnO [10].

111 2.2. Propriétés électriques et électroniques

Comme le ZnO est un semi-conducteur dégéneéré a conductivité de type n, due notamment

a un exces de zinc en position interstitielle [11]. Ses propriétés électriques peuvent étre
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largement modifiées par traitement thermique sous hydrogéne, ou par dopage approprié, en
particulier par substitution cationique [12]. Dans ce demie cas, des atomes de zinc sont substitués
par des atomes trivalents, si I'on veut augmenter la conductivité, ou par des atomes monovalents,

si I'on veut la réduire.

Les structures électroniques de bande de I'oxygene et du zinc sont :
0: 1s% 25* 2p*

Zn: 1% 2s? 2p° 3s? 3p° 3d™° 4s?

Les états 2p de l'oxygéne forment la bande de valence et les états 4s du zinc constituent la
zone de conduction du semi-conducteur du ZnO. La résistivité p est une grandeur physique
d’intérét selon les domaines d’applications visés. La résistivité¢ électrique du ZnO peut étre
modifiée en s’écartant de la structure stoechiométrique par I’introduction d’atomes de zinc en
exces dans les positions interstitielles, ou par la création de lacunes d’oxygene qui se comportent
comme donneurs d’¢lectrons. Cette derniére dépend également de la température d’élaboration,
du dopage, des parametres de la méthode dépdt, de recuit, etc. Pour des dispositifs
optoélectroniques comme les cellules photovoltaiques, une faible résistivité est préférable afin de

faciliter le transport du courant.

Propriétés

Nature de la band interdite Direct
Nature de la band interdite a 300K 34+0.2

Type de la conductivité N ouP

Masse effective des électrons 0.28 mg

Masse effective des trous 0.6 mg

Densité d’états dans la BC 3.71 x 10% ecm™
Densité d’états dans la BV 1.16 x 10" cm™®
Résistivité maximale 10° Q.cm
Résistivité minimale 10" Q.cm

Tableau I11.1: Propriétés principales de 1’0xyde de Zinc [13]
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111 2.3. Propriétés optiques

L'oxyde de zinc est un matériau transparent avec un indice de réfraction de 2 dans sa forme
massive [14]. Lorsqu'il est utilisé en couches minces, son indice de réfraction et son coefficient
d'absorption varient selon les conditions de fabrication. Les traitements thermiques, tels que les
recuits, influent significativement sur les propriétés optiques du ZnO. L'absorption optique dans
les domaines violets et UV du ZnO augmente considérablement apres un recuit dans I'air ou dans
une atmosphére d'azote [15], [16], [17]. De plus, l'intensité de I'émission verte est fortement
dépendante des conditions de fabrication et de la température de recuit [18].

111 2.4. Films minces d'oxyde de zinc (ZnO)

Récemment, le ZnO et ses dérivés ont fait I'objet d'efforts de recherche intensifs en raison
de leurs applications polyvalentes et de leurs nombreuses propriétés uniques et intéressantes
[19], [20], [21].Grace a ses propriétes semi-conductrices, optiques, piézoélectriques et
catalytiques, ZnO est devenu un matériau intéressant dans le domaine de la recherche, en raison
de ses caractéristiques telles que transparent a la lumiére visible, une énergie libre élevée de
liaison des excitons (60meV), une énergie de cohésion élevée de 1,89 eV, un gain optique élevé
(300 cm™) et une grande stabilité mécanique et thermique[22]. En outre, le ZnO est non toxique,
moins cher et abondant dans la croQte terrestre. Cette section présente en détail les principales

propriétés de l'oxyde de zinc.
11 3. Matériaux et méthodes

111 3.1. Préparation de la solution de précurseur

Deux solutions contenant du chlorure de zinc (ZnCl,) avec deux concentrations molaires de
0,04 mol/l et 0,02 mol/l ont été préparées dans du méthanol (CH3OH) comme solvant. Nous

appelons (A) la solution de concentration molaire 0,04 mol/l, et (B) la solution de 0,02 mol/I.

Pour obtenir une dissolution complete des éléments et empécher la précipitation des
composés, qui pourrait avoir un impact négatif sur la morphologie des films minces a déposer,

les solutions de précurseurs A et B ont été agitées a l'aide d'un agitateur magnétique a faible
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vitesse a une température de 60°C pendant 20 minutes. Aux solutions A et B, 0,7 ml de HCI est

ajouté pendant que le mélange est agite.

Il est important de noter que la décomposition en phase gazeuse de ZnCl; sur la surface du
substrat est une réaction endothermique, nécessitant des températures elevées pour la

décomposition (pyrolyse) des solutions (gouttelettes) appliquées sur des substrats chauffés.
Cette réaction chimique peut étre résumée par une équation (1) :
ZTlClZ ) + CH30H(CI) + 02 i ZnO(s) + ZHCl(g) + COZ ) + H2 @) 1. (1)

111 3.2. Dépodt de films minces

Les deux solutions préparées ont été pulvérisées sur des substrats en verre (MICRO
SOLID, ISOLAB GERMANY®) aux propriétés mécaniques, optiques et morphologiques
hautement contrélées de la marque, avec des dimensions de 15 x 25 mm. Le traitement
thermique a un effet important sur les propriétés optiques et électriques des couches de ZnO
déposées, assurant une réorganisation de la structure et permettant I'élimination des impuretés
résiduelles et des défauts dans le ZnO [23], [24].. Selon la littérature et la recherche, les films
minces obtenus ont été recuits a 400°C [25], [26], maintenus face a face afin d'éviter la saturation

en oxygene [27], [28].

Les substrats ont été nettoyés individuellement dans des bains ultrasoniques avec du savon,
de l'acétone et de I'alcool pendant 20 minutes, suivis d'un ringage et d'un séchage avec un flux
dair filtré. Le substrat a été chauffé a 400 + 5 °C et la distance entre le substrat et I'atomiseur a
été fixée a 25 cm. Deux solutions ont ensuite été pulvérisées sur le substrat a un débit constant de
28 = 1 ml/min, en utilisant de I'air comprimé a une pression de 1,2 bar. Le processus de depot a
été mené en utilisant différents nombres de cycles (C = 20, 30, 40). Au total, 10 séquences ont
été réalisées, chacune comprenant 45 secondes de pulvérisation suivies d'une pause de 30
secondes. Les parameétres de dépbt sont restés constants pour tous les échantillons afin de

garantir la fiabilité du processus de dépot.
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111 4. Expérimentale résulte

11 4.1. Propriétés électriques

Le tableau I11.2 présente les variations de la conductivité électrique en fonction des
changements de concentration et du nombre de cycles de dép6t. Il illustre une baisse notable de
la conductivité électrique des films de ZnO a mesure que le nombre de cycles augmente dans les
deux solutions, malgré les échantillons C3 des solutions A. Cette étude montre que les meilleures
performances électriques des films minces de ZnO peuvent étre obtenues en utilisant une
solution de précurseur a concentration considérablement faible avec un temps de dép6t long. La
baisse de la conductivité est attribuée a une augmentation de l'oxydation, car des recherches
antérieures ont montré que lorsque les cycles augmentent, la quantité d'oxygéne augmente

également [29].

Solution Nombre ¢ p p (em?/Vs)
de cycles Qcm)™? (Q cm)
C1 20.6 4.85x 107 5.87
C2 1.04 0.96 0.266
A C3 7.98 x 10 1.25x 10° 1.14 x 10°
C1 49.8 210 11
B C2 40.2 2.48 x 107 6.82
C3 1.26 0.79 0.6

Tableau I11.2. Paramétres électriques des couches minces de ZnO obtenues par pyrolyse par

pulvérisation et recuites pendant 1 heure a 400 °C.
111 4.2. Propriétés optiques

Les propriétés optiques des électrodes transparentes sont importantes pour la fiabilité des
dispositifs optoélectroniques, ou elles sont censeées transmettre le maximum du spectre lumineux
incident aux couches actives du dispositif dans lequel elles sont intégrées. Nous nous sommes
intéressés aux mesures de la transmission optique dans les régions visible et proche de I'UV et de
I'IR en fonction de I'énergie lumineuse. Le spectre de transmission optique des couches minces
de ZnO dérivées de deux solutions et aprés differents nombres de cycles est représenté dans la

figure 111.2. Les spectres de transmission des couches de ZnO montrent que la transmission varie
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CHAPITRE 11l : Elaboration et caractérisation des couches minces de ZnO

en fonction de la concentration et du nombre de cycles. La transmission moyenne diminue
linéairement avec l'augmentation de la concentration et du nombre de cycles de depdt par
pulvérisation. Selon I'équation de Beer-Lambert [30], qui montre que la relation inversement

proportionnelle entre la transmission optique et I'épaisseur [31], ce résultat peut s'expliquer par le
fait que I'épaisseur du film augmente avec le nombre de cycles.
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Figure. 111.2 : Transmission optique des films minces de ZnO

Dans le tableau I11.2, les résultats montrent que les échantillons ayant subi le moins de

cycles (20 cycles), AC1 et BC1, sont les plus fins et les plus transparents, ce qui est confirmé par
de nombreuses autres études [32], [33], [34]

La relation de Tauc a été utilisée pour calculer I'énergie de la bande interdite optique pour les
échantillons concernés [35].

(ahv)" = B(hv — E,) 1. (2)

Ou Eg : énergie de la fente optique ; a : coefficient d'absorption ; B : constante ; hv : énergie du
photon incident.
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CHAPITRE 11l : Elaboration et caractérisation des couches minces de ZnO

Nous avons également utilisé la formule mathématique :

Il. (3)
Ou h est la constante de Plank, c la vitesse de la lumiére et A la longueur d'onde d'absorption.

4E+10

3E+10

(aE)?
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1E+10 A
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Figure. 111.3 : Les courbes (c¢hv)? en fonction de I'énergie photonique des films minces de ZnO
déposes avec différents cycles de pulvérisation : (a) : la solution A et (b) : la solution B.
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CHAPITRE 11l : Elaboration et caractérisation des couches minces de ZnO

Sur la figure 111.3, la variation de I'entité (ahv)? en fonction de I'énergie des photons (hv) et
I'extrapolation de la partie linéaire de la courbe et de l'intersection avec l'axe des x (le point
d'intersection entre la partie linéaire et I'axe des x), nous avons ensuite déduit les valeurs de
I'énergie de la bande interdite qui sont regroupées dans le tableau 111.3. L'énergie de bande
interdite des films minces de ZnO était supérieure a I'énergie de bande interdite moyenne de Eg
= 3,26 eV rapportée pour le ZnO monocristallin [36]. Ce chiffre est en accord avec la valeur
préecédemment publiée de Eg = 3,33 eV pour les films de ZnO dopés au cobalt [37]. Néanmoins,
a mesure que I'épaisseur du film augmente, on observe une réduction notable de I'énergie de la
bande interdite optique du film mince de ZnO (voir tableau 111.3). Cette baisse a été attribuée aux
changements de hauteur de barriére causés par les changements de taille des cristallites dans les

films poly-cristallins.

Echantillons ACl1 AC2 AC3 BCl1 BC2 BC3
Bande interdite (eV) 350 355 325 3.55 341 3.35
Epaisseur (um) 044 0.82 1.0 1.30 1.79 181

Tableau. 111.3. Valeurs de bande interdite et d'épaisseur des films minces de ZnO déposés par

pyrolyse par pulvérisation.

La figure I11.4 montre I'évolution de I'épaisseur des couches minces de ZnO pur déposees a
I'aide d'un profilométre mécanique. On constate une augmentation de I'épaisseur des couches
minces de ZnO en fonction du nombre de cycles de pulvérisation. La croissance du film de ZnO
semble étre directement proportionnelle au nombre de cycles de pulvérisation. La ligne de
meilleur ajustement ne coupe pas l'origine, ce qui suggere qu'il y a une période d'incubation
pendant les étapes initiales de la croissance, au cours de laquelle les grains fusionnent et se
transforment en un film mince de ZnO. Cette période de nucléation/coalescence est couramment
observée dans les procedures de pyrolyse par pulvérisation [38], [39]. Sur la base de cet
étalonnage, il a été déterminé que 20 cycles de pulvérisation (AC1) correspondent a une
épaisseur de ZnO d'environ 440 nm, ce qui est une valeur typique pour une utilisation dans les

cellules solaires comme TCO.
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Figure 111.4 : Relation entre I'épaisseur du film de ZnO, les deux concentrations et le nombre de

cycles de pulvérisation.
111 4.3. Propriétés structurales

Afin d'étudier la nature cristalline des films d'oxyde générés, nous avons opté pour
I'échantillon AC1 de la solution (0,04 mol) pour I'évaluation de la diffraction des rayons X
(XRD).

La figure 1115 illustre le diagramme de XRD obtenu avec un temps d'acquisition de 30
minutes, en utilisant une incidence rasante. Le diagramme XRD révele sept pics de diffraction
distincts dans le film mince de ZnO (AC1) a des angles de 31,38°, 34,29°, 36,03°, 47,39°,
56,44°, 62,50° et 67,97°, correspondant aux plans cristallographiques (100), (002), (101), (102),
(110), (103) et (112), respectivement. La XRD du film de ZnO indique sa nature polycristalline,
adhérant a la structure hexagonale Wurtzite (Phase Zincite JCPDS 36-1451) [40], [41]. En outre, il

présente une orientation préférentielle avec le substrat aligné perpendiculairement a l'axe c.
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Figure 111.5 : Diagramme de diffraction des rayons X en fonction de 26 des films minces de

ZnO (AC1)

Pour mieux comprendre ces modifications structurelles du film mince de ZnO pur, les

parameétres de maille "a" et "c", ainsi que le volume de la cellule unitaire "V*", sont calculés sur la

base de la relation de Bragg [42]et a I'aide de la formule suivante : [43], [44]

Zdhkl sinf = An 1. (4)
1 4(hk+h?+k?) 12
az 2 a2 + > 1. (5)

V =d?c 1. (6)

Les variables dhkl et n représentent la distance inter-réticulaire et I'ordre de diffraction
(0,1,2...), respectivement. Les valeurs des parameétres de réseau calculés sont assez proches des
valeurs a = 0,32503 nm et ¢ = 0,52074 nm pour le ZnO pur et steechiométrique dérivé de la base

de données RRUFF, comme le montre le tableau 111.4.

La formule de Deby-Schrrer [45], qui est tres utilisée, a été utilisée pour déterminer la taille

des grains cristallins (D) pour le film mince de ZnO pur. Pour le calcul, les nombres pour le pic
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le plus intense de (002), (100), et (101) ont di étre trouves. Les résultats de cette analyse sont

illustrés dans le tableau 111.4.

092
- BcosO

1. (7)

L'équation implique les variables D, B, 0, et A, qui indiquent respectivement la taille
moyenne de la cristallite, la largeur compléte du demi-maximum (FWHM) mesurée en radians,
I'angle de Bragg, et la longueur d'onde des rayons X. Les résultats obtenus suggérent que la taille
des grains cristallins du film mince de ZnO pur est estimée & 20,78 nm & (002), une valeur qui
semble raisonnable lorsqu'elle est juxtaposée aux résultats d'autres études menées dans ce
domaine de recherche (tableau 111.4) [46].

La micro-déformation (g) est un attribut crucial des films minces nanostructurés, résultant
d'imperfections cristallines qui modifient les constantes de réseau. La déformation (g) et la

densité des dislocations (8) dans les films minces ont été déterminées a l'aide des formules [47],

[48]:

__ Bcos6

= 1. (8)
1

0= o2 1. (9)

Les valeurs calculées de € et 6 sont indiquées dans le tableau 4. Le ZnO pur a (002) a donné des

valeurs de € et 9, qui ont été déterminées a 9,55 et 2,314, respectivement.

Pure 20(°) Intensitt FWHM d(hkl) Tailledes Déform Densité de Paramétresdu  Volume

ZnO (a.u) ®) cristallites  ation dislocation 6x  réseau cellulaire
(hkI) D(nm) £x10° 10%(line/m?) a(A) <c(A) VA
(100)  31.59 38.99 0.36 0.2829 23.06 1.50 1.88 3.2677 5.2172 55.7085
(002) 34.35 226.57 0.40 0.2608 20.78 1.60 2.314

(101) 36.11 30.62 0.35 0.2485 23.87 1.45 1.755

[52] 34.57 - 0.054 - 26.59 1.30 1.413 2.23 5.19 -

Tableau I11.4. Paramétres structurels et taille des cristallites des films minces de ZnO pur.
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111 4.4. Propriétés morphologiques

Nous présentons dans la figure 111.6 les images obtenues par Microscope Electronique a
Balayage de I'échantillon de ZnO déposé par Spray Pyrolyses. En effet, la morphologie de
surface des échantillons (AC1) vue par MEB montre des rugosités formées par des grains de

taille moyenne (entre 20 et 25 nm) distribués aléatoirement sur la surface du substrat.

_ - -
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- n " ?,
SEI  20kV WD11mm SS53 x330 50pm SEI  20kV WD11mm SS53 x35 S500pm  e—
0013

0013

Figure 111.6 : Image MEB des films minces de ZnO pur obtenus par pyrolyse par pulvérisation
(AC1)
111 3.5. Analyse élémentaire

L'analyse EDX a été utilisée pour étudier la composition élémentaire des films minces de

ZnO (AC1). Les résultats correspondants sont détaillés dans la figure 111.7.
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Figure 111.7 : Résultat de I'analyse EDX des films de ZnO déposés

Eléments Masse % Atome %
Zinc 18.61 6.58
Oxygéne 44.51 64.25

Tableau. 111.5 : les paramétres de la composition de non échantillons

Les résultats obtenus confirment la composition de notre échantillon avec la présence inspectée
des pics Zn et O, les autres éléments observés appartiennent aux éléments de la composition du
substrat en verre (Si, Mg, C, Al....) car l'analyse EDX a une certaine profondeur d'analyse donnée

par la profondeur d'échappement des RX émises suite a I'impact électronique.
I11 5. Conclusion

Dans cette étude, nous avons fabriqué un film mince de ZnO pur en utilisant la méthode de
pyrolyse par pulvérisation (SPD) pour des applications photovoltaiques potentielles. Le film
obtenu (AC1) présente une structure hexagonale wurtzite avec une transmittance supérieure a
60,55% dans le spectre visible et une énergie de bande interdite de 3,50 eV. Le film présentait
notamment une faible résistivité de 4,85 102 Q cm, une mobilité des électrons de 5,87 cm?/Vs et
une épaisseur de 440 nm. Compares a différents niveaux de ZnO, les films créés par la méthode
de pyrolyse par pulvérisation offrent des performances fiables pour les dispositifs
optoélectroniques.
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1V 1. Introduction

Le dioxyde d'étain ou « oxyde stannique » (SnO;) se trouve a I'état naturel sous forme de
cassitérite minerale de couleur variable entre le jaunéatre et le noir. SnO, aussi nommé oxyde
stannique est un oxyde semi-conducteur a large bande interdite de type n qui allie une grande
transparence a de bonnes propriétés électriques, ce qui en fait I'un des candidats potentiels pour
les applications TCO [1], [2]. Gréce a sa faible résistivité électrique et a sa grande transparence
optique dans le domaine visible [3], [4], [5]. Le SnO, devient un matériau intéressant a utiliser
dans différents domaines de I'optoélectronique, en particulier dans les cellules solaires. Pour ces
applications, ainsi que pour les capteurs de gaz, de nombreux chercheurs se sont intéressés aux
couches minces d'oxyde d'étain et de cobalt [6], [7], [8], [9]. L'oxyde de cobalt (CoO) est I'un des
composés les plus étudiés pour les applications optoélectroniques [1], [10].

Ce travail vise a présenter la synthese par la technique SPD de couches minces de
composites SnO; pur et oxyde mixte (SnCoOx), en particulier I'influence de la teneur en CoO sur
leur morphologie et leurs propriétés structurales et opto-électriques. Plus concrétement, nous
cherchons a déterminer la composition de la solution précurseur du dép6t, afin d'obtenir des
couches présentant le meilleur compromis entre une bonne conductivité électrique et une
transmission optique élevée combinées a une morphologie de surface adéquate. En effet, pour
que I'étude du dopage des couches de SnO, soit pertinente, il est indispensable de connaitre le
comportement de ces couches sans dopage obtenues dans les mémes conditions de dépdt pour

mener une étude comparative.
IV 2. Le dioxyde d’étain (SnQ,)

Dioxyde d’étain aussi nommé oxyde stannique est un oxyde semi-conducteur a large bande
interdite de type n qui allie une grande transparence a de bonnes propriétés électriques, ce qui en
fait I'un des candidats potentiels pour les applications TCO. L'oxyde d'étain est un matériau tres
particulier et assez difficile a analyser en raison de la double valence du Sn. En fait, en fonction
du potentiel chimique de 1'oxygene du systeme, une surface steechiométrique avec des cations
Sn** peut étre facilement réduite en une surface avec des cations Sn®* [11]. Cette modification

réversible de la surface induit I'apparition de niveaux dérivés du Sn 5s situés profondément dans
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la bande interdite de l'oxyde qui va alors abaisser sa fonction de travail (modification de la
structure électronique de I'oxyde en surface) d'ou I'implication du SnO, dans les applications de
détection de gaz et de catalyseur d'oxydation. Cela ne sarréte pas la, l'oxyde d'étain est
également considéré comme un matériau prometteur pour le remplacement potentiel du graphite

commercial [12].

Le SnO, se trouve a I'état naturel sous forme de cassitérite minérale de couleur variable
entre le jaunatre et le noir. Son nom issu du grec kassiteros, "étain" lui a été attribué par le
minéralogiste francais Beudant en 1832. Cependant, la cassitérite dure et lourde est connue
depuis plus de 5000 ans. Le dioxyde d‘étain SnO; est relativement réfractaire et fond a 1620 °C
[13].

(a) (c)

Figure 1V.1: Espéces minérales formée dioxyde détain: (a) cassitérite minérale; (b), (c) étain.

Ces dernieres anneées, pour les applications TCO, ce sont les propriétés du SnO, qui sont en
jeu. Gréace a sa faible résistivité électrique et a sa grande transparence optique dans le domaine
visible, le SnO, devient un matériau intéressant a utiliser dans différents domaines de
I'optoélectronique, en particulier dans les cellules solaires [14], [15], [16], les LED, les écrans
plats et autres transistors a effet de champ transparents [17], [18]. L'idée est de pouvoir établir un
contact électrique sans empécher les photons d'entrer ou de sortir de la fenétre optique. En outre,
les matériaux TCO, y compris le SnO,, se caractérisent par une reflectivité elevée de la lumiere
infrarouge, ce qui les rend populaires pour la conservation de I'énergie. Les fenétres
architecturales basées sur des revétements SnO, sont aujourd'hui capables de transmettre la

lumiere et de garder la chaleur a l'extérieur. Plus sophistiquées, les "fenétres intelligentes"
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peuvent régler la transparence optique ainsi que leur coloration en appliquant simplement une
tension sur les films électrochimiques reliés électriquement aux TCO. Grace a Grace a sa grande
stabilité dans différents environnements, le SnO, est également utilisé dans les revétements de

fenétres a faible émission [19].
1V.2.1. Les Propriétés de dioxyde d’étain (SnO,)
1VV.2.1.1. Propriétés cristallographiques

Le dioxyde d’étain présente une seule phase stable a pression ambiante appelée cassitérite
et adopte une maille quadratique de type rutile avec un groupe d’espace P4/mnm [20], [21]. La
maille élémentaire a pour paramétres a = b = 4.737A, ¢ = 3.186A [8] et contient six atomes: deux
atomes d'étain dans les positions : (1/2 , 1/2, 1/2) et (0,0,0 ) et quatre atomes d'oxygene dans les
positions : (u,u,0),(1-u, 1-u,0), (1/2+u, 1/2-u, 1/2)) et (1/2-u, 1/2+u, 1/2) avec u = 0.307
A . Chaque ion étain, Sn** est au centre d'un octaédre quasi-régulier, formé par six ions oxygeéne,
O? tandis que chaque O est entouré par trois Sn** situés aux sommets d'un triangle isocéle. Les
rayons ioniques du cation Sn** et de I'anion O% ont pour valeurs respectivement 0,071 et 0,14
nm. Une représentation schématique d’une maille ¢lémentaire de dioxyde d’étain est reportée en
figure 1V.2. L'orientation cristallographique de la maille du SnO, varie selon le mode
d'élaboration de I'oxyde d'étain [13], [22]. La plupart des auteurs signalent les raies de diffraction
les plus dominants (110), (101), (211).

Figure. 1V.2: maille élémentaire du réseau de I'oxyde d'étain [13]
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IV.2.1.2. Propriétés électriques

Le dioxyde d'étain, proche d'une steechiométrie parfaite, présente une faible concentration
de porteurs libres et une résistivité élevée, similaire a celle d'un isolant. Cependant, les formes
non steechiométriques de ces films d'oxyde ont une concentration élevée de porteurs libres. En
d'autres termes, pendant la croissance du cristal, il y a une vacance d'oxygene dans la structure et
donc la formule pour la forme de film mince de ce matériau est SnO,.x, ou x est I'écart par
rapport a la steechiométrie. En effet, la conduction électrique dans ce matériau résulte de
I'existence de défauts dans le cristal, généralement, soit des vides d'oxygene, soit des atomes
interstitiels, qui peuvent jouer le réle de donneur [23], [24]. SnO, est un semi-conducteur,
connaitre la structure de la bande électronique du SnO, est nécessaire pour comprendre ses
propriétés électro-optiques. Les configurations électroniques de Sn et O sachant que leurs

numeéros atomiques seront respectivement de 50 et 8 sont les suivantes:
La structure des bandes est caractérisée par :

e Une bande de valence -constituée d'orbitales moléculaires impliquant

principalement I'orbitale atomique 2p des atomes d'oxygéne :
0 % :1s%25° 2p°

e Une bande de conduction constituée d'orbitales moléculaires dérivées de la
superposition des orbitales atomiques 5s et 5p des atomes d'étain. des orbitales

atomiques 5s et 5p des atomes d'étain.

Sn**: 1s% 25? 2p° 35 3p° 4s% 3d° 4p° 4d™°

e En raison de son caractére spécifique (large bande), les électrons dans cette bande

peuvent acquérir une mobilité élevée.

119

—
| —



CHAPITRE IV: Elaboration et caractérisation des couches minces de

SnOCoOx

Sn 5
104 n-p

: Sn 5s

Bande interdite

— -
I
14 i

HEEE O 2p

Energie de liaison (ev)

104 Sn 55+ 0 2p
201 Sn 4ds 5
Sndd__
L

Bande de
conduction

Sn 5p+ 0 2p Bande de

valence

MNiveau
coeur

Figure. 1V.3: Diagramme des niveaux d’énergie du SnO,

1VV.2.1.3. Propriétés optiques

Le dioxyde d'étain possede une large bande interdite (3,6 a 4,2 eV) [25]. L'intérét pour les

revétements en SnO, est dii a la coexistence d'une bonne conductivité électrique et d'une grande

transparence dans le domaine visible du spectre électromagnétique [26].

Les spectres de transmission du SnO, sont représentés dans la figure 1V.4. Aux courtes

longueurs d'onde (hautes énergies), les transitions inter bandés des électrons de la bande de

valence a la bande de conduction réduisent la transmission.
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Figure. IV.4: Transmittance, réflectance et absorbance du SnO;

Cependant, aux grandes longueurs d'onde (lumiére infrarouge), la lumiére est réfléchie en
raison du bord du plasma. Le spectre visible est compris entre environ 1,7 eV et 3,3 eV (longueur
d'onde de 380 a 740 nm). La bande interdite du matériau est supérieure a I'énergie maximale du
spectre visible, de sorte qu'aucune lumiére n'est absorbée et ne fait que traverser le matériau

passe a travers le matériau il apparait donc transparent [27], [28].

La figure IV.4 représente les spectres d’absorption, de réflectivité et de transmission de
SnO, dans la gamme 300-2500 nm. Comme beaucoup d’autres TCO, le SnO, présente une
réflexion importante du rayonnement solaire dans la gamme de I’infrarouge, une forte
absorption dans le domaine ultraviolet et une transmission de 1’ordre de 85% dans la gamme du

visible, cette transmission diminue au-dela de 1200 nm.
V. 2.1.4. Propriétés physico-chimiques

Dans le tableau V.1, nous avons representé les données physico-chimiques essentielles de

I’oxyde d’étain [42].
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Masse moléculaire 150,70 g.mol™
Densité spécifique 6,915
Point de Fusion 1630°C
Point d’ébullition 2330°C
Température de Debye 760°C
Masse effective m*=0.3my
Résistivité a I’état pur 310° Q.cm
Gap direct 3,5-3,8 eV
Indice de réfraction 2,093
Masse volumique 6,915 g.cm™

Tableau 1V.1: les données physico-chimique essentielles de 1’oxyde d’étain
IV.2.1.5. Dopage de SnO,

Une grande variété d'ions peut étre utilisée pour dopage de l'oxyde d'étain afin de
répondre aux besoins de divers domaines d'application. Selon le type d'élément inséré dans le
SnOy, ses caractéristiques peuvent étre significativement modifiées. Des dopants appropriés sont
introduits dans la structure cristalline du SnO,, ce qui entraine des changements dans sa
structure, sa densité de défauts et donc ses propriétés électriques, optiques et magnétiques. Le
tableau IV.1 répertorie différentes propriétés électriques et optiques obtenues en utilisant divers

dopants, ainsi que différentes techniques de fabrication et conditions opérationnelles.

On peut réaliser le dopage du SnO, avec divers éléments tels que Sb [29], Nb, Ta [30],
ainsi que des métaux de transition tels que Cu [31], Fe [32] et Ni [33], et d'autres encore, qui se
substituent au cation Sn. Les dopages par substitution de I'anion oxygéne sont moins courants.

Cependant, parmi ces derniers, le dopage au fluor est considéré comme I'un des meilleurs.

En fonction de la valence des dopants ou des sites d'implantation, qu'ils agissent en tant
qu'accepteurs ou donneurs, le dopage entrainera une conductivité de type n (électronique) ou p

(lacunaire). Dans certaines conditions, la conductivité peut étre modifiée de type n a type p en
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introduisant des éléments accepteurs tels que In, Al, Ga, Sb et Zn. Parmi ces éléments,
I'incorporation d'indium dans les films de SnO; a suscité une attention considérable en raison de
sa capacité a produire des électrodes conductrices transparentes a la fois hautement

transmissibles et hautement conductrices.

Plut6t que d'utiliser un dopant unique, de nombreux chercheurs ont opté pour le co-dopage
en introduisant simultanément deux ions dans le réseau de SnO, afin d'ameéliorer ses propriétés
magnétiques et électriques. Parmi ces dopants, on retrouve des co-dopages tels que F-Co, Al-N,
Zn-Co, Mn-Co, etc. La plupart des études se sont concentrées sur les propriétés magnétiques en

dopant avec des métaux ferromagnétiques tels que Co, Mn, Fe, Ni.

La concentration des porteurs de charges (électrons) dans l'oxyde d'étain se situe
généralement entre 10 et 10°° cm™. Aprés le dopage a I'antimoine, la densité des porteurs de

charges augmente, atteignant par exemple 18x10'° cm™, 2.65x10° cm™, ou encore 10x10%° cm™.

Enfin, la microstructure des films minces joue un rdle crucial dans les propriétés
électriques et optiques d'un oxyde semi-conducteur poly cristallin, notamment en ce qui concerne

la taille des grains, I'épaisseur, la porosité, I'état de surface, et autres.

1VV.3. Matériaux et méthodes

IV.3.1. Préparation de la solution de précurseur

Les solutions ont été préparées pour le dép6t de SnO, pur et des structures mixtes de
SnCoOx. Le sel SnCl,:2H,0 a été utilisé pour la fabrication de couches minces de SnO, avec
une concentration de 0,03 M dans 40 ml de I'éthanol. D'autre part, la solution pour les couches
minces de cobalt a été préparée a partir de CoCl, 6H,0 (0,03 M) dissous dans 40 ml de I'éthanol
selon la méme procédure. Une trés petite quantité d'acide citrique (5 gouttes) a été ajoutée aux
deux solutions pour éviter la précipitation des sels, puis agitée magnétiqguement et chauffée a une
température de 40°C pendant 30 minutes pour s'assurer que les matériaux sont complétement

dissous.

Pour notre étude sur le depdot de films minces composites SnCoOx, quatre solutions
différentes ont été préparées comme suit : SnO; pur, 75%Sn0O, et 25%Co, 50%Sn0O, et 50% Co,
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25%Sn0; et 75%Co ; tandis que I'oxyde de CoO pur n'a pas été dépose en raison de sa tres faible

adhérence sur les substrats en verre.

IV.3.2. Nettoyage du substrat de dép6t

Aprés découpe des substrats, certaines impuretés présentes sur le substrat peuvent
empécher ou freiner la croissance des cristaux pendant la phase de dép6t. Ces impuretés peuvent
également étre piégées dans la couche et modifient ou détériorent ses propriétés. C'est pourquoi
nous réalisons.

La procédure de nettoyage ci-dessous avant chaque dépot :

» Lavage a la main et a I’eau et savonneuse.

» Trempage pendant 20 minutes dans de 1’eau distillée et ensuite dans de 1’acétone dans un
bain a ultrason a température ambiante pour le dégraissage.

» Trempage a nouveau dans 1’éthanol pendant 15 minute dans un bain a ultrason afin
d’éliminer les derniéres traces d’impuretés et de graisse accrochées aux surfaces.

» Nettoyage puis ringage a I’eau distillée

» Séchage par un flux d’air chaud.

On évite de touche la surface du substrat, pour éviter toutes contaminations.

1V.3.3. Dépot de films minces d’oxydes composites

Des couches minces composites de SnCoOx ont été déposées a l'aide d'une méthode de
Spray pyrolyse par pulvérisation peu colteuse, sur des substrats microscopiques en verre. Apres
chauffage du substrat, les quatre solutions préparées ont été pulvérisées a un flux de 28 + 1
ml/min assuré par de I'air comprimé et filtre a 1,2 bar. Le dép6t a été effectué a une temperature
de dépdt de 400 £ 5 °C pendant 5 sequences de 45 secondes de temps de pulvérisation séparées
par 30 secondes de temps de pause. Ces conditions de dép6t ont été maintenues fixes pour tous
les échantillons, assurant ainsi une meilleure reproductibilité du processus de dépbt. Apres la
procédure de pulvérisation, les échantillons ont été recuits pendant 2 h a 500 °C pour garantir

I'évaporation du solvant et du réactif et améliorer la cristallinité.
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IV.4. Expérimentale résulte

IV.4.1. Propriétés électriques

Les parameétres électriques des films minces SnCoOx déposes par pulvérisation ont été
obtenus par la technique de I'effet Hall dans la configuration de Van der Pauw. Un contact
métallique est déposé aux quatre coins de I'échantillon. Un courant est appliqué entre deux points

consécutifs (11-2), et la tension est mesurée entre les deux autres points (V4-3).

Les mesures électriques sur les films minces composites SnCoOx de la figure V.5 ont

montré que la teneur et la nature du métal influencent les parameétres électriques.

Les résultats obtenus dans la figure IV. 5(a) montrent une augmentation rapide de la
conductivité électrique lorsque le cobalt est incorporé a hauteur de 25%, puis une diminution

avec l'augmentation des concentrations de cobalt.

En observant attentivement ce comportement, nous constatons que I'incorporation de cobalt
dans le SnO, permet d'augmenter significativement la mobilité électrique, figure IV. 5(b). Le
dopage consiste a introduire des impuretés pour modifier leurs propriétés électriques, ce qui peut

se traduire par une mobilité accrue des porteurs.

Ce phénomeéne est d0 au fait que le dopage introduit davantage de porteurs de charge
(électrons ou trous) dans le réseau cristallin, ce qui améliore leur mobilité. Cependant, un dopage
accru peut également introduire des mecanismes de diffusion qui entravent le mouvement des
porteurs de charge, ce qui entraine une diminution de la conductivité globale malgré
I'amélioration de la mobilite [34], [35], [36].

D'autre part, la densité de charge de surface ns et le volume n, ont montré des valeurs

maximales pour 25 % de la teneur en Co (figure 1V.5(c)).

Pour confirmer la composition optimale des structures SnCoOx étudiées, nous avons
calculé le facteur de mérite en considérant la conductivité électrique et la transparence optique
des structures déposées. Nous utilisons le principe de classification de Haacke pour les

compromis optiques et électriques [37], [38], [39].
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La relation suivante donne le facteur de mérite ¢ proposé par Haacke :
H=TYIR,, V. (1)

La meilleure valeur pour le facteur de mérite 1,7 x 10™ (™) est obtenue pour une teneur en
Co de 25% (voir tableau IV. 2) et suggere que le meilleur compromis entre la transparence
optique et la conductivité électrique est atteint pour les structures ayant une teneur en Co de
25%.
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Figure. IV.5 : Paramétres électriques des films minces de SnO, et de SnCoOx. a)

conductivité, b) mobilité et c) densité de charge de surface et de volume

Echantillons 6x 10° M nex 10°  ngx 10 px 10° Rsq dre x 107
Qem)*  (cm?Vs) (Clem®) (Clem?) (Q.em)  (Q/sq) Q"
SnO, pure 1.3 47.7 1.70 8.37 76.9 15.40 1.11
SnO,(75) :Co(25) 16.5 77.0 1340  66.80 6.1 1.21 0.17
SnO,(50) :Co(50)  12.5 112.4 694 3470 8.0 1.60 1.80
SN0,(25) :Co(75) 2.7 109.9 1.60 7.80 37.0 7.40 23.70

Tableau. 1V.2. Paramétres électriques et facteur de mérite des films minces SnO; et
SnCoOx.

IV.4.2. Propriétés optiques

La figure 1V.6 montre les mesures de transmission optique dans l'intervalle 350-1100 nm de
films minces SnO, et SnCoOx déposés par SPD. Les résultats montrent une transmission optique
large et intense, qui est affectée par le contenu des structures d'oxyde de Sn ou de Co. La
composition de 75% SnO, et 25% CoOx dans les structures d'oxydes mixtes a montré la
transmission la plus intense, avec une moyenne de 85,41% et 84,51% dans le visible et tous les

spectres optiques explorés, respectivement (tableau 1V.3).
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SnO; pure  SnO,(75)-Co(25) SnO,(50)-Co(50) SnO,(25)-Co(75)

T moy (400-800) 83.76 85.41 70.12 66.75
T moy (350-1100) 82.71 84.51 70.79 67.64
E, (€V) 3.63 3.67 3.53 3.55

Tableau. 1.3 : Parameétres optiques et bande interdite des films minces de SnO, et SnCoOx

90
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o
2
9
£ 70
c
©
=
60 SN0, pure
Sn0O,(75%)-Co(25%)
e SN0, (50%)-Co(50%)
Sn0,(25%)-Co(75%)
50 T T T T T T T T i T i T i

400 500 600 700 800 900 1000 1100
Longueur d'onde, A(nm)

Figure. 1V.6. Transmission optique des films minces SnO, et SnCoOXx

Le coefficient d'absorption a (cm™) est défini par le modéle ci-dessous :

o= 2n() v

Avec T le coefficient de transmission et R le coefficient de réflexion (en %) [24,25].
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Les spectres d'absorption dans le domaine UV-Vis nous ont permis de déterminer le gap optique
a l'aide de I'équation suivante, sachant que, selon la littérature, les composés étudiés ont un gap
direct A :

A = ahv V. (3)
(ahv)™ = B(hv — E,) V. (4)

Aprés avoir tracé la variation de l'entité (ahv)® en fonction de I'énergie des photons (hv) et
extrapolé la partie linéaire de la courbe et le croisement avec l'axe des abscisses (le point
d'intersection entre la partie linéaire et I'axe des abscisses), ce qui est représenté sur la figure V.7,

nous avons ensuite déduit les valeurs de I'énergie de gap.

L'effet de la quantité et de la nature des métaux (Sn ou Co) est visible sur I'énergie de gap ou
I'insertion d'oxyde de cobalt induit une légére augmentation de 3.63 a 3.67 eV, puis elle diminue

avec l'augmentation de la concentration en Co.

5 T SnO, pure (Eg=3.63 eV)
Sn0,(75%)-Co(25%) (Eg=3.67 eV)

- |=—— Sn0,(50%)-Co(50%) (Eg=3.53 eV)
NE 4 - Sn0,(25%)-Co(75%) (Eg=3.55 eV)
o )
o 3
(o))
+
3
x 27
D
L
S 1

= -

T T T T T T T
2.0 25 3.0 35
Eg (eV)

Figure V. 7. Tracé de Tauc et bande interdite électronique des films minces de SnO, et
SnCoOx.
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IVV.3.3. Propriétés structurales

Les études de structure et de cristallinité des films minces de SnO, pur et d'oxyde mixte
SnCoOx déposés directement sur un substrat en verre par SPD ont été réalisées a l'aide de
diffractogrammes XRD (Figure 1V. 8).

D'apres les études DRX, les films analysés présentent des pics distincts positionnés a
différents angles de diffraction, a savoir 20 = 26,80°, 34,02°, 38,21°, 54,87° et 62,08°,
correspondant aux plans cristallographiques (110), (101), (200), (220) et (310) respectivement.
Tous les films préparés présentent une nature polycristalline caractérisée par des structures
tétragonales. Les pics détectés ont été précisément alignés avec les données standard de (JCPDS
card No : 41-1445) [38]. Notamment, le pic d'orientation dominant est observé dans la direction
(110), affichant une intensité plus élevée dans tous les films. Les changements d'intensité et de

direction observés prouvent l'intégration d'éléments mixtes dans les réseaux de SnO, [39].

La dominance de la direction (110) signifie une réflexion d'intensité accrue dans tous les
films, indiquant sa stabilité thermodynamique par rapport a d'autres réflexions [32,33]. En outre,
I'analyse réveéle des variations dans l'intensité des pics avec une augmentation de la teneur en
cobalt, ce qui suggere une amélioration du processus de cristallisation lors de I'ajout de cobalt.
Outre les pics dominants, des pics d'intensité plus faible sont détectés, en particulier a 26 =
36,80°, associés au plan (311), leur intensité augmentant proportionnellement a la teneur en
cobalt. Cette observation souligne l'influence du cobalt sur la structure cristalline du film et met
en évidence le potentiel de réglage des propriétés du matériau par l'incorporation contrélée de

cobalt.

La structure tétragonale du SnO, a été utilisée pour calculer les parametres de réseau "a" et

c", ainsi que le volume de la cellule unitaire "V" a l'aide de la formule suivante [39], [40].

1 hZ+K%2 12
. =~ + = V. (5)
V =a’c IV. (6)
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Ou d représente I'espacement inter planaire et les indices de Miller sont désigneés par (h k
). Le tableau 1V.4 présente les caractéristiques du réseau (a, ¢) et le volume cellulaire
correspondant (V) des films minces de SnO, pur et d'oxydes mixtes. Une augmentation de la
concentration de CoOx dans les films minces de SnO, entraine une augmentation significative
des valeurs des parameétres du réseau et du volume cellulaire (V). Ceci peut étre attribué a la
contrainte induite par la différence de rayons ioniques entre les mélanges [41]. En outre, pour
tous les films, tous les pics principaux (110) et les pics mineurs de diffraction ont montré un
déplacement modeste vers des angles plus élevés. Ce déplacement suggeére que la distance
interréticulaire du SnO; (110) augmente avec la teneur en cobalt. Le modéle XRD (Figure 1V.8)
indique que ce phénomeéne est causé par une distorsion du réseau dans la structure cristalline du
SnO;.

* (311): Co,0, “
AL
=)
CU- 2é.o Zé.E 27‘ 0 27‘ 5 28‘,0 28‘.5
;‘: 2 6(degree)
9L A
& \ Sn0O, (75%)-Co (25%)
(0]
IS . SN0, (50%)-Co (50%)
\:;\'\*-_ SN0, (25%)-Co (75%)
(101) (200) (220)
N (310) SnO, pure
T T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70

20 (degree)

Figure. 1V.8 : Diffractogrammes XRD des films minces SnO, et SnCoOx.
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La taille des cristallites (D) a été estimée pour tous les films déposés en utilisant la formule
largement utilisée de Debye-Schrrer [42], [43] pour calculer les valeurs correspondant au pic
d'intensité le plus élevé de (110) (Figure 1V.8) :

__ 091
a BcosO

IV. (7)

Dans cette équation, les variables D, B, 0 et A représentent la taille moyenne de la cristallite,
la largeur complete du demi-maximum (FWHM) en radians, I'angle de Bragg et la longueur

d'onde des rayons X, séparément.

La diminution des valeurs D est associée a l'interprétation de I'amplitude significative du
pic détecté a (110) dans le diagramme XRD. Il est bien établi que I'élargissement du pic est
étroitement lié a la taille du cristal. Cela implique une diminution de la structure cristalline des
films @ mesure que la teneur en cobalt augmente, comme l'indique la diminution de la taille des
cristaux de 90,94 nm pour le SnO, pur & 68,05 nm dans le composite SnO,(25%)-Co(75%)
(figure 1V. 8). La relation entre le niveau d'amplitude le plus elevé et la taille du cristal met en
évidence I'impact de l'intégration du cobalt sur les propriétés structurelles des films, indiquant un
schéma notable de diminution de la cristallinité a mesure que les concentrations de cobalt

augmentent.

La qualité du film et la présence de deéfauts sont indiquées par la densité de dislocation (3),
qui est la mesure de la longueur des lignes de dislocation par unité de volume [44]. La micro-
déformation (&) provoque des dislocations dans les films et des anomalies dans le cristal [45]. La
déformation (¢) et la densité de dislocation (8) des films minces produits ont été calculées a I'aide

des équations suivantes [44], [45].

: IV. (8)
5= IV. (9)
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L'une des caractéristiques les plus importantes des films minces nanostructurés est la
micro-déformation (g), qui est causée par des défauts cristallins dus a la modification des

constantes de réseau.

Les valeurs calculées de ¢ et de la densité de dislocation () sont présentées dans le tableau

IV.4. On constate que les valeurs € augmentent en raison de I'expansion du réseau.

Echantillons 20(°) (hkl) FWHM  Parameétre des Volume D Déformation Densité de
®) réseaux cellulaire, (nm) (g) x 107 dislocation &
a(d) cA) V (A% (x 10™ line/m?)
SnO; pure 26.80 (110) 0.09 47006 3.1868  70.416 90.74 2.18 1.21
34.02 (101) 0.38 - - - 21.86 9.08 20.92
SnO; (25%) -Co(75%) 26.82 (110) 0.12 46972 31845  70.262 68.05 2.91 2.15
34.09 (101) 0.54 - - - 15.38 12.90 42.23
SnO; (50%) -Co(50%) 26.84 (110) 0.10 46937 31821  70.107 81.67 2.43 1.49
34.12 (101) 0.90 - - - 9.23 21.51 117.29
Sn0O, (75%)-Co(25%) 26.90 (110) 0.097 46835 3.1752  69.649 84.20 2.35 1.41

Tableau. 1V.4. Paramétres structurels et taille des cristallites des films minces SnO, et
SnCoOx

Les résultats montrent une augmentation progressive des valeurs 6 avec l'augmentation de
la concentration en cobalt, de 1,21 x 10 lignes/m? pour l'oxyde SnO, pur & un maximum de
2,15 x10™ lignes/m? pour le film Sn02(25%)-Co(75%) (Figure IV. 8).

V1.3.4. Propriétés morphologiques

Les images AFM topographiques 2-D représentatives de différents échantillons a base de
Sn0, et SnCoOx, avec une zone scannée de 5 x 5 pum?, sont représentées sur la Figure 1V. 9.
Cette observation morphologique montre que les films déposés ont une rugosité homogene sans

présence de cassures ou de gros agrégats en surface.

L'effet de la teneur en cobalt est évident dans la topographie de surface des films déposés,
ou une légeére augmentation de la rugosité de surface a été observée pour les films avec 75 % de

Co par rapport au SnO, pur (figure 1V. 9 a et b, respectivement).
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Les films ont montré une rugosité de surface accrue pour une plus grande concentration de

cobalt avec des grains observés sur la surface (Figures IV. 9 c et d).

Nous pouvons confirmer que les films contenant 25 % de cobalt sont plus favorables, en
accord avec les mesures opto-électriques et structurelles, car ils présentent une rugosité moyenne

nécessaire a la formation d'une interface compacte dans les dispositifs optoélectroniques.

(@)
SnO, pure

(b)
75%Sn0,-
25%Co

(c)
50%Sn0,-
50%Co
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(d)
25%Sn0,-

75%Co

Figure. V.9 : Images de surface 2D et 3D-AFM en mode typage des films minces SnO, et
SnCoOx

1VV.4. Conclusion

Dans ce travail, nous avons présenté le dépdt de films minces d'oxyde d'étain et de
composite cobalt-étain par une méthode rentable de pyrolyse par pulvérisation. L'objectif de
I'étude consistait a évaluer la composition optimale de la solution de précurseur basée sur un
mélange d'oxyde SnO, et CoO et l'effet des deux teneurs en oxyde sur la performance des

propriétés optoélectriques des électrodes obtenues.

Les films minces composites déposés présentaient des mélanges d'oxydes dépendant de la
cristallinité et de la taille des grains avec du SnO, tétragonal et du CoO cubique, la cristallinité la
plus élevée étant obtenue pour le Sn75C0250x. Une étude morphologique réalisée a l'aide de
I'AFM a montré que les électrodes en couches minces déposées ont des structures compactes en
vrac avec une surface cristalline nano-cristalline homogene affectée par la quantité de mélanges

d'oxydes.
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V.1. Introduction

Ces derniers temps, la consommation mondiale d'énergie n'a cesse d'augmenter, les sociétes
s'efforcant de répondre a leurs besoins quotidiens. L'énergie solaire s'impose comme la
ressource renouvelable la plus importante et la plus répandue, préte a assumer sans conteste le
role de solution énergétique de demain pour répondre a l'escalade des besoins énergétiques
mondiaux. En réponse a la montée en puissance des technologies de I'énergie solaire, les
scientifiques se sont attachés a formuler des modeéles de cellules solaires (CS) efficaces et
respectueux de I'environnement. Dans ce cadre, les cellules solaires pérovskites (PSC)
apparaissent indéniablement comme la sélection optimale, principalement en raison de leurs
attributs exceptionnels qui englobent des capacités d'absorption élevées, une énergie d'activation
minimale, une bande interdite personnalisable et une mobilité supérieure [1]. La plupart des
dispositifs SC présentent généralement des conceptions mésoporeuses et planaires, qui consistent
en une couche d'absorption pérovskite prise en sandwich entre la couche de transport des trous
(HTL) et la couche de transport des électrons (ETL). La couche de transport des électrons permet
le mouvement des électrons entre les nanoparticules typiques constituées d'oxydes métalliques
mésoporeux et les matériaux pérovskites mésoscopiques tels que ZnO, SnO, et TiO; [2], [3], [4],
[5], [6], [7], tandis que les trous sont efficacement transportés par un certain nombre de HTL. En
général, bien que le ZnO puisse servir d'ETL dans les PSC [8], [9], [10], [11], une optimisation
minutieuse de ses propriétés et de ses conditions de traitement peut étre nécessaire pour obtenir
des performances optimales et minimiser les effets négatifs sur les PSC. Les LHT, qu'elles soient
inorganiques ou organiques, peuvent étre classées en fonction de leur structure chimique et de

leur composition.

Aprés avoir obtenu des résultats concernant I'épaisseur, énergie de gap interdite et la
mobilité des films minces de ZnO (chapitre I11), nous avons utilisés dans le PSC comme ETL et
comme oxyde conducteur transparent (TCO). Afin d'évaluer l'efficacité de la SC proposée a
I'aide du programme SCAPS-1D, nous avons effectué une analyse compléte des performances
des PSC avec différents films de ZnO utilisés comme ETL et TCO. Ensuite, nous avons comparé
les configurations les plus prometteuses avec un ensemble d'alternatives HTL organiques et

inorganiques. La simulation comprenait également un examen de I'impact de I'épaisseur de la
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couche absorbante et de la densité de dopage sur I'efficacité globale des PSC. Aprés I'acquisition
des résultats, des simulations ont été effectuées pour explorer I'épaisseur optimale de la double
couche de pérovskite a I'intérieur de la cellule. Cette analyse a multiples facettes donne un apergu
de l'interaction complexe des différents composants, contribuant & I'affinement de la conception

du PSC et a l'optimisation des performances.
V.2. Présentations des cellules solaires pérovskite

Il existe une formule générale pour les matériaux pérovskites ABXs, ou X est un anion
halogénure, A et B sont des cations métalliques (respectivement un grand cation organique
monovalent et un petit cation divalent). Le processus intrinséque de migration des ions dans
ABXj3 conduit a une stabilité exceptionnelle des dispositifs [12]. En 2009, des recherches
préliminaires ont été menées sur les PSC, avec un accent particulier sur les SC a colorant. Ces
recherches ont permis d'obtenir un rendement de conversion énergétique de 3,81 % [13], et de
25,5 % comme certifié par le NREL en 2021 [14], [15]. Bien que les pérovskites inorganiques a
base d'halogénure de plomb affichent des performances louables, le probléeme de la toxicité

intrinseque du plomb n'est toujours pas résolu [16].

Le remplacement des matériaux organiques par des composants inorganiques stables et le
remplacement du plomb par des éléments non toxiques, tout en conservant des capacités
photoélectriques exceptionnelles, amélioreront l'adéquation a de nombreuses applications [17],
[18], [19]. En raison de I'absence de toxicité des ions Sn®*, la pérovskite & base d'étain (Sn)
CsSnX3 est apparue comme une option trés prometteuse pour une utilisation dans les circuits
intégrés [20], [21]. L'oxydation de Sn®* en Sn*" dans la pérovskite CsSnXs a conduit & une

sensibilité significative au milieu environnant [22].

Les performances optoélectroniques supérieures sont dues aux transitions permises
directes, aux coefficients d'absorption optique éleveés, aux faibles masses effectives des porteurs
et a la grande tolérance aux défauts qui résultent de la symétrie élevée de la structure de la
pérovskite et de la configuration électronique s* p® du Sn [23], [24], [25], [26]. Les récents
efforts de commercialisation ont été orientes vers les semi-conducteurs optoélectroniques a base

d'halogenures pérovskites [27], [28] en raison de leurs caractéristiques attrayantes. Le CsSnl; et
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le CsSnCl; sont des matériaux pérovskites qui ont suscité un intérét considerable dans la
recherche sur les SC en raison de leurs caractéristiques distinctives. Le CsSnlz présente des
caractéristiques optoélectroniques exceptionnelles, ce qui en fait un candidat tres prometteur
pour une utilisation dans les appareils photovoltaiques [29].

Le matériau présente une bande interdite directe qui convient parfaitement a I'absorption
efficace de la lumiére et a sa conversion en énergie électrique [30]. En outre, le CsSnlz présente
une mobilité élevée des porteurs, ce qui permet le déplacement efficace des porteurs de charge au
sein du matériau [31], [32].

Néanmoins, le CsSnlz se heurte a des obstacles concernant sa stabilité dans des conditions
environnementales normales, que les chercheurs s'efforcent activement de résoudre [33], [34],
[35]. Inversement, le CsSnCls, un matériau pérovskite contenant des ions chlorure, présente une

stabilité accrue par rapport au CsSnls [36], [37].

La stabilité améliorée est essentielle pour la mise en ceuvre efficace des PSC. Le CsSnCl3
présente un potentiel de substitution durable avec des caractéristiques optoélectroniques plut6t
favorables, tout en possédant potentiellement une bande interdite plus large par rapport au
CsSnls [38], [39]. Les scientifiques étudient I'équilibre entre la stabilité et la performance des
matériaux pérovskites afin de créer des technologies SC a la fois plus durables et plus efficaces.
Le CsSnls et le CsSnCl3z sont des matériaux qui ont le potentiel de faire progresser le domaine
des énergies renouvelables. La recherche actuelle se concentre sur l'optimisation de leurs

propriétés pour des applications pratiques.

De nombreux logiciels de simulation, dont ATLAS, SETFOS, SILVACO et SCAPS, sont
couramment utilisés pour les études de calcul dans le domaine des SC [40]. Dans notre travail de
simulation, nous avons utilisé le logiciel Solar Cell Capacitance Simulator, communément
appelé SCAPS-1D. Le département des systemes électroniques et d'information (ELIS) de
I'université de Gand en Belgique a déeveloppé cet outil de modélisation unidimensionnel pour les

cellules solaires [41].

SCAPS-1D excelle dans la résolution des équations des semi-conducteurs telles que

I'équation de Poisson, I'équation de continuité et les équations de dérive et de diffusion des
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électrons et des trous a l'intérieur du dispositif. SCAPS-1D simplifie I'évaluation des
performances des cellules en utilisant des équations spécifiques pour calculer des paramétres
importants tels que le rendement de conversion de puissance (PCE), le facteur de remplissage
(FF), la densité de courant de court-circuit (Jsc), la tension de circuit ouvert (VVoc), le rendement
quantique (QE) et les caractéristiques courant-tension (J-V) [42]. Dans ce contexte, I'équation de
Poisson établit un lien entre la densité de charge et le potentiel électrostatique, tandis que
I'équation de continuité suit le mouvement des électrons et des trous dans le matériau semi-
conducteur [43]. La simulation du fonctionnement du dispositif repose sur l'application des
statistiques de recombinaison de Shockley-Read-Hall [43]. Les équations de Poisson, I'équation

de continuité et les equations de transport utilisées par SCAPS sont les suivantes [44], [45].

Cette configuration spécifique du PSC sert de point de référence initial pour mener une
analyse comparative (voir figure V.1), permettant de contraster 'ETL composé de ZnO et le
TCO

CsSnCI3 CsSni3

Zn0 In0O
Substrat Substrat

Figure V.1 : Représentation schématique de I'architecture du dispositif étudié
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Energylevel (eV)

Figure V.2 : Bandes d'énergie pour différents HTM, couche absorbante et ETM du dispositif

étudié.

Les tableaux V.1 et V.2 détaillent les parametres de simulation pour le TCO, I'ETL, la
couche absorbante et la HTL dans cette configuration PSC. Plus précisément, le contact avant
(TCO) est constitué d'oxyde d'étain dopé a I'indium (ITO), suivi de 6 couches d'ETL. La couche
absorbante est composée des matériaux pérovskites CsSnCl; et CsSnls spécifiés. En outre, il y a
9 couches HTL, le carbone (C) servant de métal de contact arriére. La figure V.2 présente le
diagramme des niveaux d'énergie de ces différentes couches HTL pour une représentation

visuelle plus détaillée.

Par exemple, Eg : bande interdite, y : affinité électronique, &, : permittivité relative. Nc :
densité d'états effective de la bande de conduction, Ny : densité d'états effective de la bande de
valence, u. : mobilité des électrons, 1, : mobilité des trous. Np correspond a la concentration de

donneurs, Na a la concentration d'accepteurs et Nt a la concentration de défauts.

Dans cette étude, nous avons effectué des simulations dans des conditions d'illumination
constante avec une intensité lumineuse de 1 000 W/m? & AM 1,5G et une température de 300 K.
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CsSnClI3 et CsSnl3
Paramétres TCO AC1 AC2 AC3 BCl1 BC2 BC3 CsSnCl; CsSnl; CuSCN
Epaisseur (nm) 500 440 828 1000 1302 1794 1812 600 600 150
E, (eV) 3.5 3.5 3.55 3.25 3.54 3.4 3.34 1.52 1.3 3.6
x (eV) 4 4.1 4.1 4.1 4.1 4.1 4.1 3.9 3.93 1.7
er 9 9 9 9 9 9 9 29.4 18 10
N. (cm?) 2210® 210® 210® 210® 210" 210® 210" 110% 110 2210
N, (cm?) 1.8 1.8 1.8 1.8 1.8 1.8 1.8 110" 110* 1.810%
1019 1019 1019 1019 1019 1019 1019
un (CM?IVs) 20 587 0266 1.1410° 11 6.82  0.604 2 15 100
up, (Ccm?/Vs) 10 25 25 25 25 25 25 2 5.8 25
Np (cm™) 110® 110® 110® 110" 110® 110" 110" 0 0 0
Na (cm?) 0 0 0 0 0 0 0 110" 110°  110%
Nt (cm™®) 110® 110 110 110 110 110" 110" 110" 110* 110"
Références [56] [57,58] [57,58] [57,58] [57,58] [57,58] [57,58] [56] [59,60]  [61]
Tableau V.1 : Parametres d'entrée du FTO, de I'ETL, de la couche absorbante en pérovskite et
de laHTL
Parametres CBTS NiO Cu,O Cul Spiro- CuO P3HT PEDOT:
MeOTAD PSS

Epaisseur (nm) 150 150 150 150 150 150 150 150

E, (eV) 1.9 3.8 2.17 3.1 2.8 1.51 1.7 1.6

x (eV) 3.6 1.46 3.2 2.1 2.05 4.07 35 3.4

er 5.4 10.7 7.11 6.5 3 18.1 3 3

Ne (cm?®) 2210® 2810" 202107 2.810° 2210® 2210° 210* 2210

N, (cm?®) 1.810° 110 1110® 110 2510® 5510° 210* @ 1.810"

un (cm?/Vs) 30 12 200 100 210" 100 1.810% 45107

up, (CMIVs) 10 2.8 80 43.9 210* 01 1.8610% 45107

Np (cm™) 0 0 0 0 0 0 0 0

Na (cm™) 110®  110® 110® 110% 110" 110®  110% 110"

N; (cm™) 110 110 110® 110" 110" 110"  110° 110"

Références [62] [63] [64] [65] [66,67] [68] [61] [61,69]

Tableau V.2 : Paramétres d'optimisation des études de la couche HTL

La vitesse thermique des électrons et des trous a été fixée & 10" cm/s. Pour créer un modéle

PSC plus réaliste, nous avons incorporé des couches d'interface pour ZnO/CsSnX et

—
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CsSnX/CuSCN (X=Cl; et I3). Nous avons supposé des types de défauts neutres pour toutes les
configurations de dispositifs, avec une distribution d'énergie unique et une densité de défauts
neutres de 10'° cm™, caractérisée par un niveau d'énergie de 0,1 eV, aux deux interfaces. Ces
interfaces ont été congues avec des sections transversales de capture d'électrons et de trous de 10°

19 sz.

La fonction de travail du contact arriere, désignée par C, a été supposée étre de 5,0 eV.
Pour les ETL, nous avons maintenu une Np de 10*® cm?, tandis que pour diverses HTL, la Na a
été fixée & 10'® cm™. Quant & la couche absorbante CsSnX, elle a été configurée avec une

concentration de dopage de 10* cm™.
V.3. Résultats et discussion

Dans cette section, nous évaluons la performance photovoltaique de quatre structures

distinctes, a savoir :

Structure 1;: ZnO/CsSnCls;/CuSCN/C
Structure 2: TCO/ZnO/CsSnCl3/CuSCN/C
Structure 3: ZnO/CsSnl3/CuSCN/C
Structure 4: TCO/ZnO/CsSnl3/CuSCN/C

Notre objectif est d'identifier la configuration qui présente la performance photovoltaique la
plus optimale, guidée par les résultats expérimentaux de nos travaux antérieurs (épaisseur, bande
interdite et mobilité des électrons) de ZnO en tant qu'ETL. Pour maintenir la cohérence et assurer
une comparaison équitable, nous conservons des valeurs constantes pour la concentration de
porteurs, I'épaisseur de la couche et la densité de défauts dans la couche d'absorption et la HTL.
En outre, nous maintenons des valeurs d'épaisseur constantes de 600 nm et 500 nm et des
densités de défauts de 10 cm™® et 10'® cm™ pour les absorbeurs CsSnCl; et CsSnls,

respectivement (comme détaillé dans le tableau V.1).
V.3.1. Effet de I'ETL et du TCO a base de ZnO

L'ETL joue un role essentiel dans le guidage du mouvement des électrons en empéchant

efficacement les trous photo-générés et en réduisant la recombinaison indésirable des électrons et
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des trous [70]. Pour remplir efficacement sa fonction, un ETL performant doit posséder plusieurs
caractéristiques clés, notamment une mobilité électronique élevée, une épaisseur idéale, une
concentration de dopage appropriée et une bande interdite adéquate. Pour le HTL (CuSCN 150
nm), différents ETL sont utilisés pour imiter les performances de la PSC : (AC1, AC2, AC3,
BC1l, BC2 et BC3) avec les configurations PSC ZnO/CsSnCl3/CuSCN/C et
ZnO/CsSnl3/CuSCN/C.

95 95

90 90 ]
85 85
a0 4 804
75 4 75
T0 70
65 65
60 50 ]
55 4 55 ]
50 504
45 ] 45 ]
40 4 40
35 ] 35 ]
30 9 30
25 ] 25 ]
20 20
15 ] 15 ]
10 3 10 4
5] 5]
P g
ACL AC2 AC3 BCl BCZ  BC3 ACL AC2  AC3 BCl BC2  BC3
B v (v) 1.2475 1.2475 1.2471 1.2474 1.2472 12471 [ Vo (V) 1.2474 1.2474 12475 1.2473 12475 1.2475
Je (mA/cm2)  22.65 22.63 2230 22.57 22.39 22.30 Jlc(mAfcm?2) 2259 22,50 22.66 22.48 22.63 22.64
B ) 89.84 89.84 89.83 8985 8985 8934 [ FF(%) 80.85 80.85 89.87 89.86 89.86 89.86
B rcE (%) 25.40 2536 2498 2530 2509 2499 [ pPCE(%) 2532 2522 25.41 2520 2537 2538
| (a) ZnO/CsSnClz/CuscN/C | | (b) TCO/ ZnO/CsSnCl3/CusCN/C |
%3 = = ] -~ -~ -~ 50
T 0 0 0 0T
75 ] 20
70 ] 75 ]
85 01
20 3 =
21
50 ]
a5 50 ]
K ]
25 4 s ]
20 3 25 ]
25 25
20 4 20 4
3 20
10 3 10
L 5 ]
o — PR | Wl
ACl  AC2 AC3 BCl BC2 BC3 AC1 ACZ ACS BC1 BC2 BC3
V- 10364 10364 10361 10363 10362 10361 ([Hv..(V) 1.0364 1.0363 1.0364 1.0363 10364 1.0364
B )= (mAjcm?) 2821 2917 2885 2813 2895 2886 M- (mAfcm®)  29.14 2906 2922 2904 2918 2920
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Figure V.3. Optimisation de 4 structures sur les caracteristiques de la PSC, c'est-a-dire Voc (V),
Jsc (mA/cm?), FF (%) et PCE (%) pour CUSCN comme HTL avec C comme contact métallique
arriere et variation de ZnO (AC1,AC2,AC3,BC1,BC2 et BC3).
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La figure V.3 illustre I'incorporation de divers matériaux ZnO dans les roles du TCO et de
I'ETL pour les quatre structures. L'objectif était d'identifier une configuration qui présente les
performances photovoltaiques les plus élevées. Ce choix a permis d'obtenir un PCE d'environ
25,40 %, Voc = 1,2475 (V), Jsc = 22,65 mA/cm-2 et FF = 89,84 % pour la structure
ZnO/CsSnCI3/CuSCN/C et 26,72 %, Voc = 1,0364 (V), Jsc = 29,21 mA/cm™ et FF = 88,27 %
pour la structure ZnO/CsSnI3/CuSCN/C, comme l'indigue le tableau V.3.

Ces résultats sont conformes a un rapport antérieur [70,71]. Inversement, d'autres ETL avec
des épaisseurs plus importantes et/ou des alignements de bandes défavorables ont affiché des
performances relativement médiocres, soulignant leur inadaptation a cette configuration SC
spécifique. Nos résultats soulignent que le ZnO, en particulier le ZnO (AC1), utilisé comme
TCO, se distingue par une épaisseur de 440 nm, une large bande interdite de 3,5 eV, une mobilité
électronique notable de 5,87 cm?/Vs, des concentrations de donneurs de 10*® cm™ et des densités
de défauts de 10* cm™, comme le montrent la figure V.3. Ces caractéristiques contribuent a faire
de ce matériau un oxyde transparent et conducteur idéal, doté d'excellentes propriétés

électroniques.

Dispositifs optimisé Voe (V) N FF (%) PCE (%)
(mA/cm?)

ZnO 40 nm)/CsSNCI3/CuSCN/C 1.2475 22.65 89.84 25.40

ZNn0O 40 nm)/CsSN13/CuSCN/C 1.0364 29.21 88.27 26.72

Tableau V.3 : Caractéristiques de performance optimisées de la combinaison optimale de ZnO
(440 nm) utilisée comme (TCO et ETL) et de CuSCN (150 nm) comme HTL

V3.2. Effet de la HTL basée sur différents matériaux

La performance d'un PSC est significativement affectée par la HTL en raison de sa capacité
a reduire la mobilité des électrons, a éliminer la recombinaison électron-trou et a faciliter le
passage efficace des trous de la couche de pérovskite vers le contact arriére. Pour mener a bien
ces taches, les matériaux supraconducteurs a haute température (HTL) doivent posséder des
caractéristiques spécifiques, notamment un écart énergétique approprié, une mobilité élevée des

porteurs de charge, une épaisseur idéale et une concentration de dopage preécise [70].
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Dans cette sous-section, nous nous penchons sur la simulation des performances du
dispositif, en utilisant une gamme de HTL organiques-inorganiques qui englobent Spiro-
MeOTAD, PEDOT:PSS, P3HT, CuSCN, CBTS, Cul, Cu,0, CuO et NiO. Ces HTL sont intégrés
dans les configurations de dispositifs ZnO40nm)y/CsSNCI/HTL/C et ZnOaa0nm)/CsSnlz/HTL/C.

La figure V.2 présente une vue d'ensemble des parametres d'entrée associés a ces diverses
HTL, y compris leurs diagrammes de niveaux d'énergie. Ensuite, nous analysons les

performances des PSC avec ces différentes HTL, comme le montre la figure V.4.

En outre, la figure V.5 illustre les courbes J-V (courant-tension) pour les différentes HTL,
fournissant des indications précieuses sur leurs caractéristiques de performance respectives. Les
HTL inorganiques, comme le Cu,O, présentent un Jsc plus élevé que leurs homologues
organiques, comme le Spiro-OMeTAD. Cette différence de performance peut étre attribuée au
fait que les LHT organiques, comme le Spiro-OMeTAD, ont une mobilité des trous plus faible
que celle des LHT inorganiques, comme le Cu,O. Il est important de noter qu'une mobilité de
charge plus élevée entraine une augmentation du Jsc, comme I'ont souligné Gu et al. 2019 [72].
C'est la raison sous-jacente de la valeur élevée de Jsc observée dans les HTL inorganigues.
Comme le montre la figure V.4, il est évident que la HTL (Cu,0) présente un alignement de
bandes nettement plus avantageux, comme l'illustre la figure V.5. Par conséquent, elle a obtenu
le PCE le plus élevé, atteignant environ 25,52 % et 26,73 % pour les SC basés sur les absorbeurs
CsSnCl; et CsSnls, respectivement (voir la figure V.4). En revanche, Spiro-MeOTAD,
PEDOT:PSS, P3HT, CuSCN, CBTS, Cul, CuO et NiO ont présenté des performances médiocres
par rapport a Cu,O. Cette amélioration significative des performances lors de l'utilisation d'une
HTL inorganique peut étre attribuée aux avantages inhérents aux matériaux inorganiques, qui
sont plus stables, plus transparents et plus propices a l'alignement des bandes que leurs

homologues organiques.
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Figure V.4. Optimisation de 2 structures sur les caractéristiques de la PSC, c'est-a-dire Voc (V),
Jsc (mA/cm?), FF (%) et PCE (%) pour ZnO (440 nm) comme TCO avec C comme contact
métallique arriere et variation de HTL
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Figure V.5 .Courbe J-V (a) PSC a base de CsSnCl; et (b) PSC a base de CsSnls, avec différentes
HTL.

En raison de sa structure cristalline unique, de ses propriétés d'absorption de la lumiere et
de sa taille atomique, Cu,O apparait comme le choix optimal pour la HTL dans ce contexte.
Dans les deux structures (CsSnClz - CsSnl3), un Voc maximal de (1,2490 V - 1,0369 V) est
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atteint dans un dispositif a base de CBTS, tandis que les dispositifs a base de Cu,O présentent un
Voc de (1,2482 V - 1,0364 V), et CUSCN démontre un VVoc de (1,2475 V - 1,0364 V).

Cependant, tous les autres dispositifs ne sont pas a la hauteur en termes de Voc (voir figure
V.5). En termes de Jsc, le dispositif & base de CBTS affiche la valeur la plus élevée (22,80 -
29,23) mA/cm?, tandis que les dispositifs & base de Cu,O et de CuSCN produisent des valeurs
Jsc de (22,76 - 29,22) mA/cm? et (22,65 - 29,21) mA/cm? respectivement. Notamment, le Cu,O
en tant que HTL présente des performances supérieures dans les deux structures de dispositifs

(voir la figure V.4 pour plus de détails).
V.3.3. Effet de I'épaisseur de la couche absorbante (CsSnCl; et CsSnl3)

L'épaisseur de la couche absorbante dans un PSC est un facteur critique qui affecte
I'absorption de la lumiére, la génération et le transport des porteurs de charge, la stabilité du
dispositif et la performance globale [73,74]. Dans ce travail, nous optimiserons soigneusement ce
parameétre afin d'atteindre I'équilibre souhaité entre I'efficacité, la stabilité et la fabricabilité de la
PSC.

La gamme d'épaisseur sélectionnée pour les couches d'absorption (CsSnCl; et CsSnlj)
s'étend de 100 a 1500 nm, tandis que les parameétres initiaux pour les autres couches (ZnO a 440
nm et Cu,0O a 150 nm pour la HTL) restent constants.

La figure V.6 illustre les disparités de performance entre les deux dispositifs en fonction
des différentes épaisseurs d'absorbeur. La figure V.7 présente les courbes rendements quantiques
(Efficacité Quantique) (QE) en fonction de la longueur d'onde et les caractéristiques J-V pour les
deux structures, chacune avec des épaisseurs d'absorbeur distinctes. La figure V.6 (a) et (b)
montre que le Voc diminue au fur et a mesure que I'épaisseur augmente. Ce phénomeéne est
attribué a l'augmentation du taux de recombinaison, qui se produit avec une couche d'absorbeur
plus épaisse. Par conséquent, moins de porteurs photo-générés sont capables d'atteindre les
électrodes [56].

En outre, la FF présente une baisse significative a mesure que I'épaisseur augmente. Cette
réduction est principalement due a la dépendance du FF aux forces électriques et magnétiques.

Ces champs entrainent une diminution de la densité des porteurs de charge, ce qui réduit le

153

—
| —



CHAPITRE. V : Optimisation des cellules solaires perovskite a base de
CsSnClI3 et CsSnli3

facteur de remplissage, comme indiqué dans la référence [51]. Lorsque I'épaisseur de la couche
de pérovskite augmente, nous observons une amélioration initiale de Jsc et de PCE jusqu'a 600
nm pour CsSnCl; et 500 nm pour CsSnls, respectivement. Cette amélioration peut étre attribuee a
I'absorption accrue de photons par la couche active, ce qui conduit & une concentration plus

élevée de porteurs de charge, comme l'indique la courbe de longueur d'onde QE [75].

Cependant, des augmentations supplémentaires de I'épaisseur entrainent des longueurs de
diffusion plus importantes et la formation de complexes de porteurs, ce qui provoque un plateau
dans le PCE.
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Figure V.6. Variation des performances du dispositif en fonction de I'épaisseur de
I'absorbeur :(a) CsSnCl; et (b) CsSnl;

Apres une analyse des paramétres de performance, nous avons identifieé I'épaisseur

optimale pour le CsSnCl; a 600 nm et le CsSnlz a 500 nm pour les simulations ultérieures. La
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performance du dispositif est caractérisée par un Voc de 1,2482 V, Jsc de 22,76 mA/cm?, FF de
89,84, et PCE de 25,52% pour CsSnCls, tandis que CsSnlz présente un Voc de 1,0396 V, Jsc de
29,21 mA/cm?, FF de 88,28%, et PCE de 26,81%.
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Figure V.7. Courbes J-V et courbes QE pour la PSC a base de CsSnCl; (a,b) et la PSC a base de

CsSnls (c,d), avec différentes épaisseurs de la couche absorbante.

Notamment, une augmentation de I'épaisseur de la couche absorbante correspondait a une
diminution de la densité de courant, les courbes J-V se chevauchant essentiellement au-dela

d'une épaisseur de 500 nm, ce qui signifie que I'influence d'une épaisseur excessive sur la densité
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de courant est minime. La figure V.7 (b et d) illustre les courbes QE pour différentes conditions
d'épaisseur dans les deux dispositifs. Il apparait clairement que le QE présente une augmentation

substantielle avec I'épaisseur, mais seulement jusqu'a 600 nm.

Ce phénomene est attribué a lI'amélioration des capacités d'absorption des photons du
dispositif & mesure que I'épaisseur de la couche absorbante augmente. Cependant, des
augmentations supplémentaires de I'épaisseur de la couche absorbante ont un impact limité sur le
QE en raison des effets de la longueur de diffusion des porteurs. Par conséquent, la croissance de
QE devient lente au-dela de 600 nm. Comme l'indique la figure V.6, Jsc suit une tendance
similaire a celle de QE, puisqu'il est principalement déterminé par les variations de QE.

V.3.4. Effet de la variation de la densité de dopage de I'accepteur dans la couche

absorbante

Outre l'influence significative de I'épaisseur sur les performances des PSC, le role de la
concentration de dopage est tout aussi essentiel pour déterminer les performances de la cellule.
Des niveaux de dopage adaptés avec précision peuvent améliorer considérablement I'efficacité
photovoltaique du dispositif. Pour explorer I'impact de la densité de dopage sur les performances
de la PSC, nous avons d'abord effectué des simulations pour les deux dispositifs en modifiant la

concentration d'accepteur (N,) dans la couche absorbante, allant de 4 x10*® cm™ & 10** cm™,

La figure V.8 (a ; b) illustre visuellement l'influence de la densité de dopage sur les
parameétres clés, notamment Voc, Jsc, PCE et FF, des PSC proposées. Le Voc augmente au fur et
a mesure que la concentration de dopage augmente, principalement en raison de I'amélioration du
transport des porteurs de trous facilitée par des niveaux de dopage plus élevés. Cependant, cette
augmentation de la concentration de dopage a un inconvénient, car elle entrave I'absorption des
photons dans la couche absorbante, ce qui entraine une baisse de Jsc lorsque l'absorption des

photons est obstruée.
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Figure V.8. Variation de la performance du dispositif en fonction de la concentration de dopage
de la couche absorbante ; (a) CsSnCl; et (b) CsSnl;

Plus important encore, avec une augmentation de la concentration de dopage, le FF de la
cellule et le PCE présentent tous deux une tendance a la hausse. Cela suggére qu'une
concentration de dopage plus faible peut empécher une séparation efficace des porteurs, ce qui
entraine une réduction de I'efficacité. Inversement, une augmentation supplémentaire de la
concentration de dopage génére un champ électrique robuste, ce qui améliore considérablement

I'efficacité de la cellule [76].
V.3.5. Résultats de SCAPS-1D comparés a ceux d'études antérieures

Le tableau V.4 presente une analyse comparative de nos résultats par rapport aux résultats

experimentaux et théoriques récents pour les PSC utilisant différentes compositions de CsSnCl;
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et de CsSnlz. En termes de résultats expérimentaux, le PCE le plus élevé enregistré était de 17,93
% pour le CsSnCl; et de 12,96 % pour le CsSnls. Inversement, des études théoriques ont été
menées pour améliorer les performances des absorbeurs CsSnCls et CsSnls, révélant des valeurs

potentielles de PCE supérieures a 20 % et 30 %, respectivement.

En outre, nous avons procéde a des simulations approfondies pour identifier I'ETL, la HTL,
I'épaisseur et la connectivité Na optimales. Ces simulations ont été entreprises dans le but de
déterminer les conditions expérimentales idéales pour le ZnO, qui promet des performances
exceptionnelles. Néanmoins, il est impératif de souligner que la validation expérimentale est
essentielle pour corroborer ces résultats théoriques. Par conséquent, les recherches a venir

incluront des expeériences pratiques pour valider le cadre théorique.

Structure de I'appareil Voo (V) Jsc (MA/eM?)  FF (%) PCE (%) Ref
FTO/PCBM/CsSnCls/PTAA/AuU 1.30 15.34 89.90 17.93 [46]
ITO/TiO,/CsSnCI3/CBTS/Au 1.01 26.22 82.03 21.75 [47]
ITO/ZnO/CsSnCl3/CBTS/Au 1.01 26.22 81.93 21.72 [47]
ITO/TiO,/CsSnCl3/Cu,O/Au 0.98 25.68 76.54 25.68 [48]
ITO/TiO,/CsSnCl3/Cu,O/Au 1.37 24.62 88.62 28.57 [49]
TCO/ZnO/CsSnCl3/CuSCN/C 1.24 22.64 89.86 25.38 *
ZnO/CsSnCl3/Cu,0/C 1.36 22.69 90.74 28.17 *
FTO/TiO,/CsSnls/P3HT/ Au 0.97 34.70 78.21 26.40 [50]
FTO/c-TiO,/mesoporous 0.45 24.85 67.00 07.50 [51]
TiO,/CsSnl3/P3HT/ Au

c-TiO2/CsSnls/spiro-MeOTAD/Au  0.86 23.20 65.00 12.96 [52]
TiO,/CsSnls/spiro-MeOTAD/Au 0.96 29.67 70.20 20.13 [53]
SnO,/ZnO/MASNI3/ PEDOT: 0.78 41.72 73.77 24.17 [54]
PSS/Metal

FTO/TiO,/CsSnly/p-NiO/Metal 0.98 35.17 88.43 30.57 [55]
FTO/n-TiO,/p-CsSnls/p- 0.97 34.70 78.21 26.40 [50]
P3HT/Metal

FTO/TiO, /CsSnl; /IPTAA/AuU 0.81 34.75 79.7 22.54 [56]
TCO/ZnO/CsSnlz/CuSCN/C 1.03 29.20 88.28 26.72 *
ZnO/CsSnl3/Cu,0/C 1.15 29.11 89.44 30.17 *

Tableau V.4 : Comparaison des parametres PV des cellules solaires a base de CsSnCl; et de
CsSnls. (*) Ce travalil
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V.3.6. Optimisation de la cellule solaire a double pérovskite

Dans cette section, nous avons soigneusement sélectionné I'épaisseur de CsSnCl; (300 nm)
et de CsSnl; (250 nm). Afin de minimiser les effets de dopage qui pourraient étre préjudiciables,
nous avons optimisé la concentration de dopage & 6 x 10%° cm™ pour les deux couches
d'absorbeur. Ce choix a été fait pour modéliser efficacement une cellule solaire a double
pérovskite. La figure V.9 illustre le schéma de la cellule solaire a double pérovskite, tandis que la

figure V.10 présente les résultats impressionnants en matiére d'efficacité.

Plus précisément, les cellules solaires a double pérovskite ont atteint des rendements
remarquables de 29,84 % et 16,24 % pour les deux configurations structurelles
Zn0O/CsSnl3/CsSnCl3/Cu,O/C et ZnO/CsSnCl3/CsSnls/Cu,O/C, respectivement. Notamment, la
premiére configuration présente un PCE remarquable de 29,84 %, ainsi qu'un Voc élevé de
1,1597 V, un Jsc de 28,76 mA/cm? et un FF de 89,44 % (figure V.10 (a)). L'efficacité accrue
peut étre attribuée principalement a I'absorption amplifiée dans le SC, ou la couche de CsSnl;
absorbe les photons a haute énergie, tandis que la couche de CsSnCl; capture les photons a faible

énergie.

S w0 - CwO
CsSni3 CsSnClI3

CsSnCI3 CsSni3
Zn0 Zn0
Substrat Substrat

Figure V. 9. Structure bicouche de la double PSC




CHAPITRE. V : Optimisation des cellules solaires perovskite a base de
CsSnClI3 et CsSnli3

30 ()
-~ °
Ng 25 1 \°
<
£ 20
= —@—Zn0/CsSnl,/CsSnCl4/Cu,0/C \
D151 Vo(V) Iy (MAlcm?) FF (%) PCE (%) @
()
©
% 104 1.1597 28.76 89.44 29.84
S
O 5

0+ )

T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2
Voltage (V)

15 - (b)
-]
10+ \
c Q
(8]
E =@— Zn0O/CsSnCl4/CsSnl,/Cu,0/C \
;; 57 Ve (V) I (MAlcm?)  FF (%) PCE (%)| ¢
B
5 0 1.3077 13.73 90.38 16.24
©
IS
o
5
O 51
9
00 02 04 06 08 10 12 14
Voltage (V)

Figure V.10. J-V simulé d'une cellule solaire a double pérovskite

V.3.6.1. Effet de I'épaisseur de la couche absorbante de la cellule solaire a double pérovskite

(CsSnl3/CsSnCls)

Pour étudier I'impact de la variation de I'épaisseur des couches absorbantes a double

pérovskite sur les performances de la cellule solaire,

nous avons mené des expériences ou

I'épaisseur de la couche absorbante a large bande passante et de la couche absorbante a faible

bande passante était comprise entre 100 nm et 600 nm, comme le montre le tableau V.5.
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Dans un premier temps, nous avons ajusté I'épaisseur de la couche a base de CsSnlz dans
cette plage, ce qui a entrainé une diminution du Voc de 1,1737 V a 1,1427 V, accompagnée
d'une augmentation notable de Jsc, passant de 21,48 mA/cm? & 29,19 mA/cm?. Simultanément,
FF a montré une diminution marginale de 89,57% a 89,33%, tandis que I'efficacité globale a
bondi de 22,60% a 29,81%, comme le montrent les figures V.11.

En outre, les figures V.11 (b, d) révelent une augmentation substantielle de Jsc et de PCE
avec une augmentation de I'épaisseur de la couche de CsSnCls. Il convient de noter que dans la
figure V.11(d), nous pouvons observer une baisse mineure de I'efficacité apres avoir atteint une
épaisseur de couche de CsSnlz de 400 nm.

Zn0O/CsSnl3/CsSnCl3/Cu,O/C

Thickness of Voo (V) Jse FF PCE Thickness of Voo (V) Jsc FF PCE
CsSnl3-CsSnCls (mAlcm?) (%) (%)  CsSnl;-CsSnCl, (mA/lcm?) (%) (%)
(nm) (nm)
100-100 1.1737 21.49 89.57 22.60 100-400 1.1793 26.27 89.57  27.76
200-100 1.1623 26.16 89.47 27.21 200-400 1.1643 28.44 89.49  29.63
300-100 1.1548 28.28 89.43 29.21 300-400 1.1558 29.38 89.44  30.37
400-100 1.1494 29.12 89.41 29.92 400-400 1.1498 29.65 89.41  30.48
500-100 1.1455 29.31 89.37 30.01 500-400 1.1457 29.57 89.37  30.28
600-100 1.1427 29.20 89.33 29.81 600-400 1.1428 29.33 89.33  29.95
100-200 1.1769 24.16 89.57 25.48 100-500 1.1796  26.60 89.57 28.11
200-200 1.1634 27.40 89.48 28.53 200-500 1.1644 28.62 89.50  29.82
300-200 1.1553 28.86 89.44 29.83 300-500 1.1559 29.47 89.44  30.47
400-200 1.1496 29.39 89.41 30.21 400-500 1.1499 29.70 89.41  30.53
500-200 1.1456  29.44 89.37 30.14 500-500 1.1458 29.59 89.37  30.30
600-200 1.1428 29.27 89.33 29.88 600-500 1.1428 29.35 89.33  29.96
100-300 1.1785 2557 89.97 26.99 100-600 1.1798 26.72 89.57  28.24
200-300 1.1640 28.08 89.49 29.25 200-600 1.1645 28.69 89.50 29.90
300-300 1.1556 29.20 89.44 30.18 300-600 1.1559 29.51 89.44  30.52
400-300 1.1497 29.55 89.41 30.38 400-600 1.1499 29.72 89.41  30.56
500-300 1.1457 29.52 89.37 30.23 500-600 1.1458 29.61 89.37  30.32
600-300 1.1428 29.31 89.33 29.92 600-600 1.1428 29.35 89.33  29.97

Tableau V.5 : Paramétres de performance de I'épaisseur de la couche absorbante
CsSnl3/CsSnCls
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Figure V.11. Résultats simulés de I'épaisseur de la couche absorbante sur les cellules solaires a
double pérovskite (a) Voc (b) Jsc (c) FF et (d) PCE

La diminution du Voc concernant I'épaisseur peut étre attribuée a I'augmentation de Jo, qui

amplifie la recombinaison des porteurs de charge, comme le montre I'équation (1) [85].

nKT

Voo = (IS—C +1 V. (1)

Jo

)
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L'augmentation du Jsc est principalement due au fait qu'une couche absorbante de
pérovskite plus épaisse permet une absorption plus efficace des photons de grande longueur
d'onde, améliorant ainsi la génération de porteurs. Cependant, la FF diminue avec I'augmentation
de I'épaisseur. Ce phénomene est di au fait que l'augmentation de I'épaisseur entraine une

augmentation simultanée de la résistance série globale du dispositif.

L'efficacité maximale de 30,56 % est atteinte en utilisant une combinaison de 400 nm pour
le CsSnl; et de 600 nm pour le CsSnCl; comme épaisseur de la couche absorbante. Nous
pouvons donc conclure que I'épaisseur idéale pour la couche absorbante de pérovskite
CsSnl3/CsSnCl; est de 400/600 nm.

V.4. Conclusion

Dans cette étude, Nous avons utilisé les paramétres des couches minces de ZnO comme
composants TCO et ETL pour la simulation de PSC a I'aide du logiciel de simulation numérique
SCAPS-1D. Notre étude comprenait une analyse comparative de quatre structures PSC basées
sur deux absorbeurs pérovskites sans plomb, a savoir CsSnCls et CsSnls, avec et sans ETL. Tout
d'abord, nous avons simulé deux structures cellulaires sans ETL, en incorporant divers matériaux
HTL alternatifs. En partant de la HTL optimale, nous avons étudié I'impact de la variation des
épaisseurs et de la densité d'accepteurs des deux couches d'absorbeurs sur les parametres
photovoltaiques (PV). Nos résultats ont révélé qu'une épaisseur excessive de la couche
absorbante entrainait une augmentation de la longueur de diffusion et de la recombinaison des
porteurs. En outre, il a été observé que les concentrations de dopage augmentent la force du
champ électrique interne, un facteur crucial pour le transport des porteurs. Cette étude de
simulation constitue une référence précieuse pour le développement de PSC avancées a base de
ZnO, et fournit des informations qui peuvent aider les chercheurs a produire a I'échelle
experimentale des PSC sans plomb a haute efficacité a base de CsSnCl; et de CsSnls.
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V1. Introduction

Dans les années a venir, nous pouvons nous attendre a un renouveau remarquable des
sources d'énergie renouvelables, qui offrent des alternatives durables pour la production
d'électricité. Cette énergie peut étre exploitée et utilisée instantanément, ou stockée efficacement
dans des batteries en vue d'une utilisation ultérieure [1]. Cependant, il est crucial de répondre aux
demandes pressantes d'énergie du 21e siécle. A I'heure actuelle, une grande partie de nos besoins
énergétiques mondiaux est satisfaite par I'utilisation de combustibles fossiles [2].

Malheureusement, ces sources d'énergie conventionnelles ont de graves conséquences sur
I'environnement, en contribuant a la pollution et en exacerbant I'effet de serre [3], [4]. Par
conséquent, l'utilisation de cellules solaires photovoltaiques (PV) comme systeme pratique de
conversion photoélectrique apparait comme la solution la plus prometteuse pour relever les défis

actuels [5].

Dans ce travail, nous avons étudié en détail les PSC a base de CsPbls. Tout d'abord, la
validité de notre simulation est veérifiée en comparant les résultats expérimentaux réels
(épaisseur, bande interdite et mobilité des électrons) du dépbt de films minces composites
SnCoOx en tant qu'ETL. Quatre solutions différentes ont été préparées avec les compositions
suivantes : SnO; pur, 75% SnO, et 25% Co, 50% SnO, et 50% Co, 25% SnO; et 75% Co. Ces
solutions comprennent sept matériaux inorganiques et organiques, a savoir Cgy, CdS, 1GZO,
PCBM, ZnO, CdZnS et TiO,. Les matériaux organiques et inorganiques, Spiro-OMeTAD,
PEDOT:PSS, P3HT et CuO, Cul, Cu,0 respectivement, ont été testés en tant que HTL, avec
Spiro-OMeTAD comme référence. En outre, la modélisation du dispositif permet d'ajuster
I'épaisseur, la densité de dopage et la densité de défauts de la couche absorbante.

Afin d'améliorer la stabilité thermique et les performances du dispositif, des simulations
ont été effectuées sur des SC avec différents métaux, tels que Fe, C, Pt, Ag, Ni et Au, comme
couches de contact arriére. L'objectif était d'identifier des métaux alternatifs qui pourraient
remplacer efficacement I'or comme métal de contact arriére. Les résultats de cette étude
apportent des connaissances importantes qui peuvent étre utilisées pour produire des PSC

entierement inorganiques présentant une stabilité exceptionnelle et une efficacité accrue.
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V1.2. Cellules solaires pérovskite hybrides organiques-inorganiques

Les cellules solaires pérovskites hybrides organiques-inorganiques (PSC), qui constituent
une nouvelle génération de technologie solaire, ont suscité une attention considérable en tant que
matériaux absorbants potentiels pour les dispositifs photovoltaiques [6]. Cela est principalement
dd a leurs remarquables propriétés physiques et de fabrication, telles que des coefficients
d'absorption élevés, de grandes longueurs de diffusion des porteurs de charge et I'utilisation de
techniques de traitement de rouleau a rouleau [7]. Les PSC ont connu un essor important dans le
domaine de la recherche photovoltaique, principalement en raison de leur processus de
fabrication simplifié et de leur codt inférieur a celui des SC traditionnels a base de silicium
cristallin [8], [9]. Au cours de la derniére décennie, I'efficacité de conversion des PSC a connu
une augmentation remarquable, passant de 3,8 % a 25,2 %[10], [11]. Toutefois, en raison de leur
instabilité inhérente, ils ne sont pas adaptés a une utilisation prolongée en extérieur [12], [13],
[14].

Des recherches récentes suggérent que la stabilité des PSC peut étre considérablement
améliorée en remplacant la couche absorbante hybride organique-inorganique par une couche de
pérovskite a base d'halogénure inorganique [15], [16]. Cette substitution permet non seulement

d'améliorer la stabilité du dispositif, mais aussi de maintenir ses performances photovoltaiques.

En particulier, les halogénures inorganiques de la pérovskite CsPbX; (X = ClI, Br, )
obtenus en remplacant les composants organiques volatils par du césium (Cs) ont fait I'objet
d'une attention particuliére [17], [18], [19]. Ces pérovskites a base de Cs présentent une stabilité
inorganique inhérente et des performances photovoltaiques impressionnantes [20], [21]. Les
composés de CsPbX3, en particulier CsPbls, sont considérés comme des absorbeurs de lumiére
exceptionnels [22]. Ceci est attribué a plusieurs facteurs, y compris sa remarquable longueur de
diffusion des porteurs, sa capacité a régler la longueur d'onde d'émission et une bande interdite
favorable de 1,73 eV [23], [24], qui est également un candidat idéal pour construire des SC en
tandem avec d'autres SC a faible bande interdite [25], [26].

En outre, le CsPbl; possede des caractéristiques de semi-conducteur de type p, ce qui

permet un contréle souple de la concentration de porteurs par la manipulation du potentiel
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chimique du Pb?*, offrant ainsi diverses possibilités de dopage de type p [27]. Néanmoins,
I'efficacité des PSC basées sur le CsPbls reste relativement faible, a partir de 2,9 %[23]. Des
efforts considérables sont nécessaires pour atteindre I'efficacité exceptionnelle démontrée par les
PSC hybrides. Le rendement de conversion de puissance (PCE) le plus élevé enregistré pour les
PSC a base de CsPbl; est de 11,50 % [17], [28]. Des expériences de simulation récentes utilisant
le logiciel SCAPS-1D ont permis d'obtenir un PCE exceptionnel de 21,31 % [29]. Ce résultat
remarquable a été obtenu en utilisant une configuration PSC entiérement organique, le CsPbl;
servant de couche absorbante. Malgré les progres rapides des PSC a base de CsPbls, leur
efficacité de conversion reste inférieure a celle obtenue par les PSC hybrides organiques-

inorganiques.

Les couches qui composent un dispositif PSC comprennent I'oxyde conducteur transparent
(TCO), la couche de transport d'électrons (ETL), le matériau pérovskite pour la couche
absorbante, la couche de transport de trous (HTL) et la couche de contact avec le métal de base.
L'extraction et le transport des électrons et des trous produits par I'absorption de la lumiére dans
la couche absorbante sont rendus possibles en grande partie grace aux couches ETL et HTL. Des
recherches supplémentaires sont nécessaires pour identifier un ETL et un HTL mieux adaptés
pour les PSC a base de CsPbls, comme le montre I'écart important entre les valeurs théoriques et
pratiques de I'ETL et du HTL.

V1.3. Présentations des cellules solaires pérovskite a base de CsPbl;

La configuration du dispositif PSC a base de CsPbl; est constituée de
FTO/ETL/CsPbls/HTL/Au, le diagramme de bande correspondant est illustré a la figure VI.1. Le
tableau V1.1 énumere les principaux parametres optiques et électriques des films minces d'oxyde
mixte SnCoOx, utilisés dans notre simulation, qui a été collectés a partir de nos études
expérimentales. Les courbes densités de courant-tension (J-V) simulées avec les paramétres du
tableau V1.2. La densité de défauts qui a été utilisée a chacun des contacts est resumée dans le
tableau V1.3.Toutes les simulations ont été effectuées en utilisant les paramétres suivants : une
fréquence de 1 MHz, une température de 300 K, une densité de puissance incidente de 100
mW/cm?, et une illumination continue &8 AM 1,5G. On a supposé que la vitesse thermique des

électrons et des trous était de 107 cm/s.
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HTL
CsPbl3
ETL

light

Figure VI.1. Représentation schématique de l'architecture du dispositif
FTO/ETL /CsPbls/HTL/Au

Echantillons Nom Epaisseur Eg (eV) Uy Tioy (%) 0% 10°
(nm) (cm?/Vs)  (400-800) (Qcm)*
Pure SnO, SnO, 1 63 3.63 47.7 83.76 1.3
75%Sn0, and 25%Co Sn0, 2 130 3.67 77 8541 16.5
50%Sn0, and 50%Co Sn0O, 3 70.15 3.53 112.4 70.79 12.5
25%Sn0, and 75%Co, Sn0, 4 14.96 3.55 109.9 66.75 2.7

Tableau VI.1. Parametres optiques et électriques expérimentaux des films minces d'oxyde mixte

SnCoOx déposes

Paramétres FTO Sn0O,2 CsPbl; Spiro-OMeTAD
Epaisseur (nm) 500 130 400 200

E, (eV) 35 3.67 1.73 2.92

x (eV) 4 4 3.95 2.28

&r 9 9 6 3

Ne (cm?®) 2.2 10" 436 10" 1.1 10° 5 10"

N, (cm?) 1.8 10" 252 10 8.2 10%° 5 10"

un (cm?/Vs) 20 77 25 110*

up (Cm?/Vs) 10 10 25 110*

Np (cm™) 10" 10" - -

Na (cm?®) - - 10" 10

N; (cm?) 10" 10" 2.07 10" 10™
Références [301, [31], [32] [33],[34] [35],[36] [37],[38], [39]

Tableau V1.2 : Parameétres des matériaux utilisés dans la simulation

—
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Parametres de défaut Parameétres de interface
Parametres FTO ETL CsPbl; HTL CsPbl;/HTM ETL/CsPbl,
Type Neutre  Neutre Neutre Neutre Neutre Neutre
Densité totale Nt (cm™) 10" 10®  2.0710%  10® 10" 10°
Section transversale de 10" 0" 0" 10" 10 10
capture d'électrons (cm?)
Section transversale de 10" 10" 10" 10" 10™ 10
capture des trous (cm?)
Référence pour le niveau Above  Above  Above Above Above Above
d'énergie du défaut Et Ev Ev Ev Ev highest Ev highest Ev
Niveau d'énergie par rapport a 0.6 0.6 0.6 0.6 0.32 0.32
la référence (eV)
Energie caractéristique (eV) 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1

Tableau V1.3 : Paramétres de défaut des différentes couches du dispositif simulé [36], [40], [41],
[42]

a 105 4 b
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Figure V1.2. (a) Courbes J-V, et (b) QE pour les PSC a base de CsPbl; avec SnO, 2 (SnCoOx)
comme couche ETL.

Pour valider les parameétres physiques utilisés dans notre étude, SnCoOx comme ETL et
HTL a base de Spiro-OMeTAD sont d'abord étudiés comme référence et Au comme métal. La
courbe J-V, obtenue en utilisant les parameétres listés dans le tableau V1.2, est présentée dans la
figure VI1.2. Le dispositif présente une efficacité de photoconversion (PCE) de 15,51 % ainsi
qu'un facteur de remplissage (FF) de 81,11 %. La densité de courant de court-circuit (JSC) est
déterminée & 17,36 mA/cm?, tandis que la tension de circuit ouvert (Voc) est enregistrée a 1,10

V. Ces résultats sont trés proches des valeurs rapportées dans I'étude expérimentale [40], [43].
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Par conséquent, dans une certaine mesure, la configuration du dispositif et les valeurs
actuelles des matériaux semblent raisonnables. Sur la base de ce modele, d'autres recherches
peuvent étre menées. Les tableaux V1.4 et V1.5 présentent les valeurs des différents paramétres

des matériaux ETL et HTL respectivement, tirées de diverses publications.

Parameétres SnO,1 Sn0O,2 SnO,3 SnO,4 Ceo Cds CdznS 1GZO0O PCBM TiO, Zn0OS
Epaisseur (nm) 63 130 70.15 1496 130 130 130 130 130 130 130
E, (eV) 363 367 3.53 3.55 1.7 2.4 3.2 3.05 2 3.2 2.83
% (V) 4 4 4 4 3.9 4.18 4.2 4.16 3.9 3.9 3.6
er 9 9 9 9 4.2 10 10 10 3.9 9 9
N, (cm®) 4.36 2.2 2.2 22 810" 19 2.5 5108 25 10 2.2

1018 1018 1018 1018 1019 1018 1021 1018

N, (cm?) 2.52 2.2 2.2 22 810 22 25 510 25 210° 1.8

1019 1019 1019 1019 1018 1019 1021 1019

iy (cm?/Vs) 47.7 77 1124  109.9 0.08 100 340 15 0.2 20 100
uy (cM?/Vs) 10 10 10 10  0.0035 439 50 0.1 0.2 10 25
Np (cm™) 10" 10" 10" 10" 10" 10" 10" 10" 10" 10" 108
Na (cm™) - - - - - - - - - - -
N; (cm™) 10" 10" 10" 10" 10" 10" 10" 10" 10" 10" 10"
References [33], [33], [33], [33],  [44], [46], [48] [48], [30] [34], [51]

[34] [34] [34] [34] [45] [47] [49] [50]

Tableau V1.4 : Paramétres physiques des matériaux ETL utilisés dans la simulation

Parametres PEDOT:PSS P3HT Cu,O CuO Cul
Epaisseur (nm) 200 200 200 200 200
E, (eV) 1.6 1.7 2.17 1.51 3.1
x (eV) 3.4 35 3.2 4.07 2.1
er 3 3 7.11 18.1 6.5
Ne (cm?) 2.210% 210% 2510° 2210  2810"
N, (cm?) 1.8 10" 1104 2510° 5510° 110"
un (cm?/Vs) 4510? 1.810° 2 10 110? 110?
up (CMPIVs) 4510? 1.86 107 8 10 110- 4.39 10
Np (cm®) - - - - -
Na (cm™) 10%® 10% 10%® 10 108
N (cm™) 10% 10% 10" 10" 10"
References [52] [52] [53], [54] [55] [56]

Tableau V1.5 : Paramétres physiques des matériaux HTL utilisés dans la simulation
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V1.3. Résultats et discussion
V1.3.1. Effet de la variation de I'ETL

La performance de la PSC a base de CsPbl; a été optimisée en utilisant différentes
configurations de 11 ETL et 6 HTL (3 organiques et 3 inorganiques) illustrées dans les figures
V1.3 et V1.4 respectivement, tout en conservant Au comme contact arriére. Dans le processus
d'optimisation, I'épaisseur de lI'absorbeur a été maintenue a 400 nm, tandis que la densité de
I'accepteur, la densité du donneur et la densité des défauts ont été maintenues constantes a 10
cm®, 0 cm® et 2,07 x 10" cm? respectivement. Cette approche visait & identifier la
configuration ETL la plus optimale. Etant donné les caractéristiques optiques et électriques

favorables du SnO,, nous avons évalué son épaisseur par rapport aux autres ETL de notre étude.

De plus, pour chaque ETL, les densités de donneurs et de défauts étaient de 10" cm™ et
10" cm™. La figure V1.3 présente les configurations optimales des PSC qui permettent d'obtenir
le rendement de conversion d'énergie le plus élevé. Ces configurations ont été obtenues en
utilisant différents ETL, le Spiro-OMeTAD étant utilisé comme HTL.

zg Spiro-OMeTAD as HTL
70
60
50
40
30
20
10
0
5“102 5”202 5“392 S“fz C60 | cds |cdzns| 1620 |PcBM| TiO2 | ZnoS
= Voc (V) 1.1019|1.1012| 1.1012 | 1.1015 | 1.0783 | 1.0994 | 1.0984 | 1.0973 | 1.0994 | 1.1005 | 1.1032
mJsc (MA/cm2)| 17.36 | 17.36 | 17.37 | 17.34 | 10.94 | 1745 | 17.34 | 17.27 | 17.29 | 1734 | 173
uFF (%) 8112 | 81.11 | 81.11 | 8112 | 81.9 | 79.27 | 79.79 | 80.31 | 80.94 | 81.12 | 77.41
& PCE (%) 1552 | 1551 | 1551 | 155 | 9.66 | 1521 | 15.2 | 15.23 | 15.38 | 15.48 | 14.77

Figure V1.3. Performance Vo (V), Jsc (MA/cm?), FF (%) et PCE (%) de la PSC a base de

CsPbl; pour différents ETL avec Au comme contact arriere et Spiro-OMeTAD comme HTL.

Parmi les configurations testees, la configuration FTO/SnO,/CsPbls/Spiro-OMeTAD/Au a

présenté le rendement de conversion d'énergie (PCE) le plus élevé, soit 15,52 %. Il a atteint une
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densité de courant de court-circuit (Jsc) de 17,36 mA/cm?, un facteur de remplissage (FF) de
81,12 % et une tension en circuit ouvert (Voc) de 1,10" V. L'analyse de la figure V1.3 a permis
de constater que les ETL comprenant du SnO, (1,2,3 et 4), du TiO, et du CdS ont atteint un
rendement de conversion de I'énergie d'environ 15,52 %. Ce PCE élevé a été attribué a leur
alignement de bande favorable par rapport a d'autres ETL tels que Cgo, CdZnS, 1GZO, PCBM et
ZnOS.

V1.3.2. Effet de la variation de la HTL

Sur les 11 combinaisons d'ETL qui ont été optimisées avec Spiro-OMeTAD comme HTL,
SnO; a été sélectionné comme ETL pour l'optimisation de six assemblages HTL organiques-
inorganiques distincts. Parmi les options HTL, Spiro-OMeTAD, Cul et Cu,O ont démontré des
PCE plus élevés, de l'ordre de 15 & 17%. Inversement, les HTL en PEDOT:PSS, P3HT et Cul
présentent des PCE plus faibles, de l'ordre de 13 & 14 %, contrairement aux autres HTL. Etant
donné que la HTL agit comme une couche de type p, elle doit étre plus épaisse que la ETL de
type n pour minimiser les possibilités de recombinaison. Cela facilite le transfert efficace d'un
nombre égal de porteurs de charge dans le dispositif. Au cours de notre étude des HTL
inorganiques, nous avons remarqué qu'elles étaient généralement plus performantes que les HTL
organiques. Les LHT inorganiques offrent plusieurs avantages, tels qu'une meilleure stabilité,

une grande transparence et un alignement favorable des bandes.

100

SnO22asETL
80

60

40

20 “
0

omgo PEDSCS’T:P P3HT | Cu20 cul Ccuo
= Voc (V) 11013 | 09462 | 10341 | 11324 | 1.1188 | 0.9325
mJsc (MA/cm2)|  17.34 17.9 174 175 1733 | 1802
“FF (%) 82.93 78.8 80.12 85 8360 | 86.02
PCE (%) 1584 | 1334 | 1442 | 1685 | 1623 | 1446

Figure V1.4. Performance Voc (V), Jsc (MA/cm?), FF (%) et PCE (%) de la PSC & base de
CsPbl; pour différentes HTL avec Au comme contact arriére et SnO, 2 comme ETL
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V1.3.3. Effet de I'épaisseur de la couche absorbante CsPbl;

La production de porteurs de charge libres dans la couche absorbante péerovskite se fait par
absorption des photons incidents. Les performances du dispositif sont principalement influencées
par des parametres tels que I'épaisseur de la couche absorbante, la densité des défauts et d'autres
propriétés, qui affectent directement I'absorption des photons. Par conséquent, I'épaisseur de la
couche absorbante affecte de maniére significative la longueur de diffusion des porteurs de
lumiére, influengant ainsi le taux de recombinaison et d'extraction des porteurs de charge. La
relation entre I'épaisseur de la couche absorbante et la longueur de diffusion influence
considérablement ces processus. Dans la présente étude, nous avons étudié I'impact de la
variation de I'épaisseur de la couche absorbante sur les PSC a base de CsPbls. L'épaisseur de la
couche absorbante a été systématiquement ajustée entre 350 nm et 1100 nm, tout en maintenant

I'épaisseur de la HTL et de I'ETL des électrons constante a 200 nm et 130 nm, respectivement.

Afin de fournir une explication préliminaire de l'amelioration marginale du Voc, il est
possible d'utiliser une approximation de la formule analytique suivante, qui est basée sur un
modele de diode unique [57], [58].

Voc ~ (”qﬂ) In (%) (VI. 1)

La relation entre les mesures de performance de la PSC (Jsc, Voc, FF et PCE) et I'épaisseur

de la couche absorbante en pérovskite est illustrée a la figure 5.

En analysant les données, nous avons observé une diminution marginale du Voc de 1,13 V
a 1,08 V et une réduction du FF de 85,35 % a 81,89 % lorsque I'épaisseur de CsPbl; a été
modifiée. Cependant, une plus grande épaisseur a un impact négatif sur le Voc et le FF en raison
d'une recombinaison accrue [59], [60], d'un courant de saturation inverse plus élevé [61], [62], et

comme démontré dans I'équation (V1.1).

Inversement, le Jsc a connu une amélioration significative, passant de 16,85 a 20,45
mA/cm?. Cette amélioration peut étre attribuée a I'augmentation de I'absorption de la lumiére, qui
conduit a une genération plus importante de porteurs de charge. En examinant I'efficacité de la

cellule dans la figure VI.5. Nous avons observé une augmentation rapide du PCE lorsque
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I'épaisseur du CsPbl; a été augmentée de 100 nm a 700 nm. Cependant, I'amélioration de
I'efficacité a commencé a plafonner lorsque I'épaisseur a dépassé 900 nm, ce qui suggere que des
augmentations supplémentaires de I'épaisseur ont un impact minimal sur le PCE. L'épaisseur

idéale de la couche absorbante est de 900 nm, ce qui donne un PCE impressionnant de 18,20 %.
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Figure V1.5. Variation de (a) Voc, (b) Jsc, (¢) FF et (d) PCE du dispositif avec I'épaisseur de la

couche absorbante CsPbl;

Une couche absorbante trop épaisse peut entrainer une recombinaison indésirable des
porteurs de charge dans les couches de transport de charge avant qu'ils n'atteignent les électrodes.
Cette recombinaison a un impact negatif sur les performances du dispositif. Inversement, si la
couche absorbante est trop fine, elle risque de ne pas absorber suffisamment les photons

incidents, ce qui entrainera une réduction du nombre de porteurs de charge photo-générés et une
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diminution des performances photovoltaiques globales du dispositif. Il est essentiel de trouver
I'épaisseur optimale de la couche absorbante afin de trouver un équilibre entre la prévention de la
recombinaison et la maximisation de I'absorption des photons pour une efficacité optimale du
dispositif [63].

La figure V1.6 (a) illustre I'étude de I'impact de la couche absorbante de pérovskite sur une

PSC a base de CsPDbl3 en faisant varier son épaisseur de 350 nm a 1100 nm.
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Figure VI1.6. Variation des courbes (a) : Courbes J-V et (b) : QE avec I'épaisseur de la couche

absorbante CsPbl;

Les résultats indiquent qu'une couche absorbante mince nuit aux performances de la PSC
en raison d'une absorption insuffisante de la lumiére, ce qui entraine une diminution des valeurs
de Jsc et de PCE. Inversement, une couche absorbante plus épaisse ne convient pas non plus car
elle crée un chemin plus long pour les porteurs de charge, ce qui entraine une recombinaison
accrue. Il est donc crucial de sélectionner soigneusement I'épaisseur optimale de I'absorbeur
pérovskite pour obtenir un fonctionnement efficace de la PSC. Comme le montre la figure V1.6
(b), le QE de la PSC est remarquablement ameélioré lorsque I'épaisseur du CsPbl; est augmentée
jusqu'a 900 nm, en raison de l'augmentation de I'absorption des photons. Par la suite, le QE reste

constant lorsque I'épaisseur de I'absorbeur est augmentée au-dela de 900 nm. Par conséquent,
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dans cette étude, nous avons défini 900 nm comme la valeur optimisée de I'épaisseur de

I'absorbeur CsPbls pour économiser le matériau.
V1.3.4. Effet de la densité de dopage de la couche absorbante CsPbl;

La couche absorbante en pérovskite est essentielle pour produire des paires électron-trou et
absorber les photons de la lumiere incidente, ce qui améliore les performances de la cellule
solaire. Ceci peut étre réalisé en ajoutant une petite quantité de dopant de type n ou de type p a la
couche absorbante de pérovskite [64]. Contrairement au CH3NH3Pbls, le CsPbls présente un
comportement d'auto dopage unipolaire, en particulier une conductivité de type p [65]. Dans
cette étude, la densité d'accepteurs (Na) pour le matériau absorbant CsPbl; variait de 8.10™ cm™
a1.5.10% cm™, Les parameétres de performance de la CS, a savoir Jsc, Voc, FF et PCE, ont été
examinés en fonction de la Na de la couche absorbante en pérovskite et présentés dans la figure
VI.7.
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Figura V1.7. Variation de (a) : Voc, (b) : Jsc, (c) : FF et (d) PCE du dispositif avec le Na de la
couche absorbante CsPbl;
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La figureV1.7 montre que lorsque la densité de l'accepteur est faible (de 8.10'° cm™ &
1.5.10" cm™), il y a une variation minimale du Vo, de la FF et de la PCE, tandis que la Jsc reste
constante. Cependant, & mesure que la NA augmente, une amélioration substantielle est observée
pour FF et PCE. Le schéma observeé est associé a une valeur Jo constante et a une augmentation
du Voc et du FF, comme le montre I'équation (V1.1). Les valeurs optimales obtenues sont PCE =
18,92%, Voc = 1,0942 V, Jsc = 20,31 mA/cm?, et FF = 85,10%, correspondant & N = 1,5.10"
cm. La figure V1.8 illustre la variation de la courbe J-V en fonction de la N, indiquant que les

courbes J-V sont presque identiques dans des conditions de faible densité d'accepteurs.
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Figure V1.8 : Variation des courbes J-V avec le Na de la couche absorbante CsPbl;
V1.3.5. Effet de la densité des défauts de la couche absorbante CsPbl;

Les parameétres de performance des PSC sont fortement influencés par la morphologie et la
qualité de la couche absorbante, ainsi que par la densité des défauts dans le matériau. La
présence de divers mécanismes de recombinaison, tels que la recombinaison de Shockley-Read-
Hall (SRH) assistée par piége et la recombinaison d'interface, contribue de maniére significative
a la variation observée de I'ECP entre différents dispositifs. La formation de défauts aux joints de
grains et aux interfaces est courante dans les halogénures pérovskites en raison de leur traitement

simple a basse température. Ces défauts nuisent a la qualité cristalline des films de pérovskite,
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les rendant plus sensibles a la dégradation et conduisant & des processus de recombinaison non
radiative qui ont un impact sur la performance et la stabilité globales des dispositifs. Pour étudier
I'influence de la densité des défauts (Nt) sur les PSC, les couches absorbantes ont été
délibérément ajustées. Les effets de Nt sur les performances des PSC ont été analysés a l'aide du
modele SRH. Ces résultats mettent en évidence le réle critique joué par la densité des défauts
dans la détermination de la performance et de la stabilité des PSC, soulignant I'importance
d'optimiser la qualité du film et de minimiser les defauts pour ameliorer I'efficacité du dispositif.

Les deux équations suivantes produisent la recombinaison SRH [35].

2n;cosh(E; — E
Rsry = [np — nlz]/ [T <p +n+— K(Tl 0)]

T=1/[c X Ny X V]

Les performances de la PSC sont influencées par plusieurs facteurs clés, notamment ¢ (la
section efficace de capture des électrons et des trous), T (la durée de vie des électrons et des
trous), n (la concentration d'électrons), Vth (la vitesse thermique des porteurs de charge) et Nt (la

densité totale de défauts de la couche absorbante).

La couche absorbante CsPblz a été soumise a des variations de Nt allant de 1,10 cm?® a
1,10"° cm™. Dans la plage de 1,10* & 1,10" cm™, on observe une déviation minimale des valeurs
de Voc, Jsc, FF et PCE. Cependant, au-dela de 1,10 cm™, une baisse significative est observée
pour Voc, Jsc et PCE. L'efficacité de la couche absorbante diminue de 21,33% a 17,67% lorsque
Nt augmente. En outre, Jsc montre une légére diminution de 20,32 mA/cm? & 20,29 mA/cm?,
tandis que Voc connait une baisse plus importante de 1,27 V a 1,03 V. Il est intéressant de noter
que FF montre une légere amélioration, passant de 82,24 % a 84,78 %, comme l'illustre la figure
9. La figure V1.10 ci-dessous illustre la variation de la courbe J-V en fonction de Nt. Sur la base
des résultats présentés dans les figures V1.(9.10), on peut déduire que la valeur optimale de la

densité de défauts se situe a 1.10* cm.
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Figure V1.9. Variation de (a) Voc, (b) Jsc, (c) FF et (d) PCE du dispositif avec la densité de
défauts de la couche absorbante CsPbls.
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Figure V1.10. Variation des courbes J-V en fonction du Nt de la couche absorbante CsPbl;
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V1.3.6. Effet de la température

L'impact de la température sur les dispositifs photovoltaiques est une considération
essentielle car les cellules solaires sont exposées a des températures environnementales variables.
La température du milieu environnant peut fluctuer considérablement en fonction de facteurs tels
que I'emplacement, la latitude et les saisons [66]. L'efficacité de la CSP dépend fortement des
caractéristiques de I'absorbeur et des couches de transport de charge, telles que la bande interdite,
la mobilité des porteurs et la concentration des porteurs. Ces propriétés sont fortement
influencées par la température [67], [68].
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Figure VI.11. Variation de (a) : Voc, (b) : Jsc, () : FF et (d) PCE du dispositif avec la

température de la couche absorbante CsPbl;

La figure VI1.12 montre une comparaison des performances du module solaire a différentes
températures. Les mesures ont été effectuées avec un éclairage incident standard de 1000 W/m>.
Les resultats obtenus dans la figure VI1.11 indiquent que lorsque la température passe de 300 K a
400 K, il y a une baisse rapide des rendements de conversion de puissance. Le PCE a diminué de
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18.15 %. Cette diminution du rendement peut étre attribuée a une diminution du Voc et de la FF
résultant de I'élévation de la température de fonctionnement. Inversement, des changements

relativement mineurs ont été observés dans le Jsc.
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Figure VI1.12. Variation des courbes J-V en fonction de la température de la couche absorbante
CSPb|3

Ces résultats mettent en évidence I'impact significatif de la température de fonctionnement
sur la performance globale de la cellule solaire, ce qui correspond aux résultats obtenus par notre
étude numérique, renforcant I'importance de prendre en compte les effets de la température dans

la conception et le fonctionnement des dispositifs photovoltaiques.
V1.3.7. Effet de la résistance série et shunt

La figure V1.13 montre les variations simulées des parametres de performance résultant des
ajustements de la résistance série et de la résistance shunt du dispositif. La résistance série
englobe différentes résistances internes, tandis que la résistance shunt est influencee par divers
mécanismes de perte [69]. La résistance série varie de 0 Q.cm?® a 50 Q.cm? et la résistance shunt
varie de 100 Q.cm? a 10000 Q.cm®. L'augmentation de la valeur de la résistance série conduit &
une réduction significative de la FF de 53,4 % et de la PCE de 13,9 %.
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En outre, une valeur de résistance serie plus élevée entraine une diminution du Jsc tout en
maintenant le Voc relativement stable. Inversement, notre étude révele une augmentation
progressive du Voc avec la valeur de la résistance de shunt, tandis que le Jsc reste stable méme a
une valeur de résistance de shunt de 1000 Qcm?. De plus, le FF et le PCE du dispositif montrent
une amélioration progressive au fur et a mesure que la valeur de la résistance de dérivation

augmente. Notamment, lorsque I'on utilise le CsPbl; comme couche absorbante, les

performances du dispositif restent stables a une valeur de résistance de dérivation élevee de 1000
2

Qcm”.
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Figure V1.13. Les valeurs (a) Voc, Jsc, FF et PCE du dispositif varient en fonction de la

résistance série, tandis que les valeurs (b) Voc, Jsc, FF et PCE du dispositif varient en fonction

de la résistance shunt.
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V1.3.8. Effet de la fonction de travail

La fonction de travail (¢) du contact arriére est essentielle pour obtenir une tension intégrée
optimale dans les PSC. La figure VI.14 illustre les variations simulées des parametres
photovoltaiques dans la configuration de la cellule solaire en fonction de la fonction de travail du
métal de contact arriere. 1l est évident que les métaux de contact arriere ayant des fonctions de
travail plus faibles, tels que Ag et Fe, donnent des valeurs PCE significativement plus faibles, ce
qui les rend inappropriés comme métaux de contact arriere lors de l'utilisation de CsPbl; comme
couche absorbante. D'autre part, les métaux de contact arriére avec des valeurs de fonction de
travail modérées, y compris C, Au, Ni et Pt, offrent un PCE relativement élevé et stable de 21,34
%. Il est donc recommandé d'utiliser des contacts arriere avec une fonction de travail supérieure
a4,9 eV, tels que les métaux de base comme Ni et Cu, ainsi que les métaux nobles comme Au et
Pt, en tant qu'électrodes appropriées pour les PSC. L'amélioration de PCE observée avec des
contacts métalliques arriére possédant des fonctions de travail plus élevées peut étre attribuée a
un meilleur contact ohmique entre la couche métallique de contact arriere et la couche de
transport de trous adjacente. Cela facilite un meilleur transfert des porteurs de charge vers
I'électrode, en s'alignant sur le taux d'extraction d'électrons de I'ETL, favorisant ainsi un meilleur

flux de courant a travers le circuit externe.
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Figure V1.14. Variation de Voc, Jsc, FF et PCE avec une fonction de travail de contact arriere

variée.
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V1.3.9. Comparaison des résultats des expériences avec les parametres du dispositif simulé

Une structure finale optimale FTO/SnCoOx/CsPbls/Cu,O/Au peut étre obtenue en
considérant toutes les étapes d'optimisation. Cette structure a une épaisseur de 900 nm pour
I'absorbeur, un niveau de dopage de 1,5 x 10™ cm™ et une densité de défauts de 1 x 10* cm™. 1l
est donc possible de réaliser cette structure. Voici une liste des parametres suivants de la PSC qui
ont été déterminés de cette maniére : Voc de 1,2766 V, Jsc de 20,32 mA/cm?, FF de 82,42% et
PCE de 21,34%.

Les recherches expérimentales et théoriques actuelles sur les PSC & base de CsPbl; sont
comparées a nos résultats dans le tableau V1.6.

Types Structure de I'appareil Voc Jsc FF PCE Year ref
V) (mA/cm?) (%) (%)

E FTO/TiO,/CsPbl,/Spiro/Ag 0.660 1192 5247 413 2016 [70]
E FTO/TiO,/CsPbls/Spiro/MoOx/Al 0.990 13.47 65.00 10.77 2016 [71]
E FTO/TiO,/CsPbly/PTAA/AU 1.090 20.34 77.00 17.03 2017 [19]
E FTO/TiO,/CsPbly/PTAA/AU 1.204 15.25 78.70 14.45 2018 [72]
E FTO/TiO,/CsPbly/P3HT/Au 1.040 16.53 65.70 11.30 2018 [73]
E FTO/TiO,/CsPbly/PTAA/AU 1.059 18.95 75.10 15.07 2018 [28]
E FTO/TiO,/CsPbls/C 0.790 18.50 65.00 9.50 2018 [74]
E FTO/TiO,/CsPbls/Spiro/Au 1.110 14.88 65.00 10.74 2018 [75]
E FTO/TiO,/CsPbly/P3HT/Au 1.020 17.40 79.40 14.10 2018 [76]
E ITO/PTAA/CsPbl;/C60/BCP/Cu 0.960 17.50 73.00 1250 2019 [77]
E ITO/PTAA/CsPbl;/BCP/Cu 1120 17.10 70.01 13.40 2019 [78]
E FTO/TiO,/CsPbls/Spiro/Au 1.110 14.80 74.00 12.15 2019 [45]
E FTO/TiO,/CsPbls/Spiro/Ag 1.11 20.23 820 184 2019 [33]
T FTO/ZnO/CsPbl,y/CuShS2/Se 1.103  22.59 62.64 1560 2021 [37]
T ITO/ZnO/CsPbls/CBTS/Au 0.997  21.07 85.03 17.86 2022 [79]
T FTO/ZnO/CsPbly/CuShS2/Se 1.1028 22.59 62.64 1560 2022 [35]
T ITO/TiO,/CsPbl/CBTS/Ni 1.00 21.08 86.6 19.1 2023 [80]
* FTO/SnCoOx/CsPbl3/Cu,O/Au 1.2766 20.32 8242 2134 2024 -

E: experimental;
T: theoretical;
*: this work.

Tableau V1.6 : Comparaison des parametres PV des cellules solaires a base de CsPbl;
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Jusqu'a présent, les travaux expérimentaux se sont principalement concentrés sur
I'ajustement de plusieurs techniques, telles que l'inclusion d'ions, la phase instable, la réduction
de la taille des cristaux / la géométrie dimensionnelle, ou I'évitement de la séparation, afin
d'ameéliorer les performances du CsPbls. Ces ajustements ont permis au PCE d'atteindre 18,40 %
dans certains essais [33]. PCE simulé le plus élevé n'était que de 19,1 %, et aucune étude
théorique n'a été menée pour examiner les améliorations possibles du CsPbl; [80]. Il est
important de noter que, bien qu'il y ait eu des variations dans les HTL et les métaux de contact
postérieur, la majorité des tests ont utilisé TiO, et ZnO comme ETL. Malgré ces efforts, les
résultats n‘ont pas toujours été a la hauteur des attentes ; c'est pourquoi nous avons effectué des
simulations avec SnO, comme ETL afin d'étudier les paires idéales pour des performances
optimales. Nous espérons que ces simulations nous permettront d'identifier des configurations

prometteuses pour améliorer les performances.

V1. 4. Conclusion

Dans cette étude, nous avons effectué une analyse numérique et une optimisation d'un
dispositif solaire basé sur l'absorbeur CsPbl;, SnCoOx comme ETL, Spiro-OMeTAD comme
HTL, et le métal de contact arriére Au, en utilisant le logiciel SCAPS-1D. Les performances de
divers matériaux inorganiques potentiels pour I'ETL ont été comparées a celles de SnCoOx. Les
résultats indiquent que SnCoOx surpasse les autres candidats, ce qui en fait le choix optimal pour
I'ETL dans la PSC inversée CsPbls. Le Cu,O s'est avéré étre le choix le plus efficace pour le
HTL parmi d'autres candidats. Des simulations ont été effectuées pour évaluer l'impact des
différents parameétres sur les performances du dispositif. Pour la configuration
FTO/SnCoOx/CsPbls/Cu,O/Au, les valeurs optimales pour I'épaisseur de 900 nm, la densité de
défauts de 1 x 10* cm™ et la concentration de dopants de 1,5 x 10" cm™ ont été identifiées
comme cruciales pour une performance optimale. Ces résultats de simulation permettent de
mieux comprendre le mécanisme et d'ameéliorer les performances des cellules solaires

inorganiques a pérovskite basées sur le CsPbls.
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Conclusion générale

L’objectif de nos travaille était d’étudier et d’optimiser des ¢électrodes transparentes et
conductrices a base de ZnO et SnOCoOx ¢élaborés par la technique d’élaboration des couches
minces Spray pyrolyse, afin de les intégrer les paramétres opto-électriques dans les cellules
solaire pérovskite et optimisée par SCAPS-1D.

Nous avons caractérisé les couches minces de ZnO obtenues:

Le film obtenu présente une structure hexagonale wurtzite avec une transmittance
supérieure a 68,5 % dans le spectre visible et une énergie de bande interdite de 3,50 eV. Le film
présente notamment une faible résistivité de 4,85 102 Q cm, une mobilité des électrons de 5,87
cm?/V/s et une épaisseur de 440 nm. Cette approche expérimentale a montré la possibilité de
développer des structures présentant des compromis considérables en matiére de transparence et
de conductivité électrique sans recourir au dopage métallique. Ces résultats ouvrent la voie au
développement de structures et de dispositifs stables tout en évitant les dommages causes par la
présence d'éléments dopants caractérisés par la diffusion au sein des structures. Cette approche
favorise également la fabrication de dispositifs rentables en évitant la consommation d'éléments

métalliques et en simplifiant les processus de fabrication.

Dans le deuxiéme travaille, nous avons présenté le dépdt de films minces d'oxyde d'étain et
de composite cobalt-étain par une méthode rentable de pyrolyse par pulvérisation. L'objectif de
I'étude consistait a évaluer la composition optimale de la solution de précurseur basée sur un
mélange d'oxyde SnO, et CoO et I'effet de la teneur en oxyde sur la performance des propriétés
optoélectriques des électrodes obtenues.

D'apres une étude optoélectrique, la transmittance-conductivité a été réalisée pour des
structures basées sur Sn75C0250x présentant une transparence a la lumiére de 85,41%, une
conductivité de 1,65 10* Q'cm™ conduisant & un chiffre de mérite élevé de 1,7 10" Q™ et une
bande interdite optique de 3,6 eV. Les films minces composites déposés présentaient des
mélanges d'oxydes dépendant de la cristallinité et de la taille des grains avec du SnO, tétragonal
et du CoO cubique, la cristallinité la plus élevee étant obtenue pour le Sn75C0250x. Une étude
morphologique réalisée a l'aide de I'AFM a montré que les électrodes en couches minces
déposées ont des structures compactes en vrac avec une surface cristalline nano-cristalline

homogeéne affectée par la quantité de mélanges d'oxydes.
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Les différents résultats obtenus lors de nos simulations nous ont permis de conclure que :

Nous avons utilisé les parametres de film de ZnO comme composants du TCO et de I'ETL
pour la simulation de la PSC a l'aide du logiciel de simulation numériqgue SCAPS-1D. Notre
étude comprenait une analyse comparative de quatre structures PSC basees sur deux absorbeurs
pérovskites sans plomb, & savoir CsSnCl; et CsSnls, avec et sans ETL. Tout d'abord, nous avons
simulé deux structures cellulaires sans ETL, en incorporant divers matériaux HTL alternatifs. En
partant de la HTL optimale, nous avons étudié I'impact de la variation des épaisseurs et de la
densité d'accepteurs des deux couches d'absorbeurs sur les parameétres photovoltaiques. Nos
résultats ont révélé qu'une épaisseur excessive de la couche absorbante entrainait une
augmentation de la longueur de diffusion et de la recombinaison des porteurs. En outre, il a été
observé que les concentrations de dopage augmentent la force du champ électrique interne, un
facteur crucial pour le transport des porteurs. Nous avons obtenu un rendement impressionnant
de 27,87 % avec la structure optimale ZnO4o nm)y/CsSNClzgoo nm)/Cu20/C et I'avons encore
amélioré a 29,79 % avec la structure entierement inorganique et non toxique. ZnOao
nm)/CsSnl3(s00 nmy/ Cu2O/C, avec une concentration de dopage de 6 x10%° cm™. Nous avons ensuite
simulé cette structure en tant que cellule inférieure dans une cellule solaire a double pérovskite
ZNn0O 40 nmy/ CsSN 3400 nm)/ CsSNCl3s00 nm)/CuO/C, obtenant un rendement exceptionnel de 30,56
%. Parmi les autres paramétres notables, citons un FF de 89,41 %, un Jsc de 29,72 mA/cm? et un
Voc de 1,1499 V. Cette étude de simulation constitue une référence précieuse pour le
développement de PSC avancées a base de ZnO, et fournit des informations qui peuvent aider les
chercheurs a produire a I'échelle expérimentale des PSC sans plomb a haut rendement a base de
CsSnCl; et de CsSnls.

Les performances de divers matériaux inorganiques potentiels pour I'ETL ont eté
comparées a celles de SnCoOx. Les résultats indiquent que SnCoOx surpasse les autres
candidats, ce qui en fait le choix optimal pour I'ETL dans la PSC inversée CsPbls. Cu,O est
apparu comme le choix le plus efficace pour la HTL parmi les autres candidats. Des simulations
ont eté effectuées pour évaluer l'impact des différents paramétres sur les performances du
dispositif. Pour la configuration FTO/SnCoOx/CsPbls/Cu,O/Au, des valeurs optimales pour
I'épaisseur de 900 nm, la densité de défauts de 1 x 10'* cm™ et la concentration de dopants de 1,5

x 10" cm™ ont été identifiées comme cruciales pour une performance optimale. En outre, I'effet
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de la fonction de travail du contact arriere a été étudié, révélant que les métaux ayant une
fonction de travail supérieure a 5,0 eV sont les électrodes arriere les plus appropriées pour les
PSC a base de CsPbls. Apres une optimisation compléte, une efficacité de conversion maximale
de 21,34 % a été obtenue pour les PSC a base de CsPbls. Les performances du dispositif se sont
avérees sensibles a la température, avec une température de fonctionnement optimale de 300 K.
En outre, des performances réduites ont été observées lorsque la résistance en série dépassait 1 Q
cm, tandis qu'une résistance de shunt élevée de 9000 Q cm était nécessaire pour obtenir de
bonnes performances. Ces résultats de simulation permettent de mieux comprendre le mécanisme
et offrent des moyens d'améliorer les performances des cellules solaires pérovskites inorganiques
a base de CsPbls.
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Résumé

Les couches minces d'oxyde transparent conducteur comme l'oxyde de Zinc (ZnO) et
dioxyde d’étain (SnO,) ont attiré un grand intérét industriel en raison de leurs propriétés
remarquables, telles que leur transmittance élevée du Vis et une bonne conductivité électrique et
une large bande interdite, ce qui en fait un candidat approprié pour diverses applications dans les
électrodes transparentes / couches de fenétre dans les cellules solaires pérovskite. Cependant,
cette application nécessite un ensemble spécifique de propriétés de sortie qui sont influencées par
les propriétés du matériau structural, morphologique et optoélectronique.

Dans notre travail nous avons élaboré et optimisé des couches minces de divers oxyde
métallique tel que le ZnO pure avec deux concentrations déférentes, SnO2 pure et leur mélange
avec le cobalt (Co) par Spray pyrolyse. Nous avons également déterminé a partir des parametres
de dépbt les déférents outilles d'optimisation des propriétés physique a savoir la conductivité, la
morphologie et la transmittance de ces couches.

Aprés avoir obtenu des résultats concernant I'épaisseur, I'énergie de la bande interdite et la
mobilité des films minces de ZnO et SnO,, nous les avons utilisés dans les cellules solaires
pérovskites en tant que couche de transport d'électrons (ETL) et comme oxyde conducteur
transparent (TCO). Ensuite, nous avons examiné en détail les cellules solaires pérovskites a base
de CsSnCls, CsSnls et CsPbls. En utilisant le programme SCAPS-1D, nous avons réalisé une
analyse approfondie des performances des PSC. Ces optimisations, comprenant a la fois des
matériaux inorganiques et organiques, ont été testées en tant que couche de transport de trous
(HTL).
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Abstract

Transparent conductive oxide thin films such as zinc oxide (ZnO) and tin dioxide (SnOy)
have attracted great industrial interest due to their remarkable properties, such as their high Vis
transmittance and good electrical conductivity and wide bandgap, making them a suitable
candidate for various applications in transparent electrodes/window layers in perovskite solar
cells. However, this application requires a specific set of output properties that are influenced by
structural, morphological and optoelectronic material properties.

In our work we have developed and optimized thin films of various metal oxides such as pure
ZnO with two different concentrations, pure SnO, and their mixture with cobalt (Co) by Spray
pyrolysis. Based on the deposition parameters, we also determined the various tools for
optimizing the physical properties of these layers, namely conductivity, morphology and
transmittance.

After obtaining results concerning the thickness, bandgap energy and mobility of ZnO and
SnO;, thin films, we used them in perovskite solar cells as an electron transport layer (ETL) and
as a transparent conducting oxide (TCO). Next, we looked in detail at perovskite solar cells
based on CsSnCl3, CsSnlz and CsPbls. Using the SCAPS-1D program, we carried out an in-
depth analysis of PSC performance. These optimizations, comprising both inorganic and organic
materials, were tested as a hole transport layer (HTL).



