
HAL Id: tel-04048662
https://theses.hal.science/tel-04048662

Submitted on 28 Mar 2023

HAL is a multi-disciplinary open access
archive for the deposit and dissemination of sci-
entific research documents, whether they are pub-
lished or not. The documents may come from
teaching and research institutions in France or
abroad, or from public or private research centers.

L’archive ouverte pluridisciplinaire HAL, est
destinée au dépôt et à la diffusion de documents
scientifiques de niveau recherche, publiés ou non,
émanant des établissements d’enseignement et de
recherche français ou étrangers, des laboratoires
publics ou privés.

Etude de l’influence d’une intégration par ALD d’une
couche sélective d’électrons en SnO2 dans les cellules

photovoltaïques à base de pérovskite
Félix Gayot

To cite this version:
Félix Gayot. Etude de l’influence d’une intégration par ALD d’une couche sélective d’électrons en
SnO2 dans les cellules photovoltaïques à base de pérovskite. Autre. Université Grenoble Alpes [2020-
..], 2022. Français. �NNT : 2022GRALI089�. �tel-04048662�

https://theses.hal.science/tel-04048662
https://hal.archives-ouvertes.fr


THÈSE 
Pour obtenir le grade de 

DOCTEUR DE L’UNIVERSITÉ GRENOBLE ALPES

École doctorale : I-MEP2 - Ingénierie - Matériaux, Mécanique, Environnement, Energétique, Procédés,
Production
Spécialité : 2MGE : Matériaux, Mécanique, Génie civil, Electrochimie
Unité de recherche : CEA Grenoble / LITEN

Etude de l'influence d'une intégration par ALD d'une couche sélective
d'électrons  en  SnO2  dans  les  cellules  photovoltaïques  à  base  de
pérovskite

Study of the influence of an SnO2 electron selective layer integration
by ALD in perovskite-based solar cells

Présentée par :

Félix GAYOT
Direction de thèse :

Stéphane CROS
INGENIEUR HDR, Université Grenoble Alpes

Directeur de thèse

Matthieu MANCEAU
 CEA

Co-encadrant de thèse

Elise BRUHAT
 

Co-encadrante de thèse

Eric DE VITO
Directeur de Recherche CEA, CEA

Co-encadrant de thèse

Rapporteurs :
Jean-Paul KLEIDER
DIRECTEUR DE RECHERCHE, CNRS délégation Ile-de-France Sud
Bernard RATIER
PROFESSEUR DES UNIVERSITES, Université de Limoges

Thèse soutenue publiquement le 14 décembre 2022, devant le jury composé de :
Jean-Paul KLEIDER
DIRECTEUR DE RECHERCHE, CNRS délégation Ile-de-France Sud

Rapporteur

Bernard RATIER
PROFESSEUR DES UNIVERSITES, Université de Limoges

Rapporteur

Nathanaëlle SCHNEIDER
CHARGE DE RECHERCHE, CNRS délégation Ile-de-France Sud

Examinatrice

Daniel BELLET
PROFESSEUR DES UNIVERSITES, Grenoble INP

Président

Stéphane CROS
INGENIEUR HDR, CEA centre de Grenoble

Directeur de thèse





Résumé

Les cellules photovoltaïques (PV) à base de pérovskite (Pvk) et les cellules PV tandem
Pvk/silicium cristallin (c-Si) sont des technologies émergentes qui ont vu en quelques
années leur rendement de conversion atteindre 25,7 % et 31,3 % respectivement [1,2].
Cependant ces technologies PV montrent encore un écart important entre la taille des
cellules de haut rendement, qui ne dépasse pas l’ordre du cm2, et celle des cellules pou-
vant avoir une application commerciale. Or la possibilité de fabriquer des cellules Pvk et
tandem Pvk/c-Si de haut rendement de grande surface est cruciale pour leur développe-
ment à l’échelle industrielle. Cela requiert l’adaptation des procédés mis en œuvre pour
le dépôt de chaque couche de matériau constitutive des cellules. En particulier le dépôt
de la couche sélective d’électrons est majoritairement effectué par spin-coating, une mé-
thode non-adaptée pour déposer une couche mince de quelques dizaines de nanomètres
d’épaisseur sur une grande surface possiblement texturée. La croissance de couche mince
par Atomic Layer Deposition (ALD) se révèle quant à elle très intéressante face à cette
problématique, notamment dans le cas des cellules tandem, où la sous-cellule à base de
c-Si présente idéalement une texturation de surface de l’ordre du µm.

Les travaux réalisés au cours de cette thèse expérimentale concernent l’étude de l’in-
fluence d’une intégration par ALD d’une couche sélective d’électrons en dioxyde d’étain
(SnO2) dans les cellules PV à base de Pvk sur le comportement de ces dernières.

Dans un premier axe, les propriétés de couches minces de SnO2 déposées par ALD
sont évaluées et comparées à celles de couches de SnO2 de référence déposées par spin-
coating. Des différences de propriétés électriques et optiques notamment ont pu être
identifiées. La formation d’un film de Pvk sur une couche de SnO2 déposée par ALD
est à son tour analysée et comparée à celle d’un film de référence sans souligner de
différences majeures.

Au regard des résultats de comparaison des propriétés mis en avant entre ces différents
types de couches de SnO2 et de Pvk, un second axe se consacre à l’étude des perfor-
mances de couches sélectives d’électrons en SnO2 déposées par ALD en examinant le
comportement de cellules PV à base de Pvk. De profondes limitations des performances
des cellules employant une couche sélective d’électrons en SnO2 déposée par ALD sont
relevées. L’analyse de ces limitations pointe l’interface SnO2/Pvk comme étant proba-
blement leur région d’origine majeure.

Un troisième axe de travail tente d’étudier plus précisément cette interface au moyen
de caractérisations chimiques et physiques. En particulier, une différence du travail de
sortie et d’énergie d’ionisation entre les deux types de SnO2 ainsi qu’une différence de
surface effective de contact à l’interface SnO2/Pvk entre le cas de référence et celui du
SnO2 déposé par ALD sont identifiées, permettant d’établir des hypothèses sur les causes
des limitations en dispositif.

Enfin, un dernier axe étudie l’impact d’une modification du procédé ALD sur les
propriétés des couches de SnO2 et le comportement de cellules PV à base de Pvk. Il est
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ainsi vu que des recuits et le changement de la température de croissance ALD entraînent
des transformations des propriétés des couches de SnO2 qui ne se traduisent pas toutes
en une modification du comportement des cellules PV.

Les différents travaux réalisés et les résultats qui en découlent permettent d’améliorer
la compréhension des mécanismes limitant l’efficacité des couches sélectives d’électrons
dans les cellules PV à base de Pvk. Ceci permet ainsi d’imaginer de nouvelles pistes
pour intégrer par ALD une couche sélective d’électrons en SnO2 avec succès dans ce
type de cellules, ce qui participera au développement de cellules Pvk et tandem Pvk/c-
Si à l’échelle industrielle.

Références :

[1] Green M et al. Solar cell efficiency tables, Prog. in Phot. Res. Appl. 2022 ; 30(7)
[2] NREL, Best Research-Cell Efficiency Chart, www.nrel.gov/pv/cell-efficiency.html
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Abstract

Perovskite (Pvk) solar cells and Pvk/crystalline silicon (c-Si) tandem solar cells are
emerging photovoltaics (PV) technologies. In the last decade, their power conversion
efficiency have reached 25.7 % and 31.3 % respectively [1,2]. However, these PV techno-
logies still show a large difference of in terms of size between high efficiency cells, which
have an area equal or smaller than the order of the cm2, and industry-viable cells. Hence,
the ability to fabricate large area Pvk and Pvk/c-Si tandem cells showing high efficiency
is crucial for industrial development of such technologies. This goal requires the adap-
tation of deposition processes for every constitutive material layer in these solar cells.
Particularly, the electron selective layer deposition is mostly performed by spin-coating,
which is a non-adapted process for tens of nanometers-thick films on top of large area
and possibly textured substrates. Atomic Layer Deposition (ALD), in contrast, appears
to be very attractive for such thin film growth, especially in the tandem cells case, for
which the c-Si bottom cell surface is usually textured.

The work realized during this experimental thesis focuses on the study of the influence
of integrating an ALD-grown tin dioxide (SnO2) electron selective layer in Pvk-based
solar cells.

First, ALD-grown SnO2 thin films properties are investigated and compared to the
properties of reference spin-coated SnO2 layers. Some differences, notably in their optical
and electrical properties, have been identified. Then, the formation of a Pvk film on top
of an ALD-grown SnO2 layer is also evaluated and compared to the one of a reference
Pvk film, without arising significant differences.

With the knowledge of the previous comparisons in mind, a second part of this work
is dedicated to studying the performance of an ALD-grown SnO2 thin film as an elec-
tron selective layer by analysing Pvk-based solar cells behaviour. Strong limitations are
highlighted, which points out the SnO2/Pvk interface as the probable main limiting
region.

In a third part, the SnO2/Pvk interface is more precisely investigated thanks to che-
mical and energetics characterisation techniques. Notably, a workfunction difference and
an ionization energy difference are observed between the ALD-grown SnO2 and the spin-
coated SnO2 as well as a difference in the net effective contact area at the SnO2/Pvk
interface depending on the SnO2 nature. These results make possible to draw several
hypotheses concerning the causes of performance limitations in devices.

Finally, the influence of the ALD process modification over SnO2 thin films properties
and Pvk-based solar cells behaviour is examined. This study shows that diverse SnO2

thin films annealing as well as a change in ALD growth temperature can affect SnO2

thin films properties while only mildly modifying solar cells behaviour.
The performed studies and their respective results improve the overall understanding

of the mechanisms that hinder ALD-grown SnO2 electron selective layers efficiency in
Pvk-based solar cells. The different conclusions drawn from this work pave the way to-
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ward a successfull integration of an ALD-grown SnO2 electron selective layer in such
solar cells, which will participate in the development of industrially viable Pvk and
Pvk/c-Si tandem solar cells.

References :
[1] Green M et al. Solar cell efficiency tables, Progress in Photovoltaics Res. Appl.

2022 ; 30(7)
[2] NREL, Best Research-Cell Efficiency Chart, www.nrel.gov/pv/cell-efficiency.html
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Introduction

D’après l’Agence Internationale de l’Énergie (IAE), en 2019, l’énergie primaire consom-
mée par l’humanité représente un total d’environ 617,33 EJ 1 [1]. Cette quantité consi-
dérable d’énergie provient à plus de 80 % de ressources fossiles 2 de charbon et d’hydro-
carbures : pétrole, gaz (voir figure 1).

Si la part de ces sources d’énergie tend à diminuer depuis les années 1970, la quantité
absolue consommée a pourtant largement augmenté, pour suivre la considérable crois-
sance du besoin en énergie de nos sociétés, comme le montre le graphique en figure 2
(notre consommation a ainsi augmenté de 61,6 % entre 1971 et 2019 [1, 2]).

Figure 1. – Répartition de la consommation totale d’énergie primaire de l’année 2019 par
sources d’énergie. [2]

1. 1 EJ = 1 × 1018 J ≈ 277,778 TW h ≈ 23,885 × 106 Toe.
2. C’est-à-dire dont la quantité disponible découle d’une réserve initiale qui ne se renouvelle pas selon

l’échelle de temps de vie d’une espèce biologique.
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Introduction

Figure 2. – Évolution de la consommation d’énergie primaire au cours du temps depuis le début
du XXe siècle [2]

Cette consommation élevée d’énergie basée sur des ressources fossiles, toujours crois-
sante qui plus est, paraît problématique à long terme en raison de l’épuisement inévi-
table des stocks planétaires. Mais l’une des conséquences de l’utilisation de ressources
carbonées se révèle dès aujourd’hui hautement préoccupante. L’usage du charbon et des
hydrocarbures nécessite leur combustion qui génère différents gaz carbonés, et en parti-
culier du dioxyde de carbone (CO2) et du méthane (CH4), reconnus comme de puissants
gaz à effet de serre. La libération massive de ces gaz par les activités humaines au cours
des deux derniers siècles induit une variation rapide et significative de leur concentra-
tion dans l’atmosphère, conduisant à l’augmentation brusque de l’effet de serre et par
conséquent à un réchauffement climatique mondial aux conséquences particulièrement
néfastes sur la biodiversité et les sociétés humaines [3]. Une sévère réduction de l’uti-
lisation de ces ressources d’hydrocarbures est donc nécessaire. Une baisse suffisante de
la consommation totale d’énergie étant hautement improbable au vu de la croissance
démographique et des standards de niveau de vie de la population, la diminution des
émissions de gaz à effet de serre devra passer par une mutation du mix énergétique
mondial pour ne plus utiliser que des sources décarbonées.

Les principales sources d’énergies éligibles connues et maitrisées actuellement sont la
fission nucléaire, l’hydraulique, l’éolien, le solaire, les biocarburants et la géothermie.
La première, déjà assez largement déployée dans les pays développés reste toutefois
une énergie basée sur une ressource fossile, l’uranium, qui est inégalement répartie à
la surface du globe [4]. Les autres en revanche appartiennent à l’ensemble des énergies
renouvelables, c’est-à-dire dont le stock est inépuisable ou se régénère avec le temps sur
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une échelle temporelle comparable à le durée de vie humaine. La ressource renouvelable
la plus exploitée à ce jour est l’hydraulique (voir figure 1), dont l’énergie mécanique
est employée directement ou transformée en électricité. L’accès à cette ressource est
néanmoins contraint car son exploitation ne peut se faire qu’en un nombre fini de lo-
calisations. L’éolien, seconde ressource renouvelable la plus exploitée, permet aussi de
récupérer l’énergie mécanique des vents pour la transformer en électricité. Parfois cri-
tiquée pour son caractère sporadique (le vent ne souffle pas en continu avec la même
intensité), cette ressource démontre toutefois un fort potentiel de décarbonation du mix
énergétique si elle est correctement associée à un vaste réseau électrique et à d’autres
ressources, notamment le solaire [5].

En effet, l’énergie électromagnétique transportée par la lumière solaire qui atteint la
planète Terre est immense : 2,7 YJ en moyenne 3 au cours d’une année (le calcul peut
être consulté en annexe A.1). On constate que cela représente 2,7×1024

617,338×1018 ≈ 4 380 fois
plus que la quantité d’énergie produite par l’humanité en 2019. La valeur particulière-
ment élevée de cette dernière empêche peut-être, toutefois, de bien apprécier les ordres
de grandeurs. En seconde comparaison, on peut voir à partir des données de l’IAE que
l’énergie reçue du soleil sur la surface terrestre au cours d’une seule année représente
plus de 130 fois la quantité d’énergie primaire produite par l’humanité entre 1970 et
2019 [1]. L’énergie solaire représente donc une considérable réserve d’énergie dont une
utilisation efficace pourrait largement contribuer à la décarbonation du mix énergétique
mondial. Utiliser cette ressource requiert toutefois de convertir le rayonnement reçu di-
rectement en chaleur ou bien en électricité. Au regard de l’électrification grandissante de
nos sociétés, ce deuxième cas de figure est particulièrement intéressant. Il existe plusieurs
manières de transformer l’énergie électromagnétique solaire en électricité [6]. Indirecte-
ment tout d’abord, lorsque la concentration des rayons solaires permet de chauffer un
fluide à haute température, ce qui produit une énergie mécanique elle-même convertible
en électricité (par un système de turbine, selon le principe général des centrales ther-
miques). Ce domaine est désigné par l’appellation solaire thermodynamique 4. D’autre
part, la transformation du rayonnement solaire en électricité peut être directe grâce à
l’effet photovoltaïque.

Mis en œuvre dans un système physique appelé cellule photovoltaïque, ce phénomène
permet la conversion de l’énergie radiative en énergie électrique alors accessible aux
bornes du dispositif. Après plusieurs décennies de développement, les cellules photovol-
taïques à base de silicium cristallin sont devenues le standard industriel. Ces technologies
présentent un degré de maturité élevé et dominent aujourd’hui le marché mondial [8]
mais voient leurs performances atteindre une limite pratique [8, 9]. Il existe aussi de
nombreux autres types de cellules photovoltaïques, notamment les cellules de couches
minces dont font partie les cellules à base de semi-conducteurs III-V et les cellules orga-
niques. Néanmoins, aucune de ces technologies photovoltaïques ne présente actuellement
un aussi bon compromis entre performances et coûts de production que les cellules à
base de silicium [9].

3. 1 YJ = 10 × 1024 J
4. L’effet thermoélectrique [6], correspondant au phénomène physique convertissant la chaleur en

courant électrique permet également la conversion indirecte de la lumière solaire en électricité mais les
faibles rendements n’en font pas une technologie applicable pour répondre aux besoins énergétiques
mondiaux [7].
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La décennie passée a vu émerger un nouveau type de cellules, dont la couche photoac-
tive est à base de pérovskite hybride halogénée. Bien que toujours au stade de développe-
ment, les cellules à base de pérovskite ont déjà montré des rendements supérieurs à 25%
sur petite surface (≤ 1 cm2) en laboratoire [10]. Ce rapide développement a permis plus
récemment d’étudier un nouveau type de cellules multi-jonctions : les cellules tandem
pérovskite/silicium cristallin. Ces dispositifs combinent une sous-cellule en pérovskite à
large bande interdite (∼ 1,6 – 1,7 eV) au-dessus d’une sous-cellule en silicium cristallin de
bande interdite plus étroite (1,12 eV). La réduction des pertes d’énergie par thermalisa-
tion rendue possible par la combinaison en cellule tandem permet à ce genre de système
de présenter un rendement théorique maximum proche de 45% [11]. Bien qu’une telle
limite théorique reste inatteignable en pratique, le développement de cellules tandem
pérovskite/silicium cristallin laisser espérer des rendements de l’ordre de 35% [12] bien
supérieurs à la limite théorique de 29,4 % pour une cellule simple jonction en silicium
cristallin 5 [13].

Aujourd’hui, le développement de cellules photovoltaïques simple-jonction à base de
pérovskite et de cellules photovoltaïques tandem pérovskite/silicium cristallin se heurte
à plusieurs problématiques globales [14] :

• l’optimisation des rendements des cellules vers leur maximum théorique. En par-
ticulier par la réduction des défauts inhérents à la fabrication qui limitent les
performances des cellules ou par la mise en œuvre de techniques permettant de
rendre ces défauts inactifs.

• le développement de procédés de fabrication de cellules de grande surface industria-
lisables en minimisant la réduction de performances par rapport aux procédés de
laboratoire. Cela consiste notamment, pour le cas des cellules tandems, à pouvoir
intégrer une cellule en pérovskite au-dessus d’une cellule Si industrielle.

• la maximisation de la stabilité dans le temps des performances des cellules pour
atteindre les normes commerciales actuelles.

Répondre à ces trois enjeux fortement inter-reliés contribuera à ce que les cellules pho-
tovoltaïques simple-jonction à base de pérovskite et les cellules photovoltaïques tandem
pérovskite/silicium cristallin puissent tenir une place dans le mix énergétique mondial
pour la production d’électricité. Toutefois leur interdépendance est également probléma-
tique, puisque l’optimisation de l’un peut dégrader les autres. En conséquence, un grand
nombre de voies de développement sont explorées pour augmenter les rendements, la
stabilité et la taille des cellules [14,15].

Entre autres, divers travaux concernent le développement de la couche sélective d’élec-
trons (ESL), l’une des couches constituantes des cellules à base de pérovskite. En se cir-
conscrivant aux cellules d’architecture directe dite NIP (où le film de pérovskite est dé-
posé au-dessus l’ESL), plusieurs groupes à la suite de Ke et al., ont montré que le dioxyde
d’étain (SnO2) se révèle être particulièrement adapté pour la réalisation d’ESL [16–21].
À ce jour, les cellules simple-jonction à base de pérovskite intégrant une ESL en SnO2

constituent l’état de l’art avec des rendements supérieurs à 25 % [10,22,23]. Notamment,
la cellule photovoltaïque à base de pérovskite détenant le record actuel de rendement de
conversion emploie une ESL en SnO2 [23]. Néanmoins, la plupart des études utilisent

5. Cette valeur théorique prend en compte les recombinaisons Auger.
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des procédés de dépôt par voie liquide sur des échantillons de petites dimensions. Or
ces techniques de dépôts, et en particulier celles incluant une enduction centrifuge (ou
spin-coating) sont inappropriées pour déposer une couche mince d’épaisseur nanosco-
pique telle que l’ESL sur des surfaces de grande taille (de l’ordre de la centaine de cm2)
et possiblement texturées. De nouveaux procédés de dépôt de l’ESL doivent donc être
employés pour permettre l’émergence de cellules photovoltaïques à base de pérovskite
industrialisables.

Face à cette problématique, des méthodes de dépôt du SnO2 par voie sèche semble-
raient plus adaptées et ont par conséquent fait l’objet de quelques études. Notamment,
dès 2015, Correa Baena et al. démontrèrent la fabrication d’une ESL fonctionnelle en
SnO2 via la technique de dépôt chimique par flux alternés, ou Atomic Layer Deposition
(ALD) en anglais. Avec l’utilisation d’une telle ESL ils ont pu démontrer la fabrication
d’une cellule au rendement de 18% à l’échelle du laboratoire [24]. Toutefois les différents
travaux qui suivirent sur des ESL en SnO2 déposées par ALD n’ont pas permis la fabrica-
tion de cellules aux performances équivalentes à celles basées sur les méthodes de dépôt
par voie liquide [25–29]. Au contraire, elles mirent en évidence une nécessité de passiver,
c’est à dire rendre inactifs, des défauts limitant les performances. Si certains travaux ont
été dédiés à l’examen de possibles voies de passivation, par l’ajout de matériau [25] ou
grâce à des traitements thermiques [28], les mécanismes physico-chimiques impactant le
comportement des cellules employant une ESL en SnO2 déposée par ALD en contact di-
rect avec la pérovskite restent relativement peu explorés. C’est dans ce contexte qu’a été
menée cette étude qui consiste à évaluer l’influence de l’intégration par ALD d’une ESL
en SnO2 au sein des cellules photovoltaïques simple-jonction pérovskite et de cellules
photovoltaïques tandem pérovskite/silicium cristallin, d’architecture NIP.

La démarche employée pour répondre à cette problématique, et qui sera suivie le long
de ce manuscrit, est basée sur une comparaison entre une ESL en SnO2 déposé par
ALD, que nous noterons à partir d’ici SnOALD

2 , et une ESL de référence en SnO2 déposé
par spin-coating de nanoparticules, désigné par le terme SnONP

2 . À la suite des deux
premiers chapitres dédiés au rappel du contexte et à la description de l’état de l’art puis
des matériels et méthodes de fabrication et de caractérisation employés, les travaux de
recherche sont détaillés en quatre chapitres.

Dans le chapitre 3, la démarche consiste à caractériser les propriétés de couches d’oxyde
d’étain déposées par ALD pour un emploi comme ESL en cellules photovoltaïques simple-
jonction à base de pérovskite et de cellules photovoltaïques tandem pérovskite/silicium
cristallin. Pour cela, la nature chimique des couches déposées par ALD est vérifiée en
premier lieu. Puis, diverses propriétés optiques, électriques et morphologiques de ces
couches sont renseignées et comparées à celles de couches de SnONP

2 . Une deuxième
partie consiste ensuite en l’analyse des propriétés de films de pérovskite déposés sur
SnOALD

2 et SnONP
2 .

Le chapitre 4 a pour objectif d’évaluer de manière approfondie l’impact de l’emploi
d’une ESL en SnOALD

2 sur le comportement de cellules photovoltaïques à base de pé-
rovskite. À cet égard, les caractérisations électriques statiques de cellules photovoltaïques
simple-jonction pérovskite et tandem pérovskite/silicium cristallin intégrant une ESL en
SnOALD

2 ou une ESL de référence en SnONP
2 sont d’abord comparées. Après un examen

de la réponse à une excitation électrique fréquentielle de cellules simple-jonction pé-
rovskite intégrant du SnOALD

2 , le comportement de cellules simple-jonction pérovskite
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Introduction

employant une ESL en SnOALD
2 de différentes épaisseurs ou encore de cellules intégrant

une ESL bi-couche constituée de SnOALD
2 combiné à du SnONP

2 ou une couche organique
de fullerène est analysé.

Suite aux conclusions du chapitre précédent, les travaux exposés dans le chapitre 5
sont dédiés à l’identification des mécanismes physico-chimiques localisés à l’interface
SnOALD

2 -pérovskite impactant le fonctionnement des cellules photovoltaïques. A cette
fin, différentes parties analysent les caractérisations chimiques, morphologiques et éner-
gétique de l’interface SnOALD

2 /pérovskite et les comparent encore une fois à celles réali-
sées sur l’interface SnONP

2 /pérovskite.
Pour finir, la démarche exposée au chapitre 6 consiste à identifier d’éventuelles voies

d’amélioration de la fonctionnalité des couches de SnOALD
2 comme ESL dans les dispo-

sitifs à base de pérovskite. Pour cela, l’impact d’un recuit sous air et l’influence de la
température de croissance ALD sont étudiés.
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Chapitre 1.

Etat de l’art

Après un bref rappel des principes de fonctionnement d’une cellule photovoltaïque, ce
chapitre se consacre à la présentation de l’état de l’art sur les cellules simple-jonction
(SJ) pérovskite et les cellules tandem pérovskite/silicium cristallin puis sur l’emploi
d’une couche sélective d’électrons en SnO2 dans les cellules simple-jonction et tandem à
base de pérovskite. La fabrication de couches minces de SnO2 par ALD est également
traitée.

1.1. Principes de fonctionnement d’une cellule photovoltaïque
Cette partie décrit brièvement les principes de fonctionnement d’une cellule photovol-

taïque, le rendement de conversion maximum théorique qu’un tel dispositif peut présen-
ter et les différents mécanismes qui peuvent limiter ce rendement. Une description plus
détaillée des diverses notions de physique régissant la transformation du rayonnement
solaire en énergie électrique exploitable est présentée en annexe A.

1.1.1. Structure et fonctionnement d’un convertisseur photovoltaïque
La conversion d’énergie radiative en énergie électrique est possible grâce à un phé-

nomène photo-électrique, l’effet photovoltaïque, découvert par Edmond Becquerel 1 en
1839, qui se traduit par l’apparition d’une tension électrique aux bornes d’un matériau
semi-conducteur sous illumination [30]. Une cellule photovoltaïque est un outil à base
de semi-conducteur qui exploite l’effet photovoltaïque afin de convertir de la lumière
(généralement fournie par le soleil) en énergie électrique.

De nos jours, il existe de nombreux types de cellules photovoltaïques très différents
les uns des autres. Ils peuvent néanmoins être regroupés en deux grandes familles :
les cellules à base de galettes de silicium cristallin (c-Si), qui représentent le standard
industriel actuel [8], et les cellules dites de couches minces (voir figure 1.1). Cette seconde
famille peut elle-même se subdiviser en différentes catégories selon le type de photo-
absorbeur employé et l’architecture développée. On retrouve ainsi les cellules à base de
semi-conducteur III-V, les cellules organiques ou les cellules à base de pérovskite par
exemple (figure 1.1).

Bien que la structure physique puisse varier selon le type de cellule, on peut considé-
rer de manière générale qu’une cellule photovoltaïque correspond à un empilement de
couches de matériau fonctionnelles comprenant :

1. Le père d’Henri Becquerel, en l’honneur de qui l’unité de mesure de la radioactivité fut nommée.
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Chapitre 1. Etat de l’art

Figure 1.1. – Diverses catégories de cellules photovoltaïques. Tous les types de cellules existants
ne sont pas représentés.

• une couche d’un semi-conducteur particulier dit photo-absorbeur puisque c’est ce
matériau qui permettra la conversion photovoltaïque en son sein ;

• une couche sélective des électrons et une couche sélective des trous, permettant
l’extraction d’un courant électrique utile hors du photo-absorbeur 2 ;

• une électrode de chaque côté de l’empilement afin de pouvoir mettre en charge la
cellule dans un circuit électrique.

La structure et le principe de fonctionnement d’un tel système sont schématisés en
figure 1.2. On notera, comme illustré sur cette même figure 1.2, qu’au moins un côté
de l’empilement doit être transparent aux rayons solaires pour que ceux-ci atteignent le
photo-absorbeur et soient convertis en énergie électrique.

Lorsque un photon pénètre dans le volume du photo-absorbeur, plusieurs phénomènes
peuvent alors survenir avec plus ou moins de probabilité selon l’énergie du photon et les
propriétés du semi-conducteur considéré. Le photon peut être réfléchi, transmis ou ab-
sorbé. Ce dernier cas nécessite que l’énergie hν transporté par le photon soit supérieure
à l’énergie de la bande interdite (ou gap) Eg du semi-conducteur. Une telle absorption
correspond à l’excitation d’un électron de la bande de valence dans la bande de conduc-
tion, créant ainsi une paire électron-trou 3 (mécanisme (1) en figure 1.2) ou un exciton 4.
Plus hν est grand par rapport à Eg, plus l’exciton ou bien l’électron libre et le trou ainsi
créés acquièrent une grande énergie cinétique. Le porteur libre en question (ou l’exciton)
perd toutefois rapidement cette énergie par thermalisation (c’est-à-dire par l’émission
de phonons via des collisions avec les atomes du réseau) jusqu’à ce que son énergie at-
teigne un niveau proche du bas de la bande de conduction (ou proche du haut de la
bande de valence pour un trou). Cet exciton ou cette paire électron-trou peut ensuite
se recombiner (l’électron dans la bande de conduction se désexcite dans la bande de
valence – l’énergie électrique est perdue) (mécanisme (2), figure 1.2). Dans le cas d’une

2. Dans le cas particulier mais abondant des cellules à base de Si, le photo-absorbeur peut être lui-
même considéré comme sélectif. Une jonction avec la couche sélective pour l’autre type de charges permet
l’établissement de forces motrices conduisant les électrons et les trous vers leurs contacts respectifs [31]

3. le concept de trou propose de considérer l’absence d’un électron dans la bande de valence comme
une quasi-particule chargée positivement. Le mouvement d’un trou correspond donc physiquement au
déplacement de cette lacune d’électron.

4. Quasi-particule formée d’un électron et d’un trou liés par des forces d’interactions (électrostatique
notamment) empêchant leur dissociation et leur évolution spatiale indépendamment l’un de l’autre.

8



1.1. Principes de fonctionnement d’une cellule photovoltaïque

Figure 1.2. – Schéma décrivant le principe de fonctionnement d’une cellule photovoltaïque, ici
basée sur un transport diffusif des porteurs de charges jusqu’aux contacts sélectifs.

paire électron-trou, les charges peuvent être transportées séparément par diffusion ou
par conduction sous l’effet d’un champ électrique dans le volume de la couche du photo-
absorbeur. Les principes régissant le transport et l’éventuelle séparation des porteurs de
charge photogénérés diffèrent selon les types de cellules photovoltaïques. On peut néan-
moins considérer pour cette description générale qu’une fois arrivé à la jonction avec
une couche de matériau aux propriétés distinctes, l’un des types de porteurs de charge
pourra être extrait vers une électrode, l’autre type de porteurs ne pouvant être extrait
que par l’électrode opposée (mécanisme (3), figure 1.2). Une description plus complète
de ces différents phénomènes est donnée en annexe A.

1.1.2. Grandeurs caractéristiques des performances d’une cellule
photovoltaïque

Afin de qualifier le fonctionnement d’une cellule photovoltaïque, plusieurs grandeurs
physiques peuvent être évaluées à l’aide de différentes caractérisations spécifiques. En
particulier, quatre grandeurs sont usuellement analysées pour caractériser une cellule
photovoltaïque sous illumination standard AM1.5G 5 (soit 1 soleil) :

5. Une définition de ce standard ainsi qu’une discussion sur le spectre solaire incident sont effectuées
en annexe A.1
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Chapitre 1. Etat de l’art

Figure 1.3. – Courbes de la densité de courant J(V) et de la densité de puissance P(V) délivrée
par une cellule photovoltaïque théorique en fonction de la tension. Les grandeurs JMPP, VMPP,
JSC et VOC sont notées. Le rapport des aires du rectangle hachuré et du rectangle coloré est
égal au FF.

• le courant de court-circuit ISC (ou sa version surfacique, la densité de courant de
court-circuit JSC), correspondant au courant mesuré lorsqu’une tension nulle est
imposée à la cellule photovoltaïque illuminée ;

• la tension en circuit ouvert VOC, mesurée aux bornes de la cellule sous éclairement
lorsqu’elle est déconnectée de tout circuit ;

• le facteur de forme FF, qui correspond au rapport entre la puissance maximale
mesurée et un niveau de puissance maximum idéal (voir équation (1.1))

• le rendement de conversion η d’énergie radiative en énergie électrique, qui corres-
pond au rapport de la puissance maximale fournie par la cellule et la puissance
radiative reçue par l’illumination.

La détermination de ces quatre grandeurs caractéristiques se fait par des mesures de
courant-tension ou de densité de courant-tension (J(V)) sous illumination, comme illus-
tré sur la figure 1.3 (courbe bleue). Sachant que la puissance d’un dispositif électrique
est P = U × I = U × J × A, où A est la surface active, on peut à partir d’une courbe
J(V) aisément déterminer l’évolution de la densité de puissance en fonction de la tension
(courbe verte en figure 1.3). Ici, JMPP et VMPP sont les valeurs de densité de courant et
de tension du point de fonctionnement auquel la cellule délivre une puissance maximale
par unité d’aire, soit Pmax = VMP PJMP P .

La JSC est une grandeur essentielle puisque sa valeur, qui décrit directement la quan-
tité de charges extraites aux bornes de la cellule, est liée à plusieurs mécanismes clés
de la conversion photovoltaïque. En premier lieu la JSC est ainsi liée à la quantité de
lumière pénétrant le photo-absorbeur, ce qui permet de caractériser les différentes pertes
optiques (réflexion et absorption) survenant le long du trajet des rayons lumineux à tra-
vers l’empilement électrode–couche sélective–photo-absorbeur (voir figure 1.2) ainsi que
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1.1. Principes de fonctionnement d’une cellule photovoltaïque

les propriétés d’absorption de rayonnement par le photo-absorbeur. Toutefois, la quan-
tité de charges photo-générées n’est pas égale (hors cas idéal) à la quantité de charges
collectées. Ainsi la JSC est également liée à la recombinaison des porteurs de charges au
sein du photo-absorbeur ou à ses interfaces avec les couches sélectives de charges.

La VOC est quant à elle intrinsèquement liée à la séparation des quasi-niveaux de Fermi
induite dans le photo-absorbeur sous illumination par l’excès d’électrons et de trous libres
générés dans la bande conduction et de valence. Cette séparation des quasi-niveaux de
Fermi dépendant entre autre de l’énergie de gap du photo-absorbeur, la VOC est aussi liée
à la largeur de la bande interdite du semi-conducteur employé comme photo-absorbeur.
Bien qu’elle dépende comme la JSC de la quantité de charges photo-générées, elle est
particulièrement sensible à la quantité de charges qui recombinent non-radiativement.
En outre, la VOC peut être affectée par les sauts d’énergie potentielle aux interfaces avec
les couches sélectives.

Le FF est une figure de mérite liée aux pertes résistives et aux pertes par recombinai-
sons radiatives et non-radiatives des charges ou par courant de fuite dont la valeur est
calculée selon l’équation :

FF = JMP PVMP P

JSCVOC
(1.1)

On voit alors que le rendement de conversion peut être obtenu selon la relation :

η = JSCVOCFF
Pincidente

(1.2)

1.1.3. Limite de rendement de conversion photovoltaïque

La valeur de η est donc liée aux valeurs de JSC, VOC et FF. Une réduction de ces
paramètres entraine une réduction du rendement. On peut toutefois discriminer les li-
mitations de ces grandeurs en deux catégories, à la manière de Hirst et al. [32] : les
limitations intrinsèques, c’est-à-dire inévitables (qui dépendent néanmoins du choix de
la structure même du dispositif et du photo-absorbeur), et les limitations extrinsèques,
qu’un cas idéal théorique ne subit pas, et qui causent des pertes par recombinaisons non-
radiatives ainsi que des pertes résistives et optiques à travers l’empilement de couches
qui constitue la cellule.

1.1.3.1. Pertes spectrales et limite de Shockley et Queisser

Concernant le premier type de limitations, on peut définir une limite théorique idéale
de rendement de conversion d’une cellule photovoltaïque selon le procédé détaillé par
Shockley et Queisser [33]. La dérivation de cette limite pour une cellule simple-jonction
(SJ) est donnée en annexe A. On peut voir en figure 1.4 que cette limite dépend de la
valeur du gap du photo-absorbeur. Dans ce cas idéal, basé sur cinq hypothèses fonda-
mentales (voir annexe A.3), seuls quatre mécanismes de pertes limitent le rendement.
Ceux-ci sont illustrés en fonction de l’énergie de gap du photo-absorbeur considéré en
figure 1.5.

On voit que les deux limitations majeures sont l’absorption incomplète du rayonne-
ment solaire et la thermalisation des porteurs de charges après leur photo-génération.
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Chapitre 1. Etat de l’art

Figure 1.4. – Limite radiative du rendement de conversion maximum ηmax d’une cellule pho-
tovoltaïque en fonction de l’énergie de gap Eg sous les hypothèses décrites par Shockley et
Queisser [33] illuminée par le spectre solaire standard AM1.5G.

En effet, la génération de paires électrons-trous par effet photo-électrique dans le photo-
absorbeur ne peut survenir que par l’absorption d’un photon dont l’énergie hν est su-
périeure à l’énergie de la bande interdite Eg. Par conséquent, toute la densité d’énergie
radiative portée par les photons d’énergie hν < Eg n’est pas absorbée par le semi-
conducteur et ne participe pas à l’effet photovoltaïque. A titre d’exemple, un photo-
absorbeur présentant une largeur de bande interdite de 1,60 eV n’est en mesure d’absor-
ber qu’environ 60 % du rayonnement solaire tandis qu’un photo-absorbeur pour lequel
Eg = 0,92 eV peut absorber environ 92 % de ce rayonnement [34]. En outre, lorsque
une paire électron-trou est créée par absorption d’un photon d’énergie hν > Eg, le trou
et l’électron libre acquièrent un surplus d’énergie cinétique ∆e,h = hν − Eg. Cet excès
d’énergie est cependant perdu en quelques picosecondes par collision avec les phonons
en présence dans le semi-conducteur et leur énergie totale s’approche alors respective-
ment du niveau d’énergie maximum de la bande de valence (EVBM) et du minimum
de la bande conduction (ECBM). Cet effet est appelé thermalisation et correspond à la
deuxième limite majeure du rendement de conversion photovoltaïque dans une cellule.

Par ailleurs, après leur thermalisation, s’ils ne sont pas collectés, les porteurs de charges
vont naturellement se recombiner au bout d’un certain temps moyen 6. Sous les hypo-
thèses décrites par Shockley et Queisser, ces recombinaisons sont uniquement radiatives,
c’est-à-dire qu’un électron excité dans la bande de conduction va combler un trou laissé
dans la bande de valence en émettant un photon d’énergie environ égale à Eg. Ce méca-
nisme, lié à la loi de réciprocité de Kirchoff [30] est une limitation intrinsèque inévitable.
Or, au point de fonctionnement délivrant la puissance maximale, une cellule solaire
idéale n’extrait pas la totalité des paires électrons-trous créées (ce qui équivaudrait si-
non à ce que JMPP=JSC). Une partie d’entre-elles recombinent donc radiativement. Ceci

6. Les échelles de temps pour les processus de recombinaison varient de l’ordre de la nanoseconde à
l’ordre de la milliseconde selon le photo-absorbeur.
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1.1. Principes de fonctionnement d’une cellule photovoltaïque

Figure 1.5. – Répartition de la conversion d’énergie incidente entre courant collecté et pertes
limitant le rendement maximum d’une cellule photovoltaïque en fonction de l’énergie de gap
du photo-absorbeur Eg. Inspiré de [35] et [32]

engendre ainsi une légère perte dont la proportion par rapport à l’énergie radiative in-
cidente diminue cependant avec l’augmentation du gap du photo-absorbeur (voir figure
1.5).

Enfin, une dernière limitation intrinsèque au rendement de conversion des cellules pho-
tovoltaïques est une limite thermodynamique. En effet, si l’énergie potentielle chimique
gagnée par le photo-absorbeur via la création de paires électrons-trous est proportion-
nelle à la séparation des quasi-niveaux de Fermi, cette dernière est intrinsèquement
inférieure à la largeur de la bande interdite. Il existe donc un déficit d’énergie après
conversion de l’énergie radiative en énergie chimique dans le matériau. A cela s’ajoute
une génération d’entropie due à la différence d’angle d’absorption et d’émission de la
cellule, qui élargit un peu plus l’écart entre l’énergie de gap et la séparation des quasi-
niveaux de Fermi [32].

Ainsi même dans un cas idéal, une cellule photovoltaïque voit son rendement borné
par des limitations intrinsèques, et notamment par une utilisation incomplète du spectre
solaire.Comme on peut le voir figure 1.4, le rendement de conversion maximal théorique
d’une cellule SJ est ainsi calculé comme étant de 33,7 % pour un photo-absorbeur dont
l’énergie de gap est Eg = 1,34 eV [33, 36] et de 30,6 % pour une énergie de gap Eg =
1,6 eV. On s’aperçoit néanmoins d’un maximum local à Eg = 1,13 eV (voir point bleu
en figure 1.4), très proche du cas du c-Si (Eg = 1,12 eV), et où la limite du rendement
de conversion maximal est de 33,5 %.
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Chapitre 1. Etat de l’art

1.1.3.2. Pertes optiques

Au-delà de la non-absorption des photons d’énergie hν < Eg, qui est une limite in-
trinsèque à la nature du photo-absorbeur, d’autres pertes optiques peuvent survenir et
diminuer la quantité de charges photo-générées, ce qui aura pour effet global de diminuer
la valeur de JSC et dans une moindre mesure la VOC. En premier lieu, contrairement au
cas idéal décrit par Shockley et Queisser, tout photon pénétrant dans le photo-absorbeur
ne sera pas absorbé avec une probabilité égale à 1 [30, 33, 35]. En fonction de l’absorp-
tivité et de l’épaisseur du semi-conducteur considéré, une certaine partie du flux de
photons pénétrant le photo-absorbeur n’est pas absorbée et ne crée donc pas de paires
électrons-trous.

De plus, avant même qu’il n’atteigne le photo-absorbeur, ce flux de photons subit
des pertes le long de sa trajectoire dans l’empilement. Ces pertes interviennent de ma-
nières différentes selon les structures de cellules solaires considérées. Du fait de leur
grande surface, des cellules en c-Si, qui représentent le standard industriel, ont ainsi une
grille métallique qui contacte les électrodes transparentes afin de collecter efficacement
le courant généré. Une telle grille crée un effet d’ombrage qui réduit le flux de photons
pénétrant la cellule. Par ailleurs, la transparence des différentes couches entre la surface
illuminée de la cellule et le photo-absorbeur joue un rôle important en réduisant po-
tentiellement la quantité de photons incidents à certaines longueurs d’onde. De même,
la réflexion des rayons lumineux à la surface de la cellule mais aussi à chaque interface
entre couches de l’empilement cause la perte d’une fraction du flux incident. Le choix
des matériaux ainsi que d’éventuelles texturations de surface sont donc importants pour
minimiser ces pertes.

1.1.3.3. Pertes par recombinaisons non-radiatives

En plus de leur recombinaison radiative, les porteurs de charges peuvent également
recombiner sans émettre de photons selon divers procédés [30]. On parle alors de recom-
binaison non-radiative. On note ainsi les recombinaisons par effet Auger, qui transfèrent
l’énergie des charges recombinantes à une troisième particule, et les recombinaisons via
niveaux pièges dans la bande interdite, qui libèrent des phonons. Dans ce dernier cas, il
faut distinguer les recombinaisons via niveaux pièges qui se produisent dans le volume du
photo-absorbeur (recombinaisons Shockley-Read-Hall, SRH) de celles qui se produisent
à sa surface, où l’interface avec les autres couches de l’empilement peut entrainer des
recombinaisons aux dynamiques différentes. Le temps moyen avant recombinaison des
porteurs est appelé durée de vie τ . Chaque type de recombinaison se produit à une fré-
quence propre et participe à la durée de vie effective globale τeff dans le photo-absorbeur.
On a ainsi :

1
τeff

= 1
τrad

+ 1
τnon-rad

= 1
τrad

+
(

1
τAuger

+ 1
τSRH

+ 1
τsurf

)
(1.3)

Plus la durée de vie τeff d’un porteur de charge est grande plus la probabilité qu’il
puisse être extrait du photoabsorbeur et injecté dans le circuit électrique est forte. On
comprend donc avec l’équation 1.3 que plus le taux de recombinaisons non-radiatives
est élevé, moins l’excès de charges libres dans les bandes de valence et de conduction
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est important à l’état stationnaire, ce qui réduit fortement la VOC et, dans une moindre
mesure la JSC [35]. Une plus large description de ces mécanismes de recombinaison est
donnée en annexe A.

1.1.3.4. Pertes ohmiques et courants de fuite

Une fois les charges photo-générées, leur transport au travers des différentes couches de
l’empilement est régi par des lois de diffusion ou de conduction et subit donc des pertes
ohmiques par dégagement de chaleur. La somme des différentes résistances électriques
rencontrées par les porteurs de charges du photo-absorbeur aux électrodes donne la
résistance série RS globale de la cellule photovoltaïque.

Par ailleurs, d’éventuels chemins de conduction parallèles, dus à des imperfections
de fabrication, peuvent exister et connecter localement les contacts sélectifs de charges
en court-circuitant le photo-absorbeur. Lorsqu’une tension est appliquée, un courant
opposé à celui imposé par l’effet photovoltaïque peut se superposer et réduire d’autant
la quantité de charges extraites. Ceci se traduit par une nette baisse de FF associée à
une diminution de la VOC.

1.1.4. Circuit équivalent et relation entre la densité de courant et la
tension d’une cellule photovoltaïque simple-jonction

Le comportement électrique d’une cellule photovoltaïque peut se modéliser par un
circuit électrique équivalent. La figure 1.6 représente ainsi un circuit équivalent d’une
cellule photovoltaïque. Dans le cas d’une cellule photovoltaïque SJ, un tel circuit com-
porte a minima une diode (qui traduit le sens du courant de diffusion des porteurs
majoritaires aux jonctions entre les couches sélectives de charges et le photo-absorbeur)
et un générateur de courant (qui traduit la photo-génération de courant). La prise en
compte de pertes par recombinaisons non-radiatives peut se modéliser par l’ajout d’une
deuxième diode, tandis que l’ajout d’une résistance en série RS et d’une résistance pa-
rallèle RSH permet de prendre en compte les pertes ohmiques et les courants de fuites
respectivement [35, 37]. Les différentes pertes optiques se retrouvent quant à elles dans
la valeur du courant photo-généré JPH.

Figure 1.6. – Schéma d’un circuit équivalent à deux diodes d’une cellule photovoltaïque SJ [35].
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L’évolution de la densité de courant J en fonction de la tension appliquée V aux
bornes de ce circuit suit l’équation :

J = −JP H + Jnon-rad + JD + V − JRS

RSH

= −JP H + J0

(
e

V −JRS
nidkBT − 1

)
+ V − JRS

RSH
(1.4)

où kB et T sont la constante de Boltzmann et la température de la cellule respective-
ment. Le paramètre nid qualifie quant à lui le type de recombinaisons non-radiatives
majoritaires qui surviennent pendant le fonctionnement de la cellule.
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1.2. Cellules photovoltaïques à base de pérovskite

Cette seconde partie se concentre sur une présentation plus détaillée des cellules pho-
tovoltaïques à base de pérovskite. Tout d’abord, le type de matériau pérovskite et ses
propriétés vis à vis d’une application photovoltaïque sont décrits. Différentes architec-
tures usuelles pour des cellules photovoltaïques SJ à base de pérovskite ou tandem
pérovskite/silicium cristallin sont ensuite présentées après un bref rappel du contexte
historique du développement de ces technologies.

1.2.1. Les matériaux pérovskite

1.2.1.1. Structure cristalline

Le terme pérovksite désigne une large famille de matériaux cristallins qui ont en com-
mun une composition chimique de la forme ABX3 sur le modèle du titanate de calcium
CaTiO3. La structure caractéristique de cette famille de matériau est celle d’un cristal
ionique basé sur un réseau d’octaèdres BX6 reliés entre eux par leurs sommets dans les
trois dimensions de l’espace et où l’ion A permet de neutraliser la charge dans la maille
en étant placé au centre des octaèdres. La figure 1.7 permet de visualiser la structure
d’un tel matériau, ici en phase cubique. Pour les matériaux pérovskite ayant un potentiel
applicatif comme photo-absorbeur, la forme ABX3 est telle que A est un cation mono-
valent, B un cation divalent et X un anion monovalent [39]. Les matériaux pérovskite
peuvent se présenter dans une phase cristalline différente en fonction de la température
notamment et des espèces qui les composent.

La structure pérovksite (qui sera pour la suite simplement désignée par pérovskite
(Pvk)) est particulièrement intéressante car elle peut adapter son réseau cristallin aux
ions qui la composent. En effet, si le réseau cristallin cubique est celui de plus haute
symétrie accessible pour la Pvk, celui-ci peut se voir déformé selon la taille et la charge
des ions en présence dans la limite d’une certaine tolérance. A température ambiante, le
facteur de tolérance de Goldschmidt définit empiriquement cette limite selon l’équation

Figure 1.7. – Schéma de la structure cristalline d’un matériau Pvk de composition ABX3. Issu
de [38].
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[40] :
tolérance = rA + rX√

2(rB + rX)
(1.5)

où rA,B,X est le rayon de l’ion A, B ou X respectivement. Si le facteur de tolérance défini
en équation 1.5 est inférieur à 0,8, la structure cristalline est généralement orthorhom-
bique (phase γ). Elle est le plus souvent cubique (phase α) pour un facteur de tolérance
compris entre 0,8 et 1,1 et devient hexagonale (phase δ) ou quadratique (phase β) pour
un facteur supérieur à 1 [41]. De même, pour un triplet ABX3 donné, la température
influe sur la phase cristalline, et un matériau de structure Pvk de phase α cubique, peut
réorganiser en une phase β ou δ puis γ avec une baisse de la température [42]. Cette
propriété qu’a la Pvk à pouvoir se distordre selon le facteur de Goldschmidt lui per-
met d’intégrer une forte variété d’espèces différentes. C’est ainsi que des Pvk hybrides
inorganique-organiques ont pu être crées par l’intégration de cations organiques en place
du site A de la structure 7 [15, 43].

Parmi les différentes Pvk hybrides, les Pvk organo-métalliques halogénées se révèlent
être des semi-conducteurs aux propriétés particulièrement adaptées aux applications
photovoltaïques (voir paragraphe 1.2.1.2). Pour ces Pvk l’espèce A est un cation mono-
valent organique généralement en méthylammonium CH3NH

+
3 (MA+) ou en formamidi-

nium CH2(NH2)
+
2 (FA+) ou encore une solution solide des deux auxquels peut s’ajouter

un cation inorganique comme du cesium Cs+ par exemple [44, 45]. L’espèce B est un
cation divalent métallique (communément du plomb Pb2+, moins souvent de l’étain
Sn2+) et l’espèce X est un anion halogène de brome Br−, d’iode I− ou de chlore Cl− ou
également une solution solide de plusieurs d’entre eux [15,43].

1.2.1.2. Propriétés des photo-absorbeurs en pérovskite

La structure de bandes d’un cristal est définie par l’hybridation des orbitales atomiques
des éléments qui le composent, qui dépend elle-même de la nature de ces éléments et de
leur répartition dans le cristal c’est-à-dire de la structure cristalline. Par conséquent, les
propriétés électriques et optiques, notamment la largeur et le type (direct ou indirect)
de bande interdite, sont définies par le choix des espèces A, B et X. Dans les Pvk à base
de plomb (soit la majorité des Pvk employées en cellule photovoltaïque) en phase α, les
niveaux hauts de la bande de valence sont formés par l’hybridation des orbitales Pb 6s
et X 5p (X étant l’anion halogène) tandis que le minimum de la bande de conduction
correspond à l’orbitale Pb 6p produisant ainsi un gap direct [15]. Cette propriété de
gap direct donne à ces Pvk un coefficient d’absorption particulièrement élevé de l’ordre
de 1 × 105 cm−1 pour une longueur d’onde λ de 590 nm (en comparaison, le Si, de gap
indirect, a un coefficient d’absorption de l’ordre de 5 × 103 cm−1 à λ = 590 nm) [46]. Ceci
justifie donc l’emploi de photo-absorbeur en Pvk de quelques centaines de nanomètres
d’épaisseur dans des cellules photovoltaïques de couches minces.

La souplesse des Pvk face à la taille des ions constitutifs permet aussi de varier diffé-
rentes propriétés opto-électroniques dont la largeur du gap. En effet la structure cristal-
line, impactée principalement par le cation A, et la nature chimique des ions halogénures

7. La taille des ions organiques est généralement très supérieure à celle des ions inorganiques et
empêche leur incorporation dans beaucoup de systèmes cristallins.
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employés influent sur la structure de bande et donc la largeur de gap. Ainsi, à tempéra-
ture ambiante, une Pvk inorganique CsPbCl3 présente un gap optique direct d’environ
3,0 eV tandis qu’une Pvk MAPbI3 présente un gap optique direct d’environ 1,58 eV [43].
Si la taille du cation A influe dans une certaine mesure sur la valeur de gap, le rapport
stœchiométrique des différents ions halogènures X employés permet de varier de manière
conséquente avec une relative finesse la valeur d’Eg [47, 48]. Cette possibilité d’ajuster
la taille du gap est une propriété intéressante des Pvk pour une application photovol-
taïque puisque cela permet en théorie de s’approcher de l’énergie de gap optimale pour
maximiser le rendement (voir figure 1.4).

Les valeurs des énergies de liaisons excitoniques dans les Pvk organo-métalliques à
base de plomb rapportées dans la littérature sont de l’ordre de quelques meV à quelques
dizaines de meV [15,48,49]. Par conséquent, pour une large proportion de ces matériaux
Pvk, leurs excitons sont dissociés à température ambiante et les électrons et trous sont
libres de se mouvoir dans la bande de conduction et de valence respectivement. En outre,
les masses effectives des trous et électrons libres dans les Pvk organo-métalliques halogé-
nées sont relativement faibles conduisant à des mobilités de porteurs pouvant varier de
l’ordre du cm2V−1s−1 à la dizaine de cm2V−1s−1 [15, 48]. Ces ordres de grandeurs sont
élevés par rapport aux semi-conducteurs organiques mais restent inférieurs à ce qu’on
retrouve dans des semi-conducteurs inorganiques intéressants pour le photovoltaïque
comme le Si (où la mobilité des électrons est telle que µe ≈ 1 300 cm2V−1s−1 et celle des
trous est environ µh ≈ 280 cm2V−1s−1 [50]). Néanmoins, associées à des durées de vie
de porteurs relativement longues pour des semi-conducteurs de gap direct (de l’ordre de
plusieurs dizaines de micro-seconde [48]), ces mobilités donnent lieu à des longueurs de
diffusion de plusieurs centaines de nm à plusieurs µm pour ces deux types de porteurs
(selon la nature mono- ou poly-cristalline du volume de Pvk considéré) [15,48]. Sachant
que les cellules photovoltaïques à base de Pvk font partie de la famille des cellules de
couches minces, avec une épaisseur du photo-absorbeur typiquement inférieure au µm,
ceci permet l’extraction des porteurs de charges photo-générés hors de la Pvk avant
qu’ils ne recombinent.

Par ailleurs, la Pvk se trouve être un matériau qui, en plus de la grande adaptabilité
de la structure cristalline, permet un transport ionique dans le volume du matériau [43].
En effet, les énergies d’activations au transport ionique des différentes espèces ioniques
A+, B2+ et X− peuvent être aussi basses que 0,36 eV [51]. Ces espèces peuvent donc être
facilement mises en mouvement à l’application de forces électromotrices. En cellule, cela
implique une accumulation réversible des ions aux interfaces entre le photo-absorbeur
et les couches sélectives de charges. En fonction des conditions d’illumination, de tem-
pérature et de mise sous tension, l’accumulation de ces ions peut écranter les champs
électriques internes aux interfaces et modifier l’extraction des électrons et trous hors de
la Pvk. Un tel effet se traduit par une éventuelle hystérèse de la réponse à une excitation
électrique remarquée dans de très nombreux cas de cellules photovoltaïques à base de
Pvk [43].

Les films sont également connus pour présenter une densité de défauts cristallins éle-
vés [52]. Les mobilités ioniques et le fait que les films de Pvk organo-métallique halogénée
employés dans les cellules à base de Pvk soient poly-cristallins induisent de fortes den-
sités de défauts dans le réseau cristallin [51, 53, 54]. De tels défauts sont généralement
particulièrement néfastes dans les semi-conducteurs utilisés comme photo-absorbeur car
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ils augmentent considérablement le taux de recombinaisons non-radiatives. Cependant,
en raison de la formation particulière de la bande interdite de ces Pvk (définie par l’hy-
bridation des orbitales 6s du plomb et 5p des ions halogénures pour la bande de valence
et par l’orbitale 6p du plomb pour la bande de conduction) la plupart des niveaux d’éner-
gie des défauts cristallins se situent dans les bandes de conduction ou de valence, ou très
proche de leur niveau minimum et maximum respectivement. Ces défauts structuraux
ne forment donc pas de niveaux pièges profonds dans le gap de la Pvk [53,55]. Les pro-
priétés optoélectroniques de cette dernière ne sont ainsi quasiment pas détériorées par
cette densité de défauts [15,52,55].

1.2.2. Cellules photovoltaïques simple-jonction pérovskite

Le premier emploi de Pvk dans une cellule simple-jonction (SJ) photovoltaïque re-
monte à 2009, grâce aux travaux de Kojima et al. sur un type de cellule dit à colorant
avec un rendement de conversion η d’environ 3,8 % [56] sous une illumination de 1 soleil.
Trois ans plus tard, une première cellule solide intégrant un photo-absorbeur de Pvk
fut réalisée avec un rendement d’environ η ≈ 10 % et une stabilité de fonctionnement
de 500 heures [57]. Diverses améliorations des matériaux et des méthodes de fabrication
permirent une évolution rapide des rendements jusqu’à quasiment 18 % en 2014 [58]
comme en témoigne la figure 1.8. Une telle amélioration a été rendue possible par des
matériaux Pvk de plus en plus performants notamment avec le développement de Pvk
multi-halogénées d’abord puis multi-cations ensuite (c’est-à-dire employant plusieurs
éléments halogènes en place X et différents cations en place A de la structure ABX3

respectivement). À ce stade, la structure des cellules Pvk est telle que schématisée en fi-
gure 1.9.a ou telle qu’en figure 1.9.b. En partant du verre comme substrat de fabrication
(côté qui sera exposé à la lumière), une couche d’oxyde transparent conducteur (OTC)
servant d’électrode et une couche sélective d’électron (ESL) inorganique (le plus souvent
en dioxide de titane TiO2) sont successivement déposées. Une structure mésoporeuse du
même matériau que l’ESL compacte est ensuite formée au-dessus. Une solution de pré-
curseurs de Pvk est infiltrée dans cette structure et cristallise sur le squelette formé par le
matériau sélectif des électrons. Un matériau sélectif des trous (généralement organique)
est alors à son tour infiltré dans la structure mésoporeuse (1.9.a). Alternativement, la
Pvk recouvre totalement la structure mésoporeuse en matériau sélectif d’électrons et une
couche sélective de trous (HSL) est déposée au-dessus (figure 1.9.b). Un film métallique
est enfin ajouté comme électrode inférieure.

La même année, en 2014, Zhou et al. ont développé une cellule SJ Pvk de structure
dite planaire, c’est-à-dire sans interpénetration de la Pvk avec les matériaux sélectifs de
charge, et ont montré un rendement η ≈ 19 % [58]. De nombreux groupes se sont alors
penchés sur le type d’architecture planaire, schématisé en figure 1.9.c et 1.9.d. Pour ces
systèmes, le photo-absorbeur est un film poly-cristallin de Pvk déposé sur un empilement
verre/OTC/ESL et où la cellule est complétée par le dépôt d’une HSL et d’une électrode
métallique en face arrière (cas de la structure « NIP », figure 1.9.c) ou bien à l’inverse,
le film de Pvk est déposé sur un empilement de verre/OTC/HSL, l’ESL et l’électrode
métallique étant ensuite déposée au-dessus de la Pvk (cas dit « PIN », figure 1.9.d).

Les deux styles d’architectures (mésoporeuses et planaires) ont tous les deux continués
d’être investigués et développés par la communauté, jusqu’à ce qu’aujourd’hui une cellule
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Figure 1.8. – Évolution du rendement de conversion des cellules SJ Pvk et des cellules tandem
Pvk/c-Si de l’état de l’art au court du temps [59].

SJ Pvk planaire détienne le dernier record de rendement de conversion de η ≈ 25,5 % [23].
Cette valeur est proche du rendement de conversion de cellules à base de c-Si à l’état de
l’art [60]. Néanmoins, contrairement à ces dernières qui sont industriellement matures,
les cellules SJ Pvk restent une technologie confinée à l’échelle du laboratoire. Les cellules
SJ Pvk présentant les meilleurs rendements ont ainsi une surface active de petite taille
de l’ordre du cm2 (à comparer au format M6, de 257,56 cm2, voire M10, de 400 cm2,
des cellules à base de c-Si récemment commercialisées).

La possibilité de fabriquer des cellules SJ Pvk de grande surface représente donc
actuellement un verrou technologique important dans le développement industriel de
ces dispositifs. En parallèle, la poursuite de l’accroissement du rendement vers la limite
radiative des cellules Pvk (ηrad ≈ 30,6 % pour Eg = 1,6 eV) reste aussi un enjeu majeur
de recherche. Enfin, un dernier défi à surmonter pour une industrialisation pertinente de
cette technologie est l’amélioration de la durée de vie des cellules SJ Pvk. En effet, en
raison de la forte densité de défauts dans la structure Pvk ainsi que de la mobilité ionique,
divers mécanismes de dégradation du photo-absorbeur en Pvk peuvent survenir [51,
61]. En conséquence, à l’exception de rares résultats récents remarquables 8 qui restent
néanmoins loin des standards des technologies c-Si, les cellules SJ Pvk à l’état de l’art ne
parviennent pas à préserver plus de 90 % de leur efficacité au-delà d’un millier d’heures
d’illumination [10, 23, 64, 65]. La stabilité intrinsèque de la Pvk dépendant de multiples
facteurs (espèces constitutives, présence d’additifs, dimensionnalité de la structure PVk,
matériaux des couches sélectives de charges, etc.), l’exploration de nombreuses voies est
nécessaire pour améliorer la durée de vie des cellules SJ Pvk.

8. Les travaux publiés par Azmi et al. présentent une cellule SJ Pvk « PIN » qui conserve 95 % de
son rendement initial (η = 24,3 %) après 1 000 heures de fonctionnement sous 85 % d’humidité relative
à 85 °C [62]. Ross et al. ont quant à eux développé une cellule SJ Pvk retenant 99 % de son efficacité
initiale (η = 19,1 %) après 1000 heures d’illumination à 25 °C sous atmosphère inerte (N

2
) [63].
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Figure 1.9. – Différentes architectures de cellules photovoltaïques SJ Pvk

1.2.3. Cellules photovoltaïques tandem silicium-pérovskite

Comme abordé précédemment (voir sous-partie 1.1.3), les pertes par thermalisation
des porteurs de charges photogénérés représentent une limite intrinsèque forte du ren-
dement de conversion. L’un des seuls 9 moyens de contourner cette limitation est l’em-
ploi de multiples jonctions photovoltaïques, c’est-à-dire l’utilisation de multiples photo-
absorbeurs le long de l’empilement dont le gap optique est de plus en plus étroit à mesure
qu’on s’éloigne de la surface de la cellule. De tels systèmes permettent une meilleure ex-
ploitation du rayonnement incident puisque la distribution de l’absorption d’une très
large portion du spectre solaire sur différents photo-absorbeurs implique une thermali-
sation nettement réduite des charges photo-générées dans chacun d’entre eux [34].

Dans le cas d’une cellule photovoltaïque dite tandem, intégrant deux jonctions empilées
l’une sur l’autre, un premier photo-absorbeur à large bande interdite Ehaut

g absorbe les
photons de hautes énergies hν > Ehaut

g . La portion du spectre solaire de plus basse
énergie non-absorbée est donc transmise au reste de l’empilement jusqu’au second photo-
absorbeur de bande interdite étroite Ebas

g < Ehaut
g où les photons d’énergie Ebas

g < hν <

Ehaut
g sont absorbés. Les paires électron-trous photo-générées dans le premier photo-

absorbeur au grand gap thermalisent moins que s’ils avaient été générés dans le photo-

9. En théorie, le type de cellules photovoltaïques dit à bande intermédiaire permet également d’ab-
sorber un large spectre de photons en minimisant les pertes par thermalisation [66]
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Figure 1.10. – Schéma descriptif de la réduction des pertes par thermalisation en passant d’un
système SJ (a.) à un système tandem (b.).

absorbeur de petit gap, comme l’illustre le schéma en figure 1.10. De cette manière la
limite radiative du rendement de conversion peut être repoussée au-delà de la limite
de Shockley-Queisser définie pour une cellule SJ. Ainsi, en fonction de l’architecture de
cellule considérée, la limite radiative théorique de rendement a pu être calculée comme
étant de 45,7 % (avec Ehaut

g = 1,73 eV et Ehaut
g = 0,94 eV) ou encore 46,1 % avec

Ehaut
g = 1,60 eV et Ehaut

g = 0,94 eV) [67].
Le concept de cellule tandem n’est pas nouveau et a été abondamment étudié notam-

ment dans le domaine du photovoltaïque à base de semi-conducteurs III-V, qui détient
les records actuels de rendement de conversion de 32,8 % et 39,5 % pour des cellules
tandem triple-jonction sans concentration du rayonnement incident [60]. Cependant, les
procédés employés pour la fabrication de ces cellules sont particulièrement couteux ce
qui rend peu probable leur déploiement pour une utilisation massive dans nos sociétés
et confine ces technologies à des marchés de niche comme les applications spatiales par
exemple. En revanche, l’adaptabilité du gap optique des Pvk organo-métalliques halogé-
nées rend ces matériaux très intéressants pour le développement de cellules tandem au
coût de production compatible avec une utilisation à grande échelle. En particulier, la
combinaison d’une cellule Pvk et d’une cellule à base de c-Si permet de créer ainsi une
cellule tandem Pvk/c-Si semble très prometteuse.

En effet, sachant que le silicium a une largeur de bande interdite de 1,12 eV, la limite
théorique radiative d’une telle cellule est de 45,1 % voire 45,3 % selon comment les deux

23



Chapitre 1. Etat de l’art

sous-cellules sont connectées [11]. L’énergie de gap idéale d’un photo-absorbeur en Pvk
pour une application tandem se situe alors entre 1,68 eV et 1,8 eV [11,15,36]. En outre,
la maturité industrielle des technologies photovoltaïques à base de c-Si permettrait de
tirer avantage d’une chaîne de production maitrisée et déjà largement installée qu’il
« suffirait » d’adapter pour l’intégration d’une cellule Pvk au-dessus des cellules en c-Si
par des procédés au coût relativement faible [43,68,69].

Il existe différentes architectures de cellules tandem Pvk/c-Si qui peuvent être classées
selon la manière dont les sous-systèmes propres à chaque photo-absorbeur sont assemblés
et couplés. On distingue ainsi les cellules tandem monolithiques à deux terminaux (2-
T), les cellules tandem monolithiques à trois terminaux (3-T) et les cellules tandem à
quatre terminaux qui peuvent elles-mêmes être sous-catégorisées selon que le couplage
entre le deux sous-systèmes soit mécanique et optique ou simplement optique [15, 34].
Ces différentes architectures sont schématisées en figure 1.11.

L’architecture 2-T (voir figure 1.11.a) est une structure monolithique où les différentes
couches de la cellule Pvk sont intégrées directement au-dessus de la cellule à base de c-
Si. Les deux sous-systèmes sont donc couplés optiquement et électriquement. Le courant
total traverse donc l’empilement en entier et est collecté par une seule paire d’électrodes.
Cette architecture nécessite une connexion des deux sous-systèmes par une couche ou
une interface dite de recombinaison. En configuration « NIP » (respectivement « PIN »),
celle-ci assure que l’extraction d’un électron (respectivement d’un trou) hors de la cellule
Pvk corresponde à l’extraction d’un trou (respectivement d’un électron) hors de la cellule
en c-Si. Ainsi, dans une cellule tandem 2-T, les deux sous-systèmes sont électriquement
connectés en série, par conséquent le courant total est égal au plus petit courant entre
celui généré dans le photo-absorbeur Pvk et le photo-absorbeur en c-Si. Une adaptation
en courant qui passe par la réduction des pertes optiques et résistives et la gestion des
pertes non-radiatives est donc nécessaire pour ne pas réduire le rendement [34]. A cela
s’ajoute une certain nombre de contraintes de fabrication. En effet, les diverses étapes
de fabrication permettant l’intégration de la cellule Pvk directement sur la cellule à base
de c-Si ne doivent pas dégrader cette dernière [34,70].

L’architecture 3-T correspond également à un empilement monolithique, cependant
les deux sous-systèmes partagent un même contact sélectif en face arrière (voir figure
1.11.b.). Cela permet aux cellules 3-T de ne pas être soumises à la nécessité de l’adap-
tation en courant comme dans les cellules 2-T [71]. Ce type de structure fait toutefois
face aux mêmes problématiques de fabrication pour ne pas dégrader la cellule en c-Si,
auxquelles s’ajoute une éventuelle difficulté de mise en module pour la gestion des trois
connexions. [72]

L’architecture 4-T peut quant à elle correspondre soit à un empilement mécanique
d’une cellule Pvk sur une cellule c-Si (voir figure 1.11.c) soit à un système plus complexe
où un dioptre dissocie les parties de hautes et basses énergies du spectre solaire incident
pour les rediriger vers la cellule Pvk et la cellule en c-Si qui sont physiquement séparées
(voir figure 1.11.d). Dans les deux cas, ce type d’architecture permet de fabriquer les
cellules Pvk et c-Si indépendamment l’une de l’autre. De plus il n’y a pas d’adapta-
tion en courant requise puisque les deux sous-systèmes sont électriquement découplés.
Cela implique en revanche une collection du courant individuelle aux bornes de chaque
sous-système, pouvant engendrer des complications d’interconnexion en modules photo-
voltaïques [73]. En outre, deux électrodes transparentes supplémentaires par rapport au
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cas 2-T sont nécessaires, ce qui peut engendrer plus de pertes optiques.
Le développement concret de cellules tandem Pvk/c-Si a commencé en 2014 avec les

travaux de Löper et al. et une première cellule tandem 4-T expérimentale montrant
13,4 % de rendement de conversion [68]. Ce n’est toutefois qu’en 2017 que les travaux
de Bush et al. ont donné lieu à la fabrication d’une cellule tandem Pvk/c-Si (2-T en
l’occurrence) dont le rendement η ≈ 23,6 % dépassait pour la première fois celui des
cellules SJ Pvk de l’état de l’art [74]. En 2020, Al-Ashouri et al. ont pu montrer une
cellule Pvk/c-Si 2-T dont le rendement η ≈ 29,15 % dépassait les records de rendements
des cellules SJ à base de c-Si en s’approchant de la limite de rendement de ces dernières
[75]. La même année, une cellule tandem Pvk/Si 4-T avec une efficacité η ≈ 28,2 % fut
développée par le groupe de Chen et al. [76]. Enfin, récemment, en 2022, un groupe
suisse du CSEM-EPFL a développé une cellule tandem au rendement record η ≈ 31,3 %
pour une surface active de 1,17 cm2 environ [59].
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Figure 1.11. – Schéma de la structure simplifié d’une cellule tandem Pvk/c-Si 2-T (a.), 3-T
(b.), 4-T mécaniquement empilée (c.) et 4-T par dissociation optique (d.). Dans cet exemple,
la configuration « NIP » est adoptée pour l’ensemble des cellules schématisées avec une cellule
à hétérojonction de c-Si pour le sous-système de petit gap.
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1.3. Couche sélective d’électrons en SnO2 déposée par ALD
dans les cellules photovoltaïques à base de pérovskite

1.3.1. Couche sélective d’électrons dans les cellules à base de pérovkite
Comme on a pu le voir au travers des différents schémas présentés, une cellule photovol-

taïque SJ Pvk tout comme le sous-système à base de Pvk d’une cellule tandem Pvk/c-Si
comporte une couche fonctionnelle dénommée couche sélective d’électrons (ESL). Cette
couche a pour but d’extraire les électrons hors de la Pvk tout en bloquant les trous
photo-générés dans la Pvk afin que seuls les premiers puissent atteindre le contact cor-
respondant (ou la couche de recombinaison pour une cellule tandem 2-T). En outre, la
transparence de l’ESL est nécessaire sur la gamme des longueurs d’onde [300 ; 800] nm
qui doivent être absorbées par la Pvk (cas SJ NIP ou tandem PIN) ou sur la gamme
des longueurs d’ondes [750 1 200] nm devant être absorbées dans le Si (cas tandem NIP
et PIN). Il faut également assurer que la couche soit couvrante et qu’elle ait une bonne
conductivité électronique transverse pour ne pas augmenter la résistance série de la cel-
lule. Enfin, dans une structure NIP, la Pvk doit pouvoir croître et cristalliser en un film
homogène sur cette ESL, tandis que dans une structure PIN, le dépôt de l’ESL ne doit
pas dégrader la Pvk sous-jacente.

Différents matériaux peuvent jouer le rôle d’ESL pour un photo-absorbeur en Pvk.
Des matériaux organiques, majoritairement de la famille des dérivés du fullerène (C60),
sont couramment employés, notamment en structure PIN [77–80]. Ces matériaux pré-
sentent cependant diverses limitations, notamment parce qu’ils occasionnent des pertes
optiques par absorption parasite, qu’ils peuvent former une interface recombinante avec
la Pvk, que leur relativement faible photo-thermo-stabilité en atmosphère humide peut
promouvoir la dégradation de la Pvk et qu’ils ont un coût relativement élevé [81–84].
Des oxydes de métaux sont également communément utilisés pour la fabrication d’ESL.
Historiquement, le dioxyde de titane (TiO2) a été majoritairement employé dans les
cellules SJ Pvk (le plus souvent d’architecture NIP mésoporeuse) [57, 85–89] et avec
des résultats au niveau de l’état de l’art [10, 64]. Ce matériau fait en effet partie des
oxydes métalliques dits de type N, c’est-à-dire dont des défauts intrinsèques sont des
donneurs d’électrons, engendrant naturellement un dopage de type N. Toutefois, le TiO2

est relativement sensible aux ultra-violets et peut photo-catalyser la dégradation de la
Pvk [90, 91]. En outre, sa vitesse d’extraction relativement faible rend ce matériau peu
adapté à un usage en cellules planaires puisqu’une grande aire de contact ESL/Pvk est
nécessaire pour compenser cette propriété (voir 1.9) [19, 84]. Si la structure mésopo-
reurse permet de dépasser cette limitation, la formation d’une telle structure requiert
des températures de procédé élevées (supérieures à 400 °C) non-adaptées à des substrats
sensibles aux hautes températures (par exemple une cellule SHJ comme sous-système
c-Si en cellule tandem Pvk/c-Si, ou substrat en PET 10 ou PEN 11 pour cellule SJ Pvk
flexible) [92,93].

C’est pourquoi divers groupes de recherche ont étudié la fabrication d’ESL avec
d’autres oxydes métalliques de type n comme l’oxyde de niobium Nb2O5 ou l’oxyde de
tungstène WO3 par exemple [94,95] ou plus abondamment l’oxyde de zinc ZnO [96–99]

10. poly(éthylène terephthalate)
11. poly(éthylène naphtalate)
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et l’oxyde d’étain SnO2 [16–19, 25, 93, 100–103]. Ces différentes études ont permis de
mettre en évidence des avantages et des limitations à l’usage de ces matériaux, comme
la faible stabilité chimique de la Pvk déposée sur ZnO [104].

1.3.2. ESL en SnO2 dans les cellules photovoltaïques à base de pérovskite

Le SnO2 en revanche s’est vu de plus en plus employé dans les cellules SJ Pvk pla-
naires et dans les cellules tandem Pvk/c-Si jusqu’à pouvoir être considéré aujourd’hui
comme un matériau standard pour la fabrication d’ESL dans ces types de cellules pho-
tovoltaïques [93]. Depuis une première utilisation par Weijun Ke et al. en 2015 [16] dans
une cellule SJ Pvk NIP montrant 16 % de rendement, une ESL en SnO2 se retrouve de
nos jours dans les dispositifs SJ et tandem à l’état de l’art [23,65,75].

1.3.2.1. Propriétés du SnO2

Les raisons de ce succès sont liées à diverses propriétés du SnO2 particulièrement
adaptées à un usage comme ESL. Tout d’abord, le SnO2 est un matériau non toxique
constitué d’éléments abondants qui peut se trouver le plus généralement sous diverses
formes cristallines. La plus abondante de ces formes est la phase rutile (le cristal de
SnO2 est alors désigné par le terme de cassitérite) [105]. Ce matériau peut aussi se trou-
ver sous forme amorphe et pourra alors se voir cristallisé dans la phase rutile par des
recuits [106]. Comme le TiO2, cet oxyde est naturellement dopé n par la présence de
lacunes d’oxygène [107]. En couche mince, le SnO2 présente une large bande interdite,
d’énergie de gap allant de 3,6 eV (pour une couche très cristalline) à plus de 4,4 eV
(pour une couche amorphe), lui assurant une grande transparence sur le spectre visible
et infra-rouge [91, 93, 108]. De plus le SnO2 peut présenter une conductivité électrique
ainsi qu’une mobilité électronique relativement élevées [19, 91, 107]. En outre l’affinité
électronique assez importante du SnO2 permet généralement un bon alignement des
bandes de conduction à l’interface avec diverses Pvk usuellement employées en cellules
photovoltaïques selon divers auteurs [16, 19, 24]. Enfin, ce matériau est un oxyde relati-
vement stable chimiquement lui permettant de résister aux solvants pouvant être utilisés
lors des dépôts de Pvk. De même le SnO2 n’est pas connu pour catalyser des réactions
de dégradation dans les cellules à base de Pvk [25,93,109,110].

Par ailleurs, le SnO2 a la possibilité d’être déposé sous forme de couche mince par une
grande diversité de techniques, qui peuvent être réparties en deux grandes catégories :
les dépôts par voie sous vide et les dépôts par voie liquide. On compte dans le premier
cas les diverses techniques de dépôts physiques ou chimiques en phase vapeur (respecti-
vement PVD et CVD) avec entre autres la pulvérisation cathodique [111], l’évaporation
(thermique ou par faisceau d’ion) [112] ou l’ALD [24,25]. Les dépôts par voie liquide du
SnO2 sont également nombreux : spin-coating de précurseurs et réactifs chimiques en
solution (méthode sol-gel) [101], spin-coating [19] ou pulvérisation [113] d’une solution
colloïdale de nano-particules, trempage en bain chimique (CBD) [20], ou encore des revê-
tements par slot-die ou blade-coating d’une solution colloïdale de nano-particules [114].
La plupart de ces techniques de dépôts peuvent de plus être réalisées à des températures
inférieures à 200 °C et sont donc compatibles avec des substrats plastiques flexibles et
avec la fabrication de cellules tandem Pvk/c-Si sur cellules SHJ qui sont sensibles aux
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températures élevées [91,93].
Dans la plupart des cas rapportés dans la littérature, la fabrication d’ESL en SnO2

passe par un procédé en voie liquide avec en grande majorité un dépôt par spin-coating,
en particulier pour les cellules à haut rendement 12 [16, 17, 19, 23, 65, 100, 101, 116–118].
Cependant, le procédé de spin-coating n’est pas adapté pour déposer une couche mince
de quelques dizaines de nanomètres sur de larges surfaces, possiblement texturées ce qui
pose problème face au nécessaire changement d’échelle de la taille des cellules SJ Pvk et
des cellules tandem Pvk/c-Si pour un développement industriel [119,120].

1.3.2.2. Intérêts et limitations d’un dépôt par ALD d’ESL en SnO2 dans les
cellules photovoltaïques à base de Pérovskite

Un dépôt en phase vapeur ne présente pas le genre d’inconvénients sus-mentionnés.
Parmi les différents procédés PVD et CVD possibles, le dépôt chimique par flux alternés
ou ALD apparaît particulièrement intéressant. En effet, comme il sera vu dans une partie
spécifique (2.1.5.1), la croissance ALD de couche mince de SnO2 permet en théorie la
fabrication d’une ESL d’épaisseur homogène et de topographie conforme au substrat
quelle que soient la taille et la texturation de ce dernier. De plus, la nature même du
procédé ALD offre un contrôle fin de l’épaisseur de l’ESL à l’échelle du nm [121, 122].
Enfin, il a été rapporté que les couches de SnO2 déposées par ALD présentaient une
densité élevée, conduisant à un taux de pénétration de vapeur d’eau aussi faible que
1 × 10−6 gm−2 par jour [123]. Une telle caractéristique pourrait améliorer la résistance
des dispositifs à base de Pvk à la dégradation due à l’humidité de même qu’elle pourrait
contraindre les produits de dégradation à demeurer dans le film de Pvk, ce qui a pu
également être montré comme bénéfique pour la durée de vie des cellules à base de
Pvk [124].

Les tableaux 1.1 et 1.2 résument les différents emplois de SnOALD
2 dans les cellules

photovoltaïques SJ et tandem à base de Pvk respectivement. J-P Correa-Baena et al.
ont dès 2015 réalisé une cellule SJ Pvk NIP fonctionnelle avec une ESL en SnO2 déposée
par ALD (SnOALD

2 ) pour un rendement mesuré à environ η ≈ 18,4 % [24]. Leur étude
a ainsi pu montrer la supériorité de l’ESL en SnOALD

2 par rapport à une ESL en TiO2

déposée par ALD, notamment due à un meilleur alignement des bandes de conductions à
l’interface ESL/Pvk [24]. L’année suivante, les travaux de C Wang et al. ont pu montrer
des cellules SJ Pvk au rendement également supérieur à 18 % intégrant une ESL déposée
par ALD assisté par plasma à une température d’uniquement 100 °C. Ils ont toutefois
eu besoin de recourir à une passivation d’interface via une mono-couche auto-assemblée
(SAM) de C60 entre la Pvk et leur SnOALD

2 [25]. De même, J-P Correa-Baena et al.
ont pu repousser un peu plus la limite de rendement de leur cellule SJ Pvk entre autre
en intégrant une couche d’interface en oxyde de gallium (Ga2O3) entre le SnOALD

2 et la
Pvk [125]. De leur côté, Y Lee et al. ont proposé que des résidus de précurseurs du procédé
ALD dans les couches de SnOALD

2 permettaient une passivation de ces dernières qui serait
nécessaire à leur efficacité comme ESL dans les cellules SJ Pvk [102]. Si Aygüler et al.

12. Sauf pour le cas des cellules tandem d’architecture PIN, pour lequel un dépôt en phase vapeur est
généralement employé. Cependant, la couche de SnO

2
n’est pas en contact direct avec la Pvk et agit plus

comme une couche tampon entre un matériau sélectif (le plus souvent organique) et l’oxyde transparent
conducteur [75,115]

29



Chapitre 1. Etat de l’art

ont montré à leur tour l’importance d’un alignement des bandes favorable, notamment
du niveau de Fermi, entre le SnOALD

2 et la Pvk, leur cellules sans couche de passivation
à l’interface ont présenté des rendements limités [27]. Même récemment, les travaux très
complets de Martínez-Puente et al. sur l’influence de divers paramètres de procédé ALD
sur la structure de bandes de couches SnOALD

2 ont conduit à un rendement maximum
de η ≈ 15,15 % [126].

Ainsi, les différentes études sur l’emploi du SnOALD
2 comme ESL qui suivirent celle

initiale de Correa-Baena [24] n’ont pas permis l’obtention de cellules aux performances
équivalentes à celles basées sur les méthodes de dépôt par voie liquide [19,21,23,65,117].
Par conséquent la vue d’ensemble de ces travaux met en évidence qu’une limitation de ces
performances serait induite par le dépôt par ALD de l’ESL en SnO2. Cette limitation
peut avoir des causes multiples, et l’examen de la littérature pointe déjà d’éventuels
alignements défavorables des bandes [27,119,126] et la nécessité de passiver une interface
SnOALD

2 /Pvk qui serait fortement recombinante [25,102,125,127].

1.3.2.3. Croissance par ALD de SnO2

Les premiers dépôts de SnO2 par ALD remontent aux années 1990 avec notamment
les travaux de Viirola et Niinistö [128]. Les précurseurs les plus employés étaient alors
le chlorure d’étain SnCl4 et l’iodure d’étain SnI4 qui étaient oxydés par de l’eau H2O ou
du dioxygène O2, mais demandaient de hautes températures de procédé [128–131]. Par
exemple, dans leur étude sur l’ALD du SnO2 selon la relation :

SnCl4 + 2H2O −→ SnO2 + 4HCl

Viirola et Niinistö ont pu déterminer que la fenêtre ALD se situait entre 500 °C et
550 °C à une pression d’environ 2 mbar [128].

Grâce à leurs études de la croissance de films de SnO2 par ALD à partir de SnCl4
en fonction de divers réactifs (H2O, O2 et peroxyde d’hydrogène H2O2), A. Tarre et al.
étendirent les fenêtres ALD possibles en terme de température de 250 °C à 500 °C dans
le cas du H2O2 et de 500 °C à 750 °C pour le O2 [132,133]. Le même groupe a également
rapporté la croissance ALD de SnO2 amorphe à des températures inférieures à 300 °C
en faisant réagir du SnCl4 avec du H2O à environ 1 mbar, mais la vitesse de croissance
était néanmoins particulièrement faible (environ 0,17 Å par cycle) [134]. Les différentes
fenêtres de température qui ont été ainsi déterminées ont pu mettre en évidence que
le caractère cristallin de la couche dépendait particulièrement de la nature du couple
précurseur-réactif utilisé pour une certaine température de dépôt [131].

En 2008, Elam et al. proposèrent l’utilisation d’un précurseur organo-métallique, le
tétrakis(diméthylamine) d’étain (C8H24N4Sn – TDMASn) (formule chimique dessinée
en figure 1.12), à faire réagir par du H2O, du H2O2 ou de l’ozone O3 en remplacement
des précurseurs halogénés qui peuvent présenter des problèmes de corrosion [135]. Ils
mirent en évidence que la vitesse de croissance la plus élevée (de plus de 1,3 Å par
cycle) était obtenue pour le couple TDMASn–H2O2, pour une fenêtre ALD comprise
entre 100 °C et 200 °C environ à une pression optimale de 1,33 mbar [135]. La réaction
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Figure 1.12. – Structure chimique du TDMASn.

proposée pour ce procédé est la suivante [135] :

OH∗
x + Sn((CH3)2N)4 −→ (O)xSn((CH3)2N)

∗
4−x + x(CH3)2NH

pour le premier demi-cycle ALD, suivie de :

(O)xSn((CH3)2N)
∗
4−x + 2H2O2 −→ O2Sn(OH)∗x + (4− x)(CH3)2NH+O2

où x représente le nombre de ligands dans la chambre qui réagissent avec les x sites
d’adsorption disponibles en surface. Le caractère * distingue quant à lui les espèces qui
sont fixées en surface du substrat des espèces gazeuses.

De manière générale, les films de SnO2 obtenus par ALD via la décomposition de TD-
MASn par H2O, H2O2 ou O3 sont amorphes pour des températures de dépôt inférieures
à 200 °C et présentent une légère déficience en O (c’est-à-dire qu’ils sont plus ou moins
sous-stœchiométriques) [131,135,136]. Dans leurs travaux sur le dépôt de SnOALD

2 avec
le couple TDMASn—H2O2, Choi et al. viennent contredire ce dernier point en avançant
un rapport de concentration [O]

[Sn] sur-stœchiométrique dans leurs films [137]. Cependant,
ils n’ont pas pu déterminer quelle proportion d’espèces O était associée à du SnO2 par
rapport à d’autres espèces comme des groupes hydroxyles −OH [137]. Ces différentes
études montrent néanmoins des résultats de caractérisations optiques qui concordent
avec la possibilité d’obtenir, selon les paramètres de dépôt, une phase majoritaire de
SnO2 dans des films ayant un gap optique compris dans l’intervalle [3,6 ; 4,36] eV et un
indice de réfraction compris entre 1,8 et 2 [131,135,137,138].
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1.3. Couche sélective d’électrons en SnOALD
2 dans les cellules à base de Pvk
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Chapitre 2.

Matériels et méthodes

Ce chapitre présente les procédés permettant la fabrication des cellules photovoltaïques
SJ Pvk et tandem Pvk/c-Si et des échantillons de tests étudiés au cour du projet de thèse.
Dans un second temps, les différents outils de caractérisation utilisés sont présentés et
les procédés de mesure mis en œuvre sont détaillés.

2.1. Procédés de fabrication
Cette première partie débute par la définition des différents types de substrats utilisés

au cours de la thèse et de leur éventuelle préparation avant emploi. Après la description
des différentes solutions utilisées pour les dépôts de couches minces par voie liquide,
les protocoles de fabrication de cellules photovoltaïques SJ Pvk et tandem Pvk/c-Si de
référence d’architecture dite « NIP » sont détaillés. Les modifications par rapport à ces
protocoles lors de la fabrication de cellules SJ Pvk et tandem Pvk/c-Si intégrant une ESL
différente sont ensuite décrites, en accentuant notamment sur le dépôt de SnOALD

2 .Des
échantillons dédiés à la caractérisation de couches minces sont fabriqués avec les mêmes
protocoles mais sans aller jusqu’à la réalisation de l’empilement complet de la cellule.
Leur substrat est aussi le plus souvent différent que dans le cas de la fabrication d’une
cellule.

2.1.1. Définition, préparation et nettoyage des substrats
Les cellules photovoltaïques et les divers échantillons de tests fabriqués pour les études

menées au cours de la thèse ont été réalisés à partir de substrats divers (verre, verre/ITO,
c-Si...) regroupés et présentés dans le tableau 2.1.

2.1.1.1. Nettoyage des substrats de verre et de verre/ITO

Avant toute utilisation, les substrats de verre ou de quartz (type 1 ou type 1 bis,
tableau 2.1) et de verre/ITO (type 2, tableau 2.1) subissent la série d’étapes de nettoyage
détaillée ci-dessous :

• Étape 1 : Bain d’acétone sous ultra-sons pendant 5 minutes ;
• Étape 2 : Vidange et renouvellement de l’étape 1 ;
• Étape 3 : Bain d’isopropanol sous ultra-sons pendant 5 minutes ;
• Étape 4 : Vidange et renouvellement de l’étape 3 ;
• Étape 5 : Bain d’eau dé-ionisée sous ultra-sons pendant 5 minutes ;
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2.1. Procédés de fabrication

• Étape 6 : Vidange et renouvellement de l’étape 5 ;
• Étape 7 : Séchage des substrats sous jet d’air anhydre puis en étuve à 100 °C

pendant une heure.
A la suite de ces nettoyages, les substrats sont stockés sous air dans des boîtes les
protégeant de tout dépôt de poussière.

2.1.1.2. Nettoyage des substrats de c-Si

Les plaquettes de c-Si texturées (substrats de type 3, tableau 2.1) n’ayant servi qu’à la
fabrication d’échantillons de test de la capacité à déposer une couche mince sur substrat
texturé, aucun nettoyage supplémentaire à celui du fabriquant n’est appliqué.

Les substrats de c-Si polis chimiquement ou CMP (substrats de type 4, tableau 2.1)
sont préparés différemment selon leur usage final. Les fragments de c-Si sont obtenus
par clivage de plaquettes de c-Si dont les spécificités ont été définies dans le tableau
tableau 2.1. Les fragments clivés sont ensuite simplement soufflés par jet d’air anhydre
afin d’évacuer les potentielles poussières déposées en surface avant leur stockage sous
air.

Les plaquettes de c-Si polies CMP utilisées pour la fabrication de cellule tandem
Pvk/c-Si subissent une attaque chimique dans un bain d’acide fluorhydrique et chlor-
hydrique (HF+HCl) qui abrase l’oxyde natif et tous les contaminants de surface. Ce
procédé est réalisé dans les 30 minutes qui précèdent le début d’une intégration en tan-
dem.

Si un transport de n’importe lesquels de ces substrats est envisagé, en particulier pour
un dépôt ALD effectué hors site, ceux-ci sont ensachetés en boîte-à-gants (BaG) sous
atmosphère inerte dans une enveloppe hermétique scellée thermiquement.

2.1.2. Préparation des solutions de dépôt

La fabrication de plusieurs types d’échantillons de tests et des cellules photovoltaïques
à base de Pvk étudiés durant le projet de thèse a nécessité des dépôts de couches minces
par enduction centrifuge à partir d’une solution liquide. Les prochains paragraphes dé-
crivent la préparation de ces différentes solutions pour chaque type de couche mince.

2.1.2.1. Préparation de la solution colloïdale de SnO2

Les couches minces de SnO2 de référence sont déposées par spin-coating à partir
d’une dispersion en solution aqueuse de nanoparticules de SnO2. Cette solution est
concentrée à 3,75 %m en nanoparticules de SnO2 en suspension dans l’eau dé-ionisée.
Elle est obtenue par dilution d’un rapport volumique 1 : 4 d’une solution colloïdale plus
concentrée issue du commerce. Le diamètre hydrodynamique moyen des nanoparticules
va de 10 nm à 15 nm. Des mesures par microscopie électronique en transmission ont
indiqué un diamètre physique inférieur, de l’ordre de 5 à 8 nm.
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Chapitre 2. Matériels et méthodes

2.1.2.2. Préparation des solutions de précurseurs de pérovskite

Le photoabsorbeur étudié au cours de cette thèse est un film polycristallin de Pvk
double-cation métallo-organique halogénée de formule :

FA0,95Cs0,05Pb(I0,83Br0,17)3

où FA désigne le cation formamidinium CH5N
+
2 . Le dépôt de ce matériau a été effectué

par spin-coating à partir d’une solution contenant différents précurseurs. La solution des
précurseurs de FA0,95Cs0,05Pb(I0,83Br0,17)3 est préparée en BaG par mélange des trois
solutions mères de précurseurs suivantes :

• solution de FAPbI3 : Une certaine quantité de poudre de iodure de plomb (PbI2)
anhydre, acquise auprès du fournisseur TCI, est mélangée à une poudre de iodure
de formamidinium, fournie par Greatcell, en proportion massique 2,814 : 1, corres-
pondant à un ratio molaire 1,05 : 1. L’assemblage des poudres est ensuite dissout
dans un mélange de diméthylformamide (HCO−N(CH3)2 ; DMF) et de diméthyl-
sulfoxide (C2H6OS ; DMSO) en proportion volumique de 4 : 1 et afin d’obtenir une
concentration de composés solides dans le solvant d’environ 0,75 gmL−1.

• solution de PbBr2 : Une certaine quantité de poudre de bromure de plomb (PbBr2,
acquise auprès de Sigma Aldrich, est dissoute dans un mélange de DMF et DMSO
(4 : 1 volumique) pour obtenir une concentration de composés solides dans le
solvant d’environ 0,44 gmL−1.

• solution de CsI : Une certaine quantité de poudre d’iodure de césium (CsI), fournie
par Sigma Aldrich, est dissoute dans un volume de DMSO tel que la concentration
de CsI soit de 0, 3897 gmL−1.

Ces solutions sont réalisées environ 24 heures avant le mélange de la solution finale de
Pvk afin de garantir la dissolution complète des poudres. 30 minutes avant le dépôt des
films de Pvk, les 3 solutions précédemment décrites sont mélangées dans les proportions
0,798 : 1 ; 0,163 : 1 et 0,039 : 1 par rapport au volume final pour les solutions de
FAPbI3, PbBr2 et CsI respectivement.

2.1.2.3. Préparation de la solution de PTAA dopée

La HSL employée dans les cellules SJ Pvk étudiées au cours de ce travail de thèse
est une couche de Poly[bis(4-phenyl)(2,4,6-trimethylphenyl)amine] (de formule brute
C6H4N(C6H2(CH3)3)C6H4, dénommé ci-après PTAA) dopée au Lithium bis(trifluoro-
methylsulfonyl)azanide (LiC2F6NO4S2, Li-TFSI). Cette couche est déposée par spin-
coating à partir d’une solution obtenue à la suite des étapes suivantes :

• solution de PTAA : une certaine quantité de poudre de PTAA, acquise auprès
d’EM Index, est dissoute dans du toluène dans la proportion de 12 gL−1.

• solution de Li-TFSI : une certaine quantité de poudre de lithium bis(trifluorome-
thane sulfonyl)imide (LiC2NO4F6S2, Li-TFSI), acquise auprès de Sigma Aldrich,
est dissoute dans l’acétonitrile dans la proportion de 170 gL−1.

• Dopage de la solution de PTAA : (i) Ajout d’un volume de solution de Li-TFSI
dans un rapport volumique de 1,05 × 10−2 : 1. (ii) Ajout d’un volume de solution
commerciale de 4-tert-Butylpyridine, achetée auprès de Sigma Aldrich, dans les
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2.1. Procédés de fabrication

proportions volumiques de 5,54 × 10−3 : 1.

2.1.3. Fabrication de cellules photovoltaïques simple-jonction pérovskite
« NIP » de référence

2.1.3.1. Évaporation préliminaire de plots métalliques de contact

La fabrication de cellules SJ Pvk s’effectue à partir d’un substrat de verre/ITO (sub-
strat de type 2, voir paragraphe 2.1.1) d’aire 25×17 mm2, dont environ 7×17 mm2 d’ITO
ont été gravés pour retrouver une surface de verre. Selon le protocole de référence, après
nettoyage, quatre plots métalliques constitués d’un empilement de 40 nm d’or (Au) sur
10 nm de chrome (Cr) sont déposés aux deux extrémités du substrat par évaporation
thermique.

Cette technique de dépôt consiste simplement à vaporiser par effet Joule un matériau
placé dans un creuset dans une enceinte sous vide. La vapeur ainsi créée se diffuse de
manière balistique dans l’enceinte et se condense sur les différentes surfaces en présence,
dont celle du substrat placé au dessus du creuset. Éventuellement, un masque peut être
placé en surface du substrat pour que seules certaines aires définies par l’ouverture du
masque soient recouvertes par le dépôt. Une balance à quartz est placée dans l’enceinte à
proximité du substrat afin de contrôler l’épaisseur des couches déposées. Cela permet de
mesurer la masse de matière déposée par le suivi de la dérive de la fréquence d’oscillation
du quartz due à la modification de sa masse lors de la croissance de la couche sur celui-ci.

Le rendu final après évaporation des plots de contact peut être observé sur le schéma
en figure 2.1. Ces plots ont pour vocation d’améliorer d’un côté le contact électrique au
niveau de la couche d’ITO et de l’autre l’adhérence des électrodes qui seront déposées
en dernière étape du procédé de fabrication des cellules.

Figure 2.1. – Schéma en vue de dessus d’un substrat de verre/ITO utilisé pour la fabrication
de cellules SJ Pvk après évaporation des plots métalliques.

2.1.3.2. Dépôts des couches fonctionnelles par enduction centrifuge

Les dépôts des différentes couches fonctionnelles de la cellule autres que les électrodes
métalliques sont réalisés par enduction centrifuge, plus communément dénommée par le
terme anglo-saxon spin-coating.
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Figure 2.2. – Schéma du procédé de dépôt par spin-coating à différentes étapes : à partir d’un
certain volume de liquide déposé (a.) mis en rotation (b.), un film liquide s’étale sur le substrat
en éjectant le trop plein de solution (c.) et en évaporant le solvant (d.). Issu de [144].

Avec cette technique, un volume plus ou moins important d’une solution, contenant
le matériau désiré ou ses précurseurs, est premièrement déposé en surface d’un substrat
(voir figure 2.2.a). Puis ce dernier est mis en rotation à une vitesse et durant un temps
spécifiques. La solution s’étale par force centrifuge et recouvre de manière relativement
homogène la surface du substrat (voir figure 2.2.b). Le trop-plein de solution est évacué
au-delà des bords (voir figure 2.2.c). A partir d’un certain moment, un état parfois dé-
nommé amincissement stable est atteint [120]. Durant celui-ci, la vitesse angulaire, les
forces de viscosité du liquide et la tension de surface du substrat contrôlent l’amincis-
sement du film déposé. En fonction du solvant considéré, ce dernier s’évapore plus ou
moins durant la rotation (voir figure 2.2.d). Ce stade d’amincissement stable permet de
définir une recette de dépôt pour obtenir une épaisseur choisie pour le film ainsi créé.

Pour la fabrication d’une cellule SJ Pvk de référence, un dépôt par spin-coating des
trois couches suivantes est réalisé successivement en BaG sous atmosphère contrôlée 1

d’azote N2 :
• ESL de référence, à partir de la solution colloïdale de nano-particules de SnO2,

pour former une couche mince d’environ 30 nm qui sera dénommée par la suite
SnONP

2 ;
• couche active du photo-absorbeur en Pvk, à partir de la solution mère des précur-

seurs ;
• HSL, à partir de la solution de PTAA dopé.

Lors du dépôt du film de photo-absorbeur en Pvk, 5 s avant la fin de la rotation, 150 µL
de chlorobenzène (C6H5Cl2) sont déposés sur le film en formation pour agir comme anti-
solvant et initier la cristallisation du film (voir figure 2.3). Les paramètres relatifs au
spin-coating de chacune de ces couches sont résumés en tableau 2.2.

1. Concentrations en H
2
O et en O

2
inférieures à 5 ppm.
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2.1. Procédés de fabrication

Figure 2.3. – Schéma résumant les étapes de fabrication d’un film de Pvk.

Table 2.2. – Paramètres des dépôts par spin-coating des couches fonctionnelles ESL, film de
photo-absorbeur et HSL pour la réalisation de cellule SJ Pvk de référence.

Couche
fonction-
nelle

épaisseur
visée

étape
ante-

enduction
filtre acc-

élération

vitesse de
rotation
stabilisée

temps
de

rotation

étape post-
enduction

ESL en
SnONP

2

30 nm
UV-O3

(30
minutes)

GMF/
wGMF
0,45 µm

1 300
rpm s−1 4 000 rpm 40 s

séchage 1
minute sur

plaque
chauffante à

80 °C

Couche
active en
Pvk

350–
400 nm

PTFE
0,45 µm

1 000
rpm s−1 1 000 rpm 10 s recuit sur

plaque
chauffante 1
h à 100 °C

6 000
rpm s−1 6 000 rpm 20 s

HSL en
PTAA
dopé

80 nm / /
375

rpm s−1 1 500 rpm 40 s

500
rpm s−1 2 000 rpm 30 s /

2.1.3.3. Gravure des couches supérieures

Le dépôt par spin-coating des différentes couches fonctionnelles recouvre l’entièreté de
la surface du substrat. Par conséquent, une gravure aux extrémités des échantillons est
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Figure 2.4. – Schéma illustrant les zones des gravures après le dépôt de PTAA pour la fabri-
cation de cellules SJ Pvk. (1) Gravure du PTAA, (2) gravure de la Pvk, pour libérer les plots
de contact (3).

nécessaire afin de retrouver l’accès aux plots métalliques évaporés en début de procédé.
Pour cela, la couche de PTAA dopée est gravée chimiquement à l’aide d’un écouvillon en
mousse imbibé de 1,2-dichlorobenzène (C6H4Cl2) sur une fine aire à chaque extrémité
des échantillons conformément au schéma en figure 2.4. Puis, la couche de Pvk est à son
tour gravée chimiquement à l’aide d’un écouvillon imbibé de DMSO sur une aire étroite
conformément au schéma en figure 2.4.

2.1.3.4. Dépôt des électrodes supérieures

La dernière étape du protocole de fabrication consiste au dépôt d’électrodes par éva-
poration thermique en surface de l’échantillon, par dessus la couche de PTAA. Ces
électrodes sont constituées d’une couche de 100 nm d’Au et leur géométrie latérale est
définie par un masque lors du dépôt.

Figure 2.5. – Schéma d’une vue de dessus et d’une vue en coupe (a.) et photographie (b.) d’un
échantillon comportant deux cellules SJ Pvk.

Le résultat final est l’obtention d’un échantillon contenant deux cellules photovol-
taïques SJ Pvk, dont les aires respectives sont définies par l’intersection des aires de leur
électrode supérieure et de leur électrode inférieure (ITO). Le schéma en figure 2.5.a et
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l’image en figure 2.5.b permettent de visualiser l’empilement total de couches fonction-
nelles et la forme des cellules ainsi créées à l’issue du protocole de fabrication.

2.1.4. Fabrication de cellule tandem Pvk/c-Si « NIP » de référence
Les cellules tandem Pvk/c-Si étudiées au cours de ce projet de thèse sont des cellules

tandem 2-T d’architecture NIP. Leur fabrication requiert l’intégration directe d’une
cellule SJ Pvk sur une cellule SHJ. Le développement des cellules tandem Pvk/c-Si étant
toujours en cours au laboratoire, l’architecture de la cellule SHJ employée en tandem
est sans texturation de surface, comme c’est cependant le cas pour les cellules SHJ de
référence fabriquées habituellement à l’INES.

2.1.4.1. Fabrication de la sous-cellule SHJ

Le protocole de fabrication des sous-cellules SHJ fait appel à deux autres techniques
de dépôt : la pulvérisation cathodique et le dépôt chimique en phase vapeur assisté par
plasma. Celles-ci sont brièvement définies en amont de la description du protocole de
fabrication des sous-cellues SHJ.

La pulvérisation cathodique se déroule dans une enceinte sous vide. Un plasma froid est
créé et auto-entretenu entre une anode environnant le substrat et une cible du matériau
à déposer, qui correspond à la cathode. En raison du champ électrique entre l’anode et
la cathode, les ions positifs du plasma sont attirés par la cathode qu’ils bombardent avec
une forte énergie cinétique, vaporisant ainsi la surface de la cible. Les espèces neutres de
la vapeur du matériau à déposer sont dispersées dans l’enceinte de manière balistique et
se condensent ensuite sur le substrat. Comme pour l’évaporation thermique, un masque
peut être appliqué sur la surface du substrat pour ne déposer qu’une aire spécifique de
matériau. Afin d’augmenter l’homogénéité du dépôt, le substrat peut éventuellement
être déplacé et mis en rotation tout au long du dépôt.

Il existe plusieurs types de pulvérisation cathodique. On parle communément de deux
types, la pulvérisation cathodique DC ou RF. Dans le premier cas, la tension entre les
bornes générant le plasma est constante. Dans le second cas, le signe de la polarisation
entre l’anode et la cathode est inversé à haute fréquence. Cela permet d’éviter l’accu-
mulation de charges sur la cible. Celui employé pour le dépôt de certaines couches sur
le site de l’INES correspond à de la pulvérisation DC.

La méthode de dépôt chimique en phase vapeur assistée par plasma se réalise aussi
dans une enceinte sous vide dans laquelle se trouve le substrat. Celle-ci est qualifiée
de réacteur car cette technique de dépôt chimique en phase vapeur (CVD) implique la
réaction d’un gaz de précurseur et d’un gaz réactif. Le produit de réaction peut alors à
nouveau réagir avec le substrat ou tout simplement se condenser sur celui-ci.

Les réactions chimiques à l’œuvre pour ce type de dépôt requièrent un apport d’éner-
gie, généralement thermique. Mais un plasma peut également être utilisé pour apporter
de l’énergie cinétique (par les ions et électrons chargés accélérés) et chimique (par les
radicaux libres). On parle alors de dépôt chimique en phase vapeur assistée par plasma
(PECVD).

La fabrication d’une cellule tandem Pvk/c-Si NIP de référence part d’une plaquette de
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c-Si dopée N polie CMP (substrat de type 4 table 2.1). Après nettoyage et élimination de
l’oxyde natif (voire paragraphe 2.1.1.2), une couche mince de silicium amorphe hydrogéné
intrinsèque (a-Si :H (i)) est déposée sur chaque face de la plaquette par PECVD dans un
équipement Helia de Meyer Burger. Ces couches amorphes servent à passiver les défauts
de surface et ainsi augmenter la durée de vie des porteurs de charge dans le c-Si. Une
nouvelle couche de a-Si :H dopée est ensuite déposée par PECVD sur chaque côté de la
plaquette mais de dopage N (a-Si :H (n)) en face arrière et de dopage P (a-Si :H (p))
en face avant. Ces couches agissent ici respectivement comme ESL et HSL. la présence
d’hydrogène dans les gaz durant les dépôts PECVD sert à accroître la concentration en
H dans les couches de a-Si pour passiver les liaisons pendantes inhérentes à la nature
amorphe de ces couches et qui sont génératrices de recombinaisons non-radiatives.

Pour la suite du procédé, une couche d’ITO d’environ 100 nm d’épaisseur est déposée
en face arrière de la plaquette par pulvérisation cathodique à partir d’une cible d’ITO
(cible céramique (In2O3)0,97(SnO2)0,03 en rapport massique) et d’un flux de O2 en plus
du flux d’argon Ar contenu dans le plasma de dépôt. L’ITO étant un TCO, la faible
résistivité de la couche déposée (ρ < 1 × 10−3 Ω cm) permet de collecter les charges
extraites par l’ESL de a-Si :H (n). Une couche mince d’ITO d’environ 12 nm est aussi
déposée par pulvérisation cathodique en face avant mais selon des paramètres de dépôt
différents. En effet, contrairement au cas d’une cellule SHJ simple jonction, cette couche
d’ITO a un usage différent dans le cas tandem. L’ITO en face avant doit servir de couche
d’interconnexion avec la cellule Pvk qui sera intégrée par dessus celle en c-Si. Une fois
la cellule tandem complète, elle joue donc le rôle de couche de recombinaison des trous
du sous-système SHJ et des électrons du sous-système Pvk 2 pour permettre le passage
du courant. Les propriétés de cette mince couche d’ITO se distinguent donc de celles de
la couche en face arrière. Notamment, sa résistivité est plus élevée (ρ ≈ 4 × 10−3 Ω cm).

Enfin, une couche d’argent (Ag) est déposée en face arrière par évaporation ther-
mique pour permettre une prise de contact sur les faces d’ITO en minimisant les pertes
résistives.

Figure 2.6. – Schéma de l’empilement des couches fonctionnelles correspondant au sous-système
SHJ employé dans les cellules tandem Pvk/c-Si étudiées au cours de cette thèse.

Le sous-système c-Si de la future cellule tandem Pvk/c-Si NIP est alors terminé et est
2. Dans le cas d’une cellule tandem Pvk/c-Si PIN ce sont les électrons du sous-système SHJ qui

recombinent avec les trous du sous-système Pvk.
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tel que schématisé en figure 2.6. Toutefois, l’intégration du sous-système Pvk utilisant
des procédés non-adaptés à une large surface, une étape additionnelle de découpe laser
est réalisée afin de redéfinir les dimensions de l’échantillon en un carré de 5 × 5 cm2. De
plus amples détails sur les procédés de fabrication de cellules SHJ peuvent être trouvés
dans le mémoire de thèse d’Apolline Puaud [145].

2.1.4.2. Intégration de la cellule Pvk

Après la fabrication du sous-système en c-Si, la suite du procédé de fabrication d’une
cellule tandem Pvk/c-Si de référence suit des étapes similaires à la fabrication de cellules
SJ Pvk et qui ont été décrites en sous-partie 2.1. Après traitement de 30 minutes par
UV-O3, l’ESL en SnONP

2 , le film photo-absorbeur de Pvk et la HSL en PTAA sont
successivement déposés par spin-coating.

Néanmoins, suite au dépôt du PTAA, et contrairement au cas SJ Pvk pour lequel
cette couche est en face arrière, un dépôt d’électrode métallique n’est pas possible car il
bloquerait le passage de la lumière vers le reste du dispositif. Par conséquent, une couche
d’ITO est déposée par pulvérisation cathodique, au travers d’un masque d’ouverture
3 × 3 cm2, pour permettre la collection des charges extraites par l’HSL en PTAA tout
en restant transparent. Afin d’améliorer le contact électrique entre le PTAA et l’ITO,
une étape dénommée flash-Au consistant à évaporer moins de 1 nm d’Au est réalisée
juste avant le dépôt d’ITO. Enfin, une couche en Au est évaporée pour permettre de
récupérer un contact électrique en face avant. La structure du dispositif final ainsi obtenu
est schématisée en figure 2.7.

Figure 2.7. – Schéma de l’empilement total des couches fonctionnelles formant une cellule
tandem Pvk/c-Si NIP telle qu’étudiée au cours de cette thèse.
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2.1.5. Autres procédés de fabrication : écart au protocole de référence
Les autres cellules SJ Pvk et tandem Pvk/c-Si qui furent étudiées au cours de cette

thèse ne diffèrent de la référence uniquement qu’au niveau de l’ESL. Dans la majeure
partie des cas, l’ESL en SnO2

NP est alors remplacée par une couche de SnO2 déposée par
ALD (d’épaisseur variée). Mais l’ESL a aussi pu être omise, ou bien remplacée par une
couche de fullerène déposée par évaporation thermique ou encore par une ESL bi-couche
formée de l’empilement de deux des matériaux précédemment cités. Les fabrications de
ces autres cellules suivent des protocoles similaires à celui de référence avec quelques
déviations et variations. Ces dernières sont renseignées dans les paragraphes qui suivent.
Dans le cas du dépôt de SnOALD

2 , une accentuation particulière est tout d’abord donnée
sur la description de la technique de croissance ALD.

2.1.5.1. Croissance de SnO2 par ALD

◦ Atomic Layer Deposition
La méthode de croissance de couche mince par ALD peut être considérée comme

appartenant à la famille des CVD. C’est un dérivé de la technique de Atomic Layer
Epitaxy, développée initialement pour le dépôt de sulfure de zinc (ZnS) dans les années
1970 [146]. Dans les années 1990 et 2000, le terme plus général ALD commença à être
employé puisque la plupart des films déposés selon ce procédé n’étaient pas épitaxiés au
substrat sous-jacent [121]. C’est aujourd’hui une technique maitrisée pour la croissance
de couches minces inorganiques, en particulier les métaux et leur oxydes, nitrures ou
sulfures [147].

En détail, un dépôt par ALD correspond à l’exposition séquentielle et cyclique d’un
substrat aux gaz de précurseurs et de réactifs et permet le dépôt de couches théori-
quement sans variation ni déficit d’épaisseur, avec un contrôle fin de cette dernière et
indépendamment de la taille du substrat [121,122]. Plus précisément, au cours d’un cycle
ALD le substrat de croissance passe par les étapes suivantes, illustrées en figure 2.8 :

1. Purge de tout gaz non-inerte (précurseur, réactif ou résidu de réaction).
2. Exposition du substrat au gaz précurseur en saturation. Ce dernier réagit avec

tous les sites d’adsorption disponibles en surface du substrat.
3. Purge de tout gaz non-inerte (précurseur, réactif ou résidu de réaction).
4. Exposition du substrat au gaz réactif en saturation. Ce dernier réagit avec tous les

adsorbats de précurseur en surface du substrat.

L’étape de purge entre l’exposition au gaz précurseur et l’exposition au gaz réactif permet
que ce dernier ne puisse réagir jamais qu’avec des fragments de précurseurs adsorbés
en surface du substrat. Il n’y a donc pas de réaction gaz–gaz comme dans une CVD
classique.

Diverses déclinaisons de ce procédé existent et se différencient en fonction de la manière
dont sont séparées les expositions aux flux de gaz ainsi que de la source d’énergie qui rend
possible les réactions chimiques entre ces flux et la surface de dépôt. Ainsi la séparation
entre l’exposition au précurseur et au réactif pouvant être temporelle ou spatiale, on parle
dans ce dernier cas de Spatial Atomic Layer Deposition (SALD) [148]. Ensuite, l’apport
d’énergie pour catalyser les réactions de dépôt peut être thermique, via la chauffe du
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Figure 2.8. – Schéma de principe d’un cycle de croissance ALD pour le dépôt d’un oxyde
métallique. Le précurseur est ici une molécule contenant un atome du métal en question. Le
réactif est une molécule oxydante.

substrat, ou bien chimique et cinétique par la création de radicaux libres et d’ions et
d’électrons énergétiques dans un plasma. On parle dans ce second cas d’ALD assisté par
plasma (PEALD) [149,150].

L’intérêt premier de l’ALD réside dans le fait que les réactions précurseur–substrat
et adsorbats–réactif sont auto-limitantes. Ainsi, comme schématisé en figure 2.8, le ma-
tériau considéré croît couche atomique par couche atomique ou couche moléculaire par
couche moléculaire. La répétition de N cycles permet donc en théorie la croissance de N
couches mono-atomiques (ou mono-moléculaires) du matériau. Cela permet de produire
une croissance parfaitement conforme à la topographie du substrat, ce qui fait de l’ALD
la technique privilégiée pour le dépôt de couches minces sur une topographie ayant
un fort rapport d’aspect [121, 122]. Toutefois, une telle croissance est possible dans un
réacteur ALD uniquement lorsqu’un certain nombre de paramètres (notamment la tem-
pérature ou encore les temps de purge) prennent une valeur qui assure l’auto-limitation
des réactions précurseurs–substrat et adsorbats–réactif. L’intervalle de valeurs de ces
divers paramètres définit ce qu’on appelle communément la fenêtre ALD, pour laquelle
le taux de croissance par cycle (GPC) est constant [121,131].

En outre, l’aspect cyclique permet de varier la nature des couples précurseurs–réactifs
selon les cycles, ouvrant la voie à la création d’alliages dits nano-laminés. Ceci permet de
créer des couches minces aux propriétés physique nouvelles. En effet, si dans une couche
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nano-laminée composée d’un multiple enchainement de sous-couches de matériau A et
de matériau B, l’épaisseur des sous-couches A et B est plus petite ou de l’ordre de
grandeur que la longueur sur laquelle se définit une certaine propriété physique, alors la
valeur de cette dernière sera tout à fait propre au nano-laminé en question [121,151]. A
titre d’exemple, Zaitsu et al. ont ainsi pu ajuster la valeur de l’indice optique n d’une
couche nano-laminée d’oxyde d’aluminium et de titane Al2O3/TiO2, dont les épaisseurs
des sous-couches de chaque oxyde étaient largement inférieur aux longueurs d’onde du
visible, sur un intervalle allant de n ≈ 2,3 à n ≈ 1,9 [152].

◦ ESL en SnO2 déposé par ALD
Le dépôt de couches de SnO2 par ALD (SnOALD

2 ) s’est effectué à partir d’un procédé
pré-établi au CEA Leti, initialement dédié à la fabrication de diodes électrolumines-
centes organiques. Les dépôts ont été réalisés dans un bâti ALD thermique Savannah
du constructeur Veeco installé sur le site du CEA Grenoble.

Il a été décidé après divers tests d’effectuer la croissance ALD de SnO2 sur substrats
de verre/ITO de 25 × 17 mm2 non gravés et sans masquage de surface (substrat de type
2, table 2.1). Ces substrats sont toutefois masqués en face arrière à l’aide de bande
adhésive kapton pour éviter la croissance ALD de matière sur ce côté des substrats.

Après traitement par UV-O3 pendant 30 minutes et leur transport sous atmosphère
inerte jusqu’au site du CEA Grenoble, les substrats sont déposés dans la chambre du
réacteur ALD préchauffée à 150 °C (ou 120 °C). Le couple précurseur – réactif utilisé
pour l’ensemble des dépôts de couches de SnOALD

2 est le couple TDMASn –H2O2. Le
précurseur est stocké dans un bulleur maintenu à 30 °C et porté à 60 °C pour le dépôt.
À cette température, le point d’ébullition du TDMASn est dépassé, garantissant une
pression de vapeur du précurseur élevée. Le réactif est stocké sous forme de solution de
H2O2 en concentration de 30 %m dans l’eau. Les lignes de gaz reliant chaque bulleur
à la chambre sont quant à elles maintenues à 150 °C. La température de croissance a
initialement été fixée à 150 °C, pour laquelle le GPC est de 1,1 Å / cycle environ, ce
qui est légèrement inférieur au GPC rapporté par Elam et al. (1,4 Å par cycle, [135])
ou Choi et al. (1,2 Å par cycle, [137]) avec des procédés similaires. Des dépôts à une
température de 120 °C ont également été réalisés avec un GPC similaire.

Une fois les substrats de verre/ITO masqués placés dans le réacteur, un vide partiel
est effectué jusqu’à ce qu’une pression inférieure à 2 × 10−2 mbar soit atteinte. Celle-
ci est maintenue durant 5 minutes durant lesquelles un flux continu de N2 de 5 cm3

standard par minute (sccm) survole les substrats. Un flux de 20 sccm de diazote N2

est ensuite établi dans la chambre faisant remonter la pression à environ 26 mbar. Un
temps de pause est de nouveau observé à ces paramètres pendant au minimum 5 minutes
et jusqu’à ce la température du réacteur égale la température de consigne de manière
homogène dans le réacteur. Le présence de capteurs de température en plusieurs points
et sur plusieurs surfaces du réacteur permet de vérifier cette dernière condition.

Après que la température est atteinte et homogénéisée, l’enchaînement des cycles ALD
commence. La recette de cycle ALD employée correspond aux étapes suivantes :

1. injection du réactif H2O2 en saturation pendant 300 ms ;
2. évacuation de l’excès de réactif et des produits de réaction avec un flux de N2 à

20 sccm durant 20 s ;
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3. injection du précurseur TDMASn en saturation pendant 500 ms ;
4. évacuation de l’excès de réactif et des produits de réaction avec un flux de N2 à

20 sccm durant 20 s ;

Ce cycle est donc répété x fois pour faire croître x× GPC Å de SnO2. Il est à noter que le
GPC n’est pas tout à fait constant en fonction de l’épaisseur déposée et tend à être plus
faible au départ avant de se stabiliser après quelques dizaines de cycles. On remarque
également l’exposition initiale du substrat au réactif H2O2 avant même l’exposition au
TDMASn. Cet ordre a été choisi pour augmenter les groupes hydroxyles en surface du
substrat et ainsi favoriser l’adsorption du précurseur en début de croissance.

A la suite du dépôt le masque en face arrière est retiré. Puis, les échantillons de
verre/ITO/SnOALD

2 subissent une abrasion laser sur une aire d’environ 7 × 17 mm2 jus-
qu’à ce le verre se retrouve en surface pour cette zone. Ce n’est qu’après cette étape de
gravure que l’évaporation des quatre plots métalliques Cr/Au est réalisée.

Par ailleurs, des essais ont pu montrer que la mouillabilité en surface des couches
minces de SnOALD

2 n’est pas suffisante pour permettre l’étalement total de la solution de
Pvk lors du dépôt de la couche de photo-absorbeur. Par conséquent, une autre déviation
par rapport au procédé de référence consiste à réaliser un traitement de 30 minutes par
UV-O3 sur les échantillons de verre/ITO/SnOALD

2 avant le dépôt de Pvk.

2.1.5.2. ESL en C60 ou ESL bi-couche SnO2/C60

Des cellules SJ Pvk intégrant une ESL en C60 d’une épaisseur d’environ 10 nm ou
une ESL bi-couche SnO2/C60 ont également été étudiées au cours du travail de thèse.
Le dépôt de l’ESL en C60 est effectué par évaporation thermique sur le type de substrat
verre/ITO disposant des plots de contact Cr/Au tel que schématisé en 2.1 ou bien sur
les substrats après dépôts de SnONP

2 ou de SnOALD
2 . Les schémas en figure 2.9 laissent

visualiser les empilements ainsi créés. Un masque permet de ne pas déposer de C60 au
niveau des plots Cr/Au.

2.1.5.3. Fabrication de cellule SJ Pvk intégrant une ESL bi-couche {SnONP
2 /

SnOALD
2 } ou {SnOALD

2 /SnONP
2 }

Des cellules intégrant des ESL bi-couches correspondant à l’empilement d’une couche
ultra-fine de SnOALD

2 sur du SnONP
2 (bi-ESL {SnONP

2 /SnOALD
2 } ou bi-ESL1 ) ou bien à

Figure 2.9. – Schéma des empilements verre/ITO/C60 (a.) et de verre/ITO/SnOALD
2 / C60 (b.)

étudiés au cours de la thèse.
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l’empilement inverse (bi-ESL {SnOALD
2 /SnONP

2 } ou bi-ESL2 ) ont également été réalisées
et étudiées au cours du projet de thèse. Les structures des empilements peuvent être
visualisées sur les schémas en figure 2.10

◦ bi-ESL {SnONP
2 /SnOALD

2 }
La fabrication d’une bi-ESL {SnONP

2 /SnOALD
2 } consiste au dépôt selon le protocole

détaillé au paragraphe 2.1.5.1 d’une couche ultra-mince de 3 nm d’épaisseur de SnOALD
2

au-dessus d’une couche de SnONP
2 de référence, déposée selon les paramètres en tableau

2.2 sur substrat de verre/ITO (substrat de type 2, tableau 2.1).

◦ bi-ESL {SnOALD
2 /SnONP

2 }
La fabrication d’une bi-ESL {SnOALD

2 /SnONP
2 } consiste au dépôt, selon les paramètres

en tableau 2.2, d’une couche de SnONP
2 de référence (épaisseur de 30 nm) au-dessus

d’une couche de SnOALD
2 ultra-mince de 3 nm d’épaisseur, elle-même déposée selon le

protocole 2.1.5.1 sur substrat de verre/ITO (substrat de type 2, tableau 2.1). Avant le
dépôt de SnONP

2 , les substrats de verre/ITO/SnOALD
2 ont subi un traitement UV-O3

pendant 30 minutes.

Figure 2.10. – Schéma des empilements verre/ITO/{SnONP
2 /SnOALD

2 } (a.) et de
verre/ITO/{SnOALD

2 /SnONP
2 } (b.) étudiés de la thèse.
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2.2. Moyens de caractérisation
La dernière partie de ce chapitre se consacre à la présentation des moyens de caracté-

risation employés au cous du travail de thèse et décrit les différents protocoles de mesure
qui leur sont associés.

2.2.1. Caractérisations optiques de couches minces
2.2.1.1. Mesures de transmission et réflexion optique par spectrophotométrie

Les caractérisations de transmission et réflexion optique par spectrophotométrie UV-
visible-IR de couches de SnO2 déposées sur verre ou verre/ITO (substrats de types 1
et 2, tableau 2.1) et de films de Pvk déposées sur verre/ITO/SnO2 ont été réalisées
à l’aide d’un spectrophotomètre LAMBDA 1050+ de l’équipementier Perkin-Elmer ou
avec un spectrophotomètre UV-2600 de l’équipementier Shimadzu (ce dernier pour des
mesures de transmission optique uniquement). Ces deux instruments utilisent chacun une
lampe au deutérium et une lampe à l’iodure de tungstène comme sources lumineuses, qui
associées à un monochromateur permettent de balayer un spectre de longueurs d’ondes
de [250 ; 2 500] nm dans le cas de l’outil de Perkin-Elmer et de [200 ; 1 200] nm pour celui
de Shimadzu, avec un pas de 2 nm et une résolution spectrale inférieure à 0,01 nm.

Ces deux instruments sont également équipés d’une sphère d’intégration permettant
la collection de toute l’intensité transmise par l’échantillon (dans le cas de mesure de
transmission) et de toute l’intensité de réflexion diffuse et spéculaire de l’échantillon
(dans le cas de mesures de réflexion). Ces deux cas sont illustrés en figure 2.11.

Pour une mesure de la transmission optique T d’un empilement (2.11.a), l’échantillon
est placé en amont de la sphère d’intégration. En aval de cette dernière, un spectralon
hautement réflechissant permet de confiner les rayons transmis au sein de la sphère
d’intégration où les multiples réflexions illumineront le photodétecteur. Le rapport entre
l’intensité mesurée et l’intensité du rayonnement incident donne ainsi la proportion T
de lumière transmise par l’échantillon à une longueur d’onde donnée.

Pour une mesure de la réflexion optique R en surface d’un empilement, l’échantillon
est positionné en aval de la sphère d’intégration, remplaçant ainsi le spectralon. Un

Figure 2.11. – Schéma de principe de fonctionnement d’une mesure de transmission optique
(a.) et de réflexion optique (b.) par spectrophotométrie.
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piège à lumière 3 est également installé à la suite de l’échantillon pour supprimer toute
rétro-réflexion de la lumière transmise. Les rayons réfléchis par la surface de l’échantillon
sont à nouveau réfléchis de multiples fois par la sphère d’intégration et impacteront le
photodétecteur. La proportion d’intensité mesurée par rapport à celle du rayonnement
incident donne cette fois la grandeur R correspondant à la part de la lumière réfléchie
par l’échantillon à une longueur d’onde donnée.

Avant chaque mesure, un étalonnage du photodétecteur est réalisé en mesurant la
transmission à vide (mesure illustrée par la figure 2.11.a où l’échantillon serait absent).
Cela permet ainsi de déterminer les valeurs d’intensité lumineuse correspondant à T =
100 % sur toute la gamme spectrale de mesure.

A partir de la caractérisation des spectres de transmission, la grandeur de transmis-
sion effective Teff pour une certaine gamme du spectre a été définie comme étant la
moyenne des transmissions effectives teff (λ) à chaque longueur d’onde de cette gamme.
La transmission effective à une longueur donnée teff (λ) est quant à elle définie comme
la transmission T mesurée pour cette longueur d’onde λ normée par le nombre total de
photons incidents pour cette même longueur d’onde Nph(λ). On a ainsi :

Teff (λa − λb) = 1
Nλ

λb∑
λa

teff (λ) = 1
Nλ

λb∑
λa

T (λ)
Nph(λ) (2.1)

où Nλ est les nombre de points de mesure dans l’intervalle de longueurs d’onde [λa;λb]
considéré.

2.2.1.2. Mesure d’indices optiques et d’épaisseur de couches minces par
ellipsométrie

La technique d’ellipsométrie permet une caractérisation optique de différentes proprié-
tés de couches minces voire d’empilements de couches minces, notamment les propriétés
optiques et l’épaisseur de ces couches. Le principe de l’ellipsométrie, schématisé en figure
2.12, est de mesurer le déphasage de la polarisation d’un rayonnement monochromatique
après sa réflexion sur l’échantillon caractérisé sur tout un spectre de longueurs d’onde
donné. En pratique, la lumière générée par la source est polarisée linéairement puis un
déphasage connu de la composante perpendiculaire du champ électrique est induit par
la lame à retard. La réflexion du rayonnement incident sur l’échantillon induit alors un
changement du déphasage. L’analyseur, en re-polarisant linéairement le rayonnement,
permet de rendre compte du changement de polarisation dû à la réflexion par l’analyse
de l’intensité dans le détecteur. Les données collectées sont ensuite analysées numéri-
quement en ajustant les paramètres d’un modèle mathématique simulant les propriétés
optiques de l’échantillon. La convergence de la simulation avec les données mesurées
permet alors d’extraire l’épaisseur de la couche (ou des couches) caractérisée ainsi que
ses (leurs) paramètres optiques, notamment les indices optiques n et k.

Il est à noter ici que le modèle doit être déjà prédéfini afin que les paramètres puissent
être ajustés pour simuler les données expérimentales. Dans le cadre de cette thèse, le
modèle de simulation d’empilements de c-Si/SnOALD

2 et de c-Si/SnONP
2 est basé sur

3. Guide d’onde qui piège un rayonnement incident et atténue son intensité
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Figure 2.12. – Schéma du principe de fonctionnement d’une mesure par ellipsométrie

un substrat de c-Si d’épaisseur infinie et une couche de SnO2 modélisée par une dis-
persion (n, k) particulière dénomée New Amorphous Dispersion. Cette dispersion a été
dérivée par Horiba Jobin-Yvon à partir du modèle de Forouhi-Bloomer [153] spécifique-
ment pour des semi-conducteurs transparents ou semi-transparents et poly-cristallins ou
amorphes [154]. Le modèle mathématique ne contient qu’un seul oscillateur conditionné
par 5 paramètres. Afin d’identifier la valeur de ces derniers, des mesures par ellipso-
métrie à différents angles d’incidence ont été réalisées sur des empilements c-Si/SnONP

2

et c-Si/SnOALD
2 . L’épaisseur, estimée par profilométrie a ensuite été fixée à 30 nm afin

d’identifier une première approximation des paramètres optiques de la couche de manière
à ce qu’ils soient identiques pour les trois angles d’incidence testés. L’angle d’incidence
à ensuite été fixé à 70° pour toutes les mesures dont il sera question par la suite. La ca-
ractérisation d’empilements c-Si/SnOALD

2 pour différentes épaisseurs de SnOALD
2 a ainsi

permis de déterminer des bornes pour chaque paramètre. Celles-ci ont ensuite été adap-
tées pour le cas du SnONP

2 . Il s’est alors avéré qu’une bien meilleure convergence des
résultats simulés et expérimentaux était possible pour les empilements de c-Si/SnONP

2

lorsqu’une proportion de vide pouvant varier de 25 à 60 % était rajoutée au modèle de
la couche.

Pour ce projet de recherche, des couches minces de SnO2 déposées sur substrat de
c-Si poli CMP (type 3, tableau 2.1) ont été analysées par cette technique sur l’intervalle
[1,5 ; 5] eV à l’aide d’un ellipsomètre UVisuel de Horiba Jobin-Yvon, équipé d’une lampe
Xénon. Ces mesures ont permis de vérifier l’épaisseur de ces couches ou d’examiner leurs
indices optiques (indice de réfraction n et coefficient d’extinction k après modélisation
sur l’intervalle [1,5 ; 4,75] eV.

2.2.1.3. Représentation de Tauc

Les résultats de caractérisation optique par ellipsométrie et spectrophotométrie ont
pu servir de base à l’analyse du gap optique des couches étudiées par la méthode de
la représentation de Tauc. Cette méthode se base sur la relation entre le coefficient
d’absorption α et le gap optique Eg d’un matériau d’après l’équation [155,156] :
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(αhν)
1
b = A (hν − Eg) (2.2)

où hν est l’énergie des photons incidents et A une constante de proportionnalité [156].
La valeur de l’exposant b définie quant à elle le type de bande interdite. Ainsi, dans le
cas d’un gap direct b = 1

2 , tandis que pour un gap indirect, b = 2.

La représentation de Tauc consiste alors à tracer la quantité (αhν)
1
b en fonction de

l’énergie hν. Si b est correctement identifié, une région linéaire est alors visible sur
le spectre ainsi tracé au niveau de la marche d’absorption du matériau considéré. La
méthode de Tauc pour la détermination du gap optique consiste alors à considérer l’in-
tersection de la régression linéaire avec l’axe des énergies comme valeur du gap. Pour les
films de Pvk, de gap direct, une valeur de b = 1

2 a été employée. Dans le cas des couches
de SnO2, les deux valeurs de b ont pu être envisagées.

2.2.2. Caractérisations électriques de couches minces

2.2.2.1. Mesures de résistances de feuille par la méthode des quatre pointes

La résistance dite carrée ou de feuille de couches minces déposées sur substrat de verre
(type 1, table 2.1) de 25 × 25 mm2 a été mesurée par la méthode des quatre pointes à
l’aide d’un équipement Resistage RG-120 du constructeur NAPSON Corporation relié
à un module de contrôle RT-3000 du même équipementier. Lors de la mesure, une
masse de 100 g permet de maintenir les quatre pointes de mesure (qui sont alignées et
équidistantes) en contact avec la couche à caractériser.

Le principe de mesure consiste à appliquer un courant entre les deux pointes externes
et à mesurer la tension établie entre les deux pointes internes, comme schématisé en fi-
gure 2.13. L’impédance d’entrée du voltmètre étant très élevée, il est considéré qu’aucun
courant ne circule dans le sous-circuit impliqué dans la mesure de tension. Par consé-
quent, la tension mesurée U n’est pas affectée par la résistance de contact et des fils de
conduction et n’est ainsi liée qu’au parcours du courant I au sein de la couche caracté-
risée entre les points B et C (voir figure 2.13). De plus, l’épaisseur d de la couche étant
inférieure par plusieurs ordres de grandeur aux dimensions latérales de l’échantillon, un
modèle bidimensionnel de la conduction dans la couche mince peut être construit tel
que :

V

I
= K × ρ

d
(2.3)

où ρ, exprimé en W cm, est la résistivité de la couche d’épaisseur d caractérisée et K
est un facteur sans dimension traduisant la dispersion des lignes de courant selon la
géométrie de la couche et du positionnement des pointes. Sachant que celles-ci sont
équidistantes et alignées et qu’on considère les dimensions latérales infinies par rapport
à d, on peut calculer : K = ln(2)

π [157]. On définit alors la notion de résistance de feuille
ou résistance carrée Rcarrée, exprimée en W, telle que :

Rcarrée = ρ

d
= 1
σd

(2.4)
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Figure 2.13. – Schéma de principe d’une mesure de tension par la technique des 4 pointes telle
qu’employée pour le calcul de la Rcarrée d’une couche mince.

avec σ = 1
ρ la conductivité de la couche. En reprenant l’équation 2.3, on a donc :

Rcarrée = π

ln(2) × V

I
(2.5)

Les mesures de résistance carrée ont été réalisées au centre des échantillons afin qu’il
n’y ait pas d’effet de bord. De plus, deux mesures ont été effectuées pour chaque échan-
tillon, avec un positionnement de la ligne de pointes perpendiculaire d’une mesure à
l’autre.

2.2.2.2. Mesures par effet Hall

Le type de porteurs majoritaires, la conductivité, la mobilité et la concentration de
ces porteurs de charge au sein de couches de SnO2 déposées sur substrat de verre carrés
(substrat de type 1, tableau 2.1) de 2 cm2 ont été mesurés par effet Hall, grâce à un
instrument HMS5000 Ecopia. Celui-ci est équipé d’un aiment permanent générant un
flux magnétique B = 0,51 T.

Le principe de la mesure repose sur l’effet Hall et la méthode de van der Pauw [158].
D’après celle-ci, 4 sondes viennent contacter électriquement la couche à caractériser
de géométrie strictement carrée (sur substrat isolant), placée au centre d’un champ
magnétique uniforme. Cette fois encore, les dimensions latérales sont considérées comme
infiniment supérieures à l’épaisseur de la couche. La direction du champ magnétique est
normale au plan de la couche. Si un champ électrique −→

E est appliqué dans une direction
colinéaire au plan de la couche, un courant électrique latéral est établi au sein de celle-ci.
Plus précisément, le mouvement des porteurs de charge majoritaires, par exemple des
électrons, est soumis à la force de Lorentz −→

Fe = qe
−→
Eel+qe

−→ve ×
−→
B . Comme illustré en figure

2.14, la force magnétique va dévier les électrons de la trajectoire induite par le champ
électrique. Ils vont alors s’accumuler d’un côté de la couche, créant ainsi une différence
de potentiel UH qui va s’accroître jusqu’à ce que la force électromotrice −qe

−→
∇ (UH)

annule la force magnétique qe
−→ve ×

−→
B . Ainsi, après un certain régime transitoire, le flux
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Figure 2.14. – Schéma de principe de l’effet Hall dans une couche mince en semi-conducteur,
ici pour lequel les porteurs de charges majoritaires sont les électrons.

d’électrons suit de nouveau une trajectoire rectiligne selon la seule force électromotrice
qe

−→
Eel malgré la présence d’un champ électrique −−−→

Eel,H . Celui-ci est donc tel que :

qe
−−−→
Eel,H = qe

−→ve ×
−→
B ⇐⇒ qeEel,H

−→ey = qeveB
−→ex × −→ez

⇐⇒ qeEel,H
−→ey = IB

nld
−→ey

⇐⇒ −qe
UH

l
= IB

nld
(2.6)

⇐⇒ UH = IB

qend

(2.7)

On définit alors le coefficient de Hall RH :

RH = UHd

IB
= 1
nqe

(2.8)

Le flux magnétique étant connu, la mesure de UH donne accès au type de porteurs
majoritaire (via le signe de RH) et à la concentration de ces porteurs dans le matériau
(n dans l’équation 2.8). De plus, la mesure du courant I en fonction de la tension U
appliquée aux bornes de la couche de dimensions connues permet d’extraire la résistivité
ρ ou la conductivité σ = 1

ρ selon :

U

I
= ρL

ld
⇐⇒ ρ = 1

σ
= Uld

IL
(2.9)

La connaissance de la conductivité et de la concentration de porteurs permet alors de
déterminer la mobilité de ces derniers d’après :

µe = σ

nqe
= RHσ (2.10)
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2.2.3. Caractérisation d’énergie de surface et mouillabilité

L’énergie de surface, qui permet de rendre compte de la facilité avec laquelle un liquide
peut s’étaler sur cette surface a été analysée par des mesures d’angles de contact à l’aide
d’un appareil de mesure EasyDrop FM40 du fabriquant Krüss. Cet instrument permet
la mesure de la forme de gouttes de solvants déposées sur une surface, et notamment de
l’angle de contact formé par ces gouttes avec la-dite surface.

En effet, lorsqu’une goutte de solvant est déposée sur une surface plane, la forme de la
goutte une fois à l’état d’équilibre dépend de la densité massique du liquide en question
et des forces capillaires qui minimisent l’énergie totale du système [159]. Ainsi, comme
l’illustre la figure 2.15, l’angle de contact θ dépend de l’énergie de surface de la couche
γS , de la tension superficielle du liquide γL, et de la tension d’interface liquide–surface
ΓSL. La relation d’Young-Dupré permet une première approximation de cette relation :

γS − ΓSL = γL cos(θ) (2.11)

Cependant, la relation 2.11 ne prend pas en compte les interactions polaires et dis-
persives entre le liquide et la surface. Il a donc été choisi d’utiliser la relation d’Owens-
Wendt reliant l’angle de contact θ d’un liquide de tension superficielle γL = γD

L + γP
L

aux contributions disperses et polaires de l’énergie de surface γS = γD
S + γP

S pour ces
caractérisations. Cette relation s’exprime comme [160]

γL
1 + cos(θ)

2
√
γD

L

=
√
γP

S

√
γP

L

γD
L

+
√
γD

s (2.12)

Ainsi, la mesure d’angles de contacts pour différents solvants de tension superficielle
connue permet de construire une droite y = ax+ b où :

y = γL
1+cos(θ)
2
√

γD
L

; x =
√

γP
L

γD
L

; a =
√
γP

S et b =
√
γD

s

La lecture du coefficient directeur a et de l’ordonnée à l’origine b donne ainsi accès aux
valeurs γP

S et γD
S pour la couche considérée.

L’énergie de surface de couches de SnO2 déposées sur substrat de verre/ITO (substrat
de type 2, tableau 2.1) a été identifiée par mesure d’angles de contact formés par des
gouttes d’eau dé-ionisée, d’éthylène glycol, de 1-bromonaphtalène et de diiodométhane.
Les valeurs de tensions superficielles de ces solvants sont définies par le modèle de Ström.

Figure 2.15. – Schéma représentant l’étalement d’une goutte de liquide de tension superficielle
γL sur une surface d’énergie de surface γS à l’équilibre thermodynamique.
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Afin de mieux illustrer la capacité de mouillabilité des surfaces de SnO2 caractérisées
en fonction de la tension superficielle de divers liquides, des enveloppes d’étalement
ont été construites à partir de l’équation 2.12. La méthodologie consiste à déterminer
l’ensemble des couples

(
γP

L ; γD
L

)
pour lesquels θ = 0◦. La dérivation est détaillée en

annexe B.

2.2.4. Spectroscopie photo-électronique
2.2.4.1. Spectroscopie photo-électronique à rayons X

L’environnement chimique de couches de SnO2 et de Pvk respectivement déposées
sur verre/ITO et verre/ITO/SnO2 a été analysé par spectroscopie photo-électronique
aux rayons X (XPS) et spectroscopie photo-électronque aux rayons X de haute énergie
(HAXPES). Ces mesures ont été réalisées à la plateforme de micro et nano-caractérisation
(PFNC) sur le site du CEA Grenoble, respectivement sur un équipement VersaProbe II
de Physical Electronics, à partir du rayonnement X issu d’une source monochromatique
en aluminium (raie AlKα, émettant à EKα ≈ 1 486,7 eV) et sur un équipement PHI
Quantes, du même fabriquant, à partir d’un rayonnement X issu d’une source mono-
chromatique en chrome (émission à 5 414,8 eV pour Cr Kα). Durant les mesures, une
double neutralisation des effets de charge par bombardement ionique et bombardement
électronique de faible énergie cinétique (Ee-

c < 100 eV et Eion
c < 15 eV respectivement)

a été employée. Ces caractérisations ont été conduites sous ultra-vide à une pression
résiduelle inférieure à 10−6 Pa.

Cet ensemble de techniques de caractérisation se base sur l’effet photo-électrique :
l’irradiation de la surface par des rayons X intenses provoque (entre autres phénomènes)
l’éjection d’électrons de cœur des atomes constitutifs de la couche sondée. Certains de
ces électrons s’échappent du matériau sans collisions et ont donc une énergie cinétique
Ec précise :

Ec = hν − EB − ϕdet (2.13)

Dans cette équation, hν est l’énergie des rayons X employés, EB correspond à l’énergie
de liaison de l’électron initialement positionné sur une certaine orbitale atomique, et ϕdet
correspond au travail de sortie du spectromètre [161]. Comme illustré en figure 2.16, ces
photo-électrons sont alors collectés et triés en fonction de leur énergie cinétique, et donc
en fonction de l’énergie de liaison qu’ils avaient au sein du matériau, grâce à l’équation
2.13 et connaissant ϕdet via un calibrage. Un spectre du flux de photo-électrons collectés
en fonction de leur énergie de liaison initiale est alors construit. Sur ces spectres, divers
pics d’intensité apparaissent pour les énergies qui correspondent précisément à l’énergie
de liaison d’un électron issu d’une certaine orbitale atomique d’un élément du tableau
périodique (sauf H et He) si celui-ci est un constituant de la couche sondée.

La XPS, tout comme l’HAXPES, permet donc d’identifier les éléments chimiques
constitutifs de la surface d’une couche dans la limite de la profondeur de pénétration
de l’irradiation et du libre-parcours moyen des électrons dans le matériau considéré.
Ce dernier varie sensiblement d’un matériau à l’autre [161], mais généralement, la XPS
basée sur une source Al Kα permet de sonder une profondeur d’environ 3 nm à 10 nm
sous la surface. C’est pour cette raison que l’HAXPES a été également employée pour
l’analyse de la chimie des couches minces étudiées. En effet, l’énergie plus élevée de
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Figure 2.16. – Schéma de principe d’une mesure par spectroscopie photo-électronique (XPS
ou HAXPES ou encore UPS).

l’irradiation par la ligne Kα du Cr implique une plus grande profondeur de pénétration
et donc de sonder une épaisseur comprise entre 10 nm et 30 nm.

La XPS et son dérivé, l’HAXPES permettent d’identifier différents environnements
chimiques pour un même élément détecté. En effet, la position fine du pic d’intensité
relatif aux photo-électrons d’une certaine orbitale est légèrement modifiée en fonction
des liaisons chimiques ou ioniques dans lequel l’élément considéré est impliqué. De plus,
la présence de divers environnements chimiques pour un même élément dans un même
échantillon se traduit par un élargissement et généralement une asymétrie du pic. Une
interpolation de ce dernier permettant de déconvoluer les différentes contributions au
signal est alors nécessaire. Dans ces travaux, les spectres ont été traités par une fonction
gaussio-lorentzienne à l’aide du logiciel Multipak.

En outre, une analyse quantitative de la proportion atomique en présence des élé-
ments identifiés est théoriquement possible puisque l’intensité des pics est directement
proportionnelle à la concentration atomique pondérée par un facteur de sensibilité rela-
tif [161]. Une telle analyse a été réalisée pour les couches de SnO2 à l’aide des facteurs
de sensibilité relatifs implémentés dans le logiciel Multipak. Cependant, les facteurs de
sensibilité relatifs, bien connus dans le cas de l’XPS peuvent être relativement imprécis
dans le cas de l’HAXPES.

◦ Caractérisation d’interface enterrée par HAXPES
Afin d’analyser chimiquement l’interface SnO2/Pvk, l’HAXPES a été employée en

association avec une abrasion ionique à l’argon (Ar+). Etant donné que l’abrasion Ar+

est connue pour réduire l’état d’oxydation des espèces constitutives des films gravés, le
but a été de graver jusqu’à conserver une épaisseur de Pvk d’environ 15 nm à 20 nm. La
profondeur de pénétration de l’HAXPES permet alors de sonder la chimie de l’interface
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SnO2/Pvk enterrée sous ces quelques nm de Pvk.
Pour cela, plusieurs cycles d’abrasion aux ions Ar+ accélérés à 1 kV et de mesures

HAXPES sur films de Pvk déposés sur verre/ITO/SnO2 ont été réalisés en enchainant
plusieurs cycles mesure/abrasion :

• mesure HAXPES en surface ;
• {Abrasion pendant 2,5 minutes — mesure HAXPES dans le volume de Pvk}
• {Abrasion pendant 2,5 minutes — mesure HAXPES dans le volume de Pvk}
• {Abrasion pendant 1 minute — mesure HAXPES à l’interface SnO2/Pvk}
• {Abrasion pendant 1 minute — mesure HAXPES à l’interface SnO2/Pvk}
• {Abrasion pendant 1 minute — mesure HAXPES à l’interface SnO2/Pvk}
• {Abrasion pendant 2 minutes — mesure HAXPES à l’interface SnO2/Pvk}
• {Abrasion pendant 2 minutes — mesure HAXPES à l’interface SnO2/Pvk}

2.2.4.2. Spectroscopie photo-électronique aux rayons UV

La spectroscopie photo-électronique aux rayons UV (UPS) a été employée afin de
caractériser le travail de sortie et le niveau d’énergie maximum de la bande de valence
de couches minces de SnO2 et de Pvk déposées respectivement sur c-Si (substrat de
type 3, tableau 2.1) et c-Si/SnO2

4. L’UPS repose sur le même principe que l’XPS,
toutefois l’énergie d’irradiation est particulièrement plus faible, puisqu’à base de rayons
UV (hνUV ≈ 21,22 eV ≪ hνX-Al ≈ 1 486,7 eV). Par conséquent, seuls les électrons de
valence peuvent être extraits des couches caractérisées et la profondeur d’analyse est
réduite à environ 1 nm [161]. En revanche, la résolution spectrale est améliorée, ce qui
rend possible la détermination de variations de travaux de sortie ou d’énergie d’ionisation
jusqu’à l’ordre de la dizaine de meV.

Les mesures UPS ont été réalisées à l’institut Lavoisier de Versailles sur un équipement
Escalab 250 Xi de l’équipementier ThermoFisher Scientific. La source d’UV employée
est la raie I α d’une lampe helium (He) qui permet une illumination monochromatique
à hν ≈ 21,22 eV. Les mesures ont été effectuées sous ultra-vide (pression résiduelle
inférieure à 10−6 Pa). Lors des mesures, une polarisation de biais d’environ 2 V a été
appliqué aux échantillons afin d’augmenter le signal. Le traitement des données collectées
a ensuite suivi une procédure particulière afin d’éliminer ou minimiser des artefacts dans
le signal dus aux raies d’émission satellite He I β et He I γ. Enfin, la valeur exacte du
biais de tension est identifiée afin de la soustraire aux valeurs d’énergies de liaisons
mesurées lors de l’analyse.

Bien que les intensités respectives des raies He I β He I γ soient significativement plus
faibles que l’émission He I α, ces lignes satellites peuvent néanmoins engendrer un signal
dans la bande interdite qui peut être confondu avec celui, réel, issus de niveaux pièges.
Toutefois, vu qu’elles émettent à une longueur d’onde bien précise, les artefacts associées
à ces lignes satellites peuvent être identifiés. En effet, la raie He I β rayonne à une énergie
hν ≈ 23,087 eV et la raie He I γ à hν ≈ 23,742 eV. La procédure d’élimination ou

4. Des caractérisations UPS de couches déposées sur substrat de verre/ITO ont également été tentées
mais ont produit des artefacts de mesures difficiles à interpréter.
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minimisation des artefacts engendrés par ces lignes d’émission satellites est la suivante :

1. Création de réplications du signal mesuré (réplicas) décalés sur l’échelle des éner-
gies de hν ≈ 21,22 − 23,087 eV et de hν ≈ 21,22 − 23,742 eV ;

2. L’intensité de ces réplicas est atténuée par rapport à celle du signal initial selon
un facteur déterminé empiriquement propre aux lampes utilisées par l’équipement.
Ici, le réplica pour la raie He I β est atténué par un facteur égal à 0,012 et celui
de la raie He I γ par un facteur égal à 0,004 ;

3. Ces réplicas sont soustraits au signal mesuré.

La figure 2.17, qui représente le spectre UPS d’une surface d’Au et ses réplicas aux
niveaux de l’amorce de la bande de valence en échelle semi-logarithmique, permet de
rendre compte de la procédure tout juste décrite.

2.2.5. Caractérisation par spectroscopie de masse en temps de vol d’ions
secondaires

Des empilements de verre/ITO/SnO2/Pvk ont été analysés par spectroscopie de masse
par temps de vol d’ions secondaires (ToF-SIMS) couplée à une abrasion ionique afin de
déterminer la présence de divers constituants chimiques le long des profils d’épaisseur de
ces empilements. Ces mesures ont été réalisées à la PFNC sur le site du CEA Grenoble

Figure 2.17. – Tracé en échelle semi-logarithmique d’un spectre UPS d’une surface d’Au centré
sur l’amorce du signal de la bande de valence , réplicas du signal pour les lignes satellites He
I β et He I γ et signal corrigé.
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avec un spectromètre TOF.SIMS 5 de l’équipementier IONTOF. Le faisceau d’abrasion
est un faisceau mono-atomique de césium Cs+ accéléré à 0,5 keV de haute fluence (cou-
rant de faisceau d’environ 48 nA). Le faisceau d’analyse est un faisceau poly-atomique
de bismuth Bi+3 hautement énergétique, accéléré à 30 keV. L’analyse s’est concentrée sur
la collection de fragments ioniques positifs. Les mesures s’effectuent sous ultra-vide, à
une pression résiduelle inférieure à 10−6 Pa.

L’analyse ToF-SIMS consiste à récolter et répartir selon leur masse (elle-même dé-
terminée par leur temps de vol) des fragments ioniques éjectés hors de la surface d’un
échantillon par un bombardement ionique. En pratique, un faisceau ionique pulsé hau-
tement énergétique (de l’ordre de plusieurs dizaines de keV) est focalisé sur la surface
d’un échantillon. Á l’impact, les ions arrachent des atomes, des groupes d’atomes, des
ions ou des fragments moléculaires ionisés. Ces espèces ioniques secondaires sont ensuite
accélérées vers un analyseur de temps de vol qui permet de déterminer le ratio de leur
masse par rapport à leur charge électrique et ainsi remonter à la nature de l’ion ou du
fragment ionique en question.

A cela peut s’ajouter un système de gravure par abrasion ionique, via l’implémentation
en alternance avec le faisceau d’analyse d’un deuxième faisceau d’ions (dans le cadre de
cette étude du Cs+) peu énergétique (inférieur à 2 keV mais au flux beaucoup plus
intense. Celui-ci abrase alors un certain volume de matière entre chaque analyse ToF-
SIMS, permettant de caractériser l’empilement de couches minces dans son profil. Le
fait que l’énergie par ion Cs+ soit peu intense permet de graver sans endommager le
reste de l’empilement dans sa profondeur [162].

Le premier avantage du ToF-SIMS est sa haute sensibilité [162]. En revanche, cette
technique rend difficile toute analyse quantitative en raison du nombre important de
paramètres qui entre en jeu dans l’intensité du signal (on parle d’effet de matrice). En
effet, l’intensité récoltée pour une espèce donnée s’exprime comme :

iS = IPYAαAηdΘAXA (2.14)

avec IP l’intensité du faisceau d’ions d’analyse, Y le rendement de pulvérisation de
l’espèce considérée A, αA la probabilité d’ionisation de cette espèce, ηd l’efficacité du
détecteur, ΘA son abondance isotopique, et enfin XA la concentration de cette espèce
dans le matériau. Cela implique que l’intensité mesurée en ToF-SIMS pour deux espèces
différentes ne peut pas être employée pour comparer leurs concentrations relatives dans
l’échantillon sondé [162].

2.2.6. Caractérisation par DRX

La technique de caractérisation de couches minces par diffraction des rayons X a été
employée sur divers échantillons de verre/ITO/SnO2 et verre/ITO/SnO2/Pvk et même
sur cellules complètes à l’aide d’un instrument Aeris de Malvern Panalytical équipé d’une
source de cobalt (Kα ≈ 1,789 Å).

Cette technique permet d’examiner la structure cristalline d’un échantillon. Pour cela,
la surface de l’échantillon est irradiée aux rayons X avec un certain angle θ (qui est
par convention le complémentaire de l’angle d’incidence). Une partie de ce faisceau de
rayons X est alors réfléchie par la surface de l’échantillon. Si ce dernier présente des plans
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Figure 2.18. – Schéma représentant la diffraction d’un faisceau de rayons X par un réseau
cristallin.

cristallins comme en figure 2.18, le faisceau est diffracté par le ou les réseaux cristallins
selon la relation de Bragg :

2dhkl sin(θ) = pλ (2.15)

où dhkl est la distance inter-réticulaire entre les plans de la famille (hkl), θ l’angle d’in-
cidence, λ la longueur d’onde des rayons X et p ∈ Z l’ordre de diffraction. Ainsi, pour
chaque p entier, une interférence constructive des rayons diffractés se produit. L’inten-
sité diffractée est alors mesurée par un détecteur placé sur la trajectoire de la réflexion
spéculaire. Un balayage des angles d’incidence permet donc d’après l’équation 2.15, d’ac-
quérir des pics d’intensité à des angles caractéristiques de familles de plans (hkl) et ainsi
retrouver le type de réseau cristallin de la couche examinée notamment.

L’échantillon est mis en rotation à 60 tours par minute pendant l’acquisition. Celle-ci
est effectuée sur une plage angulaire de 8° à 65° en 2θ, avec un pas de 0,043 5°. Après la
mesure, les diffractogrammes sont transposés numériquement à partir de l’équation de
Bragg (équation 2.15) pour être représentés en fonction des angles 2θ d’une irradiation
par une source cuivre (Kα ≈ 1,541 Å).

2.2.7. Microscopies

2.2.7.1. Microscopie électronique à balayage

Divers clichés de microscopie électronique à balayage (MEB) ont été réalisés sur dif-
férents échantillons au cours de ce projet de thèse. Ces images ont été obtenues à l’aide
d’un équipement Nova NanoSEM 630, de chez FEI Company. Une distance de travail
comprise en 6,5 mm et 7 mm et une tension d’accélération de 3 kV ont été utilisées.
L’emploi d’un détecteur spécifique a permis de faire ressortir le contraste chimique par
rapport à la topographie à partir de la collection des électrons secondaires. L’analyse des
clichés (MEB) a le plus souvent recouru à l’utilisation du logiciel ImageJ. Notamment,
la détection des différentes phases et le calcul de leur aires respectives a été effectuée
avec ImageJ.
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2.2.7.2. Microscopie électronique à transmission

Des clichés par microscopie électronique en transmission (MET) ont également été réa-
lisés sur des empilements c-Si/ITO/SnO2/Pvk/PTAA à l’aide d’un TEM Tecnai Osiris,
de l’équipementier FEI, équipé d’un détecteur des rayons X ChemiSTEM. Le choix de
substrat de c-Si (substrat de type 3, tableau 2.1) a été fait pour faciliter la prépara-
tion de l’échantillon en lame amincie pour l’analyse MET. La couche de PTAA n’a été
déposée que par mesure de protection, l’objectif de la mesure étant d’analyser l’inter-
face SnO2/Pvk. Ces mesures ont été réalisées après une préparation des échantillons en
lames minces par faisceau d’ions focalisé (FIB) au sein de la PFNC du CEA Grenoble
à l’aide d’un équipement FIB Strata DB400 de FEI. La tension d’accélération utilisée
a été de 200 kV. Des profils de spectroscopie de rayons X à dispersion d’énergie (EDX)
ont également été réalisés afin de sonder l’évolution de la chimie des couches le long
des empilements caractérisés. Cette technique de spectroscopie se base sur l’émission de
rayons X par l’échantillon bombardé par le faisceau d’électrons fortement énergétiques.
Un histogramme du nombre de photons X collectés en fonction de leur énergie peut
alors être établi. Sachant que chaque élément du tableau périodique ne peut émettre des
photons X qu’à des énergies qui lui sont propres, l’analyse du spectre obtenu permet
d’identifier les éléments en présence.

2.2.7.3. Microscopie en champ proche

2.2.7.3.1. Microscopie à force atomique ..
La technique de microscopie de force atomique (AFM) a été employée pour caractéri-

ser la topographie en surface d’échantillons de verre/ITO et verre/ITO/SnO2 avec une
très haute résolution verticale. Ces mesures ont été réalisées avec un instrument Dimen-
sion FASTSCAN du constructeur Bruker, équipé d’une pointe du même constructeur
(référence FASTSCAN-A). Le mode d’opération choisi a été le mode tapping modulé en
amplitude.

Figure 2.19. – Schéma de principe d’imagerie par AFM.
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Le principe de mesure repose sur l’interaction qui s’établit entre la surface de l’échan-
tillon et la pointe AFM positionnée en bout d’un micro-bras de levier. En mode tapping,
après avoir été approché au voisinage de la surface, le micro-levier est mis en oscillation
à une fréquence proche de sa fréquence de résonance. La pointe balaye alors la surface
de l’échantillon. Le changement de topographie induit un changement dans les forces
d’interactions s’appliquant sur la pointe, ce qui décale sa fréquence de résonance. L’am-
plitude d’oscillation étant contrôlée par une boucle de rétro-action (voir figure 2.19, la
variation des forces appliquées sur la pointe déphase le signal détecté par rapport à la
consigne. Ce déphasage s’exprime :

∆ψ = −2Q∆ω

ω0
≈ −Q

ks

∂Fz

∂z
(2.16)

où Q est le facteur de qualité du micro-bras de levier (qui dépend de sa masse, sa
géométrie et du milieu ambiant), ks sa constante de raideur, ω0 = 2πν la pulsation (et ν
la fréquence) de résonance initiale et ∆ω le changement de pulsation de résonance induit
par l’interaction avec l’échantillon. Fz est quant à elle la projection selon la normale à
l’échantillon de la force totale d’interaction de celui-ci avec la pointe. La correction par
rétro-action du signal appliqué pour conserver la même amplitude d’oscillation permet
de rendre compte de la variation de topographie. En particulier, la résolution sur la
variation verticale de cette dernière peut être aussi fine que l’Å. La résolution latérale
en revanche dépend de la pointe utilisée lors de la mesure. Dans le cas des mesures
effectuées pour ces travaux, la résolution latérale est de l’ordre de 100 nm.

2.2.7.3.2. Microscopie à sonde de Kelvin ..
Le travail de sortie en surface de couches de SnO2 déposées sur verre/ITO ou en sur-

face de films de Pvk déposés sur verre/ITO/SnO2 a pu être caractérisé par microscopie
à sonde de Kelvin (KPFM) à l’aide de l’instrument Dimension FASTSCAN de Brüker,
équipé d’une pointe SCM-PIT-V2 du même fabriquant. Cette technique de caractérisa-

Figure 2.20. – Schéma de principe de l’imagerie de travail de sortie par KPFM.
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Figure 2.21. – Diagrammes d’énergie schématisés représentant le principe de la mesure de
travail de sortie par sonde de Kelvin. A partir de deux matériaux aux travaux de sortie
différents ϕpointe et ϕs éloignés (a.), leur mise en contact entraine un transfert de charges
électrique de l’un à l’autre afin d’aligner leur niveau de Fermi (b.). Cela crée une tension
VCPD entre la pointe et l’échantillon. L’annulation de cette tension par l’application d’un
biais VDC = VCPD (c.) permet de lire la valeur de VCPD et d’en extraire le travail de sortie ϕs

de l’échantillon si ϕpointe est connu.

tion est une variante de l’AFM, pour laquelle la pointe est conductrice et électriquement
reliée à un circuit électrique comprenant l’échantillon formant ainsi une capacité plane
avec ce dernier. Cette capacité est alors sensible aux forces électrostatiques s’établis-
sant entre l’échantillon et la pointe. Ces forces étant directement liées à la différence de
potentiel de contact VCPD entre l’échantillon et la pointe, qui dépend elle-même de la
différence de travail de sortie ∆ϕ entre ces deux éléments.

En particulier, en mode tapping, une tension sinusoïdale Vapp. = VDC +VAC sin(ωt) est
appliquée entre l’échantillon et la pointe (voir schéma figure 2.20). Cette tension Vapp.
vient donc s’ajouter à la tension VCPD induite par la différence de travail de sortie entre
la pointe et la surface de l’échantillon. La tension totale entre les deux est donc de la
forme : V = VDC − VCPD + VAC sin(ωt). Par conséquent, la force électrostatique entre
la pointe et l’échantillon dérive du travail électrique de la capacité formée W = 1

2CV
2

telle que [163]
∥F−→ez ∥ = ∂

∂z

(1
2CV

2
)

= FDC + Fω + F2ω (2.17)

La dérivation des composantes de l’équation 2.17 montre que Fω est de la forme [163] :

Fω = ∂C

∂z
(VDC − VCPD)VAC sin(ωt) (2.18)

L’évolution de cette composante peut être suivie grâce au déphasage de l’oscillation
enregistrée sur le détecteur par rapport à la valeur de consigne ω (voir figure 2.20)
comme pour l’AFM avec l’équation 2.16. En mode modulation d’amplitude, la boucle
de rétro-action est paramétrée pour moduler VDC afin d’annuler la composante Fω, ce
qui permet d’extraire VDC = VCPD. Or, comme l’illustre la figure 2.21, VCPD est lié à la
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différence de travail de sortie entre la pointe et l’échantillon selon [163] :

ϕS = ϕpointe − qeVCPD (2.19)

où qe = 1,602×10−19 C est la charge élémentaire. Le travail de sortie de la pointe ϕpointe
étant connu, la mesure KPFM permet donc de connaitre la valeur du travail de sortie
en surface de l’échantillon en chaque point analysé.

2.2.8. Caractérisations électriques de cellules photovoltaïques
2.2.8.1. Mesure ce densité de courant–tension

La caractérisation principale d’une cellule photovoltaïque est la mesure de sa réponse
en courant, ou densité de courant J, à une excitation continue en tension V, communé-
ment appelée mesure de densité de courant–tension (mesure J(V)). Cette technique de
mesure, lorsque réalisée sous illumination standard AM1.5G, permet d’extraire les gran-
deurs caractéristiques JSC, VOC, FF et η propres à la cellule (se référer au paragraphe
1.1.2, chapitre 1).

Ces mesures ont été réalisées sous air libre, à l’aide d’un simulateur solaire Oriel Sol1A
du fabriquant Newport équipé d’une lampe Xenon. Il est relié à un multimètre (Keithley)
également source de tension. Afin de pouvoir comparer les différentes caractérisations
J(V) entre elles tout au long de la thèse, les paramètres suivants ont été choisis comme
standards :

• balayage en tension : pas de 0,05 V ; 1 point toutes les 50 ms
• répétition des mesures selon l’ordre suivant :

1. balayage inverse dans le noir ;
2. balayage direct dans le noir ;
3. balayage inverse sous AM1.5G ;
4. balayage direct sous AM1.5G ;

• l’intervalle de mesure est [−1,15 ; 2] V ou [−0,5 ; 1,25] V
• l’illumination est coupée entre chaque balayage

Pendant les mesures, la cellule SJ Pvk est placée sur un ventilateur afin de contenir
l’échauffement induit par l’illumination.

2.2.8.2. Spectroscopie d’impédance

Le comportement de cellules SJ Pvk sous excitation en tension alternative a également
été examiné par spectroscopie d’impédance à l’aide d’un équipement SP-300 Potentio-
stat, du fabriquant Biologic, contrôlé par un logiciel EC-Lab dédié à la mesure d’impé-
dance. Cette technique mesure la réponse en courant à une excitation fréquentielle de la
cellule caractérisée. La fonction de transfert entre le signal d’entrée VIN = V0 sin(ωt) et
de sortie JOUT = I0 sin(ωt+ ψ) est donc l’impédance de la cellule. L’analyse de celle-ci
et du déphasage qu’elle induit entre le signal d’entrée et de sortie permet d’étudier les
effets résistifs, capacitifs et inductifs au sein de la cellule [164]. Dans le cadre de ces
travaux, l’impédance complexe dans le noir de cellules SJ Pvk a été analysée en re-
présentation de Nyquist, sur un intervalle de fréquences de [1 ; 2 × 106] Hz. Les courbes
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Figure 2.22. – Circuit électronique équivalent utilisé pour la modélisation de la réponse fré-
quentielle des cellules SJ Pvk.

expérimentales ont été interpolées par un modèle de circuit électronique équivalent basé
sur deux sous-systèmes résistif–capacitifs, tel que schématisé en figure 2.22. La présence
d’espèces ioniques dans les dispositifs caractérisés ne permettant pas une simulation des
cellules à basses fréquences, un élément distributif de phase constante (CPE) a été uti-
lisé en remplacement de la capacitance [164]. Cependant, les données expérimentales ne
montrant pas non plus une courbe parfaitement semi-circulaire aux hautes fréquences,
la représentation de Nyquist sur ces fréquences à également été réalisée en employant
un CPE.

L’impédance d’un tel élément est [164] :

ZCPE = 1
Q(iω)κ

(2.20)

où κ ∈ [0; 1] est le paramètre de dispersion qui détermine la signification physique de Q.
Si κ = 1, le CPE correspond à une capacitance idéale et Q = C. A l’opposé, si κ = 0,
le CPE correspond à une simple résistance indépendante de la fréquence et Q = 1

R . La
plupart du temps, l’interpolation donne 0, 5 < κ < 1, correspondant à la dispersion des
temps de relaxation du sous-système qui dépend de la fréquence et qui conduisent à
l’apparition de demi-cercles distordus en représentation de Nyquist [164].

Le script en langage python de l’algorithme d’interpolation développé pour ces carac-
térisations est consultable en annexe C.

68



Chapitre 3.

Caractérisations de couches minces en
SnO2 et en pérovskite pour une intégration
en cellules photovoltaïques

L’objectif poursuivi dans ce chapitre est d’étudier la possibilité de réaliser des couches
sélectives d’électrons (i.e. ESL) en SnO2 par ALD pour une application dans les cellules
photovoltaïques à base de Pvk. Pour cela, diverses propriétés de couches minces de SnO2

déposées par ALD (SnOALD
2 ) sont caractérisées et comparées à celles de couches minces

de SnO2 déposées par voie liquide (SnONP
2 ). Ces dernières étant employées comme ESL

de manière standard par le laboratoire pour la fabrication de cellules pérovskite de type
« NIP », elles servent ici de référence. Dans un second temps, sachant que la formation
de films de pérovskite peut différer selon le substrat [65, 118, 165, 166], l’influence de la
nature de la couche de SnO2 sur la morphologie et la chimie de surface, la structure
cristalline ainsi que les propriétés optiques de films de pérovskite est étudiée.

3.1. Comparatif des propriétés de couches de SnO2 déposé par
ALD et par voie liquide

Dans cette première partie la nature chimique de l’oxyde d’étain déposé par ALD est
vérifiée en tout premier lieu grâce à des mesures de spectroscopie photo-électronique.
Les propriétés morphologiques, optiques et électriques de couches minces de SnOALD

2 ,
initialement inconnues, sont ensuite caractérisées. Ces propriétés sont ici situées par
rapport à la littérature et comparées dans le même temps aux propriétés des couches
de référence en SnONP

2 . Enfin, ayant en vue l’intégration des couches de SnOALD
2 en

cellules à base de pérovskite, leurs propriétés d’énergie de surface, notamment vis-à-vis
de l’étalement de la solution de pérovskite sur ces couches (voir procédé en paragraphe
2.1.3.2, chapitre 2), sont également examinées.

3.1.1. Caractérisation de la composition des films de SnO2 déposés par ALD

Au regard de la fonction d’ESL qu’on souhaite donner aux couches déposées par ALD,
il apparaît nécessaire de s’assurer de leur nature chimique, puisque celle-ci, dans le cas
des oxydes d’étain, détermine le type « n » ou « p » du matériau. Pour cela, des couches
minces de 30 nm d’épaisseur ont été déposées par ALD sur substrats de verre/ITO (voir
paragraphe 2.1.5.1, chapitre 2) puis caractérisées par spectroscopie photo-électronique
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à rayons X de haute énérgie (HAXPES) (voir section 2.2.4.1). Afin de sonder une pro-
fondeur plus importante sous la surface des couches, la technique d’HAXPES a été ici
préférée à l’XPS. Cette approche permet ainsi de minimiser la contribution de la chimie
de surface et obtenir une caractérisation propre au volume des couches (voir chapitre 2,
section 2.2.4.1).

La figure 3.1 montre les spectres de survol obtenus par HAXPES sur une couche de
30 nm d’oxyde d’étain déposée par ALD et d’une couche d’oxyde de référence de SnONP

2 .
On remarque que tous les pics détectés correspondent à une émission d’électrons d’une
orbitale ou de type Auger d’un atome Sn ou O, avec un pic supplémentaire propre à l’or-
bitale K 1s uniquement dans le cas du SnONP

2 . Le potassium provient très probablement
de la solution dans laquelle sont dispersées les nanoparticules de SnO2 avant leur dépôt
par spin-coating (se référer au chapitre 2, tableau 2.2) et dans laquelle le potassium agit
comme stabilisateur. L’HAXPES révèle donc que des résidus de potassium subsistent
dans les films de SnONP

2 après leur dépôt, probablement entre les nanoparticules. Aucune
autre différence n’est notée à ce niveau de résolution entre les deux spectres présentés.
De plus, on constate sur la figure 3.2 qu’il n’y a pas de pic d’intensité sur les spectres
HAXPES au niveau des énergies de liaison de l’orbitale N 1s et C 1s, ce qui permet d’af-
firmer qu’il n’y a pas de résidus de précurseur en quantité détectable dans les couches
de SnOALD

2 . Ainsi seuls les éléments Sn et O sont détectés par HAXPES sur les films
déposés par ALD. On en conclut que la recette ALD employée permet le dépôt d’une
couche d’oxyde d’étain sans résidu de précurseur détectable.

Figure 3.1. – Spectres HAXPES de survol pour une couche d’oxyde d’étain déposée par ALD et
par voie liquide. Les pics détectés correspondent à l’émission de photo-électrons et d’électrons
Auger des espèces Sn et O (et K pour le SnONP

2 ).
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Figure 3.2. – Spectre HAXPES d’une couche mince d’oxyde d’étain déposée par ALD centré
sur les énergies de liaison de l’orbitale N 1s (a.) et C 1s (b.).

Il faut toutefois aller plus loin dans l’étude de ces spectres afin d’identifier si la couche
déposée par ALD est en dioxyde d’étain (SnO2), en monoxyde d’étain (SnO) ou la
résultante d’une combinaison intermédiaire SnOx avec 1 < x < 2. Le degré d’oxydation
des atomes d’étain de la couche analysée par HAXPES influe sur l’énergie de liaison
des électrons de cœur. Les pics d’émission électronique devraient donc s’élever à de plus
hautes énergies pour un spectre issu d’une couche de SnO2 pur que pour un spectre
issu d’une couche de SnO, lui-même présentant des pics à de plus hautes énergies qu’un
spectre issu d’une couche d’étain métallique (Sn) [167, 168]. Dans le cas d’un matériau
composé de type SnOx, les pics se verraient élargis et présenteraient une asymétrie
du fait de la présence de deux contributions au signal. Il devient donc nécessaire de
réaliser une interpolation des pics d’émission électronique de la couche pour détecter
une éventuelle convolution de multiples contributions au signal total. De plus, si les
facteurs de sensibilité relatifs propres à chaque pic des éléments en présence (ici O et
Sn) sont connus, l’interpolation permet une quantification des rapports de concentration
entre les différents éléments chimiques présents dans la couche.

La figure 3.3.a montre un spectre de haute résolution centré sur les énergies de liaison
de l’orbitale Sn 2p3/2 d’une couche d’oxyde d’étain déposée par ALD ainsi que la courbe
d’interpolation calculée (voir chapitre 2, section 2.2.4.1). Le signal des électrons émis
de l’orbitale Sn 2p3/2 ne présente qu’une seule contribution, à EB ≈ 3 930,1 ± 0,5 eV.
Le fait que ce spectre ne présente qu’une seule contribution démontre que les atomes
d’étain contenus dans les couches déposées par ALD partagent le même environnement
chimique.

La valeur de l’énergie de liaison mesurée peut maintenant nous renseigner sur la nature
de cet environnement chimique. Comme attendu, celle-ci est supérieure d’environ 1,2 eV
à l’énergie de liaison Sn 2p3/2 déterminée par Fondell et al. pour de l’étain métallique
[168]. En outre, le léger écart à l’énergie de liaison de l’orbitale Sn 2p3/2 du SnONP

2
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Figure 3.3. – Spectre HAXPES et courbe d’interpolation centrés sur les énergies de liaison de
l’orbitale Sn 2p3/2 pour une couche d’oxyde d’étain déposée par ALD (a.) et de SnONP

2 (b.).

observée à EB ≈ 3 929,9±0,5 eV sur le spectre en figure 3.3.b est inférieur à la précision
de la mesure et n’est donc pas significatif. Néanmoins, connaissant la nature chimique
des couches de SnONP

2 , l’énergie de liaison plus élevée détectée pour la couche déposée
par ALD assure un degré d’oxydation d’au moins IV pour les atomes d’étain dans ces
films.

L’analyse du pic relatif à l’orbitale O 1s dans les films de SnOALD
2 et SnONP

2 figures
3.4.a et 3.4.b, nous indique quant à elle, deux environnements chimiques distincts pour
les atomes d’oxygène présents dans les films. En effet, l’interpolation met en évidence
dans les deux cas une contribution principale centrée en EB ≈ 530,1±0,5 eV ainsi qu’une
contribution secondaire centrée en EB ≈ 531,4±0,5 eV. Cette dernière crée une asymétrie
du pic expérimental aux hautes énergies et peut avoir plusieurs origines. Cette asymétrie
est régulièrement rapportée comme étant due à des espèces oxygénées adsorbées en
surface ou absorbées au sein des films, notamment des groupes hydroxyles (−OH) [16,
28, 169–171]. La présence de ces espèces pourrait être également liée à l’existence de
lacunes d’oxygène [169,172], qui sont connues pour être à l’origine d’électrons libres dans
la bande de conduction et donc de la conductivité du SnO2 [172]. En effet, une certaine
quantité d’oxygène liée à ces espèces proviendrait directement des lacunes d’oxygène
dans l’oxyde d’étain [169,172].

Le tableau 3.1 présente les rapports de concentration en O et Sn dans les couches
déterminés après la quantification permise par l’interpolation du signal aux énergies
correspondant aux orbitales Sn 2p3/2 et O 1s (voir section 2.2.4.1, chapitre 2). La décon-
volution de ces derniers offre la possibilité d’établir la part d’atomes O liés à des atomes
Sn et celle des atomes O liés à d’autres espèces comme dans le cas des groupes −OH.

Le tableau 3.1 soulève une stœchiométrie des couches d’oxyde non parfaitement conf-
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Figure 3.4. – Spectre HAXPES et courbes d’interpolation centrés sur les énergies de liaison de
l’orbitale O 1s pour une couche d’oxyde d’étain déposée par ALD (a.) et de SnONP

2 (b.).

orme à du SnO2 pur. On voit donc en premier lieu que la concentration d’atomes O
par rapport aux atomes Sn est supérieure à 2 dans les deux types de films. Toutefois, la
déconvolution des pics permet de distinguer les différents environnements chimiques des
atomes O et ainsi d’identifier les rapports de concentrations propres aux liaisons Sn−O.
On remarque alors que le surplus d’éléments O n’est pas entièrement exogène et qu’une
certaine partie de ces atomes O supplémentaires proviendrait de lacunes dans l’oxyde
d’étain. Ceci entraine donc une sous-stœchiométrie de la phase SnOx pour les deux types
de films, bien que plus légère dans le cas des films déposés par voie liquide que dans ceux
déposés par ALD. Cette preuve formelle de la présence de lacunes d’oxygène dans les
films analysés ici pourra éventuellement être reliée à la quantité de porteurs de charges
libres au cours d’une prochaine partie. Cette sous-stœchiométrie est de plus commune
aux couches minces d’oxyde d’étain déposées à basse température comme ont pu le
montrer Wu et al. et Martínez-puente et al. dans leurs travaux [126, 169], et ne remet
pas en cause le type « N »des couches en question pour les niveaux de concentration
mesurés ici. Au contraire, ce sont bien ces lacunes d’oxygène qui sont rapportées comme
agissant comme donneurs d’électrons [107,131,173].

De plus, l’incertitude sur ces valeurs de concentration pourrait être sous-estimée puis-
qu’elle ne tient pas compte de l’incertitude non quantifiable sur l’exactitude des facteurs
de sensibilité relatifs utilisés pour cette quantification (voir paragraphe 2.2.4.1 en cha-
pitre 2).

Pour conclure, il s’avère que les films d’oxyde d’étain déposés par ALD sont uni-
quement composés d’éléments Sn et O (voir figures 3.1 et 3.2). En revanche, ces films
possèdent deux environnements chimiques pour les atomes d’O : une première phase prin-
cipale, de la forme SnOx, qui est mêlée à une certaine quantité secondaire de composés
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Table 3.1. – Rapport de concentration des atomes O et Sn selon le type de liaison des atomes
O dans les films de SnONP

2 et SnOALD
2 .

échantillon SnONP
2 SnOALD

2

[O]/[Sn] 2,4 ± 0,1 2,1 ± 0,1

[OSn]/[Sn] 1,9 ± 0,1 1,8 ± 0,1

[OOH]/[Sn] 0,5 ± 0,1 0,3 ± 0,1

oxygénés (probablement des groupes hydroxyles −OH) qui ne contiennent pas d’étain
(voir figure 3.4). La phase majoritaire SnOx des couches déposées par ALD serait telle
que x ≈ 1,8 ± 0,1, et dont l’incertitude pourrait éventuellement être sous-estimée.

En comparaison, les films de référence de SnONP
2 sembleraient également composés de

deux environnements chimiques dont la phase majoritaire est SnOx telle que x ≈ 1,9±0,1,
ce qui reste particulièrement proche d’une structure pure SnO2. En revanche, il a pu être
vu qu’une certaine quantité de potassium résiduel subsistait dans les couches, tandis que
la quantité d’atomes O non-liés à de l’étain (et probablement issus de groupes −OH)
est plus importante encore que dans les films déposés par ALD (tableau 3.1).

Au vu des incertitudes en jeu et en appui sur les valeurs de la littérature [126, 169],
l’appellation SnO2 sera néanmoins adoptée pour ces couches, qui continueront d’être
nommées respectivement SnOALD

2 et SnONP
2 par la suite.

3.1.2. Comparaison des propriétés morphologiques des couches de SnO2
déposées par ALD et par voie liquide

Ayant maintenant connaissance de la nature chimique du SnOALD
2 , la suite de cette

partie 3.1 s’intéresse à la comparaison de certaines de ses propriétés avec celles du SnONP
2

de référence. En premier lieu, la morphologie des couches de SnOALD
2 et de SnONP

2 est
étudiée dans cette sous-partie puisque cette propriété peut éventuellement impacter les
autres, notamment les propriétés électriques et optiques.

D’après les caractéristiques propres à la méthode de dépôt par ALD, il est attendu que
les couches de SnOALD

2 soient relativement denses, homogènes, non-rugueuses et parfai-
tement conformes à leur substrat même si ce dernier présente une forte texturisation en
surface (voir 2.1.5.1, chapitre 2). A l’inverse, le dépôt par spin-coating des couches de
SnONP

2 est connu pour ne pas former de films couvrants sur substrat de forte texturation.
De plus, le procédé utilisé ne comprend pas de recuit postérieur à haute température
(voir 2.1.3.2, chapitre 2), ce qui laisse supposer la constitution d’un film par accolage de
nanoparticules de SnO2 non-coalescées. Ce type de film pourrait éventuellement présen-
ter une certaine rugosité si les nanoparticules ne se répartissent pas uniformément. Par
ailleurs, le vide non comblé entre les nanoparticules est censé diminuer la densité globale
de la couche. Une différence est donc intrinsèquement attendue entre les morphologies
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Figure 3.5. – Schéma de la morphologie attendue d’une couche de SnONP
2 (a.) et d’une couche

de SnOALD
2 (b.) sur un substrat plan. Les effets de bord ne sont pas représentés ici.

des films de SnOALD
2 et de SnONP

2 , comme schématisé en figure 3.5.

3.1.2.1. Couches de SnO2 sur substrat texturé

Avant toute analyse comparative de la morphologie des couches de SnOALD
2 et de

SnONP
2 , l’aptitude de la technique ALD pour déposer des couches couvrantes et conformes

sur des substrats présentant une texturisation à grand rapport d’aspect est vérifiée. En
effet, l’intérêt de la technique ALD pour l’application souhaitée au SnOALD

2 est de pou-
voir être intégrée au sein de cellules présentant une certaine texturisation anti-réflective.
Notamment, dans le cas de la fabrication de cellules tandem Pvk/c-Si à partir de sous-
cellules c-Si standards, l’ESL doit pouvoir se déposer de manière conforme et totalement
couvrante sur une surface texturée par des pyramides dont la hauteur est micrométrique.

Des dépôts de couches minces de SnOALD
2 ont donc été réalisés sur substrats de c-Si

texturés chimiquement et reproduisant le motif pyramidal standard de la face avant
d’une cellule Si (hauteur moyenne des pyramides d’environ 3 µm) pour être analysés
au MEB (voir paragraphe 2.2.7.1). Afin de comparer les résultats avec un cas limite,
des couches de SnONP

2 ont également été déposées par spin-coating sur substrats c-Si
texturés.

Figure 3.6. – Clichés MEB en vue de dessus d’échantillons de c-Si/SnONP
2 (a.) et c-Si/SnOALD

2

(b.), où le substrat de c-Si présente des pyramides de texturation micrométriques.
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Les différents clichés MEB visibles en figure 3.6.a et 3.6.b soulignent l’incapacité pour
un dépôt par spin-coating, de produire une couche mince qui soit conforme à la tex-
turation présentée par le c-Si. Au contraire, on voit que la couche de SnOALD

2 épouse
complètement la topographie pyramidale du substrat sans présenter d’inhomogénéité
d’épaisseur (figure 3.7).

Ces résultats confirment que la technique d’ALD est tout à fait adaptée pour la crois-
sance de couches minces de SnO2 sur substrats texturés, justifiant ainsi son intérêt pour
le développement de cellules tandem Pvk/c-Si.

Figure 3.7. – Cliché MEB en vue transversale d’un échantillon de c-Si/SnOALD
2 où le substrat

de c-Si présente des pyramides de texturation micrométriques.
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3.1.2.2. Couches de SnO2 sur substrat plan non-texturé

Afin d’étudier les hypothèses sur la morphologie des couches de SnONP
2 et de SnOALD

2

faites plus haut, des observations au MEB ont été réalisées en surface d’empilements
verre/ITO/SnONP

2 et verre/ITO/SnOALD
2 (voir paragraphe 2.2.7.1, chapitre 2). Les cli-

chés MEB visibles en figure 3.8 montrent des surfaces homogènes et sans trou visible
dans la couche, ce qui laisse penser que les films formés sont relativement peu rugueux,
homogènes (au moins à l’ordre de la centaine de µm2).

La faible rugosité est confirmée par les clichés en figure 3.9 issus de mesures par AFM
en surface d’empilements c-Si/SnONP

2 et c-Si/SnOALD
2 où le substrat de c-Si a été poli

chimiquement (voir paragraphe 2.2.7.3.1, chapitre 2). On constate comme attendu que
la couche de SnONP

2 , avec Rq ≈ 1,2 nm, est plus rugueuse que celle de SnOALD
2 qui

présente une valeur de rugosité équivalente à la résolution de la mesure. Néanmoins,
cette rugosité microscopique ne peut rendre compte de l’exacte topographie de surface
des couches de SnONP

2 puisque les nanoparticules ont une taille inférieure à la limite de
résolution latérale de l’AFM (d’environ 100 nm — voir paragraphe 2.2.7.3.1, chapitre 2).

Puisqu’en dispositif les couches de SnO2 seront déposées sur des substrats de verre/ITO,
des mesures AFM ont également été faites en surface d’empilements verre/ITO/SnONP

2

et verre/ITO/SnOALD
2 . Les figures 3.10.a et 3.10.b permettent de comparer entre elles

les cartographies AFM obtenues sur ces deux types d’empilements. La figure 3.10.c per-
met de les comparer avec une cartographie obtenue par AFM en surface d’un substrat
verre/ITO.

On remarque que les figures 3.10.b et 3.10.c, présentent le même relief et une rugosité
similaire. Ceci indique que la couche de SnOALD

2 est totalement conforme à la topographie
de l’ITO. En revanche, la figure 3.10.a montre un relief adouci et une rugosité moyenne
de 2,4 ± 0,3 nm diminuée de moitié environ par rapport à l’ITO. Ceci révèle que les
nanoparticules du SnONP

2 tendent à combler les aspérités présentes en surface de la
couche d’ITO.

Ainsi, la grande conformité du dépôt ALD induit une plus grande rugosité en surface

Figure 3.8. – Clichés MEB en vue de dessus d’un échantillon de verre/ITO/SnONP
2 (a.) et de

verre/ITO/SnOALD
2 (b.)
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Figure 3.9. – Clichés AFM et rugosité calculée en surface d’une couche de SnONP
2 (a.) et de

SnOALD
2 (b.) déposées sur substrat de c-Si polis chimiquement.

des empilements verre/ITO/SnOALD
2 qu’en surface des empilements verre/ITO/SnONP

2 ,
comme schématisé en figure 3.11. Les différentes rugosités mesurées restent toutefois du
même ordre de grandeur. La structure nanoparticulaire du SnONP

2 pourrait en revanche
induire une certaine micro ou nano-porosité des couches. Cela pourrait significativement
impacter l’indice optique, le transport du courant électrique dans les couches de SnONP

2

ainsi que l’étalement de la solution de Pvk, éléments qui seront caractérisés dans les
prochaines sous-parties ( 3.1.3, 3.1.4 et 3.1.5).
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Figure 3.10. – Images AFM révélant la topographie de surface d’empilements
verre/ITO/SnONP

2 (a.), verre/ITO/SnOALD
2 (b.) et verre/ITO (c.). Les grandeurs moyennes

de rugosité en surface de ces empilements sont également indiquées.

Figure 3.11. – Schéma explicatif du recouvrement des aspérités de l’ITO par la couche de
SnONP

2 (a.) ou de SnOALD
2 (b.).
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3.1.3. Comparaison des propriétés optiques de couches de SnO2 déposées
par ALD et par voie liquide

La suite de cette partie 3.1 s’intéresse à la comparaison de certaines propriétés optiques
du SnOALD

2 , jusque-là inconnues, à celles du SnONP
2 .

3.1.3.1. Évaluation des propriétés de transmission optique des couches de SnOALD
2

Premièrement, des mesures de transmission optique ont été effectuées afin de s’as-
surer que le SnOALD

2 puisse transmettre la lumière devant être absorbée par la couche
photoactive 1 avec une atténuation minimale. Ces mesures ont été réalisées par spectro-
photométrie (se référer au chapitre 2, paragraphe 2.2.1.1) sur des couches de SnOALD

2 et
de SnONP

2 déposées sur substrats de quartz afin d’être certain que l’absorption du sub-
strat n’ait pas d’influence. La dispersion des valeurs de transmission optique en fonction
de la longueur d’onde de plusieurs empilements de quartz/SnOALD

2 et quartz/SnONP
2

peuvent être comparées en figure 3.12.

Figure 3.12. – Valeur moyenne et écart-type de la transmission optique de plusieurs empile-
ments de quartz/SnOALD

2 et quartz/SnONP
2 . Le spectre de transmission du substrat de quartz

seul est également représenté. L’épaisseur de ce dernier est de 1 mm, celle des couches de SnO2

est de 30 nm environ.

Tout d’abord, par rapport à l’empilement quartz/SnONP
2 , on remarque que l’empile-

ment quartz/SnOALD
2 atténue plus la transmission de la lumière, notamment aux courtes

1. le Si dans le cas d’une cellule tandem Pvk/c-Si ou la Pvk dans le cas d’une cellule SJ Pvk.
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Table 3.2. – Valeurs moyennes de transmission optique effective de divers empilements calculées
pour les intervalles de longueurs d’onde [300 ; 800] nm et [750 ; 1100] nm.

Teff [%]
(300 – 800 nm)

Teff [%]
(750 – 1 100 nm)

quartz 93,9 ± 0,6 94,2 ± 0,4

quartz/SnONP
2 91 ± 1 92 ± 1

quartz/SnOALD
2 83,1 ± 0,5 91,0 ± 0,5

longueurs d’ondes. Il en résulte une transmission effective de l’empilement quartz/SnOALD
2

de 83,1 ± 0,5 % en moyenne sur l’intervalle [300 ; 800] nm contre 91 ± 1 % en moyenne
pour l’empilement quartz/SnONP

2 . Cette différence d’environ 8 % sur la gamme d’ab-
sorption propre à la Pvk se réduit à moins de 2 % sur l’intervalle [750 ; 1100] nm, comme
le résume le tableau 3.2. Ces valeurs peuvent être comparées à celles issues de mesures
de transmission sur les mêmes intervalles de longueurs d’ondes pour des empilements
de verre/SnO2 et verre/ITO/SnO2 en se référant au tableau D.1 en annexe D. Comme
attendu, la comparaison des transmissions suit la même tendance que sur quartz et
les différents empilements intégrant du SnONP

2 présentent une meilleure transmission
effective aux petites longueurs d’onde que ceux intégrant du SnOALD

2 .
Vis-à-vis de la littérature, la transmission du SnOALD

2 apparaît équivalente à ce qui
est visible dans l’étude de Choi et al., réalisée sur une couche de SnOALD

2 déposée dans
des conditions similaires (température et couple précurseur-réactif identique) [137].

Les résultats présentés en figure 3.12 et dans le tableau 3.2 soulignent qu’une couche
de 30 nm de SnOALD

2 peut comme attendu transmettre une grande proportion de la
lumière entre 300 et 1 200 nm. On note toutefois que cette proportion est inférieure à
celle transmise par 30 nm de SnONP

2 , en particulier entre 300 et 800 nm, c’est-à-dire sur
la gamme d’intérêt pour les cellules SJ Pvk. Ceci pourrait causer un éventuel impact
sur la photo-génération de porteurs en dispositif.

3.1.3.2. Comparaison des indices optiques de couches de SnOALD
2 et de SnONP

2

Les indices optiques n et k calculés à partir de mesures d’ellipsométrie (voir cha-
pitre 2, paragraphe 2.2.1.2) représentés en fonction de la longueur d’onde en figure 3.13
permettent une analyse plus fine. On remarque premièrement que le SnOALD

2 présente
des valeurs de n largement supérieures à celles calculées pour les couches de SnONP

2 .
Les valeurs de n obtenues pour le SnOALD

2 correspondent toutefois à ce qui peut être
lu dans la littérature. Ainsi, Elam et al. et Heo et al. annoncent respectivement trou-
ver un indice de réfraction n ≈ 1,96 et n ≈ 1,81 à λ = 590 nm pour leur couche de
SnO2 déposée par ALD à 150 °C [135, 174]. Dans le cas des couches étudiées ici, on a
nSnOALD

2
≈ 1,93 ± 0,02 en moyenne à λ = 590 nm. En outre, ces valeurs plus élevées de

n pour le SnOALD
2 expliquent la transmission optique effective plus faible de ces couches

par rapport à celles de SnONP
2 .
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Figure 3.13. – Dispersion moyenne des indices optiques n et k calculés à partir de mesures
d’ellipsométrie sur des empilements de c-Si/SnOALD

2 et de c-Si/SnONP
2 .

Les changements d’indice optique régissant la trajectoire de la lumière durant la traver-
sée de différentes couches de matériaux, il est intéressant d’analyser l’indice du SnO2 rela-
tivement aux indices optiques des couches de Pvk et d’ITO en contact avec l’ESL dans les
cellules à base de Pvk. L’indice de réfraction à λ = 590 nm de la Pvk est mesuré comme
étant nPvk ≈ 2.6 et celui de l’ITO, non mesuré ici, est tel que 1.8 ≤ nITO ≤ 2,3 [175]. Or,
tandis que la valeur moyenne de n du SnONP

2 est SnOALD
2 calculée pour λ = 590 nm est

nSnONP
2

≈ 1,61±0,01, on a vu que celle du SnOALD
2 était de nSnOALD

2
≈ 1,93±0,02. Ainsi,

en comparaison au SnONP
2 , le SnOALD

2 pourrait permettre d’abaisser le saut d’indice aux
interfaces SnO2/Pvk et ITO/SnO2. Ceci se traduirait par une moindre dispersion des
rayons lumineux dans les cellules photovoltaïques et produirait potentiellement un effet
bénéfique sur leur rendement.

La faible valeur de n pour le SnONP
2 souligne la plus faible densité de matière dans

ces couches par rapport à celles de SnOALD
2 . En effet, comme décrit au paragraphe sec-

tion 2.2.1.2 du chapitre 2, le modèle proposant la meilleure convergence de l’interpolation
pour les acquisitions sur SnONP

2 implique d’inclure une certaine proportion de vide dans
la couche. En moyenne, cette proportion fut calculée comme étant de 24,9±2,5% répartie
de manière homogène dans la couche, selon ce modèle. Sachant que le film de SnONP

2 ne
subit pas de recuit qui permettrait la coalescence des nanoparticules qui la composent, ce
résultat révèle une nature probablement micro ou nano-poreuse des couches de SnONP

2 ,
comme supposé précédemment (voir figure 3.5).

La figure 3.13 montre comme attendu que la valeur du coefficient d’extinction k est
nulle pour les deux types de SnO2 sur tout le spectre infrarouge et la majeure partie
du spectre visible. Or, k est directement lié au coefficient d’absorption du matériau α,
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exprimé en nm−1, par la relation [176] :

α = 4π
λ
k (3.1)

Cette grandeur étant caractéristique de la capacité d’un matériau à absorber une onde
électromagnétique qui le traverse, la figure 3.13 nous montre que l’absorption de la
lumière est nulle ou négligeable sur l’intervalle [450 ; 1250] nm par les deux types de SnO2,
en accord avec les mesures de transmission optique. Les valeurs de k s’élèvent toutefois
pour des longueurs d’ondes inférieures à λ ≈ 450 nm pour le SnOALD

2 et λ ≈ 380 nm pour
le SnONP

2 . Cette différence est en accord avec la baisse plus marquée de la transmission
pour le SnOALD

2 aux faibles longueurs d’onde, visible sur la figure 3.12.

3.1.3.3. Evaluation du gap optique du SnOALD
2

Le coefficient d’extinction k, lié au coefficient d’absorption α d’après l’équation 3.1,
peut nous renseigner sur le gap optique du matériau considéré. Partant de l’hypothèse
que les couches de SnO2 présentent un gap direct, tel que communément rapporté dans
la littérature [137, 177–179], la représentation spectrale d’α selon la méthode dite de
Tauc [155,156] permet une évaluation graphique du gap optique (voir détail chapitre 2,
section 2.2.1.3). La figure 3.14 présente ainsi, selon la méthode de Tauc, le carré du
produit coefficient d’absorption et de l’énergie des photons pour le SnOALD

2 et le SnONP
2

calculé à partir des valeurs de k. De ce graphique, on lit : EALD
g ≈ 4,20 ± 0,01 eV et

ENP
g ≈ 4,40 ± 0,01 eV. Ces valeurs sont proches de la limite haute de celles rapportées

par la littérature, qui vont d’environ 3,5 eV à 4,4 eV [108,137,138,141,179], et mettent
en avant une différence d’environ 200 meV entre le SnOALD

2 et le SnONP
2 .

On remarque également une différence importante entre les valeurs (αhν)2 et donc
celles du coefficient d’absorption α du SnOALD

2 par rapport à celles du SnONP
2 de ré-

férence. En particulier, les valeurs du coefficient α pour des énergies proches mais in-
férieures à l’énergie de gap Eg ≈ 4,20±0,01 eV estimée pour le SnOALD

2 sont particu-
lièrement plus élevées que pour le SnONP

2 . Cela pourrait dénoter d’une bien plus forte
absorption parasite via des niveaux de défaut intra-gap, associés à une queue d’absorp-
tion d’Urbach. De plus,au-delà même de la comparaison avec le cas du SnONP

2 , les valeurs
de α dans cette queue d’absorption sont telles que α > 104 cm−1 pour hν > 3,33 eV
environ. Or, l’estimation du gap optique par la méthode de Tauc pour un gap direct à
partir des données des mesures par ellipsométrie donnait Eg ≈ 4,20 en-dessous duquel
l’absorption est censée être très faible. Cela peut éventuellement poser question sur la
validité de l’hypothèse d’un gap direct pour le SnOALD

2 ou sur les modèles d’ellipsométrie
employés pour l’estimation du gap optique.

Or, l’évaluation du gap optique d’un matériau peut également se faire d’après des
mesures directes du coefficient d’absorption, ce qui pourrait permettre une comparaison
avec les valeurs obtenues par ellipsométrie et confirmer ou infirmer les modèles utilisés
pour l’obtention des valeurs du coefficient d’extinction k et donc de α. La mesure du
coefficient d’absorption d’une couche de matériau en fonction de la longueur d’onde
est réalisée par spectrophotométrie, par la mesure de la transmission et de la réflexion.
Ainsi, en plus des mesures de transmission dont il a été question précédemment (voir
sous-partie 3.1.3.1), des mesures de réflexion par spectrophotométrie furent réalisées sur
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Figure 3.14. – Valeurs moyennes et zones d’erreur du coefficient d’absorption du SnOALD
2 et

du SnONP
2 issues de mesures ellipsométriques représentées par la méthode de Tauc pour un

semiconducteur à gap direct.

des empilements quartz/SnOALD
2 et quartz/SnONP

2 .
Le coefficient d’absorption, à une certaine longueur d’onde, d’une couche d’épaisseur

d est reliée aux grandeurs de transmission T et de réflexion R selon :

α = 1
d

ln ((1 −R)2

T
) (3.2)

On peut alors tracer les valeurs α selon la représentation de Tauc telle qu’en figure 3.15.
Graphiquement, on lit : ENP

g ≈ 4,3 ± 0,1 eV et ENP
g ≈ 4,6 ± 0,2 eV. Bien que légèrement

supérieurs, ces résultats sont similaires aux valeurs extraites des mesures d’ellipsométrie,
notamment en considérant leur incertitude relativement élevée. Cela permet de valider
les modèles d’ellipsométrie avec lesquels ont été obtenues les valeurs des coefficients
d’extinction et d’absorption.

En revanche, le doute sur la validité de l’hypothèse d’un gap direct dans le cas du
SnOALD

2 n’est pas levé à ce stade. En accord avec d’autres travaux présentés dans la
littérature, différentes méthodes d’extraction du gap optiques ont donc été envisagées
pour les couches de SnOALD

2 . Celles-ci sont représentées en figure 3.16 à partir des
données de mesures d’ellipsométrie.

Premièrement, la méthode de Tauc pour un gap indirect a pu être étudiée en traçant
(αhν)1/2, comme cela a pu être déjà réalisé dans certain cas pour des couches minces
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Figure 3.15. – Valeurs moyennes et aires d’incertitude du coefficient d’absorption du SnOALD
2

et du SnONP
2 calculées à partir des mesures de transmission et réflexion optiques et graphi-

quement représentés selon la méthode de Tauc.

Figure 3.16. – Valeurs moyennes et zones d’incertitudes du coefficient d’absorption tels qu’ex-
trait des esures d’ellipsométrie sur couches de SnOALD

2 ou représenté selon la méthode de
Tauc pour un matériau de gap direct ou encore selon la méthode de Tauc pour un maté-
riau de gap indirect. Les différentes estimations du gap obtenues sont indiquées selon le code
couleur propre à chaque méthode.
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de SnO2 [136, 180]. On peut voir en figure 3.16 que comme pour le cas d’un gap gap
direct, une zone linéaire peut être identifiée. La régression linéaire sur cet intervalle
donne un gap optique de seulement 3,08 eV, relativement faible par rapport aux valeurs
communément admises pur le SnO2 [108, 137, 138, 141, 179] mais dans l’intervalle de
valeurs trouvé par Mullings et al. en utilisant cette même méthode [136]. En se basant
sur la méthode employée par Park et Choi mais aussi Spence et al. [138,180], qui consiste
à réaliser la régression linéaire directement sur le spectre du coefficient d’absorption α
pour estimer le gap optique, on obtient une valeur de Eg ≈ 3,63 eV. Enfin, tel que
rapporté par Viezbicke et al., la technique de l’isoabsorption E04, qui consiste à prendre
comme estimation du gap, la valeur d’énergie pour laquelle le coefficient d’absorption
α est égal à α = 104 cm−1 est une méthode d’estimation employée pour des couches
de matériaux amorphe [156]. Appliquée au cas du SnOALD

2 on trouve une valeur de
Eg ≈ 3,33 eV. Ces différentes méthodes ne convergent donc pas vers une valeur identique
mais donnent lieu à un intervalle d’estimations tel que Eg ∈ [3,08 ; 4,20] eV.

Il peut néanmoins être affirmé que le gap optique du SnOALD
2 , compris dans l’intervalle

[3,08 ; 4,20], est plus étroit que le gap optique du SnONP
2 . Les estimations de valeur pour

le SnOALD
2 restent cohérentes avec la littérature et lui permet d’être transparent sur la

gamme de longueurs d’ondes souhaitée ([300 ; 1 100] nm). En revanche, la valeur du gap
optique de SnONP

2 semble, elle, particulièrement élevée vis-à-vis de l’intervalle de valeurs
communément admis pour le gap optique du SnO2 (voir sous-partie 1.3.2.1, chapitre 1).
Selon Bang et al. un large gap optique pourrait être dû à une plus forte concentration de
lacunes d’oxygène dans le film et donc d’électrons libres [181]. Cela est en accord avec
divers auteurs pour lesquels un élargissement du gap pourrait être causé par un effet de
Burstein-Möss [137,173]. En effet, cet effet implique un élargissement du gap mesuré en
fonction de la concentration de porteurs libre selon :

Eg = Eg0 + ∆EBM
g = Eg0 +K (ne,h)

2
3 (3.3)

où ne,h est la concentration de porteurs considérés et K est un facteur de proportion-
nalité fonction de leur masse effective [181]. En outre, Mullings et al. avancent qu’un
confinement quantique des électrons dans des grains cristallins nanoscopiques pourrait
causer un élargissement du gap [136]. Un tel raisonnement est cohérent avec l’idée que
les films de SnONP

2 sont composés de nanoparticules cristallines.

3.1.4. Comparaison des propriétés électriques des couches de SnO2

Une ESL doit assurer un transport des électrons en minimisant les pertes résistives,
lesquelles ce traduiraient par une augmentation de la résistance série des cellules photo-
voltaïques. À ce titre, il est nécessaire de connaître la résistivité électrique du SnOALD

2 .
Cette partie informe donc premièrement sur les résultats de mesures de résistivité de
couches de SnOALD

2 et les compare à ceux de couches de SnONP
2 . Dans un second temps,

la conductivité du SnOALD
2 est analysée au regard des valeurs de mobilité et de concen-

tration de porteurs de charge majoritaires issues de mesures par effet Hall.
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3.1.4.1. Comparaison de la résistivité électrique de couches minces de SnOALD
2 et

de SnONP
2

La résistivité du SnOALD
2 a pu être comparée à celle SnONP

2 grâce à des mesures de
résistance de feuille et par effet Hall 2(se référer aux divers protocoles paragraphe 2.2.2.1
et 2.2.2.2, chapitre 2). Les résultats de ces caractérisations sont visibles en figure 3.17.

On remarque immédiatement que la résistivité que présentent en moyenne les couches
de SnONP

2 est environ 40 000 fois supérieure à celle des couches de SnOALD
2 . On note

en outre que la résistivité du SnOALD
2 est aussi relativement faible par rapport à celle

de couches de SnO2 issues d’autres travaux [137, 174, 181]. Par simple comparaison au
SnONP

2 , qui est employé de manière standard dans les cellules SJ Pvk, l’écart de plus
de 4 ordres de grandeurs permet d’affirmer que la conductivité du SnOALD

2 n’est pas
limitante pour une application comme ESL dans ces dispositifs.

Figure 3.17. – Dispersion des valeurs de résistivité mesurées sur des couches de 30 nm de
SnOALD

2 et de SnONP
2 déposées sur substrats de verre. Des valeurs pour d’autres couches de

SnO2 déposées par ALD à 150 °C issues d’exemples de la littérature sont également représen-
tées [135,137,174,181].

2. Uniquement pour le SnOALD
2

. Les couches de SnONP
2

se sont révélées trop résistives pour pouvoir
être caractérisées par effet Hall.
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3.1.4.2. Caractérisation de la conduction, de la mobilité et de la concentration des
porteurs de charges majoritaires dans les couches de SnOALD

2

Afin d’identifier les origines de la forte conductivité du SnOALD
2 par rapport au SnONP

2

la mobilité et la concentration de porteurs majoritaires dans ces couches ont été carac-
térisées par des mesures par effet Hall (voir chapitre 2 paragraphe 2.2.2.2). Les films de
SnONP

2 s’avérant trop résistifs pour pouvoir être caractérisés par effet Hall, leurs pro-
priétés de concentration de porteurs et de mobilité n’ont donc pas pu être directement
mesurées. La figure 3.18 présente les résultats de ces caractérisations menées sur des
couches de SnOALD

2 de 30 nm d’épaisseur déposées sur verre.
On observe en figure 3.18.a que le SnOALD

2 a une mobilité d’environ 6,7±0,6 cm2V−1s−1,
ce qui est plutôt faible par rapport à ce qu’il peut être lu dans la littérature [135, 137,
174,181]. A l’opposé, la figure 3.18.b) montre que la concentration moyenne d’électrons
libres dans les couches de SnOALD

2 , d’environ 1,5 × 1020 ± 0,2 cm−3, est relativement
élevée par rapport aux valeurs de la littérature [137,174,181].

Pour rappel, la conductivité électrique σ, exprimée en S cm−1, est liée aux concentra-
tions de porteurs de charges n et p et à leur mobilité µe,h tel que :

σ = enµe + epµh (3.4)

Le SnO2 étant un matériau de type n, c’est-à-dire naturellement dopé par des donneurs

Figure 3.18. – Valeurs de mobilité électronique (a.), et de la concentration d’électrons dans
la bande de conduction (b.) mesurées par effet Hall sur des couches de SnOALD

2 de 30 nm
d’épaisseur déposées sur verre. Des valeurs pour d’autres couches de SnO2 déposées par ALD
à 150 °C issues d’exemples de la littérature sont également représentées [135,137,174,181].
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d’électrons (voir chapitre 1 paragraphe 1.3.2), la concentration des trous p, porteurs
minoritaires, est négligeable devant la concentration des électrons n. Les mesures par
effet Hall ont d’ailleurs pu confirmer cette assertion en affichant des valeurs strictement
négatives pour le coefficient de Hall. L’équation 3.4 devient donc :

σ ≈ enµe (3.5)

L’équation 3.5 et les figures 3.18a. et b. révèlent donc que la conductivité élevée du
SnOALD

2 est due à la grande concentration d’électrons dans la bande de conduction
plutôt qu’à leur mobilité. Sachant que la concentration d’électrons libres est liée à la
concentration de lacunes d’oxygène dans les films de SnO2 (voir section 1.3.2), la figure
3.18.c souligne la présence abondante de ces dernières dans les films de SnOALD

2 et
confirme les observations faites en section 3.1.1.

La mobilité électronique µe, exprimée en cm2V−1s−1, dans un semi-conducteur est
décrite par la relation :

µe = eτe

m∗
e

(3.6)

où τe est défini comme le temps de relaxation moyen de l’électron etm∗
e sa masse effective.

Celui-ci est composé de divers termes selon les modes de collisions auxquels sont soumis
les électrons, les trois principaux étant : les collisions avec les vibrations du réseau
cristallin (c’est-à-dire les phonons), les collisions avec les impuretés ionisées et celles aux
éventuels joints de grains [174]. Les phonons étant liés à la température du matériau,
la faible mobilité électronique observée serait donc a priori induite par d’éventuelles
impuretés ionisées ou la nature relativement amorphe des couches de SnOALD

2 (voir
figure D.1 en annexe D).

On peut s’interroger sur l’impact de telles valeurs de mobilité et de concentration
de porteurs sur le fonctionnement des cellules Pvk. En effet, une forte concentration
de porteurs de charges peut augmenter les chances de recombinaisons non-radiatives à
l’interface avec la Pvk [93], tandis qu’une faible mobilité est un facteur limitant la capa-
cité à extraire efficacement les électrons de la Pvk vers le contact, pouvant mener à un
comportement hystérétique [93, 182]. Cependant, par rapport au SnONP

2 qui n’a même
pas pu être caractérisé par effet Hall, ces résultats ne préviennent pas à eux seuls d’une
impossibilité d’utiliser des couches minces de SnOALD

2 en tant qu’ESL.

3.1.5. Examen de l’énergie de surface des couches de SnO2 déposées par
voie liquide et par ALD

Dans un but d’intégration en cellules Pvk, les couches de SnO2 doivent permettre la
formation d’un film de Pvk cristallin dense et homogène. Bien que d’autres modes de
dépôt de film de Pvk soient à l’étude pour les raisons décrites dans l’introduction de
ce document, la formation maîtrisée au laboratoire de films de Pvk se fait par spin-
coating (voir section 2.1.3). Afin de pouvoir évaluer par la suite les couches de SnOALD

2

en tant qu’ESL en dispositif, il faut que la solution de précurseurs de Pvk puisse s’étaler
complètement sur la surface du SnO2 et ainsi permettre la croissance du film de Pvk
attendu. Or, comme expliqué en chapitre 2 partie 2.2.3, la capacité d’une surface solide
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Figure 3.19. – Enveloppes d’étalement calculées pour un angle de goutte de liquide de 0° sur
les surfaces d’empilements de verre/ITO/SnONP

2 , verre/ITO/SnOALD
2 , et verre/ITO/SnOALD

2

après 30 minutes de traitement UV-O3

à ce qu’une goutte d’un certain liquide se dépose sur elle en s’étalant totalement dépend
de la tension de surface σL du liquide par rapport à l’énergie de surface σS qui dépend
elle-même de la chimie et de la rugosité de cette surface.

La figure 3.19 montre les enveloppes d’étalements calculées à partir de mesures d’angles
de gouttes en surface d’empilements de verre/ITO/SnOALD

2 et verre/ITO/SnONP
2 selon

la procédure décrite en chapitre 2, partie 2.2.3. Ces enveloppes soulignent une ample
différence d’énergie de surface entre le SnOALD

2 et le SnONP
2 . Ce résultat est particulière-

ment surprenant puisque les caractérisations chimiques par HAXPES n’ont pas révélé de
différence de chimie significative entre le SnOALD

2 et le SnONP
2 . De plus, la différence de

rugosité mesurée par AFM sur ces couches déposées sur substrats de verre/ITO semble a
priori trop minime pour expliquer une telle variation d’énergie de surface. En revanche,
l’hypothèse d’un caractère nano ou micro-poreux de la couche de SnONP

2 soutenue par la
faible densité révélée par ellipsométrie, pourrait justifier un étalement accru des liquides
en surface de ce matériau gonflant ainsi l’enveloppe visible en figure 3.19. Ceci pourrait
avoir un impact éventuel sur la formation de films de Pvk au-dessus de ces empilements.
Cette question sera traitée dans la deuxième partie de ce premier chapitre (3.2).

On remarque en figure 3.19 que la plus faible énergie de surface du SnOALD
2 reste

cependant légèrement supérieure à la tension de surface d’une goutte de solution mère
de Pvk. Un étalement complet de celle-ci est donc théoriquement attendu. Pourtant,
il n’y a qu’un étalement partiel de la solution de Pvk en surface d’un empilement de
verre/ITO/SnOALD

2 . Le déploiement de la couche de Pvk par spin-coating s’en trouve
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entravé et le film de Pvk formé est imparfait.
Il est connu qu’un traitement par UV-O3, en éliminant des adsorbats organiques,

permet d’augmenter l’énergie de surface et donc la capacité d’une telle surface à ce
qu’un liquide puisse s’étaler dessus [183,184]. L’enveloppe d’étalement calculée en surface
d’un empilement verre/ITO/SnOALD

2 ayant subi un traitement UV-O3 en figure 3.19,
démontre que 30 minutes d’exposition à l’UV-O3 augmente fortement l’énergie de surface
du SnOALD

2 . Un tel traitement permet ainsi l’étalement de la solution de précurseurs de
Pvk sur en surface d’empilements verre/ITO/SnOALD

2 .
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3.2. Analyse de l’influence de la nature du SnO2 sur la
formation de films de pérovskite

La première partie de ce chapitre a permis de s’assurer que les couches de SnOALD
2

présentent des propriétés chimiques, optiques et électriques ainsi qu’une morphologie
a priori non limitantes pour une exploitation comme ESL. En outre on a pu démon-
trer qu’une solution de précurseurs de Pvk pouvait s’étaler sur des échantillons de
verre/ITO/SnOALD

2 après traitement UV-O3. L’objectif de cette partie est de déter-
miner si un film de Pvk peut se former de manière homogène au-dessus du SnOALD

2 .
Pour cela, les propriétés de films issus d’un dépôt par spin-coating d’une solution de
précurseurs de Pvk sur verre/ITO/SnOALD

2 sont analysés et comparés à des films de
Pvk déposés sur verre/ITO/SnONP

2 . Plus particulièrement, les propriétés d’absorption
optique, la morphologie et la structure cristalline de ces films seront successivement
examinées.

3.2.1. Évaluation des qualités optiques de la pérovskite sur SnO2 déposé
par ALD

En premier lieu, l’absorption optique des films de Pvk déposés sur SnOALD
2 et SnONP

2

a été étudiée. La figure 3.20 représente ainsi les spectres d’absorption moyennée d’em-
pilements de verre/ITO/SnONP

2 /Pvk et de verre/ITO/ SnOALD
2 /Pvk, déterminés selon

l’équation 3.2. On observe que les spectres se superposent quasiment à l’identique. Ils
présentent tout deux une marche d’absorption entre 770 et 780 nm ainsi qu’une légère

Figure 3.20. – Valeurs moyennes et écart-type du coefficient d’absorption en fonction de la
longueur d’onde d’empilements de verre/ITO/SnONP

2 /Pvk et de verre/ITO/SnOALD
2 /Pvk.
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Figure 3.21. – Spectres d’absorption (selon la représentation de Tauc) d’empilements
verre/ITO/SnONP

2 /Pvk et verre/ITO/SnOALD
2 /Pvk.

queue d’absorption relative à l’énergie d’Urbach et liée à la présence de défauts intra-
gap [185]. L’énergie d’Urbach n’étant pas différente pour les empilements avec SnOALD

2

de ceux avec SnONP
2 , cela indiquerait, dans la limite de la sensibilité de la mesure, que

le SnOALD
2 n’induit pas plus ni moins d’états d’énergie pièges intra-gap dans le volume

des films de Pvk que le SnONP
2 [156,185].

A partir de ces spectres de coefficient d’absorption, les représentations de Tauc ont
pu être tracées grâce à l’équation 2.2 et comparées (voir paragraphe 2.2.1.3, chapitre 2)
en figure 3.21. Comme attendu d’après l’examen des spectres en figure 3.20, on voit
que pour les deux types de SnO2 les films de Pvk présentent un gap optique similaire
d’énergie environ égal à Eg ≈ 1,61±0,05 eV (770 nm). De plus, sachant qu’une différence
nette de la chimie du film Pvk engendre une différence de gap optique, la comparaison de
ces derniers en figure 3.21 permet de s’assurer que les rapports entre les concentrations
des différentes espèces constitutives de la Pvk (Cs, FA, Pb, I et Br) sont globalement
identiques pour les deux types de films.

3.2.2. Comparaison des propriétés morphologiques de films de pérovskite
formés sur du SnO2 déposé par ALD et par voie liquide

La morphologie (densité, taille des grains, homogénéité) des films de Pvk peut être
également sujette à différer selon le substrat de croissance [65, 118, 165, 166, 186]. Des
échantillons de verre/ITO/SnONP

2 /Pvk et verre/ITO/SnOALD
2 / Pvk ont donc été imagés

au MEB pour comparer leur morphologie de surface. Des clichés à divers grossissements,
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réalisés à l’aide d’un détecteur également sensible à la composition chimique (voir pa-
ragraphe 2.2.7.1, chapitre 2), peuvent être observés en figure 3.22. Ces derniers révèlent
que plusieurs phases de matière coexistent dans les films de Pvk. On peut ainsi identifier
les éléments constitutifs suivants :

• grains de Pvk,
• tâches noires,
• grains clairs

La présence de différents éléments au sein de films de Pvk est un résultat qui peut se
retrouver dans certains travaux visibles dans la littérature [65,171,186].

Tout d’abord, les grains de Pvk, aux arêtes bien visibles sur les images 3.22.c et 3.22.d,
sont présents dans les deux cas. Leur taille est majoritairement comprise entre 100 nm et
500 nm. La figure 3.23 met en évidence qu’à plus grande échelle que sur les images 3.22.c
et 3.22.d, il n’y pas de différence profonde de la distribution des tailles de grains dans
les films de Pvk sur SnOALD

2 ou sur SnONP
2 . La moyenne de la taille des grains est ainsi

d’environ 304 nm et 302 nm dans le cas des films que SnONP
2 et SnOALD

2 respectivement.

Figure 3.22. – Clichés MEB à divers grossissement réalisés en surface d’échantillons de
verre/ITO/SnONP

2 /Pvk (a et c.) et de verre/ITO/SnOALD
2 /Pvk (b. et d.).
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3.2. Influence de la nature du SnO2 sur la formation de films de pérovskite

Figure 3.23. – Distribution de la taille de grains mesurée pour des films de Pvk issus de lots
différents et déposés sur substrats de verre/ITO/SnONP

2 ou verre/ITO/SnOALD
2 .

On note cependant une médiane légèrement plus basse d’environ 14 nm pour la taille
des grains mesurée pour les films de Pvk sur SnONP

2 . Le fait que seuls deux échantillons
par lot de fabrication ont pu être analysés permet néanmoins de supposer que cette
différence n’est pas significative. En effet, on peut voir toujours en figure 3.23 que la
dispersion des tailles de grains varie autant en fonction du lot de fabrication que du
substrat de SnO2 considéré.

Les tâches noires correspondent à des trous ou grains manquants et sont également
présentes de manière similaire dans les deux cas. Leur répartition, qui apparaît irrégulière
à fort grossissement, se révèle relativement équivalente dans les deux types de films
comme on peut le voir à plus faible grossissement, figure 3.22.a et b. La figure 3.24.a
confirme ainsi que la somme des aires de ces trous ne représente qu’un pourcentage
compris entre 0,19 % et 0,82 % de l’aire des films de Pvk déposés sur SnONP

2 ou SnOALD
2 .

Encore une fois, les différences observées sont plus marquées entre films de Pvk de lots
différents qu’entre films déposés sur un type SnO2 différent. La taille de ces trous ne
semble pas varier significativement non plus en fonction de la couche de SnO2 sous-
jacente comme le montre la figure 3.24.b.

Des conclusions identiques peuvent être tirées de l’examen des grains plus clairs ob-
servés sur les images 3.22.a-d. Ces domaines correspondent très probablement à du
PbI2 [65, 171]. On voit en figure 3.25.a que la variation de l’aire additionnée des parti-
cules de PbI2 visibles en surface des films de Pvk, comprise entre 0,28 % et 0,83 %, est
fonction du lot de fabrication plutôt que du type de couche de SnO2. Enfin, on observe
en figure 3.25.b que leur aire moyenne est similaire dans les films de Pvk déposés sur
SnONP

2 ou SnOALD
2 .
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Chapitre 3. Caractérisations de couches minces en SnO2 et en pérovskite

Figure 3.24. – Proportion que représente l’aire des trous (a.) et aire moyenne de ces trous (b.)
en surface d’un film de Pvk déposé sur SnONP

2 ou SnOALD
2 .

Figure 3.25. – Proportion que représente l’aire des domaines de PbI2 (a.) et aire moyenne de
ces domaines (b.) en surface d’un film de Pvk déposé sur SnONP

2 ou SnOALD
2 .

96
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3.2.3. Comparaison des propriétés cristallographiques de films de pérovskite
formés sur SnO2 déposé par ALD et par voie liquide

La comparaison de diffractogrammes issus de caractérisation par DRX de films de
Pvk déposés sur SnONP

2 ou SnOALD
2 peut potentiellement révéler des disparités selon

le type de SnO2, comme la présence de phases différentes de la phase α de la Pvk. Les
résultats qui suivent sont issus de caractérisation par DRX de cellules SJ Pvk complètes 3

intégrant une couche de SnOALD
2 ou de SnONP

2 selon le protocole décrit paragraphe 2.2.6,
chapitre 2. Leurs diffractogrammes respectifs peuvent être observés en figure 3.26.

On note que les deux films de Pvk présentent des pics de diffraction aux mêmes angles.
D’après ces derniers, on peut savoir que ces pics correspondent à la phase noire (phase
α) du Cs0.05FA0.95Pb(I0.83Br17)3, à du PbI2 cristallin ainsi qu’à l’ITO sous-jacent et à
l’or de l’électrode supérieure [175, 187–192]. Certains pics de faible intensité pourraient
également correspondre à du PbBr2 [193]. L’attribution des pics aux familles de plans
est regroupée dans le tableau tableau E.1 en annexe E. Aucune phase cristalline en plus
ou en moins n’est remarquée dans les films de Pvk sur SnOALD

2 par rapport aux films de
référence sur SnONP

2 . On note dans les deux cas, la présence marquée de PbI2, qui est à
la fois l’un des précurseurs et l’un des produits de dégradation de la Pvk [124]. D’autres
diffractogrammes, acquis sur divers échantillons, peuvent être consultés en annexe E.

Figure 3.26. – Diffractogrammes acquis par DRX sur cellules Pvk complètes (d’où la présence
de pics relatifs à l’or)

3. Une cellule SJ Pvk correspond à l’empilement verre/ITO/SnO
2
/Pvk/PTAA/Au
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Table 3.3. – Valeurs moyennes et écart-types des positions angulaires et largeurs à mi-hauteur
des pics de DRX correspondants aux plans (001) du PbI2, du Cs0.05FA0.95Pb(I0.83Br17)3 et
aux plans (111) de l’ITO, pour un ensemble de cellules SJ Pvk intégrant une ESL en SnONP

2

ou SnOALD
2 .

Pic Population 2θ Largeur à mi-hauteur

PbI2 (001)
SnOALD

2 12,724 ± 0,009◦ 0,21 ± 0,01◦

SnONP
2 12,733 ± 0,004◦ 0,15 ± 0,09◦

CsFAPb(IBr)3 (001)
SnOALD

2 14,057 ± 0,013◦ 0,17 ± 0,01◦

SnONP
2 14,059 ± 0,008◦ 0,17 ± 0,01◦

ITO (111)
SnOALD

2 30,330 ± 0,059◦ \ \

SnONP
2 30,380 ± 0,101◦ \ \

La mise en évidence par la spectrophotométrie du gap optique identique et donc de la
stoechiométrie similaire de la phase α dans les films de Pvk sur SnOALD

2 et sur SnONP
2

laisse supposer un paramètre de maille identique dans cette phase d’après la loi empirique
de Vegard [194]. Afin de vérifier ce point, la position angulaire des pics de diffraction est
analysée avec précision. En effet, une fine variation de celle-ci correspond à une variation
du paramètre de maille des cristaux. En outre, la largeur à mi-hauteur de ces pics est
étudiée dans le même temps puisque une variation de cette dernière informe sur une
variation de la taille des cristallites ou des contraintes inter-atomiques des phases de
PbI2 et de Pvk [195].

Pour cela, une interpolation par une fonction gaussio-lorentzienne a été menée sur les
pics correspondant à la famille de plans PbI2 (001) et à celle des plans Cs0.05FA0.95 −
Pb(I0.83Br17)3 (001). La qualité de l’interpolation peut être observée en annexe E (figure
E.2). Le tableau 3.3 résume quant à lui les positions angulaires et valeurs de largeur à
mi-hauteur de ces pics moyennées sur plusieurs échantillons. On voit qu’il n’y a pas de
différence significative de la position angulaire des pics considérés. La faible déviation
observée entre les largeurs à mi-hauteur des pics de PbI2 (001) est quant à elle à modérer
sur deux aspects. Premièrement, une disparité relativement élevée entre échantillons
intégrant du SnONP

2 produit un écart-type important pour cette mesure. En outre, on
s’aperçoit que la position angulaire moyenne du pic d’ITO (222) des films de Pvk sur
SnOALD

2 ou SnONP
2 présente elle-aussi un écart-type élevé, ce qui indique une différence

de position angulaire entre chaque échantillon. Or, le substrat de verre/ITO employé,
acquis dans le commerce, est identique pour tous les échantillons. Cela démontre qu’il
y a une variation de hauteur entre la surface et la couche d’ITO selon les échantillons.
En effet, d’après le protocole expérimental décrit au paragraphe 2.2.6, chapitre 2, tous
les échantillons présentent leur surface à la même hauteur vis-à-vis de l’instrument.
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Aucune variation du paramètre de maille étant attendue pour l’ITO, cette dispersion
des positions angulaires montre l’existence d’une variation probable de l’épaisseur de
certaines des couches qui le surplombent 4. Le fait que cette analyse DRX fut produite
sur cellules complètes induit donc ici une incertitude sur la hauteur entre la surface et
la couche de Pvk qui explique probablement la variation observée pour le pic de PbI2
(001).

Par conséquent, dans la limite du degré de précision reconsidéré pour cette mesure,
on ne relève pas de variation systématique de la distance inter-réticulaire des plans
(001) de la phase Cs0.05FA0.95Pb(I0.83Br17)3 dans les films de Pvk déposés sur SnOALD

2

ou SnONP
2 . De même, ces deux types de films ne présentent pas de différence de lar-

geur à mi-hauteur au niveau des pics correspondants aux plans (001) du PbI2 et du
Cs0.05FA0.95Pb(I0.83Br17)3. Ceci est en accord avec les observations faites au MEB (voir
sous-partie 3.2.2) concernant la taille des grains. On peut ainsi conclure qu’aucune diffé-
rence cristallographique majeure n’est induite dans les films de Pvk lorsque ceux-ci sont
déposés sur SnOALD

2 plutôt que sur SnONP
2 .

3.2.4. Comparaison de la chimie de surface de films de pérovskite sur du
SnO2

Figure 3.27. – Spectres de survol XPS obtenus sur des échantillons de verre/ITO/SnONP
2 /Pvk

et verre/ITO/SnOALD
2 /Pvk.

Toujours en prospection d’éventuelles différences entre les films de Pvk déposés sur
SnONP

2 ou SnOALD
2 , la question de savoir si la différence de substrat induit une variation

4. Dans l’ordre : SnO
2
, Pvk, PTAA, Au
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des propriétés chimiques des ces films est intéressante à examiner. A cette fin, des mesures
de spectroscopie photo-électronique par rayons X ont été réalisées. Comme pour l’analyse
de la composition chimique des films de SnO2, l’HAXPES apparaît de prime abord plus
intéressant que l’XPS en raison de la profondeur d’analyse permise par les rayons X plus
énergétiques. Des analyses de composition par HAXPES permettraient ainsi de sonder
la composition chimique sur les 10 à 30 premiers nm sous la surface des films de Pvk.
Toutefois, la Pvk peut éventuellement se dégrader sous les fortes énergies radiatives
mises en œuvre par cette technique [161, 196]. La combinaison d’XPS avec une gravure
ionique permet elle aussi de sonder l’épaisseur des films de Pvk. Cependant, la gravure
ionique par faisceau d’ions Ar+ peut aussi potentiellement induire une réduction des
ions Pb2+ de la Pvk en éléments métalliques Pb0 [197]. A ce sujet différents groupes de
recherche ont pu parfois identifier un profond effet réducteur tandis que d’autres ont pu
démontrer que la Pvk restait intacte [161,197,198].

Figure 3.28. – Spectres XPS des orbitales Pb 4f et I 3d5/2 et des courbes d’interpolations
associées pour un film de Pvk sur verre/ITO/SnONP

2 (a. et b.) et sur verre/ITO/SnOALD
2 (c.

et d.).
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Afin d’éviter ces problématiques dans un premier temps, une analyse de la surface
simplement des films de Pvk par XPS a été menée. L’intérêt étant ici d’identifier si
l’environnement chimique en surface des films de Pvk change en fonction de leur substrat
à base de SnOALD

2 ou SnONP
2 . La figure 3.27 montre la superposition des spectres de

survol obtenus sur films de Pvk déposés sur SnONP
2 et SnOALD

2 . Sur les deux spectres,
les pics d’intensité sont détectés aux mêmes énergies de liaison, indiquant la présence
des mêmes éléments chimiques.

La figure 3.28 présente les résultats des interpolations des spectres des orbitales Pb 4f
et I 3d5/2 pour des films de Pvk déposés sur verre/ITO/SnONP

2 et verre/ITO/SnOALD
2 .

On observe en figure 3.28.a et b. que l’interpolation des spectres de l’orbitale Pb 4f7/2 tout
comme celle des spectres de l’orbitale I 3d5/2 ne révèle qu’une seule contribution pour
les deux types d’échantillons. En particulier, le pic du Pb 4f7/2 s’élève à EB ≈ 138,7 eV
pour les films déposés sur SnONP

2 et SnOALD
2 , ce qui correspond aux ions Pb2+ de la

Pvk (et possiblement d’espèces PbI2 et PbBr2) [161, 196]. L’interpolation des spectres
de l’orbitale I 3d5/2 (figure 3.28c. et d.) est quant à elle centrée sur une énergie de liaison
EB ≈ 619,5 eV pour les films déposés aussi bien sur SnONP

2 et SnOALD
2 .

Ces résultats ne soulèvent pas de différences notables dans la composition chimique
des surfaces de films de Pvk déposés sur SnONP

2 ou SnOALD
2 . Cette similarité concernant

la chimie de surface s’ajoute donc à celles déjà soulignées pour les autres propriétés
étudiées et tend encore une fois à indiquer que la nature de la couche de SnO2 sous-
jacente n’implique pas de changements marqués sur les propriétés des films de Pvk selon
cette technique.

3.3. Conclusion du chapitre
Ce chapitre avait pour but d’analyser diverses propriétés des couches de SnOALD

2 et
des films de Pvk déposés sur SnOALD

2 en perspective d’une utilisation d’ESL en SnOALD
2

dans les cellules SJ Pvk et tandem Pvk/c-Si. La caractérisation par HAXPES de la
nature chimique des couches d’oxyde déposées par ALD a permis en tout premier lieu
de déterminer la stœchiométrie et de contrôler la pureté des ces couches. Ainsi, le rapport
brut des concentrations on oxygène et en étain [O]/[Sn] a pu être mesuré supérieur ou égal
à 2 bien qu’une partie des espèces O ne soit pas liée à de l’étain ([OSn]/[Sn]≈ 1,8 ± 0,1),
ce qui est communément rapporté dans la littérature pour des couches déposées par
ALD [131, 136, 174]. De plus, ces lacunes d’oxygène sont considérées comme à la source
du dopage de type N du SnO2 [107,131,173], et se retrouvent également dans le SnONP

2

de référence ([OSn]/[Sn]≈ 1,9 ± 0,1). Ces premiers résultats laissaient donc attendre des
couches de SnOALD

2 de type N avec une grande concentration de porteurs de charges.
Des mesures par effet Hall ont confirmé ce type de dopage en mettant en évidence

une concentration d’électrons libres dans les couches de SnOALD
2 relativement élevée en

comparaison avec la littérature [137,174,181]. Alors même que la mobilité des électrons
mesurée est plutôt faible en comparaison à ces mêmes références [137, 174, 181], ces
couches montrent une conductivité environ 40 000 fois supérieure par rapport à celle
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des couches de SnONP
2 . Ce résultat assure ainsi que le transport des électrons dans le

volume de la couche de SnOALD
2 n’engendrera pas de surplus de résistance série dans les

cellules Pvk par rapport au cas de référence. En revanche, une telle conductivité pourrait
plus facilement permettre aux charges d’accéder à d’éventuels centres de recombinaisons
dans la couche de SnOALD

2 que dans celle de SnONP
2 . La mobilité électronique étant

un paramètre critique pour une ESL [26, 91, 139], il aurait été intéressant de pouvoir
comparer la mobilité mesurée pour le SnOALD

2 , relativement faible par rapport à certains
résultats de la littérature, à celle des couches de SnONP

2 , qu’on sait fonctionnelles en
dispositif.

Les caractérisations optiques des couches de SnOALD
2 ont quant à elles montré une

transmission optique amoindrie par rapport au SnONP
2 aux courtes longueurs d’ondes.

Le gap optique calculé à partir des mesures d’ellipsométrie et des mesures de spectro-
photométrie est également plus faible que celui mesuré pour le SnONP

2 . Cependant, le
gap optique du SnOALD

2 , de valeur Eg ≈ 4,20 ± 0,05 eV selon les mesures d’ellipsomé-
trie, reste élevé comme attendu pour une couche amorphe [20, 108] et assez large pour
l’application souhaitée [91,102].

Après avoir montré que l’ALD permet la croissance de couches minces de SnO2 tout
à fait couvrantes sur un substrat à forte texturation, contrairement au dépôt par spin-
coating, les travaux présentés dans ce chapitre n’ont révélé qu’une faible différence avec le
SnONP

2 lorsque déposé sur verre/ITO. Une autre différence significative entre le SnOALD
2

et le SnONP
2 de référence au niveau de leur énergie de surface respective a été révélée par

des mesures d’angles de gouttes. Cette large différence (l’énergie de surface du SnOALD
2

étant bien plus faible) a de quoi surprendre lorsqu’on sait la similitude de la chimie
de ces couches soulignée par les caractérisations HAXPES. Cependant, en lien avec la
suspicion de nanoporosité du SnONP

2 , cette différence d’énergie de surface mesurée serait
liée à une différence de morphologie plutôt que de chimie. En revanche, il est intéressant
de se demander de quelle manière le traitement par UV-O3 utilisé par la suite pour
rendre possible l’étalement de la solution de Pvk lors de son dépôt en voie liquide influe
sur la chimie de surface. En effet, alors même que les enveloppes d’étalement propres à
chaque type de SnO2 (non traité par UV-O3) souligne leur différence de morphologie, la
comparaison des enveloppes d’étalement avant et après UV-O3 dans le cas du SnOALD

2

indique un changement potentiellement important de la chimie d’extrême surface.
Malgré ces différences de propriétés et l’ajout de l’étape de traitement UV-O3 avant

dépôt de Pvk sur SnOALD
2 , la caractérisation de la chimie, de la cristallinité et de la

morphologie des films de Pvk déposé sur ces deux types de SnO2 n’a toutefois pas révélé
de différences significatives entre les propriétés étudiées. L’ensemble de ces résultats ne
révèle donc pas a priori de restriction particulière à l’emploi d’une ESL en SnOALD

2 dans
les cellules SJ Pvk et tandem Pvk/c-Si d’architecture NIP. Par conséquent, Le prochain
chapitre s’attache à étudier le comportement de cellules à base de Pvk employant du
SnOALD

2 comme ESL pour pouvoir relier les éventuelles différences avec celui des cellules
de référence aux variations des propriétés des couches mises en lumière dans ce premier
chapitre.
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Chapitre 4.

Étude du comportement des cellules à base
de pérovskite intégrant du SnO2 déposé par
ALD

Le chapitre précédent (chapitre 3) a permis de montrer que les propriétés des couches
minces de SnOALD

2 , malgré certaines différences avec celles de SnONP
2 (chapitre 3, sec-

tion 3.1), permettent de supposer une intégration fonctionnelle d’une ESL en SnOALD
2

dans les cellules à base de Pvk, SJ ou tandem, d’architecture NIP. Ce chapitre propose
donc d’évaluer concrètement l’aptitude d’une couche de SnOALD

2 à remplir le rôle d’ESL
dans de tels systèmes. Pour commencer, le comportement sous illumination de cellules
tandem Pvk/c-Si et SJ Pvk employant une ESL en SnOALD

2 est étudié et comparé à celui
de cellules de référence employant une ESL en SnONP

2 . Afin de compléter ces premières
observations, le comportement dans le noir en régime continu d’abord puis en régime
alternatif ensuite de cellules SJ Pvk employant une ESL en SnOALD

2 est examiné. Puis,
l’impact de l’épaisseur de la couche de SnOALD

2 sur le comportement des cellules est ana-
lysé. Enfin, pour tenter de déterminer où interviennent principalement ces limitations
dans la structure des cellules, la dernière partie de ce chapitre étudie le comportement
de cellules SJ Pvk intégrant des ESL bi-couches SnONP

2 /SnOALD
2 , SnOALD

2 /SnONP
2 et

SnOALD
2 /C60.

4.1. Évaluation du comportement de cellules à base de
pérovskite intégrant une ESL en SnO2 déposé par ALD

La première partie de ce chapitre est dédiée à un examen des performances de cellules
à base de Pvk intégrant du SnOALD

2 afin d’évaluer la fonctionnalité de cette couche en
tant qu’ESL. Ceci sera à nouveau réalisé par comparaison avec des cellules de référence
intégrant une ESL en SnONP

2 .
C’est avec la technologie tandem Pvk/c-Si que l’emploi de l’ALD pour le dépôt de

l’ESL pourrait montrer tout son potentiel. En effet, comme il a pu être constaté au para-
graphe 3.1.2.1, notamment en figure 3.7, la conformité de croissance assurée par l’ALD
permettrait de conserver une texturation anti-réflective en surface de la sous-cellule Si.
C’est pourquoi cette partie propose de débuter par évaluer le potentiel d’une intégration
de SnOALD

2 dans une cellule tandem PVk/c-Si NIP dont les étapes de fabrication sont
détaillées en sous-partie 2.1.4, chapitre 2. Afin de pouvoir comparer au cas de référence
impliquant un spin-coating de SnONP

2 , la structure tandem de test est cependant pla-
naire, telle que schématisée en figure 4.1. L’impact de l’emploi d’une ESL en SnOALD

2
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sera étudié pour le cas des cellules SJ Pvk (dont la fabrication est détaillée en sous-partie
2.1, chapitre 2) dans les sections suivantes.

Figure 4.1. – Schéma de la structure de la cellule tandem Pvk/c-Si d’architecture « NIP »
étudiée.

4.1.1. Intégration du SnO2 déposé par ALD en cellules tandem
pérovskite/silicium d’architecture « NIP »

Les caractéristiques J(V) sous illumination d’une cellule tandem Pvk/c-Si intégrant
une ESL en SnOALD

2 et d’une cellule tandem de référence intégrant une ESL en SnONP
2

(voir schémas en figure 4.1) sont présentées en figure 4.2. De manière particulièrement
remarquable, la caractéristique de la cellule intégrant du SnOALD

2 semble correspondre
à la courbe d’une cellule SJ Si. En effet, la VOC mesurée pour cette cellule n’est que de
0,85 V contre 1,64 V pour la référence. Ceci indique clairement que la cellule intégrant
l’ESL en SnOALD

2 ne bénéficie quasiment pas de l’addition des photo-voltages des deux
sous-cellules en série.

La coupe de bords de la cellule tandem après dépôt de SnOALD
2 (cf. procédé de fabri-

cation paragraphe 2.1.4, chapitre 2) rend improbable un court-circuit de la cellule SJ Si
via la couche de SnOALD

2 . Surtout, on n’observe pas de faible tension de claquage, celle-ci
étant, comme il sera vu ultérieurement, un élément caractéristique du comportement de
la cellule SJ Pvk. Par conséquent, la comparaison de telles courbes atteste vraisembla-
blement d’un courant de recombinaison particulièrement important au sein de la cellule
Pvk. Sachant que la seule différence entre ces deux cellules est l’ESL employée, la cause
d’un tel courant de recombinaison se situe vraisemblablement au sein de la couche de
SnOALD

2 ou à son interface avec la Pvk.
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Figure 4.2. – Caractéristiques J(V) sous illumination d’une cellule tandem Pvk/c-Si intégrant
une ESL en SnOALD

2 et d’une cellule tandem Pvk/c-Si intégrant une ESL en SnONP
2 . Ces

courbes ont été obtenues en balayage inverse.

4.1.2. Intégration du SnO2 déposé par ALD en cellules simple-jonction
pérovskite « NIP »

Afin de disposer de structures de test plus simples et plus nombreuses pour étudier
l’impact de l’emploi d’une ESL en SnOALD

2 , le reste des études s’est concentré sur des
cellules SJ Pvk. La figure 4.3 présente les caractéristiques J(V) de telles cellules dont
l’ESL est une couche mince de SnOALD

2 ou une ESL de référence en SnONP
2 . On remarque,

comme dans le cas de la cellule tandem, que l’emploi du SnOALD
2 influe fortement sur

le comportement de la cellule. Ainsi qu’en témoignent les valeurs moyennes listées dans
le tableau 4.1, tous les paramètres photovoltaïques de la courbe J(V) sont impactés : la
densité de courant de court-circuit JSC, la tension en circuit ouvert VOC et le facteur de
forme FF sont diminués par rapport à la référence.

Cette limitation des performances des cellules employant une ESL en SnOALD
2 peut

Table 4.1. – Valeur moyenne et écart-type des grandeurs caractéristiques JSC, VOC, FF et η
des cellules SJ Pvk employant une ESL en SnONP

2 ou en SnOALD
2 .

ESL JSC [mA cm−2] VOC [V] FF [%] η [%]

SnONP
2

(référence) 21,1 ± 0,5 1,08 ± 0,05 69 ± 5 15,7 ± 2,0

SnOALD
2 18,5 ± 0,5 0,88 ± 0,1 43 ± 8 7,5 ± 3,0
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être reliée à divers aspects de leurs courbes J(V). L’analyse de la figure 4.3 mène aux
observations suivantes pour les cellules intégrant du SnOALD

2 :

1. il existe une rupture de pente, centrée sur la région de la VOC, qui dégrade parti-
culièrement cette dernière et le FF ;

2. le FF est également réduit par des courants de fuite décelables par la pente non-
nulle entre 0 V et VMPP ;

3. la JSC est réduite d’environ 2,5 mAcm2 ;
4. ces cellules ont une faible tension de claquage en polarisation inverse ;
5. les caractéristiques J(V) de ces cellules présentent une hystérèse nettement accrue

par rapport à la référence (dans les conditions de mesures considérées).

Figure 4.3. – Comparaison des caractéristiques J(V) sous illumination d’une cellule SJ Pvk
intégrant une ESL en SnOALD

2 et d’une cellule de référence intégrant une ESL en SnONP
2 .

L’observation n°1 pourrait éventuellement être liée à une barrière de potentiel à l’inter-
face ESL/Pvk qui viendrait entraver l’extraction des électrons hors de la Pvk [199,200].
Une telle hypothèse serait alors également en lien avec l’observation d’une forte hysté-
rèse.

L’observation n°2, quant à elle, supporte deux hypothèses. Premièrement, la réduction
de la résistance globale au courant de fuite peut être due au caractère particulièrement
conducteur du SnOALD

2 mis en évidence au chapitre 3, sous-partie 3.1.4. En effet, le film
de Pvk peut éventuellement contenir des chemins de conduction parallèles ne participant
pas à l’effet photovoltaïque, à travers des trous dans la couche (comme vu en sous-partie
3.2.2, chapitre 3). La couche de SnOALD

2 , fortement conductrice, pourrait alors distribuer
bien plus de courant à ces chemins de conduction parallèles que la couche de SnONP

2

de référence, dont la résistivité est largement plus importante. Par ailleurs, les courants
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de fuite observés peuvent aussi traduire d’importantes recombinaisons non-radiatives
des porteurs de charges au sein de la cellule employant du SnOALD

2 . Ici, sachant que
la partie 3.2 du chapitre précédent n’a pas soulevé de différence significative entre la
qualité des films de Pvk sur SnOALD

2 ou SnONP
2 , une augmentation des recombinaisons

non-radiatives dans le cas où l’ESL est en SnOALD
2 implique possiblement :

• des défauts recombinants dans le volume du film de Pvk alimenté en charges par
la forte conductivité du SnOALD

2 ;
• ou des niveaux pièges d’interface dans la bande interdite de la Pvk à la jonction

avec le SnOALD
2 [30]. La relativement forte concentration d’électrons libres mesu-

rée par effet Hall dans le SnOALD
2 (voir section 3.1) pourrait alors accentuer ces

recombinaisons [93].
L’observation n°3, concernant la plus faible JSC par rapport au cas de référence, in-

dique une collection des porteurs de charges diminuée. La quantité de porteurs de charges
pouvant être collectées à 0 V dépend de la quantité de paires électron-trous photogé-
nérées dans l’absorbeur et de leur taux de recombinaisons non-radiatives (voir annexe
A.3). Ici, ces deux mécanismes pourraient concourir à la réduction globale de la JSC. En
effet, comme il a été vu en sous-partie partie 3.1.3 au chapitre précédent, le SnOALD

2 pré-
sente une plus faible transmission optique aux faibles longueurs d’ondes, ce qui pourrait
faire baisser la génération de porteurs dans la Pvk 1. Par ailleurs, la faible VOC supporte
également l’hypothèse que de bien plus importantes recombinaisons non-radiatives aient
lieu dans la cellule intégrant du SnOALD

2 par rapport à celle de référence.
L’observation n°4 est attribuée à un faible caractère bloquant de la couche vis-à-vis

des trous. Ainsi, à partir d’une faible polarisation inverse, un courant majoritaire de
trous de la bande de valence de la Pvk peut être transféré sous forme d’électrons dans
la bande de conduction du SnOALD

2 , ce qui mène à supposer un manque de sélectivité
du SnOALD

2 . Cet effet pourrait être corrélé aux observations précédentes : les éventuels
niveaux pièges supposés à l’interface entre le SnOALD

2 et la Pvk facilitant la recombinai-
son par effet tunnel des trous de la bande de valence de la Pvk avec des électrons de la
bande de conduction du SnOALD

2 . Un tel transfert serait de plus accentué par l’impor-
tante concentration d’électrons libres dans les couches de SnOALD

2 et leur faible mobilité
mise en évidence en sous-partie 3.1.4, chapitre 3 [201].

Enfin, l’observation n’5, rapportée de nombreuses fois par la littérature pour les cel-
lules Pvk, est lié aux ions mobiles au sein du film de Pvk associé à un transport de
charges asymétrique au travers du dispositif [26, 27, 202, 203]. L’accroissement notable
de l’hystérèse avec l’emploi du SnOALD

2 indique par conséquent une augmentation du
déséquilibre du transport des charges entres les deux contacts de la cellule. Dans le
cas qui nous intéresse ici la couche de SnOALD

2 ou son interface avec la Pvk serait en
cause. Un tel déséquilibre peut être relié à différents mécanismes. Tout d’abord, une
extraction limitée des électrons par l’ESL par rapport à l’extraction des trous via l’HSL
pourrait être en cause. La probable barrière de potentiel suggérée par la rupture de
pente observée sur la courbe J(V) de la cellule à base de SnOALD

2 serait un premier élé-
ment entravant l’extraction des électrons. La faible mobilité électronique dans le SnOALD

2

(sous-partie 3.1.4, chapitre 3) pourrait également limiter la vitesse d’extraction des élec-

1. Selon cette hypothèse, l’effet bénéfique apporté par l’adaptation des indices optiques sur le chemin
de la lumière entre le verre et la Pvk, également établi au chapitre précédent, se verrait annulé.
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trons [26, 182]. Cependant, la sélectivité limitée du SnOALD
2 pourrait aussi impacter le

phénomène d’hystérèse. En effet, d’importantes recombinaisons d’interface à la jonction
SnOALD

2 /Pvk telles que supposées plus haut auraient pour conséquence directe de dés-
équilibrer le transport de charges hors du photoabsorbeur entre les interfaces avec l’ESL
et l’HSL.

4.2. Étude du comportement sous obscurité de cellules
simple-jonction pérovskite employant une ESL en SnO2
déposé par ALD

Sous obscurité, les cellules photovoltaïques sont des dispositifs électroniques équivalant
à une diode, un composant électronique passif. Cette partie est ainsi consacrée à l’analyse
du comportement des cellules photovoltaïques dans le noir ce qui permet d’évaluer le
transport de charges dans l’empilement sans l’interférence relative à la génération de
porteurs supplémentaires dans le photoabsorbeur.

Figure 4.4. – Comparaison des caractéristiques J(V) dans le noir d’une cellule SJ Pvk intégrant
une ESL en SnOALD

2 et d’une cellule de référence intégrant une ESL en SnONP
2 . Le décalage

du minimum de courant observé pour la cellule de référence est dû à une obscurité imparfaite
lors de la mesure.
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4.2.1. Examen comparatif du comportement sous excitation électrique
continue dans le noir

Les courbes J(V) mesurées dans le noir, visibles en figure 4.4, permettent d’affiner les
observations faites au section 4.1 du chapitre 3. Toutefois, avant toute analyse, on re-
marque un décalage anormal du minimum de courant mesuré pour la cellule de référence.
Cette observation est à considérer comme un artefact issu d’une obscurité imparfaite lors
de la mesure. En effet, la Pvk étant un matériau reconnu pour sa capacité à établir une
tension en circuit ouvert dès une illumination de faible intensité [204], une obscurité
non-totale peut donc engendrer un faible photo-courant à 0 V. C’est ce qui semble se
produire dans le cas des cellules intégrant une ESL de référence en SnONP

2 . Dans le cas
des cellules intégrant du SnOALD

2 en revanche, les courants de fuites sont plus importants
que ce photo-courant d’obscurité imparfaite. Ceci masquerait alors l’effet de décalage du
minimum de courant.

Bien qu’un tel artefact limite certaines analyses quantitatives, comme la détermination
des facteurs d’idéalité de diode, diverses observations peuvent être faites néanmoins. Tout
d’abord, le courant d’obscurité plus important de la cellule à base de SnOALD

2 indique
une plus faible résistance aux courants de fuites parallèle RSH par rapport à la cellule
intégrant du SnONP

2 . Ceci concorde avec l’observation n°2 sur les caractéristiques sous
illumination décrite lors de la sous-partie précédente 4.1.2. En outre, contrairement à
la courbe de la cellule de référence, l’absence de marche dans la variation de la densité
aux tensions positives pour la courbe de la cellule intégrant du SnOALD

2 indique aussi
une faible RSH. Neukom et al. identifient cette différence de pente à la signature de
recombinaisons non-radiatives dues à des niveaux pièges dans la bande interdite [200].
Ce résultat conforte l’hypothèse des recombinaisons assistées par états pièges intra-
gap en cause dans la faible sélectivité démontrée par le SnOALD

2 . Enfin, la résistance
série RS, relative à l’inverse de la pente autour de 1 V semble largement supérieure
pour la cellule employant du SnOALD

2 . Cette résistance série exacerbée dans le noir est
vraisemblablement liée à l’observation n°1 faite sur les courbes J(V) sous illumination
et à la présence probable d’une barrière de potentiel limitant l’extraction de courant
en-dessous d’une certaine tension.

4.2.2. Analyse du comportement sous excitation électrique alternative dans
le noir

L’étude de leur fonctionnement sous excitation fréquentielle peut ainsi permettre l’éva-
luation du transport de charges (électrons, trous, mais aussi ions) [164]. Dans le cas qui
nous intéresse ici, des cellules SJ Pvk intégrant une ESL en SnOALD

2 et en SnONP
2 ont

été caractérisées par spectroscopie d’impédance (voir section 2.2.8.2, chapitre 2) afin
d’associer les spectres obtenus à un modèle équivalent dont les éléments constitutifs se-
raient représentatifs du comportement de ces cellules selon la méthodologie décrite en
sous-partie 2.2.8.2, chapitre 2.

On peut voir en figure 4.5.a et 4.5.b que le comportement dans le noir sous excitation
alternative des cellules SJ Pvk intégrant une ESL en SnOALD

2 diffère fortement du com-
portement des cellules de référence. Si ces deux types de cellules ont pu être modélisées
par le même schéma équivalent (représenté en figure 4.5.c), la plupart des valeurs des
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Figure 4.5. – Représentation de Nyquist des spectres d’impédance d’une cellule SJ Pvk inté-
grant une ESL en SnOALD

2 (a.) et d’une cellule SJ Pvk intégrant une ESL en SnONP
2 (b.) dont

l’interpolation a été réalisée sur la base du circuit équivalent schématisé en (c.).

paramètres d’interpolation divergent de plusieurs ordres de grandeur. Ces dernières sont
rassemblées dans le tableau 4.2.

La valeur de la résistance série calculée pour la cellule à base de SnOALD
2 est légèrement

inférieure et du même ordre de grandeur que pour la référence. Le premier demi-cercle,
aux hautes fréquences, est lié à la résistance et à la capacitance de transfert RT et
CT

2 des charges aux différentes interfaces dans la cellule [201]. On note deux ordres de
grandeur de différence entre la résistance de transfert de la cellule intégrant du SnONP

2

par rapport à celle intégrant du SnOALD
2 (voir tableau 4.2), où pour cette dernière,

le demi-cercle relatif aux hautes fréquences se confond en partie avec celui des basses
fréquences (4.5.a). Celui-ci est lié aux propriétés de recombinaison des charges libres dans
la cellule [201,205]. On peut immédiatement observer en figure 4.5.a et 4.5.b la différence
remarquable entre la taille des demi-cercles aux basses fréquences des cellules intégrant

2. Dans notre cas, les capacitances du modèle ont été remplacées par des éléments à phase constante
pour tenir compte de la distorsion des demi-cercles (voir sous-partie 2.2.8.2, chapitre 2).
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Table 4.2. – Valeurs de résistance série RS, résistance de transfert RT et résistance au courant
de recombinaison Rrec calculées par interpolation des mesures de spectroscopie d’impédance
dans le noir sur une cellule intégrant une ESL en SnOALD

2 et une cellule intégrant une ESL en
SnONP

2 de référence.

ESL RS [W] RT [W] Rrec [W]

SnOALD
2 12 ± 2 70 ± 5 71 ± 5

SnONP
2 15 ± 2 5 000 ± 200 (4,2 ± 0,1) × 105

du SnOALD
2 ou du SnONP

2 . On lit dans le tableau 4.2 une résistance au courant de
recombinaison de Rrec

SnOALD
2 ≈ 71 ± 5 W pour la cellule employant une ESL en SnOALD

2 ,
ce qui est considérablement plus faible que celle présentée par la cellule de référence, de
valeur Rrec

SnONP
2 ≈ 420 000 ± 10 000 W.

Sachant que la seule différence entre les cellules caractérisées est la nature de l’ESL,
les divergences des résistances RS, RT et Rrec peuvent être attribuées aux propriétés
de la couche de SnOALD

2 ou à son interface avec la Pvk. La valeur Rrec 6 000 fois plus
faible dans le cas d’une ESL en SnOALD

2 que dans le cas d’une ESL de référence en
SnONP

2 démontre le caractère particulièrement recombinant de l’interface SnOALD
2 /Pvk

[201, 205]. Ceci pourrait ainsi témoigner d’une grande quantité de niveaux pièges intra-
gap à la jonction entre ces deux matériaux en accord avec les conclusions précédemment
établies en sous-partie 4.2.1. La plus faible RT pour la cellule intégrant du SnOALD

2 par
rapport à la cellule de référence indique un meilleur transfert des charges entre la Pvk et
le SnOALD

2 qu’entre la Pvk et le SnONP
2 [201]. Bien que cela puisse paraître surprenant

en raison de la barrière à l’extraction des électrons mis en avant en sous-partie 4.1.2, ce
résultat pourrait être dû au fort courant de fuite dans le noir noté en sous-partie 4.2.1
pour la cellule à base de SnOALD

2 .
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4.3. Évaluation de l’impact de l’épaisseur de la couche de
SnO2 déposée par ALD sur le comportement des cellules
simple-jonction pérovskite

Dans le but d’améliorer la compréhension des limitations induites par la couche de
SnOALD

2 , des cellules intégrant une ESL en SnOALD
2 d’épaisseurs différentes et des cel-

lules sans ESL ont été fabriquées. L’objectif ici est de déterminer si l’épaisseur de la
couche de SnOALD

2 influence la sélectivité des charges [206]. Les caractéristiques J(V)
sous illumination d’une cellule représentative pour chaque cas et celles d’une cellule de
référence peuvent être observées en figure 4.6.

En tant que OTC, l’ITO n’est que peu sélectif et la cellule sans ESL représente ici un
cas limite concernant le caractère bloquant des trous à l’interface avec la Pvk. Un fort
taux de recombinaisons non-radiatives est donc attendu à cette interface. En effet, le
caractère métallique du OTC mène à la formation d’une jonction de type Schottky entre
l’ITO et la Pvk. Ceci a de fortes chances de promouvoir un courant de recombinaison
des trous de la bande de valence de la Pvk vers la bande conduction de l’ITO par effet
tunnel, selon le principe schématisé en figure 4.7. L’allure de la courbe J(V) pour ce cas
limite, et en particulier les faibles VOC, FF et tension de claquage en polarisation inverse,
sont en accord avec cette hypothèse [200]. On remarque également une plus faible JSC
indiquant que la quantité maximale de charges extraites de la cellule est réduite par
rapport au cas de référence. En lien avec la faible VOC et le faible FF, cela peut être en
partie lié à un fort taux de recombinaison à l’interface ITO/Pvk. En outre, la baisse de
JSC peut être également due à une plus faible génération de porteurs que dans le cas de

Figure 4.6. – Caractéristiques J(V) sous illumination de cellules SJ pvk intégrant une ESL en
SnOALD

2 de différentes épaisseurs, d’une cellule SJ Pvk sans ESL et d’une cellule de référence
intégrant une ESL en SnONP

2 .
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Figure 4.7. – Schéma de principe de recombinaison par effet tunnel au niveau d’une jonction
Schottky entre la Pvk et l’ITO.

référence en raison de limitations optiques, comme un saut d’indice optique ITO/Pvk
trop important.

D’après la figure 4.6, on peut remarquer que l’ajout d’une couche mince de 3 nm, 15 nm
ou 30 nm de SnOALD

2 n’introduit pas de variation significative dans le comportement
global des cellules SJ Pvk. Bien que la valeur absolue de la tension de claquage augmente
par rapport au cas sans ESL, ce qui démontre une légère amélioration du blocage des
trous, cette valeur reste largement inférieure à celle des cellules de référence intégrant
une ESL en SnONP

2 . Sachant la valeur estimée pour le gap optique du SnOALD
2 (voir

chapitre 3, section 3.1.3.3), le faible caractère bloquant des trous ainsi constaté pourrait
être dû à un alignement défavorable des bandes de conduction et de valence à l’interface
SnOALD

2 /Pvk. On note également une légère amélioration de la JSC à partir de 30 nm qui
pourrait être due à l’indice optique n du SnOALD

2 qui conduirait à un meilleur transport
des rayons lumineux de l’ITO vers la Pvk.

En conclusion, il apparaît que le SnOALD
2 agit plus comme un OTC qu’une ESL. En

effet, malgré une résistivité plus élevée des couches de SnOALD
2 que celle de l’ITO en

question ici, les courbes J(V) sont particulièrement semblables pour les cellules sans
ESL et celles intégrant une ESL en SnOALD

2 . Cette similitude soutient l’hypothèse d’un
manque de sélectivité des charges de la couche de SnOALD

2 .
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4.4. Étude du comportement de cellules simple-jonction
pérovskite employant une ESL bi-couche à base de SnO2
déposé par ALD

Face aux limitations induites par le SnOALD
2 , on a pu voir que l’épaisseur de la couche

de SnOALD
2 n’était pas un facteur significatif. Par conséquent, il devient intéressant de

se questionner sur le rôle de l’interface SnOALD
2 /Pvk notamment comme possible région

d’occurrence des recombinaisons non-radiatives, comme cela a pu être rapporté pour
d’autres ESLS [82]. Les différences identifiées pour les propriétés de surface, notam-
ment la topographie, entre les échantillons de verre/ITO/SnONP

2 et verre/ITO/SnOALD
2

peuvent potentiellement avoir un impact sur les performances en cellules (voir sous-
partie 3.1.2, chapitre 3). Il en va de même pour les différences observées au niveau des
propriétés intrinsèques des couches (propriétés optiques et électriques notamment — se
référer aux sous-parties 3.1.3 et 3.1.4, chapitre 3). Afin de distinguer les effets dus aux
propriétés de surface de ceux induits par les propriétés de volume des couches de SnONP

2

et SnOALD
2 , des cellules employant des ESL bi-couches à base de ces deux types de SnO2

ont été fabriquées.
Ainsi, une ESL bi-couche constituée d’un empilement d’une couche ultra-fine de 3 nm

de SnOALD
2 sur une couche standard de SnONP

2 de 30 nm tel que schématisé en fi-
gure 4.8.a sera premièrement examinée. Cette ESL bi-couche est dénommée par la suite
{SnONP

2 /SnOALD
2 }. Dans un second temps, le cas d’une ESL bi-couche correspondant à

l’empilement inverse, à savoir une couche de 30 nm de SnONP
2 sur une couche mince

de 3 nm de SnOALD
2 comme schématisé en figure 4.8.b, et dénommée {SnOALD

2 /SnONP
2 },

sera également étudié.

4.4.1. Cas de cellules employant une ESL bi-couche SnONP
2 / SnOALD

2

Avant d’intégrer une ESL de type {SnONP
2 /SnOALD

2 } en cellule SJ Pvk, des mesures
d’angle de goutte ont été réalisées pour déterminer si la nouvelle topographie du SnOALD

2

en surface de cette bi-couche influe sur l’énergie de surface mesurée. La figure 4.9 compare
l’enveloppe de mouillabilité de la surface d’un échantillon de verre/ITO/{SnONP

2 /SnOALD
2 }

aux enveloppes déjà étudiées des surfaces de verre/ITO/SnOALD
2 et verre/ITO/SnONP

2 .
On remarque ainsi que la surface des échantillons de verre/ITO/{SnONP

2 /SnOALD
2 } pré-

sente une capacité d’étalement particulièrement améliorée par rapport au cas de la

Figure 4.8. – Schéma des empilements verre/ITO/ {SnONP
2 /SnOALD

2 } (a.) et de
verre/ITO/{SnOALD

2 /SnONP
2 } étudiés au cours de cette partie.
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Figure 4.9. – Enveloppes d’étalements calculées pour un angle de 0° sur les surfaces d’empi-
lements de verre/ITO/SnONP

2 , verre/ITO/SnOALD
2 et verre/ITO/ {SnONP

2 /SnOALD
2 }. Aucun

traitement de surface n’a été réalisé avant les mesures d’angle de goutte.

couche de SnOALD
2 et proche de celle d’une couche SnONP

2 de référence, et ce sans
requérir de traitement UV-O3. Un tel résultat indique qu’en raison de la croissance par-
faitement conforme permise par l’ALD, la couche de 3 nm d’épaisseur de SnOALD

2 est
capable d’épouser la topographie – même nano-métrique – du SnONP

2 . De cette façon,
la surface d’échantillons de verre/ITO/{SnONP

2 /SnOALD
2 } devraient présenter une topo-

graphie similaire à celle d’échantillons de verre/ITO/SnONP
2 mais avec la chimie propre

au SnOALD
2 .

Suite à cette vérification, des cellules intégrant une bi-ESL {SnONP
2 /SnOALD

2 } ont été
fabriquées selon le procédé détaillé en paragraphe 2.1.5.3, chapitre 2. Bien que la figure
4.9 nous montre que ce n’est pas nécessaire pour le dépôt du film de Pvk, les substrats de
verre/ITO/{SnONP

2 /SnOALD
2 } ont néanmoins subi un traitement UV-O3 de 30 minutes

(se référer au chapitre 2, paragraphe 2.1.5.3) afin que leur état de surface chimique soit
aussi proche que possible de celui des couches de SnOALD

2 pour le dépôt de Pvk.
D’après les courbes J(V) visibles en figure 4.10, on observe que la cellule intégrant

la couche de type {SnONP
2 /SnOALD

2 } est un cas intermédiaire à ceux des cellules inté-
grant une couche de SnOALD

2 et de SnONP
2 . La VOC se situe entre celles des cellules à

base de SnONP
2 et SnOALD

2 . La marche de courant remarquable autour de JSC pourrait
correspondre cette fois encore à une barrière d’énergie potentielle à l’extraction des élec-
trons [199, 200]. De surcroît, et contrairement au cas des cellules intégrant une simple
couche de 3 nm ou 30 nm de SnOALD

2 , les cellules employant une bi-ESL {SnONP
2 /SnOALD

2 }
ne montrent pas de tension de claquage pour des polarisations inverses d’au moins 1,25 V.
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Figure 4.10. – Courbes J(V) sous illumination d’une cellule intégrant une bi-couche
{SnONP

2 /SnOALD
2 } et de cellules intégrant une simple couche de SnOALD

2 de 3 nm, une simple
couche de SnOALD

2 de 30 nm ou une couche deSnONP
2 . Les courbes en balayage inverse sont

visibles sur un large intervalle de tensions (a.) ou sont comparées aux courbes en balayage
direct (b.).

Cette nette différence peut aisément s’expliquer par une amélioration significative du blo-
cage des trous pourvu par la couche de SnONP

2 , ce qui permet la sélection effective des
électrons par la bi-couche {SnONP

2 /SnOALD
2 } tout comme dans les cellules de référence.

Pour finir, on note que les cellules employant une bi-ESL {SnONP
2 /SnOALD

2 } ont une hys-
térèse moins marquée que les cellules à base de SnOALD

2 (figure 4.10). Ceci pourrait être
dû à une extraction plus efficace des électrons que dans le cas de la simple couche de
SnOALD

2 , soit grâce à une barrière d’énergie potentielle plus faible dans le cas d’une épais-
seur de 3 nm que pour une épaisseur de 30 nm de SnOALD

2 , soit par une augmentation de
la surface de contact avec la Pvk, en supposant que la couche de 3 nm de SnOALD

2 soit
conforme à la nano-porosité du SnONP

2 . Ou bien encore, la meilleure sélection des charges
par la bi-ESL {SnONP

2 /SnOALD
2 } pourrait également réduire le déséquilibre d’extraction

de ces charges aux contacts, diminuant d’autant le phénomène d’hystérèse [26].

4.4.2. Cas de cellules employant une ESL bi-couche SnOALD
2 / SnONP

2

Pour aller plus loin dans la comparaison des bi-couches, des cellules intégrant une
bi-ESL de type {SnOALD

2 /SnONP
2 } furent également caractérisées. La figure 4.11 permet

de comparer les courbes J(V) en balayage inverse et direct d’une cellule représentative
employant une bi-couche {SnOALD

2 /SnONP
2 } à celles de cellules intégrant une couche de

SnOALD
2 et de SnONP

2 .
On remarque une nouvelle fois que la présence du SnONP

2 dans l’empilement empêche
tout courant de claquage pour de faibles polarisations inverses. Contrairement au cas des
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cellules employant une bi-ESL {SnONP
2 /SnOALD

2 }, la VOC et le FF de la cellule intégrant
une bi-ESL {SnOALD

2 /SnONP
2 } sont similaires aux valeurs mesurées pour les cellules de

référence. De plus, le phénomène d’hystérèse est particulièrement réduit par rapport au
cas de la simple couche de SnOALD

2 ou au cas de la bi-ESL {SnONP
2 /SnOALD

2 } et aucune
rupture de pente n’est non plus visible, ce qui est à nouveau semblable au cas de référence.
Ces observations confirment que les causes des faibles FF, VOC et tension inverse de
claquage dans les cellules employant une couche de SnOALD

2 ne résident pas dans la
simple présence de cette couche mais seraient liées à sa position dans l’empilement des
différentes couches constitutives de la cellule. En outre, cela montre aussi que l’interface
entre le SnOALD

2 et le SnONP
2 n’est pas particulièrement problématique. Les limitations

observées dans le cas de la bi-ESL {SnONP
2 /SnOALD

2 } sont donc propres à l’interface
SnOALD

2 /Pvk.
En revanche, on observe en figure 4.11 que la JSC de la cellule intégrant une bi-ESL

{SnOALD
2 /SnONP

2 } est particulièrement plus faible que celle des cellules de référence. La
différence de JSC, liée à une quantité plus faible de charges extraites hors du disposi-
tif, pointe probablement une plus faible génération de porteurs dans la Pvk et peut-
être aussi un taux de recombinaisons non-radiatives plus important dans la Pvk ou à
son interface avec la bi-couche que pour le cas de référence. La première hypothèse
serait alors due à une transmission de la lumière moins performante à travers l’empile-
ment verre/ITO/{SnOALD

2 /SnONP
2 } qu’à travers les empilements verre/ITO/SnOALD

2 ou
verre/ITO/SnONP

2 . La seconde hypothèse peut sembler relativement improbable puisque
l’interface SnONP

2 /Pvk est connue pour ne pas présenter de telles limitations (voir courbe
J(V) de la cellule de référence en figure 4.11). De plus, la VOC devrait être également

Figure 4.11. – Courbes J(V) sous illumination en balayage inverse et direct de cellules em-
ployant une bi-ESL {SnOALD

2 /SnONP
2 }, une couche de SnOALD

2 ou une couche de SnONP
2

comme ESL.
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Table 4.3. – Valeurs moyennes et écart-type des grandeurs caractéristiques JSC, VOC, FF et η
des deux populations de cellules SJ Pvk employant une bi-ESL SnOALD

2 /C60 au comportement
distinct et des cellules intégrant une ESL en C60.

ESL JSC [mA cm−2] VOC [V] FF [%] η [%]

SnOALD
2 18,5 ± 0,5 0,88 ± 0,1 43 ± 8 7,5 ± 3,0

SnOALD
2 /C60

(pop. 1) 20,3 ± 0,5 0,89 ± 0,04 53 ± 5 9,6 ± 2,0

SnOALD
2 /C60

(pop. 2) 18,8 ± 0,8 0,87 ± 0,07 47 ± 5 8,7 ± 2,5

C60 20,4 ± 0.8 0,90 ± 0,04 58 ± 5 10,8 ± 2,5

impactée par une augmentation des recombinaisons non-radiatives.

4.4.3. Cas de cellules employant une ESL bi-couche SnOALD
2 / C60

Afin d’étayer par d’autres éléments le fait que l’origine principale des limitations in-
duite par le SnOALD

2 soit due à sa faible sélectivité, une autre ESL bi-couche, formée
de l’empilement d’une couche de 10 nm de C60 sur 30 nm de SnOALD

2 (voir schéma
en figure 4.12.c), a également été étudiée. En effet, il est couramment rapporté dans
la littérature que l’emploi d’une couche de fullerène entre le SnOALD

2 et la Pvk permet
d’améliorer les performances des cellules, notamment grâce à une extraction efficace
des électrons [127, 207]. Il est aussi suggéré dans la littérature que cette couche sup-
plémentaire puisse passiver des centres de recombinaison en surface de l’ESL [25, 207],
bien qu’elle soit elle-même génératrice de recombinaisons non-radiatives du côté de la
Pvk [82]. Pour évaluer l’impact de l’insertion d’une couche de C60 entre le SnOALD

2 et
la Pvk sur les performances photovoltaïques, des cellules SJ Pvk intégrant une ESL bi-
couche SnOALD

2 /C60 et, pour aider l’interprétation, des cellules intégrant une ESL en C60

(voir schéma en figure 4.12.d) ont été fabriquées selon le procédé décrit en paragraphe
2.1.5.2, chapitre 2 et caractérisées par des mesures J(V).

L’examen de la figure 4.12.a révèle en premier lieu que l’ajout d’une couche inter-
médiaire de 10 nm de C60 entre le SnOALD

2 et la Pvk ne permet pas d’atteindre des
performances équivalentes à celles des cellules de référence. En particulier, on remarque
que l’insertion du C60 n’engendre aucun accroissement de la VOC, qui reste égale à celle
des cellules intégrant une couche de SnOALD

2 (voir tableau 4.3). Un tel résultat interroge
sur la capacité passivante du C60 avancée par la littérature puisqu’une passivation effec-
tive de l’interface entre l’ESL et la Pvk devrait conduire à une baisse des recombinaisons
non-radiatives et donc à une augmentation de VOC.

Néanmoins de légères améliorations peuvent être soulignées. On s’aperçoit dans le
tableau 4.3 que si l’ensemble des cellules intégrant du C60 bénéficient d’une légère aug-
mentation du FF par rapport aux cellules intégrant une couche de SnOALD

2 , cette amé-
lioration n’est pas identique pour toutes les cellules intégrant une bi-ESL. En effet, on
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peut distinguer deux populations parmi ces cellules. La première montre le plus grand
accroissement du FF par rapport aux cellules intégrant une couche en SnOALD

2 . Cette
nette amélioration est liée ici à la réduction du courant de fuite, visible par la pente
quasi-inexistante autour de V = 0 V pour la courbe pleine verte en figure 4.12.a et b.
On voit qu’au contraire, la courbe J(V) relative à la seconde population (cas illustré
par la courbe de croix vertes en figure 4.12.a et b.) présente toujours une certaine pente
autour de la JSC, caractéristique d’une faible résistance aux courants de fuite RSH. On
peut tirer des conclusions similaires de l’analyse des JSC : la population 1 présente une
JSC nettement plus améliorée que la population 2 par rapport aux cellules intégrant une
couche de SnOALD

2 comme ESL. Cette amélioration pourrait être due à une interface
C60/Pvk moins recombinante que l’interface SnOALD

2 /Pvk, bien que cela reste contra-
dictoire avec l’absence d’amélioration de la VOC. L’augmentation de la JSC semble donc
plus vraisemblablement due à une amélioration de la génération de porteurs dans le film
de Pvk potentiellement attribuable à une optimisation des sauts d’indice optique entre
l’ITO et la Pvk par l’ajout de la couche de C60 [208].

De plus, on note également pour la population n°1 de cellules intégrant une ESL
bi-couche en SnOALD

2 /C60 que la tension de claquage est repoussée à des valeurs de
polarisation inverse supérieures à 1 V, ce qui indique un meilleur niveau de blocage des
trous. Les cellules de la population n°2 ne montrent qu’une augmentation modérée de
la valeur absolue de la tension de claquage, tandis que les cellules employant une ESL
en C60 ne manifestent pas d’amélioration de ce paramètre.

Ces différences, observées pour des cellules de même structure, pourraient s’expliquer
par une forte variabilité de la qualité du dépôt de C60. Au vu de la faible épaisseur de
matériau (10 nm) déposée par évaporation, il peut être raisonnablement envisagé que
des trous soient présents dans la couche de C60. Ceci permettrait un contact direct entre
la Pvk et le SnOALD

2 (ou l’ITO dans le cas des cellules intégrant une couche de C60)
et qui conduirait à retrouver les forts courants de fuite et la faible tenue aux tensions
inverses propres aux cellules employant une couche de SnOALD

2 . Les hystérèses visibles
en figure 4.12.b ne démentent pas cette hypothèse. En effet, le comportement des cellules
en balayage direct ne montre pas d’amélioration significative sauf dans le cas de la cel-
lule employant une bi-couche SnOALD

2 /C60 de la population n°1. Un tel comportement
témoignerait alors d’un recouvrement du SnOALD

2 par le C60. Au contraire, le comporte-
ment des cellules employant une ESL bi-couche de la population n°2 ne présentent pas
d’amélioration de l’hystérèse, ce qui témoignerait d’une contact direct entre la Pvk et le
SnOALD

2 via des trous dans la couche de C60. Le même raisonnement, avec un contact
direct ITO/Pvk cette fois, permet d’expliquer l’hystérèse observée en figure 4.12.b pour
la cellule intégrant une couche de C60.

Par ailleurs, l’observation de la figure 4.12.a permet de lier l’amélioration du FF,
lorsque le C60 est employé, à la suppression de la rupture de pente bien visible pour les
cellules employant une couche de SnOALD

2 autour de la VOC. Cela indique probablement
un meilleur alignement des bandes de conduction de la Pvk et le C60 qu’avec le SnOALD

2 ,
en accord avec les propriétés supérieures du C60 rapportées par la littérature concernant
l’extraction des électrons hors de la Pvk [127,207].

Grâce à ces caractérisations, on s’aperçoit que l’emploi du C60 entre le SnOALD
2 et la

Pvk permet de réduire considérablement la problématique de barrière à l’extraction des
électrons. De plus, probablement à la condition d’un recouvrement total du SnOALD

2 sous-
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Figure 4.12. – Courbes J(V) sous illumination de cellules employant une ESL bi-couche de
SnOALD

2 /C60, ou une ESL de C60, de SnOALD
2 ou de SnONP

2 en balayage inverse sur un large
intervalle de tension (a) et comparée aux courbes en balayage direct sur un intervalle de
tensions plus étroit (b.).
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Figure 4.13. – Comparaison des courbes J(V) en balayage inverse et direct sous illumination
d’une cellule SJ Pvk intégrant une ESL bi-couche SnONP

2 /C60 avec les courbes J(V) d’une
cellule de référence.

jacent, le C60 permet un meilleur blocage des trous et donc accroît la sélectivité des
charges, ce qui diminue d’autant les phénomènes d’hystérèse. Cependant, on constate
que l’interface C60/Pvk est loin d’être optimale et conduit à de fortes recombinaisons
non-radiatives qui limitent particulièrement la VOC. On n’observe donc pas ici l’effet
passivant prêté au C60 par certaines études dans la littérature [25,207]. On voit ainsi en
figure 4.13, où sont visibles les courbes caractéristiques en balayage inverse et direct sous
illumination d’une cellule SJ Pvk intégrant une bi-couche SnONP

2 /C60, que l’introduction
de C60 entre le SnONP

2 et la Pvk diminue nettement la VOC
3 ce qui concorde avec les

conclusions récentes de Warby et al. [82].

3. Un léger abaissement de la JSC est également visible mais parait lié à une plus faible génération
dans la Pvk probablement due à l’adjonction d’une couche supplémentaire sur le trajet de la lumière.
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4.5. Conclusion du chapitre
Dans ce chapitre, la capacité de la couche de SnOALD

2 à agir comme ESL dans les
cellules à base de Pvk a pu être concrètement évaluée par la caractérisation de cellules
tandem Pvk/c-Si et SJ Pvk. L’examen du comportement des cellules tandem Pvk/c-
Si et SJ Pvk intégrant une couche de SnOALD

2 a révélé de profondes limitations des
performances par rapport aux cellules de référence. En particulier les cellules SJ Pvk
employant une ESL en SnOALD

2 ont montré une réduction majeure du FF et de la VOC,
en lien avec deux causes principales :

• une rupture de pente sous illumination, témoignant d’une extraction dégradée des
électrons hors de la Pvk ;

• des phénomènes de recombinaisons non-radiatives importants, tels que mis en
avant par l’étude du comportement de ces cellules sous obscurité, notamment sous
une excitation fréquentielle.

Ces recombinaisons et l’observation d’une large hystérèse au cours des mesures J(V)
pointent du doigt un probable manque de sélectivité de la couche de SnOALD

2 . Cette
hypothèse a été renforcée par l’analyse du comportement de cellules SJ Pvk n’inté-
grant pas d’ESL et intégrant une ESL en SnOALD

2 d’épaisseur variée. Le fait d’observer
une hystérèse particulièrement plus marquée que dans le cas de référence appuie aussi
l’hypothèse d’un problème d’extraction des électrons photo-générés dans la Pvk par le
SnOALD

2 . Cette problématique d’extraction peut être corrélée aux relativement faibles
valeurs de mobilités mesurées pour ces couches [26]. Cependant la rupture de pente de
la courbe J(V) indique aussi une probable barrière de potentiel entravant le passage des
électrons à l’interface SnOALD

2 /Pvk [200].
L’examen du comportement de cellules SJ Pvk employant une ESL bi-couche ayant

montré que les limitations de performances induites par le SnOALD
2 auraient pour princi-

pale origine son interface avec la Pvk, une étude approfondie de l’interface SnOALD
2 /Pvk

a ensuite été menée.
Les prochains chapitres seront donc dédiés pour une part à l’examen de cette interface

en comparaison de celle formée par le SnONP
2 et la Pvk et d’autre part à l’étude de

l’impact de modifications du procédé de fabrication des couches de SnOALD
2 sur leurs

performances en tant qu’ESL.
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Chapitre 5.

Analyse physico-chimique de l’interface
SnO2/pérovskite

Les conclusions établies au cours du chapitre précédent (chapitre 4) d’après l’examen
du comportement électrique des différentes structures de cellules photovoltaïques à base
de Pvk intégrant une ESL en SnOALD

2 pointent l’interface ESL/Pvk comme étant la
région principale provoquant les limitations des performances des dispositifs. L’objectif
poursuivi dans ce chapitre est d’exposer les résultats de diverses caractérisations physico-
chimiques de cette interface afin d’en dégager des enseignements sur les mécanismes à
l’origine des limitations renseignées au chapitre 4. Pour cela, une étude énergétique de
l’interface sera menée en premier lieu. Dans un second temps, une analyse chimique de
l’interface sera effectuée.

5.1. Étude énergétique de l’interface SnO2/pérovskite
L’une des hypothèses soulevées au cours du chapitre 4 est l’existence probable d’une

barrière de potentiel à la jonction des bandes de conduction de la Pvk et du SnOALD
2

qui limiterait ainsi l’extraction des électrons [200]. Une telle barrière pourrait survenir
dans deux cas :

• si l’affinité électronique χ, c’est-à-dire la différence entre le niveau d’énergie du
vide et du minimum de la bande conduction, du SnOALD

2 est inférieure à celle de
la Pvk (cas schématisés en figure 5.1.a et 5.1.b) ;

• si l’affinité électronique χ du SnOALD
2 est supérieure à celle de la Pvk mais que le

travail de sortie ϕ du SnOALD
2 est supérieur au travail de sortie de la Pvk (voir

schéma en figure 5.1.d).
Seul le cas où le SnOALD

2 présente un travail de sortie inférieur ou égal à celui de la
Pvk mais une affinité électronique supérieure (cas schématisé en figure 5.1.c) permet
une courbure des bandes favorable. Les différents cas schématisés en figure 5.1 et leur
courbure de bandes correspondante peuvent être identifiés par la connaissance de la
position relative des niveaux d’énergie des bandes de conduction et des positions du
niveau de Fermi, c’est-à-dire le travail de sortie, pour la Pvk et le SnO2. En outre, dès
2018, Aygüler et al. ont pu montrer un lien direct entre le travail de sortie du SnO2 et
l’importance de l’hystérèse [27]. Par ailleurs, Martínez-puente et al. ont également mis
en évidence différentes corrélations entre la position du niveau maximum de la bande de
valence (EVBM) et le FF et donc l’efficacité de fonctionnement de cellules SJ Pvk. Ainsi,
afin d’explorer l’influence des différentes positions relatives des bandes d’énergies à la
jonction SnOALD

2 /Pvk, des caractérisations du travail de sortie et des niveaux maximaux
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Figure 5.1. – Schéma des diagrammes d’énergies d’une hétérojonction entre un semi-conducteur
A et un semi-conducteur B pour différents cas hypothétiques de valeurs de travail de sortie ϕ
et d’affinité électronique χ.

de la bande de valence des films de Pvk et de SnO2 ont été réalisées par spectroscopie
photo-électronique aux rayons UV (UPS) selon le protocole détaillé en sous-partie 2.2.4.2
en chapitre 2.

5.1.1. Mesure de travail de sortie et d’énergie d’ionisation

5.1.1.1. Caractérisation par UPS de couches de SnO2

La figure 5.2 présente les spectres UPS au niveau de la coupure du signal photo-
électronique (figure 5.2.a) et au niveau de l’amorce du signal des électrons de valence
(figure 5.2.b) issues de caractérisations par UPS d’échantillons de c-Si/ITO/SnOALD

2 et
de c-Si/ITO/SnONP

2 (voir procédure et choix du substrat en sous-partie 2.2.4.2, cha-
pitre 2). L’intersection de la régression linéaire de la pente de coupure du signal photo-
électronique avec la ligne de base en figure 5.2.a permet de déterminer le travail de sortie
de la surface analysée via la relation :

ϕ = hν − Ecoupure (5.1)
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Figure 5.2. – Spectres UPS obtenus en surface d’échantillons de c-Si/ITO/SnOALD
2 et c-

Si/ITO/SnONP
2 centrés sur la région des énergies de liaison propre à la coupure (a.) et à

l’amorce (b.) du signal photo-électrique.

ou hν = 21,22 eV est l’énergie des photons UV. On trouve donc pour le SnOALD
2 un travail

de sortie ϕSnOALD
2

≈ 4,77±0,02 eV contre ϕSnONP
2

≈ 4,22±0,02 eV pour le SnONP
2 . Cette

différence d’environ 0,48 eV est particulièrement élevée et pourrait clairement induire
une différence dans le comportement que ces couches peuvent avoir en tant qu’ESL. Au
regard de la littérature, il s’avère que la valeur ϕSnOALD

2
mesurée ici est également plus

élevée de quelques centaines de meV que ce qui a été rapporté par d’autres auteurs pour
des couches de SnOALD

2 [27,29,117,171]. Ces études et d’autres [119,126,209] soulignent
cependant la variabilité du travail de sortie en fonction des conditions de dépôt ou de
post-traitements.

On voit en figure 5.2.b les régressions linéaires au niveau de l’amorce du signal des
photo-électrons dont l’intersection avec l’axe des abscisses donne le niveau maximum
d’énergie de la bande de valence EVBM par rapport au niveau de Fermi. On lit ainsi
E

SnOALD
2

VBM ≈ 3,52 ± 0,02 eV pour le SnOALD
2 et ESnONP

2
VBM ≈ 4,27 ± 0,02 eV pour le SnONP

2 .
On note ici que la différence importante de EVBM selon le type de SnO2 est probablement
liée à la différence d’énergie de gap caractérisée en sous-partie 3.1.3 du chapitre 3.

Afin de corroborer ces résultats par des mesures d’une technique différente, des échan-
tillons de verre/ITO/SnOALD

2 et de verre/ITO/SnONP
2 ont été caractérisés par micro-

scopie à sonde de Kelvin (KPFM) (voir protocole au paragraphe 2.2.7.3.2, chapitre 2).
Les travaux de sortie mesurés par cette technique, qui peuvent être consultés dans le
tableau 5.1, ont des valeurs plus élevées que celles mesurées par UPS. Si un décalage du
même ordre de grandeur à déjà été remarqué entre les valeurs issues de mesures UPS
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Table 5.1. – Comparaison des valeurs des travaux de sortie ϕ mesurées par UPS en surface
d’échantillons de c-Si/ITO/SnOALD

2 et de c-Si/ITO/SnONP
2 avec les valeurs des travaux de

sortie mesurées par KPFM sur des empilements verre/ITO/SnOALD
2 et verre/ITO/SnONP

2 .

Instrument Échantillon ϕ [eV] ∆ϕ [eV]

UPS
c-Si/ITO/SnOALD

2 4,77 ± 0,02
0,55 ± 0,02

c-Si/ITO/SnONP
2 4,22 ± 0,02

KPFM
verre/ITO/SnOALD

2 4,90 ± 0,02
0,50 ± 0,05

verre/ITO/SnONP
2 4,40 ± 0,05

et de mesures KPFM, les auteurs rapportent un comportement opposé (les caractérisa-
tions KPFM donnent des valeurs plus faibles) [119]. Cependant on voit que la différence
entre les travaux de sortie mesurés sur SnOALD

2 et SnONP
2 ∆ϕ ≈ 0,50 ± 0,02 eV est du

même ordre de grandeur que pour les caractérisations par UPS. L’emploi de ces deux
techniques confirme donc le fait que le SnOALD

2 présente un travail de sortie plus élevé
de plusieurs centaines de meV que le SnONP

2 de référence.

5.1.1.2. Caractérisation par UPS de couches de pérovskite

Les spectres UPS visibles en figure 5.3.a permettent d’extraire les travaux de sortie en
surface d’empilements de c-Si/ITO/SnOALD

2 /Pvk et c-Si/ITO/SnONP
2 /Pvk. On mesure

ainsi ϕSnOALD
2

/Pvk ≈ 4,12 ± 0,02 eV et ϕSnONP
2

/Pvk ≈ 4,41 ± 0,02 eV respectivement
pour un film de Pvk déposé sur SnOALD

2 ou sur SnONP
2 . Cette différence d’environ

∆ϕ ≈ −0,29 ± 0,02 eV est significative et indique que le travail de la sortie mesuré en
surface d’un film de Pvk est influencé par la nature de son substrat, comme cela a déjà
pu être observé dans d’autres travaux [24,119,161].

La figure 5.3.b présente ces mêmes spectres au niveau de la région de l’amorce du signal
photo-électronique. Ils sont ici tracés en échelle semi-logaritmique selon la méthode de
P. Schulz et al., identifiée comme étant mieux adaptée à la détermination du niveau
maximum de la bande de valence [161,210]. On peut extraire de ces spectres une position
du niveau maximum de la bande de valence similaire pour les deux types de film de
Pvk : ESnOALD

2
/Pvk

VBM ≈ E
SnONP

2
/Pvk

VBM ≈ 0,86 ± 0,01 eV. Sachant, d’après les résultats de
caractérisations optiques présentées en partie 3.2 du chapitre 3, que les films de Pvk ont
une énergie de gap Eg ≈ 1,61 eV, une telle valeur EVBM implique un léger dopage de
type N. Celui-ci est attendu en raison de l’excès de PbI2 dans les films, connu comme
ayant un effet donneur d’électrons [211].

Il peut aussi être noté en figure 5.3.b que le signal photo-électronique montre une
légère pente dès le niveau de Fermi (positionné à EB = 0 eV). La procédure d’extraction
des données utilisée permettant d’éliminer les artefacts liés aux raies d’émissions UV
satellites He I β et He I γ (voir 2.2.4.2, chapitre 2), cette pente est probablement lié
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Figure 5.3. – Spectres UPS obtenus en surface d’échantillons de c-Si/ITO/ SnOALD
2 / Pvk et

c-Si/ITO/SnONP
2 /Pvk centrés sur la région des énergies de liaison propre à la coupure (a.) et

l’amorce (b.) du signal photo-électrique.

à la présence d’états pièges dans la bande interdite de la Pvk [212]. D’autres défauts
intra-gap pour des énergies EF ≤ EB < ECBM pourraient éventuellement être révélés
par des caractérisations par spectroscopie photo-électronique inverse (IPES) [161]. Le
fait que les deux types de films de Pvk présentent ce signal attribuable à des niveaux
d’énergie intra-gap est en accord avec les résultats de caractérisations optiques présentés
au chapitre 3 (voir figure 3.21), où les deux types de films de Pvk montrent une énergie
d’Urbach équivalente. La présence de ces états pièges à des niveaux relativement profonds
devraient engendrer des recombinaisons non-radiatives dans ces films. Néanmoins, la
caractérisation UPS ne permettant de sonder que l’extrême surface des échantillons
analysés, il se peut que ces défauts soient propres à la surface de ces films et qu’ils ne se
retrouvent pas dans le volume [161].

5.1.2. Détermination de l’alignement des niveaux d’énergies à la jonction
SnO2/pérovskite

Les différentes caractérisations effectuées au cours de cette thèse ont permis de dé-
terminer des valeurs d’énergie de gap, les travaux de sortie et des niveaux maximum de
la bande de valence des couches de SnO2 et de Pvk, qui sont toutes regroupées dans le
tableau 5.2. La connaissance de ces valeurs permet de construire un diagramme d’énergie
pour chaque couche étudiée. La figure 5.4 présente de tels diagrammes pour les cas des
couches de SnONP

2 et des films de Pvk déposés sur les deux types de SnO2 à partir des
valeurs de ϕ et EV BM obtenues par UPS et des valeurs de Eg obtenues par ellipsométrie
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Table 5.2. – Tableau récapitulatif des différentes valeurs de gap optique Eg, de travail de sortie
ϕ et de niveau maximum de la bande de valence par rapport au niveau de Fermi EV BM

déterminées au cours de cette thèse pour les couches de SnOALD
2 , de SnONP

2 et de films Pvk
déposés sur chaque type de SnO2. Les valeurs annotées d’un symbole ⋆ sont issues de mesures
de spectrophotométrie. Les valeurs annotées d’un symbole † sont issues de mesures par KPFM.

Eg [eV] ϕ [eV] EV BM [eV]

SnOALD
2

[3,08 ; 4,20] 4,77 ± 0,02 3,52 ± 0,02
±0,05 4,90 ± 0,05†

SnONP
2

4,42 ± 0,05 4,22 ± 0,02 4,27 ± 0,02
4,6 ± 0,1⋆ 4,40 ± 0,05†

SnOALD
2 /Pvk 1,6 ± 0,1⋆ 4,12 ± 0,02 1,06 ± 0,02

SnONP
2 /Pvk 1,6 ± 0,1⋆ 4,41 ± 0,02 1,09 ± 0,02

(pour les SnO2) ou spectrophotométrie (pour la Pvk). Cependant, comme il a pu être
vu au chapitre 3, en sous-partie 3.1.3, plusieurs estimations du gap optiques du SnOALD

2

ont pu être trouvées, sans qu’une seule puisse être discriminée parmi les autres. Quatre
diagrammes d’énergie hypothétiques peuvent donc être proposés pour le SnOALD

2 , ainsi
que représentés en figure 5.5.

L’analyse du schéma en figure 5.5.a montre néanmoins une différence EF − ECBM ≈
−0,68 eV entre le niveau de de Fermi et le niveau minimum de la bande de conduction
ECBM . Or, cette différence est liée à la concentration de porteurs libres majoritaires –
ici les électrons – selon l’équation :

n = Nce
EF −ECBM

kBT (5.2)

D’après les résultats de caractérisation par effet Hall sur couches de SnOALD
2 tels que

présentés au chapitre 3, sous-partie 3.1.4, on a une valeur mesurée nexp ≈ 1,5×1020 cm−3.
En se basant sur l’équation 5.2, la différence EF −ECBM définie ici pour une énergie de
gap du SnOALD

2 de Eg ≈ 4,20 eV, impliquerait alors que la densité effective d’états dans
la bande de conduction Nc soit de l’ordre de 1032 cm−3. Un tel résultat est supérieur
par de nombreux ordres de grandeurs à toute valeur communément admise pour les
semiconducteurs, et en particulier pour le SnO2 [213]. Le cas représenté en figure 5.5.a
peut donc être considéré comme probablement éloigné de la réalité.

Cette méthode de contrôle des diagrammes d’énergie vis-à-vis de la concentration
d’électrons libres caractérisée par effet Hall ne permet pas d’éliminer les autres hypo-
thèses. On s’aperçoit néanmoins que pour les cas représentés en figure 5.5.b et 5.5.d, le
SnOALD

2 serait dégénéré, avec un niveau de Fermi positionné dans la bande de conduc-
tion. On peut donc réaliser deux hypothèses de jonctions entre le SnOALD

2 et la Pvk.
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Figure 5.4. – Diagrammes d’énergie reconstruits à partir des résultats de caractérisation optique
et photo-électronique pour une couche de SnONP

2 (a.), de Pvk déposé sur SnONP
2 (b.) et de

Pvk déposé sur SnOALD
2 (c.).

Selon la première, le SnOALD
2 est un semiconducteur non-dégénéré avec une affinité élec-

tronique χ ≈ 4,66 eV. Une seconde hypothèse de jonction consiste quant à elle à prendre
le SnOALD

2 comme étant un semi-conducteur dégénéré.
On peut voir en figures 5.4 et 5.5 que les affinités électroniques calculées selon χ =

ϕ+EF −EV BM −Eg pour le SnOALD
2 (lorsque non dégénéré) et pour le SnONP

2 de référence
sont strictement supérieures aux affinités calculées pour les films de Pvk déposés sur ces
deux types de SnO2. Cependant, le travail de sortie du SnOALD

2 est supérieur à celui
mesuré en surface d’un film de Pvk déposé sur ce même SnOALD

2 , tandis que le travail
de sortie mesuré pour le SnONP

2 reste quant à lui inférieur à celui mesuré en surface d’un
empilement c-Si/ITO/SnONP

2 .
Par conséquent, alors que la jonction SnONP

2 /Pvk correspond au cas décrit par le
schéma en figure 5.1.c, la jonction SnOALD

2 /Pvk correspond quant à elle au cas sché-
matisé en figure 5.1.d (pour un SnOALD

2 considéré comme non-dégénéré). La figure 5.6
montre les schémas des différentes hypothèses de diagrammes d’énergie de ces jonctions,
construits sur la base de la règle d’Anderson [214]. La comparaison des diagrammes im-
pliquant du SnOALD

2 , en figure 5.6.a et 5.6.b, avec le cas de référence schématisé en figure
5.6.c met bien en évidence une barrière de potentiel entravant l’extraction d’électrons de
la bande de conduction de la Pvk vers celle du SnOALD

2 qui n’existe pas pour la jonction
SnONP

2 /Pvk.
De plus, il se pourrait également que la courbure de bande à la jonction SnOALD

2 /Pvk
favorise des mécanismes de recombinaisons non-radiatives. En effet, le puits de potentiel
au niveau de la bande de valence de la Pvk pourrait engendrer une accumulation de
trous à cette interface. Un tel phénomène, éventuellement assisté par la présence de
niveaux pièges d’interface au milieu de la bande interdite tel que schématisé en figure
5.7, augmenterait significativement le taux de recombinaisons d’interface pour le contact
SnOALD

2 /Pvk par rapport au cas de référence SnONP
2 /Pvk, et pourrait ainsi expliquer

la faible sélectivité du SnOALD
2 .

La technique d’UPS ne permettant de caractériser que l’extrême surface d’une couche
de matériau, les valeurs de travaux de sortie déterminés ici ne correspondent pas aux
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Figure 5.5. – Différentes hypothèses de diagrammes d’énergie du SnOALD
2 selon les diverses

méthodes d’estimation de l’énergie de gap : méthode de Tauc pour un gap direct (a.), méthode
de Tauc pour un gap indirect (b.), méthode de la marche d’absorption (c.), méthode de
l’isoabsorption E04 (d.).

travaux de sortie du matériau dans son volume [215]. La différence entre le travail de
sortie mesuré pour l’extrême surface et celui du volume est théoriquement faible mais
peut s’avérer particulièrement importante dans le cas d’une surface qui présente des
adsorbats de nature chimique différente que celle du volume de la couche [215]. Par
conséquent, les différences importantes de travaux de sortie mises en évidence notamment
entre les deux types de SnO2 pourraient être en partie induites par une chimie de surface
différente. On peut potentiellement penser ici à la quantité différente d’espèces oxygénées
non-liées à de l’étain mise en évidence en première partie (3.1.1) du chapitre 3.
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Figure 5.6. – Diagrammes d’énergie de la jonction SnOALD
2 /Pvk (a.) et de la jonction

SnONP
2 /Pvk (b.) construits selon la règle d’Anderson à partir des valeurs de ϕ, EVBM et

Eg propres à chaque couche.

Figure 5.7. – Schéma d’un mécanisme de recombinaison non-radiative assistée par niveau piège
d’interface au niveau d’une jonction SnOALD

2 /Pvk, dans le cas d’un SnOALD
2 non-dégénéré (a.)

ou dégénéré (b.).
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5.2. Étude chimique de l’interface SnO2/pérovskite
Les conclusions tirées en première partie de ce chapitre rendent intéressant un examen

de la nature chimique de l’interface SnO2/Pvk. De même, l’hypothèse issue des résultats
du chapitre 4 à propos d’une forte densité de niveaux pièges à l’interface entre le SnOALD

2

et la Pvk pourrait aussi être corrélée à une différence de composition chimique par
rapport à l’interface SnONP

2 /Pvk.
Afin d’analyser l’interface SnOALD

2 /Pvk et de la comparer au cas de référence SnONP
2 /

Pvk, la suite de ce chapitre présente tout d’abord les résultats d’examen chimique par
profilage d’empilements ITO/SnO2/Pvk par MET-EDX puis par ToF-SIMS. Dans un
second temps, une analyse comparative par HAXPES de l’environnement chimique de
l’interface SnO2/Pvk est exposée.

5.2.1. Étude du profil chimique d’empilements de couches
ITO/SnO2/pérovskite

5.2.1.1. Imagerie par microscopie électronique en transmission et profil EDX

Les figures 5.8.a et 5.8.b présentent respectivement un cliché MET d’empilements de
c-Si/ITO/SnONP

2 /Pvk et de c-Si/ITO/SnOALD
2 /Pvk. Le choix du substrat et le protocole

de mesure sont détaillés en chapitre 2, paragraphe 2.2.7.2. On remarque dans les deux
cas que la couche de SnO2 semble recouvrir parfaitement l’ITO sous-jacent et ne présente
pas de discontinuité qui aurait pu engendrer un contact direct entre la Pvk et l’ITO.
D’autres images consultables en annexe F permettent de vérifier cette assertion sur de
plus grandes dimensions.

Les profils de composition chimique issus de mesures par spectroscopie EDX sur ces
mêmes échantillons (voir procédure 2.2.7.2, chapitre 2) peuvent être observés en figure
5.9. On note d’abord que l’empilement contenant du SnONP

2 (figure 5.9.a) possède une
interface SnO2/Pvk bien moins nette que pour l’empilement avec du SnOALD

2 (figure
5.9.b). En effet, l’évolution des concentrations se fait sur une plus grande profondeur dans

Figure 5.8. – Images MET en vue de coupe d’un empilement de c-Si/ITO/SnONP
2 /Pvk (a.) et

de c-Si/ITO/SnOALD
2 /Pvk (b.).
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Figure 5.9. – Profils de concentration atomique estimée issus de mesures par spectroscopie EDX
sur un échantillon de c-Si/ITO/SnONP

2 /Pvk (a) et un échantillon de c-Si/ITO/SnOALD
2 /Pvk

(b).

le cas du SnONP
2 (environ 20 nm) par rapport à l’interface SnOALD

2 /Pvk (environ 10 nm).
Mais surtout, on remarque qu’une quantité non-négligeable d’éléments constitutifs de
la Pvk sont présents dans toute l’épaisseur de la couche de SnONP

2 . Ce résultat ne se
retrouve pas dans le cas du SnOALD

2
1.

Ces résultats révèlent donc une pénétration des éléments du film de Pvk au sein de
la couche de SnONP

2 , probablement entre les nano-particules de SnO2. Ceci confirme
la nano-porosité de cette couche telle que le laissait supposer son faible indice optique
(voir 3.1.3, chapitre 3). En outre, dans la limite de la sensibilité de cette technique,
ces résultats soulignent une certaine imperméabilité de la couche de SnOALD

2 , comme
attendu du fait de la densité de cette couche révélée par son indice optique n (voir
sous-partie 3.1.3.2, chapitre 3).

1. On peut noter en figure 5.9 une incohérence sur les rapports des concentrations d’éléments I et
Br dans les films de Pvk. Le gap optique d’environ Eg ≈ 1,61 ± 0,05 eV déterminé en sous-partie 3.2 du
chapitre 3 assure, du moins pour la phase active au sein des films de Pvk, un rapport de concentration

[I]
[Br] ≈ 83

17 , identique au rapport mis en solution avant dépôt. Les rapports [I]
[Br] incohérents visibles en

figure 5.9 pourraient provenir d’un artefact de mesure associé à la faible précision de la mesure EDX.

133



Chapitre 5. Analyse physico-chimique de l’interface SnO2/pérovskite

Bien que la structure exacte de la phase de matériau Pvk qui s’infiltre au sein de la
couche de SnONP

2 ne soit pas identifiée, cette interpénétration pourrait engendrer un fort
accroissement de la surface de contact entre l’ESL et le photo-absorbeur 2. On peut alors
s’interroger sur l’impact d’un tel accroissement de surface de contact sur le comportement
en dispositif. Les cellules SJ Pvk mésoporeuses utilisent une ESL en TiO2 mésoporeuse
afin d’améliorer l’extraction des électrons hors de la Pvk justement en bénéficiant d’une
aire effective de contact TiO2/Pvk étendue [216]. Éventuellement, l’interpénétration de
Pvk dans le SnONP

2 pourrait donc bénéficier aux cellules SJ Pvk de référence étudiées
ici. En revanche, les cellules intégrant du SnOALD

2 ne bénéficieraient pas de cet avantage,
ce qui viendrait exacerber le problème d’extraction dû à la barrière de potentiel mise
en évidence dans la première partie de ce chapitre (partie 5.1). Cependant, si l’interface
ESL/Pvk est fortement défectueuse, il est raisonnable de penser qu’un accroissement de
l’aire de contact ESL/Pvk conduirait à une forte augmentation des pertes par recombi-
naisons non-radiatives. Dans le cas qui nous intéresse ici, on a pu voir en sous-partie 4.4
du chapitre 4 l’impact d’une aire de contact SnOALD

2 /Pvk étendue grâce au dépôt d’une
couche ultra-mince de SnOALD

2 sur SnONP
2 . En particulier, la chimie propre au SnOALD

2

étant potentiellement défectueuse et induisant, comme on l’a vu, une barrière de po-
tentiel à l’extraction (voir sous-partie 5.1.2), les cellules SJ Pvk intégrant une bi-couche
{SnOALD

2 /SnONP
2 } comme ESL ont toujours des performances très limitées. Cependant,

ces cellules présentent également une hystérèse moins prononcée que les cellules usant
d’une ESL mono-couche en SnOALD

2 , ce qui pourrait être attribuable à une amélioration
de l’extraction des électrons à l’interface {SnOALD

2 /SnONP
2 }/Pvk liée à une plus grande

surface effective de contact.

5.2.1.2. Analyse de composition par profil ToF-SIMS

Afin d’analyser plus avant l’évolution de la présence d’éléments de la Pvk le long du
profil de profondeur des films de Pvk, de SnO2 et de leurs interfaces, des analyses en
profil par ToF-SIMS ont été réalisées sur des échantillons de verre/ITO/SnOALD

2 /Pvk
et de verre/ITO/SnONP

2 /Pvk. Les profils d’intensité issus des spectres ToF-SIMS sur
ces échantillons respectivement visibles en figures 5.10.a et 5.10.b sont représentés en
échelle semi-logarithmique. Bien que cette représentation soit courante dans la littérature
[217, 218], la superposition des nombreux profils propres à différents fragments rend
complexe l’analyse du signal. En effet, il est utile de rappeler que les effets de matrice
empêchent tout lien direct entre l’intensité du signal d’un fragment et sa concentration
dans la couche (se référer à la présentation de cette technique de caractérisation en
chapitre 2, paragraphe 2.2.5) [217]. Cela proscrit d’autant toute analyse comparative
des intensités entre les différents fragments. Les éléments informatifs sont en revanche
les différentes variations de pente de l’intensité d’un fragment au cours du profil. Afin de
mieux visualiser celles-ci simultanément pour l’ensemble des fragments considérés, ces
profils ont été retracés en normalisant leur intensité entre 0 et 1. Les profils normés sont
ainsi visibles en figure 5.11.a pour l’empilement verre/ITO/SnOALD

2 /Pvk et 5.11.b pour
l’empilement verre/ITO/SnONP

2 /Pvk.
Comme pour les analyses MET-EDX, il y a bien un comportement différent selon le

2. En considérant des nanoparticules de 7,5 nm de rayon, on multiplie par environ 12 la surface de
contact entre l’ESL et le photo-absorbeur par rapport à un contact plan.
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Figure 5.10. – Profils en échelle semi-logarithmique d’intensité de détection de fragments ionisés
par abrasion en fonction du temps de gravure issus de mesures ToF-SIMS sur empilements de
verre/ITO/SnOALD

2 /Pvk (a.) et de verre/ITO/SnONP
2 /Pvk (b.).
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Figure 5.11. – Profils d’intensité de détection de fragments ionisés par abrasion en fonction du
temps de gravure issus de mesures ToF-SIMS sur empilements de verre/ITO/SnOALD

2 /Pvk
(a.) et de verre/ITO/SnONP

2 /Pvk (b.). Les en-têtes concernant la couche de matériau sondée
sur un certain intervalle de temps de gravure sont données à titre indicatif. Les abréviations
Int. dénotent les zones d’interfaces.
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type d’empilement. L’analyse par ToF-SIMS de fragments ioniques sélectionnés apporte
ici un éclairage sur la répartition des éléments de la Pvk le long de la profondeur des
empilements. On remarque ainsi dans le volume de la Pvk (c’est-à-dire avant l’amorce du
signal des cations Sn+) que la quantité de signal des fragments propres à la Pvk diminue
avec la profondeur dans le cas du film déposé sur SnOALD

2 (figure 5.11.a) tandis qu’elle
reste stable pour le film déposé sur SnONP

2 (figure 5.11.b). Bien qu’un tel phénomène
puisse être lié à un artefact de mesure [218], le fait qu’il ne soit observé que dans un seul
cas pointerait plutôt une différence de répartition des éléments dans la profondeur du
film en fonction du substrat.

On note sur la figure 5.11.a d’après l’observation des variations de chaque profil en
fonction du temps de gravure qu’il ne semble pas y avoir de pénétration d’éléments de
Pvk dans le SnOALD

2 (rupture de pente pour les fragments relatifs à la Pvk au niveau de
l’amorce du signal des ions Sn+), ce qui confirme les observations faites en MET-EDX,
figure 5.9. On remarque ensuite un décalage significatif entre l’amorce du signal des ions
O+ et des ions Sn+. Les variations du signal des espèces O+ semblent plus en phase
avec celles des fragments InCs+. Cela semble indiquer un profond manque d’oxygène
(voire une absence d’oxygène) dans la partie supérieure des couches de SnOALD

2 ou du
moins à l’interface avec la Pvk. Un tel résultat est particulièrement inattendu au vu des
caractérisations par MET-EDX sur des empilements similaires. De même, à première
vue, les caractérisations HAXPES sur les couches de SnOALD

2 ne laissaient pas non plus
présager un tel résultat (voir sous-partie 3.1.1, chapitre 3). Cependant, les effets de
matrices propres à chaque environnement chimique (Pvk, SnOALD

2 puis ITO) et aux
changements entre ces environnements (Pvk → SnOALD

2 et SnOALD
2 → ITO), associés

à la faible épaisseur du SnOALD
2 pourraient rendre difficile l’analyse du signal relatif

aux espèces O+ (voir l’équation 2.14,chapitre 2). De nouvelles caractérisations seraient
nécessaires pour corroborer ce résultat et l’analyser plus avant.

Ce manque d’oxygène ne se retrouve pas dans le SnONP
2 , puisqu’on peut voir en fi-

gure 5.11.b que l’amorce du signal des ions O+ correspond bien à celui des ions Sn+.
En revanche, on observe un découplage des profils relatifs aux fragments organiques
(13CH(NH2)2)

+ et iodés PbI+ par rapport au profil des fragments de PbBr+ au niveau
de l’interface SnONP

2 /Pvk. Tandis que le signal des deux premiers types de fragments
décroit franchement, le signal des fragments de PbBr+ tend à s’intensifier à l’interface
avec le SnONP

2 . En outre, après une baisse d’intensité dans le SnONP
2 , le signal de PbBr+

s’accroit à nouveau nettement à l’interface ITO/SnONP
2 . Il semblerait ainsi qu’une zone

riche en PbBr2, ou du moins en une certaine phase à base de −PbBr, se forme à l’in-
terface SnONP

2 /Pvk mais aussi à l’interface ITO/SnONP
2 . L’intensité décroissante mais

relativement élevée du signal des fragments PbBr+ au sein même de la couche de SnONP
2

confirme la pénétration de la phase d’espèces −PbBr. Aucune observation de la sorte
n’est faite pour l’empilement verre/ITO/SnOALD

2 /Pvk, pour lequel aucun des fragments
analysés ici ne pénètre la couche de SnOALD

2 .
Ainsi, les caractérisations ToF-SIMS ont mis en lumière un éventuel manque d’oxy-

gène dans les couches de SnOALD
2 , qui semble contredire les résultats de caractérisations

précédentes et reste donc à modérer. On peut toutefois se demander si le dépôt de Pvk
influence la nature chimique du SnOALD

2 .
De plus, les caractérisations ToF-SIMS révèlent que la phase Pvk ne pénètre pas en

tant que telle dans le SnONP
2 . En effet, seule une phase basée sur des espèces −PbBr
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infiltre le SnONP
2 . De plus, cette phase tend à s’accumuler à l’interface SnONP

2 /Pvk
mais aussi à l’interface ITO/SnONP

2 après avoir traversé la couche nano-poreuse. Les
implications d’une telle pénétration de la phase riche en −PbBr, ou de l’absence de
celle-ci, sur le comportement en cellule photovoltaïque ne peuvent être déterminées sans
de plus amples investigations. Néanmoins, au regard des analyses conduites au chapitre
précédent (chapitre 4), il est possible d’affirmer que l’infiltration de cette phase de −PbBr
n’engendre pas de défaillance significative des performances. Une hypothèse à étudier
pourrait être de savoir si cette phase a un effet passivant qui réduirait les recombinaisons
non-radiatives d’interface.

5.2.2. Analyse de l’environnement chimique de l’interface SnO2/pérovskite

Afin d’acquérir une information sur l’environnement chimique à l’interface en terme
de liaison chimique à ajouter à l’information de présence de tel ou tel élément fournie
par les résultats de ToF-SIMS, une caractérisation par HAXPES en profilage a été
réalisée sur des échantillons de verre/ITO/SnOALD

2 /Pvk et verre/ITO/SnONP
2 /Pvk. Le

protocole expérimental, détaillé au paragraphe 2.2.4.1 en chapitre 2, a été développé
pour qu’après avoir partiellement gravé le film de Pvk sus-jacent, la profondeur d’analyse
propre à l’HAXPES 3 permette de sonder l’interface SnO2/Pvk encore enterrée. Ainsi, en
conservant une dizaine de nanomètres de Pvk au-dessus de l’interface, on peut espérer
que son environnement chimique reste intact face aux dégâts causés par le faisceau
d’abrasion. Il est en effet connu que la gravure ionique Ar+ peut entraîner une réduction
du degré d’oxydation [161].

L’analyse des spectres HAXPES obtenus à différents temps de gravure a permis d’iden-
tifier que l’interface pouvait être sondée entre 7 et 8 minutes de gravure. En effet, on
peut observer en figure 5.12.a que pour les deux empilements verre/ITO/ SnOALD

2 /Pvk
et verre/ITO/SnONP

2 /Pvk le signal des photo-électrons extraits de l’orbitale Sn 2p3/2
n’est pas détecté après 6 minutes de gravure mais qu’un faible pic s’élève après 7 mi-
nutes de gravure. Sur la figure 5.12.b où sont présentés les spectres HAXPES relatifs à
l’orbitale O 1s, le signal des photo-électrons extraits de cette orbitale, en absolu moins
intense que celui de l’orbitale Sn 2p, n’est détecté avec certitude qu’après 8 minutes de
gravure. Après 7 minutes de gravure, on peut constater une légère élévation du signal,
mais il reste difficile en l’état de dire si cela est dû au bruit de mesure ou bien à la
présence d’espèces oxygénées.

La figure 5.13 présente donc la somme des différentes contributions déconvoluées du
signal des photo-électrons au niveau de l’orbitale Sn 2p3/2 après 7 minutes et après 8 mi-
nutes d’abrasion ionique pour un empilement de verre/ITO/SnOALD

2 /Pvk et verre/ITO/
SnONP

2 /Pvk. Contrairement au cas de référence, on observe dans le cas de l’interface
SnOALD

2 /Pvk une contribution aux faibles énergies, autour de EB ≈ 3 928,9 ± 0,5 eV,
qui vient épauler le pic principal centré autour de EB ≈ 3 930,5 ± 0,5 eV. La position
en énergie de ce dernier est cohérente avec les résultats présentés au chapitre 3 (voir
sous-partie 3.1.1). On détecte aussi après 8 minutes de gravure une éventuelle troisième
contribution au signal total, qui viendrait épauler le pic principal au hautes énergies vers
EB ≈ 3 933,1 ± 0,5 eV. Ceci indique premièrement que pour le SnOALD

2 , les atomes Sn

3. De 10 nm à 30 nm lorsque la ligne Kα d’énergie hν ≈ 5 414,8 eV d’une source Cr
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Figure 5.12. – Spectres HAXPES au niveau des énergies de liaisons de l’orbitale Sn
2p3/2 (a.) et de l’orbitale O 1s (b.) obtenus sur échantillons de verre/ITO/SnONP

2 /Pvk et
verre/ITO/SnOALD

2 /Pvk après 6 minutes, 7 minutes, 8 minutes et 10 minutes de gravure par
faisceau d’ions Ar+.
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Figure 5.13. – Somme des différentes contributions des spectres HAXPES obtenus après 7
minutes et 8 minutes d’abrasion par faisceau d’ions Ar+ de l’orbitale Sn 2p3/2 pour des
empilements de verre/ITO/SnOALD

2 /Pvk et verre/ITO/SnONP
2 /Pvk.

à l’interface avec la Pvk n’ont pas tous le même environnement chimique.
Plus précisément, la contribution à EB ≈ 3 928,9±0,5 eV correspond d’après plusieurs

études à de l’étain métallique, de degré d’oxydation 0 [168,219]. Un tel résultat atteste
de l’un des trois phénomènes suivants :

• Une réduction est induite par la mesure ;
• le SnOALD

2 présente nativement de l’étain métallique en extrême surface ;
• ou alors la formation du film de Pvk sur le SnOALD

2 induit une réduction des
atomes d’étain en surface.

Concernant la première hypohtèse, plusieurs éléments permettent ici d’argumenter
contre la réduction éventuelle du SnOALD

2 lors de la mesure. En premier lieu, s’il est
en effet rapporté que l’énergie des rayons X en HAXPES peut parfois engendrer une
réduction des éléments dans les matériaux Pvk [196], Fondell et al. ne détectent pas
de réduction du Sn dans leur étude HAXPES sur différents composés à base d’étain
(dont SnO2) [168]. Il en va de même pour les analyses HAXPES des films de SnOALD

2

et SnONP
2 réalisées durant ces travaux et présentées au chapitre 3 (sous-partie 3.1.1).

On pourrait également se demander si l’abrasion ionique, qui est elle bien connue pour
son caractère réducteur [197,220], ne pourrait pas induire une réduction dans le volume,
en profondeur sous la surface. Un tel phénomène impacterait alors en effet les zones
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Figure 5.14. – Spectre XPS centré sur la région des énergies de liaison de l’orbitale Sn 3d5/2
obtenu sur un échantillon de verre/ITO/SnOALD

2 .

enterrées sondées par l’HAXPES qui n’ont pourtant pas encore interagi avec le faisceau
ionique. Néanmoins, le fait de ne pas observer de Sn0 à l’interface SnONP

2 /Pvk semble
pouvoir confirmer que l’effet réducteur du faisceau Ar+ n’intervient pas si profondément.

Dans le but d’infirmer l’une des deux hypothèses restantes, la figure 5.14 permet
d’examiner le spectre obtenu par XPS en surface d’une couche de SnOALD

2 . En effet,
contrairement à l’HAXPES, la profondeur de pénétration des rayons X n’est que de
quelques nanomètres (voir paragraphe 2.2.4.1, chapitre 2). Cependant on ne voit sur
la figure 5.14 qu’une seule contribution pour le pic du signal des photo-électrons de
l’orbitale Sn 3d5/2. Celle-ci est centrée autour de EB ≈ 487,0±0,1 eV, ce qui correspond
tout à fait à de l’étain de degré d’oxydation IV [168]. Il n’y a donc pas d’étain métallique
détecté en surface des couches de SnOALD

2 avant dépôt de Pvk.
La troisième contribution au signal après 8 minutes de gravure qui s’élève autour de

EB ≈ 3 933,1±0,5 eV dans le cas du SnOALD
2 est plus difficilement identifiable. En effet,

les oxydes d’étain sont censés induire les plus fortes énergies de liaison pour les électrons
des orbitales du Sn [168]. Les quatre électrons de valence du Sn et les six électrons de
valence de l’oxygène font du SnO2 la structure où le Sn a le degré d’oxydation le plus
élevé (IV). Par conséquent l’éventualité d’un artefact de mesure non identifié n’est pas
à exclure.

Les différentes contributions déconvoluées des spectres de l’orbitale O 1s issus de
mesures HAXPES sur les mêmes empilements verre/ITO/ SnOALD

2 /Pvk et verre/ITO/
SnONP

2 /Pvk, visibles en figure 5.15, ne contredisent pas l’hypothèse d’une réduction du
SnOALD

2 à l’interface avec la Pvk. On observe qu’après 7 minutes de gravure ionique,
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Figure 5.15. – Somme des différentes contributions des spectres HAXPES obtenus après 7 mi-
nutes et 8 minutes d’abrasion par faisceau d’ions Ar+ de l’orbitale O 1s pour des empilements
de verre/ITO/SnOALD

2 /Pvk et verre/ITO/SnONP
2 /Pvk.

le signal des atomes O est quasi inexistant à l’interface SnOALD
2 /Pvk, comme suspecté

avec la figure 5.13. L’analyse par interpolation des spectres de l’interface SnONP
2 /Pvk a

en revanche permis d’identifier un pic potentiellement issu de trois contributions après 7
minutes d’abrasion. Cela tend à confirmer la déficience en O à l’interface SnOALD

2 /Pvk.
Après 1 minute supplémentaire de gravure, le signal des photo-électrons de l’orbitale

O 1s est visible pour les deux types d’échantillons. Dans les deux cas l’interpolation
du signal total indique plusieurs contributions. On retrouve comme précédemment (voir
sous-partie 3.1.1, chapitre 3) un premier épaulement aux hautes énergies, autour de
EB ≈ 531,9±0,5 eV qui correspond probablement à des espèces hydrogénées, notamment
des groupes hydroxyles −OH [16, 28, 169–171]. La contribution principale, autour de
EB ≈ 530,4 ± 0,5 eV correspond aux atomes O liés aux atomes Sn. Enfin, un troisième
pic est noté aux faibles énergies, autour de EB ≈ 529,0 ± 0,5 eV. Ce pic apparaît plus
important dans le cas du SnOALD

2 que dans celui du SnONP
2 . L’apparition d’un tel pic à

des énergies de liaisons inférieures à celles propres au SnO2 est intéressant et pourrait
correspondre à un autre oxyde métallique [221,222], notamment un oxyde de plomb PbO
ou PbO2 [223].

Ceci pourrait corroborer l’hypothèse d’une réduction de la surface du SnOALD
2 par

l’oxydation d’espèces plombées à l’interface avec la Pvk. Cette hypothèse n’est pas
vérifiable en l’état par l’analyse des pics relatifs au plomb car ceux-ci, contrairement
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aux spectres du Sn 2p, semblent impactés par la mesure avec notamment l’émergence
de Pb0 métallique pour les deux types d’échantillons [161, 196]. De plus, la contribu-
tion aux faibles énergies est également visible à l’interface SnONP

2 /Pvk, bien que plus
faible qu’à l’interface SnOALD

2 /Pvk. Cela voudrait donc dire qu’ici aussi des oxydes de
plomb seraient présents. Cela pourrait potentiellement s’expliquer par le fait que la sur-
abondance d’oxygène révélée en sous-partie 3.1.1 du chapitre 3 pourrait éventuellement
être liée à une oxydation d’éléments plombés à l’interface SnONP

2 /Pvk.
L’ensemble de ces caractérisations par HAXPES met en évidence l’existence d’atomes

Sn qui ne sont plus reliés à de l’oxygène à l’interface SnOALD
2 /Pvk. Cette contribution

métallique n’étant pas détectée en surface des couches de SnOALD
2 avant dépôt de Pvk,

il se pourrait que le dépôt du film de Pvk engendre une réduction de l’interface de
SnOALD

2 . Cette réduction pourrait potentiellement être liée à une oxydation de com-
posés plombés à cette même interface comme peut le laisser penser la détection d’une
contribution aux faibles énergies sur les spectres de l’orbitale O 1s. Cependant, de plus
amples analyses seraient là aussi nécessaires pour confirmer ces résultats et soutenir ou
infirmer les hypothèses avancées.
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5.3. Conclusion du chapitre

Dans ce chapitre, l’interface SnOALD
2 /Pvk a été examinée et comparée au cas de l’inter-

face SnONP
2 /Pvk de référence. Des mesures par UPS sur échantillons de c-Si/ITO/SnOALD

2

et c-Si/ITO/SnONP
2 ont permis d’identifier des différences de travaux de sortie et d’éner-

gie d’ionisation en surface de ces empilements. Des mesures UPS sur échantillons de
c-Si/ITO/SnOALD

2 /Pvk et c-Si/ITO/SnONP
2 /Pvk ont mis en évidence l’influence de la

couche sous-jacente sur le travail de sortie de la Pvk et ont permis de reconstruire les
diagrammes d’énergie aux jonctions ESL/Pvk pour les deux cas de SnO2. L’analyse de
ces diagrammes a alors révélé qu’une courbure des bandes de conduction défavorable à
l’interface SnOALD

2 /Pvk, conduisait à l’apparition d’une barrière de potentiel limitant
l’extraction des électrons, telle que suspectée par l’analyse des courbes J(V) en chapitre
4. De plus, les résultats de caractérisation UPS vont aussi dans le sens de la seconde
hypothèse tirée de l’examen des courbes J(V) et qui concerne les phénomènes de recom-
binaisons non-radiatives accrus par rapport au cas de référence. En effet, la courbure
de bande à l’interface SnOALD

2 /Pvk pourrait permettre une accumulation d’électrons
dans la bande de conduction du SnOALD

2 et de trous dans la bande de valence de la
Pvk et ainsi promouvoir leur recombinaison via des niveaux pièges intra-gap, ce qui dé-
graderait fortement la sélectivité du SnOALD

2 . Des caractérisations supplémentaires de
spectroscopie des niveaux profonds (DLTS) qui permettrait de renseigner sur la quantité
de nivaux pièges d’interface dans le cas du SnOALD

2 et de référence se révèleraient très
intéressantes ici. D’autres caractérisations par IPES ou cathodoluminescence, ou encore
à base de photoluminescence par exemple, seraient également très intéressantes pour
cette problématique.

Le deuxième aspect de cette étude a consisté en la conduite d’analyses chimiques
de l’interface SnOALD

2 /Pvk. Des caractérisations par EDX le long d’une coupe d’em-
pilements c-Si/ITO/SnO2/Pvk a d’abord dévoilé la pénétration d’éléments propres au
matériau Pvk au sein des couches de SnONP

2 , mais pas dans le cas du SnOALD
2 . Les

caractérisations en profilage ToF-SIMS ont alors permis d’analyser plus précisément la
chimie le long du profil d’épaisseur d’empilements verre/ITO/SnO2/Pvk, pour les deux
types de SnO2. Ces caractérisations ont mis en évidence la pénétration de la couche de
SnONP

2 par une phase à base de −PbBr qui s’accumule à l’interface SnONP
2 /Pvk mais

aussi à l’interface ITO/SnONP
2 . Les conséquences de la présence de ces composés à base

de −PbBr sur les performances photovoltaïques en cellule ne sont pas connues mais il
apparaît intéressant d’étudier l’hypothèse d’un effet passivant à l’interface SnONP

2 /Pvk.
Au contraire, l’interface SnOALD

2 /Pvk apparaît franche et sans aucune interpénétration
des éléments constitutifs de la Pvk dans le SnOALD

2 . Cependant, les caractérisations ToF-
SIMS ont également montré un déphasage du signal des ions O+ qui interroge quant à
l’existence d’une zone pauvre en oxygène dans les couches de SnOALD

2 une fois celles-ci
intégrées sous un film de Pvk.

Des analyses par HAXPES de l’interface SnO2/Pvk enterrée ont à leur tour indiqué
une probable déficience de concentration en O à l’interface SnOALD

2 /Pvk, notamment
caractérisée par la détection d’espèces métalliques Sn0. Cette phase réduite de Sn0 n’est
pas détectée pour le SnONP

2 . Cela semble donc confirmer les observations faites d’après
les caractérisations ToF-SIMS. Pourtant, la présence d’éléments métalliques n’est pas
détectée en surface de couches de SnOALD

2 nues avant dépôt de Pvk par-dessus. Sachant
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que ces couches subissent un traitement par UV-O3 naturellement oxydant, une éven-
tuelle réduction ne pourrait donc survenir que pendant ou après le dépôt du film de
Pvk. En revanche, les énergies de rayons X impliquées par l’HAXPES semblent avoir
engendré une réduction des éléments Pb dans la Pvk, ce qui a empêché la vérification
d’une création d’un oxyde de plomb à l’interface avec le SnOALD

2 . Il pourrait donc être
intéressant d’investiguer plus avant l’environnement chimique à cette interface afin de
vérifier et alors déterminer les mécanismes provoquant la formation du Sn0 détecté au
cours de ces travaux.
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Chapitre 6.

Étude de l’influence de modifications du
procédé de fabrication de couches de SnO2
par ALD sur leur fonctionnalité d’ESL

Suite à l’analyse de l’interface SnO2/Pvk ayant mis en évidence l’origine de certaines
limitations des ESL en SnOALD

2 , ce chapitre a pour objectif d’évaluer l’influence d’une
modification du procédé de fabrication d’ESL en SnOALD

2 envers la fonctionnalité de ces
couches dans les dispositifs photovoltaïques. En effet, un procédé de fabrication diffé-
rent d’une couche de SnOALD

2 peut fortement modifier les propriétés de cette couche par
rapport à une autre et donc son éventuelle efficacité en tant qu’ESL, comme l’illustre
la diversité des propriétés physico-chimiques des couches de SnOALD

2 issues de procédés
différents dans la littérature [18, 24, 27, 28, 106, 119, 126, 135–138, 224, 225]. Les varia-
tions d’un procédé ALD à l’autre concernent généralement le type de technologie ALD
(réaction thermique ou par plasma), le couple précurseur-réactif, la température de dé-
pôt, l’ajout de traitements post-dépôt tel qu’un recuit thermique sous un certain type
d’atmosphère.

Deux modifications de procédé ont pu être étudiées expérimentalement au cours de ce
projet de recherche : l’ajout d’un recuit sous air des couches de SnO2 (à procédé ALD
constant) et le changement de la température de croissance ALD des films de SnO2 (sans
recuit successif). Ce chapitre analyse donc en premier lieu l’impact de différents recuits
sous air sur les propriétés et sur le fonctionnement en cellules de films de SnOALD

2 .
Dans un second temps, les propriétés de films de SnOALD

2 déposés à 120 °C puis le
comportement de cellules SJ Pvk employant de telles couches sont examinés.

6.1. Impact d’un recuit sous air de couches de SnO2 sur leur
fonctionnalité d’ESL

Il peut être lu dans la littérature que les propriétés de couches minces de SnOALD
2

peuvent être modifiées lors de recuits thermiques. Aygüler et al. ou encore Wang et al.
ont ainsi montré qu’un recuit sous air de leurs couches de SnOALD

2 modifiait certaines
de leur propriétés — notamment la densité de niveaux pièges à l’interface avec la Pvk
et la mobilité du SnOALD

2 respectivement — et que ces modifications dépendaient de la
température du recuit [26,27]. Ils ont également pu relier ces changements de propriétés
aux performances en cellules SJ Pvk après intégration de ces couches. Lee et al. tout
comme Jeong et al. ont à leur tour successivement démontré qu’un recuit sous air à 180 °C
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2

des couches de SnOALD
2 permettait d’augmenter significativement les performances des

cellules SJ Pvk par une combinaison d’amélioration des propriétés électriques et de
passivation tandis qu’un recuit à 300 °C les dégradait dû à une perte de sélectivité en
autres [28,29].

Cette partie s’attache tout d’abord à évaluer l’impact de recuits sous air à 180 °C,
240 °C et 300 °C sur les propriétés des couches de SnOALD

2 développées dans cette thèse.
Dans un second temps le comportement de cellules intégrant une couche de SnOALD

2

recuites à 180 °C et 300 °C est étudié.

6.1.1. Examen des propriétés des couches de SnO2 recuites sous air

6.1.1.1. Évolution des propriétés optiques des couches de avec les recuits

Des mesures d’ellipsométrie sur des échantillons de c-Si/SnOALD
2 et de c-Si/SnONP

2

permettent de rendre compte de l’influence d’un traitement thermique sous air sur les
propriétés optiques du SnOALD

2 . L’évolution des valeurs moyennes et écart-types des
indices n et k sur l’intervalle [260 ; 1000] nm de couches de SnOALD

2 en fonction de
l’exposition à un recuit d’une heure à une température de 180 °C, 240 °C ou 300 °C
peut être examinée en figure 6.1. Pour plus de lisibilité, on peut observer l’évolution de
l’indice optique n à 590 nm des couches de SnOALD

2 en figure 6.2.
D’un point de vue optique, on peut voir que les couches de SnOALD

2 apparaissent peu
sensibles aux recuits thermiques pour des températures inférieures ou égales à 240 °C.
Au delà en revanche, l’indice optique du SnOALD

2 semble diminuer. Le dernier point de

Figure 6.1. – Dispersions moyennes des indices optiques n et k calculées à partir de mesures
d’ellipsométrie sur des empilements de c-Si/SnONP

2 de référence et des empilements de c-
Si/SnOALD

2 ayant respectivement subi aucun traitement thermique, un recuit d’une heure à
180 °C, à 240 °C ou 300 °C.
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Figure 6.2. – Valeurs moyennes et écart-types de l’indice de réfraction pour λ = 590 nm de
couches de SnOALD

2 et de SnONP
2 de référence selon divers recuits.

mesure en figure 6.2 indique ainsi nSnOALD
2

≈ 1,90 ± 0, 01 à 590 nm pour les couches de
SnOALD

2 recuites une heure à 300 °C.
A titre de comparaison, la figure 6.2 montre également l’évolution de l’indice de ré-

fraction n pour λ = 590 nm des couches de SnONP
2 recuites à 180 °C, 240 °C ou 300 °C

pendant une heure à l’air. On remarque contrairement au cas du SnOALD
2 que l’indice de

réfraction du SnONP
2 est impacté dès un recuit d’une heure à 180 °C, avec une augmen-

tation de n ≈ 1,61±0,01 à n ≈ 1,68±0,01. Ce léger accroissement pourrait être lié à une
densification de la couche suite au recuit. Après cette première augmentation, l’indice de
réfraction mesuré pour plusieurs couches de SnONP

2 recuites à 240 °C ou 300 °C semble
relativement stable bien que la dispersion des valeurs mesurées augmente (on lit ainsi
n ≈ 1,71 ± 0,02 pour les couches de SnONP

2 recuites une heure à 300 °C).
L’évolution du coefficient d’extinction k des couches de SnOALD

2 avec les différents
recuits semblent, comme pour n, n’être perceptible que pour un recuit d’une heure à
300 °C (figure 6.1). Afin d’analyser plus avant l’évolution de k en fonction du recuit,
on peut, à l’aide de la relation 3.1 (section 3.1.3), évaluer le gap optique des couches
de SnOALD

2 recuites à partir du coefficient d’absorption. La figure 6.3 montre ainsi les
spectres du coefficient d’absorption des couches de SnOALD

2 ayant subi divers recuits. À
partir de ces spectres, on observe que les extrapolations établies sur la partie linéaire
de la marche d’absorption pointent vers une estimation de gap optique autour de 3,60–
3,64 ±0,05 eV pour des recuits inférieurs ou égaux à 240 °C, ce qui est tout à fait similaire
à l’estimation obtenue pour des couches de SnOALD

2 non recuites. Un tel résultat est
contraire à ce qui a pu être observé par d’autres travaux sur des couches de SnOALD

2

qui ont été toutefois déposées dans des conditions différentes, notamment en termes de
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Figure 6.3. – Valeurs moyennes et aires d’incertitudes du coefficient d’absorption issues de
mesures d’ellipsométrie sur des couches de SnOALD

2 ayant subi différents recuits thermiques.

température de croissance et de gaz réactif [26, 28]. On observe néanmoins une légère
augmentation du gap optique (avec une valeur autour de 3,72±0,05 eV) pour des recuits
d’une heure à 300 °C des couches de SnOALD

2 .

Figure 6.4. – Valeurs moyennes et aires d’incertitudes du coefficient d’absorption issues de
mesures d’ellipsométrie sur des couches de SnONP

2 ayant subi différents recuits thermiques.
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La figure 6.4 illustre à son tour l’évolution du gap optique du SnONP
2 après les recuits

d’une heure à 180 °C, 240 °C ou 300 °C à l’aide des spectres du coefficient d’absorption.
De nouveau, aucun changement significatif n’est observé pour des recuits d’une heure
à une température inférieure ou égale 240 °C. Les couches recuites à 180 °C ou 240 °C
indiquent ainsi en moyenne une énergie de gap Eg ≈ 4,16 ± 0,05 eV similaire au cas
non recuit. En revanche, de même que pour les couches de SnOALD

2 , une modification
plus marquée du gap optique semble survenir après un recuit à 300 °C avec Eg ≈
4,07 ± 0,05 eV. On a donc cette fois-ci une diminution légère mais significative du gap
optique pour ces couches par rapport au SnONP

2 de référence.
En résumé, alors que l’indice de réfraction des couches de SnONP

2 augmente dès une
recuit à 180 °C, un recuit des couches de SnOALD

2 pendant une heure à une température
inférieure ou égale à 240 °C ne présente guère d’impact sur l’indice de réfraction. De
même le coefficient d’extinction et donc le gap optique ne sont pas significativement
modifiés après de tels recuits, et ceci pour les deux types de couches de SnO2. Un
recuit d’une heure à au moins 300 °C semble en revanche diminuer l’indice optique
de la couche de SnOALD

2 , ce qui n’est toutefois pas particulièrement souhaitable pour
l’application souhaitée, si l’on considère les indices de réfraction de l’ITO et de la Pvk
dans les cellules SJ Pvk (voir 3.1.3.2, chapitre 3).

6.1.1.2. Évolution des propriétés électriques des couches avec les recuits

Si peu de changements sur les propriétés optiques ont été notés après recuit des couches
de SnOALD

2 , il peut en aller différemment pour les propriétés électriques. L’impact d’un
recuit sur la concentration de porteurs majoritaires et leur mobilité et donc sur la conduc-
tivité électrique de couches de SnOALD

2 est illustré par la figure 6.5. Malgré l’éventuelle
densification du SnONP

2 après recuit suspectée par l’augmentation de son indice de ré-
fraction, les différentes couches de SnONP

2 recuites se sont révélées toujours trop résistives
pour être étudiées par effet Hall.

On peut donc voir en figure 6.5 que la conductivité électrique diminue puis remonte
avec la température de recuit, allant ainsi de 167 ± 15 Scm−1 sans recuit à 78 ± 5 Scm−1

après recuit à 300 °C et passant par un minimum à 50 ± 5 Scm−1 pour un recuit à
240 °C. On observe une variation similaire pour la mobilité électronique, qui présente
un minimum autour de 2,9 ± 0,3 cm2V−1s−1 également pour des couches ayant subi un
recuit d’une heure à 240 °C. Ces résultats peuvent de prime abord paraître surprenants
en comparaison de ceux des études de Wang et al. et de Jeong et al. qui soulignent
une augmentation de la conductivité et de la mobilité avec la température de recuit
[26,29]. Néanmoins, ces deux études sont basées sur un procédé de fabrication de couches
de SnOALD

2 différent de celui employé pour ces travaux de thèse. Les propriétés de
ces couches de SnOALD

2 étant différentes de celles étudiées dans cette étude en amont
des recuits, il semble raisonnable de supposer qu’elles n’évoluent alors pas de la même
façon face à ces recuits. Toutefois, d’après les mécanismes suspectés par ces études,
l’accroissement de la mobilité à partir d’une certaine température T (ici 240 ◦C <
T ≤ 300 ◦C pourrait être dû à une augmentation de l’arrangement atomique dans la
couche [26].

La concentration de porteurs de charges majoritaires, ici les électrons, ne se trouve
pas influencée par un recuit d’une heure à 180 °C mais diminue continuellement pour
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Figure 6.5. – Valeurs moyennes et écart-types de la conductivité, de la concentration d’électrons
libres et de la mobilité des électrons issus de mesures par effet Hall sur des films de SnOALD

2

recuits à différentes températures.

des recuits à plus hautes températures jusqu’à (6,93 ± 0,05)1019 cm−3 dans les couches
recuites à 300 °C. Cela pourrait être lié à une baisse de lacunes d’oxygène dans les
films recuits, ce qui réduirait d’autant le dopage naturel du SnOALD

2 [226]. Toutefois, cet
abaissement de concentration ne compense pas la hausse de mobilité acquise lors d’un
tel recuit, ce qui permet à la conductivité d’être plus élevée dans les films après recuit à
300 °C qu’à 240 °C.

Au vu de ces résultats, il peut être attendu que des couches recuites à 180 °C ou
240 °C ne soient pas plus performantes en tant qu’ESL que les couches de SnOALD

2

non recuites. En effet, ces couches affichent une concentration de porteurs similaire au
cas sans recuit alors que la mobilité électronique est réduite d’environ de moitié, ce qui
devrait négativement impacter la capacité d’extraction d’électrons de ces couches selon
divers auteurs [26,139,182].

6.1.1.3. Analyse de l’impact du recuit sur l’énergie de surface

Avant d’analyser les hypothèses tout juste exposées sur le fonctionnement de cellules
SJ Pvk, l’influence du recuit du SnOALD

2 sur sa capacité à ce qu’une solution s’étale
totalement à sa surface a également été évaluée par des mesures d’angles de gouttes.
Pour des raisons de simplicité et puisque l’examen des propriétés optiques et électriques
des paragraphes précédents ont montré que cela suffisait pour obtenir trois ensembles de
propriétés distincts, à partir d’ici, seuls les recuits à des températures de 180 °C et 300 °C
sont étudiés. La figure 6.6 présente les enveloppes d’étalement des surfaces d’empilements
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Figure 6.6. – Enveloppes d’étalement calculées pour un angle de goutte de 0° sur des surfaces
d’empilements de verre/ITO/SnOALD

2 et de verre/ITO/SnONP
2 ayant subi différents recuits

thermiques.

de verre/ITO/SnOALD
2 non recuits et celles d’empilements identiques recuits à 180 °C et

300 °C pendant une heure. A titre de comparaison, les enveloppes d’étalement calculées
pour une surface de verre/ITO/SnONP

2 non recuite ou recuite à 180 °C et 300 °C pendant
une heure sont aussi représentées. Toutes ces mesures ont été faites sans traitement de
surface par UV-O3.

On voit que dans le cas du SnOALD
2 , l’ensemble des enveloppes se superposent, ce qui

démontre l’absence d’influence des recuits considérés ici sur l’énergie de surface déve-
loppée par les empilements de verre/ITO/SnOALD

2 . Or, sachant que l’énergie de surface
développée est définie à la fois par la chimie et la topographie d’une surface donnée,
ces résultats semblent indiquer que les recuits d’une heure à 180 °C et 300 °C n’en-
gagent pas de changement majeur de topographie ni de chimie en surface des couches
de SnOALD

2 . L’absence de changement est soulignée par celui observé pour des empile-
ments de verre/ITO/SnONP

2 . On remarque en effet une baisse significative de l’énergie
de surface des couches de SnONP

2 après recuit à 180 °C et de façon encore plus marquée
après recuit à 300 °C. Si une modification de la chimie de surface peut intervenir, ces
résultats peuvent être liés à l’augmentation de l’indice de réfraction après recuit (voir
figure 6.6) et la densification suspectée des couches de SnONP

2 recuites.
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6.1.1.4. Évaluation de l’influence du recuit de couches de SnO2 déposées par ALD
sur la formation de films de Pvk

Avant l’analyse de l’impact des modifications du SnOALD
2 recuit sur le fonctionnement

de cellules SJ Pvk, la formation de films de Pvk a été évaluée par spectrophotométrie
optique. On peut tout d’abord constater la superposition des spectres d’absorption en
figure 6.7, notamment au niveau de la marche d’absorption de la Pvk, vers 750 nm. Les
représentations graphiques de Tauc en figure 6.8 issues de caractérisations par spectro-
photométrie sur des empilements de Pvk sur SnOALD

2 ou SnONP
2 recuits indiquent que

ces couches ont bien un gap optique identique à celui des films déposés sur SnONP
2 ou

SnOALD
2 non recuit.

Par conséquent, connaissant le lien entre la composition de la phase cristalline Pvk et
la position du gap optique, la correspondance de ce dernier pour les différents films de
Pvk observée en figure 6.8 indique que la phase Pvk cristalline, elle non plus, n’est pas
impactée par les recuits étudiés. Cela est confirmé par les diffractogrammes visibles en
figure 6.9. Sur ces derniers, on voit bien que les pics de diffractions s’élèvent aux mêmes
angles 2θ dans le cas des films de Pvk cristallisés sur SnOALD

2 recuit à 180 °C ou à 300 °C
que pour des films de Pvk déposés sur SnOALD

2 ou SnONP
2 non-recuit. Aucune différence

n’est non plus relevée pour le cas du film de Pvk cristallisé sur SnONP
2 recuit à 300 °C,

Figure 6.7. – Spectres des coefficients d’absorption en fonction de la longueur d’onde de films
de Pvk déposés sur verre/ITO/SnONP

2 non-recuit et recuit à 180 °C ou à 300 °C et de films
de Pvk déposés sur verre/ITO/SnOALD

2 non-recuit et recuit à 180 °C ou à 300 °C.
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Figure 6.8. – Représentation de Tauc des coefficients d’absorption en fonction de l’énergie des
photons de films de Pvk déposés sur verre/ITO/SnONP

2 non-recuit et recuit à 180 °C ou à
300 °C et de films de Pvk déposés sur verre/ITO/SnOALD

2 non-recuit et recuit à 180 °C ou à
300 °C.

conditions de recuit modifiant le plus fortement la surface du SnONP
2 (voir figure 6.6).

Il est à noter ici qu’un traitement par UV-O3 a été réalisé avant le dépôt de Pvk sur
les couches de SnO2 recuites pour permettre un étalement total de la solution de Pvk
durant son dépôt.

Ainsi, au vu des résultats exposés jusqu’ici, il est cohérent de poser l’hypothèse que les
films de Pvk déposés sur SnOALD

2 ou SnONP
2 recuits à 180 °C et à 300 °C sont, au premier

ordre, similaires à ceux déposés sur le SnONP
2 de référence. Les éventuelles différences de

comportement entre les cellules SJ Pvk intégrant une ESL en SnO2 recuit ou non-recuit
pourront être considérées le plus probablement comme liées aux différences de propriétés
de la couche de SnOALD

2 ou de son interface avec la Pvk induites par les recuits.
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Figure 6.9. – Diffractogrammes obtenus sur cellules complètes SJ Pvk (d’où la présence du
pic d’Au (111)) intégrant une couche de SnOALD

2 recuite à 180 °C ou 300 °C comparés aux
diffractogrammes présentés au chapitre 3 issus de cellules complètes SJ Pvk intégrant une
couche de SnOALD

2 ou de SnONP
2 non recuite.

6.1.1.5. Modifications des propriétés du substrat de verre/ITO après recuit

Lors de la fabrication de cellules SJ Pvk intégrant du SnOALD
2 recuit, c’est tout l’em-

pilement verre/ITO/SnOALD
2 qui subit un recuit. Aussi, pour être en mesure de correc-

tement évaluer l’impact de ce recuit sur les performances des cellules SJ Pvk en fonction
de l’impact sur les propriétés du SnO2, l’examen des éventuelles modifications dues aux
recuits sur les substrats de verre/ITO, en plus de celles sur les couches de SnOALD

2 , est
également nécessaire. Des caractérisations optiques et électriques ont donc été menées
par spectrophotométrie et effet Hall sur des échantillons de verre/ITO.

La figure 6.10 présente les spectres de transmission optique d’échantillons de verre/ITO
recuits une heure sous air à 180 °C et à 300 °C comparés à celui d’un échantillon n’ayant
pas subi de recuit. On voit que la transmission de l’empilement verre/ITO n’est pas im-
pactée par un recuit d’une heure à 180 °C. La transmission de l’empilement verre/ITO
est en revanche modifiée après un recuit d’une heure à 300 °C. On voit donc que la
transmission sur le spectre visible est légèrement réduite par rapport au cas sans re-
cuit tandis que dans l’infra-rouge, pour des longueurs d’onde supérieures à 900 nm, la
transmission est nettement supérieure. On note ainsi une transmission optique effective
de 75,0 ± 0,3 % sur l’intervalle [400 ; 800]nm et de de 54,3 ± 0,2 % sur l’intervalle [900 ;
2 250]nm après recuit d’une heure à 300 °C contre de 77,4 ± 1,7 % et de 47,9 ± 1,8 %
respectivement pour l’empilement de verre/ITO non recuit. Par conséquent il est pos-
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Figure 6.10. – Spectres de transmission d’échantillons de verre/ITO non-recuits et recuits une
heure à 180 °C et une heure à 300 °C.

Figure 6.11. – Évolution des valeurs moyennes et écart-types de la conductivité, concentration
d’électrons libres et mobilité des électrons issus de mesures par effet Hall en fonction de recuits
à différentes températures d’empilements de verre/ITO.
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sible que les cellules SJ Pvk intégrant une couche de SnOALD
2 recuite une heure à 300 °C

subissent un léger affaiblissement de la génération de porteurs sous illumination.
La figure 6.11, quant à elle, présente les valeurs moyennes et leurs écart-types associés

de la conductivité, de la mobilité électronique et de la concentration d’électrons libres
de couches d’ITO non recuites ou ayant subi un recuit d’une heure à 180 °C ou à 300 °C.
On voit, comme pour la transmission optique, que ces différents paramètres électriques
ne sont pas impactés pour un recuit d’une heure à 180 °C. En revanche, après un recuit
d’une heure à 300 °C, la conductivité moyenne de l’ITO est diminuée d’environ 7% par
rapport aux couches non recuites. On peut voir que ceci est dû à une légère diminution de
la concentration de porteurs libres. Ce résultat concorde avec la hausse de transmission
dans l’infra-rouge mentionnée précédemment. Néanmoins la conductivité de l’ITO reste
même après recuit d’une heure à 300 °C bien plus élevée que celle du SnOALD

2 . De plus
la baisse de conductivité observée est relativement faible par rapport à celle enregistrée
pour un même recuit par le SnOALD

2 . Ainsi donc, il est probable que la résistance série
des cellules SJ Pvk intégrant du SnOALD

2 recuit ne soit pas significativement impactée
par la modification de l’ITO.

6.1.2. Évaluation du comportement de cellules SJ Pvk intégrant une ESL
en SnO2 recuite

Figure 6.12. – Courbes J(V) sous illumination de cellules SJ Pvk intégrant une ESL en SnOALD
2

non-recuite, recuite une heure à 180 °C ou une heure à 300 °C, comparées à deux courbes J(V)
de cellules SJ Pvk de référence intégrant une ESL en SnONP

2 . Note : La faible JSC de la référence
témoigne d’un problème de formation de Pvk pour cette série de cellules.

Afin d’analyser les hypothèses établies d’après les résultats des caractérisations des
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Figure 6.13. – Courbes J(V) dans le noir représentées en échelle semi-logarithmique de cellules
SJ Pvk intégrant une ESL en SnOALD

2 recuit à 180 °C et 300 °C comparées aux courbes
d’une cellule SJ Pvk employant une couche de SnOALD

2 non-recuite ou une couche de SnONP
2

non-recuite de référence comme ESL.

sous-parties précédentes, des cellules SJ Pvk intégrant une ESL en SnOALD
2 ou en SnONP

2

recuites à 180 °C et à 300 °C ont été fabriquées. Les caractéristiques J(V) de cellules
SJ Pvk intégrant des couches de SnOALD

2 ayant subi divers recuits sont tout d’abord
comparées en figure 6.12.

On observe que le comportement des cellules intégrant une ESL en SnOALD
2 recuit

à 180 °C et 300 °C présentent de nettes similitudes avec celui des cellules intégrant
une couche de SnOALD

2 non recuite (voir tableau 6.1). On retrouve ainsi les éléments
caractéristiques observés au chapitre 4 : une rupture de pente de la courbe qui dégrade
particulièrement le FF et la VOC, une faible tension inverse de claquage et une hystérèse
particulièrement forte (tableau 6.1). La plus faible valeur de JSC qui est néanmoins
observée par rapport à la référence de la série mais surtout par rapport au cas de cellules
intégrant du SnONP

2 ou du SnOALD
2 non-recuits (voir 6.1) serait majoritairement dû ici à

un problème de génération de porteurs au sein du film de Pvk relatif au lot de fabrication
plutôt qu’à une influence des recuits. En effet, la série de cellules de référence fabriquées
au cours du même lot affiche une nette réduction de JSC par rapport aux cellules de
référence d’autres série de fabrication, comme on peut le voir en tableau 6.1.

En outre, on peut noter pour les deux cas de recuits que les courants de fuites semblent
diminués par rapport à la cellule intégrant du SnOALD

2 non recuit. La figure 6.13, qui
présente les courbes J(V) dans le noir de ces cellules, permet de confirmer cette observa-
tion. On constate en effet une réduction du courant inverse pour les deux recuits, signe
de moindres recombinaisons non-radiatives et de plus faibles courants de fuites. Cette
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Table 6.1. – Valeurs moyennes et écart-types des grandeurs caractéristiques JSC, VOC, FF et η
des cellules SJ Pvk employant une ESL recuite comparées à celles des cellules employant une
ESL en SnO2 non recuit.

ESL JSC [mA cm−2] VOC [V] FF [%] η [%]

SnONP
2 (référence) 21,1 ± 0,5 1,08 ± 0,05 69 ± 5 15,7 ± 2,0

SnONP
2 (problème

absorbeur) 18,2 ± 1 1,10 ± 0,01 73 ± 1 14,6 ± 0,2

SnOALD
2 18,5 ± 0,5 0,88 ± 0,1 43 ± 10 7,5 ± 3,0

SnOALD
2 1h – 180 °C 16,2 ± 0,7 0,76 ± ± 0,04 41 ± ś2 5,1 ± 0,3

SnOALD
2 1h – 300 °C 15,1 ± 0,8 0,85 ± 0,03 43 ± 4 5,6 ± 0,6

SnONP
2 1h – 180 °C 16,8 ± 0,2 1,07± 0,01 73 ± 1 13,1 ± 0,3

SnONP
2 1h – 300 °C 11,9 ± 0,3 0,99 ± 0,01 63 ± 4 7,5 ± 0,7

effet semble cependant bien plus marqué pour le cas de la couche de SnOALD
2 recuite à

300 °C, avec une pente bien plus faible aux petites tensions positives que pour les cel-
lules intégrant du SnOALD

2 non recuit ou recuit à 180 °C. Ceci pourrait expliquer aussi
les meilleures performances (FF et VOC notamment) de la cellule intégrant du SnOALD

2

recuit à 300 °C par rapport à celles de la cellule intégrant du SnOALD
2 recuit 180 °C.

Il est intéressant de constater que les mêmes recuits influent plus fortement sur le
SnONP

2 . En effet, on peut voir en figure 6.14 que les cellules SJ Pvk intégrant une ESL
en SnONP

2 recuite à 180 °C mais surtout à 300 °C présente un comportement différent
par rapport au cas de référence. Comme on peut observer dans le tableau 6.1, si le FF
et la VOC des cellules employant du SnONP

2 recuit à 180 °C restent inchangés, la JSC est
dégradée, même par rapport aux cellules de référence de la même série de fabrication, qui
présentent un probable problème de génération. Enfin, l’examen des performances des
cellules intégrant du SnONP

2 recuit une heure à 300 °C montre l’apparition de profondes
limitations (voir figure 6.14 et tableau 6.1). En particulier le FF et la JSC sont fortement
dégradés tandis qu’on observe l’apparition d’une rupture de pente autour de la VOC.

Ainsi, les modifications plus ou moins marquées des propriétés optiques et électriques
des couches de SnOALD

2 après recuit décrites en début de partie ne semblent pas avoir
d’impact significatif sur les performances des cellules photovoltaïques. En outre, ces
similitudes de comportement, notées pour les cellules intégrant une ESL en SnOALD

2

recuit et non recuit, indiquent que, contrairement à d’autres travaux, il ne semble pas y
avoir de modifications majeures de certaines autres propriétés dues aux recuits, comme
par exemple le travail de sortie [28]. Au contraire, il est intéressant de noter dans les cas
d’un recuit du SnONP

2 pendant une heure à 300 °C, l’apparition d’une rupture de pente.
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Figure 6.14. – Courbes J(V) sous illumination de cellules SJ Pvk intégrant une ESL en SnONP
2

recuite une heure à 180 °C ou 300 °C comparées avec les courbes J(V) d’une cellule de référence
de la même série de fabrication (qui présente un problème de génération) et d’une cellule de
référence d’une autre série.

Celle-ci laisse présupposer de la formation d’une barrière de potentiel à l’interface avec
la Pvk telle que reportée au chapitre 5 pour le SnOALD

2 .
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6.2. Étude de la fonctionnalité d’une ESL en SnO2 déposée
par ALD à 120 °C

La température de croissance durant un procédé ALD est un paramètre très influent
sur les propriétés des couches déposées. En effet, Choi et al., qui emploient dans leur
travaux un procédé ALD similaire à celui utilisé pour ce projet de recherche, ont pu
montrer l’évolution des propriétés cristallographiques, optiques et électriques de leur
couches de SnOALD

2 avec la variation de la température de dépôt [137]. Dans le domaine
du photovoltaïque en particulier, Palmstrom et al. ont mis en lumière que la tempéra-
ture du dépôt ALD influait sur les performances de cellules SJ Pvk NIP et PIN [127].
Notamment un dépôt ALD à température plus élevée dans leur étude réduit la JSC mais
augmente la VOC. De leur côté, Martínez-puente et al. démontrent l’influence sur les
propriétés chimiques et énergétiques de nombreux paramètres de procédé ALD, dont la
température de dépôt, et proposent un lien avec les performances de cellules SJ Pvk via
le dopage du SnO2 et un plus ou moins bon couplage des bandes d’énergie entre la Pvk
et le SnO2 [126].

Dans cette seconde partie de chapitre, de manière analogue à ce qui a été présenté
jusqu’ici, des couches de SnOALD

2 (SnOALD
2 -120 °C) déposées à 120 °C sont caractérisées et

leurs propriétés sont comparées à celles de couches de SnOALD
2 déposées selon le procédé

standard à 150 °C. Puis, l’impact du changement de température du procédé ALD sur
la formation des films de Pvk au-dessus de couches de SnOALD

2 -120 °C est analysé. Enfin,
le comportement de cellules SJ Pvk intégrant une ESL en SnOALD

2 -120 °C sera étudié.

6.2.1. Examen des propriétés de films de SnO2 déposés par ALD à 120 °C
6.2.1.1. Étude des propriétés optiques

Des caractérisations par spectrophotométrie réalisées sur empilements de quartz/
SnOALD

2 -120 °C permettent de comparer en figure 6.15 les propriétés de transmission
optique moyenne de ces échantillons sur l’intervalle de longueurs d’onde [250; 1200] nm
à celles d’empilements de quartz/SnOALD

2 déposés à 150 °C et de quartz/SnONP
2 . On

voit que les échantillons de quartz/ SnOALD
2 -120 °C présentent en moyenne une trans-

mission supérieure à celle des échantillons de quartz/SnOALD
2 en particulier pour des

longueurs d’onde inférieures à 800 nm. La transmission effective moyenne des échan-
tillons de quartz/SnOALD

2 -120 °C, égale à 85,6 ± 0,3% sur l’intervalle [300 ; 800] nm et à
91,7 ± 0,2% sur l’intervalle [750 ; 1200] nm, est ainsi supérieure à celle des échantillons
de quartz/SnOALD

2 (voir tableau 6.2).
Les mesures d’ellipsométrie sur des échantillons de c-Si/SnOALD

2 -120 °C ont permis
d’extraire les spectres d’indices n et k, dont la dispersion est visible en figure 6.16.
On observe qu’une température de dépôt plus faible induit un indice optique n plus
petit pour les couches de SnOALD

2 -120 °C par rapport à celles de SnOALD
2 déposées à

150 °C. Comme on peut le voir dans le tableau 6.2), la valeur de n à 590 nm est ainsi de
nSnOALD

2
-120 °C ≈ 1,87±0,02 en moyenne pour le SnOALD

2 -120 °C contre nSnOALD
2

≈ 1,93±
0,02 en moyenne pour le SnOALD

2 déposé à 150 °C comme rapporté précédemment(sous-
partie 3.1.3, chapitre 3). Cette réduction de l’indice optique est attendue d’après les
résultats visibles dans la littérature [136,138]. La dispersion des valeurs d’indice optique
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6.2. Étude de la fonctionnalité d’une ESL en SnO2 déposée par ALD à 120 °C

Figure 6.15. – Spectre moyen et écart-type de transmission d’échantillons de quartz/SnOALD
2 -

120 °C comparés à celui de quartz/SnONP
2 et de quartz/SnOALD

2 . Le spectre de transmission
du substrat de quartz est également représenté.

pour le SnOALD
2 -120 °C reste néanmoins significativement au-dessus de celle relative au

SnONP
2 de référence (figure 6.16).

On note, concernant le coefficient d’extinction, des valeurs nulles ou proches de zéro de
façon identique au cas du SnOALD

2 déposé à 150 °C pour les longueurs d’onde supérieures
à 450 nm. En revanche, ces valeurs ne s’élèvent que pour des longueurs d’onde inférieures
à 380 nm. Ainsi, sur l’intervalle de longueurs d’ondes [250 ; 450] nm, la dispersion du
coefficient d’extinction k du SnOALD

2 -120 °C est tout à fait distincte de celle du SnOALD
2

déposé à 150 °C. Ceci est en accord avec la chute de transmission à de plus faibles
longueurs d’onde pour l’empilement quartz/SnOALD

2 -120 °C observé en figure 6.15.
De la même manière que ce qui a pu être fait dans les parties précédentes, le coefficient

d’absorption α des couches de SnOALD
2 -120 °C a pu être calculé à partir des valeurs de

k selon l’équation 3.1 (paragraphe 3.1.3.3, chapitre 3). La dispersion des valeurs de α
peut être comparée à celles du SnOALD

2 déposé à 150 °C et du SnONP
2 en figure 6.17.

On observe qu’un dépôt ALD de SnO2 à une température de 120 °C au lieu de 150 °C
conduit à un accroissement du gap optique, en accord avec plusieurs études rapportées
dans la littérature [136–138]. La régression linéaire sur le spectre permet de lire en figure
6.17, une estimation moyenne Eg ≈ 3,79 ± 0,06 eV pour les couches de SnOALD

2 -120 °C
(voir tableau 6.2). Ces couches présentent donc un gap optique qui reste plus étroit que
celui des couches de référence en SnONP

2 (pour lesquelles Eg ≈ 4,12 ± 0,05 eV selon
cette méthode d’estimation) mais qui est plus large en moyenne que pour les couches de
SnOALD

2 déposé à 150 °C (Eg ≈ 3,63 ± 0,05 eV).
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2

Figure 6.16. – Valeurs moyennes et écart-types des indices n et k en fonction de la longueur
d’onde issus de mesures d’ellipsométrie sur échantillons de c-Si/SnOALD

2 -120 °C comparées aux
spectres des indices n et k mesurés sur échantillons de c-Si/SnOALD

2 et c-Si/SnONP
2 .

Ces résultats étant issus d’une relativement petite population d’échantillons caractéri-
sés par ellipsométrie, l’élargissement du gap optique observé est confirmé par les mesures
de spectrophotométrie sur échantillons de quartz/SnOALD

2 -120 °C.
La figure 6.18 présente les spectres du coefficient d’absorption issus des mesures de

spectrophotométrie selon la relation 3.2 (chapitre 3, section 3.1.3). On note que les
marches d’absorptions s’élèvent à des valeurs d’énergie similaires que sur les spectres
issus des mesures par ellipsométrie. On trouve par cette méthode des estimations de
gap optique de 3,8 ± 0,1 eV pour le SnOALD

2 -120 °C, ce qui est bien intermédiaire entre
les valeurs de 3,6 ± 0,1 eV et de 4,4 ± 0,1 eV respectivement lues pour le SnOALD

2 et
le SnONP

2 . Comme précédemment (3.1.3.3, chapitre 3), il y a un décalage des spectres
vers les valeurs d’abscisses plus élevées par rapport aux représentations de Tauc faites à
partir des résultats d’ellipsométrie.

6.2.1.2. Étude des propriétés électriques

L’évaluation des propriétés électriques des films de SnOALD
2 -120 °C est effectuée à partir

des résultats de mesures par effet Hall rassemblés sur la figure 6.19. On constate figure
6.19.a un accroissement d’environ un ordre de grandeur de la résistivité des couches
de SnO2 lorsqu’elles sont déposées par ALD à 120 °C. On note que l’augmentation de
la résistivité pour de plus faibles températures de croissance ALD est en accord avec
la littérature [137]. La résistivité moyenne des couches de SnOALD

2 -120 °C, d’environ
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6.2. Étude de la fonctionnalité d’une ESL en SnO2 déposée par ALD à 120 °C

Figure 6.17. – Valeurs moyennes et écart-types du coefficient d’absorption issues des mesures
d’éllipsométrie sur échantillons de c-Si/SnOALD

2 -120 °C, c-Si/SnOALD
2 déposé à 150 °C et c-

Si/SnONP
2 .

0,73± 0,05 W cm reste toutefois largement inférieure à celle des couches de SnONP
2 de

référence. En conséquence, des cellules SJ Pvk intégrant une ESL en SnOALD
2 -120 °C ne

devraient pas être pas voir leur résistance série limitée par la résistivité de cette couche
en elle-même.

On remarque en figure 6.19.b que l’augmentation de résistivité pour les couches de
SnOALD

2 -120 °C est liée à la fois à une réduction de la mobilité de porteurs de charge et à
la réduction de leur concentration volumique par rapport au cas des couches de SnOALD

2

déposées à 150 °C. La baisse simultanée de ces deux propriétés avec la température de
dépôt est quant à elle contradictoire avec ce que peuvent montrer Choi et al. pour un
procédé ALD pourtant similaire [137].

La réduction de la concentration de porteurs pourrait permettre un amoindrissement
des recombinaisons non-radiatives à l’interface avec la Pvk [201]. Ceci aurait un effet
bénéfique sur les performances des cellules à base de Pvk. En revanche la diminution d’un
ordre de grandeur de la mobilité des électrons libres ne préfigure pas d’amélioration de
l’extraction des électrons de la Pvk vers le contact [26,139,182]. Néanmoins, il existe des
cas rapportés dans la littérature pour lesquels une faible mobilité ne se révèle finalement
pas limitante en dispositif. Il peut ainsi être lu dans les travaux de Barbé et al. qu’une
ESL en SnO2 amorphe (déposée par voie liquide dans leur cas) présentant une mobilité
de l’ordre de 10−8 cm2V−1s−1 a tout de même permis l’obtention de cellules SJ Pvk
fonctionnelles bien que marquées par une forte hystérèse [20]. Selon cette étude, un
alignement des bandes de conduction plus favorable à la jonction ESL/Pvk agit plus
fortement sur les performances, notamment le FF que la mobilité des porteurs dans les
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Figure 6.18. – Dispersions du coefficient d’absorption calculées à partir de mesures de
spectrophotométrie sur échantillons de quartz/SnOALD

2 -120 °C, de quartz/SnOALD
2 et de

quartz/SnONP
2 .

Table 6.2. – Valeurs moyennes et écart-types des propriétés optiques des couches de SnOALD
2 -

120 °C analysées dans ce chapitre en comparaison de celles du SnOALD
2 déposé à 150 °C et

de celles du SnONP
2 de référence. Les valeurs de gap optiques sont des estimations issues des

spectres du coefficients d’absorptions obtenus à partir des mesures par ellipsométrie.

Teff [%]
(300 – 800 nm)

Teff [%] (750 –
1 100 nm) n(λ = 590 nm) Eg [eV]

SnONP
2 (référence) 91 ± 1 92 ± 1 1,61 ± 0,01 4,12 ± 0,05

SnOALD
2 83,1 ± 0,5 91,0 ± 0,5 1,93 ± 0,02 3,63 ± 0,05

SnOALD
2 -120 °C 85,6 ± 0,3 91,7 ± 0,2 1,87 ± 0,02 3,79 ± 0,06
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6.2. Étude de la fonctionnalité d’une ESL en SnO2 déposée par ALD à 120 °C

Figure 6.19. – Statistiques sur les valeurs de résistivité de couches de SnOALD
2 , de SnOALD

2 -
120 °C et de SnONP

2 (a.) et sur les valeurs de mobilité et de concentration d’électrons libres
dans les couches de SnOALD

2 et de SnOALD
2 -120 °C (b.). Des valeurs issues de la littérature

pour des dépôts à 150 °C sont également représentées [135,137,174,181].
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couches de transports.

6.2.1.3. Étude du travail de sortie

Vis-à-vis du dernier point évoqué concernant l’alignement des bandes avec la Pvk,
des mesures de travaux de sortie par KPFM ont été réalisées sur des échantillons de
verre/ITO/SnOALD

2 -120 °C. Le tableau 6.3 permet de comparer la valeur moyenne du
travail de sortie caractérisée pour ce type d’empilements par rapport aux valeurs mesu-
rées par KPFM sur des échantillons de verre/ITO/SnONP

2 et verre/ITO/SnOALD
2 (pour

lesquels la couche à été déposée à 150 °C).
On voit que le travail de sortie du SnOALD

2 -120 °C, en moyenne égal à φ ≈ 4,7 ±
0,1 eV, est inférieur à celui mesuré pour les couches de SnOALD

2 déposées selon le procédé
standard à 150 °C. Ce résultat indique donc qu’une température de procédé ALD plus
faible réduit le travail de sortie, en accord avec différents résultats qui peuvent être
consultés dans la littérature [126,171]. Selon les travaux de Batzil et al. [173], le groupe
de Martinez-puente et al. estime que la baisse du travail de sortie survient lorsque les
films sont moins cristallins, ce qu’ils corrèlent à de plus faibles températures de dépôt.
Ils ajoutent également que la baisse du travail de sortie serait également corrélé à une
diminution de la concentration en oxygène dans les films [126], laquelle serait amoindrie
pour des dépôts à basse température. Ce dernier point est toutefois à modérer au vu
de nos propres résultats sur la concentration en O élevée dans les films de SnONP

2 (se
référer au paragraphe 3.1.1, chapitre 3), qui présentent néanmoins un travail de sortie
nettement inférieur à celui du SnOALD

2 (voir tableau 6.3).

Table 6.3. – Valeur moyenne du travail de sortie obtenu par KPFM sur une couche de SnOALD
2 -

120 °C comparée à celle obtenue par la même technique sur SnOALD
2 déposé à 150 °C.

SnONP
2

SnOALD
2 -

150 °C
SnOALD

2 -
120 °C

φ [eV] 4,40 ± 0,05 4,90 ± 0,05 4,7 ± 0,1

6.2.2. Évaluation de l’impact de la température de croissance ALD sur la
formation de films de Pvk

Comme pour les parties précédentes, la spectrophotométrie UV-visible-nIR a été uti-
lisée pour caractériser un éventuel impact sur les propriétés des films de Pvk lorsque la
couche de SnOALD

2 sous-jacente est déposée à 120 °C. On note tout d’abord la super-
position des spectres d’absorption en figure 6.20, en particulier au niveau de la marche
d’absorption de la Pvk, vers 750 nm. Les représentations de Tauc du coefficient d’ab-
sorption issu des mesures de spectrophotométrie sur échantillons de verre/ITO/SnOALD

2 -
120 °C/Pvk sont visibles en figure 6.21. Il est à noter ici que bien que des mesures d’angles
de gouttes n’aient pas été réalisées, un traitement UV-O3 s’est révélé tout aussi néces-
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6.2. Étude de la fonctionnalité d’une ESL en SnO2 déposée par ALD à 120 °C

Figure 6.20. – Spectre d’absorption de films de Pvk déposés sur verre/ITO/SnOALD
2 -120 °C

comparé à des spectres d’absorption représentatifs d’un empilement de verre/ITO/SnOALD
2

déposé à 150 °C et de verre/ITO/SnONP
2 .

saire à l’étalement de la solution des précurseurs de Pvk lors du dépôt sur SnOALD
2 -120 °C

que sur le SnOALD
2 déposé à 150 °C. Ce traitement a donc été effectué avant tout dépôt

de Pvk sur les couches de SnOALD
2 -120 °C.

On observe que la régression linéaire sur la marche d’absorption de la Pvk pointe en-
core une fois une valeur de gap optique de Eg ≈ 1,61±0,02 eV. Ce résultat confirme que
la stœchiométrie de la phase active dans les films de Pvk déposés sur SnOALD

2 -120 °C est
identique au premier ordre à celle des films de Pvk de référence. Il peut cependant être
noté au niveau du bas de la marche d’absorption que la dispersion du coefficient d’ab-
sorption de la Pvk sur SnOALD

2 -120 °C ne se superpose pas aux spectres issus des mesures
sur empilements de verre/ITO/SnOALD

2 déposés à 150 °C et de verre/ITO/SnONP
2 . En

l’occurrence, on observe ici une énergie d’Urbach plus élevée pour les films de Pvk dépo-
sés sur SnOALD

2 -120 °C. Ceci pourrait témoigner d’un taux de niveaux pièges intra-gap
plus important pour les films déposés sur SnOALD

2 -120 °C, impliquant de plus nombreuses
recombinaisons non-radiatives [26]. Toutefois les résultats sur SnOALD

2 -120 °C étant tous
issus d’échantillons d’un lot de fabrication de films de Pvk spécifique, il faudrait plus de
données pour vérifier leur reproductibilité. Ceci et l’usage de techniques de caractérisa-
tion plus précises, telle que la spectroscopie de déflection photo-thermique permettrait
de conclure sur cette question [227].

Les diffractogrammes en figure 6.22 soulignent également la similitude de la structure
cristalline des films de Pvk déposés sur SnOALD

2 -120 °C avec les films déposés sur SnONP
2

ou SnOALD
2 déposé à 150 °C. On n’observe pas d’autres phases cristallines que celles
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Figure 6.21. – Représentation de Tauc de la dispersion du coefficient d’absorption de films de
Pvk déposés sur verre/ITO/SnOALD

2 -120 °C comparé à des spectres d’absorption représentatifs
d’un empilement de verre/ITO/SnOALD

2 déposé à 150 °C et de verre/ITO/SnONP
2 .

déjà identifiées au chapitre 3 (sous-partie 3.2.3).
On peut donc ici conclure que le fait de déposer la couche sous-jacente de SnOALD

2

à 120 °C n’impacte pas significativement la stœchiométrie ni la structure cristalline des
films de Pvk. Une augmentation des niveaux de défauts intra-gap peut en revanche
survenir, ce qui pourrait causer une baisse éventuelle de la VOC en favorisant des recom-
binaisons non-radiatives.

6.2.3. Analyse du comportement de cellules Pvk intégrant une ESL en
SnO2 déposé par ALD à 120 °C

Les différences de propriétés des couches de SnOALD
2 -120 °C par rapport à celles de

SnOALD
2 laissent supposer d’éventuelles différences de comportement une fois intégrées

comme ESL en cellules à base de Pvk. De plus, les similitudes des films de Pvk mises en
évidence précédemment permettraient alors d’identifier les changements de comportem-
nents non reliés à la JSC, aux seules variations des propriétés de l’ESL. Par conséquent,
des cellules SJ Pvk intégrant une ESL en SnOALD

2 -120 °C au lieu d’une en SnOALD
2 ont

été fabriquées. Les caractéristiques J(V) d’une cellule représentative intégrant une telle
ESL peuvent être comparées à celles de cellules dont l’ESL est en SnOALD

2 déposé à
150 °C et en SnONP

2 sur la figure 6.23.
On constate que le comportement sous illumination de la cellule SJ Pvk intégrant du

SnOALD
2 -120 °C présente des similitudes et quelques différences par rapport à celui de la

cellule intégrant du SnOALD
2 . Ainsi, on voit en figure 6.23 et dans le tableau 6.4 que ni

170



6.2. Étude de la fonctionnalité d’une ESL en SnO2 déposée par ALD à 120 °C

Figure 6.22. – Diffractogrammes issus de caractérisations par DRX sur des cellules SJ Pvk
intégrant une couche de SnOALD

2 -120 °C, de SnONP
2 de référence ou de SnOALD

2 déposé à
150 °C.

la VOC ni le FF ne sont améliorés dans le cas de l’ESL en SnOALD
2 -120 °C. Encore une

fois, on remarque que la limitation de ces grandeurs est due à la rupture de pente sur
l’intervalle [500 ; 1200] mV qui vient déformer la courbe caractéristique de diode. Cette
rupture de pente indique donc que le SnOALD

2 -120 °C forme toujours à l’interface avec la
Pvk une barrière de potentiel entravant l’extraction des électrons [200].

L’absence de pente autour de 0 V suggère une réduction des courants de fuites par
rapport au cas du SnOALD

2 déposé à 150 °C. Ceci pourrait être corrélé à un meilleur blo-
cage des trous, comme semble l’indiquer la tension de claquage repoussée aux alentours
de 1 V de polarisation inverse.

En revanche, aucune amélioration de la JSC n’est notée (voir tableau 6.4). Comme
pour la cellule à base de SnOALD

2 déposé à 150 °C, ceci laisse supposer un problème de
génération ou de collection de porteurs. Les résultats de caractérisations optiques ayant
pu montrer que la transmission optique de la couche de SnOALD

2 -120 °C reste inférieure
à celle du SnONP

2 aux faibles longueurs d’onde (voir 6.15 sous-partie 6.2.1), une baisse
de la photogénération dans l’absorbeur est attendue par rapport au cas de référence.
Ne voyant pas de variation de la VOC par rapport au cas du SnOALD

2 déposé à 150 °C,
l’absence d’amélioration de la JSC ne semble pas corrélée à un taux de recombinaisons
non-radiatives plus important. Bien que la transmission du SnOALD

2 -120 °C soit légè-
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Figure 6.23. – Courbes J(V) sous illumination de cellules SJ Pvk intégrant une ESL en SnOALD
2 -

120 °C, en SnOALD
2 ou en SnONP

2 de référence.

rement supérieure, aux faibles longueurs d’onde, à celle du SnOALD
2 déposé à 150 °C,

l’absence d’amélioration de la JSC suggère que le plus faible indice de réfraction n puisse
induire un saut d’indice plus défavorable entre l’ITO et la Pvk.

Enfin, on constate que, sans amélioration par rapport au cas du SnOALD
2 déposé à

150 °C, les cellules intégrant une ESL en SnOALD
2 -120 °C présentent une hystérèse très

marquée. Par conséquent, malgré une augmentation potentielle du blocage des trous, les
cellules à base de SnOALD

2 -120 °C présentent toujours un déséquilibre entre le transport
des trous et des électrons. Comme pour le cas du SnOALD

2 déposé à 150 °C, ceci pourrait
être lié :

• tout d’abord à la barrière de potentiel entravant l’extraction des électrons ;
• et à la faible mobilité électronique des couches de SnOALD

2 -120 °C mise en évidence
en sous-partie 6.2.1.2 en accord avec ce qui peut être lu dans la littérature [26,93,
182].
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Table 6.4. – Valeurs moyennes et écart-types des grandeurs caractéristiques JSC, VOC, FF et
η des populations de cellules SJ Pvk employant une couche de SnOALD

2 -120 °C comme ESL
comparées aux valeurs sur cellules intégrant une couche de SnOALD

2 (déposé à 150 °C) ou de
SnONP

2 .

ESL JSC [mA cm−2] VOC [V] FF [%] η [%]

SnONP
2 (référence) 21,1 ± 0,5 1,08 ± 0,05 69 ± 5 15,7 ± 2,0

SnOALD
2 -150 °C 18,5 ± 0,5 0,88 ± 0,1 43 ± 10 7,5 ± 3,0

SnOALD
2 -120 °C 15,5 ± 0,3 0,95 ± ± 0,03 44 ± ś2 6,6 ± 1,8

6.3. Conclusion du chapitre

Ce chapitre avait pour objet d’étudier l’influence d’une modification du procédé de
fabrication d’une couche mince en SnOALD

2 sur son comportement en tant qu’ESL dans
les cellules à base de Pvk. Deux modifications de procédés ont pu être analysées : l’ajout
d’un recuit thermique sous air et la modification de la température de croissance lors du
dépôt ALD.

Il a ainsi été vu que les recuits à 180 °C, 240 °C ou 300 °C n’ont engendré que des
variations modérées des propriétés du SnOALD

2 comparativement aux modifications qu’ils
ont pu induire pour les couches de SnONP

2 ou par rapport à ce qui peut être vu dans
la littérature [26, 29]. En particulier, aucun impact sur le gap optique n’est remarqué
après un recuit et la conductivité des couches de SnOALD

2 varie légèrement avec un
minimum pour un recuit d’une heure à 240 °C. Ses variations avec les recuits suivent
celle de la mobilité électronique tandis que la concentration d’électrons dans la bande de
conduction des couches de SnOALD

2 tend à décroître légèrement après des recuits d’une
heure à une température supérieure ou égale à 240 °C. En outre, aucun effet du recuit
n’est observé sur la formation d’un film de Pvk. L’intégration de couches de SnOALD

2

recuites en cellules SJ Pvk n’a alors pas profondément modifié le comportement de ces
dernières. Ainsi, contrairement à ce que montrent plusieurs autres études [27–29], un
recuit, notamment à 180 °C ne semble pas permettre systématiquement l’ajustement
des propriétés du SnOALD

2 vis à vis de sa fonction d’ESL.
La réduction de la température de dépôt de SnOALD

2 à 120 °C a eu plus d’impact sur
les propriétés de ces couches. Notamment, le gap optique est élargi, la résistivité élec-
trique est accrue en raison d’une baisse conjointe de la mobilité et de la concentration
des électrons) et le travail de sorti est quant à lui amoindri pour ces couches de SnOALD

2

déposée à plus basse température. Ces changements de propriétés se retrouvent en partie
dans la littérature et laissent supposer que la modification de la température de crois-
sance pourrait impacter d’autres propriétés, telles que l’affinité électronique [126, 171].
Par ailleurs, aucun impact majeur sur la structure cristalline et le gap optique des films
de Pvk n’a été identifié bien qu’une plus forte énergie d’Urbach ait été notée pour les
films de Pvk déposés sur SnOALD

2 -120 °C par rapport à ceux de référence. L’intégration de
telles couches en tant qu’ESL dans les cellules SJ Pvk n’a toutefois pas non plus montré
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2

d’influence majeure sur le comportement et les performances de ces cellules. En particu-
lier, la présence d’une rupture de pente et une forte hystérèse sont observées. Néanmoins,
la valeur de tension inverse de claquage est augmentée ce qui indique un meilleur blocage
des trous, potentiellement dû au plus grand gap optique du SnOALD

2 -120 °C [126].
Afin de mieux comprendre les différents impacts que des recuits ou des températures

de procédé ALD différentes peuvent induire, d’autres caractérisations propres à l’ana-
lyse de l’interface avec la Pvk (UPS, ToF-SIMS, HAXPES) auraient tout intérêt à être
conduites, tel que dans le chapitre 5. Par ailleurs, si le SnOALD

2 déposé selon le procédé
standard à 150 °C s’est montré que peu impacté par les recuits thermiques, il pourrait
être intéressant d’étudier l’influence de tels recuits sur une couche de SnOALD

2 déposée à
120 °C. De même, en lien avec la littérature, d’autres températures de dépôt encore plus
basses pourraient éventuellement être analysées [24, 28, 29], ainsi que l’emploi de divers
traitements de surface [118].
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Rappel des objectifs et résumé des principales conclusions

Cette thèse s’inscrit au cœur de l’enjeu global du développement de procédés in-
dustriellement pertinents pour le dépôt de couches fonctionnelles fiables permettant la
fabrication de cellules SJ Pvk et tandem Pvk/c-Si de grande surface. Face à cette pro-
blématique, l’objectif de ces travaux de thèse a été d’évaluer l’influence d’une intégration
par ALD d’une ESL en SnO2 au sein des cellules photovoltaïques à base de Pvk d’archi-
tecture NIP. Pour cela, la démarche a tout d’abord consisté à caractériser en détail les
différences de propriétés physico-chimiques entre des couches minces de SnOALD

2 et des
couches de SnONP

2 de référence ainsi que celles de films de Pvk déposées sur ces deux
types de SnO2. Il a pu être conclu, entre autres, que les propriétés de la couche de SnOALD

2

analysées jusque-là n’étaient pas limitantes a priori pour un emploi en tant qu’ESL. Les
résultats de ces caractérisations ont alors servi de base pour l’examen du comportement
des cellules à base de Pvk utilisant du SnOALD

2 comme ESL. Cet examen a montré de
profondes limitations des performances par rapport aux cellules de références, liées à des
problématiques d’extraction des électrons et de recombinaisons non-radiatives. Au vu de
l’origine suspectée des limitations dans le comportement de ces cellules, le travail s’est
ensuite focalisé sur l’analyse de propriétés physico-chimiques de l’interface SnO2/Pvk
en comparant le cas du SnOALD

2 au cas du SnONP
2 de référence. Ces études ont tout

d’abord mis en évidence une barrière de potentiel à l’interface SnOALD
2 /Pvk pouvant

certainement entraver l’extraction des électrons hors de la Pvk en dispositif mais aussi
favoriser les recombinaisons non-radiatives. En outre, ces études d’interface ont égale-
ment dévoilé une probable déficience en oxygène à l’interface SnOALD

2 /Pvk tandis qu’il
y aurait une accumulation d’espèces à base de −PbBr aux interfaces SnONP

2 /Pvk et
ITO/SnONP

2 . Enfin un dernier axe de travail a étudié l’impact de modifications des pro-
priétés de couches de SnOALD

2 sur leur fonctionnalité en tant qu’ESL. Il a ainsi pu être
vu que contrairement à certains travaux de la littérature, l’ajout d’un recuit thermique
sous air des couches de SnOALD

2 ne conduit qu’à des modifications limitées de leurs pro-
priétés, et n’engendre pas de changement significatif du comportement des cellules SJ
Pvk. De plus, alors que les couches de SnOALD

2 -120 °C présentent des différences plus
marquées avec les couches de SnOALD

2 déposées à 150 °C, leur intégration en cellule
SJ Pvk n’a conduit qu’à une modification modérée du comportement des cellules. Pour
de plus amples détails, les conclusions approfondies qui ont pu être établies au cours
de ces travaux sont résumées en fin de chaque chapitre (se référer aux sections 3.3 du
chapitre 3, 4.5 du chapitre 4, 5.3 du chapitre 5 et 6.3 du chapitre 6 respectivement).
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Perspectives
L’ensemble des travaux réalisés au cours de ce projet de thèse tout comme les limites

à ces études permettent d’envisager différentes perspectives dans le but de dépasser les
limitations rencontrées à l’emploi de SnOALD

2 comme ESL dans les cellules à base de Pvk
et ainsi pouvoir rendre ces couches fonctionnelles. En outre, la synthèse de l’ensemble
des résultats permet également de tirer divers enseignements généraux sur la gestion des
interfaces au sein des dispositifs à base de Pvk.

Ainsi, face aux deux limitations majeures du SnOALD
2 mises en évidence dans ces tra-

vaux, qui sont l’alignement défavorable des bandes et le fort taux de recombinaison à
l’interface avec la Pvk (voir chapitre 4), de nombreuses pistes d’améliorations supplé-
mentaires peuvent être envisagées. Tout d’abord, en lien avec le dernier chapitre de ce
mémoire (chapitre 6), l’étude des recuits des couches de SnOALD

2 pourrait être étendue à
une plus grande gamme de température. En particulier, si l’accroissement de la mobilité
conjoint à la baisse de la concentration de porteurs se poursuivent pour des recuits sous
air supérieurs à 300 °C, ces propriétés électriques pourraient se rapprocher de celles de
la littérature [135,137,174,181]. En outre, au vu des résultats d’autres études [28,29] et
ceux du chapitre 6, des recuits sur des couches de SnOALD

2 déposées à une température
de 120 °C voire inférieure pourraient avoir de bien plus forts impacts sur les propriétés
de ces couches et leur fonctionnalité en tant qu’ESL que dans le cas des couches dé-
posées à 150 °C. De plus, sachant le lien entre la quantité de lacunes d’oxygène et le
dopage du SnO2 [107, 131, 173], il pourrait être intéressant d’investiguer l’impact de re-
cuits sous différentes atmosphères, notamment pauvres (N2 par exemple) ou riches (O2)
en oxygène. L’étude de ces différents recuits demanderait toutefois d’intégrer des carac-
térisations d’interface comme celles présentées en chapitre 5 afin de déterminer l’impact
de ces recuits sur les alignements de bandes avec la Pvk notamment.

À ce sujet, une étude plus approfondie de l’influence de l’état de surface du SnOALD
2

de manière générale sur sa fonction d’ESL pour la Pvk pourrait également être menée.
En particulier, au vu de son impact sur l’énergie de surface (voir paragraphe 3.1.5, cha-
pitre 3), l’évaluation de l’influence d’un traitement UV-O3 sur la chimie de surface du
SnOALD

2 et l’impact que cela peut avoir sur le travail de sortie et l’affinité électronique
du SnOALD

2 et donc sur l’alignement des bandes avec la Pvk serait une étude perti-
nente à conduire en complément de ces travaux de thèse. En gardant à l’esprit que le
traitement UV-O3 s’avère nécessaire à l’obtention d’un film uniforme, l’ESL bi-couche
{SnONP

2 /SnOALD
2 } et ses propriétés de mouillabilité améliorée par rapport à une simple

couche de SnOALD
2 pourrait être un support de test intéressant pour mener cette étude.

D’autres types de traitements de surface (par irradiation aux micro-ondes par exemple
[181]) ou plus communément, l’intégration d’espèces passivantes sur le SnOALD

2 (SAM
ou ultra-fine couche de matériaux passivants) qui permettent l’étalement de la solu-
tion de Pvk tout en modifiant avantageusement les propriétés du SnOALD

2 vis-à-vis
de la Pvk pourraient également être investiguées et comparées aux effets de l’UV-
O3 [65, 117, 228–231]. En outre, il est hautement probable que les propriétés telles que
le travail de sortie, l’énergie de surface et l’environnement chimique en surface d’une
couche de matériau soient sensibles à diverses pollutions, notamment par adsorption
d’impuretés. Comme autre perspective d’étude, on pourrait ainsi s’interroger à propos
de l’influence des différents environnements atmosphériques que peut connaître la couche
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de SnOALD
2 de son dépôt à son intégration en tant qu’ESL, sur son efficacité en dispositif.

Cette question, qui peut s’appliquer à l’ensemble des couches qui constituent les cellules,
pourrait potentiellement permettre de savoir quel niveau de contrôle de l’environnement
de fabrication serait à garantir.

De plus, des modifications des propriétés électriques, optiques mais aussi du travail de
sortie et de l’affinité électronique pourraient être examinées par un dopage du SnOALD

2

[93]. En effet, la technique même de l’ALD est relativement bien adaptée à la modification
des couches de SnO2 par ajout d’un autre matériau 1 comme du zinc (Zn) pour former
un oxyde d’étain dopé au zinc SnO2 :Zn [74].

Enfin, vérifier puis comprendre l’origine de la création d’étain métallique détectée à
l’interface SnOALD

2 /Pvk (voir chapitre 5) ainsi que son influence sur le fonctionnement
des dispositifs apparaît comme une analyse essentielle aux conclusions potentiellement
déterminantes. En effet, ces résultats semblent pointer une influence du dépôt de Pvk
lui-même sur la nature chimique du SnOALD

2 qui nécessiterait d’être identifiée pour pou-
voir solutionner les problématiques d’interface soulignées au cours de ces travaux. En
parallèle, il pourrait être intéressant de bien comprendre l’impact de l’accumulation de
la phase à base de −PbBr à l’interface SnONP

2 /Pvk mise en évidence aussi en chapitre 5.
Notamment, l’hypothèse d’un effet passivant des éventuels défauts d’interface semble im-
portante à examiner et permettrait alors éventuellement d’imaginer de nouvelles pistes
de passivation d’interface.

L’ensemble de ces travaux de thèse et des différentes perspectives d’études envisagées
jusqu’ici soulignent l’importance d’une compréhension fine des interactions physico-
chimiques à l’interface ESL/Pvk. La caractérisation poussée des interfaces pour tout
couple ESL – Pvk, ou HSL – Pvk et même plus généralement tout couple couche sélec-
tive – absorbeur est primordiale. Pour cela, une approche telle que présentée dans ces
travaux, propre au cas SnOALD

2 – Pvk et basée sur une analyse des propriétés en volume
des couches puis de leur interface, semble adéquate. Ce type d’étude pourrait cependant
bénéficier de l’ajout de diverses techniques de caractérisations supplémentaires. En par-
ticulier, concernant la problématique des recombinaisons non-radiatives engendrées par
le SnOALD

2 , la mise en œuvre de caractérisations dédiées à l’analyse de ces phénomènes
et de leur causes, notamment les défauts intra-gap, pourrait être enrichissante. Des ca-
ractérisations par IPES ou cathodoluminescence pourraient ainsi permettre d’identifier
la présence de défauts intra-gap en complément des mesures UPS [161,232]. L’usage de
la spectroscopie des niveaux profonds (DLTS) pourrait également être étudiée comme
caractérisation complémentaire pour l’identification de défauts causant des états pièges
profonds dans le gap à l’interface SnOALD

2 /Pvk [233]. Enfin, des mesures de photolumi-
nescence résolues en temps pourraient permettre d’en apprendre plus sur les différentes
dynamiques d’extraction des charges et ainsi aider l’amélioration de la vitesse d’extrac-
tion des charges [234].

L’application d’une telle approche (qui combine les études d’interface telles que me-
nées au cours de cette thèse et les caractérisations supplémentaires évoquées) pour tout

1. En créant des super-cycles ALD composés de x sous-cycles de croissance de SnO
2

et de y sous-
cycles de croissance d’un autre matériau.
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couple couche sélective – Pvk pourrait ainsi aider au développement plus global de cel-
lules SJ Pvk et tandem Pvk/c-Si. Cela amène à nouveau des perspectives en lien avec ces
travaux de thèse. Tout d’abord le changement de stœchiométrie, notamment le rapport
[I]/[Br], de la Pvk employée dans le cas des tandem implique un changement de chimie
aux interfaces qui serait intéressant d’investiguer (en lien avec l’étude sur l’impact d’une
accumulation de composés −PbBr précédemment mentionnée). De plus, certaines pro-
priétés de la Pvk (notamment le travail de sortie, voir chapitre 5) peuvent être sensibles
à la nature du substrat [28,126,171], ce qui peut impacter les interfaces avec les couches
sélectives. Une étude approfondie de l’interface SnOALD

2 /Pvk pourrait alors être menée
en intégrant un substrat, idéalement texturé, qui soit le plus représentatif possible (se-
lon les moyens de caractérisation employés) d’une sous-cellule c-Si (SHJ ou autre). Cela
participerait ainsi au développement de cellules tandem Pvk/c-Si industrialisables vers
un emploi dans la production d’électricité décarbonée.
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Annexe A.

Conversion de l’énergie solaire dans une
cellule photovoltaïque – principes physiques

A.1. Le rayonnement solaire

Figure A.1. – Spectres d’irradiance spectrale solaire au niveau de l’atmosphère (AM0) et du
sol (standard AM1.5G) ainsi que le spectre d’émission issu d’un corps noir chauffé à 5 800 K
tel qu’il serait perçu à la distance Terre-Soleil DS−T .

Le rayonnement solaire est un flux d’énergie électromagnétique dont la densité de
puissance radiative par unité de surface en fonction de la longueur d’onde (ou irradiance
spectrale) peut être décrite en bonne approximation (voir figure A.1) par le flux issu
d’un corps noir à 5 800 K selon la loi de Planck [30] :

φBB(λ, T ) = 2πhc2

λ5
1

e
hc

λkBT − 1
(A.1)

exprimée en Wm−2m−1. L’intégration de l’irradiance spectrale (équation (A.1)) sur l’en-
semble des longueurs d’onde permet de calculer la densité totale de puissance radiative
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(ou irradiance) émise par le soleil (loi de Stefan-Boltzmann) :

ΦBB(T ) =
∫ ∞

0
φBB(λ, T )dλ = σST

4 (A.2)

dont l’unité est en Wm−2. σS ≈ 5,67 × 10−8 W m−2 K−4 est la constante de Stefan-
Boltzmann. Pour T = 5 800 K, Φsoleil ≈ 5,96 × 107 Wm−2. Seule une fraction de cette
densité de puissance atteint la surface la Terre. L’irradiance solaire perçue en point A
séparé du soleil par la distance DS−A s’obtient en divisant la puissance totale rayonée
par la surface de la sphère dont le rayon est DS−A. Dans le cas de la Terre, on a :

S0 = σST
4
soleil

(
Rsoleil
DS−T

)2
(A.3)

où DS−T est la distance entre la surface du soleil est la Terre, cette dernière étant
considérée comme un objet ponctuel. S0(Tsoleil=5 800 K) ∈ [1 353 ; 1 373] Wm−2, selon
la valeur considérée pour DS−T , est appelée constante solaire. Elle définit la densité
d’énergie reçue par seconde par la surface extérieure de l’atmosphère terrestre. Cette
valeur correspond au standard AM0 (pour Air Mass Zero), et correspond à l’intégrale
du spectre correspondant en figure A.1. Nous prendrons S0 = 1 365 Wm−2 selon la
recommandation de Li et al. [235]

L’atmosphère perturbe considérablement ce flux radiatif. En particulier, dans des
conditions sans nuages, l’atmosphère absorbe environ 18% et réfléchit environ 3% des
rayons solaires incidents. Ainsi le flux lumineux instantané d’incidence normale parve-
nant jusqu’au sol terrestre au niveau de l’équateur devient 0,79 × S0 ≈ 1 078 Wm−2, ce
qui correspond approximativement au standard AM1 (1 Air Mass), dont le spectre est
également visible en figure A.1. Le concept de masse d’air AMX définit le trajet optique
des rayons incidents dans l’atmosphère tel que X = 1

cos(θ) = l
l0

, où l0 est l’épaisseur mi-
nimum d’atmosphère que puissent traverser les rayons solaires (i.e. le soleil au zénith au
niveau de l’équateur) et l la longueur du trajet optique des rayons incidents à une latitude
donnée, θ étant l’angle entre ces deux chemins optiques (voir figure A.2). La norme inter-
nationale est de considérer à la surface terrestre un spectre solaire standard AM1.5G 1,
soit donc celui perçu à un angle θ = 48,2 deg, et d’irradiance ΦAM1.5G = 1 000 Wm−2.

Si l’on souhaite avoir une idée plus globale du rayonnement solaire capté par la planète
Terre, il faut repartir de la constante solaire S0 à l’extérieur de l’atmosphère. Ce flux
radiatif étant intercepté par le disque terrestre πr2

Terre mais quotidiennement réparti sur
toute la surface du globe 4πr2

Terre, la densité moyenne de puissance issue du soleil qui
est perçue à la surface de l’atmosphère terrestre vaut S0×πr2

Terre
4πr2

Terre
≈ 341 Wm−2.

Considérons à présent les perturbations atmosphériques. Moyennée annuellement et
pour la planète entière, la part du rayonnement incident réfléchie par l’atmosphère est
cette fois d’environ 30% et celle absorbée d’environ 23% [236]. Ceci pris en considération,
on peut calculer l’énergie solaire moyenne reçue à la surface terrestre au cours d’une

1. G pour global – c’est-à-dire qui prend en compte le rayonnement direct et diffus impactant un
point du sol terrestre
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Figure A.2. – Schéma illustrant le trajet optique du rayonnement solaire à travers l’atmosphère
en différentes latitudes.

année. On a,
Ptot = 0, 47 × S0

4 × 4πr2
Terre ≈ 85,22 × 1015 W (A.4)

Soit, sur un an, une énergie totale moyenne reçue de :

Eannée = Ptot × 3 600 × 24 × 365,25 ≈ 2,7 × 1024 J ≈ 2,7 YJ (A.5)

Dans la prochaine partie, nous nous intéresserons au cas de l’absorption du rayonne-
ment solaire par une cellule photovoltaïque. Dans ce cas il est intéressant de considérer
non pas le flux d’énergie S0 en Wm−2 mais plutôt le flux de photons incidents :

Sph
0 =

∫ ∞

0

λ

hc
φBB(λ, T = 5 800 K)dλ (A.6)

exprimé en m−2s−1.
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A.2. Absorption d’un rayonnement électromagnétique dans un
semi-conducteur

A.2.1. Les semi-conducteurs

Les matériaux dits semi-conducteurs sont des solides aux propriétés électriques parti-
culières : isolants à 0 K, ils voient leur résistivité diminuer avec la température et sont
faiblement conducteurs à température ambiante. Ils sont composés d’éléments de la co-
lonne IV ou d’une association d’éléments des colonnes III et V ou II et VI du tableau
périodique. Selon la théorie des bandes, qui modélise la densité d’états d’énergie acces-
sibles aux électrons d’un solide, un semi-conducteur à 0 K a, tout comme un isolant,
sa bande dite de valence 2 complètement remplie d’électrons tandis que la bande des
énergies permises suivante, dite de conduction, est totalement vide 3. Ces deux bandes
sont séparées par une bande interdite (ou gap) propre à chaque matériau. Ce qui fait la
différence entre un isolant et un semi-conducteur est la largeur de cette bande interdite.

Les électrons étant des fermions, leur distribution dans les différents états d’énergies
permis est décrite (à l’équilibre thermodynamique) par la statistique de Fermi-Dirac,
qui définit la probabilité pour un électron d’occuper un niveau d’énergie E en fonction
de la température et du potentiel chimique du matériau [237] :

f(E) = 1

1 + e
E−µ
kBT

(A.7)

où µ est le potentiel chimique. Toujours à T = 0 K, ce dernier défini l’énergie de Fermi
EF . Un état d’énergie E donné peut être occupé par un électron si E < EF et sera
vide si E > EF . Dans le cas des matériaux semi-conducteurs et isolants purs, EF est
un niveau imaginaire car situé au milieu de la bande interdite. Avec l’augmentation de
la température, on voit que selon l’équation A.7, la probabilité pour un électron de se
trouver dans un état d’énergie E > EF devient non-nulle. Cela se traduit physiquement
par le fait que l’énergie thermique du solide peut permettre à un électron de valence de
s’extraire d’une liaison covalente vers un état délocalisé lui donnant une grande liberté de
mouvement. Ainsi donc, la concentration effective d’électrons dans telle ou telle bande est
déterminée par le produit direct entre la densité d’états disponibles dans ladite bande et
la probabilité pour l’électron de se trouver sur ces niveaux d’énergies selon la statistique
de Fermi-Dirac [237].

Il est possible de modifier la position du niveau de Fermi d’un matériau en incorporant
une certaine concentration d’impuretés choisies, appelées dopants. Ces dopants sont des
éléments aux caractéristiques proches du semi-conducteur considéré (afin de pouvoir
s’insérer dans la structure cristalline de ce dernier) possédant un électron de valence
en plus ou en moins. L’insertion de ces dopants crée de nouveaux niveaux d’énergie de
valence dans le gap du semi-conducteur. Si l’élément incorporé possède un électron de
valence supplémentaire, des états d’énergies occupés apparaissent dans le gap proche
du minimum de la bande de conduction. Les électrons situés sur ces niveaux pourront

2. Appelée ainsi car les électrons dans un état d’énergie de la bande de valence participent à une
liaison covalente au sein du solide.

3. Contrairement à un métal pour lequel sa bande de conduction est partiellement remplie.
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très facilement (c’est-à-dire à partir d’une très faible énergie thermique) être promu
dans la bande de conduction. On dit que c’est un élément de type donneur d’électrons.
À l’opposé, si l’élément incorporé possède un électron de valence de moins, des états
d’énergies vides apparaissent dans le gap proche du maximum de la bande de valence.
Les électrons de cette dernière peuvent alors facilement accéder à ces niveaux, laissant
derrière eux une lacune électronique. On dit que c’est un élément de type accepteur
d’électrons.

Lorsqu’un électron de la bande de valence est excité sur un niveau d’énergie de la
bande de conduction ou, plus facilement, sur un niveau d’un dopant accepteur, l’atome
auquel il était précédemment lié acquiert une charge positive. Les différents électrons
de valences à proximité vont alors chercher à combler cette lacune en la comblant mais
créant ainsi une nouvelle lacune. Ceci étant équivalent au déplacement de la lacune
initiale, le concept de trou, qui désigne une quasi-particule dont le signe de la masse
effective et la charge sont opposés au cas de l’électron, est communément utilisé pour
considérer le déplacement des charges positives que représentent les absences d’électrons
au niveau de la bande de valence [237]. Contrairement aux métaux il y a donc dans un
semi-conducteur deux types de porteurs de charges qui participent au courant électrique
total : les électrons dans la bande de conduction et les trous dans la bande de valence.

A.2.2. Photogénération de porteurs de charges

L’absorption d’un photon par un semi-conducteur se traduit par l’excitation d’un élec-
tron vers un état d’énergie supérieur (et dans certains cas par la création d’un phonon).
En raison de son gap, un tel semi-conducteur ne peut absorber un photon que dans les
cas suivants :

1. par une transition d’un électron de la bande de valence à la bande de conduction,
si l’énergie du photon est telle que hν > Eg. Ceci génère un exciton ou une paire
électron-trou ;

2. par l’excitation d’un électron de la bande de conduction vers de plus hautes énergies
accessibles dans la bande. Ceci permet l’absorption de photons de faible énergie
hν < Eg, mais la probabilité d’un tel événement est proportionnelle à la concen-
tration d’électrons dans la bande de conduction ;

3. par l’excitation d’un électron de la bande de valence sur un niveau accessible in-
troduit par une impureté dans la bande interdite, ou similairement par l’excitation
d’un électron de ce niveau d’impureté vers la bande de conduction, si l’énergie du
photon hν le permet.

Le premier cas, à savoir la création d’une paire électron-trou telle que schématisée en
figure A.3, est le mécanisme principal à l’œuvre dans l’absorption de la lumière par un
semi-conducteur, et le plus important pour l’apparition d’un effet photovoltaïque. Plus
précisément, l’absorption d’un photon d’énergie hν > Eg par transition bande-à-bande
crée un état quantique particulier où l’électron et le trou tout juste créés s’attirent mu-
tuellement par leur charge opposée sans pour autant recombiner directement. Ce système
intriqué est appelé exciton. L’énergie de liaison de l’exciton étant souvent inférieure à
kBT dans les semi-conducteurs inorganiques, cet état est directement perturbé rendant

209



Annexe A. Conversion de l’énergie solaire dans une cellule photovoltaïque

Figure A.3. – Schéma de la création d’une paire électron-trou par absorption d’un photon
d’énergie hν > Eg. Sur une échelle de temps de la picoseconde (10 × 10−12 s), l’électron et le
trou vont perdre leur énergie cinétique par émission de phonons jusqu’à ce que leur énergie
totale soit proche de EC et EV respectivement. Éventuellement, sur une échelle de temps de
l’ordre de la nanoseconde (10 × 10−9 s), ces charges recombineront en émettant un photon.

l’électron et le trou libres de se déplacer dans la bande de conduction et de valence res-
pectivement [30]. Ce n’est généralement pas le cas dans les semi-conducteurs organiques,
et les cellules photovoltaïques basées sur de tels matériaux doivent forcer la dissociation
des excitons [30]. Le surplus d’énergie cinétique hν −Eg est ensuite rapidement perdue
par collision avec les phonons émis par les vibrations du réseau cristallin en quelques
picosecondes (figure A.3). Après cette thermalisation, l’énergie cinétique moyenne de
l’électron et du trou est d’environ 3

2kBT [30]. Enfin, après un certain temps appelé durée
de vie (allant de l’ordre de la nanoseconde à la dizaine de microseconde), ces porteurs
de charge finiront par recombiner. Cette recombinaison des porteurs peut être radiative
avec l’émission d’un photon (comme en figure A.3) ou non radiative. Ces différents cas
seront traités plus loin (paragraphe A.2.3).

Cette description du phénomène d’absorption d’un photon dans un semi-conducteur
n’est toutefois pas correcte pour une partie des matériaux semi-conducteurs à gap dit
indirect. Un semi-conducteur possède un gap indirect lorsque le minimum de la bande
de conduction EC et le maximum de la bande de valence EV ne se situent pas au même
point de l’espace réciproque. Cela signifie qu’un électron dans l’état de plus haute énergie
accessible dans la bande de valence n’a pas le même moment quantique k⃗ qu’un électron
qui serait dans l’état de plus basse énergie possible de la bande de conduction. Par
conséquent, une excitation directe d’un électron de la bande de valence à la bande de
conduction par simple absorption d’un photon d’énergie pourtant suffisante hν > Eg

n’est pas possible sans l’apport d’un certain moment quantique par le concours d’un
phonon [237]. A partir d’une température donnée, les matériaux sont parcourus par de
nombreux phonons qui peuvent ainsi permettre l’absorption de photons par la création
de paires électron-trou.
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Ces dernières sont crées en grand nombre dans un semi-conducteur sous illumination.
Après thermalisation, leur distribution sur les différents états d’énergie obéit à la statis-
tique de Fermi-Dirac à température ambiante. Toutefois, leur densité est bien supérieure
à ce que prédit l’équation A.7 dans le noir, pour une position du niveau de Fermi in-
changée (puisqu’autant d’électrons que de trous sont générés). Des niveaux imaginaires
appelés quasi-niveaux de Fermi, EF,C et EF,V , sont donc communément introduits pour
décrire une distribution propre à chaque type de porteurs lorsque le matériau est illu-
miné [30] :

fC(E) = 1

1 + e
E−EF,C

kBT

; fV (E) = 1

1 + e
E−EF,V

kBT

(A.8)

La concentration d’électrons dans la bande de conduction ne ou de trous dans la bande
de valence nh est alors obtenue par convolution des densités effectives d’états accessibles
dans chaque bande NC et NV et des distributions définies par les equations A.8. Sous
l’approximation de Boltzmann 4, on obtient :

ne = NCe
EF,C −EC

kBT ; nh = NV e
EV −EF,V

kBT (A.9)

Ce qui importe dans une cellule photovoltaïque est la conversion de puissance ra-
diative en puissance électrique accessible. La photo-génération de porteurs de charge
dans le photoabsorbeur par absorption du rayonnement solaire se traduit directement
par l’augmentation de l’énergie potentielle chimique du matériau. Cet apport d’énergie
chimique peut être relié à la différence entre les quasi-niveaux de Fermi tel que [30]. :

∆µ = µe + µh = EF,C − EF,V (A.10)

C’est cette quantité d’énergie chimique supplémentaire qui, si extraite sans perte par
le transport des électrons et trous hors du photoabsorbeur, donne lieu à un travail
électrique utile.

D’après l’équation A.9, on peut ainsi illustrer le lien entre la quantité de porteurs et
la séparation des quasi-niveaux de Fermi :

∆µ = kBT ln( nenh

NCNV
) (A.11)

Cette dernière équation (A.11) traduit bien que pour une quantité donnée d’états ac-
cessibles dans les bandes de valences et de conduction, plus ceux-ci sont peuplés, plus
l’énergie potentielle chimique gagnée par le matériau sera importante.

L’évolution de la quantité de porteurs de charge photogénérés dans un certain volume
de semi-conducteur peut être décrite par une loi de continuité :

dne,h

dt
= Ge,h(x, y, z) −Re,h(x, y, z) − 1

q
∇⃗ · j⃗e,h(x, y, z) (A.12)

où Ge,h(x, y, z), Re,h(x, y, z) et j⃗e,h(x, y, z) sont respectivement le taux de génération, le

4. c’est-à-dire pour EC − EF,C > 3kBT et EF,V − EV > 3kBT
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taux de recombinaison et le flux (ou densité de courant) des porteurs considérés.
Le taux de génération est directement lié à la probabilité qu’un électron de la bande

de valence se voit excité vers la bande de conduction, soit thermiquement, soit par
l’absorption d’un photon. La probabilité que le second type d’événement se produise
est caractérisée par le coefficient d’absorption α(λ), en m−1, défini par la loi de Beer-
Lambert qui décrit l’atténuation d’un flux de photons φph dans un matériau [30] :

φph(x, λ) = φph(0, λ)e−α(λ)x (A.13)

A.2.3. Mécanismes de recombinaison des porteurs de charge libres

A.2.3.1. Recombinaisons radiatives

Afin qu’un équilibre se crée face à la génération de porteurs, différents procédés par
lesquels peuvent recombiner un trou de la bande de valence et un électron de la bande de
conduction existent naturellement. Parmis eux, le mécanisme de recombinaison radiative
est toujours actif. En effet, selon la loi de Kirchoff, de manière totalement équivalente à
la génération radiative de paires électron-trou (c’est-à-dire via absorption d’un photon
d’énergie hν > Eg), un trou de la bande de valence et un électron de la bande de
conduction évoluant librement recombineront en émettant un photon (voir figure A.3).
Le taux de recombinaison radiative équivaut donc à l’irradiance du semi-conducteur à
l’équilibre thermodynamique avec son environnement cherchant à atteindre l’équilibre
radiatif, pour lequel on obtient alors [30] :

Grad,0
ph = Rrad,0

e,h = Grad,0
e,h (A.14)

Cette égalité illustre la loi de radiation de Kirchoff qui souligne qu’à l’équilibre thermo-
dynamique et radiatif avec l’environnement, la génération de porteurs – soit donc le taux
d’absorption – pour chaque intervalle infinitésimal de longueurs d’onde est compensé par
un taux égal de recombinaison radiative. Le semi-conducteur se comporte alors comme
un corps noir à la température Tc, ainsi :

Grad,0
ph =

∫ ∞

0

2Ω
h3c2

a(E)E2

e
E

kBTc − 1
dE (A.15)

où Ω est l’angle solide d’émission.
En considérant une excitation lumineuse générant des paires électron-trou, le semi-

conducteur, après thermalisation des porteurs de charges est dans un état de quasi-
équilibre radiatif, décrit par les équations A.8. Pour qu’il atteigne l’équilibre, le semi-
conducteur émet spontanément des photons par recombinaison radiative. On peut dé-
river le flux radiatif du semi-conducteur (c’est-à-dire le taux d’émission spontanée de
photons par transition bande-à-bande) et arriver à l’équation de Lasher-Stern-Würfel
[30, 238] :

Grad
ph = Rrad

e,h = Φemis(Tc) =
∫ ∞

0

2Ω
h3c2

a(E)E2

e
E−∆µ
kBTc − 1

dE (A.16)
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A.2. Absorption d’un rayonnement électromagnétique dans un semi-conducteur

où a(E) est l’absorptivité du semi-conducteur. Cette dernière est définie comme :

a(E) = 1 − e−α(E)x (A.17)

avec α le coefficient d’absorption du matériau. L’équation A.16 peut ainsi permettre
d’évaluer le degré de séparation des quasi-niveaux de Fermi à l’aide de mesures de
photoluminescence.

Si l’approximation de Boltzmann est valide l’équation A.16 peut se simplifier comme
suit [30] :

Grad
ph = Grad,0

ph (x, y, z)nenh

n2
i

= Grad,0
ph (x, y, z)e

∆µ
kBTc (A.18)

A.2.3.2. Recombinaisons non-radiatives

D’autres mécanismes de recombinaisons n’impliquant pas l’émission de photons et
donc dénommés recombinaisons non-radiatives, peuvent entrer en jeu. Ces mécanismes
se distinguent eux-mêmes en deux catégories : les recombinaisons par effet Auger, et les
recombinaisons via niveaux pièges dans la bande interdite.

Les recombinaisons par effet Auger impliquent toujours trois particules (deux électrons
et un trou ou inversement). Comme le montre la figure A.4, en recombinant, l’électron et
le trou vont transférer leur énergie à la troisième particule sous forme d’énergie cinétique.
Celle-ci sera ensuite perdue sous forme de phonons, par thermalisation. Le taux de
recombinaisons Auger est [30]

RAuger = nenh(Kene +Khnh) (A.19)

où Ke et Kh sont des constantes. Celles-ci sont dépendantes du matériau considéré. Dans
le cas des cellules à base de Pvk, Lin et al. ont pu montrer que les recombinaisons Auger
étaient négligeables pour des conditions d’opération usuelles 5 de la cellule photovoltaïque
[239].

Les autres mécanismes de recombinaison non-radiatifs impliquent un ou plusieurs états
d’énergies dits pièges accessibles dans la bande interdite, tel qu’illustré en figure A.4.
Ceux-ci offrent des états de plus basses énergies sur lesquels les porteurs libres peuvent
se relaxer via l’émission d’un phonon (ou éventuellement d’un photon, néanmoins on
parle tout de même de recombinaisons non-radiatives). Ces états sont introduits soit
dans le volume du semi-conducteur par des impuretés qui agissent comme des dopants
profonds (mécanisme de Shockley, Read et Hall – SRH), soit à la surface, où la rupture
de la symétrie cristalline génère de tels pièges.

Le taux de recombinaison SRH sur un niveau situé à l’énergie Eimp dans le gap
est [240] :

RSRH =
nenp − n0

en
0
p

τe(ne + ne,imp(Eimp) + τh(nh + nh,imp(Eimp) (A.20)

Ici τe,h représente la durée de vie d’un électron dans la bande de conduction et d’un
trou dans la bande de valence respectivement. Enfin, ne,h,imp(Eimp) représente la den-
sité d’impuretés respectivement de type accepteur occupées par un électron et de type

5. Niveau d’injection bas ou moyen.
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Figure A.4. – Schéma des différents mécanismes de recombinaison non-radiative. A : recombi-
naison assisté par un état piège (SRH) ; B : recombinaison par effet Auger ; C : recombinaison
de surface.

donneur occupées par un trou. Elle est fonction de la position du niveau piège dans la

bande interdite telle que : ne,imp(Eimp) = NCe
Eimp−EC

kBT et nh,imp(Eimp) = NV e
Eimp−EV

kBT .
Ces différents phénomènes de recombinaisons non-radiatives sont l’origine principale

des mécanismes limitant le rendement réel d’une cellule photovoltaïque par rapport au
rendement de conversion théorique calculé pour ce type de cellule [36].
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A.3. Bilan radiatif et limite thermodynamique de rendement

Un bilan radiatif entre une cellule photovoltaïque et son environnement peut être réa-
lisé pour déterminer le rendement théorique de cette cellule. Cette méthode fut employée
initialement par Shockley et Queisser dans leur étude de la limite théorique maximum
du rendement d’une cellule photovoltaïque idéale basée sur une jonction p-n [33]. Cette
méthode consiste à établir le bilan des flux de photons reçus et émis par la cellule pho-
tovoltaïque pour déterminer le courant extrait dans des conditions théoriques idéales.

Afin de déterminer à la manière de Shockley et Queisser la limite maximum de ren-
dement de conversion de l’énergie radiative en énergie électrique d’une cellule SJ idéale,
on pose les conditions suivantes :

1. tout photon d’énergie hν > Eg est absorbé et tout photon d’énergie hν < Eg est
transmis hors du semi-conducteur, ce qui équivaut à a(E) = 1 ∀E > Eg et a(E) =
0 ∀ E < Eg ;

2. tout photon absorbé génère une paire électron-trou libre et sa probabilité d’être
collecté aux bornes de la cellule est 1 en court-circuit ;

3. les recombinaisons de porteurs de charge sont uniquement radiatives ;

4. la conversion d’énergie chimique après thermalisation en travail électrique se fait
sans perte ;

5. le semiconducteur à l’équilibre thermodynamique et radiatif est un corps noir à
T = 300 K

A.3.1. Détermination de la densité de courant des porteurs de charge
extraits de l’absorbeur

Revenons à l’équation de continuité A.12. A l’équilibre thermodynamique et considé-
rant un courant selon une seule direction on a :

∇⃗ · J⃗(x) = qGe,h(x) − qRe,h(x)

En intégrant sur le volume de l’absorbeur on obtient :

J(x) = q

∫
Lx

Ge,h(x)dx− q

∫
Lx

Re,h(x)dx (A.21)

Or d’après les conditions 2 et 3, l’équation A.21 peut être réécrite sous la forme :
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dJ(x) = q
[
(Gabs

e,h (x) +G0
e,h(x)) −Grad

ph (x)
]
dx

= q

∫ ∞

0
a(E) (φBB(E, Ts) + φBB(E, Tc) − φemis(E, Tc)) dx

= q
2π
h3c2

∫ ∞

Eg

E2

e
E

kBTs − 1
dEdx

+q 2π
h3c2

∫ ∞

Eg

E2

e
E

kBTc − 1
dEdx (A.22)

− q
2π
h3c2

∫ ∞

Eg

E2

e
E−∆µ
kBTc

−1
dEdx

On comprend donc que le courant de chaque type de porteurs de charge extrait de
l’absorbeur est la différence entre la quantité générée (thermiquement et par absorption
de photons) et la quantité de photons ré-émis par recombinaison radiative. Eventuel-
lement, on peut remplacer φBB(E, Ts) par le flux φAM1.5G dont l’integration spectrale
donne IAM1.5G défini en annexe A.1. Sous l’approximation de Boltzmann, on peut encore
simplifier selon l’équation A.18, ce qui donne :

dJ(x) = q

[
G0

e,h(x) +Gabs
e,h (x) −Grad,0

e,h (x)e
∆µ

kBTc

]
dx

= q

[
Gabs

e,h (x) −G0
e,h(x)

(
e
∆µ

kBTc − 1
)]

dx (A.23)

Cette égalité est de la forme d’une équation de diode et elle définit la densité de courant
extrait d’une cellule idéale en fonction de la séparation des quasi-niveaux de Fermi.

A.3.2. Grandeurs caractéristiques d’une cellule photovoltaïque SJ idéale
dans les conditions de Shockley-Queisser

A.3.2.1. Limite radiative de la densité de courant de court-circuit

Si on se place dans un cas où les bornes du semi-conducteur sont en court-circuit,
induisant l’extraction totale des charges, alors ∆µ = 0 et J est maximum. On définit
ainsi :

J idéal
SC = −q

∫
Lx

Gabs
eh (x)dx

= −q
∫

Lx

∫ ∞

Eg

φAM1.5GdEdx (A.24)

L’équation A.24 définie la limite théorique maximale du courant de court-circuit pouvant
être généré par une cellule photovoltaïque SJ idéale.

Enfin, en définissant le courant d’obscurité Jrad
0 = q

∫
Lx
G0

e,h(x)dx on retrouve la forme
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bien connue de l’équation de la densité de courant (ici exprimé pour un seule type de
porteurs) d’une cellule photovoltaïque SJ [36] :

J = Jrad
0

(
e
∆µ

kBTc − 1
)

− J idéal
SC (A.25)

A.3.2.2. Limite radiative de la tension de circuit ouvert

A circuit ouvert maintenant, ∆µ est maximum et les charges ne peuvent plus être
extraites. On a donc :

J = 0 ⇐⇒ J idéal
SC

Jrad
0

= e
qV

SQ
OC

kBTc − 1

⇐⇒ V SQ
OC = kBT

q
ln
(
J idéal

SC

Jrad
0

+ 1
)

(A.26)

où V SQ
OC représente la limite maximale théorique de VOC atteignable par une cellule

idéale qui ne subit pas de recombinaisons non-radiatives.

A.3.2.3. Puissance électrique extraite d’une cellule photovoltaïque dans les
conditions de Shockley-Queisser

Maintenant qu’on connait la densité de courant extraite du photoabsorbeur par des
contacts idéaux, on peut déduire la quantité de travail que la cellule peut fournir. D’après
la condition 4 énoncée en début de cette partie, on sait que l’apport d’énergie chimique
dû à la photo-génération de paires électron-trou (équation (A.11)) est convertible sans
perte en énergie électrique par les contacts de la cellule, ce qui s’exprime par

∆µ = qV (A.27)

où V est la tension mesurable aux borne d’une cellule idéale. D’où la puissance extraite :

P = 1
q
J∆µ = JV (A.28)

A.3.2.4. Limite de rendement de conversion de Shockley-Queisser

La puissance pouvant être extraite d’une cellule SJ dont le fonctionnement suit l’équa-
tion (A.28) est maximale pour un certain couple de valeurs (J(VMP P ), VMP P ). Le ren-
dement maximum de conversion d’énergie radiative en énergie électrique est donc le
rapport de cette puissance maximale émise par la cellule par la puissance du rayonne-
ment incident :

η = J(VMP P )VMP P

ΦAM1.5G
(A.29)

L’évaluation de η nécessite donc le calcul de VMP P avec lequel on peut déduire
J(VMP P ). Or à V = VMP P on a dP

dV = 0. Ainsi :
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d(J × V )
dV

= 0 ⇐⇒ 0 = dJ

dV
VMP P + J(VMP P )

⇐⇒ 0 = −JSQ
SC

+Jrad
0

(
e

qVMP P
kBT + qVMP P

kBT
e

qVMP P
kBT − 1

)
(A.30)

Cette équation de la forme ex + xex + A = 0 peut être résolue numériquement ou bien
analytiquement à l’aide d’une fonction W de Lambert et de simplifications issues du fait
que qVMP P ≫ kBT .

En considérant une cellule SJ idéale dont le photo-absorbeur a une énergie de gap
Eg = 1,34 eV, le rendement maximum théorique de conversion peut ainsi être calculé
(sous AM1.5G) comme étant de 33,7 % [].

A.3.2.5. Facteur de forme et rendement

On peut également définir la grandeur caractéristique de facteur de forme (FF), qui
permet de relier les valeurs de JSC et VOC à Pmax :

FF = JVMP P
VMP P

JSCVOC
(A.31)

ce qui correspond au rapport de l’aire sous la courbe J(V) dans le 4ème quadrant par l’aire
d’un rectangle dont les côtés sont définis par JSC et VOC (voir figure 1.3, en chapitre 1).
On obtient ainsi la relation suivante :

η = JSCVOCFF
ΦAM1.5G

(A.32)
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Annexe B.

Enveloppe d’étalement sur une surface

A partir des valeurs des composantes polaires γP
S et dispersives γD

S de l’énergie de sur-
face d’un matériau, on peut déterminer l’ensemble des couples des composantes polaires
et disperses (γP

L , γ
D
L ) des liquides qui formeraient une goutte d’angle de contact θ = 0◦

sur cette même surface.
En effet, l’équation d’Owens-Wendt donne :

γL
1 + cos(θ)

2
√
γD

L

=
√
γP

S

√
γP

L

γD
L

+
√
γD

s (B.1)

En posant θ = 0◦, on a :

γL√
γD

L

=
√
γP

S

√
γP

L

γD
L

+
√
γD

s ⇐⇒ γP
L + γD

L =
√
γP

S

√
γP

L +
√
γD

S

√
γD

L

⇐⇒ γP
L −

√
γP

S

√
γP

L =
√
γD

S

√
γD

L − γD
L (B.2)

⇐⇒
√
γP

L

(√
γP

L −
√
γP

S

)
=
√
γD

L

(√
γD

S −
√
γD

L

)
⇐⇒ γP

L

(√
γP

L −
√
γP

S

)2
= γD

L

(√
γD

S −
√
γD

L

)2

L’équation B.2 est de la forme : y2(y − a)2 = x2(x− b)2

où y =
√
γP

L , x =
√
γD

L , a =
√
γP

S , et b =
√
γD

S . L’expression B.2 simplifiée devient :

y2(y − a)2 = x2(x− b)2 ⇐⇒ y2(y − a)2 − x2(x− b)2 = 0
⇐⇒ (y(y − a) + x(x− b)) (y(y − a) − x(x− b))

⇐⇒


y(y − a) + x(x− b) = 0
ou
y(y − a) − x(x− b) = 0

(B.3)

⇐⇒


y2 − ay + x(x− b) = 0
ou
y2 − ay − x(x− b) = 0

Nous nous retrouvons donc avec des équations polynomiales du second degré. Par
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conséquent, l’ensemble des x =
√
γD

L pour lesquels une solution réelle à l’équation B.3
existe sont tels que le discriminant de chaque sous-équation est supérieur ou égal à 0.
Or, les deux discriminants s’avèrent être l’exact opposé l’un de l’autre. Par conséquent,
seule l’une des deux équations est valide et on a simplement :

y2 − ay + x(x− b) = 0 ⇐⇒
(
y − a−

√
a2 − 4x(x− b)

2

)(
y − a+

√
a2 − 4x(x− b)

2

)
= 0

⇐⇒


y = a−

√
a2−4x(x−b)

2
ou
y = a+

√
a2−4x(x−b)

2

(B.4)

Et donc, en remplaçant y =
√
γP

L , x =
√
γD

L , a =
√
γP

S , et b =
√
γD

S , on obtient :


γP

L = 1
2

(
γP

S −
√
γP

S

√
γP

S − 4γD
L + 4

√
γD

S

√
γD

L − 2γD
L + 2

√
γD

S

√
γD

L

)
ou

γP
L = 1

2

(
γP

S +
√
γP

S

√
γP

S − 4γD
L + 4

√
γD

S

√
γD

L − 2γD
L + 2

√
γD

S

√
γD

L

) (B.5)

Il devient alors possible de tracer l’ensemble des points γP
L sur tout un intervalle de γD

L

en fonction de l’équation B.5 et ainsi représenter une enveloppe des tensions superficielles
des liquides pouvant s’étaler sur la surface considérée d’énergie de surface γS = γP

S +γD
S .
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Annexe C.

Programme d’interpolation des mesures de
spectroscopie d’impédance

Les mesures de spectroscopie d’impédance réalisées au cours de la thèse et dont cer-
tains résultats sont présentés en chapitre chapitre 4 ont nécessité la création d’un pro-
gramme pour interpoler les données expérimentales avec un modèle de circuit électro-
nique équivalent. Le modèle de fit est inspiré des travaux de F Fabregat-Santiago et
al. [241] et de E von Hauff et al. [164]. Le code python de ce programme est donné
ci-dessous :
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Annexe D.

Compléments sur les caractérisations des
couches minces de SnO2

D.1. Propriétés optiques
La caractérisation optique de couches de SnO2 est passée par la mesure des spectres

de transmission d’empilements de quartz/SnOALD
2 et quartz/SnONP

2 mais aussi d’empile-
ments de verre/SnOALD

2 et verre/SnONP
2 ou encore verre/ITO/SnOALD

2 et verre/ITO/SnONP
2 .

Les transmissions effectives sur les gammes de longueurs d’onde [300 ; 800] nm et [750 ;
1 100] nm issues de ces mesures sont rassemblées dans le tableau D.1 ci-après.
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Table D.1. – Valeurs moyennes de transmission optique effective de divers empilements calculées
pour les intervalles de longueurs d’onde [300 ; 800] nm et [750 ; 1100] nm.

Teff [%]
(300 – 800 nm)

Teff [%]
(750 – 1 100 nm)

quartz 93,9 ± 0,6 94,2 ± 0,4

quartz/SnONP
2

91 ± 1 92 ± 1

quartz/SnOALD
2

83,1 ± 0,5 90,0 ± 1

quartz/SnOALD
2 -120 °C 85,6 ± 0,3 91,7 ± 0,2

verre 91,7 ± 0,6 92,2 ± 0,4

verre/SnONP
2

88,8 ± 0,2 87,9 ± 0,1

verre/SnOALD
2

81,7 ± 0,5 87 ± 1

verre/ITO 82,2 ± 0,5 74,9 ± 0,5

verre/ITO/SnONP
2

83 ± 3 77 ± 2

verre/ITO/SnOALD
2

78 ± 2 73 ± 1

D.2. Évaluation de la cristallinité des films de SnO2

Les couches minces de SnOALD
2 et SnONP

2 , déposées sur verre/ITO, ont été caracté-
risées par DRX (protocole en paragraphe section 2.2.6). Les diffractogrammes corres-
pondants sont visibles en figure D.1. On remarque sur ces derniers que les couches de
30 nm de SnO2 n’ont pas de signature cristallines pouvant les différencier de l’ITO sous-
jacent. On en déduit que leur cristallinité est relativement faible. Dans le cas du SnONP

2 ,
cette cristallinité se restreint très probablement au volume de chaque nano-particule.
Par comparaison, on peut supposer que le SnOALD

2 présente également une structure
ordonnée limitée à de petits volumes nanométriques.

226



D.2. Évaluation de la cristallinité des films de SnO2

Figure D.1. – Diffractogrammes de couches de 30 nm en SnOALD
2 et de SnONP

2 déposées
sur substrats de verre/ITO. Les plans cristallins correspondants aux pics sont notés entre
crochet [175, 242]. Le pic s’élevant à 2θ ≈ 37,7◦ peut correspondre à la fois à la famille de
plans [105] d’une phase d’In2O3 orthorhombique [243] ou à la famille de plans [200] d’une
phase de SnO2.
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Annexe E.

Compléments de résultats de DRX sur films
de Pvk

Cette annexe présente des résultats complémentaires sur l’étude des propriétés cris-
tallographiques de films de pérovskite issus de mesures par DRX.

Table E.1. – Identification des familles de plans cristallins attribuées aux pics de DRX recensés
sur les diffractogrammes acquis sur cellules Pvk.

Angle de diffraction Espèce Famille de plan Référence

12,7° PbI2 (001) [187,188]

14,0° Cs0.05FA0.95Pb(I0.83Br17)3 (001) [189–191]

20,0° Cs0.05FA0.95Pb(I0.83Br17)3 (011) [189–191]

21,5° ITO (211) [175]

21,8° PbBr2 (120) [193]

24,5° Cs0.05FA0.95Pb(I0.83Br17)3 (111) [189–191]

25,7° PbI2 (011) [187,188]

28,3° Cs0.05FA0.95Pb(I0.83Br17)3 (002) [189–191]

28,8° PbBr2 (210) [193]

30,5° ITO (222) [175]

31,8° Cs0.05FA0.95Pb(I0.83Br17)3 (012) [189–191]

34,6° PbI2 (102) [187,188]

35,0° Cs0.05FA0.95Pb(I0.83Br17)3 (112) [189–191]

35,4° ITO (400) [175]

37,7° ITO (411) [175]

37,9° PbBr2 (031) [193]
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Annexe E. Compléments de résultats de DRX sur films de Pvk

Table E.2. – Identification des familles de plans cristallins attribuées aux pics de DRX recensés
sur les diffractogrammes acquis sur cellules Pvk. SUITE

38,3° Au (111) [192]

38,8° PbI2 (003) [187,188]

39,7° PbI2 (110) [187,188]

40,0° PbBr2 (310) [193]

40,6° Cs0.05FA0.95Pb(I0.83Br17)3 (022) [189–191]

43,1° Cs0.05FA0.95Pb(I0.83Br17)3 (003) [189–191]

44,5° Au (200) [192]

44,8° PbBr2 (040) [193]

45,6° ITO (431) [175]

50,3° Cs0.05FA0.95Pb(I0.83Br17)3 (222) [189–191]

50,9° PbBr2 (400) [193]

51,0° ITO (440) [175]

52,7° PbI2 (004) [187,188]

60,7° PbI2 (023) [187,188]
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Figure E.1. – Diffractogrammes acquis sur plusieurs cellules SJ Pvk dont l’ESL est soit en
SnOALD

2 soit en SnONP
2 .

231



Annexe E. Compléments de résultats de DRX sur films de Pvk

Figure E.2. – Interpolation des pics correspondants aux plans (001) du PbI2 et obtenus par
DRX sur des cellules SJ Pvk dont l’ESL est en SnOALD

2 ou en SnONP
2 .
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Annexe F.

Caractérisation de l’interface
SnO2/pérovskite par imagerie TEM

Figure F.1. – Images MET d’une vue en coupe d’un empilement de c-Si/ITOSnOALD
2 /Pvk, à

divers grossissements. Les couches de SnOALD
2 et d’ITO ont été colorées pour aider la visua-

lisation aux plus faibles grossissements (a. et b.).

En complément des clichés MET visibles en partie 5.2.1 du chapitre 5, la figure F.1
présente des clichés MET supplémentaire à différents grossissements d’un empilement
c-Si/ITO/SnOALD

2 /Pvk en vue de coupe. La figure F.2 présente quant à elle des clichés
MET supplémentaires en vue de coupe pour un empilement c-Si/ITO/SnONP

2 /Pvk.
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Annexe F. Caractérisation de l’interface SnO2/pérovskite par imagerie TEM

Figure F.2. – Images MET d’une vue en coupe d’un empilement de c-Si/ITOSnONP
2 /Pvk, à

divers grossissements. Les couches de SnOALD
2 et d’ITO ont été colorées pour aider la visua-

lisation aux plus faibles grossissements (a. et b.).
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