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Introduction Générale

Devant la constante augmentation de la demande en énergie, il est évident que de
nouvelles sources seront nécessaires a I’avenir pour continuer a satisfaire les besoins
énergétiques mondiaux. En outre, il devient de plus en plus clair que les gaz a effet de serre
d'origine anthropique ont un impact dévastateur sur notre climat, ce qui fait du développement
de sources d'énergie durables un objectif mondial majeur. 1l a été suggéré que d'ici a 2050, la
demande mondiale d'énergie pourrait atteindre 60 térawatts, soit I'équivalent de 900 millions de
barils de pétrole par jour. Le besoin anticipé de cette énorme quantité d'énergie a été appelé «
le défi Térawatt » [1]. Ce type de demande ne sera sans doute satisfait que par une combinaison
de sources d'énergie traditionnelles telles que le pétrole, I'nydroélectricité, le charbon, le gaz et
la fission, auxquelles viendront s’ajouter les énergies renouvelables telles que les énergies
éolienne, solaire et géothermique qui jouent déja un rdle de plus en plus important. Enfin,
I'économie déterminera dans une large mesure les sources d'énergie les plus probables qui
seront utilisées a l'avenir, et par conséquent, le développement de sources d'énergie
renouvelables a I'aide de méthodes a faible codt et a haut débit représente une voie prometteuse

vers cet objectif.

Dans ce contexte, 1’énergie photovoltaique apparait comme une alternative intéressante.
Aujourd’hui, 99% des cellules photovoltaiques sont a base de silicium. En paralléle, de
nouvelles générations de cellules solaires ont été développées, notamment les cellules
photovoltaiques organiques (OPV), les cellules solaires sensibilisées par des colorants
(DSSCs), les cellules solaires a points quantiques (QDSCs), ou encore les cellules solaires a
pérovskites [2], avec notamment pour objectif de résoudre en particulier le probléme des colts
de production. Parmi ces initiatives, une classe relativement jeune de matériaux organiques-
inorganiques, a savoir les pérovskites hybrides organiques-inorganiques, a récemment obtenu
un succes remarquable dans les dispositifs photovoltaiques. En particulier, les rendements des
cellules solaires utilisant des pérovskites hybrides au plomb, par exemple I'iodure de plomb
méthyl ammonium (MAPbI3), sont passés de moins de 4 % en 2009 a plus de 25,5 % au début
de 2022 [3].

La grande majorité des dispositifs photovoltaiques utilisent un matériau accepteur en
combinaison avec un matériau donneur. Cependant, dans les cellules photovoltaiques, il est
intéressant d’utiliser des matériaux qui possédent des caractéristiques spécifiques,

premiérement un semi-conducteur avec un gap favorable, et un coefficient d'absorption élevé
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qui peut étre optimisé pour correspondre au spectre solaire. Plusieurs matériaux sont utilisés
pour la fabrication des cellules photovoltaiques, soit le silicium qui est un matériau souhaité,
les polymeres conjugueés, et recemment les matériaux hybrides (organique-inorganique) comme
les pérovskites. Par consequent, de nouveaux matériaux respectueux de 1’environnement,
comme par exemple des matériaux carbonés, pourraient agir comme des matériaux
accepteurs/donneurs d'électrons efficaces dans ces différentes générations nouvelles de cellules
solaires. Parmi les matériaux carbonés envisageables pour ce role, on peut citer les nanotubes
de carbone, le graphéne, I'oxyde de graphéne et les fullerenes. L'oxyde de graphene et les
nanotubes de carbone ont déja été mis en ceuvre dans des cellules solaires organiques et les
cellules solaires sensibilisées par des colorants pour agir comme des couches intermédiaires et
des contre-électrodes €lectro catalytiques [4], [5]. Des travaux ont également été menés sur
différents mélanges de nanotubes de carbone, d'oxyde de graphene et de fullerénes pour essayer
de réaliser des cellules solaires tout-carbone, ils ont réalisé des cellules solaires Ceo/SWCNTSs/
oxyde de graphe réduite comme couche active et une couche supplémentaire de blocage en Ceo
évaporé donnent un rendement de conversion de puissance de 0,21%, qui peut étre

considérablement augmenté a 0,85% en remplacant le Ceo par le Cyo [6].

En parall¢le de ces études, il faut noter ’apparition de matériaux en couches minces
appelés nitrures de carbone amorphes (a-CNx) qui pourraient bien étre des matériaux
potentiellement prometteurs pour des applications dans le domaine du photovoltaique. 1l a en
effet été démontré qu'ils présentent des propriétés de semi-conducteurs qui pourraient étre tres
intéressantes pour une utilisation dans un dispositif photovoltaique [7]. Cependant, a la date a
laquelle les travaux de these exposés ci-apres ont été initiés, c’est-a-dire octobre 2019, il
n’existait a peu prés aucune étude décrivant le développement de dispositifs photovoltaiques
basés sur ces matériaux. Toutefois, a notre connaissance, 1’effet photovoltaique avait été
observé a deux reprises en présence d’un matériau a-CNx fortement hybridé sp? déposé sous
vide [7], [8]. Cependant, le photocourant produit était trés faible puisqu’il ne dépassait pas
0,01% [9], peut-étre en raison d’une densité de défauts élevée présente dans ce matériau en
raison de sa nature amorphe [10]. Cependant, Byers et al. [11] ont montré, pour la premiere
fois, qu’une couche mince d’a-CNx déposée sous vide peut servir d’accepteur d’électrons
efficace dans des cellules solaires a base de polyméres organiques conjugués. Cela a également
été confirmé par des mesures électrochimiques et photoélectrochimiques. Compte tenu de la
structure a 1’échelle nanométrique des films d’a-CNx déposés sur des substrats polymeres

conjugués [12], il est probable qu’une couche d’a-CNXx est capable de former une hétérojonction
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avec d’autres matériaux. Ces résultats suggéraient fortement que les matériaux a-CNx
pouvaient constituer une alternative pratique et intéressante aux matériaux accepteurs que sont
les fullerenes, car ils ont le potentiel de surmonter certains des inconvénients associés a ces

derniers.

Ainsi, cette thése a pour premier objectif de développer notre connaissance et notre
compréhension des propriétés opto-électroniques et photo-électrochimiques de films minces de
nitrures de carbone amorphes, et de leur évolution en fonction des principaux parametres de
dépdt. Dans un second temps, nous avons sélectionné un matériau partenaire susceptible d’étre
associé avec une couche mince d’a-CNx en vue de la formation de jonctions p-n. Notre choix
s’est porté sur le matériau hybride organique inorganique bien connu dans le domaine du
photovoltaique qu’est la pérovskite MAPDI3. Nous avons alors choisi d’acquérir et de
développer une méthode de synthése de cette pérovskite qui est encore assez peu répandue dans
la littérature, a savoir la méthode d’électrodépdt associée a deux étapes de conversion chimique
par trempage. Enfin, dans la troisiéme et derniere partie de ce travail, nous avons finalement
procédé a la combinaison de ces deux matériaux pour établir une nouvelle jonction de semi-
conducteurs, et ainsi un nouveau type de cellules solaire déja assez efficace, et a faible colt

associant la pérovskite et une couche mince de nitrure de carbone amorphe.
Ce manuscrit s’articule ainsi en cing chapitres.

Dans le chapitre 1, nous présentons un bref apercu des concepts d’hybridations et des
liaisons possibles qui peuvent se former entre 1’azote et le carbone durant la phase de dépot
pour différentes techniques de dép6t, ainsi que les propriétés optoélectroniques et structurales
des couches formées rapportées dans la littérature. Dans une derniére partie de ce chapitre, nous

introduisons brievement les principaux développements des cellules solaires a pérovskite.

Le chapitre 2 est dédié aux différents modes opératoires utilisés dans ce travail de
recherche. Ainsi, nous décrivons tout d’abord la technique de pulvérisation cathodique
magnétron réactive (DC) et le mode opératoire associé qui ont utilisés pour le dép6t de couches
minces de nitrure de carbone amorphe (a-CNXx). Nous faisons ensuite de méme avec les couches
minces de pérovskite synthétisées en utilisant la méthode d’électrodépot combinée avec deux
étapes de conversion chimique. Nous présentons ensuite les modes opératoires associés a
chacune des nombreuses techniques de caractérisation optoélectroniques, photovoltaiques,
structurales, chimiques et électrochimiques utilisées pour caractériser les films minces obtenus

et les jonctions résultant de leur association.
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Le chapitre 3 présente 1’é¢tude de 1’évolution des propriétés optoélectroniques et
structurales de couches minces d’a-CNx en fonction des conditions de dépdt. Nous y présentons
les résultats des caractérisations chimiques, structurales et opto-électroniques de ces matériaux
en fonction des parameétres de dépdt important que soient la puissance de dépot et la pression

totale.

Le chapitre 4 porte quant a lui sur I’optimisation des propriétés opto-électroniques de
la pérovskite, décisives pour toutes les applications dans le domaine du photovoltaique, grace
a la mise au point du procédé de synthese et de caractérisations approfondies des couches

minces de pérovskite obtenues.

Le chapitre 5 présente le développement, la caractérisation et une premiere phase
d’optimisation d’un nouveau type de dispositif photovoltaique associant nitrure de carbone
amorphe et pérovskite. Il introduit des caractérisations expérimentales de ces nouvelles cellules
solaires qui sont confirmées a I’aide d’une démarche théorique de modélisation et de prévision

de leurs performances.

Une conclusion générale qui résumera les principales avancées de cette thése et qui en
annoncera les perspectives les plus prometteuses dans le contexte du développement de

nouvelles technologies pour le photovoltaique viendra clore ce manuscrit.
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1. Introduction générale sur les matériaux carbonés

1.1. Le concept d’hybridation

Les nitrures de carbone amorphes constituent le centre d’intérét principal de ce travail de
thése. Leurs propriétés opto-electroniques résultent évidemment de la distribution des différents
types d’hybridation entre le carbone et l’azote existant dans ces matériaux. Le concept
d'hybridation fournit un moyen intuitif de visualiser la densité de charge électronique de valence
et de prédire la géométrie d'une molécule. Une image approximative de la densité de charge peut

étre construite en utilisant des orbitaux hybrides pour décrire les liaisons chimiques.

Le carbone est 1’¢lément le plus léger de la colonne IV du tableau périodique. La variété de ses
formes cristallines le distingue fortement des autres éléments de cette colonne. Ceci est lié
directement a la configuration électronique du carbone. En fait, ’atome de carbone possede six
électrons et sa configuration électronique a I’état libre est : 1s?2s?2p%. Cela implique que la couche

la plus externe entourant le noyau posséde quatre électrons répartis sur les orbitales 2s et 2p.

Hybridation sp? Hybridation sp? Hybridation sp

Liaison

S e
@

\' Liaison o

Méthane Ethyléne Acétyléne

4 liaisons o localisées dans des La double liaison entre les 2 C est La triple liaison entre les 2 C est en fait
orbitales a symétrie axiale en fait 1 liaison o et 1 liaison 7 1 liaison ¢ + 2 liaisons 7

Figure 1 : Représentation des différentes hybridations des orbitales de 1’atome de carbone [1].

Pour former une liaison chimique, les électrons des couches supérieures (2s et 2p) du
carbone se répartissent sur des orbitales atomiques hybrides, appelées « sp » car combinant les
orbitales atomiques 2s et 2p. La réorganisation des orbitales est I'hybridation. Cet atome tétravalent
peut alors adopter 3 configurations différentes. Ainsi, dans le cas de I’hybridation du carbone avec
I'azote, il existe trois types d'hybridation de base a considérer : sp, sp? et sp3, et chacun correspond
a une géomeétrie de liaison particuliere [1]. La Figure 1 présente les différentes hybridations

possibles des orbitales de 1I’atome de carbone.
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1.1.1.  Hybridation sp?

La configuration sp®, ou I’atome central est dit « tétravalent », correspond & une situation

ou les 4 électrons de valence du carbone établissent une liaison ¢ forte avec un atome voisin.

Tableau 1 : Exemples d'hybridations du carbone.

Hybridation Géomeétrie des Schéma

liaisons

\ e
v
C
o
s

sp® Tétraédrique \

sp? Plan Trigonal AN —c
/

sp Linéaire C=C

sp? Plan Trigonal @

Comme le montre le Tableau 1, I'atome de carbone est lié a quatre atomes qui sont
positionnés sur les sommets d'un tétraédre. Sa configuration électronique est donnée par 1s22s22p?.
Un modele trés simple basé sur une combinaison appropriée (hybridation) des orbitales 2s et 2p
du carbone peut expliquer I'arrangement des liaisons tétraédriques en formant des combinaisons
linéaires des orbitales atomiques 2s, 2px, 2py et 2p;. Une liaison C-H par exemple est décrite par
le chevauchement d'une orbitale 1s de 1’atome d'hydrogéne avec l'une des orbitales hybrides sp®
appartenant au carbone, ainsi capable de former quatre liaisons C-H. Toutes les liaisons sont
axialement symétriques autour de I’axe des liaisons et sont sous forme de liaisons . Ensemble,

ces orbitales de liaison décrivent correctement la symétrie tétraédrique du méthane.

1l faut savoir que ’on trouve également du carbone hybridé sp® dans un matériau bien
connu, le diamant, de réseau cristallin cubique a faces centrées et qui comporte uniqguement des

atomes de carbone hybridés sp® (Figure 2). La dureté et la résistance mécanique du diamant sont



Chapitre | : Etat de lart

le résultat remarquable des liaisons fortes o. Le diamant est également un trés bon conducteur
thermique et un trés mauvais conducteur électronique a cause de la mobilité inexistante des
électrons localisés dans les liaisons C-C. En fait, il est intéressant de noter que le diamant peut étre
considéré comme un semi-conducteur a large bande interdite (5,5 eV).

Figure 2 : Structure du diamant.

1.1.2.  Hybridation sp?

La configuration sp? ou I’atome est « trivalent » correspond a la situation ou trois électrons
de valence occupent les orbitales sp? de symétrie trigonale alors que le dernier électron de valence

reste dans une orbitale p voisine.

Cet arrangement de liaison peut étre décrit en utilisant des orbitales hybrides sp?. En
supposant que le plan de la molécule est dans le plan xy, les orbitales 2s, 2px et 2py peuvent se
combiner pour former trois orbitales sp? équivalentes. Les trois orbitales hybrides sont
orthogonales, se trouvent dans le plan xy et sont orientés a 120° les unes par rapport aux autres.
La quatrieme orbitale est représentée par 1’orbitale 2p;, restante. Dans la molécule d’éthyléne par
exemple, une liaison C-H est décrite par le chevauchement d'une orbitale du carbone sp? avec une
orbitale 1s de I’atome d'hydrogéne. Chaque carbone a deux liaisons C-H, et donc deux des orbitales
sp? sont impliquées. L'orbitale sp? restante chevauche I'orbitale sp? correspondante sur le carbone
voisin. Les trois liaisons décrites de type o et la quatrieme liaison restante décrite par le
chevauchement des orbitales 2pz sont observées autour de chacun des deux atomes de carbone
adjacents. Etant donné que les orbitales 2pz sont dirigées hors du plan moléculaire, le

chevauchement est latéral, et ce type de liaison est alors appelé une liaison = (pi).

10
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Figure 3 : Structure du graphite.

Une autre forme cristalline du carbone solide est constituée exclusivement d’atomes de
carbone hybridés sp? Il s’agit du graphite qui, contrairement au diamant, est un matériau
présentant une tres bonne conductivité électronique. Sa structure hexagonale conduit a une
organisation constituée d’un empilement de feuillets dits de graphene (Figure 3). Comme
mentionné ci-dessus, les atomes de carbone dans les feuillets sont fortement liés par des liaisons
covalentes de type o, et aussi donc par des liaisons & réputées moins fortes, alors que les liaisons
entre les feuillets sont assez faibles, de type Vand der waals, ce qui explique la possibilité de

clivage et la faible dureté du graphite.
1.1.3. Hybridation sp

La configuration sp! ou I’atome est « divalent » correspond a la situation ol seulement deux

électrons de valence du carbone participent a des liaisons fortes c.

L’entit¢é C=C (voir Figure 1 et Tableau 1) comprend deux carbones hybridés sp. En

orientant I'axe de la molécule le long de la direction z, I'orbitale 2s peut se combiner a l'orbitale

2pz pour former deux orbitales sp. Ces deux orbitales sp sont équivalentes, orthogonales et
dirigées a 180° l'une de l'autre. Les deux autres orbitales sont les 2px et 2py non combinées. Ainsi,
dans la molécule d’acétyléne, chaque atome de carbone forme deux liaisons o : I'une est décrite
par le chevauchement d'une orbitale sp avec I’orbitale 1s d’un atome d’hydrogeéne, et I'autre par le

chevauchement des orbitales sp sur chaque site de carbone. Les liaisons o représentent deux des

11
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quatre liaisons impliguant un atome de carbone. Les deux autres liaisons sont des liaisons n. L'une
est formée du chevauchement des deux orbitales 2px sur les sites de carbone adjacents, et l'autre

du chevauchement des deux orbitales 2py.

Ce type de carbone hybridé sp! se retrouve notamment dans 1’acétyléne. Ces propriétés
chimiques s’expliquent en général par la présence d’une triple liaison entre deux atomes de carbone

qui provient de la superposition d’une liaison o et de deux liaisons © (vVoir Figure 1).
1.1.4. Résumé sur ’hybridation du Carbone

En résumé, le carbone forme quatre liaisons et sa configuration de liaison est décrite par
’une ou I’autre des hybridations sp, sp? ou sp®. Chaque hybridation correspond a une densité
d'électrons et une géométrie de liaison particuliére. Les atomes de carbone avec hybridation sp®
ont une géométrie de liaison tétraédrique, et les quatre liaisons sont des liaisons . Les atomes de
carbone liés dans un arrangement plan trigonal correspondent a une hybridation sp?. Chaque
carbone participe a trois liaisons o et une liaison n. Enfin, l'agencement de liaison linéaire des
atomes de carbones dans I'acétyléne (Figure 1 et Tableau 1) est caractéristique de I'hybridation

sp. Chaque atome de carbone forme deux liaisons o et deux liaisons 7 dans I'acétyléne.

1.2. Couches minces de carbone amorphe (a-C)

Le diamant et le graphite brievement introduits précédemment dans ce chapitre sont les
deux allotropes du carbone les plus courants et ont des propriétés chimiques et physiques
distinctes. Le diamant est un composé isotrope ayant des liaisons covalentes sp® dans un réseau
tétraédrique [2]. En revanche, le graphite est un composé anisotrope composé de multicouches de
graphéne ou I'nybridation du carbone est de type sp? [3]. Le graphite est opaque, mince et présente
de faibles interactions entre les couches de graphéne qui le composent. C'est aussi un bon
conducteur et sa nature opaque est la preuve visuelle qu'il absorbe la lumiére visible [4]. Au
contraire, le diamant est trés dur, transparent, isolant et réfléchit la lumiére visible [5].

Les carbones amorphes (a-C) constituent une classe de composés ayant des propriétés
intermédiaires se situant entre celles du diamant et celles du graphite. La structure chimique des
carbones amorphes est définie par une proportion de liaisons sp®, comme celles que I’on trouve

dans le diamant, et de liaisons sp? comme celles que I’on trouve dans le graphite [6]. En général,

12
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les propriétés des films d’a-C sont caractérisées par des états = dominants des atomes de carbone
hybridés sp? puisque les états o des atomes de carbone hybridés sp? et sp? sont plus éloignés du
niveau de Fermi. Ceci indique que ce sont les clusters Csp? qui controlent les propriétés

optoelectroniques de ces films [5].

La grande importance des films a base de carbone provient de leur grande polyvalence. Ils
sont en effet composés d'un mélange d'atomes de carbone hybridés sp?, sp? et sp?, avec la
possibilité de présence d'hydrogéne et d'azote. Le diagramme de phase ternaire illustré dans la
Figure 4 décrit la composition des films minces de carbone hydrogénés et non hydrogénés.

Les films de carbone peuvent étre classés en fonction du rapport d'hybridation des liaisons
sp? (de type graphite) et sp* (de type diamant) (rapport sp?/sp*) dans la microstructure. Il existe de
nombreuses formes de carbones liés sp? avec divers degrés d'ordre graphitique, allant du
tetrahedral-amorphous Carbon (ta-C) (prépondérance sp® majoritaire) au carbone vitreux (g-C).
Comme leur nom l'indique, le carbone graphitique (g-C) est riche en hybridation sp?, tandis que
les films minces de carbone amorphe (par exemple a-C) et de leurs homologues hydrogénés (par
exemple a-C:H) sont également riches en carbone sp® avec une faible teneur en carbone sp’.
D'autre part, les carbones amorphes a haute teneur en sp® (80-90%) sont appelés carbones

amorphes tétraédriques (ta-C), ou ta-C:H pour leurs homologues hydrogénés.

Sp?

Figure 4 : Diagramme de phase ternaire pour les carbones amorphes hydrogénés et non hydrogénés [28].

En fait, les principaux parametres-clés d'intérét dans la microstructure de tels matériaux

sont :

(1) le contenu sp ;

13
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(2) le regroupement des phases sp ;
(3) l'orientation de la phase sp? ;

(4) la nanostructure transversale ;
(5) la teneur en hydrogene.

Le contenu sp’ contrdle principalement les propriétés élastiques des matériaux, cependant,
le clustering sp?, l'orientation sp?> ou la nanostructure transversale sont responsables de leurs
propriétés optoélectroniques et mécaniques [6]. En fait, le clustering de la phase sp? devrait étre

ajouté comme quatriéme dimension dans le diagramme de phase ternaire de la Figure 4.

2. Materiaux carboneés dopes

Les recherches incessantes pour synthétiser des films de carbone amorphe avec des
propriétés physiques et chimiques toujours améliorées ont conduit les chercheurs a envisager le
dopage de ces films par des éléments variés. Il est en effet possible de contrdler les propriétés
optoélectroniques des films de carbone en les dopants avec différents hétéroatomes, tels que le
bore, I'azote, le phosphore ou le soufre. Le diamant dopé au bore en couche mince (BDD) a des
applications importantes en électrochimie [7]. L'ajout de bore entraine quant a lui un dopage de
type p en raison des électrons de valence qui sont moins présents dans le bore que dans le carbone.
Ce type de matériau (BDD) a été largement caractérisé et étudié pour des applications en
¢lectronique ou en €lectrochimie. D’autre part, les matériaux carbonés de type n ont recu beaucoup
d'attention du monde de la recherche pour leurs applications en électronique [8]. Par exemple, le
carbone dopé a I'azote conduit a une famille de matériaux appelés nitrures de carbone amorphe (a-
CNXx), et selon la littérature l'incorporation d'azote dans I'a-CNx modifie considérablement le film,

changeant la nature de ses états « et * (état excité) [9].

Plus précisément, l'incorporation d'azote dans les films d’a-C modifie fortement les
propriétés optoélectroniques de ces matériaux en les convertissant d'un semi-métal hautement
conducteur en un matériau semi-conducteur [10]. L'un des principaux impacts de I'incorporation
d'azote est d'introduire des fractions de liaison sp? dans le matériau [11], [12]. Cela affecte en fait

grandement les structures de liaison et donc les propriétés optoélectroniques, telles que la
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conductivité electronique de 1’a-CNx [13]. En effet, début 2003, Cameron et al. [14] n'ont pas pu
trouver d'effet clair de I'incorporation d'azote dans les films de carbone amorphe. Cependant, ils
ont pu tirer quelques conclusions de base. En particulier, I'augmentation de la teneur en azote a
des niveaux relativement faibles peut augmenter la fraction sp? dans les films, ce qui augmentera
par conséquent la conductivité et réduira la bande interdite optique du film en agissant comme un
donneur produisant une conductivité de type n. Elle peut aussi provoquer une réduction de la
conductivité en produisant des centres de piégeage d'électrons. De plus, Derradji et al. [15] ont
confirmé qu'a faible teneur en azote, la résistivité de I'a-CNx diminue faiblement ce qui indique la
présence d'une forte teneur en graphite. En revanche, a forte teneur en azote, une forte
augmentation de la résistivité a pu étre observée ce qui implique une forte modification de la
microstructure du film. Ce comportement suggere que la teneur élevée en azote dans de tels films
induit la formation de structures de type pyridine et de liaisons nitriles, ce qui provoque
I'interruption de I'interconnexion des domaines graphitique au sein des films et réduit le chemin de
conduction des porteurs. D'autres auteurs [16] ont découvert que I'augmentation de la teneur en
azote dans ces films peut induire des modifications structurelles et optiques, ce qui en fait des

matériaux semi-conducteurs applicables a diverses applications.

Au départ, I'étude des films de nitrure de carbone amorphe n‘avait guere retenu I'attention.
Ainsi, en 1993, pas plus de 25 études ont €té menées dans ce domaine. Cependant, au cours de la
derniére décennie, l'intérét pour les nitrures de carbone amorphe s'est rapidement développé, au
point qu’a I'heure actuelle, plus de 10 000 publications ont été produites sur ces matériaux. Le
catalyseur de cette croissance rapide a été le travail théorique publié en 1989 par Liu et Cohen
[17], dont les calculs ont prédit que le composé cristallin hypothétique B-C3N4 serait métastable et
qu’il aurait un module trés comparable a celui du diamant. En conséquence, les recherches sur la
synthese de nitrure de carbone se sont intensifiées. Jusqu'en 1997, des films de nitrure de carbone
cristallins identifiés par diffraction des rayons X (DRX) n'avaient pas été synthétisés [18] mais
I'étude par microscopie électronique a transmission des films de nitrure de carbone préparés par
Niu et al. [19] devait montrer que les mod¢les d'anneaux de diffraction correspondaient a -C3Na.
Ils ont postulé que des microcristallites de B-CsNa étaient incluses dans la matrice de carbone

amorphe.
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La recherche de matériaux non métallisés et sensibles a la lumiere visible pour des
applications en photocatalyse et dans le photovoltaique a suscité I'intérét des chercheurs dans les
secteurs universitaire et industriel au cours des derniéres décennies. En particulier, le nitrure de
carbone graphitique (g-C3Na) a été largement étudié dans le cadre de différentes réactions induites
par la lumiere. Cependant, le taux de recombinaison élevé, la faible conductivité électrique et
I'absence de photoréponse dans la majeure partie de la gamme visible ont suscité la recherche
d'alternatives come les CxNy. A cet égard, cette famille de matériaux de nitrure de carbone (CxNy)
a été anticipée il y a plusieurs décennies [20]. Cependant, I'attention des chercheurs sur ces
matériaux vient d'étre éveillée ces derniéres années en raison du succes récent dans les syntheses
de certains de ces matériaux (c'est-a-dire C3Ns, C2N, C3N), ainsi que des fortes connaissances
théoriques, des simulations pointant vers les excellentes propriétés physico-chimiques (structure
cristalline, morphologie chimique, configuration électronique et nature semi-conductrice, indice
de réfraction et dureté élevés, entre autres) et les applications optoélectroniques de ces matériaux.
Les performances du nitrure de carbone (au-dela du C3N4) sont peu évaluées dans des applications
réelles, notamment les technologies de conversion d'énergie, de stockage et d'adsorption des
lumiéres, et des travaux supplémentaires doivent étre menés, notamment experimentalement, afin

de confirmer les attentes élevees suscitées par les simulations et les calculs théoriques.

Ferrari et al. [21] ont été les premiers a classer les nitrures de carbone amorphe en quatre
classes en fonction des types de liaison présents dans les carbones amorphes. Ainsi, les films de
nitrure de carbone amorphe peuvent étre dérivés de sp? a-C, carbone amorphe tétraédrique (ta-C),
a-C:H ou ta-C:H. Ainsi, les variations des propriétés des films de nitrure de carbone qui sont
observées lorsque la teneur en N augmente doivent étre comparées a celles des films non azotés.
En d'autres termes, la variation des propriétés mécaniques et électroniques lorsque N est ajouté a
un film riche en carbone sp?, différe de celle observée lorsque N est ajouté & un film riche en

carbone sp? élevé, et cela est vrai que I’hydrogéne soit présent ou non dans le matériau de départ.

Les matériaux a base de carbone, y compris les films de nitrure de carbone amorphe, ont
été préparés par de nombreuses techniques de dépdt [22], [23], [24]. Ces techniques peuvent
généralement étre basées sur des techniques de dépot physique en phase vapeur (PVD) ou de dépdt
chimique en phase vapeur (CVD). Le but de telles techniques est de créer des espéces énergétiques
a base de carbone et d'azote qui vont se combiner pour produire des films a-CNx.
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Le dépot de ces films en utilisant ces techniques est contr6lé par divers parametres tels que
la teneur en azote, la puissance de dépdt, la température et la pression totale du vide dans la
chambre de dép6t. Ainsi, la structure des films minces de nitrure de carbone et leurs propriétés
optoélectroniques dépendent fortement de la technique de dépdt appliquée ainsi que des

parametres de depot appliqués [19], [29].

En effet, de nombreux aspects concernant les procédés de dépdt et leur impact sur les
propriétés des films minces ne sont pas bien compris. Ceci est di au grand nombre de paramétres
opératoires contrélant le procedé de dépot. 1l a été démontré que la puissance de dépot et la teneur
en azote dans le plasma gazeux modifient la structure locale ainsi que la quantité d'azote incorporée
dans les films a-CNx, qui a leur tour affectent directement les propriétés électroniques [11], [12].
De plus, d'autres auteurs ont également constaté que la puissance du magnétron, la pression et la
composition du plasma utilisé sont également bien connues pour avoir un effet considérable sur
les propriétés des films obtenus [26], [27]. A notre connaissance, les études portant principalement
sur les propriétés optoélectroniques des nitrures de carbone amorphes produits par des techniques
CVD sont tres rares, alors que la plupart des travaux ciblant ces propriétés sont réalisés sur des
films synthétisés a I’aide de techniques PVD. La suite de ce chapitre a pour objectif de résumer
les travaux antérieurs concernant I'évolution des propriétés des nitrures de carbone amorphes non
hydrogénés. Nous définirons ainsi les raisons qui nous ont amené a envisager 1’exploitation des
nitrures de carbone amorphes dans le développement de cellules photovoltaiques de nouvelle
génération, en visant des performances ameéliorées grace aux propriétés remarquables,

structurelles, électroniques et optiques de cette nouvelle famille de matériaux.
2.1. Les différents types de nitrures de carbone amorphes

Dans le cas des nitrures de carbone amorphes, la microstructure du film dépend fortement

de la teneur en azote atomique présente dans le film.

Ferrari et Robertson [28] ont congu deux diagrammes de phase ternaires pour les nitrures
de carbone amorphes hydrogénés et non hydrogénés. Les diagrammes montrés dans la Figure 5

résument les compositions des quatre types de nitrures de carbone amorphes.

Ces diagrammes font apparaitre les différentes formes listées et définies ci-dessous :
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Sputtering (RF,
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FCVA., PLD,
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DC, HDT) RFE-CVD

Figure 5 : Diagrammes de phase ternaires des films de nitrure de carbone amorphe hydrogénés (a droite) et non
hydrogénés (a gauche) [28].

a-CNx : Films de nitrure de carbone amorphe avec une fraction élevée d'atomes hybridés
sp? qui sont produits le plus souvent par des techniques de pulvérisation (courant continu
(DC), radiofréquence (RF), technique de dépbt hybride) [7], [19], [33], [34], dépbt par
laser pulsé (PLD) ou dépdt par laser a basse énergie [24], [31], [32]. Dans ce cas,
I'incorporation d'azote conduit a la réticulation des plans graphitiques dans le film, ce qui
augmente sa teneur en sp?. Les recherches se sont concentrées majoritairement jusqu’a
présent sur les propriétés mécaniques et électrochimiques exceptionnelles de ce type de
films [37], [38]. De plus, quelques études éparses laissent penser qu’ils pourraient étre des
candidats trés prometteurs pour des applications potentielles dans les dispositifs
photovoltaiques en raison de leurs propriétés semi-conductrices de type n [7], [19], de leur
coefficient d'absorption souvent élevé dans le visible [39], [40], et de leurs propriétés
optiques et électroniques ajustables [37].

ta-C:N : films de nitrure de carbone amorphe tétraédrique qui comprennent des films
déposés par faisceau d'ions sélectionnés en masse (MSIBD)[38], dépdt par laser pulsé
(PLD) [39], ou arc cathodique sous vide filtré (FCVA) soit sous atmosphére N2, soit par
faisceaux d'azote assistés. Ce type de films est similaire a ceux de a-C:N mais avec une
fraction sp® plus élevée. Bien que ta-C:N soit une classe intéressante de composeés, les
couches minces obtenues, souvent constituées a 80-85% de carbones sp®, sont

géneralement trop isolantes et n'absorbent pas la lumiére visible. Cependant, on peut
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augmenter le rapport sp?/sp® dans ta-C:N ou 1’abaisser en diminuant I'épaisseur de ces
films [40].

iii.  a-C:H:N. Ces films sont généralement synthétisés par dépdt chimique en phase vapeur
assisté par plasma (PECVD) [41]. Les propriétés des films a-C:H:N sont similaires a celles
des films a-C:H de départ. Contrairement aux couches a-C:N, la dureté des films a-C:H:N
diminue avec le contenu en azote atomique, en raison de la formation de groupes
determinaison de chaines, tels que les groupes NH> et nitrile, qui réduisent également la
conductivité électronique de ces films [29].

iv.  ta-C:H:N. Ces films sont préparés par une source de plasma a haute densité, comme la
résonance d'onde cyclotron électronique (ECWR) [42], la résonance cyclotron
électronique (ECR) [43], ou les sources hélicon [44]. En général, les couches minces ta-
C:N:H contiennent davantage de groupements C-C sp® que les couches a-C:H.

2.2. Structure des nitrures de carbone amorphes

Les structures de liaison typiques des nitrures de carbone amorphes comprennent huit états
de liaison C-N (voir Figure 6). Le nitrure de carbone amorphe est basé sur des structures de liaison
C-C et C-N ou les atomes de carbone forment quatre liaisons avec les atomes qui les entourent.
D'autre part, la configuration sp* n'est pas fréquemment présente dans les structures de liaison C-
C, alors que la configuration sp? du carbone peut apparaitre dans des structures de chaine et des

cycles aromatiques.

Il est important ici de résumer les différentes structures d’hybridation possibles entre le
carbone et l'azote dans les nitrures de carbone (voir Figure 6). L’hybridation sp® entre le carbone
et I'azote des nitrures de carbone comprend trois structures de structure concurrentes (a, b et c) :
(@) ou I’atome d’azote forme trois liaisons o et conserve ainsi un doublet libre, (b) ou quatre
électrons périphériques de 1’atome d’azote sont impliqués dans des liaisons o tandis que le
cinquiéme reste célibataire et ainsi disponible pour le dopage, (c) La substitution d’un carbone sp?

entraine la rupture de la liaison 7 et permet de former une liaison ¢ avec la couche adjacente.

Parmi les formes (d) et (e) résultant de la substitution d’un atome de carbone par un atome
d'azote dans un cycle benzénique, des configurations de type pyridine, substituée au niveau de

I’atome d’azote (voir forme (d)) ou non (voir forme (e)), sont obtenues. L.’atome d’azote porte
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alors un électron ceélibataire (voir forme (d)) ou un doublet libre (voir forme (e)). La molécule (f)
est un pyrrole, ou I'atome d’azote est lié a trois atomes de carbone voisins dans un cycle a cinq
(five-fold ring). Les hybridations carbone-azote représentées dans les configurations (g) et (i)
correspondent a des films agissant comme des semi-conducteurs. Dans la configuration (g), on
observe deux électrons impliqués dans les liaisons ¢ et un dans une liaison =, laissant une paire
d’électrons libres, tandis que la configuration (i) a trois électrons liés dans une liaison o, un dans
une liaison 7 et un dernier dans un état anti-liant n* disponible pour le dopage. D'autre part, (j)
correspond a une configuration ou 1’atome d’azote se retrouve impliqué dans une liaison triple (2
liaisons o et une liaison ©) et porte de ce fait un doublet d’électrons libres, comme dans le

groupement cyanure, et qui agit donc comme un groupement terminal dans le réseau.
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Figure 6 : Configurations de liaison possibles entre le carbone et 1’azote dans des films a-CNx. Les lignes représentent
les liaisons, les points représentent les électrons non appariés et deux points représentent les paires isolées.

Lorsque I'azote est lié au carbone et possede encore un électron célibataire, il peut participer
au dopage, ce qui donne un semi-conducteur de type n [16]. Cependant, I'électron doit pouvoir se
conjuguer avec d'autres électrons du réseau graphitique. Dans I'ensemble, les films a-CNx ont
principalement des motifs de liaison correspondant aux cas (d), (e) (f) (voir Figure 6). Les
groupements pyridine et pyrrole (e et f) ne peuvent pas contribuer au dopage de type n car les
atomes d’azote qu’ils comportent ont trois électrons de valence participant a I’hybridation sp?
(liaisons o et 7), et deux électrons de valence formant une paire d’électrons libres dans I'orbitale
p. Cette paire est située en dehors du plan qui contient les électrons graphitiques pour les molécules

de pyridine et de pyrrole et ne contribue donc pas a la conductivité. Le groupement (d) contribue
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quant a lui au dopage de type n car il posséde trois électrons de valence formant des liaisons o
avec le carbone, un électron de valence impliqué dans une liaison = et également un électron de
valence célibataire pour occuper 1'état n*. Ces réflexions ont été confirmées par Silva et al. [45]
qui ont signalé que seuls trois modes de liaison (b, d et i) sur ces neuf configurations possibles

peuvent contribuer a la conductivité électrique dans les films de nitrure de carbone amorphe.

Les films minces de nitrure de carbone amorphe ont été utilisés dans divers domaines
d’application en raison de leurs propriétés extraordinaires. 1l s'agit notamment d'applications en
électrochimie (e.g. capteurs) [20], [21], en chimie (e.g. catalyse) [48], ou dans le domaine de
protection contre les environnements agressifs (par exemple, protection des implants médicaux)
[23]-[25]. Les couches minces d’a-CNx sont également des concurrents des matériaux de carbone
amorphe dans les dispositifs électroniques (OLED, TFT) et l'optoélectronique (cellules
photovoltaiques), un domaine d’application dans lequel ils sont encore trés rarement étudiés au

moment ou ce travail de these a démarré.

3. Techniques des dépodts et propriétés optoélectroniques
des nitrures de carbone amorphes (a-CNXx)

Différents types de films de nitrure de carbone ont été étudiés au cours des dernieres
décennies. Ces films sont a distinguer les uns des autres en fonction des nombreuses techniques
de dépdt qui ont été utilisées dans la littérature pour les produire, et qui conduisent a des films
ayant différentes distributions de configurations de liaison, et donc des propriétés

optoélectroniques différentes.

Les techniques utilisées pour produire des films minces de carbone contenant de 1’azote
atomique dans leur volume peuvent étre divisées en deux catégories principales : les techniques
de dép6t physique en phase vapeur (PVD) et les techniques de dépdt chimique en phase vapeur
(CVD) [52]-[54]. Des travaux récents ont indiqué que les films minces d’a-CNx peuvent présenter
des propriétés électriques [55], optiques, électrochimiques [38], [54], et optoélectroniques
intéressantes [7], [17], [35], [41]. En fait, de tels comportements dépendent fortement de la
technique de dépdt appliquée et des parameétres de dépot utilisés pour former le film d’a-CNx [14],

[34]. Les films minces d’a-CNx peuvent étre prépares par plusieurs méthodes de dép6t, y compris
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la pulvérisation cathodique réactive magneétron [34], [55], I'ablation au laser [28], [35], [48], la
technique de dépdt hybride (HDT) [58] et la CVD améliorée, a savoir le dép6t chimique en phase
vapeur amélioré par plasma (PECVD) [57], [58]. En outre, les parametres de dép6t appliqués
pendant le processus de dép6t tels que la pression partielle d'azote, la puissance radiofréquence, la
température et la pression totale appliquée dans la chambre sont également des facteurs cruciaux

influencant la microstructure ainsi que les propriétés optoelectroniques des films obtenus [61].

Les propriétés optoélectroniques des films de nitrure de carbone amorphe sont
principalement basées sur leur conductivité électronique, le gap (Egap) ainsi que les fractions sp? et
sp? présentes dans le film. La conductivité dépend fortement des teneurs en sp? et sp®, sachant
qu’une teneur en sp® plus élevée fournit une conductivité plus faible [14]. En outre, de nombreuses
études ont également mis en évidence le role de la quantité d'azote atomique présente dans la
détermination des propriétés optoélectroniques des films de nitrures de carbone amorphe en créant
différentes liaisons [11]. D'autre part, bien que la puissance de dép6t appliquée semble présenter
un impact remarquable sur la conductivité électrique des matériaux de nitrures de carbone
amorphes, cependant, peu d'études ont été menées [62]. Ainsi, afin d'obtenir des propriétés semi-
conductrices favorables avec une quantité importante de nano-clusters sp? dans des films de nitrure
de carbone amorphe, les parameétres de depdt, comme par exemple la teneur en azote et la puissance
de dépdt appliquée doivent étre optimisées dans le cadre de la technique de dépdt utilisée [13]. De
plus, le gap optique ainsi que le transport électrique dans les films sont déterminés par la proportion
d'atomes C-sp? et leur distribution en petits ou grands clusters [23]. Ainsi, il est d'une grande
importance de comprendre la corrélation entre la technique de dép6t appliquée accompagneée de
ses parameétres de fonctionnement, la microstructure des films et leurs propriétés opto-

électroniques.
3.1. Dépbt Chimique en Phase Vapeur (CVD)

La technique CVD est un procédé chimique utilisé pour produire des matériaux solides de
haute pureté et de haute performance, et elle est largement utilisée pour la préparation de films de
nitrure de carbone amorphe. Dans ce procéde, le substrat est exposé a un ou plusieurs précurseurs
volatils a intégrer dans le film. Ces précurseurs génerent des reactions chimiques qui conduisent a

la formation des films souhaités. Les méthodes CVD comprennent la résonance cyclotron
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électronique [61], [63], le depdt en phase vapeur assisté par filament chaud [64] et le dépot

chimique sous plasma micro-ondes [65].

Bien que les films de nitrure de carbone amorphe déposés a l'aide de techniques CVD
adoptent des propriétés remarquables qui produisent des films pouvant étre incorporés dans
plusieurs applications potentielles, une telle technique repose toutefois sur [l'utilisation de
températures élevées (T > 1000 °C) et de gaz toxiques, qui ne conviennent pas a une utilisation

respectueuse de lI'environnement.

Comme mentionné précédemment, la plupart des travaux effectués en utilisant des
techniques CVD dans la fabrication de films de nitrure de carbone amorphe concernent les nitrures
de carbone amorphes riches en hydrogéne, qui ne sont pas notre centre d’intérét dans cette these.
Cependant, Zhang et al. [66] ont étudié I'effet de la teneur en azote sur le DLC (diamond-like
carbon) qu’est connu comme le carbone amorphe avec une fraction élevée de liaisons sp> déposés
par dépdt chimique en phase vapeur par plasma radiofréquence (RF-PCVD). Certains échantillons
ont été recuits séparément sous atmosphere d'azote a 300°C. Les auteurs ont constaté que la
conductivité électrique des films déposés augmente lentement avec I'augmentation de la teneur en
azote jusqu'a 12,8 %, alors qu'elle diminue lorsque la teneur en azote dans les films dépasse ce
pourcentage. Les résultats du traitement thermique montrent que la conductivité électrique des
films a faible teneur en azote augmente rapidement, tandis que celle du film fortement dopé ne
change pas beaucoup. Une telle augmentation de la conductivité électrique induite par le recuit

s'explique par le fait que la liaison N-H peut étre décomposée sous traitement thermique.
3.2. Dépbt Physique en Phase Vapeur (PVD)

Les techniques de dép6t physique en phase vapeur comprennent le dépot par laser pulsé
(PLD) [39], [24], la pulvérisation cathodique magnétron (RFMS et DCMS) [67], le dépdt assisté
par faisceau d'ions (IBAD) [32], et le dépot filtré par arc cathodique [68]. La technique PVD repose
généralement sur l'utilisation de températures de croissance significativement basses, allant de la

température ambiante a 900 °C.
3.2.1. Dép6t par Laser Pulsé (PLD)

Le dépobt par laser pulsé (PLD) est une technique polyvalente de dépdt de couche mince.
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L'irradiation d'un matériau solide avec un faisceau laser intense entraine I'évaporation et
I'éjection d'atomes, d'électrons, de molécules, et d'ions hors du matériau de la cible (voir Figure
7). Lorsque la vapeur de composition entre en contact avec une autre surface, par exemple le
substrat, elle se re-condense. Des impulsions laser répétées et les panaches de vapeur qui en
résultent permettent 1’accumulation du matériau a la surface du substrat, qui se développe pour
créer le film mince souhaité [69]. La croissance et les propriétés du film résultant dépendent
généralement de plusieurs paramétres fondamentaux, tels que le choix du substrat, la température
du substrat, les énergies cinétiques absolues et relatives des divers constituants du panache.

Les films minces synthétisés par PLD ont montré des applications prometteuses dans le
domaine des biocapteurs utilisés pour détecter des métaux lourds, des polluants et des agents
pathogenes biologiques [70]-[72]. Les principaux avantages de l'utilisation de la technique PLD
sont la présence de nombreux parametres expérimentaux qui peuvent facilement étre contrdlés

pour fournir des films avec des propriétés souhaitées [73].

‘ ‘ Substrat

Film

Ablation laser

Emission de plasma

Echantillons

Figure 7 : Principe du dép6t par pulsation laser PLD.

Récemment, une grande attention a été accordée a la synthése de films de nitrure de carbone
amorphe a l'aide de la technique PLD [100], [101]. Les films d’a-CNx synthétiseés par PLD peuvent
en fait étre classés en deux catégories : ceux synthétisés par les techniques conventionnelles de
PLD et ceux synthetisés par PLD assistée par plasma (PLD réactive), ou le plasma réactif utilise
une source d'énergie supplémentaire pour bombarder la surface du film sous forme de sources DC,

RF ou d'ions.
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En 2004, I'influence de la combinaison d'une source de faisceau de radicaux radiofréquence
a l'azote sur le depdt laser pulsé sur la structure et les propriétés optoélectroniques (Egap et
conductivité électrique) des films de nitrure de carbone amorphe ont été étudiées [76]. Les films
ont été déposés a température ambiante sur des substrats de silicium. La source de faisceau de
radicaux RF dans la chambre PLD a fonctionné a différentes pressions de N2 allant de 1,3x1073 a
1,3 Paet la puissance d'entrée RF se situait dans la gamme s’étendant de 200 a 400 W. Les résultats
ont montré que le rapport atomique N/C mesuré par XPS augmente avec lI'augmentation & la fois
de la pression du gaz N2 et de la puissance d'entrée RF appliquée. En évaluant les énergies de
liaison relatives des liaisons présentes dans les films, il a également été constaté que les atomes de
N sont préférentiellement substitués au carbone dans le graphite a de faibles rapports N/C, tandis
que les structures de type pyridine deviennent plus dominantes lorsque davantage d'atomes de N
sont incorporés dans le film. Afin d'étudier I'effet de N/C et la structure adoptée par les films
azotés, les gaps optiques (Egap) €t la conductivité électrique des différents films déposeés a une
puissance d'entrée RF de 400 W ont été mesurés par la méthode de Tauc et la technique a quatre
pointes respectivement. Il a finalement été déduit que I'augmentation de la proportion de N de type
pyridine avec le rapport atomique N/C donne des films de conductivité plus faible avec des valeurs
de Egap plus élevées. Ces résultats semblent étre cohérents avec ceux obtenus par Capelli et al.
[39], qui ont également fabriqué des films a-CNx en utilisant la PLD assisté par plasma RF. L'effet
de la température de dépdt et du plasma N2 sur la structure et les propriétés électroniques des films
minces de nitrure de carbone amorphe a I'aide des techniques de dépbt PLD a également été étudié
[77]. Selon eux, non seulement la quantité d'azote incorporée dépend de la température de dépét,
mais aussi de la configuration de la liaison C-N. D'apres les résultats trouvés, une diminution
progressive de I'incorporation d'azote et une diminution progressive de la configuration de liaison
C-N de type sp® en faveur de la configuration sp? ont été observées lorsque la température de dépot
augmente. Ces modifications structurelles déterminées par analyse spectroscopique XPS et Raman
étaient cohérentes avec la caractérisation opto-électronique qui a révélé une réduction remarquable

de la résistivité et du gap dans les films préparés a des températures de dép6t plus élevées.

Une autre étude a été réalisée sur des films minces de nitrure de carbone amorphe déposés
sur des substrats de Si, SisN4 et NaCl a température ambiante par dépot sous laser pulsé femto-
seconde (fs-PLD) avec et sans l'assistance de polarisation DC appliquée au porte échantillon [78].

Les résultats montrent que l'augmentation de la pression d'azote ainsi que I'ajout d'une polarisation
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DC conduisent a une augmentation de la teneur en azote jusqu'a 21% dans les films. Cependant, il
s’est avéré que l'application d'un bias DC a induit des perturbations structurales, et en particulier
une augmentation substantielle de la proportion de groupes nitrile (détectés par spectroscopie
Raman) dans les films étudiés. De plus, des mesures électrochimiques, réalisées par
voltampérométrie cyclique (CV), ont démontré que les films obtenus sans polarisation DC
présentent un comportement plus conducteur par rapport aux films obtenus avec polarisation DC.
De plus, le meilleur comportement électrochimique (réversibilité et cinétique de transfert
d'électrons) a été observé pour les films congus avec une teneur en azote modérée (10 %) sans bias
DC.

Récemment, Kayed et al ont cherché a élargir la compréhension de la relation entre le gap
et la composition structurale du nitrure de carbone amorphe en utilisant le dépdt sous laser pulsé
(PLD) a I’aide d’un laser Nd:YAG [31]. Dans ce travail, deux séries de films minces a-CNx ont
été concus : la série A déposée dans une atmosphére d'azote moléculaire de haute pureté, tandis
que la série B a été déposée dans une nitrogen plasma after-glow (NPA). Les résultats ont permis
d’établir que les films préparés a I'aide d'une rémanence de plasma d'azote ont tendance a avoir un
gap plus élevé que ceux fabriqués a l'aide d'azote moléculaire. Par ailleurs, Streletskiy et al. [79]
ont recemment étudié l'influence de l'assistance ionique sur les propriétés structurales et électriques
des films d’a-CNx déposés par pulvérisation cathodique a arc pulsé. Ils ont utilisé pour cela une
cible de graphite dans une atmosphére Ar/N> et ils ont procédé au dép6t des couches étudiées, soit
en utilisant une énergie d'assistance ionique variant de 200 eV a 800 eV, soit sans aucune assistance
ionique, tout en maintenant tous les autres parameétres de dépbt constants, de sorte qu'une
comparaison claire puisse étre établie. Les résultats ont montré que I'assistance ionique appliquée
pendant le processus PLD dans le mélange Ar/N2 induit la formation de nanoclusters de graphite
orienté dans la structure du film amorphe riche en sp®. La quantité d'azote incorporée dans le film
ainsi que le nombre de cristallites de graphite, déterminés par spectroscopie de perte d'énergie
électronique et XPS respectivement, augmentent avec l'augmentation de I'énergie d'assistance
ionique, tandis que la taille des clusters sp? diminue. Contrairement au PLD assisté par polarisation
DC [78], l'assistance ionique semble améliorer la conductivité des nitrures de carbone amorphes
dans ce cas, puisque la conductivité spécifique des films déposés par PLD assistée par ions s'est
avérée 10° & 10* fois supérieure a celle des films déposés sans aucune assistance. Cependant, la

dépendance de la résistivité a I'énergie d'assistance n'était pas monotone. En effet, une résistivité
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minimale a été enregistrée pour le film préparé avec une assistance ionique a 400 eV. Cela
s'explique par le fait que les propriétés électriques du film ne dépendent pas seulement du nombre

de clusters sp? trouvés, mais aussi de leur taille.
3.2.2. Technique de pulvérisation cathodique

Parmi les techniques mentionnées ci-dessus, la pulvérisation cathodique semble étre la
méthode de dépdt de nitrures de carbone amorphes la plus couramment utilisée, peut-étre parce
qu’elle conduit le plus souvent a des couches minces d’a-CNXx caractérisée par des propriétés
physiques, chimiques et électrochimiques améliorées [34], [56], [70]. En fait, en raison du faible
rendement de pulvérisation du graphite, la pulvérisation magnétron est souvent utilisée pour

augmenter la vitesse de dép6t.

La Figure 8 illustre le mode de fonctionnement de la pulvérisation cathodique magnétron. La
pression est contrdlée en placant les substrats dans une chambre a vide équipée d’un systeme de

pompage.

Cooling water inter ( 24 l}lgh voltage DC/AC power supply

‘/(‘nolmg water outlet

Electricity supply to coil
— n"_' Electricity supply to coil

SERaoRCo

Nitrogen @ Magnets
Electron @ —
Agon @

Glow discharge

® e (: j)
Substrate
Substrate

Ll holder

Gaz intel

T IE

Figure 8 : Principe de fonctionnement de la technique de pulvérisation cathodique magnétron.

Premiérement, les ions du plasma gazeux sont accélérés pour mieux arracher les atomes de la
cible, permettant ainsi la réalisation de réactions chimiques et donc la formation de différentes
molécules, atomes, ions et électrons dans le plasma. Ces espéces pulvérisées, ayant une énergie
cinétique spécifique, sont dirigées vers la surface externe du substrat. En cas de pulvérisation
magnétron, des aimants sont places derriere la cible de carbone pour induire la spirale des électrons

et augmenter leur longueur de trajet, augmentant ainsi le degré d'ionisation du plasma. Ainsi, le
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champ magnétique creé peut étre configuré pour traverser le substrat, pour augmenter le

bombardement d'ions Argon avec le substrat, augmentant ainsi la vitesse de dépot.

Deux types principaux de pulvérisation cathodique sont trés utilisés pour concevoir une
large variété de films a-CNx dotés de propriétés optoélectroniques remarquables : la pulvérisation
cathodique en courant continu et la pulvérisation cathodique en radiofréquence [81]. Les
principales différences entre ces deux techniques sont présentées dans le Tableau 2.

Tableau 2 : Les différences entre la pulvérisation RF et DC

Pulvérisation DC Pulvérisation RF
Source d’énergie DC AC (source RF)
Gaz utilisé Pure N2, No+Ar, N>+He Pure N2, N2+Ar, NH;
Pression de la chambre 1-1000 mTorr 0.5-10 mTorr
Vitesse de dépét Elevée Basse
Substrat Grande taille Petite taille
Colt Economique Codteuse
Applications Matériaux conducteurs et non conducteurs

Pendant le dép6t par pulveérisation cathodique en courant continu (DC), le gaz de
pulvérisation chargé positivement est accéléré vers la cible conduisant a I'éjection d'atomes et a
leur dépdt sur le substrat. Cependant, dans la pulvérisation cathodique RF, deux processus sont
impliqués. Au cours du premier processus, le matériau cible chargé négativement conduit a la
polarisation des atomes, ce qui provoque la pulvérisation d'espéces gazeuses qui s'attirent vers la
source et assombrissent ses atomes. Les atomes et les ions gazeux ionisés restent sur la surface
cible en raison de la polarisation. Dans le second processus, la cible est chargée positivement, alors
que les ions gazeux et les atomes sources sont €jectés et accélérés vers le substrat en raison de la

polarisation inverse.
3.2.2.1. Pulveérisation cathodique a magnétron réactif RF (RFMS)

En 1999, Monclus et al. [82] ont découvert que la résistivité et I'énergie d'activation des
films d’a-CNx augmentent et que simultanément le gap diminue lorsque le rapport pression
partielle d'azote/pression totale dans le plasma augmente de 0 a 100 %. Cette baisse de conductivité

s'expliquerait par la création de configurations non dopantes, par exemple des groupements
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pyridine sp? ou des liaisons C-N terminales, qui donnent une bande de valence remplie. Une autre
étude [83] visait également a étudier I'effet de la pression partielle d'azote sur la conductivité
électrique des films d'a-CNx déposés par pulvérisation magnétron réactive radiofréquence. Des
mesures de diffusion Raman ont montré que l'incorporation d'azote dans les films peut avoir deux
impacts opposés sur la conductivité des films préparés. A de faibles pressions partielles en azote
(inférieures a 0,05 Pa), les films possédent une conductivité plus élevée qui serait obtenue en
transformant les chaines oléfiniques en anneaux graphitiques plus conducteurs. A des pressions
plus élevées, la conductivité des films s'effondre. Ce comportement n'a pas été compris, mais une
raison possible derriere une telle baisse peut étre liée au role d'alliage de l'azote présent a des
concentrations plus élevées. Un tel effet, a des pressions d'azote plus élevées, a également été
étudié par Habuchi et al. [84] dont les conclusions concernant le gap étaient différentes de celles
de Monclus et al. Dans ce cas, un élargissement du gap a été enregistré lorsque le pourcentage
d'azote dans le plasma augmente de 0 a 100 %. Ceci a été justifié par la présence de défauts de

déformation structurale validés par des mesures d'énergie d'Urbach.

D'autre part, Soga et al. [85] ont découvert que les propriétés photovoltaiques de la jonction
a-C/Cep sur substrat de verre peuvent en fait étre améliorées en augmentant la teneur en azote dans
a-C. Cela pourrait en fait s'expliquer par la réduction des états de défaut pres du bord de la bande
qui a été validée par la diminution de I'énergie d'Urbach dérivée du coefficient d'absorption vs
I’énergie du photon incident. De plus, le coefficient d'absorption o a montré une augmentation
remarquable lors de I'augmentation de la teneur en azote, alors que le gap n'a montré qu'une légere
diminution avec le débit d'azote, puisque le Csp?/Csp? trouvé par spectroscopie Raman n'était pas

non plus affecté par la teneur en azote.

La structure du dispositif photovoltaique concu est illustrée dans la Figure 9a. Les
variations de la densité de courant de court-circuit (Jsc), de la tension en circuit ouvert (Voc) et du
facteur de remplissage (FF) en fonction du débit d'azote sont illustrées a la Figure 9b, En fait, la
densité de courant de court-circuit et le facteur de remplissage ont montré une amélioration avec
l'augmentation du débit d'azote, bien que la tension en circuit ouvert ne semble pas beaucoup
affectée. Une telle amélioration de la densité de courant de court-circuit a été attribuée a la
réduction du niveau de déefaut prés du bord de la bande, qui était annoncée par la diminution de la
largeur de la queue d'Urbach, tandis que l'augmentation du facteur de remplissage a été reliée a la
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réduction de la résistance série grace a l'azote. Par conséquent, I'augmentation du débit d'azote
peut entrainer une amélioration globale de I'efficacité de conversion de puissance de 2,3x1072 &
4,7x10 %. Bien que cette efficacité de conversion de puissance ne soit pas élevée dans cette

étude, ses auteurs prévoient de I'améliorer en augmentant encore la teneur en azote [86].
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Figure 9 : a) Structure photovoltaique d’une jonction p-n a base de carbone amorphe, b) les propriétés photovoltaiques
en fonction de pourcentage d’azote [85].

En outre, il a également été constaté que la variation de la pression du gaz de dép6t peut
fortement affecter le flux d'ions sur le substrat et la réactivité du plasma de décharge (excitations
et ionisation des atomes et des molécules, dissociation des molécules de N2), ainsi que le flux de
particules neutres (C, C2, CN) vers le substrat [87]-[89]. Cela modifie la microstructure du film et
en conséquence affecte les propriétés opto-électroniques des films. Pour cette raison, Peponas et
al. [90] ont étudié I'effet de la pression du gaz de dép6t (Pw) sur la structure et les propriétés opto-
électroniques de films d’a-CNx déposes par pulvérisation RF. La densité optique, le gap et la
conductivité électrique ont été mesurées pour des films d’a-CNx déposés a une pression partielle
d'azote de 3%, une puissance RF de 150 W et un Pw fixé entre 0 et 5 Pa (Figure 10). Les résultats
ont montré que, lorsque Pw augmente, une augmentation évidente des structures en forme de
chaine et la formation d'un caractére poreux dans les films (c'est-a-dire la formation de liaisons
terminales NH et CN) induisent une diminution de la densité optique du film préparé. De plus, les
gaps optiques plus élevés associés a la réduction de la conductivité des films confirment cette
tendance et mettent I'accent sur le réarrangement atomique dd a lI'augmentation de Pw qui favorise

une augmentation a la fois de I'énergie d'activation et de la résistivité.

30



Chapitre | : Etat de lart

1071

Energie Gap (eV)

Conductivité (s.cm™)

Pression du gaz de dépot Pw (Pa)

Figure 10 : Energie gap et conductivité en fonction de la pression du gaz de dépdt (Pw) a une pression partielle de
diazote de 3%, et une puissance RF de 150 W.

Il est remarquable ici de mentionner que la puissance RF utilisée pendant le dépdt peut
également avoir un impact important sur les structures et les propriétés des films d’a-CNx. Dans
une étude récente [91], des couches minces d’a-CNx ont été déposées sur des substrats de silicium
a l'aide de la technique de pulvérisation magnétron RF, tout en fixant tous les parameétres de dépot
et en ne faisant varier la puissance de dép6t que dans la gamme de 15 a 350 W, avec pour effet de
produire une auto-polarisation de la cible (tension Vp = -100 a -800 V). Les analyses FTIR, XPS
et Raman ont montré qu'une diminution de la teneur en azote atomique et une augmentation de la
fraction de liaison sp? dans les films sont associées a l'augmentation de la puissance cible. Ces
modifications structurelles se sont répercutées sur les propriétés optiques de tels films, ou une
augmentation du coefficient d'absorption et une diminution du gap ont été observées en fonction

de la puissance de dépot.

De plus, afin d'étudier I'influence de la température du substrat appliquée dans la méthode
de dépbt par pulvérisation cathodique magnétron RF sur les propriétés de photoconductivité des
films de nitrure de carbone amorphe, Lazar et al. ont observé une augmentation importante de la
conductivité électrique d'environ dix ordres de grandeur et un grand effondrement du gap des films
a-CNx prépares lors de I'augmentation de la température de dépét et de la puissance de dépot RF
[92]. De plus, en comparant la conductivité des carbones amorphes sans azote et déposés avec de

I'azote (a-CNXx), on s'est rendu compte que la valeur de la conductivité était plus faible lorsque

31



Chapitre | : Etat de lart

I'azote etait incorpore dans le film. Cette diminution a été expliquée par l'augmentation du désordre
structurel et de la fraction de liaison sp® C—C dérivée de I'analyse de la spectroscopie Raman.
Iwasaki et al. [93] ont fabriqué des films d’a-CNx sur des substrats de Si (100) sous une pression
d'azote gazeux constante égale a 0,12 Torr et une puissance RF a 85 W. En contr6lant la
température de dépdt dans le temps, deux types différents de films de nitrure de carbone amorphe
ont été fabriqués : I'un ayant quatre couches empilées (film multicouche), et I'autre film avec une
seule couche (film a couches graduées). Les films d’a-CNx multicouches ont en fait été préparés
en déposant quatre couches différentes, lorsque la température du substrat a été fixée a 600, 550,
500 et 450 °C pendant un certain temps, tandis que le film a-CNx a couches graduées a été fabriqué
lors de la diminution progressive de la température du substrat de 600 a 450 °C. La valeur de gap
des films monocouches diminue lorsque la température de dépdt augmente. Une telle tendance
peut s'expliquer par les concentrations d'azote plus faibles incorporées dans les films. De plus, les
conductivités électriques des films ont été mesurées sous un éclairage en lumiére blanche a l'aide
d'une lampe Xe, et le rapport de conductivité photo/obscurité (cp/cq) a été compare pour les
différents films préparés. Les résultats ont montré que le rapport op/cq augmentait avec une
augmentation de la température de dép6t pour les films monocouches, alors que ce méme rapport
op/cd pour le film d’a-CNx a couches graduées s'est avéré supeérieur a 11 fois celui d'un film d’a-

CNx monocouche, et environ 80 fois plus grand que celui du film a-CNx multicouche.

L'effet de I'augmentation de la température sur I'amélioration de la conductivité électrique
a egalement été confirmé par Tamura et al. [94] qui ont synthétisé des films d’a-CNx avec
différents rapports N/C en faisant varier la température de dép6t de 573 a 873 K, tout en conservant
les autres conditions de dépdt constantes. Les auteurs expliquent I'augmentation de la conductivité
électrique des films d’a-CNXx avec la température par I'augmentation de la teneur en graphite. Ceci
était en fait cohérent avec l'analyse optique qui a montré une diminution du gap avec le contenu
graphitique. Des résultats et des tendances similaires ont été observés par Ishii et al. [95] qui ont
également découvert que la modification de la température de dép6t modifie non seulement la
teneur en azote, mais également les états de liaison chimique dans le volume du film d’a-CNXx, qui

a leur tour viennent impacter la conductivité électrique.
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3.2.2.2. Pulvérisation cathodique a magnétron réactif DC (DCMS)

Plus tot, en 1997, Friedrich et al. [35] ont déposé des films d’a-CNx sur Si (100) a I’aide
d’un systeme de pulvérisation cathodique magneétron réactif DC en utilisant une cible en graphite
correspondant a une puissance d'entrée de 600-700 W. Différents mélanges Azote/Argon ont été
utilisés avec un débit total de gaz d'environ 60 sccm a une pression de 0,5 Pa, a température
ambiante et a 400°C. Dans de telles conditions, les couches minces d’a-CNx obtenues présentent
un rapport N/C allant de 0,1 a 0,5 qui est donc bien inférieur au rapport N/C de 1,33 du C3Ns
cristallin. Ainsi, les structures des films préparés sont beaucoup plus proches de celle du graphite
que de celle du C3Na. De plus, lorsque la teneur en azote des films augmente, ils ont tendance a
devenir plus transparents, ce qui est attribué a la diminution de I'absorption de fond du carbone sp?
révéelée par la spectroscopie Raman. L'analyse FTIR a également montré une augmentation du
nombre de groupements terminaux de type C-N avec une teneur en azote croissante. L'apparition
de telles structures peut en effet étre réduite en appliquant une température de dép6t plus élevée,
mais une température de substrat plus élevée induit également une diminution considérable de la
teneur en azote des films. De plus, des films avec des coefficients d'absorption et des indices de
réfraction inférieurs sont produits lorsque la teneur en azote augmente. Ces résultats ont été encore
validés par une autre étude sur l'effet de I'application d'un bias DC négatif entrainant une
incorporation d'azote plus faible mais une fraction de liaison sp? plus élevée qui a son tour a donné
des films d’a-CNx avec une plage d'absorption dans le visible plus large et un indice de réfraction

plus élevé [96].

Afin d'étudier I'impact de l'incorporation d'azote sur les propriétés électriques et opto-
électroniques de couches minces d’a-CNx, Alibart et al. [37] ont étudié la relation entre les
propriétés opto-électroniques de couches minces d’a-CNx déposees sur des substrats de silicium
intrinseque en utilisant un dépot par pulvérisation cathodique a magnétron réactif DC. La pression
lors du dépdt a été fixée a 1,3 Pa avec une puissance constante a 200 W. Les films ont été élaborés
a l'aide d'un mélange gazeux d'azote et d'argon, ou le rapport N2/(Ar + N2) a été fixé entre 0 et
10%. Les travaux réalisés dans cette étude relient les propriétés optiques des films a leurs
propriétés électriques et évaluent I'évolution de la densité d’état (density of states : DOS).
L'analyse des bandes n/z* en fonction du rapport N2/(Ar + N2) montre deux comportements. Dans

la gamme 0-3%, l'incorporation d'azote induit une augmentation de la taille des domaines sp? («
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graphitisation » du réseau C), ce qui est associé a une plus grande délocalisation des électrons non
appariés, en plus de la création d'états supplémentaires situés soit autour du niveau de Fermi, soit
dans les queues de bande, conduisant ainsi a une réduction de la bande interdite et a une
conductivité plus élevée. En revanche, dans l'intervalle 3-10 %, aucun changement notable du gap
et de la conductivité n'a été enregistré, ce qui suggére que les domaines sp? dans ce cas ne

présentent aucune évolution en termes de taille ou d'ordre.

Dans une autre étude [97], I'effet de l'incorporation d'azote a l'aide de la pulvérisation
cathodique réactive DC sur la structure et les propriétés opto-électriques des réseaux a-C riches en
sp? a été étudié systématiquement. Pendant le dépdt, la pression totale du mélange d'argon et
d'azote a été maintenue a 0,5 Pa, et la fraction N2 (P(N2)), définie comme le rapport du débit de N2
au débit total du mélange d'Ar et de N variait de 0 a 100 %, alors que la température du substrat
pendant le déepdt était inférieure a 100 °C. Les résultats ont montré que le rapport N/C dans les
films augmente de maniére significative lorsque P(N2) augmente jusqu'a 40%, puis il reste presque
constant, mais un réarrangement structurel se produit avec une augmentation supplémentaire de
P(N2), c'est-a-dire que I'augmentation de P(N2) jusqu'a 100% conduit & la création de CN non
aromatiques dans la région liée au CN, par exemple les phases non aromatiques N-sp3C et N-sp?C
non aromatiques, et certains groupes C=N validés par analyse XPS et cohérent avec celui de
Torres et al. [98]. En conclusion, I'effet d'une teneur en azote plus élevée accompagnée a une telle
augmentation du nombre de CN non aromatique induit une localisation plus importante des
¢lectrons m, ce qui conduit a des films moins conducteurs avec un gap plus large et un indice de

réfraction plus faible.

De plus, Byers et al. [62] ont pu montrer pour la premiére fois qu’une couche mince d'a-
CNXx déposée sous vide par pulvérisation cathodique magnétron réactive DC (la pression partielle
de N2 a varié de 5 4 50% et la puissance de déposition était de 25, 50 ou 100 W) peut en fait servir
d'accepteur d'électrons dans les cellules solaires a base de polymeéres organiques conjugués. La
teneur en azote dans les films, déterminée par le rapport atomique de l'azote et du carbone obtenu
a partir des spectres XPS, augmentait avec une augmentation de la teneur en diazote dans le
plasma. De plus, le dépdt d’a-CNx a été effectué de maniere & ce que quatre types distincts
d'architectures de dispositifs soient préparés en vue de caractérisations en solution ou a I'état solide.

Pour les mesures en solution, le depot d’a-CNx a été effectué sur des substrats verre/ITO (ITO/a-
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CNXx) (voir Figure 11a) et des substrats verre/ITO revétus de PBT (ITO/PBT/a-CNXx) (voir Figure
11b), alors que pour des mesures a I'état solide, des couches d’a-CNx ont éte déposees de facon a
produire soit une configuration sandwich ITO/a-CNx/Au (voir Figure 11c), soit une architecture
de cellule photovoltaique standard ITO/PEDOT/PBT/a-CNx/Al (voir Figure 11d), ou le PBT agit

comme un polymeére conjugué donneur et 1’a-CNx se comporte comme un accepteur.

b)
ITO
L Vv
d)
Accepteur
Donneur
ITO
L

Figure 11 : Architecture des différentes jonctions étudiées par Byers et al.[63], a) et b) représentent les jonctions
étudiées en solution, c) et d) représentent respectivement des jonctions Schottky et p-n étudiées a 1’état solide.

Les mesures de conductivité effectuées sur des films de structure Schottky ITO/a-CNx/Au
ont montré qu'a faible teneur en azote et faible puissance de dép6t (25-50 W) (voir Figure 12a
(lignes 1 et 2)), la structure du film était dominée par l'abondance des régions graphitiques sp?
contenant une densité significative de niveaux d'énergie dans la région du midgap, facilitant ainsi
la conduction électronique. Cependant, a des puissances de cible et des teneurs en azote plus
élevées (voir Figure 12a (ligne 3)), une baisse significative de la conductivité a été observée, qui
peut étre attribuée a des modifications structurales et chimiques des films. Par exemple, les films
préparés a des puissances de cible et des concentrations d'azote plus élevées contiennent des

structures sp? moins graphitiques.

Cependant, une modification de la conductivité sous illumination n'a été observée que pour
des films preparés a 100 W et des teneurs en azote de 25 % et 50%) (Voir Figure 12b). Ainsi, pour
des films préparés a des puissances plus faibles, la teneur graphitique est trop élevée pour induire

une augmentation significative de la concentration de porteurs sous illumination.
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Figure 12 : a) Conductivité des films d’a-CNx en fonction de la teneur en N» dans le mélange gazeux pour les films
préparés avec une puissance de dépét de 25 W (1), 50 W (2), 100 W (3) pendant le dép6t. b) Caractéristiques J-V
permettant d’évaluer la conductivité dans I’obscurité (courbe 1) et la photoconductivité (courbe 2) pour ITO/a-
CNx/Au, (a-CNx a été préparé a 100 W et 50% N,) [62].

En revanche, I'apparition d'une photoconductivité a des puissances et des teneurs en azote
plus élevées suggere la présence d'une photo-génération de porteurs dans des domaines riches en
azote, qui en conséquence genérent un comportement semi-conducteur. D'autre part, ces porteurs
donnent lieu a une photoconductivité plutét qu'a un effet photovoltaique en raison de la présence
d'une phase graphitique percolant. Cette hypothese a été bien corrélée avec les résultats des
mesures photovoltaiques des films a-CNx déposés sur des substrats de polymeres conjugués.
L'ajout de PBT dans l'architecture du film a conduit a I'élimination des voies de conductivité par
percolation en raison de I'augmentation du contenu graphitique sp?. Par conséquent, ces films ont
commence a démontrer des propriétés semi-conductrices, comme en témoignent I'apparition de la
photoconductivité et le développement d'une région de charge d'espace dans le cas ou a-CNXx a été
déposé sur des substrats PBT conjugués. Dans cette configuration, le film d’a-CNx s'est averé agir
comme un matériau accepteur améliorant la génération de photocourant a la fois en solution et
dans les dispositifs photovoltaiques a I'état solide. Enfin, l'occurrence du transfert de charge
donneur-accepteur a été mise en évidence par la suppression du dopage n du PBT par la couche
d’a-CNKx.

Etant donné que ces auteurs étaient trés intéressés par la conception de dispositifs
photovoltaiques basés sur des nitrures de carbone amorphes, ils ont étendu leurs études des
propriétés optoélectroniques d'a-CNXx jusqu'a ce qu'ils soient capables de fabriquer un dispositif

photovoltaique impliquant une couche d’a-CNx ayant des propriétés semi-conductrices de type n

36



Chapitre | : Etat de lart

et produite par la technique de pulvérisation cathodique magnétron [57]. Les dispositifs a base de
couches d’a-CNXx ont été produits sur des substrats de verre/ITO par dépot successif de couches
minces de poly(3,4 -éthylénedioxythiophene), d’a-CNx, et d’aluminium qui a servi de contact
supérieur (Figure 13c).

La puissance de dépdt et la concentration d'azote dans le plasma variaient dans les gammes
de 25 a 150 W et de 1 & 100 % respectivement. En fait, les films préparés a la puissance de dépot
la plus faible (25 W) ont montré une nette diminution de la conductivité lors de I'augmentation de
la teneur en azote. Cependant, cette tendance était beaucoup moins prononcée pour les films
préparés a des puissances de dépot plus élevées. Ainsi, ceux préparés a 150 W n'ont montré aucun
changement de conductivité électrique avec l'augmentation de la quantité d'azote. Pour cette
raison, le dépdt des couches supplémentaires de polymere et d'aluminium n'a été effectué qu'a une
puissance de dépot de 25 W (voir Figure 13). Ces structures ont montré une transition du
comportement ohmique au comportement semi-conducteur a des teneurs en azote plus élevées
uniquement (plus de 50%). Cependant, les courbes J-V dans 1’obscurité n'‘ont montré aucune
preuve de comportement semi-conducteur de type n pour de tels films (Figure 13a), en plus de
I'absence de tout comportement photovoltaique sous illumination (Figure 13b). Un diagramme de
bande schématique est donné dans la Figure 13d. Cependant, une étape de recuit supplémentaire
a clairement induit un effet photovoltaique pour la structure illustrée dans la Figure 13c par
I’intermédiaire d’un décalage vers des potentiels négatifs pour le minimum de courant sous
éclairement (voir Figure 13e). Par conséquent, un dispositif photovoltaique impliquant une couche
d’a-CNx ayant des propriétés semi-conductrices de type n’a pu étre congu a des pressions de dépot
élevées et a de faibles puissances de dép6t en augmentant la teneur en azote dans les films d’a-
CNXx.

Behan et al. [99] ont également fabriqué des électrodes en couche mince de carbone
amorphe (a-C) et de nitrure de carbone amorphe (a-CNXx) a une pression et une puissance de dép6t
fixes. Des films ont été préparés en introduisant dans la chambre de pulvérisation un mélange
gazeux d'azote et d'argon présentant un pourcentage d'azote gazeux variant entre 0 et 100%. Les
propriétés optoélectroniques des films d’a-CNx ont été examinees par ellipsométrie. Les résultats
ont montré que la partie réelle de I'indice de réfraction n n'était pas beaucoup affectée par la

quantité d'azote atomique incorporee, tandis qu'une diminution significative de I'absorptivité des
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films est observée dans le visible dans les films a plus forte teneur en azote. De plus, les valeurs
de gap ont également montré que les films a faible teneur en azote (2 a 5 %) possedent les gaps les
plus étroits, tandis que pour une incorporation d'azote plus élevée (10 a 20 %), I'énergie optique
augmente. Ceci est cohérent avec les rapports précédents indiquant que les faibles niveaux
d'incorporation d'azote provoquent 1’augmentation du niveau de Fermi du matériau et la
diminution du gap [90], [91]. Ces résultats sont également cohérents avec ceux de Rodil et al. qui
ont proposé que l'augmentation des gaps observee avec I'augmentation du % N/C peut étre justifié
par lI'augmentation de la localisation des €lectrons avec une conductivité nettement plus élevée
[102].
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Figure 13 : Courbes J-V de films d’a-CNx préparés avec une puissance de dépdt de 25 W a une pression totale de 1
Pa et de teneur en azote de 100% N a) dans I’obscurité et b) sous illumination, ¢) schéma représentant la jonction
étudiée, d) diagramme de bande schématique pour le dispositif étudié indiquant les positions des niveaux d’énergie,
e) Courbes courant-tension sous illumination (courbe 1) et dans 1’obscurité (courbe 2) d'un film d’a-CNX recuit
thermiquement, préparé en utilisant une puissance de dép6t de 25 W dans un plasma d'azote & 100 % [57].

Afin de compléter la compréhension de I'influence de la pression partielle d’azote sur la
conductivité des nitrures de carbone amorphes, Faure et al. ont étudié récemment pour la premiére
fois la contribution du substrat a la conductivité des couches d’a-CNXx en termes de conductivite.
Dans leur travail, ils ont optimisé le dépdt de films minces de nitrure de carbone amorphe (a-CNx)
sur verre/ITO et sur verre nu (voir Figure 14) a l'aide de la technique de pulveérisation cathodique
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magnétron réactive en courant continu DC a une pression totale de 0,4 Pa, en utilisant différentes
pressions partielles de N2 allant de 3 a 30 % de la pression totale. Tous les films ont été déposés a

une puissance de cible de 200 W pendant 20 min.

a) A

ITO (o 23 10° (s.cm™)

GILLASS (insulator)

GLASS

Figure 14 : Mesures de conductivité de couches minces d’a-CNx sur deux substrats différents, a) verre/ITO, b) verre
nu.

Une forte diminution d’un facteur 10* a été observée lorsque la teneur en azote atomique
dans le film augmente de 12 & 30% pour les couches d’a-CNx déposées sur substrat verre/ITO
(Tableau 3). Afin d'évaluer I'influence de la contribution de I''TO sur les mesures de conductivite,
des expériences similaires ont été réalisées en suivant le méme protocole : des films minces d’a-
CNx ont été déposes dans ce cas directement sur des substrats de verre nu (isolant).Une tendance
similaire a la décroissance de la conductivité locale a également été observée pour les films a-CNx
déposés sur du verre nu a mesure que la teneur en azote atomique augmente, mais la différence de
conductivité entre ces films était beaucoup moins prononcée (20 fois moins) que celle des films
déposés sur substrats verre/ITO (voir Tableau 4).

Tableau 3 : Mesures de conductivités par deux techniques différentes sur des films ITO/a-CNx préparés a différentes
pressions partielles en diazote.

% N Verre/lITO/a-CNx
CS-AFM Méthode 4 pointes
12 8,30 x 10* 1502
18 4,84 x 10* 1368
26 486 944
30 6,4 749

La plus grande gamme de conductivité observée sur les substrats verre/ITO a été attribuée
a la contribution de la conductivité de la couche d’ITO. Cette différence a été justifiée par deux
explications possibles. Premiérement, le courant peut traverser a la fois I'l' TO et la couche d'a-CNx
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dans les films déposes sur des substrats verre/ITO, alors que dans le cas des films déposés sur verre
nu, la seule voie possible pour le passage du courant est la couche d'a-CNx. Deuxiémement, une
telle différence pourrait provenir de la microstructure et de la composition chimique de la couche
d'a-CNx qui est déposee sur ces deux substrats tres différents. Ces substrats ayant des conductivités
assez différentes, c'est-a-dire environ 3.10° S.cm™ pour I''TO & comparer au caractére isolant du
verre, peuvent fortement influencer les films d’a-CNx déposés sous vide principalement pendant
I'étape de nucléation, comme décrit par Byers et al. [17], [18]. D'autre part, on remarque également
que les valeurs de conductivité électrique obtenues par la méthode 4 pointes sont bien inférieures
a celles obtenues par CS-AFM (AFM en mode conducteur). Les valeurs de conductivité plus
élevées obtenues par CS-AFM peuvent étre dues soit a la valeur donnée au rapport I/s en CS-AFM,
soit & un echauffement important de la zone de contact. En conséquence, les densités de courant
élevées qui le traversent et le transport d'électrons dans ces films sont activés thermiquement,
produisant ainsi un décalage vers le haut des valeurs de conductivité apparente dans le cas des
mesures CS-AFM [49].

Tableau 4 : Mesures de conductivités par deux techniques différentes sur des films verre nu/a-CNx préparés a
différentes pressions partielles en diazote.

% N Verre/a-CNx
CS-AFM Méthode 4 pointes
12 7,54 x 10° 59
18 579 x 10° 57
26 2,65 x10° 2,2
30 317 0,3

3.2.2.3. Pulvérisation cathodique hybride RF et DC (HDTMS)

Des films minces de nitrure de carbone amorphe (a-CNXx) peuvent étre préparés a l'aide
d'une technique de dép6t hybride (HDT), qui est une combinaison des techniques de pulvérisations
magnétron RF et DC. En fait, Aono et al. [58] ont préparé des films minces d’a-CNx en utilisant
la technique HDT de co-pulvérisation magnétron RF et DC ainsi qu’une cible en graphite. Le
rapport d'écoulement d'azote gazeux (GFR, % N2/(N2+Ar)) pendant le processus de dép6t a varié
entre 0 et 99 % pour préparer des films d’a-CNx contenant diverses concentrations d'azote

atomique. Comme prévu, lorsque la teneur en diazote dans le gaz de pulvérisation augmente, la
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concentration en azote atomique dans les films augmente également, atteignant un maximum de
35%, tandis que la fraction de liaison sp® C-N et les structures de terminaison révélées par
spectroscopie Raman et analyse FT-IR augmente en nombre de fagon remarquable. En
conséquence, le gap a été élargi. Paralléelement & I'augmentation de la fraction de liaison sp?, une
augmentation des structures de liaison —C=N et —C=N- a été observée dans les spectres FTIR,
conduisant a une augmentation de la conductivité électrique a température ambiante de 0,19 a 4,2
Qtcm?, lors de l'augmentation de la concentration en azote atomique dans les films. Il a
finalement été conclu que les films de nitrure de carbone préparés par HDT possédent des gaps
plus étroits et une conductivité électrique plus élevée que ceux préparés par pulvérisation RF et
DC dans des conditions similaires. Cela peut en fait étre lié a la création a la fois d'un réseau
graphitique remarquable et d'une concentration relativement élevee des configurations de donneurs

souhaitables dans les films a-CNx produits par HDT.
3.2.2.4. Comparaison entre les techniques de dépot par pulvérisation cathodique

Selon la littérature, la variété des propriétés optoélectroniques des films d’a-CNXx provient
des variations des parameétres de dépdt et de la technique de dépdt spécifique utilisée. Ces
propriétés sont principalement régies par la teneur en azote présent dans le film, la température du
substrat et I'énergie des especes carbonées pendant le dépdt [103]. A cet effet, Alibart et al. [13]
n'ont pas seulement étudié I'impact de I'incorporation d'azote sur les propriétés optoélectroniques,
mais ils ont également utilisé différentes techniques de pulvérisation. Les techniques de
pulvérisation utilisées étaient la pulvérisation magnétron a courant continu (DC), la pulvérisation
magnétron pulsée & courant continu et la pulvérisation magnétron RF. Les films minces d’a-CNx
préparés ont été déposés sur des substrats de verre Corning et de Si (100) non dopé a température
ambiante. Pour toutes les techniques de pulvérisation appliquées, la composition du mélange
gazeux (Ar/N2) a été modifiée de maniére a ce que le pourcentage d'azote gazeux dans le mélange
varie de 0 a 10 %, tout en maintenant la pression totale et la puissance constantes. Comme il a été
constaté dans les travaux antérieurs des mémes auteurs utilisant la pulvérisation cathodique
magnétron a courant continu [37], le comportement opto-électronique de toutes les séries
d'échantillons peut étre divisé en deux régimes différents : le « faible taux en azote », correspondant
aux films ayant une teneur en azote atomique inférieure a 3% ou le gap diminue et la conductivité

augmente avec l'augmentation de la teneur en azote, et « le fort taux en azote » pour une teneur en
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azote atomique superieure a 3% ou les films semblent &tre moins conducteurs avec des gaps plus
larges. Cependant, en comparant les propriétés optoélectroniques des films préparés par différentes
techniques de pulvérisation cathodique avec les mémes parameétres de dép6t (voir Figure 15), il a
été constaté que les échantillons a faible teneur en azote déposeés par des techniques de dépot
douces (sputtering DC et RF) semblent fournir des films avec une conductivité plus élevée et un
gap inférieur a celles des films d’a-CNx préparés par pulvérisation cathodique pulsée en courant
continu. Pour une teneur en azote plus élevée, la pulvérisation cathodique en courant continu donne
lieu a des films avec le gap les plus étroits et la conductivité électrique la plus élevée par rapport
aux deux autres technigques. Les mémes auteurs ont reconfirmé ces résultats en étudiant I'effet du
désordre structural sur la localisation et la densité d'états (DOS) dans les mémes films préparés en

utilisant ces 3 types différents de techniques de dépot par pulveérisation [104].
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Figure 15 : Variations du gap, a), et b) de la conductivité), mesurés sur des films d’a-CNx produits a I’aide de trois
techniques de pulvérisation (DC, RF, DC pulsé) en fonction de la pression partielle en azote (NPP).

4. Defis futurs et opportunités des materiaux a-CNx

Les différentes procédures expérimentales développées pour la synthése des nitrures de
carbone amorphes (a-CNXx) n'en sont qu'a leurs débuts. Par exemple, la majorité des voies de
synthese sont basées sur des composés colteux ou toxiques, et les possibilités de traitement des
matériaux sont encore trés limitées. Ainsi, I'un des principaux défis actuels pour les chercheurs
travaillant dans ce domaine est de trouver des stratégies nouvelles et évolutives pour produire ces
matériaux. En ce qui concerne leur application en tant que semi-conducteurs pour le

photovoltaique, certaines performances de ces matériaux ont été prédites et simulées, mais n'ont
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pas encore été pleinement explorées, ni expérimentalement ni théoriquement. Par exemple, la
majorité des rapports sur les performances photo-catalytiques du nitrure de carbone se concentrent
sur la séparation de l'eau et ils n’ont presque jamais étudié leurs performances dans des cellules
photovoltaiques [20]. Cependant, les études expérimentales prédisent que les a-CNx peuvent jouer
un role trés important dans le développement de nouvelles jonctions dédiées au photovoltaique, a

condition que 1’on veuille bien changer le regard traditionnel avec lequel on les considére.

4.1. Les trois générations de cellules photovoltaiques

Les dispositifs photovoltaiques sont basés sur la séparation de la charge a l'interface de
deux matériaux semi-conducteurs suite a l'absorption de la lumiere par I'un d'eux. Les cellules
solaires disponibles dans le commerce, souvent appelées dispositifs de premiére et deuxieme
géneération, utilisent des architectures a I'état solide fabriquées a partir de matériaux inorganiques
(cellules cristallines, cellules en couches minces). Les principaux inconvénients de ces
technologies sont les codts de traitement éleves, I'utilisation de matériaux toxiques dans certains
cas et l'incapacité de générer une source d'énergie importante et significative en raison des limites
de fabrication [105]. Cependant, les dispositifs de troisieme genération, qui tirent parti de films
nanostructurés, de matériaux organiques, et des matériaux hybrides (organique-inorganiques) tels
que les pérovskites (PSC), font l'objet de recherches intensives en vue de générer de I'énergie

électrique a faible codt et a haut rendement pour une exploitation a grande échelle [106].
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Figure 16 : Tableau tracé de 1976 a aujourd'hui des rendements de conversion les plus élevés confirmés pour les
cellules photovoltaiques de recherche classées par gamme de technologies photovoltaiques [107].
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La realisation de systemes photovoltaiques efficaces et pratiques pour la conversion de
I'énergie solaire en énergie électrique nécessite le développement continu et la compréhension de
nouveaux matériaux qui peuvent étre utilisés a grande échelle, tout en restant économiquement
viables. Les dispositifs photovoltaiques basés sur des pérovskites continuent de susciter un intérét
considérable en raison de I’intérét majeur des perovskites en tant que matériau a faible codt
combiné a une fabrication a haut débit pour la production d'énergie solaire, selon le graphique du
NREL montré dans la Figure 16 [107]. Les cellules solaires & pérovskite (PSC) correspondent &
un type tres récent de cellules photovoltaiques [108]. Depuis leur introduction en 2009, elles ont
connu un développement rapide pour fournir une efficacité de conversion de puissance (PCE)
aujourd’hui tres élevée et proche de 25,2 % [107], une valeur qui est comparable a celle des cellules
solaires conventionnelles & base de silicium. Cela a déclenché un énorme volume d’activités de
recherche dédiées aux pérovskites en général, et en particulier aux pérovskites hybrides de type
halogénure de plomb méthyl-ammonium CHsNH3PbX3 (X = I, Cl, Br), révélant des propriétés

uniques.

4.2. Les matériaux a-CNx et le photovoltaique : Vers
P’intégration des a-CNx dans les PSCs

Avec la consommation rapide des sources d'énergie traditionnelles comme les
combustibles fossiles, un besoin urgent d'explorer des sources d'énergie renouvelables, durables,
efficaces et propres est apparu. L'énergie solaire est I'une des sources d'énergie renouvelables
alternatives les plus prometteuses [109], et sa conversion en énergie électrique est une application

incontournable pour toute famille de semi-conducteurs attractifs.

Généralement, dans une PSC efficace typique, une couche de pérovskite est prise en
sandwich entre des couches de blocage de trous (HBL) / couches de transport d'électrons (ETL) et
des couches de transport de trous (HTL) / couches de blocage d'électrons (EBL) qui facilitent
I'extraction des excitons (paires électron-trou) générés par des photons incidents externes [110].
Cette configuration en sandwich peut adopter une structure mésoscopique ou planaire (voir Figure
17a et b respectivement). Bien que le matériau organique Spiro-OMeTAD ait été largement utilisé
comme semi-conducteur de type p et HTL, son application est limitée en raison de son procédé de
synthese complexe, de la faible mobilité des trous au sein de ce matériau et de son colt de

fabrication élevé [111]-[113]. Par conséquent, plusieurs matériaux peu co(teux, inorganiques
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comme notamment Cul, CuO, CuSCN, Cul, NiO, Cu.0, MoS,, mais aussi carbonés, comme
I'oxyde de graphéne (GO), I'oxyde de graphene réduit (RGO) et les nanotubes de carbone (SWCNT
et MWCNT), ont été étudiés comme substituts potentiels du Spiro-OMeTAD [114]-[118]. Les
raisons pour lesquelles les matériaux carbonés sont des HTL attractifs sont leur faible codt, leur
bonne conductivité, leurs bonnes propriétés mécaniques et une bonne adhérence aux films minces,
ce qui reduit la résistance interfaciale dans des cellules solaires. En outre, leur travail de sortie
proche de 5,0 eV en fait des candidats tres intéressants pour jouer le réle d’HTL dans les PSCs
[119].

a) b)
Tio, PEDOT:PSS
ITO/FTO ITO/FTO
GLASS GLASS

Figure 17 : Exemples d’hétérojonctions mésoscopiques (MHJ) et planaires (PHJ), a) structure n-i-p, b) structure p-i-
n.

Au début de leur développement, les PSCs utilisaient un dispositif n-i-p employant un TiO:
de type n, et du ZnO et de I'Al,O3 comme couche inférieure de transport d'électrons ETL. [122]-
[124]. La formation de cette architecture n-i-p nécessite des processus a haute température pour
garantir une qualité élevée de I'ETL. Cela augmente inévitablement les colts de fabrication et
manque de compatibilité avec les substrats flexibles. Alternativement, dans les dispositifs de
structure p-i-n (inversée), le Ceo, le PCBM dopé a I'oxyde de graphéne, et (PCs1BM) ont été utilisés
comme couche de transport d'électrons (ETL) [125]-[129]. Cependant, le Ceo et ses dérivés tels
que le PCBM sont relativement chers, ont un faible coefficient d'absorption dans la région visible
et un niveau LUMO relativement bas [128], [129].

Dans ce contexte, des efforts considérables ont été déployés pour trouver des alternatives
al’HTL eta 'ETL et méme pour les supprimer dans les PSC [130], [131]. Hao Hu et al. [132] ont
rapporté une cellule solaire a base de perovskite sans HTL (pérovskite MAPbIs/ fulleréne Ceo)

avec un PCE maximum de 5,4 %. De plus, Weijun Ke et al. [131] ont rapporté la réalisation de
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cellules solaires a pérovskite efficaces et sans ETL avec un rendement de conversion de puissance
de plus de 14 %.

Comme décrit préecédemment dans ce chapitre, les films de nitrures de carbone amorphes
(a-CNx) sont non toxiques, respectueux de I'environnement, peu colteux a produire et ils peuvent
étre facilement déposés sur une grande surface et sur différents types de substrats [57], [133]. En
outre, certains films minces d'a-CNx ont présenté un comportement remarquable de semi-
conducteur de type n [8], un coefficient d'absorption élevé dans le domaine visible [35], une
mobilité des porteurs ultra-élevée [134], ainsi que des propriétés optiques et électroniques
accordables. Par conséquent, les films d'a-CNx pourraient étre considerés comme I'une des familles
de matériaux les plus prometteuses pour le développement de dispositifs électroniques et

optoélectroniques tels que les cellules photovoltaiques [37].

Deux propriétés importantes des films d'a-CNx sont leur travail de sortie et leur énergie
lacunaire compris entre (4,3-5,1) et (2,4-1,1) eV, respectivement [57], [135]. Aussi, la bande de
conduction résultante de I'a-CNXx est en fait tres proche de 4 eV, et donc bien alignée avec l'orbitale
moléculaire inoccupée la plus basse (LUMO) de la pérovskite (~3,95 eV). Ces propriétés des films
d'a-CNx de type n, en font des candidats trés attractifs pour les composants ETL des PSC. A notre
connaissance, l'utilisation de films d’a-CNx comme ETL dans les PSCs n'a jamais été étudiée.

5. Conclusion

La synthése de films de nitrure de carbone amorphe sans hydrogéne (a-CNXx) et des études
de leurs propriétés optoélectroniques ont été menées et rapportées par différentes équipes de
chercheurs utilisant diverses techniques de dép6t. La structure, la liaison et les propriétés
optoélectroniques des films d’a-CNx se sont avérées fortement dépendantes de la composition du
plasma et d'autres parameétres de dép6t, tels que la puissance de dépét ou le bias appliqué a la cible,
la pression partielle d'azote, la température de dépdt et la pression totale. La majorité des films
d’a-CNx déposeés sous vide qui sont décrits dans la litterature et qui présentent des propriétés semi-
conductrices possédent de faibles teneurs en azote, tandis que les films avec des teneurs en azote

plus élevées possedent principalement une conductivité plus faible et des gaps plus larges.
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En outre, la synthése de films d’a-CNx avec des propriétés intéressantes comme une faible
constante diélectrique, et une photoconductivité avérée a également été rapportée. Par consequent,
les films d’a-CNx peuvent étre considérés comme I'une des familles de matériaux peu colteux et
respectueux de l'environnement parmi les plus prometteurs pour une intégration dans des

dispositifs electroniques et optoélectroniques tels que les cellules OLED, TFT et photovoltaiques.

En fait, les films d’a-CNx semblent étre des candidats potentiellement prometteurs pour
des applications en dispositifs photovoltaiques, car il a été démontré qu'ils présentent des
propriétés semi-conductrices. Cependant, tres peu de travaux ont été réalisés dans ce domaine
jusqu'a présent. Cela peut étre d'abord d0 a la nature amorphe des films de nitrure de carbone qui
peut conduire a penser qu’il n'est pas facile d’accéder a une technique de synthése reproductible
conduisant de facon fiable a la méme structure et aux mémes proprietés optoélectroniques. De
plus, de nombreuses études ont réussi a synthétiser des films d’a-CNx avec un comportement
photoconducteur, mais de trés rares études ont pu transformer ce comportement photoconducteur
en un comportement photovoltaique. Dans cet optique, la principale difficulté est de trouver un
bon candidat semi-conducteur de type p pour former avec a-CNx un nouveau type de jonction
autre que celle impliquant un polymere conducteur électronique qui a été rapportée récemment
dans la littérature [135].

Sur la base de ces nombreuses constatations fondées sur des études peu nombreuses, assez
éparses et peu comparables, il nous est apparu que des efforts importants sont encore nécessaires
pour que I’évolution du comportement opto-électronique de ces matériaux en fonction des
paramétres de dép6t soient pleinement explorée et davantage comprise. Pour cette raison, nous
avons choisi dans un premier temps de combler cette lacune dans le cas de films d’a-CNx
synthétisés par pulvérisation réactive cathodique DC en nous focalisant sur les principaux
parameétres de dép6t que sont la pression partielle en azote, la puissance de cible, et la pression

totale. Cette étude est rapportée dans le chapitre I1I.

Aprés tout ce qui a été discuté concernant les propriétés opto-électroniques remarquables,
attendues ou démontrées, des nitrures de carbone amorphes, il est désormais tres important de se
concentrer sur leur capacité a produire des comportements photovoltaiques, apres intégration dans
des cellules solaires, afin qu'une nouvelle génération de dispositifs photovoltaiques a base de

nitrure de carbone amorphe puisse voir le jour. Pour répondre a cet objectif, nous avons choisi
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d’associer des couches minces d’a-CNx a la célebre pérovskite CHsNH3Pblz afin de développer
un nouveau type de PSC. Pour cela, nous avons importé au préalable une méthode de synthese
hybride, électrochimique et chimique, et encore peu utilisée dans la littérature a ce jour, de cette
pérovskite et nous I’avons développée de fagon a pouvoir accéder a des pérovskites CH3NH3zPbls
présentant différentes concentrations de porteurs, comme cela est exposé dans le chapitre 1V de ce
manuscrit. Enfin, la premiére intégration d’une couche mince d’a-CNx dans une PSC comprenant
la pérovskite mentionnée ci-dessus est rapportée dans le chapitre VV qui décrit également la
méthode d’élaboration, 1°architecture et les performances de la cellule solaire ainsi congue. Les

conclusions et perspectives de ce travail sont exposees dans la derniére partie de ce manuscrit.
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1. Méthodes d’élaboration des couches minces et des
jonctions étudiées

Le choix des matériaux pour une application industrielle donnée exige une connaissance et
une maitrise élevées de leurs caractéristiques. Celles-ci sont accessibles grace aux techniques
d’analyse et de caractérisation. Dans le cadre de ce travail, ce sont des techniques expérimentales
ou de modélisation qui ont permis de déterminer les propriétés physico-chimiques et

optoélectroniques de matériaux préparés par différentes méthodes de synthese.

L’objectif de ce chapitre est de présenter un apercu des techniques et des modes opératoires
utilisés pour I’analyse et la caractérisation des couches minces d’a-CNXx préparées par
pulvérisation cathodique magnétron réactif (DCMS) et de pérovskite (CH3sNH3sPblz) préparées par
électrodép6t combiné avec deux étapes consécutives de conversion chimique. Ainsi, les techniques
quantitatives de caractérisation chimique telles que la spectroscopie de dispersion d’énergie par
rayons X (EDS), la spectrométrie de rétrodiffusion Rutherford (RBS), I’analyse de réactions
nucléaires (NRA) et 1I’analyse de détection de recul élastique (ERDA) ont été utilisees et seront
donc présentées dans ce chapitre, tout comme des techniques de caractérisation structurale, comme
la microscopie électronique a balayage avec canon a émission de champ (MEB en francais ou
SEM-FEG en anglais), la diffraction des rayons X (DRX), la spectroscopie Raman et la
spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR), ou encore des techniques de
caractérisation optoélectroniques et photo électrochimiques comme la spectroscopie UV-visible,
la technigque de mesure de conductivité a 4 pointes, les courbes courant-tension, les tracés de Mott-
Schottky et la mesure d’efficacité de conversion photon incident-électron (ou incident photon-to-
electron conversion efficiency, IPCE). De plus, sera présenté dans ce chapitre le logiciel SCAPS-
1D qui a été utilisé dans ce travail pour confirmer par simulation les performances (rendement)

déterminées expérimentalement pour les cellules photovoltaiques testées dans ce travail.

1.1. Substrats

Des électrodes en verre revétues d'oxyde d'indium et d'étain (ITO) (Rs = 15-25 Q/square)
ont été achetées aupres de Delta Technologies, Ltd. Les électrodes ont été découpées sous forme

rectangulaire de dimension 1,0 x 1,5 cm, puis soumises aux ultra-sons successivement dans
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I'éthanol pendant 15 minutes, puis lavées a I'eau dé-ionisée et séchées apres avoir éliminé I'eau

résiduelle avec de I'azote gazeux.

1.2. Dépot d’a-CNx par Pulvérisation Cathodique Magnétron

Réactif sous courant continu (DCMS)

1.2.1. Chambre du dépot

La technique de depdt par pulvérisation magnétron, en courant continu (DC) ou
radiofréquence (RF), est un processus a faible énergie et a haut débit qui peut créer différents types
de films de nitrure de carbone amorphes (a-CNx) conducteurs ou semi-conducteurs [1]. Dans notre
travail, la technique de dép6t utilisée pour la production de couches minces d’a-CNx est la
pulvérisation réactive cathodique magnétron en courant continu (DC) (un réacteur commercial
(modéle MP 300 S, Plassys)) en utilisant un mélange des gaz purs Ar et N2 (99,99%). Une photo
de I’équipement de dépdt sous vide utilisé est montrée dans la Figure 1.

Figure 1 : Photo de I’équipement de pulvérisation réactive cathodique magnétron utilisé pour la production de couches
minces d’a-CNx.

1.2.2. Procédure de dépot d’a-CNx

Lorsque le mélange gazeux Ar/N: utilisé ici est introduit dans la chambre, un certain

pourcentage des molécules est ionisé, créant un plasma. Un magnétron situé derriére la cible

64



Chapitre |l : Méthodes d’élaboration et de caractérisation

concentre le plasma pres de la surface de la cible pour favoriser les collisions. En raison du grand
champ électrique créé par la polarisation négative appliquée a la cible, les ions bombardent la cible,

utilisant un transfert d'impulsion des ions pour déposer la matiére €jectée de la cible sur le substrat.

Puissance de dépot

A—

Figure 2 : Photos des plasmas observés pendant la gravure (etching) du substrat & gauche, pendant le dépdt des
couches minces d’a-CNXx a droite.

Dans le plasma, les especes résultant de 1’ionisation et de la décomposition des molécules
de N réagissent avec les atomes de carbone éjectés de la cible de graphite pour former des clusters
carbone-azote qui vont se déposer sur le substrat, produisant un film d’a-CNx. La couleur du
plasma change du violet au rouge brigue en fonction de la puissance de dépét utilisée (voir Figure

2). La configuration réelle de I'équipement de dép6t est illustrée a la Figure 3.

— Substrat

+——— Plasma

Ar gaz
Pompe
N, gaz

‘]'— Cible de graphite

Figure 3 : Schéma de la chambre de dépbt sous vide utilisée.

Il est trés important de proceéder au nettoyage du substrat avant le dépot pour éliminer toutes

les contaminations sur la surface du substrat en utilisant la pulvérisation cathodique magnétron
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réactive en mode RF avec 1’argon comme seul gaz présent dans le plasma sous une puissance de
100 W pendant 20 secondes. De telles conditions peuvent permettre dans certains cas d’éliminer
une couche de contamination pouvant atteindre 15 nm d’épaisseur environ. Sur un plan pratique,
la premiére étape du dép6t consiste a immobiliser deux ou trois substrats (ITO, FTO ou verre nu)
au centre du porte-échantillon afin d’obtenir un dép6t homogéne, tandis que le porte-échantillon
est positionné a 7 cm de la cible de graphite. La deuxieme étape consiste a introduire le porte-
échantillon dans la chambre de dép6t via un sas (la pression maximale dans le sas est de I’ordre de

107 Torr) pour maintenir 1’enceinte de dépdt sous ultravide.

1.2.3. Balayage des parametres de dép6t

Il existe de nombreux parametres différents impliqués dans le processus de dép6t qui ont
pour la plupart un effet important sur la qualité et les propriétés des films formés. Ces parametres
incluent la pression totale dans I’enceinte, le temps de dépdt, la puissance et le pourcentage de gaz

N2 dans le plasma Ar/N2. Le %N dans la chambre est calculé a partir de la formule :

débit de N,
débit de No+débit d' Ar

%N, = *100%

Il est important de noter qu'il s'agit du pourcentage de gaz N> dans la chambre (dans le

plasma) et non de la quantité d'azote atomique qui sera contenu dans le film d’a-CNx dépose.

Nous avons utilisé principalement des puissances comprises entre 50 et 250 W avec un
pourcentage ¢levé d’azote moléculaire dans le plasma compris entre 25 et 100% sous une pression
totale de 0,4 ou 1 Pa en fixant le temps de dépdt a 20 minutes. Les échantillons D ont été déposés
a 0,4 Pa, et les échantillons Z a 1 Pa (voir Tableau 1).

Il faut savoir que I'augmentation de la puissance augmente également le stress et le désordre
dans les films d’a-CNXx, ce qui peut entrainer une délamination du film apres immersion en solution
ou exposition a I’air ambiant [2]. Ceci nous a amené a stocker les échantillons dans certaines
conditions bien précises (voir section 1.3). De plus, une pression accrue abaisse également le libre
parcours moyen des especes CN éjectées, augmentant la possibilité d'étapes plus réactives sur le
trajet vers le substrat [3]. Cela devrait produire des fragments azotés plus complexes. Cela sera

également testé dans nos expériences décrites dans les chapitres suivants et justifie I’utilisation de
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2 valeurs de pression totale (0,4 et 1 Pa). La température n'a pas été modifiee tout au long de nos

études, car il a été démontré qu'elle diminuait la teneur en azote du film [4].

Tableau 1 : Différents paramétres de dépot pour les films minces d’a-CNx déposés pendant 20 minutes 4 0,4 et 1 Pa
par la technique de pulvérisation cathodique DC réactive au magnétron.

) ) Pression partielle Puissance du
Echantillons Pression total (Pa)
de N dépot (w)

D:/ 7, 04/1 25% 50

D,/ Z; 04/1 25% 100
D3/ Z3 04/1 25% 150
D4l Z4 04171 25% 200
Ds/ Zs 04/1 25% 250
De/ Zs 04/1 50% 50

D7/ Z; 04/1 50% 100
Ds/ Zg 04/1 50% 150
Do/ Zy 04/1 50% 200
D10/ Z1o 04/1 50% 250
Du/Zn 04/1 75% 50

D12/ Z1, 04/1 75% 100
D13/ Zi3 04/1 75% 150
D/ Z14 04/1 75% 200
Dis/ Zss 04/1 75% 250
Dis / Z16 04/1 100% 50

D17/ Z17 04/1 100% 100
Dig/ Z1s 04/1 100% 150
Dio / Z1g 04/1 100% 200
D20 / Z20 04/1 100% 250

1.3. Stockage des échantillons

Dans cette partie, nous allons expliquer comment nous avons stocké les échantillons des
leur sortie hors du sas. En effet, un stockage particulier s’est avéré nécessaire car NOus avons
remarqué qu’il y avait des échantillons qui se décollaient rapidement dés leur sortie de la chambre

du dép6t, alors que d’autres se décollaient progressivement lorsqu’ils sont exposés a I’air ambiant.
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Immediatement apres I’étape de dép6t, toutes les couches minces d’a-CNx produites sont
stockées dans un dessiccateur (voir Figure 4) qui contient un gel de silice capable d’absorber les

molécules d’eau et donc d’assécher 1’atmosphére dans son volume.

Figure 4 : Photo d’un dessiccateur rempli de gel de silice utilisé pour le stockage des échantillons apres le dépot.

Cette démarche résulte d’une série de petits tests préalables réalises sur deux échantillons
dans trois milieux différents, un milieu sous vide (dessiccateur contenant du gel de silice et relié a
une pompe), un milieu constitu¢ d’air sec (dessiccateur contenant du gel de silice) et un troisieme
constitué d’air ambiant (dessiccateur dépourvu de gel de silice). Nous avons ainsi remarqué que

seul I’échantillon stocké dans le troisiéme milieu n’est pas stable.
1.4. Elaboration des films minces de pérovskite (CHsNH3Pbl3)

Pour 1’¢laboration des couche minces de pérovskite, nous avons choisi d’utiliser une
méthode mixte électrochimique/chimique encore tres peu répandue dans la littérature, a savoir
1’électrodépdt (ED) de films de PbO> sur des substrats verre /oxyde d’étain dopé au fluor (FTO)
dans une premiere étape, suivie de deux étapes successives de conversion chimique par trempage

dans deux solutions alcooliques.

1.4.1. Electrodépdt de dioxyde de plomb (PbO,)

La méthode d’électrodépdt est un procédé classique consistant a déposer une fine couche

d'un matériau sur un matériau conducteur utilisé comme électrode de travail. Basé sur le principe
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de I'électrolyse, ce procédé utilise le courant électrique ou le potentiel pour réaliser une réaction
redox dont le produit est insoluble dans 1’électrolyte utilisé, c’est-a-dire une solution liquide
conductrice ionique ne permettant aucune réaction chimique avec le matériau électrodeposé.
L’accumulation par nucléation/croissance du matériau insoluble a l’interface électrode de
travail/solution produit un film mince sur la surface d'un substrat conducteur (dans notre cas le
substrat verre/FTO). Pour I’¢lectrodépdt de PbO2, nous avons utilisé dans ce travail la technique
de chronopotentiométrie, ou mode galvanostatique, pour réaliser notre dépdt de couche mince en

imposant un courant constant.
1.4.1.1. Lachronopotentiométrie (CP)

La chronopotentiométrie (CP) est une méthode galvanostatique dans laquelle le courant a
I'électrode de travail est maintenu a un niveau constant pendant une période de temps donnée. Le
potentiel de I'électrode de travail est enregistré en fonction du temps. Les chercheurs utilisent aussi
cette méthode pour étudier les mécanismes et la cinétique des réactions chimiques. Elle est
également fréquemment utilisée pour étudier les batteries et I'électrodépét. La CP est généralement
réalisé dans une cellule électrochimique contenant une solution électrolytique non agitée, bien que

certains chercheurs utilisent des électrodes tournantes en conjonction avec la CP.

Géneéralement, le courant est maintenu constant entre I'électrode de travail et la contre-
électrode, tandis que le potentiel est mesuré a I'électrode de travail, par rapport a I'électrode de
référence. Les espéces redox-actives diffusent vers la surface de I'électrode de travail pour

équilibrer le courant appliqué.

Des substrats verre/oxyde d'étain dopé au fluor ont été utilisés comme électrodes de travail
pour l'électrodépbt de couches minces de dioxyde de plomb (PbO2) en utilisant une cellule
électrochimique a trois €lectrodes remplie d’une solution électrolytique aqueuse contenant soit de
I’acétate de plomb Pb(CH3COO), soit du nitrate de plomb Pb(NO3)a.

La Figure 5a montre un montage simple d'électrodépét de couches minces de PbO-
utilisant trois electrodes, un substrat verre/FTO, une grille de Pt et une électrode AgCI/Ag saturée
en KCI comme électrode de travail, contre-électrode et électrode de référence, respectivement.
Elles ont été¢ immergées dans une solution électrolytique aqueuse contenant de 1’acétate ou du

nitrate de plomb, et connectées a un potentiostat Bio-Logic VSP afin de realiser I'électrodép6t en
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conditions galvanostatiques, c’est-a-dire en utilisant la technique de chronopotentiométrie, a
température ambiante. Aprés 1’étape d’¢électrodépdt, on peut facilement observer un film brun clair
dont la couleur confirme la formation de PbO. (voir Figure 5b). Les films obtenus ont été

soigneusement lavés avec de I'eau déminéralisée et séchés a I'air a température ambiante.

a)

Figure 5 : a) Montage électrochimique a trois électrodes utilisées pour 1’électrodépét de couches minces de PbO; par
chronopotentiométrie, b) photo de couches de PbO; électrodéposées sur verre/FTO.

1.4.2.  Conversion du dioxyde du plomb en iodure de Plomb(ll) (Pbl>)

La conversion de PbO- en Pbl> a été réalisée en immergeant les films de PbO> dans une
solution d’acide hydroiodique HI (0.05 M) dans I’¢thanol a température ambiante pendant
différents temps de trempage (voir Figure 6a). La couleur des couches passe alors du brun clair
au jaune vif (voir Figure 6b). Les couches de Pbl, obtenues ont ensuite été soigneusement lavées
avec de I'éthanol et séchées a l'air a température ambiante. Dans cette étape, le paramétre étudié

principalement est le temps de trempage.

PbO,

‘—

a)

Figure 6 : a) Principe de conversion de PbO; en Pbl, dans une solution de HI dans I’éthanol, b) Photo des films de
Pbl; obtenus aprés I’étape de conversion.
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1.4.3. Conversion de I’iodure de plomb en pérovskite (CH3:NH3Pbl5)

1.4.3.1. Synthése de I’iodure de méthylammonium (MAI)

Dans une étape préliminaire, le sel d'iodure de méthylammonium (CH3NHasl) a été
synthétisé. A cet effet, 24 mL de méthylamine (40 % en poids dans I'eau, Sigma-Aldrich) et 12
mL d'acide iodhydrique (57 % en poids dans I'eau, conserveé au réfrigérateur, Sigma-Aldrich) ont
été mélanges pendant 2 h sous agitation dans un flacon placé dans un bain de glace. Cette
précaution a été prise parce que la réaction entre ces deux composés est exothermique. Le sel
résultant a été extrait en utilisant un évaporateur rotatif a8 50°C et les solvants ont été efficacement
éliminés a l'aide d'un circulateur a basse temperature. Le précipité de CHzNHzsl tel que préparé a
été redissous dans de I'éthanol et précipité deux fois avec le diéthylique ether de maniére a
supprimer tout type d'impureté. La derniére solution a été filtrée de maniére a obtenir une poudre
de couleur blanc brillant. Cette derniére a finalement été séchee & 60°C sous vide puis utilisée pour

préparer des solutions alcooliques d’iodure de méthylammonium.
1.4.3.2. Conversion de Pblz en CHsNHsPDbls

Les films minces de Pbl> obtenus aprés conversion des couches de PbO- dans une solution
de HI dans 1’éthanol sont ensuite immergés dans une solution de MAI (CHsNHal) (25 mg/mL)
dans I’isopropanol (voir Figure 7a). Au cours de cette étape, la couleur du film passe du jaune vif
au noir (voir Figure 7b). Finalement, tous les échantillons sont stockés dans un dessiccateur qui
contient du gel de silice (voir Figure 7c) pour éviter tous les effets d’incorporation d’eau, parce

qu’il est connu que les films de pérovskites sont eux-aussi instables dans un milieu humide.
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a)
Pbl,
ail ™
ol g

Solution MAI
/ isoﬂropanol

Figure 7 : a) Conversion de Pbl en pérovskite par trempage dans une solution de MAI (CH3NHjsl) dans 1’isopropanol,
b) photo des films de pérovskites obtenus, c) stockage des échantillons.

1.5. Elaborations de jonctions Schottky et p-n

Le processus d’élaboration de jonctions Schottky ou p-n a été le méme pour les deux types
de substrats utilisés dans cette partie : verre/ITO et verre/FTO. Apres la réalisation de couches de
pérovskite a ’aide de la méthode de synthése décrite dans le paragraphe précédent, deux
techniques de dép6t ont été utilisées : la technique de pulvérisation cathodique magnétron réactive
DC (décrit dans le début de ce chapitre) pour les dépots d’a-CNx et de platine (pureté de 99,997
%), et I’évaporation thermique en utilisant des paillettes d’Au et d’Al (comme contact au top du

jonction).

Dans cette étude, deux types de jonctions ont été élaborés, des jonctions p-n et des jonctions
Schottky (semi-conducteur/métal). Pour la jonction p-n illustrée dans la Figure 8a (i.e.
verre/FTO/pérovskite/a-CNx/métal), la distance entre le porte-échantillon et I'une ou l'autre des

cibles a été fixée a 7 cm lors de la phase de dép6t des couches d’a-CNx et de métal.
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a)

Al, Au ou Pt

Al, Au ou Pt

FTO/ITO

FTO /ITO

Figure 8 : Deux jonctions élaborées dans cette étude, a) jonction p-n, b) jonction Schottky et ¢) le masque utilisé pour
le dépot de la couche métallique.

Avant d’initier la phase de dépot d’a-CNX, la pression dans la chambre de dép6t a été
ramenée a 2.10°° torr avant qu'un nettoyage de la chambre ne soit effectué en présence de la cible
de graphite qui devait étre utilisée pour le dép6t. La pression dans la chambre a ensuite été ramenée
a 1.107 torr avant que le dépot n'ait lieu et les dépbts d’a-CNx ont été effectués avec différents
pourcentages d'azote et différents temps de dépbt compris entre 10 et 40 minutes. Pour les
jonctions Schottky (voir Figure 8b) (i.e. verre/FTO/a-CNx/métal), la puissance du magnétron a
été fixée a 60 W pour tous les dépbts de couches métalliques en platine, avec une pression dans la
chambre de 2 Pa pendant 3 minutes, d’autre part la pression dans la chambre d’évaporation
thermique a été fixée a 4x10° Torr avec une vitesse de dépot de 1.4 A°/s (couche d’or et
d’aluminium d’épaisseur de ~ 200 nm). Le film métallique a été déposé sur environ la moitié du
film d’a-CNx en utilisant un masque en nickel (1.5 cm?) avec deux trous (0.125cm?) (voir Figure
8c) pour éviter tout type de court-circuit sur les bords et pour contrbler les zones actives des

dispositifs.

1.5.1. Evaporation thermique

La technique d'évaporation thermique a elle-aussi été utilisée pour le dépbt des contacts

métalliques en s’aidant d’un réacteur de marque PFEIFFER (Figure 9). Cette méthode est bien
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connue pour la réalisation de revétements métalliques. Elle repose sur I’évaporation d’un matériau
source sous vide par chauffage a haute température de petites particules de ce matériau placéees
dans une nacelle. Il s’en suit le déplacement des particules de vapeur et leur arrivée directe sur un
substrat situé a 8 cm des paillettes métalliques sur lequel ces vapeurs passent a nouveau a I'état

solide.

Figure 9 : Evaporateur thermique utilisé pour le dép6t de contacts métalliques a I’arriére des jonctions étudiées dans
cette thése.

Dans cette méthode, on utilise une bobine résistive en tungstene sous forme d’une barre
solide. Afin d’atteindre les points de fusion élevés nécessaires pour les métaux utilisés (pastilles
d’Au et d’Al), la bobine résistive est soumise a un grand courant continu (DC), et la chambre de

dépot est placée sous vide (soit 3,4x10 Torr).

Le porte échantillon peut avoir la possibilité de tourner autour de I'axe vertical et de
s'incliner par rapport & celui-ci. Ces options permettent d'éviter les ombres indésirables. La
température du support peut étre ajustée et stabilisée dans une large gamme. L'épaisseur du film
évaporé peut étre mesurée par un contréleur d'épaisseur basé sur une microbalance a cristal de
quartz (QCM). La QCM mesure la variation d'une masse sur la surface d'un résonateur a cristal de

quartz. Pour obtenir des mesures tres précises, le cristal doit rester a une température constante.
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1.5.2. Contact Métal / Semi-conducteur

L’étude des jonctions métal/semi-conducteur reste fondamentale du fait que la majorité des
dispositifs et circuits intégrés a base de semi-conducteurs sont reliés aux circuits externes par

I’intermédiaire d’un contact métallique, comme dans le cas des cellules solaires.

Les principes de base d’une cellule solaire conventionnelle comportant deux couches, 1’'une
¢changeant des électrons et I’autre des trous, peuvent étre remplis par un simple semi-conducteur
dopé de maniére homogéne avec deux contacts métalliques différents, a savoir, d’un c6té un
contact ohmique pour I’échange des porteurs majoritaires et de 'autre un second contact
provoquant une déplétion des porteurs majoritaires et, par conséquent, I’accumulation des porteurs

minoritaires. Ce type de dispositif est appelé jonction Schottky.

Dans notre étude, des jonctions Schottky ont été construites pour deux raisons, d’une part
pour assurer le contact ohmique entre le semi-conducteur (a-CNx) et le métal, et d’autre part pour

confirmer le type de semi-conducteur d’une maniére indirecte.

Nous avons testé trois métaux, le platine déposé par pulvérisation cathodique, 1’or et

I’aluminium déposés par évaporation thermique, sur les couches d’a-CNx.
1.5.2.1. Contact Schottky-Barriere de Schottky

Quand une jonction est réalisée entre un métal et un matériau semi-conducteur, plusieurs
cas possibles se présentent en fonction des propriétés de chaque matériau. La Figure 10a montre
un diagramme de bandes d’énergie d’un métal et d’un semi-conducteur de type n avant le contact.
Le niveau de vide est pris comme référence. Les expressions eg,, et e@, sont, respectivement, les
travaux de sortie du métal et du semi-conducteur. y,. est I’affinité électronique du semi-

conducteur.
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Figure 10 : Diagramme d’énergie d’un contact métal/semi-conducteur type n (a) avant et (b) aprés contact, avec ¢,,

> @, a I’équilibre thermodynamique.

Le Tableau 2 représente les travaux de sortie des métaux utilisés dans notre étude. Dans le
cas ou eq,, > eq;, les électrons du semi-conducteur situés prés de I’interface posseédent une plus
grande énergie que ceux du métal. Ils vont donc transiter vers le métal laissant derriére eux des
charges positives (ions donneurs ionisés N). Il apparait donc une zone de charge d’espace
négative dans le métal, positive dans le semi-conducteur, accompagnée d’une courbure vers le haut
des bandes de valence et de conduction jusqu’a I’alignement des niveaux de fermi. Comme dans

le cas d’une jonction p-n, la double charge d’espace est associée a un champ électrique et une

tension de diffusion Vg qui déterminent 1’état d’équilibre.

Tableau 2 : Travaux de sortie des métaux utilisés dans notre travail a T= 300 K.

Métal epn (eV)
Al ‘ 4,1
Au ‘ 5,1

Pt ‘ 5,7

En conséquent, il apparait une barriére d’énergie E, = e@;, = e(@py — Xsc) S Opposant aux
mouvements des électrons du métal vers le semi-conducteur, appelée « barriere de Schottky ».

Dans le cas d’un semi-conducteur de type p, les conditions entre e¢,, et e, sont inversées.



Chapitre Il : Méthodes d’élaboration et de caractérisation

1.5.2.2. Contact ohmique

Lors de la mise en contact d’un métal avec un semi-conducteur de type n, tels que eq,,
< e, les électrons du métal situés pres de 1’interface, ayant une plus grande énergie que ceux du
semi-conducteur, vont transiter vers ce dernier jusqu’a 1’alignement des niveaux de Fermi,
accompagnée d’une courbure vers le bas des bandes d’énergie. Ceci produit a I’interface un
phénomeéne d’accumulation des porteurs majoritaires dans le SC et un déficit d’électrons localisés
a la surface du métal. L’amplitude de la courbure des bandes et son extension dans le SC est trés
faible. Il n’existe donc aucune zone dépourvue de porteurs majoritaires dans la structure. Cette
derniére conduira I’électricité deés qu’une tension est appliquée. En conséquence, il n’y a
pratiquement aucune barriere de potentiel et les électrons peuvent circulent librement a travers le
contact. Un tel contact est dit onmique. Ce dernier est souvent utilisé dans une cellule solaire,
favorisant ainsi 1’échange des porteurs et, par conséquent, I’extraction du photo-courant de la

cellule.

Dans cette étude qui porte sur le développement de cellules solaires, nous nous sommes
fortement intéressés a la réalisation de contacts ohmiques entre le semi-conducteur de type n (a-
CNXx) et le métal pour laisser circuler librement les électrons. Vu que le travail de sortie d’a-CNXx
n’est pas vraiment connu, nous avons ¢té obligés d’essayer plusieurs métaux parmi ceux

disponibles pour générer un contact ohmique satisfaisant.

Les différentes jonctions a-CNx/metal ainsi élaborées ont été caractérisées électriquement
a I’aide de courbes I-V. La Figure 11 démontre qu’un contact ohmique a été obtenu a condition
d’utiliser comme contact I’Au déposé par évaporation thermique avec une épaisseur de 200 nm

au-dessus de la couche mince d’a-CNX.

Les courbes courant-tension sont enregistrées entre -0.5 et 0.5 V et présentent une allure
symétrique par rapport a I’offset (de 0 V) a l'aide d'un potentiostat Autolab & une vitesse de
balayage de 0,1 mv.s™.
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Figure 11 : Jonction verre/FTO/a-CNx/Au a caractériser (& gauche), courbe courant-tension obtenue a partir de cette
jonction (a droite).

1.5.3.  Jonction p-n

Une jonction p-n est constituée par la juxtaposition de deux régions de dopages differents
(semi-conducteur de type p pour I’une et semi-conducteur de type n pour 1’autre) au sein d’un
dispositif. Si les deux régions font partie du méme semi-conducteur, la jonction est dite

homojonction, dans le cas contraire, elle est dite hétérojonction.

La caractéristique €lectrique principale d’une jonction p-n qu’elle forme un composant ou
diode qui laisse passer le courant dans un seul sens. Elle permet donc de transformer un signal
alternatif en un signal unipolaire. Cette fonction est largement utilisée dans les systemes
électroniques d’alimentation ou de détection radiofréquence. Le mécanisme similaire, qui est a la
base du fonctionnement des cellules solaires et des photodiodes, est celui de la conversion d’une

radiation lumineuse en énergie électrique, appelée effet photovoltaique.

Lorsque deux SCs de type p et n respectivement sont mis en contact, les trous majoritaires
dans la région de type p diffusent vers la région de type n. il en est de méme pour les électrons,
dans I’autre sens. La diffusion des porteurs libres de part et d’autre de la jonction fait apparaitre
une zone de charge d’espace résultant de la présence des donneurs et accepteurs ionisés, dont les
charges ne sont plus intégralement compensées par celles des porteurs libres. Cette zone est
dépourvue de charges mobiles, d’ou son appellation zone de déplétion (ZCE). A cause de la

présence d’une charge d’espace, un champ électrique E, dirigé de la couche d’ions positifs vers
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celle d’ions négatifs, apparait dans la zone de charge d’espace et s’oppose a la diffusion des

porteurs majoritaires.

La Figure 12 représente le type de jonction p-n que nous avons développé et caractérisé
dans ce travail. La couche de pérovskite est synthétisée a 1’aide d’une étape d’électrodépot
combinée avec deux étapes consécutives de conversion chimique en solution alcoolique, alors que
la couche d’a-CNXx est déposée par pulvérisation cathodique réactive magnétron avec différents
parametres de dépot détaillés dans le chapitre 3, et finalement le contact arriére (couche d’Or) est

déposé par évaporation thermique.

Figure 12 : Schéma du type de jonction p-n étudié dans ce travail.

2. Techniques de caractéerisations chimiques, structurales
et optoélectroniques

2.1. Caracteérisations chimiques quantitatives

La composition élémentaire des films de nitrure de carbone amorphe a été déterminée par
la spectrométrie Rutherford Back-Scattering (RBS), I'analyse de détection de recul élastique
(ERDA) et I’analyse par réaction nucléaire (NRA). Toutes ces techniques nucléaires ont été
utilisées sur la plateforme SAFIR (Systéme d’ Analyse par Faisceaux d’lons Rapides, collaboration

avec I. Vickridge, INSP, Sorbonne Université, Paris) (voir Figure 13).

Sur I’échantillon de référence utilisé pour la calibration de la NRA, le contaminant carbone
est estimé & environ 10,80.10%" at/cm? pour un temps d'acquisition de 10 min, un courant de

faisceau de 25 nA et une pression de 3.10° mbar dans la chambre d'irradiation.

79



Chapitre |l : Méthodes d’élaboration et de caractérisation

Figure 13 : Accélérateur nucléaire disponible sur la plateforme SAFIR.

Cette estimation est rendue possible en utilisant I'équation suivante :

afc] %9/, (0xygene)
Al0] d"/dn (carbone)

NAX|c = nAX|o : NAX|N = quantite N (ref) N]

N] (dans lrechantillon)

Ou A est I’aire sous le pic,d"/dQ la section efficace différentielle nucléaire (mb /

sr), nAx|c, nAx|o et nAx|c sont les concentrations atomiques de C, O et N (en atomes/cm?)
respectivement. Pour chaque échantillon, la simulation du spectre expérimental obtenu a été
réalisée en utilisant le programme SIMNRA en utilisant des valeurs de section efficace non
Rutherford améliorées de Sigma Base (une partie du code SIMNRA). Les teneurs en azote et en
carbone ont été mesurées par NRA en utilisant un faisceau de deutérium de 1,45 MeV. La quantité
relative d’hydrogéne présent dans nos films a été obtenue par ERDA en utilisant un faisceau d’ions
He* de 2 MeV. Les faisceaux d’ions He™ et de deutérium ont été fournis par un accélérateur Van
de Graff de 4 MV.

2.1.1. Laspectrométrie de rétrodiffusion Rutherford (RBS)

La spectrométrie de rétrodiffusion Rutherford (RBS) est devenue une technique standard pour
I'analyse de surface. Elle est couramment utilisée pour déterminer les distributions de

concentration en profondeur dans les matériaux épais [5].
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Cependant, dans notre cas particulier ou la composition d'un film mince d’a-CNx/ITO doit
étre analysée, la sensibilité de la RBS diminue avec le numéro atomique Z des atomes du substrat
car la section efficace de diffusion est proportionnelle & Z. Ainsi, dans de nombreux cas d'intérét
pratique, les signaux de rétrodiffusion de I'élément le plus Iéger du film sont superposés aux
signaux du substrat. Si la concentration de I'élément le plus léger est faible, cela peut compliquer
ou rendre impossible une analyse [5]. L'analyse par RBS peut étre effectuée en extrayant toutes
les informations nécessaires des signaux provenant de 1’¢1ément le plus lourd du film et du substrat

uniquement.

2.1.2.  Analyse de réaction nucléaire (NRA)

L'analyse par réaction nucléaire (NRA) est une méthode de spectroscopie nucléaire en
science des matériaux que nous avons utilisée pour obtenir des distributions de concentration en
fonction de la profondeur dans les films minces d’a-CNx. L'analyse par réaction nucléaire (NRA)
est utilisée pour mesurer les éléments de faible Z (carbone et azote) dans des films minces d’a-
CNx. Pendant I'analyse NRA, le projectile primaire induit une réaction nucléaire avec les noyaux
de carbone et d’azote atomiques dans le film, conduisant a I'éjection de particules avec des énergies
cinétiques caractéristiques de réactions nucléaires spécifiques (c'est-a-dire des éléments
particuliers). Dans notre cas, nous avons utilisé la NRA pour mesurer quantitativement la
concentration totale de carbone, d’azote et d’oxygene presents dans les films étudiés. Ces élements
peuvent étre mesurés a une concentration beaucoup plus faible en utilisant la NRA plutét que la
RBS. En utilisant la NRA en combinaison avec la RBS, les concentrations d'éléments Iégers dans

des films minces peuvent étre déterminées [5].

2.1.3. Analyse de détection de recul élastique (ERDA)

L'ERDA est généralement utilisée pour déterminer la présence d'hydrogene dans les
échantillons (et leur profil de concentration sur 1’épaisseur). En tant que le faisceau He est utilisé
plus fréquemment comme source de projectiles, I'utilisation d'une feuille de PET (Polyéthyléne
téréphtalate) avec une épaisseur de 1 micromeétre est typique. Cette méthode est décrite dans Ref.
[6]. L'hydrogene a été mesuré par ERDA avec un faisceau incident de particules alpha de 2 MeV
a un angle de 75 ° par rapport a la surface normale de I'échantillon.
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2.1.4. Spectroscopie par dispersion d’énergie de rayons X émis (EDS)

La microanalyse (EDS) est une technique d'analyse (aussi bien qualitativement que
quantitativement des éléments chimiques composant la couche mince en volume) élémentaire
utilisée pour la caractérisation chimique d'un échantillon. Ce type d’analyse est rapide et facile
mais il n'est pas recommandé comme technique pour la qualité/quantification des éléments a tres
faible numéro atomique (éléments légers (Z < 11)) en raison d'une sensibilité limitée. Nos
¢chantillons contenant beaucoup d’¢léments légers tel que I’hydrogéne, 1’oxygéne, 1’azote et le
carbone, nous avons di faire appel a d’autres techniques pour les analyses quantitatives comme

les techniques nucléaires mentionnées ci-dessus.

2.2. Caractérisations structurales

2.2.1. Spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman est I'une des méthodes de caractérisation les plus utilisées pour
les matériaux carbonés [7]. Les avantages de cette technique sont qu'elle est rapide, non
destructive, le vide et la préparation des échantillons ne sont pas nécessaires et elle a une bonne
résolution latérale (environ 1 pum). Généralement, tous les matériaux carbonés présentent des
caractéristiques communes dans leurs spectres Raman dans la région de 800-2000 cm, appelées
pics G et D, qui se situent a environ 1560 cm™ et 1360 cm™, respectivement pour I'excitation
visible. Le pic G est d{i & I'étirement des liaisons de toutes les paires d'atomes sp? dans les anneaux
et les chaines. Le pic D est dil aux modes de respiration des atomes sp? dans les anneaux [8]. Le
mode vibratoire des pics G et D est illustré dans la Figure 14a. La spectroscopie Raman est le
meilleur moyen d'obtenir la structure de liaison détaillée du carbone amorphe (a-C) [5]. Les
spectres Raman du diamant, du graphite et de certains carbones désordonnés sont présentés dans
la Figure 14b. Les carbones les plus désordonnés sont dominés par les modes G et D du graphite,

comme dans tous les matériaux carbonés ; méme s'ils n‘ont pas d'ordre graphitique particulier [9].

Cependant, le principal avantage de la spectroscopie Raman est qu'elle peut fournir des
informations précieuses sur les liaisons non polaires, en particulier les liaisons carbone-carbone.

En général, les films de carbone amorphe peuvent étre composés de différentes configurations de
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liaisons entre atomes : sp?, sp? et sp, avec la présence éventuelle d'hydrogéne ou d'azote. Dans ce
travail, des couches minces de nitrure de carbone amorphe ont été étudiées. Une bonne
connaissance de leur microstructure peut conduire & des informations précieuses sur leurs
propriétés mécaniques, optiques et électriques. A cet égard, de bréves informations sur la structure

et les données Raman relatives aux matériaux carbonés seront mentionnées dans les paragraphes

suivants.
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Figure 14 : Schéma représentative des modes de vibration D et G pour les matériaux carbonés, b) Comparaison des
spectres Raman typiques des carbones.

Le rapport entre l'intensité des pics D et G, Ip/lg et la position relative du pic G fournissent
des preuves de la structure atomique du matériau carboné. A l'aide de ceux-ci, la taille des
domaines sp? peut étre estimée [10]. Ainsi, en analysant les pics associés aux modes de vibration

composant le spectre Raman, il est possible d’obtenir des informations suivantes :

I. Leur position, qui dépend de la vibration propre ainsi que des interactions avec
I’environnement.

ii. Leur largeur prise a mi-hauteur (« full width at half maximum » ou FWHM) qui est reliée
au degré d’organisation de la structure du matériau. Plus il y a de défauts, plus ce parametre
augmente.

iii. Leur intensité qui est influencée par différents parameétres tels que le désordre, la
concentration ainsi que la longueur d’excitation. L’intensit¢ du signal Raman, étant
proportionnelle a I’inverse de la longueur d’onde a la puissance quatre, plus la source
d’excitation est énergétique, plus I’intensité n’est élevée. De plus, la résonance

s’accompagne d’une augmentation de I’intensité et le désordre diminue 1’intensité.
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J. Robertson [9] a proposé une vue schématique pour montrer les différents facteurs
conduisant au déplacement des pics G et D dans les deux sens et modifier leur intensité relative,
comme le montre la Figure 15. Il est donc trés important de connaitre la position précise des pics
G et D mais la large bande observée dans la région 800-2000 cm™ dans le cas du carbone
désordonné rend difficile I'obtention d'une valeur précise. Pour connaitre la position et la largeur
exactes des bandes G et D, nous devons ajuster les spectres. De nhombreux schémas d'adaptation
ont été proposés. 1l est important de noter comment les spectres ont été ajustés, car cela affecte les

valeurs numeriques.
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Figure 15 : Schéma du facteur affectant la position et ’intensité des pics D et G.

Le traitement des spectres Raman nous permet de trouver la position exacte des pics G et
D, le rapport d'intensité Ip/lg, et la largeur a mi-hauteur du pic G. Il n'y a pas de priorité pour
choisir une fonction particuliére pour s'adapter au spectre. Empiriqguement, le spectre Raman
visible du carbone amorphe (a-C) montre une ou deux caractéristiques importantes, les pics G et
D et quelques transitions mineures, généralement autour de 1100-1200 cm™ et 1400-1500 cm™.
L'ajustement le plus simple se compose de deux fonctions, lorentzienne ou gaussienne. La fonction
lorentzienne pourrait étre utilisée pour mesurer la durée de vie du processus de photo-ionisation,
tandis que la fonction gaussienne pourrait étre utilisée pour rendre compte de la résolution
énergétique instrumentale et du désordre chimique [11]. Cependant, Ferrari et Robertson ont
rapporté que la forme de la ligne gaussienne provient de la distribution aléatoire de la durée de vie
des phonons dans les matériaux désordonnés et I'ajustement lorentzien est souvent utilisé pour le
graphite désordonné [7]. Tamor et al. [12], ont mentionné qu'un ajustement a deux pics gaussiens
pourrait fidelement expliquer gu'il n'est pas nécessaire d'étudier les spectres Raman par d'autres

fonctions d'ajustement de forme de ligne plus élaborées. Récemment Tamura et al. [13] ont
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rapporté 1’analyse Raman en utilisant une fonction de convolution mixte gaussienne et

lorentzienne.
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Figure 16 : Spectres Raman obtenus sur deux échantillons d’a-CNx (D3 et Ds) déposés avec différents paramétres de
dépot, a) spectres de 1’échantillon Ds obtenus a deux puissances laser différentes (1 et 5 mW), b) spectres de deux
échantillons D3 et Ds obtenus a la méme puissance laser (1 mW), c¢) spectres de I’échantillon D3 a différentes
puissances laser.

Dans ce travail, les spectres Raman ont été réalisés a température ambiante avec un
microscope confocal Raman Jobin Yvon T64000. Nous avons mesuré les spectres Raman avec
différentes conditions : une diode verte d'une longueur d'onde de 532 nm a été utilisée avec un
objectif x80, une puissance variable entre 0,1 mW et 10 mW, une durée d’acquisition de 5 minutes
(2 zones, 30 scans de 5 secondes) (voir Figure 16). Toutes les mesures Raman ont été effectuées
a température ambiante et les spectres décalés de Stokes dans la région entre 400 et 2000 cm™* ont
été enregistrés. Les spectres Raman ont été ajustés en utilisant un mélange de profils gaussien-

lorentzien avec deux composantes dans cette étude.

D’apreés la littérature, la diode laser a 532 nm avec différentes puissances (20 et 50 mW)
est toujours utilisée, mais il faut prendre en considération le fait que la puissance laser utilisée

puisse dégrader les échantillons [14]-[16]. Pour cela, nous avons essayé plusieurs valeurs de
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puissances comprises entre 0,1 et 10 mW. La Figure 16 représente les spectres Raman sur deux
échantillons (Ds et Ds) avec différentes puissances laser. Il est évident d’apres cette figure qu’une
transformation de phase se produit pour des puissances supérieures @ 1 mW. Nous concluons a
partir de cette étude préliminaire que la puissance laser a utiliser devra étre de 1 mW dans la suite
de ce travail car elle ne dégrade pas 1’échantillon et nous fournit de plus un meilleur rapport
signal/bruit (voir les taches noir brilé sur le film qui indique I’effet de forte puissance laser utilisé

dans la Figure 17).

RELA T

wswe

Figure 17 : Photos montrant I’effet de la puissance laser utilisée durant la mesure sur 1’échantillon. La puissance
utilisée dans cette figure correspond a 5 mW.

2.2.2.  Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (FTIR)

Une molécule donne un signal en spectroscopie IR s'il y a un changement d'un moment
dipolaire pendant la vibration, ce qui signifie que les molécules avec des liaisons asymétriques
sont actives en IR [17]. La mesure est généralement effectuée en mode de transmission (mesure
de I’absorbance) a partir une spectroscopie de type Bruker (Vertex 70) dans la gamme de nombres
d’onde comprise entre 4000 et 400 cm™ et elle correspond & une région infrarouge moyenne située
entre des longueurs d’onde de 2,5 et 25 pm avec une résolution de 2 cm™ et 500 scans. Pour I'étude
des matériaux carbonés amorphes, cette technique est importante en raison de sa grande sensibilité
aux triples liaisons et également aux molécules absorbées provenant de I'air, comme par exemple
I'eau ou le CO2 (quelques informations sur la porosité du matériau) [18]. De méme que la

spectroscopie Raman, la spectroscopie IR est une technique rapide et non destructive.

86



Chapitre Il : Méthodes d’élaboration et de caractérisation

Le Tableau 3 montre les liaisons qui peuvent étre détectées par FTIR dans une couche

mince d’a-CNXx sur la plage de nombres d'ondes allant de 1000 & 4000 cm™™,

Tableau 3 : Les liaisons détectables par FTIR dans un film mince d’a-CNX.

Longueur d’onde

Type de Liaison (cmd) Références
C-N 1200-1270 [19]-[21]
C=N 1650 [19], [20], [21]
C=N 2000-2300 [19]-[22]
C-H 2700-3000 [21], [22]
N-H/O-H 3000-3400 [19], [21], [22]

2.2.3. La microscopie électronique a balayage (MEB)

La microstructure (topographie, morphologie) et les épaisseurs des films obtenus en
fonction des conditions de dép6t utilisées dans ce travail ont été caractérisées en utilisant des
images obtenues par microscopie électronique a balayage (FEG-SEM, Ultra55, Zeiss). Précisons
que les mesures d’épaisseurs ont été effectuées en exploitant des images de profil des couches
minces étudiées de 1’a-CNX, de pérovskite et des jonctions, en brisant les échantillons pour faciliter

I’observation du profil.

Pour pouvoir étre caractérisé par MEB, 1’échantillon a analyser doit respecter

essentiellement les trois conditions suivantes :

v La compatibilité avec le vide : avant bombardement de I’échantillon avec un faisceau
électronique, un vide est nécessaire pour éviter I’interaction des électrons avec 1air, et
I’échantillon doit supporter ce vide, sans se dégrader.

v" Laconductivité électrique : I’échantillon doit avoir une conductivité électronique suffisante
pour assurer 1’écoulement des charges superficielles. Dans le cas d’un matériau isolant, une
métallisation est nécessaire, ou a défaut le dépot d’une couche mince de carbone de
quelques nanometres d’épaisseur, puisque les échantillons étudiés dans notre cas sont tous
des semi-conducteurs de type pérovskite et a-CNXx, nous avons déposés une couche de

carbone conducteur d’épaisseur ~ 10nm.
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2.2.4. Analyse par diffraction des rayons X: DRX

La diffraction des rayons X (DRX) est une technique d’analyse quantitative et non
destructive utilisée pour I'analyse structurale. La DRX fournit plusieurs informations trés utiles

telles que la structure cristalline, I'orientation preférentielle et les différentes phases du matériau.

échantillon
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2 Théta

Figure 18 : Schéma de principe d'un diffractométre (& gauche) et un exemple de diffractogramme (& droite).

La source de rayons X est fixe dans ce dispositif, tandis que 1’échantillon a analyser et le
détecteur (D) effectuent une rotation progressive autour d’un axe passant par le centre de
I’échantillon. L’appellation 0-20 signifie que, lorsque I’échantillon effectue une rotation sur lui-
méme d’un angle 0 pendant un temps t, le détecteur tourne d’un angle 26 pendant le méme temps

t. Les plans qui diffractent les rayons X sont alors repéres par I’angle 26.

Une fois I’analyse effectuée, on obtient un diagramme de diffraction, représentant le
nombre de coups vus par le détecteur en fonction de I’angle de détection 20. Les pics mis en
évidence doivent alors étre comparés aux tables internationales du « Joint Committee on Powder
Diffraction Standards (JCPDS) », qui recensent toutes les réponses aux rayons X des structures
connues. On peut alors, par comparaison avec ces fiches, établir la structure et I’orientation des
couches réalisées. Nos études de DRX ont été réalisées avec un diffractomeétre a rayons X
Empyrean Panalytical avec une radiation Cu Ka (K = 0,15418 nm) sur la plage 26 = 10-80°

suffisante pour 1’identification des principaux pics.
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2.3. Caracterisation optoélectroniques, photovoltaiques et

électrochimiques

2.3.1. Spectrophotométrie UV/Visible

Les propriétés optiques des films élabores ont été déterminées a partir des mesures de
transmission et d’absorption (ces deux modes nous permettent de vérifier 1’état d’absorbance des
films et d’exploiter les propriétés optiques). Un spectrophotomeétre U4001 (Hitachi) a été utilisé
pour acquérir les spectres UV-Vis-IR des films d’a-CNx (vitesse de balayage de 600 nm/minute
entre 350 et 1600nm). Tous les spectres ont été corrigés de ligne de base pour tenir compte de
I'absorption par les lames de verre revétues d’ITO ou de FTO. L’exploitation des spectres obtenus
nous permettra d’extraire plusieurs paramétres importants a savoir : le coefficient d’absorption, le
gap optique et I’énergie d’Urbach qui sont des parameétres indispensables afin de caractériser et de

vérifier optiqguement la qualité de nos échantillons pour I’application souhaitée.

2.3.2. Mesures des conductivités a 4 pointes

Les mesures électriques que nous avons effectuées sont principalement des mesures de la
résistivité électrique a température ambiante par la méthode des quatre pointes (SIGNATONE
S302) alignées sur la couche mince d’a-CNx déposée sur un substrat de verre dans la méme
condition de dép6t présenté dans la section 1.2.2, tels que la pression total (entre 0,4 et 1Pa), la
puissance de dépot (50-250 W) et la pression partielle d’azote dans le plasma (25-100%). Le
courant qui circule dans I'échantillon est mesuré a l'aide d'un micro-ampéremétre (Keithley 2450

SourceMeter).

Ces mesures consistent a injecter un courant a travers deux sondes externes et a mesurer la
tension entre les deux sondes internes afin d’extraire la résistivité du substrat comme le montre la

Figure 19.
p=4532%x (V' \I)xe
Ou

vV (V) est la différence de tension entre les deux pointes centrales
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I (A) est le courant d'injection
d (cm) la distance entre 2 pointes consecutives de la téte de lecture (s =1 mm)
e (cm) I'épaisseur de la couche

p (Q.cm) la résistivité de la couche

Isolant

Figure 19 : Description de la méthode de mesure de conductivité a 4 pointes.

2.3.3. Caractéristiques photovoltaiques

Les performances d’une cellule photovoltaique se mesurent par différents parametres
physiques : la caractéristique courant-tension (I-V), le courant de court-circuit (Isc), la tension de
circuit-ouvert (Voc), le facteur de remplissage (facteur de forme, FF), le rendement quantique

externe (EQE) et le rendement de conversion photovoltaique ().
2.3.3.1. Caracteristiques courant-tension (I1-V)

La caractéristique I-V d’une cellule solaire permet de déduire de nombreux parameétres liés
a son fonctionnement. C’est tout d’abord un moyen de mesurer le rendement de conversion
photovoltaique. Les caractéristiques courant-tension d’une cellule solaire dans 1’obscurité et sous

éclairement AM 1,5 sont représentées sur la Figure 20.
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Zone B FF = JmexVmax
JscVoc
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Figure 20 : Courbe courant-tension (I-V) dans I’obscurité (courbe continu en noir) et sous illumination AM 1,5
(courbe bleue en pointillés).

Dans 1’obscurité, aucun courant ne peut étre généré par le dispositif photovoltaique. A
partir de la courbe obtenue, on peut déterminer les propriétés intrinséques de la cellule. En
revanche, sous illumination, une cellule délivre du courant, on peut alors déduire de la courbe
courant-tension obtenue les parametres suivants : le courant de court-circuit noté Isc et la tension
de circuit ouvert Voc. Afin de comparer des cellules solaires de différentes surfaces, la densité de

courant surfacique Jsc est souvent utilisée, avec cette formule :

_ Is¢
Jsc(A.cm 2) = ?

Ou S est la surface de la cellule, en cm?.

Dans notre laboratoire, nous avons développé un montage spécifique pour la mesure de courbes
courant-tension (I-V), comme le montre la Figure 21a. Les caractéristiques J-V ont été mesurées
a l'aide d'un Keithley (modéle 4200-SCS) et d'une vitesse de balayage de 25 mV.s™. La lumiére
solaire simulée a été fournie par un simulateur solaire (AM 1.5) équipé d'une lampe au xénon a arc
court de 300 W comme source lumineuse (LOT-QuantumDesign). Le systéeme était équipé d'une
fibre optique assurant un soleil (100 mW/cm?) sur une distance de 26 cm entre la sortie de la fibre
et I'échantillon. L'intensité a été mesurée et calibrée a I'aide d'un radiometre fourni par LOT-

QuantumbDesign. L’échantillon est fixé sur un support (porte échantillons en PVC) qui possedent
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un trou de surface 0,125 cm? correspond bien a la surface active de la cellule PV (Figure 21b),
qui est la surface de I'électrode Au et également la taille de la fenétre a travers laquelle I'échantillon

a été éclairé.

Figure 21 : a) Montage de mesure courant tension avec un simulateur solaire. b) Porte-échantillon montrant la prise
de contact sur 1’échantillon

L’ensemble (le porte échantillon qui contient I’échantillon) est fixé dans une boite en PVC
noir fermée pour assurer 1’obscurité autour de I’échantillon. Les contacts sur 1’échantillon ont été
prise par deux fils et en utilisons la laque d’argent pour éviter la rayure de surface de I’échantillon

par les fils de mesures qui sont un peu fragiles.
2.3.3.2. Courant de court-circuit (1SC)

C’est le courant qui traverse la cellule photovoltaique lorsque celle-ci est court-circuitée.
Dans cette condition, des électrons sont drainés par un champ interne de la jonction donnant
naissance a un courant de court-circuit Isc qui correspond au photo-courant lpn généré par le
rayonnement incident. Pour une distribution spectrale donnée, ce photo-courant est proportionnel

a I’irradiation du rayonnement incident et a la surface active de captation.
2.3.3.3. Tension de circuit ouvert VOC

C’est la tension aux bornes de la cellule lorsque celle-Ci est en circuit ouvert. Dans ce cas,
les porteurs géneérés par le rayonnement et séparés par le champ interne s’accumulent de part et

d’autre de la jonction, induisant une auto-polarisation de la jonction dans le sens passant.
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Cette auto-polarisation induit un courant de diode dans le sens direct égal en valeur absolue
et opposé en signe a celle du photo-courant. La tension alors mesurée aux bornes des électrodes
est appelée tension de circuit ouvert Voc. C’est la tension qu’il faudrait appliquer a la diode dans

le sens passant pour générer un courant égal au photo-courant.
2.3.3.4. Facteur de forme FF

Le facteur de forme représente 1’écart a 1’idéalité de la cellule solaire et renseigne sur son
vieillissement. Il est défini par le rapport entre la puissance maximale débitée Pmax = Vm.Im €t la
puissance idéale (sans perte de charge) Pid = Voc.lsc. On le note :

FE= Prmax _ Vim Im
Pig Voclsc

Im et Vim correspondent aux valeurs du point de fonctionnement maximal de la cellule (voir
Figure 20).

2.3.3.5. Rendement de conversion d’énergie n

Le rendement de conversion d’énergie est le rapport de la puissance générée par la
puissance du rayonnement solaire incident Pinc. On appelle rendement photovoltaique maximal le

rapport entre la puissance maximale et la puissance Pinc :

P, Vim I Vocl
n= max _ Imim _ pp = Zoc'sc

Pinc Pinc Pinc
2.3.3.6. Rendement quantique externe EQE

L’efficacité quantique externe (EQE), aussi appelée IPCE (Incident Photon-to-electron
Conversion Efficiency), représente le rapport entre le nombre d’électrons collectés dans les
conditions de court-circuit et le nombre des photons incidents. Généralement, il est donné par

I’équation suivante :

h ISC ISC
EQE () = fﬁ =1,24-%

Ou P est la puissance de I’éclairement regu par la cellule (W), C représente la vitesse de la

lumiere (m/s), h est la constante de Planck, A est la longueur d’onde et e est la charge de 1’¢électron
(1.6 x 10° C).
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Dans notre cas nous avons calculé 1’efficacité quantique externe (EQE) d’une maniére

indirecte, en utilisant la spectroscopie de photo-courant (PC) illustrée dans la Figure 22.

Les mesures de l'efficacité quantique externe ont été effectuées dans le cadre d’une
collaboration avec la plateforme de caractérisation électrique (CAREL) du Laboratoire Matériaux
Optiques, Photonique et Systemes (LMOPS) de 1’Université de Lorraine et de CentraleSupélec,
sur le site de Metz. Elles ont été effectuées d’une maniere indirecte a l'aide d'un banc de mesure

de photo-courant (PC) connecté a un ordinateur.

Le principe de cette technique est basé sur la génération des électrons et des trous par
I’absorption de photons ayant une énergie supérieure ou égale au gap du matériau absorbeur de la
cellule solaire testée. Dans le banc de mesure, une photodiode de référence est initialement montée
a la place de la cellule photovoltaique a tester. Cette photodiode permet d'enregistrer I'intensité du
faisceau lumineux incident et le spectre d'émission de la lampe. Afin de récupérer et séparer les
porteurs, il faut d’abord appliquer un champ électrique a 1’aide des électrodes de contact. Dans ce
cas, le courant sera proportionnel au nombre de photons incidents. En faisant varier la longueur
d’onde des photons incidents, on peut déterminer le spectre d’absorption du matériau (dont on peut

extraire le gap d’une maniére indirecte au passage).

/ Reference
Photodiode
1
1
Xe Lam,
P Aperture $ Lens
1

/ |

splitter

Monochromator

.

Figure 22 : Montage expérimentale de mesure de photo-courant (PC) utilisé pour la détermination de I’EQE.

On peut alors diviser ce montage en deux parties : la partie électronique (amplificateur de
conversion courant-tension de la photodiode de référence et de la détection synchrone) et la partie
optique (source lumineuse, modulateur et monochromateur de lumiére). Un monochromateur

(Jobin-Yvon HR640) selectionne la longueur du faisceau lumineux de la lampe tungstene qui lui
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traverse par une fente d’entrée. Le signal lumineux est ensuite modulé par un découpeur de
faisceau dont la frequence sera choisie comme référence de la détection synchrone (80 Hz).
Ensuite, le photo-courant correspondant a chaque longueur d’onde sera détecté et amplifié par un
amplificateur de courant (Keithley-428) dont le signal est relié directement a une détection

synchrone afin d’améliorer le rapport signal/bruit.

Sur le logiciel développé par nos collégues de la plateforme CAREL, on peut extraire
directement le photo-courant géneré par notre cellule, et on a déja le flux (hombre de photons par
seconde) comme illustré dans la Figure 23. D’aprés 1’équation décrite par Slami et al. [23], on

peut trouver facilement le rendement quantique externe de notre cellule.

(0]

Jse = q f EQEpy (08,5400

0

Ou J()) est la densité de courant photogénérée, ¢ (1) est le flux de photons incidents, q est la charge

de I'électron et EQE est le rendement quantique externe.

3.E+13 +

3.E+13 +

2LE+13 T

2E+13

LE+13 T

Flux de photons incidents (cm2.s)

8.E+12

400 450 500 550 600 650 700 750 800

Longueur d'onde du photon incident (nm)

Figure 23 : Graphe montrant la variation de flux lumineux en fonction de la longueur d'onde.

2.3.4. Caractéristiques électrochimiques : les tracés de Mott-Schottky

Les mesures Mott-Schottky analysent I'évolution de la capacité d'une électrode semi-

conductrice en fonction de la polarisation appliquée. Si une zone de charge d'espace est formée a
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I'intérieur de I'électrode semi-conductrice, cette capacité devrait suivre la loi de Mott-Schottky [24]

qui est donnée par I'équation suivante :

1

_ (E — Ex) kT]
C2.  A%qegyN F g

Ou Csc est la capacité de charge d'espace, € est la constante diélectrique du semi-conducteur (a-
CNx ou pérovskite), N est la densité de dopage (aussi appelée densité de porteurs, en cm) des
donneurs/accepteurs dans le semi-conducteur qui sont des parametres importants pour décrire une
interface semi-conducteur/électrolyte, o est la permittivité du vide, g est la charge élémentaire de
1’¢électron, A est la surface de I'électrode, E-Em, est la chute de potentiel & travers la zone de charge
d'espace dans le semi-conducteur, k est la constante de Boltzmann et T est la température absolue.

D’aprés la loi de Mott-Schottky, si une zone de charge d'espace est formée dans le semi-
conducteur, la dépendance de la capacité C? par rapport au potentiel appliqué doit avoir une partie
linéaire. Dans ce cas, les pentes des parties linéaires des traces de Mott-Schottky permettent de
déterminer la densité de porteurs de charges dans la zone de charge d'espace, aussi nommée la
densité de dopants. Les coordonnées du point d’interception du tracé de Mott-Schottky avec 1’axe
des abscisses donnent acces a la valeur du potentiel de bande plate. Les mesures de Mott-Schottky
ont été réalisées a I’interface semi-conducteur (électrode de travail) /solution électrolytique. Cette
configuration est souvent avantageuse pour la caractérisation des matériaux semi-conducteurs car
elle permet d'éviter les complications liées aux contacts de cellules solides (mauvaise

correspondance des niveaux d'énergie, taux de recombinaison élevé, compatibilité chimique, etc.).

Dans notre travail, les mesures de Mott-Schottky ont été réalisées a l'aide d'une cellule
électrochimique a trois électrodes comprenant le semi-conducteur comme électrode de travail et
une grille de platine comme contre-électrode. L'électrode de référence, un fil d'argent immergé
dans une solution AgNOzs/acétonitrile 0,01 M (E(Ag"(10 mM)/Ag) = 0,68 V vs. SHE), a été
protégée a l'aide d'un tube pont rempli d'hexafluorophosphate de tétrabutylammonium 0,1 M
(TBAPFs) /Solution CH2Cl> comme électrolyte de support dans le cas des couches minces de
pérovskite, ou une électrode AgCI/Ag immergée dans une solution de KCI 0,1 M dans le cas des

couches minces d’a-CNx (Figure 24).

96



Chapitre |l : Méthodes d’élaboration et de caractérisation

Electrode de
Référence
Electrode de Contre électrode
travail (SC) l Pt

Figure 24 : Montage utilisé pour les mesures de Mott-Schottky.

Les mesures ont été effectuées sur une plage de potentiel s’étendant de -1 a 1 V vs. ref. et sur
une plage de fréquence comprise entre 500 Hz et 10 kHz en utilisant une amplitude sinusoidale de

10 mV (voir les chapitres 3 et 4 pour les résultats correspondants).

3. Apercu sur le logiciel de simulation SCAPS-1D

3.1. Introduction au logiciel SCAPS-1D

La technique de simulation numérique des cellules solaires s'est révélée au fil des ans un
outil efficace pour prédire ou confirmer les performances des cellules solaires méme complexes
en s’appuyant sur leurs propriétés optiques, électriques et mécaniques. La simulation permet ainsi
de réduire le colt de traitement et le temps consacré a la fabrication de cellules solaires en
fournissant des informations utiles sur la facon de faire varier les parameétres de production pour
améliorer les performances photovoltaiques. De nombreux logiciels de simulation ont été
développés et appliqués dans la recherche de dispositifs de cellules solaires, tels que AMPS-1D,
SCAPS-1D, PC1D, AFORS-HET, etc. [25].

SCAPS-1D est un logiciel de simulation des cellules solaires développé par le departement
des systémes électroniques et informatiques (ELIS) de I'Université de Gent, en Belgique [26], [27].
Plusieurs chercheurs ont contribué a son développement : Marc Burgelman, Koen Decock, Johan

Verschraegen, Alex Niemegeers, et Stefaan Degrave. SCAPS-1D a été développe a l'origine pour
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simuler des cellules a base de CulnSe; et de CdTe. Cependant, il a subi plusieurs améliorations
pour le rendre utilisable pour des cellules solaires cristallines (Si et GaAs) et des cellules amorphes
(a-Si et Si micro-morphe) et plus récemment, les cellules solaires a base de pérovskites.
SCAPS-1D a I’avantage de lancer des boites de dialogue au cours de la simulation, offrant
ainsi la possibilité de suivre et étudier I’effet d’un paramétre sur les performances photovoltaiques.
Les données physiques et électroniques peuvent étre consultées et modifiées a tout moment dans

une fenétre a part pour chaque couche.

3.2. Menu et fonctions principaux

Le programme SCAPS consiste en plusieurs menus ou fenétres. Le menu principal est “le
panneau d’actions" présenté dans la Figure 25. Il permet de définir la structure de la cellule solaire
a simuler, de choisir les actions de calcul nécessaires et les conditions de simulation, d’exécuter

les calculs, de sauvegarder les résultats et de tracer les courbes.

81X
—Working point—————————— —Series resi Shunt resi —— Action list —— All SCAPS settings —
Temoerature = 30000 | |
Voltae 300000 =1y F)';s’ [ Load Action List ” Load all setings I
Frequency 21000E’6 | A HEUCTRI b -: — l Save Action List l I Save all settings I
Number of =5 = L
llumination:  Dark T Light Generation G(x); rom intermal SCAPS calculation | I Read from file
—Light source for imernal G{x) calculation —Extermnal file (o read Gix) fr
g o4 widind for b i fil
i i pawer (Wi ;
M § CAProar )0\
1 | :
N yes Shorwavel. 3 E
fral s b= N —7
r—Action— -Pause al each step :"‘"’9‘:
e
L by VI (V) 20,0000 V21V 203000 S41 | S00200 |imcrement (V)
ey V1) 5-0.8000 V2(V) 308000 <81 | $00200 |increment (V)
r c4 11 (Hz) 5 1 000E+2 12 (Hz) 5 1 000E+6 21 S5 points per decade
™" QE(IPCE) WLT (nm) 530000 | W2 (nm) 5 900.00 <61 | 51000 increment (nm)
s*m J loaded ﬂ°| Problem file: new problem ISel Problem

Calnulat: sogls shos Contnue ] Stop J Resuits of calculatons ] Save sil simuistons ]
Caloiloe: bawh Baichsetup ) \'3_5J i] LJ _J :_J J ;_EJ
Caloudas: rasumise Record setup ) Recorder results ]
Caloulues: curys #ing urve fitsetup ) Curvefiting
E Scriptsetup ) Script graphs J

Figure 25 : Fenétre principale de SCAPS-1D.

3.2.1. Définition de la structure de la cellule solaire a simuler

Pour définir la structure de la cellule solaire a simuler, donc sa géométrie, les matériaux

qui la composent et leurs propriétés physiques, on clique sur le bouton « SET PROBLEM » dans
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le panneau d’action. Par la suite, on peut créer un nouveau probléme ou charger un autre qui existe
déja en activant « LOAD » dans le coin droit en bas du panneau (Figure 26). Dans cette fenétre,
nous pouvons définir des structures composées de 9 couches au maximum. La premiere couche
est le contact arriére ; la derniere est le contact avant. L'utilisateur peut spécifier les propriétés des
couches semi-conductrices intermédiaires (7 au maximum).

A I'exception des contacts avant et arriére, on introduit chaque couche de matériau semi-
conducteur, via les propriétés demandées telles que 1’épaisseur, le gap, I'affinité électronique, la
permittivité diélectrique (relative), la densité effective d'états de la bande de conduction, la densité
effective d'états de la bande de valence (Nv), la vitesse thermique des électrons, la vitesse
thermique des trous, la densité superficielle des donneurs (Np),et la densité superficielle des

accepteurs (Na).

B SCAPS 3.3.00 Solar Cefl Definition Panel 4

b ‘ | iluminated from :  apply voltage Vto : kurrent reference aswa:g
' B riht o ocad B a0 85 d
A = ich I right contact |l generator

left contact (front)
layer Interfaces

i-layer
n-layer
add layer é
] —
] —

right contact (back) it contact dpt contect

Info on graded p only available after a calculati

numerical setings

c:\Program Files\Scaps3300\def\

a-SiH pin.def

last saved: 21-4-2012 at 19:43:56

Remarks (edit here)

SCAPS 3.2,00 ELIS-UGent: Version scaps3200.exe dated 21-04-2012, 17:40
last saved by SCAPS: 21-04-2012 at 18:43:54

Problem definition file distributed with SCAPS2.9, June 2010 ‘ﬂl —

Definition file for a reference pin a-Si:H solar cell.
pri )

i

thid

Problem file

Figure 26 : Fenétre de définition de la structure de la cellule photovoltaique.

L'absorption optique des couches semi-conductrices peut étre extraite de fichiers
utilisateurs. Des exemples de tels fichiers avec I’extension (*.abs) sont disponibles dans la base de
données du programme. Nous pouvons aussi ajouter d'autres fichiers d'absorption pour d'autres
matériaux en couche mince pertinents. SCAPS-1D propose également deux valeurs constantes (A

et B) pour le coefficient d'absorption.
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3.2.2. Définition des conditions de simulation

Les conditions de simulation sont définies par les paramétres qui restent constants au cours
de la simulation : la température, la tension de polarisation, la fréquence et 1’obscurité et/ou sous
éclairement. Plusieurs spectres d’éclairement, tels que AM 0 et AM 1.5, sont disponibles dans la
base de données de SCAPS-1D. Elles sont introduites depuis la fenétre du menu principal.

Dans la fenétre « menu principal », on peut choisir les mesures de simulations suivantes :
le diagramme de bande d’énergie (EB), les profils de génération et de recombinaison des porteurs
G(x), R(x), la courbe 1-V, la courbe C-V, la courbe C-f et I’efficacité quantique externe (EQE).

3.2.3. Définitions des défauts et recombinaisons

La Figure 27 montre la fenétre pour introduire les différents types de recombinaison de
charges en volume dans les couches. Elle s’affiche dans le coté droit du panneau des propriétés
des couches. Tous les types des recombinaisons sont mentionnés : les recombinaisons directes ou

a travers les pieges.

[ Recombination model

Band to band recombination

Radiative recombination coefficient (cm®/s) 0.000E+0

Auger electron capture coefficient (cm~6/s) 0.000E+0

Auger hole capture coefficient (cm™B/s) 0.000E+0
Recombination at defects: Summany

Defect1 ~

Defect 1

charge type : acceptor : {0/~}

total density (1/cm3) Uniform  1.100e+15

grading Nt(y): uniform

energydistribution: uniform: Et = 0.45 eV above EV. Ekar =010 eV
this defect only. if active: tau_n = 2.6e+01 ns. tau_p = 4.4e+01 ns
this defect only, if active: Ln = 2.6e+00 pm, Lp = 1.2e+00 pm

Defect2 -

Defect 2

charge type : acceptor : {0/~}

total density (1/cm3): Uniform 2.200e+15

grading Nt(y): uniform

energydistribution: uniform: Et = 0.05 eV above EV. Ekar =010 eV
this defect only, if active: tau_n = 1.3e+01 ns, tau_p = 2.2e+01 ns
this defect only. if active: Ln = 1.8e+00 pm, Lp = 8.5e-01 pm

Edit Edit Adda
Defect 1 Defect 2 Defect 3
Remaove Rernove

{no metastable confiquration possible)

Figure 27 : Définition des types de recombinaison présents.

Si on introduit les défauts (piéges), ils peuvent étre uniformes ou non uniformes, discrets, de
forme gaussienne, donneurs, accepteurs, neutres, monovalents ou divalents. On peut méme définir

des transitions de porteurs entre les différents niveaux d’énergie des pieges.
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3.2.4. Equations de base

La simulation par SCAPS est basée sur la résolution de trois équations de base des semi-
conducteurs : L'équation de Poisson et les équations de continuité des électrons et des trous.
SCAPS-1D résout numériquement ces trois équations différentielles partielles couplées pour les
potentiels électrostatiques de concentration d'électrons et de trous en fonction de la position Xx.

L'équation de Poisson est utilisée pour décrire la relation entre les charges d'espace et le
potentiel, comme le montre I'équation suivante :

:—;fl)(x) = 2[n(x) — p(x) = Nj(x) + Nj (%) — (%) + ny(x)]

£

Ou, ¢ est le potentiel, q est la charge élémentaire, € est la permittivité, n est la densité

d'électrons libres, p est la densité de trous libres, Np* est la densité de dopants ionisés de type

donneur, Na* est la densité de dopants ionisés de type accepteur, p: est la densité de trous piégés,

ne est la densité d'électrons piéges.

Les équations de continuité definissent le transport de charges :

)

95 =

% _ W _
at  ox +4qG—qR

+qgG—qR

Ou, G est le taux de génération optique et R est le taux de recombinaison.
Les équations de densités de courant des €électrons et de trous sont :

on
ox

0 9
Jp = —apm, 5. +aD,

d
Jo = qnuni +qD,

Ou Dy est le coefficient de diffusion des électrons, Dy est le coefficient de diffusion des

trous, Un est la mobilité des électrons et 1, est la mobilité des trous.
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Chapitre 111 : Influence des paramétres de dépot sur les propriétés physicochimique et
optoélectroniques de nitrure de carbone amorphe

1. Introduction

Dans ce chapitre, nous avons cherché a établir des corrélations entre les propriétés
structurales et optoélectroniques des films minces de nitrure de carbone amorphe (a-CNXx).
Différents films d’a-CNx ont été déposés sur des substrats d'oxyde d'indium et d'étain (ITO) en
utilisant la technique de pulvérisation magnétron réactive en courant continu (DCMS). En
maintenant le temps de dépot constant (20 minutes), la puissance de dépot appliquée et la pression
partielle d'azote dans le plasma (%N2/(Ar + N2)) ont pris des valeurs incluses dans les gammes
s’étendant de 50 a 250 W et 25 a 100 %, respectivement, la pression totale étant quant a elle
maintenue a 0,4 ou 1 Pa. Les variations de la conductivité électrique, de la photoconductivité et
des propriétés optiques (gap énergétique et énergie d'Urbach) des films déposés ont été étudiees
en fonction du rapport %N2/(Ar + N) et de la puissance de dép6t appliquée a I’aide de courbes
courant- tension, de mesures de conductivité 4 pointes et par spectrophotométrie UV-Visible
respectivement. La composition chimique des films a été déterminée par des techniques nucléaires
(NRA et ERDA) tandis que I’hybridation entre le carbone et 1’azote a été analysée par
spectroscopie Raman et infrarouge FTIR.

2. Analyses optoélectroniques et microstructurales de
couches minces d’a-CNx a 0,4 et 1 Pa

2.1. Résultats et discussion

2.1.1. Test de stabilité des échantillons

Dans cette partie de résultats, nous avons caractérisé deux séries d’échantillons élaborés par
DCMS en utilisant deux valeurs de pression partielle différentes, 0,4 et 1 Pa. Pour chaque valeur
de pression partielle, nous avons fait varier la puissance de dépét et le pourcentage d’azote dans le
plasma. Au cours de nos premieres études, nous avons remarqué que les échantillons étaient trés
sensibles a I’air humide. Ceci nous a amené a utiliser un protocole précis pour protéger tous les
échantillons et pouvoir les stocker pendant plusieurs semaines. Pour cela, nous avons fait quelques

tests préliminaires sur les deux séries.
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b)
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Figure 1 : Images MEB des échantillons placés & : a) sous vide a sec, b) sous air sec & Pam, €,d) sous air ambiant a
IDatm-

La Figure 1 représente une étude effectuée sur 1’a-CNx. Nous avons déposé 3 échantillons
identiques, ¢’est-a-dire synthétises avec les mémes parametres de dép6t, dans trois environnements
différents : un premier sous vide a sec, un deuxieme sous air sec, et le troisiéme sous air ambiant,

les deux derniers étant ainsi sous pression atmosphérique.

A T’issue de ces quelques tests, nous avons remarqué une dégradation grave de I’échantillon
stocké a I’air ambiant, avec 1’apparition de structures en forme de cordons de téléphone (voir
Figure 1c) et/ ou de phénoménes de déchirures et de décollements du film (voir Figure 1d), alors
que les deux autres échantillons sont restés stables et intacts (Figure la et b). On peut donc
supposer d’apres les dégradations observées sur 1’échantillon stocké a 1’air ambient qu’il y a un
effet d’au moins I’une des espéces Oz, N2 et H20 toutes présentes dans 1’air ambient sur la stabilité

des films d’a-CNXx stockés dans ce milieu. Cependant, vu la trés grande stabilité observée pour ces
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films lorsqu’ils sont stockés a 1’air sec, Nous pouvons supposer que les molécules d’eau sont seules

responsables des dégradations observées a ’air ambient.

Sur la base de ces observations, nous avons choisi de toujours conserver les échantillons

dans un dessiccateur rempli d’air asséché par la présence de gel de silice.
2.1.2. Caractérisations structurelles et chimiques

2.1.2.1. Microscope électronique a balayage

La Figure 2a-d montrent des images MEB de couches minces d’a-CNx déposees sur ITO
avec différents jeux de paramétres du dép6t. La morphologie des échantillons obtenus pour de
faibles concentrations en azote et de faibles puissances (D1 et Z1) est clairement plus uniforme,
avec peu de caractéristiques topographiques discernables. La morphologie des échantillons
obtenus pour de fortes concentrations d’azote et des puissances €élevées (D11 et Z11) est beaucoup
plus texturée, montrant des grains d’a-CNx clairement identifiables. Les caractéristiques

morphologiques des echantillons D11 et Z11 sont également beaucoup plus grandes.

=1000kV Signal A = InLens. =1 hl =1 Signal A = InLe -
Mag » 160,00 K X Mag = 150.00 K X
— WD=40mm  Date 4 Feb2020  Reference Mag = Out Dev. — WD=4tmm  Date d Feb2020  Reference Mag = Out Dev.

EWT=1000kv  Signal A = InLens 7T Mage15000KX
WO=44mm  Date:d Feb2020  Reference Mag = Out Dev.

T=1000kv  SgralA=inlens  PhotoNo.=7  yoliooonkx
=47mm _ Dte:4 Feb2020  Reference Mag = Out Dev.

i

Figure 2 : Images MEB d’échantillons verre/ITO/a-CNx (vue de dessus) : a) D1, b) Z1, ¢) D11, d) Zas.

La section transversale de chacun de nos films d’a-CNx préparés avec différents jeux de
parameétres de dépdt (voir Tableau 1) a été imagée par SEM-FEG (voir Figure 3a) afin de

déterminer leur épaisseur.
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Figure 3: a) Image MEB de I'échantillon D3 (verre/ITO/a-CNx), b,d) histogrammes et c,e) graphes montrant
respectivement les variations de 1’épaisseur et de la vitesse de dépdt de films d’a-CNx en fonction de la puissance de
dép6t et de la teneur en azote dans le plasma a b,c) 0,4 Pa, d,e) 1 Pa.

Comme le montre la Figure 3b et d, des films plus épais ont été obtenus en augmentant a
la fois la puissance de dépét et la teneur en azote. Cette augmentation de I'épaisseur avec
l'augmentation de la concentration de N> dans le plasma est simplement attribuée au plus grand
nombre d'atomes d'azote réactifs disponibles pour réagir avec le carbone a la surface du substrat

pour former le film d’a-CNx. De plus, des puissances DC de dépot plus élevees induisent une
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probabilité de reaction plus élevée entre les particules éjectées et la surface en croissance,
fournissant un taux de croissance plus rapide et donc des films plus épais (a 250 W et 100 % N2 a
1 Pa, la valeur d'épaisseur est proche de 1,1 um) [1]. On peut supposer que cette augmentation de
I’épaisseur avec le taux d’azote est également due a la formation de groupements plus volumineux
(Csp® plus volumineux que Csp?). Cette suggestion pourra étre vérifiée par spectroscopie Raman.
On peut aussi proposer 1’apparition d’une porosité a 1’échelle atomique par rupture de chaines a

cause de la formation de groupements nitriles [2].

Tableau 1 : Les valeurs d’épaisseur et de vitesse de dépot de tous les échantillons d’a-CNx déposées & 0,4 et 1 Pa
pendant 20 minutes par pulvérisation magnétron DC.

Echantillons  Epaisseur Vlte,SS? e Echantillons  Epaisseur Vlte,ss? de
a0,4Pa (nm) depot alPa (nm) depat
(nm/s) (nm/s)
D1 120 0,10 Z1 120 0,10
D, 190 0,16 Z, 210 0,18
Ds 215 0,18 Z3 300 0,25
D. 295 0,25 Z4 375 0,31
Ds 335 0,28 Zs 475 0,40
Ds 180 0,15 Zs 193 0,16
D7 273 0,23 Z; 295 0,25
Ds 385 0,32 Zs 400 0,33
Dy 502 0,42 Zg 510 0,43
D1o 580 0,48 Zo 600 0,50
Du 220 0,18 Zn 278 0,23
D1 375 0,31 Z1 445 0,37
D3 490 0,41 Zis 625 0,52
D14 670 0,56 Zi 845 0,70
Dis 785 0,65 Zss 970 0,81
D6 240 0,20 Zis 330 0,28
D17 450 0,38 Zy7 490 0,41
Dis 620 0,52 Zg 718 0,60
Do 810 0,68 Z1g 890 0,74
D2o 980 0,82 Zxn 1050 0,88
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D’apres la Figure 3c et e. la vitesse de depdt augmente avec la puissance de dép6t et le %
de N2. L’augmentation de pression totale de 0,4 a 1 Pa favorise la vitesse de dépot des couches
mince d’a-CNXx. Les valeurs des vitesses de dép6t mesurées ici sont en bon accord avec celles
précedemment rapportées dans la littérature pour des films déposés dans des conditions

expérimentales similaires [3].
2.1.2.2. Techniques nucléaires (NRA, ERDA)

L'évolution des quantités d'azote et d’hydrogene incorporées dans les films en fonction de
la pression partielle de N2 dans le plasma et de la puissance de dépot appliquée a été déterminée
en utilisant I'Analyse de Réaction Nucléaire (NRA) et ’ERDA respectivement (voir Figure 4a et
b). Nous devons préciser ici que nous n’avions pas anticipé la présence de quantités substantielles
d’hydrogéne dans nos couches. Celle-ci a été révélée lors de mesures exploratoires réalisées a
I’aide de la technique d’ERDA. Ce sont les pourcentages atomiques d’hydrogéne détectés a cette
occasion qui nous ont amenés a réaliser des mesures similaires de fagon systématique sur tous les

échantillons caractérisés.

a) b)

250N, Il 50% N, Il 75% N, 25N, Il s006N, Bl 7506N,

50 100 150 200 250
Puissance de dépot (W)

50 100 150 200 250
Puissance de dépot (W)

Figure 4 : Variation du pourcentage atomique incorporé a) d’azote (%aN), b) d’hydrogéne (%aH), en fonction de la
puissance de dépdt et de la pression partielle en azote dans le plasma. Tous les échantillons ont été déposés pendant
20 minutes a 0,4 Pa par pulvérisation réactive cathodique magnétron DC.

L'équation précédente (voir chapitre 2, section 2.1) est ensuite utilisée pour calculer les

concentrations de C et N dans tous les échantillons. Les résultats sont reportés dans Tableau 2.
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Tableau 2 : Tableau présentant tous les résultats donnés par NRA, ERDA et RBS sur tous les échantillons.

. ] Carbon Azote Hydrogéne Oxygen
Echantillons Nda; (107 %H  %N/(N+C)
10 at/cm? 10Yat/em?)  (10Yat /cm?)
at/cm?)

Ref (N, H et

0) 10,80 1,39 7
respective

D1 5,53 2,77 0,98 11 33,4
D, 10,3 5,47 1,09 6,5 34,5
Ds 13,9 9,05 0,84 3,7 39,3
Ds 20,1 11,6 0,23 0,8 36,5
Ds 24,4 12,3 1,52 4 33,5
Ds 7,9 6,45 1,71 11 44,8
D7 14,7 9,60 1,99 8,2 39,4
Ds 19,9 14,1 1,15 33 41,4
Dy 25,7 16,4 1,07 2,5 38,9
D1o 31,5 18,1 0,84 1,7 36,5
Du 10,1 8,49 2,51 12,5 45,7
D12 17,50 13,4 3,2 9,7 43,2
D13 25,4 16,8 2,2 51 39,8
D14 31,9 22,9 3,5 6 41,7
Dis 38,2 27,8 4,35 6,3 42

A des teneurs en azote faible dans le plasma (25 %, voir les histogrammes rouges sur la
Figure 4a), le %N incorporé dans les films augmente fortement lorsque la puissance de dépot
augmente jusqu'a 150 W, puis il diminue lorsque la puissance de dépdt continue d'augmenter
jusqu'a 250 W. Cependant, a des teneurs en N2 plus élevées de 50 et 75 % dans le plasma (voir
histogrammes noirs et bleu sur la Figure 4a), aucun changement notable (environ + 3% et +2 %
respectivement) n'a été observe pour le pourcentage d'azote atomique présent dans les couches en
fonction de la puissance de dépdt. Ce comportement suggére qu'une phase de saturation de

I’introduction d’azote dans les couches d’a-CNXx est atteinte a 50 et 75 % de N2. Autrement dit, la
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quantité d'azote atomique incorporée dans les échantillons d’a-CNx n’est plus affectée par la

puissance de dép0t pour des teneurs en N2 tres élevées dans le plasma [4].

De plus, I'évolution du %N atomique incorporé dans les films en fonction de la teneur en
N2 dans le plasma suit deux régimes comme suggeéré par plusieurs études antérieures [17], [19],
[30]. A faible puissance de dépdt (50 W), les atomes d'azote sont rapidement incorporés tres
efficacement dans le matériau carboné lorsque le pourcentage de N> dans le plasma augmente.
Cependant, a des puissances de dép6t plus élevées (> 50 W, sauf 150 W), un seul régime linéaire
d'incorporation d'azote atomique est observé lors de lI'augmentation de la teneur en N2 dans le
plasma. De telles variations vont dans le sens des rapports précédents publiés par d'autres équipes
de recherche travaillant sur les films d’a-CNx [31], [32]. Ainsi, le % N incorporé dans les films
augmente rapidement lorsque des quantités faibles mais croissantes de N2 sont introduites dans le
gaz de pulvérisation. En revanche, lorsque la quantité de N2 dans le plasma augmente encore, les
couches obtenues semblent saturées en azote atomique et n’incorporent pas davantage d’azote
atomique. Ce résultat (la variation de 1’azote incorporé a puissance fixe) a également été observé
sur des dépdts d’a-CNx déposés par pulvérisation magnétron en radiofréquence sur des substrats
de silicium dopé n [6] et par HDT (hybride) sur des substrats silicium Si(100) [5]. Neidhardet et
al. ont également fait la méme observation en utilisant la méme technique de dép6t (pulvérisation

réactive magnétron DC) [7].

On peut dire que le rapport %N/(N+C) ne dépend pas seulement de la teneur d’azote dans
le plasma, mais certainement aussi de la puissance de dépdt, comme cela est vérifié dans notre
étude présentée dans la Figure 4. Ce résultat est trés important car les études réalisées a puissance

élevée sont rares.

De plus, une quantité importante d'hydrogéne a été détectée en utilisant lI'analyse de
détection de recul élastique (ERDA) dans tous les films a-CNXx préparés. Cette découverte était
inattendue car le mélange gazeux utilisé pour former le plasma était initialement exempt
d'hydrogene (N2 et Ar purs). La présence d'hydrogene dans les films pourrait en réalité résulter de
I'absorption d'hydrogene par les films lors de I'exposition a I'humidité de I'air, par décomposition
de I’eau. En fait, I'nydrogéne peut facilement créer des liaisons C-H et N-H a partir des liaisons
C=N et C=N [10]. Comme le montre la Figure 4b, des %aH plus élevés sont détectés a des

puissances de dép6t inférieures de 50 et 100 W, quel que soit le %No2. 1l est remarquable ici de
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mentionner que ces échantillons déposés a des puissances de dépot inférieures présentaient des
dégradations (décollement, cordons de téléphone) dans leur structure plusieurs jours apres leur
dép6t (voir Figure 5b), alors que les autres films présentaient une surface lisse sans aucune
dégradation (voir Figure 5a) On peut raisonnablement penser que I'absorption d’hydrogéne (en
effet, ’oxygeéne n’a jamais été détecté par NRA dans nos études) induit dans les films un stress
mécanique qui pourrait expliquer les dégradations qu’ils subissent pendant une exposition

prolongée a I’humidité de ’air.

100 nm EHT=1000kv  Signal A= InLens Photo No. = 1 100 pm EMT=1000kv  Signal A= SE2 Photo No. = 3
Mag = 15000 K X Mag= 280X
WD = 38mm Date :4 Feb 2020 Reference Mag = Out Dev. i WD = 46mm Date 4 Feb 2020 Mag = Out Dev.

Figure 5 : Images MEB (vues de dessus) de 1’échantillon : a) D3 intact, b) D¢ endommagé. Encart : image MEB (vue
de profil) de I’échantillon D¢ endommaggé.

2.1.2.3. Spectres FTIR d'absorption d'a-CNx

La Figure 6 montre les spectres FTIR de films minces d’a-CNx déposés a 0,4 Pa sur la
plage de nombres d'ondes de 1000 & 3000 cm™. Les massifs de pics d’absorbance apparaissant
dans les régions 2800-3000 cm™ et 3200-3500 cm™ peuvent étre assignés aux liaisons C-H de type
alcane et aux liaisons OH respectivement. Le pic d’absorbance de la liaison C-C peut étre
clairement observé a 1460 cm™. Les deux pics qui pointent a 1642 cm™ et 2333 cm™ sont similaires
a ceux observés pour des films de nitrure de carbone amorphe dans une étude publiée récemment
dans la littérature [11]. lls indiquent l'existence de liaisons C=N (sp?) et C=N (sp') des
groupements chimiques imine et nitrile qui peuvent terminer une chaine ou faire partie d'un cluster
dans la structure des films, et ainsi contribuer a la formation et a I’étendue de la porosité. D'aprés
ces résultats, il apparait que l'intensité de la liaison C=N montre un petit changement avec
l'augmentation de la puissance de dép6t et de la pression partielle d’azote dans le plasma, tandis
que l'intensité de la liaison C=N reste la méme pour les échantillons déposés a 25 et 50% N2 (0,4

Pa Figure 6a et b) a différent puissance de dépbt. Une tendance arbitraire avec des intensités
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différentes a 75 et 100%N. avec les variations de puissance de dép6t (Figure 6c¢ et d). En revanche,
pour une pression totale plus élevée de 1 Pa, les intensités des pics C=N ne subissent aucun
changement (Figure 6e) en fonction de la puissance de dépdt pour de faibles pressions partielles
d’azote. On peut cependant noter une exception (diminution) a 250 W. Cependant, le plus souvent,
avec une augmentation de la pression partielle d’azote, I’intensité diminue légérement lorsque la

puissance de dép6t augmente de 100 a 250 W.

D’autre part, pour les liaisons C-N (sp®), une augmentation remarquable des intensités de
ces pics est observée en fonction de la pression partielle de N et de la puissance de dépét (Figure
6a-c). En revanche, pour une forte augmentation de la pression partielle de N2 a 100% et différentes
puissances de dépot, ces intensités ne montrent aucune tendance. Avec une augmentation de la
pression totale a 1 Pa, ce type de liaison n’existe qu’a des fortes puissances de dépot (250 W, voir
Figure 7e), ainsi qu’a forte pression partielle en N2 et pour une puissance de dépdt supérieure a
150 W (Figure 6e-h).

Il est important de noter que les liaisons C=N et C=N sont détectés dans tous les films avec
différentes intensités pour tous les échantillons, tandis que la liaison C-H n’a été détectée que sur
quelques échantillons déposes a de fortes pressions partielles en N2 (100%) (Figure 6d-h). Ces
bandes suggérent également une forte contamination des films par I’hydrogene lorsqu'ils sont

exposés a l'environnement atmosphérique.

L'azote favorise la formation de liaisons sp* et sp? dans les structures, comme le révélent
les études de dynamique moléculaire rapportées par F. Weich et al. [12]. Comme indiqué
précédemment, la variation de la puissance, de la pression partielle en N2 et de la pression totale
dans la chambre de dépdt peuvent affecter a la fois la nature et les tailles des particules dans le

plasma et donc la nature de I'état d'hybridation C/N au sein des films déposes.

Pour une pression totale de 0,4 Pa, l'analyse des différentes intensités révele que
l'augmentation de la puissance de dépot et de la pression partielle entraine l'augmentation des
composantes polymériques telles que les chaines oléfiniques contenant de l'azote, plutot que les

environnements aromatiques (c'est-a-dire les fractions atomiques C-Nsp? et C-Csp?).
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Figure 6 : Spectres FTIR correspondant aux échantillons : a) Di-s, b) De-1g, C) D11-15, d) D1g-20, €) Z15, T) Zg-10, ) Z11-
15, ) Z16-20. Les échantillons D1-D2o ont tous été déposés a 0,4 Pa alors que les échantillons Z;-Zy ont été déposés a 1
Pa. Temps de dépdt : 20 minutes. %N : a, e) 25%, b, f) 50%, c, g) 75% et d, h)100 %.

Cette grande variété de structures posséde des caractéristiques physico-chimiques
complexes et se forment dans le plasma et a la surface du film en croissance. Il est compliqué de
distinguer les groupements fonctionnels C/C et C/N (quel que soit le type de liaison entre les deux)
en se basant sur la spectrométrie FTIR qui ne nous donne que des informations sur la présence et

I’hybridation de I’azote atomique. D’autres informations complémentaires concernant les
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caractérisations structurales (liaison, groupes chimiques) seront récoltées par spectroscopie

Raman.
2.1.2.4. Spectroscopie Raman

La Figure 7 les caractéristiques des spectres Raman obtenus dans la région 800-3000 cm”
! Les bandes G et D se situent vers 1560 et 1360 cm™, respectivement, pour I'excitation visible.
La bande G (bande graphitique) est attribuée a I'étirement des liaisons des atomes sp? présents dans
les anneaux et les chaines, tandis que la bande D (bande désordonnée) correspond aux modes de
respiration des atomes sp? dans les anneaux [6], [34], [35]. Les spectres Raman sont dominés par

les sites sp? car I'excitation résonne avec les états .

Les spectres Raman obtenus étaient tres similaires a ceux typiques des films de carbone
amorphe [17], indiquant la présence d'un réseau de carbone amorphe dans les films. Les spectres
Raman obtenus dans la Figure 7 ont été ajustés en utilisant une combinaison des deux fonctions
Lorentzien et Gaussien pour le pic D (centrée & 1343 + 10 cm™®) et pour le pic G (centrée a 1570 +

8 cm™).

En ce qui concerne les liaisons carbone-azote et carbone-carbone possibles dans ces films,
il est utile d'étudier la littérature concernant la caractérisation des films a-CNx et DLC dopés a
I’azote [16], [17]. Les discussions dans la littérature sur les couches d’a-CNx sont basées sur
I'affirmation fondamentale de la spectroscopie IR selon laquelle la condition pour I'absorption
infrarouge d'une liaison est I'existence d'un changement du moment dipolaire pendant la vibration.
Ainsi, de nombreuses études ont suggéré que les bandes observées pour les films a-CNx dans la
gamme 1000-1800 cm! étaient dues aux liaisons polaires CN simples (~1300 cm™) ou doubles
(~1600 cm™) [18]. Par conséquent, 1’origine des bandes IR dans la plage 1000-1800 cm™ a été
interprétée comme étant la preuve de 1’existence des liaisons hybridées sp? actives par Raman
(modes D et G) qui sont normalement inactives pour le mode IR des films DLC. La raison pour
laguelle les bandes G et D du Raman sont devenues actives en IR est due a la rupture de la symétrie
par l'insertion d'azote dans la structure hexagonale [19]. La position et I'intensité relative de ces

bandes D et G dépendent de la structure et du désordre existant au sein des films d’a-CNXx.

Dans la Figure 7 les spectres ont été normalisés pour permettre la visualisation des

changements de position et de forme des bandes D et G dans les spectres Raman des films a-CNx.
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Figure 7 : Spectres Raman correspondant aux échantillons : a) D1.s, b) Ds-10, €) D11-15, d) D1g-20, €) Z1-5, f) Zs-10, 9) Z11-
15, ) Z16-20. Les échantillons D1-D2o ont tous été déposés a 0,4 Pa alors que les échantillons Z;1-Zy ont été déposés a 1
Pa. Le temps de dépét était toujours de 20 minutes. Le %N était de a, €) 25, b, f) 50, ¢, g) 75 et d, h) 100 %.

Il est clair que lorsqu'une plus grande quantité d'azote est incorporée dans les films, les
spectres deviennent plus asymétriques et un pic D est observé pour une puissance de dépot
supérieure a 100 W a différentes teneurs en azote (25-100%) pour les échantillons élaborés a une

pression totale de 0,4 Pa. Ceci suggére que le film contient plus de sp? et I’intensité des pics D et
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G augmente en fonction de la puissance de dépét (voir Figure 7a-d). En revanche, pour les
échantillons synthétisés a 1 Pa, les spectres sont toujours asymétriques, et le pic D est clairement
observé dans tous les échantillons a des puissances de dépot supérieures a 50 W sur toute la gamme
du teneur en N2 dans le plasma. Les intensités des pics augmentent en fonction des puissances de
dépot et de la pression partielle de diazote (voir Figure 7e-h). Une bande & 2200 cm™ a été
observée avec une longueur d'onde d'excitation UV dans tous les films d’a-CNx ayant différentes
teneurs en azote, différentes valeurs de puissance de dépot et de pression totale. Cette bande
correspond a 1'azote terminal triplement lié au carbone (C=N, nitrile), en accord avec les résultats
du FTIR issus de la littérature [16]. Un large pic qui est observé dans la gamme de 2700-300 cm™*
correspond aux modes de vibration des liaisons C-H, ce qui est expliqué par une faible
contamination atmosphérique de surface par suite de la décomposition de I'eau, et qui est déja
confirmée par les résultats NRA (Figure 4b).

En fait, le rapport d'intensité intégré (Io/lg) des pics D et G, ainsi que la position et la
largeur totale & mi-hauteur (FWHM) de la bande G peuvent étre utilisés tous ensemble pour
comprendre les arrangements structurels de C et N dans les films a-CNx. La Figure 8a montre la
dépendance de I'lo/lg, la position et la largeur totale & mi-hauteur de la bande G par rapport a la
puissance de dépét et la teneur en azote dans le plasma a une longueur d'onde d'excitation de 432
nm. Le rapport Ip/lg est utilisé pour donner une évaluation qualitative du désordre induit dans les

domaines sp? et est également lié au regroupement de la phase sp?.

Le rapport Io/lc augmente lors de I'augmentation de la puissance de dép6t de 50 a 250 W
pour les deux pressions total (0,4 et 1 Pa) (voir Figure 8a et €). Une telle augmentation de Ip/l a
des puissances de dépdt plus élevées pourrait étre attribuée soit a l'augmentation du nombre de
groupes sp? et/ou & I'ordre des sites sp? dans un mode plus aromatique avec des puissances de dépot
croissants [2], [6]. L'augmentation du rapport Ip/lc est liée & I'augmentation du nombre et de la

taille des clusters d’atomes sp? désordonnés [16].

La Figure 8b et f montrent que la FWHM diminue avec la puissance du dépot jusqu’a 250
W pour tous les échantillons. Ces résultats sont cohérents avec le rapport Ip/lc. La largeur de la
bande G est liée au désordre structurel, qui correspond au désordre de la longueur et de I'angle de
liaison sur les sites Csp2. Nous observons une diminution de la FWHM pour le pic G lorsque la

puissance de dép6t augmente, et selon Ferrari et al. [13], la FWHM du pic G diminue si le désordre
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augmente et peut correspondre également a une augmentation de la taille des domaines

graphitiques [16].
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Figure 8 : Graphes montrant la variation de : a-e) Ip/lg, b-f) la FWHM du pic G, c-g) la position du pic G, d-h) la
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D’autre part, la position du pic G s'est déplacée vers un nombre d'onde plus élevé avec
l'augmentation de la puissance de dépbt (voir Figure 8c et g) Cela peut étre attribué a
l'augmentation du nombre de groupes (clusters) sp? dans I’a-CNx. Cela dit, il n’existe pas de
relation claire avec le % d’azote dans le plasma. Ce résultat est confirmé par celui décrit dans le
paragraphe précedent qui évalue la variation du rapport Ip/lc avec la puissance de depot. De méme,
Ferrari et al. [13] ont rapporté qu'un déplacement de la position du pic G vers un nombre d'onde
plus élevé est en fait lié a la fraction de liaison C-sp?, ol le C-sp® peut étre estimé a l'aide de

I'équation suivante :
C-sp® = (1600-Kg) / 127,3

Ou Kg est la position du pic G, et la valeur de 127,3 est une valeur constante qui a été

estimeée par I’auteur.

Comme le montre dans la Figure 8c et g, des puissances de dépot plus élevées ont favorisé
un décalage plus important de la position du pic G, ce qui révéle une fraction de liaison C-sp® plus
faible (Figure 8d et h). Cette situation suggére que I'état dominant du réseau C-C change de la
configuration sp® a sp? dans les films déposés a des puissances de dépot plus élevées. Il est
remarquable ici de mentionner que les films déposés a des puissances de dép6t plus faibles
présentaient des contaminations par I'nydrogéne plus élevées (les échantillons de la série produite
avec une puissance totale de 0,4 Pa (voir Figure 4b). 1l se trouve que I'absorption d’hydrogene
dans ces couches peut facilement casser les liaisons C = N (C-sp?) pour former CH (C-sp®)
favorisant ainsi une fraction de liaison C-sp® plus élevée dans les films déposés a des puissances

de dépét inférieures.

Gréace a I’analyse des spectres Raman des films a-CNXx préparés, on pourrait conclure que
des puissances de dépdt plus élevées produisent des films a-CNx avec des clusters graphitiques
plus grands et une fraction de liaison sp® plus faible. Ceci est en fait vrai pour tous les films
préparés a différentes concentrations d'azote et a différentes pressions totales. D'autre part, aucun
impact clair de l'incorporation d'azote n'a été noté ni sur le rapport Ip/lg, ni sur la position et la
FWHM de la bande G. Cela peut étre di aux nombreuses possibilités de structures de liaison de
I'azote au sein de film, ou il n'est pas possible de distinguer les structures d'azote dans les anneaux
et les chaines. Ce résultat est en fait cohérent avec celui d'/Aono et al. qui a suivi la variation du

In/lc en fonction de la concentration en azote et n'a noté aucune tendance significative [21].
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En conclusion, nos résultats sur I'effet de la puissance de dépot et la pression partiel d’azote
sur les films a-C:N, montrent qu'une augmentation de la teneur en azote dans les films avec
l'augmentation de la pression partielle d'azote dans le plasma et la puissance de dép6t, ce qui
augmente également les sites CN aux dépens des sites de carbone liés CC lorsque la teneur en
azote augmente dans les films. Le rapport Ip/lc et la position du pic G augmentent en fonction de
la puissance de depot alors que la FWHM du pic G diminue. Ceci indique une augmentation soit

de la taille soit du nombre de sites sp? ou du nombre de sites sp?.
2.1.3. Caractérisations optoélectroniques et électrochimiques

2.1.3.1. Spectroscopie UV-Visible
2.1.3.1.1.  Coefficient d’absorption

Les tracés de Tauc montrant la variation du terme (ahv)*" en fonction de hv ont été produits
a partir des spectres UV-Vis obtenus pour nos différents films minces de nitrures de carbone
amorphe afin de déterminer leur bande interdite optique (Eg) correspondant a la différence des
niveaux d’énergie de la bande de valence et de la bande de conduction. Dans le terme (ohv)*™, a
est le coefficient d'absorption (cm™) du film mince & la longueur d'onde imposée et hv est I'énergie
photonique en eV. La valeur du coefficient d'absorption a été calculée par I'équation de Beer-
Lambert suivante [22] :

4

a=2,303 7]

Ou A est I'absorbance de la lumiére a une longueur d'onde spécifique et d est I'épaisseur en

nm dérivée des images MEB en coupe transversale des films préparés.

D’apreés la loi de Beer, il existe une infinité de coefficients d’absorption selon les valeurs
de I’absorbance a chaque longueur d’onde. La Figure 9 montre que pour chacune des couches
déposées, il existe une zone de moyenne absorption pour laquelle le coefficient d’absorption est
compris entre 10* et 10° cm™1 et qui correspond a des transitions entre les états étendus des deux
bandes d’énergie (suivant la loi de Tauc) [3]. Une valeur favorable du coefficient d'absorption
signifie qu’a-CNx est un absorbeur de lumiere approprié pour les cellules solaires. Pour des teneurs

faibles en N2 (25%) et une pression totale de 0,4 Pa (voir Figure 9a)), le coefficient d’absorption
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augmente avec la puissance du dépot jusqu’a 150 W pour atteindre une valeur optimale de 2.10°

cm ™! puis diminue avec ’augmentation de la puissance.

a) b)
= 2505 N, 3 —_—W = 2005 X, & 50W
E 20 25% N, i 0,4Pa 10w PR 50% N, i 0,4Pa 100W
& P 150 W
E 3 200W
< = 20W
£ 151 g 1s
B )
s S
£ 10 1 £ 10
- =
g z
= 054 T 0.5
e -]
S X
0!0 i i i i 3 } o 0,0 i 4 + - n +
350 450 550 650 750 850 950 350 450 550 650 750 850 950
Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)
c) d)
L5 J—rry L
= 75% N, a 0,4Pa 100 W _‘; 100% N, 2 0,4Pa — ﬁu‘i\
*§ s 150W
200W
3 g 250W
= = L0+
£ 2
£ ]
£ £
H 2
= £
= o
B = 05 1
£ & | —
é = o —
& @
-] o
§ : \

350 450 550 650 750 850 950 0.0 t + + t
350 450 550 650 750 850 950

e) Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)
~ —s0w 29 —
A 25%N,a1Pa 50W = 50%N, 2 50W
g 18 | : — 100w g 18 S0%N, 4 1Pa —100W
; » ——150W | ——150W
L 16 2000 i 16 ——200W
= ——250W Z 14 | —250W
H Ee
& &
§ 5 Lo |
H
2 2 o8
'FE = 06
=
g 2o
1<
£ S o2t
=
S S 0o

350 450 550 650 750 850 950

Longueur d'onde (nm)

Longueur d'onde (nm)

A JE—— 1,2
75%N, 4 1Pa 100%N, 4 1Pa —50W

—_—100W
— 150 W
— 200 W
—250W

e £ £
= & wm =

k=3
N

Coefficient d'absorption (105*cm ™)

Coefficient d'absorption (105*cm’)

£
Y

350 450 S5 650 750 850 950 350 450 S50 650 750 850 950

Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)

Figure 9 : La variation du coefficient d’absorption en fonction de la longueur d’onde pour des échantillons d’a-CNx
élaborés par DCMS a une pression totale de : a-d) 0,4 Pa, e-h) 1 Pa. Temps de dép6t : 20 minutes.

De méme, pour une pression totale de 1 Pa, le coefficient d’absorption augmente avec la
puissance du dépot jusqu’a 100 W pour atteindre une valeur optimale 1,8 x 10° cm™ puis diminue
avec 1’augmentation de la puissance (voir Figure 9e). Pour une teneur d’azote de 50 %, le

coefficient d’absorption augmente jusqu’a 100 W pour atteindre une valeur maximale dans cette
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série puis il diminue avec la puissance jusqu’a 250 W pour les deux valeurs de pression totale
differentes (Figure 9b et f), 1l en est de méme lorsque la teneur en N2 est de 75% (voir Figure 99).
Pour une teneur d’azote de 100%, quelle que soit la pression totale, la variation du coefficient
d’absorption ne semble pas suivre une variation logique, mais il est généralement plus petit, de
I’ordre de 10%*cm™, que pour toutes les autres teneurs en N2 (25, 50 et 75% N.) (voir Figure 9d et
h).

Harata et al. ont caractéris¢ une couche d’a-CNx sur SiO2 par pulvérisation cathodique
magnétron réactive RF et ils ont observé que le coefficient d’absorption augmente avec la
concentration d’azote [23], ce qui est en accord avec nos résultats seulement pour un faible %N>
et une faible puissance du dép6t. Cela confirme que la technique de dépot, et méme les paramétres

du dép6bt et spécialement la puissance, agissent sur les caractéristiques des couches obtenues.

De méme, Byers et al. [3] ont observé que le coefficient d’absorption augmente avec le %
de N2 et la puissance du dépdt, mais ils ont utilisé de faibles valeurs de puissance (50 et 100 W) et

de faibles pressions en Na.

D’aprés notre résultat et comme indiqué sur la Figure 9, les seuls résultats qui sont en
accord avec la littérature sont ceux correspondant a 25 et 50% de N> a faible puissance du dép6t
(voir laFigure 9a-b et e-f). Cependant, il y a d’autres paramétres qui évoluent avec 1’augmentation
de la pression partielle de N2 et la puissance de dépdt. Comme indiqué dans le paragraphe
précédent, I’épaisseur augmente également avec ces parametres de dépot. De plus, d’apres la loi
de Beer, I’autre parametre important qui influe sur le coefficient d’absorption est I’absorbance qui
peut diminuer fortement a cause de la rugosité et/ou de la porosité toutes les deux susceptibles

d’apparaitre a puissance de dépot et teneur en N2 élevées.
2.1.3.1.2.  Extraction du gap (tracé de Tauc)

Il est possible d'utiliser les spectres de spectrophotométrie UV-Vis pour estimer la bande
interdite (le gap) d'un semi-conducteur amorphe. On utilise des tracés de Tauc qui représentent la
variation du terme (ahv)*/™ en fonction de I'énergie photonique hv. n peut prendre deux valeurs
suivant la nature de la transition dans le gap, soit 2 pour les transitions indirectes, soit % pour les
transitions directes. Dans la littérature, c’est souvent la transition indirecte qui est utilisée mais elle

s’est révélée inadéquate dans nos calculs car elle conduit a des valeurs anormales pour le gap.
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Nous prendrons ¥ comme valeur de n (nous supposons donc que la transition est directe). Les
valeurs de Eg sont déterminées en tracant (ohv)? en fonction de hv et en extrapolant la partie

linéaire de la courbe jusqu’a (ahv)? = 0 (voir Figure 10).
On utilise pour cela I’équation suivante :
(ah)¥/™ = A(hv — E;)

Ou A est une constante reflétant le degré de désordre de la structure amorphe. o est le
coefficient d’absorption calculé a partir de la transmittance T par I’intermédiaire de la loi de Beer-
Lambert. Les lignes extrapolées ont été utilisées pour calculer le gap pour tous les échantillons

préparés, d’aprés la courbe qui représente (ahv)? = f(hv).

(¢h)? (u.a)

PR I S T 1 PR
T T T T

1 1,5 2 2,5 3 3,5 4
Energie de photon (eV)

Figure 10 : Tracé de Tauc pour I’échantillon Za.
Figure 11a et b représentent la variation du gap en fonction de la puissance de dép6t et du
%N dans le plasma pour deux séries d'échantillons déposées a 0,4 et 1 Pa respectivement, sous
forme d’histogramme 3D. Pour toutes les pressions partielles d'azote, le gap (ou énergie Tauc)

diminue progressivement en fonction de la puissance de dépét d'environ 2,3 eV a50 W a 0,8 eV a
250 W pour les sériesa 0,4 Paetde 2,3eV a50W a 0,55 eV a 250 W a 1 Pa (voir Tableau 3).

D’autre part, le gap diminue en fonction de la pression totale dans la chambre de dépot

(voir Tableau 3) a condition que le pourcentage d’azote soit inférieur a 50%. En revanche, pour
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un pourcentage d’azote > a 50%, le gap augmente avec I’augmentation de la pression partielle

d’azote (voir les échantillons D1o-D2g et Z10-Z2o dans Tableau 3).
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Figure 11 : Histogrammes 3D montrant la variation du gap en fonction de la puissance de dépo6t et de la pression
partielle d'azote pour des échantillons d’a-CNx déposés par DCMS sous une pression totale de : a) 0,4 Pa, b) 1 Pa.
Temps de dépdt : 20 minutes.

Cette diminution en fonction de la puissance de dépdt et de la pression partielle d’azote
dans le plasma peut étre corrélée a la nature des liaisons créees au sein des films a puissance de
dépbt élevée. Ainsi, la diminution du gap pour les films déposés a des puissances de dépot plus
élevées est probablement due a l'augmentation du nombre et de la taille des clusters graphitiques
comme suggeré précédemment par I'analyse par spectroscopie Raman. Par ailleurs, I’augmentation
du gap en fonction de la pression totale a puissance et teneur en azote €levées n’est pas encore bien
comprise a ce jour, et davantage d’études portant sur cette famille de matériaux amorphes sont

nécessaires pour combler ces lacunes.

Il s'agit d'un résultat marquant qui souligne I'importance d’optimiser la teneur en azote et
la puissance du dépdt pour obtenir des couches d’a-CNx performantes en vue d’applications dans
les cellules solaires a condition que leurs autres caractéristiques (optoélectroniques et
physicochimiques) soient favorables également. Plus précisément, il faut veérifier si ces deux
paramétres de dépdt influent sur les autres caractéristiques structurales et extrinséques des films
d’a-CNX.

Il faut rappeler ici que le spectre solaire a des photons avec des énergies allant de 1,2 a
3,3 eV. Par conséquent, un gap juste au-dessus de 1,2 eV est idéal pour maintenir une tension
photovoltaiqgue maximale tout en garantissant que tous les photons entrants ont suffisamment

d'énergie pour exciter les électrons dans le matériau actif [3].

128




Chapitre 111 : Influence des paramétres de dépot sur les propriétés physicochimique et

optoélectroniques de nitrure de carbone amorphe

Tableau 3: Les propriétés optiques des tous les échantillons déposés a 0,4 et 1 Pa pendant 20 minutes par
pulvérisation réactive magnétron DC.

Echantillons 4 0,4
Pa

Ds
D2
Ds
D4
Ds
Ds
D7
Ds
Ds
D1o
Du
D12
Dis
D4
Dis
Dis
D17
Dis
D19
D2o

2.1.3.1.3.

Energie Energie

gap (eV) Urbach
(eV)
2,3 0,7
2,2 0,85
2,1 1,10
1,9 0,83
1,6 0,7
2,3 0,68
2,2 0,77
1,8 0,9
1,7 0,6
1,6 0,6
2,1 0,6
1,8 0,7
1,6 0,85
1,55 0,55
15 0,5
1,4 0,3
1,3 0,4
0,9 0,55
0,8 0,45
0,8 0,4
Energie d’Urbach

Echantillons
alPa

Zy
Z;
Z3
Zy
Zs
Zs
Z7
Zg
Zy
Zyo
Zn
Zi,
VAT
Zis
Zs
Zis
Zy7
Zg
Zo
Zy

Energie

gap (eV)

2,35
1,82
1,76
1,56
1,55
2,2
2,0
1,82
1,67
1,49
2,1
1,94
1,76
1,66
1,58
1,7
1,4
0,9
0,5
0,55

Energie
Urbach
(eV)
0,5
0,55
0,65
0,48
0,40
0,42
0,48
0,62
0,42
0,35
0,4
0,43
0,52
0,41
0,35
0,3
0,35
0,42
0,3
0,26

Un autre paramétre intéressant peut étre extrait des spectres d’absorption UV-visible. I

s’agit de I’énergie de queue d’Urbach (Ey). Cette énergie est liée au passage d’un électron d’un

état localis¢ a un état étendu et caractérise le désordre dans le matériau. D’apres la loi d’Urbach,

I’équation du coefficient d’absorption est de la forme [25] :

hv
a= aoexp(E—)

u
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Ou «a représente le coefficient d’absorption des films d’a-CNx dans la région visible et
@, est une constante positive [26]. L'énergie d'Urbach a été calculée en déterminant la pente

inverse de In(a) tracée en fonction de I'énergie des photons (Figure 12).
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Figure 12 : L’évolution de In a en fonction de 1’énergie de photon pour 1’échantillon D3 en vue du calcul de 1’énergie
d’Urbach.

En général, la queue d'Urbach des films d’a-CNXx est principalement attribuée au désordre
structurel et aux états localisés associés aux matériaux désordonnés ou a faible cristallinité. Plus
précisement, Ey est lié a la quantité de désordre prés du bord de la bande [50]. Comme le montre
la Figure 13, I'E, a tendance a augmenter avec l'augmentation de la puissance de dépdt jusqu’a
150 W, puis a diminuer pour des puissances de dép6t plus élevées.

De plus, 1’énergie d’Urbach diminue en fonction de la pression partielle d’azote dans le
plasma et de la pression totale dans la chambre de dépbt. L’augmentation de 1’énergie d’Urbach
en fonction de la puissance de dépdt a pression partielle fixe peut-étre attribuée a I'augmentation
des états C-N sp? conduisant & un plus grand désordre dans la structure [39]. Ceci semble cohérent
avec les résultats de FTIR. A pression partielle fixe, les intensités des liaisons C-N augmentent
avec la puissance de dép6t (Figure 6). En d'autres termes, a des puissances de dépo6t faibles, la
structure dominante est de type graphite avec un désordre structurel réduit. Ainsi, a ces puissances
de dépot inférieures & 150 W, la présence de structures désordonnées C-N sp? a conduit & une
augmentation des énergies d'Urbach et a une diminution du gap. En effet, plusieurs chercheurs

avaient associé une réduction du gap a une augmentation de I'énergie d'Urbach [47]. Une
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observation similaire peut étre notée ici, ou les films déposes a une puissance de dép6t inférieure

a 150 W présentent des gaps faibles et une plus grande énergie d'Urbach.
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Figure 13 : Histogrammes 3D montrant la variation de 1’énergie d’Urbach en fonction de la puissance de dépot et de
la pression partielle d'azote pour des échantillons d’a-CNx déposés par DCMS sous une pression totale de : a) 0,4 Pa,
b) 1 Pa. Temps de dép6t : 20 minutes.

A Dinverse, 1’énergie Urbach diminue en fonction de pression partielle d’azote et de la
pression totale, tout comme le gap, alors que le rapport Io/lc augmente peut-étre en raison d’une
augmentation des tailles et des nombres des clusters sp?. Dans ce cas, on peut supposer que la
quantité de carbone sp? augmente d’une maniére plus rapide que celle de C-N sp? Une telle
diminution du gap pour une teneur élevée en azote (100%) peut s'expliquer par le fait que I'azote
agit comme un atome pontant entre les clusters sp?, contribuant ainsi a I’augmentation de leur
taille. Bien qu'une telle suggestion semble logique, I'impact de la teneur en azote sur la teneur en
domaines graphitiques et la structure des films n'ont pas suivi la méme tendance et, par conséquent,
la compréhension de I'influence de la teneur en azote sur le gap et I'énergie d'Urbach demeure
insuffisante a ce jour, de méme que celle de I’influence des différents types de liaisons présents

dans les a-CNx sur leurs propriétés optoélectroniques.
2.1.3.2. Conductivité électronique

Les propriétés électroniques des nitrures de carbone amorphes dépendent principalement
des états de liaisons a 1’échelle locale et de leur structure. En fait, la conductivité électronique
appréciable de ces films a été attribuée par certains a la présence de joints de grains riches en sp?

[52], dont les états 7 et * contrdlent les propriétés optoélectroniques de ces films [8].
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La conductivité électrique des dépots d’a-CNx a éte déterminée a I’aide d’un montage
développé au laboratoire qui est basé sur une technique a deux pointes, ou deux fils en platine sont
placés en contact direct avec la couche d’a-CNx. En appliquant une différence de potentiel variable
entre les deux contacts, on peut mesurer la variation du courant en fonction de la tension appliquée
et obtenir ainsi une courbe courant-tension. Toutes les mesures de conductivité des échantillons
verre/ITO/a-CNx ont été réalisées sous 1’obscurité. Les courbes courant-tension sont enregistrées
entre -0,5 et 0,5 V et présentent une allure symétrique par rapport a I’offset (de 0 V) comme le
montre la Figure 14.

Des courbes I/V ont été réalisées afin de déterminer la conductivité électrique des films
minces a-CNx. La valeur de conductivité exprimée en S.cm™ a été calculée en multipliant la pente
mesurée pres du zéro par une constante de cellule apparente (L/S), comme indiqué dans I'équation

ci-dessous :
c=Pente*L/S

Ou L et S correspondent respectivement a la distance entre les deux fils, et a la surface de contact

entre les deux fils et I'échantillon.
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Figure 14 : Courbe courant-tension pour 1’échantillon D3
Les valeurs de conductivités qui sont présentées dans la Figure 15 correspondent a des
échantillons déposés sous une pression partielle de 25% dans le plasma en utilisant différentes
puissances de dépot comprises entre 50 et 250 W. Une diminution importante de la conductivité

est observée avec I’augmentation de la puissance de dépot.
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Figure 15 : La variation de la conductivité de films d’a-CNx en fonction de la puissance de dépdt. Temps de dép6t :
20 minutes. Pression partielle en azote : 25%. Pression totale : 0,4 Pa.

En effet, il avait déja été démontré que la puissance de dép6t de la cible ainsi que la pression
partielle d’azote peuvent modifier la structure des couches d’a-CNXx, ce qui affecte par la suite leur
conductivité électronique [21]. Ainsi, la baisse significative de la conductivité & des puissances de
dépbt et pressions partielles en azote plus élevées pourrait étre liée aux modifications structurelles
et chimiques des films, suggérant que les films préparés a des puissances de dépo6t et des pressions
partielles en azote plus élevées contiennent moins de domaines graphitiques riches en sp? et sont
donc moins conducteurs. Cependant, la spectroscopie Raman et I'analyse du gap suggérent que les
films d'a-CNx préparés a des puissances de dépot plus élevées présentent une teneur en sp? plus
élevée et donc des valeurs de conductivité plus élevées sont attendues. Les indications
contradictoires fournies par les mesures de conductivité électrique sont probablement dues a la
contribution de I''TO qui vient assurément fausser ces mesures de conductivité. Ces auteurs ont
étudié la conductivité d’échantillons verre/ITO/a-CNx en utilisant la méme technique de dép6t
(pulvérisation réactive magnétron DC) mais avec des teneurs en azote plus faibles et une puissance
de dép6t fixe de 200 W.

La Figure 16 montre la grande différence de pentes des courbes I/V obtenues sur verre/ITO
(courbe noir), verre/ITO/a-CNx (couleur verte) et verre/a-CNx (couleur rouge), confirmant ainsi
la contribution du substrat ITO aux mesures de conductivité. Pour cette raison, les mesures de

conductivité ont été réalisées sur des couches minces d'a-CNx déposées sur des substrats de verre
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nu en utilisant la technique de mesure de conductivité a 4 pointes qui repose sur la loi d’Ohm.
Cette mesure de résistance permet de remonter a la résistivité en multipliant la résistance par
I’épaisseur du film et un facteur multiplicatif.

Résistivité = épaisseur *Résistance* 4,53

La conductivité peut alors étre estimée en prenant 1’inverse de la résistivité. Les valeurs de

conductivité obtenues sont répertoriées dans la Figure 17.
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Figure 16 : Courbes I-V d’une couche d’a-CNx déposée dans les mémes conditions sur verre nu (courbe rouge) et sur
verre/ITO (courbe verte). La courbe I-V d’un substrat verre/ITO nu (courbe noire) est également fournie pour
comparaison.

La Figure 17 et le Tableau 4 montrent que la conductivité des films d’a-CNx préparés a
0,4 Pa augmente avec une augmentation de la puissance de dép6t et diminue avec I'augmentation
de la pression partielle en azote dans le plasma, ce qui est attribué a la plus grande teneur en
domaines graphitiques C-sp? fournissant de plus nombreuses voies conductrices par percolation.
L’augmentation de la conductivité en fonction de la puissance de I’ordre d’un facteur 102 a
pression partielle d’azote fixe montre une transition des films semi isolants vers des films
conducteurs. Ceci est confirmé par les résultats obtenus en UV-Visible (diminution du gap). Par
contre, une augmentation de la pression partielle d’azote dans le plasma entraine une diminution
de la conductivité des films d’a-CNx. Ces mesures operées sur des échantillons verre/a-CNx sont

en bon accord avec les précédents résultats des mesures des rapports Ip/lc qui montraient une
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variation similaire, prouvant ainsi la compatibilité des résultats de conductivité électronique avec

ceux de la spectroscopie Raman et de I’'UV-Visible en fonction de puissance de dép6t seulement.
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Figure 17 : Graphes représentant la variation de la conductivité électronique en fonction de la puissance de dép6t
pour des films d’a-CNx déposés sous une pression partielle de : a) 25 %, b) 50 %, c) 75 % et d) 100 %. €)
Histogrammes 3D montrant la variation de la conductivité électronique en fonction de la puissance de dépét et de la
pression partielle d'azote pour des échantillons d’a-CNx déposés par DCMS sous une pression totale de 0,4 Pa. Temps
de dépdt : 20 minutes.

Pour une augmentation de la pression totale dans la chambre de dép6t de 0,4 a 1 Pa, la
Figure 18 montre la méme tendance de variation de la conductivité en fonction de la puissance de

dépot et de la pression partielle d’azote, mais avec des valeurs de conductivité nettement plus
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faibles par rapport a celles des films déposés a 0,4 Pa. Par exemple, d’aprés la Figure 17a et le
tableau 5, par comparaison des valeurs de conductivité des films déposés a 0,4 Pa et 25% N> (voir
les films D1-Ds) et des films déposés a 1 Pa et 25%N. (voir Figure 18a et les films Z1-Zs), il
apparait qu’une diminution de conductivité remarquable de I’ordre de 10* a été observée. La méme

observation peut étre formulée pour les autres pressions partielles en azote.
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Figure 18 : Graphes représentant la variation de la conductivité électronique en fonction de la puissance de dépdt
pour des films d’a-CNx déposés sous une pression partielle de : a) 25 %, b) 50 %, c) 75 % et d) 100 %. e) graphe
montrant la variation de la conductivité électronique en fonction de la puissance de dép6t et de la pression partielle
d'azote pour des échantillons d’a-CNx déposés par DCMS sous une pression totale de 1 Pa. Temps de dépdt : 20
minutes.
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Nous avons démontré précédemment (voir Figure 8) que les films de nitrure de carbone
amorphe préparés a de fortes puissances de dépdt ont une structure graphitique significative,
contrairement a celle démontrée dans la littérature. La conductivité plus élevée observée dans les
films préparés a des puissances de dépdt supérieures est le résultat de la structure graphitique qui
contient une forte densité de niveaux d'énergie dans la région intermédiaire, ce qui induit une
augmentation de la conduction électronique. Au contraire, la faible valeur de conductivité observée
pour de faibles valeurs de puissance et de pression totale peut étre attribuée au faible nombre de

domaines graphitiques contenus dans 1’a-CNX.

La baisse significative de la conductivité a une pression partielle en azote et une pression
totale accrue peut étre attribuée a des modifications structurelles et chimiques des films. Cela
suggere que les films préparés a des pressions totales élevées (1 Pa) et a des pressions partielles
d'azote plus élevées contiennent moins de domaines graphitiques riches en sp? et donc moins de
voies de percolation qui favorisent évidemment la conductivité dans les matériaux. Finalement, la
variation de conductivité en fonction de la pression partielle d’azote ne confirme pas la diminution
du gap, ni la variation arbitraire du rapport Ip/lg en fonction de la pression partielle d’azote. Ces
résultats sont dus a I’existence de nombreux aspects du processus de dépot et de leur impact sur
les propriétés du film qui ne sont pas bien compris en raison du grand nombre de parametres de
dépot.

Tableau 4 : Les conductivités et les résistivités des tous les échantillons déposées a 0,4 et 1 Pa pendant 20

minutes par DC magnétron.

Echantillons Résistivité Conductivité Echantillons Résistivité Conductivité

a0,4 Pa (Ohm.cm) (S.cm™) alPa (Ohm.cm) (S.cm™)
D, 84,67 1,18x107? Zy 965240 1,04x10°®
D, 3,54 2,82x10t Z; 43796,4 2,28x10°
Ds 0,97 1,02 Z3 228529 4,38x10°
(D 0,64 1,56 Zy 1132,11 8,83x10*
Ds 0,59 1,67 Zs 682,869 1,46x1073
Ds 36,8 2,72x107? Zs 316677000 3,16x10°
D; 47,8 2,09x10? Z7 196161 5,10x10°®
Ds 5,24 1,91x10% Zs 100170 9,98x10°®
Dy 6,25 1,06x10* Zs 5767,99 1,73x10*
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D1o

D12
D13

Dis
Dis

Dis
D1g

1,41
71851
86,9
16,5
9,11
4,14
17036
151,5
167,5
68,5
37,3

7,05x10*
1,39x10°
1,15x107
6,03x10?
1,10x10*
2,41x10*
5,87x10°
6,60x10°
5,97x10°
1,46x10
2,68x10%

Zyo
Zn
VAY)
VAT
VA
Zss
Zis

Zig
Zig
Z

3267,08
634948000
952565000

281472

61,5347

53,135
560196000
869683000

832341

601261

501261

3,06x10*
1,57x10°
1,05x10°
3,55x10°®
1,63x1072
1,88x10?
1,79x10°°
1,15x10°°
1,20x10°®
1,66x10°
1,99x10°®

2.1.3.3. Mesures Mott Schottky : Démonstration de la formation de zones de

charges d'espace dans les films a-CNx

Les mesures Mott-Schottky analysent I'évolution de la capacité d'une électrode semi-

conductrice en fonction de la polarisation appliquée. Si une région de charge d'espace est formée

a l'intérieur de I'électrode semi-conductrice, cette capacité devrait suivre la loi de Mott-Schottky,

qui est donnée par I'équation décrite dans le chapitre 2.

La Figure 19 montre un tracé typique de Mott-Schottky pour deux films CNx élaborés

avec des conditions de dépdt différents dans une solution aqueuse de 0,1 M KCI.
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Figure 19 : Tracés de Mott-Schottky pour des films d’a-CNx déposés sur un substrat verre/ITO a : a) 50 W, 50 % N
et 1 Pa, b) 50 W, 25 % N et 0,4 Pa. Solution électrolytique : KCI (0,1 M) dans I’eau. Gamme de fréquence : 1 a 7

kHz.
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D’apres les tracés de Mott-schottky, des allures similaires ont été obtenus en fonction de
fréquences entre 1 et 7 kHz, et les résultats obtenus dans le Tableau 5 montrent qu’il y a aucune
influence de fréquence sur les densités des porteurs, le type de semi-conducteur et potentiel de
bande plat. Apres cette observation, nous avons continué les mesures avec une fréquence fixe

correspond a 4,3 kHz.

Tableau 5 : Densités des porteurs, potentiel de bande plate pour les deux échantillons D; et Zg a différentes fréquences.

Fréquences Film Ve (V) Densité des Film Ve (V) Densité des

(kHz) porteurs (cm) porteurs (cm)
1 D]} 0,35 1,03 x 10%° Zs -0,5 8,67 x 10Y
1,6 D 0,35 1,6 x 10%° Zs -0,5 8,67 x 10Y
2,6 D1 0,35 1,6 x 10%° Zs -0,5 8,67 x 10Y
4,3 Ds 0,4 1,23 x 10%° Zs -0,5 8,67 x 10Y
6,9 D 0,4 9,23 x 108 Zs -0,5 8,67 x 10Y

Il ressort de la loi de Mott-Schottky que, si une zone de charge d'espace est formée dans le
semi-conducteur, la dépendance expérimentale de 1’inverse de la capacité au carré par rapport a la
polarisation appliquee doit étre linéaire. Dans ce cas, les pentes des parties linéaires des tracés de
Mott-Schottky permettent de trouver la densité de porteurs dans la région de charge d'espace.
L’abscisse du point d’intersection des tracés de Mott-Schottky avec I'axe des abscisses correspond
a la valeur d'un potentiel dit de bande plate (Vrg). Il est important de souligner que les mesures de
Mott-Schottky sont effectuées en utilisant une modulation en courant alternatif de la tension
appliquée et donc, contrairement aux mesures en régime permanent, elles sont capables de
distinguer les effets résistifs, dus a I'nétérogénéité du matériau semi-conducteur et a la présence de
chemins de conductivité par percolation, du comportement capacitif provenant de la formation de
la région de charge d'espace.

Les Figure 20a-d montrent des tracés de Mott-Schottky typiques obtenus dans une solution
aqueuse contenant KC1 (0,1 M) pour un film d’a-CNx déposé a 100 W et a 25, 50, 75 et 100% No,
respectivement sous une pression totale de 0,4 Pa. Des tracés similaires ont été obtenus pour tous
les autres films d’a-CNx déposés a différentes puissances et pressions partielles. Tous ces tracés

de Mott-Schottky ont montré des portions linéaires distinctes qui avaient une pente négative avec
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l'augmentation du potentiel. Ce comportement est typique des matériaux semi-conducteurs de type
p et indique clairement la formation d'une région de charge d'espace.
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Figure 20 : Tracés de Mott-Schottky pour des films d’a-CNx déposes sur un substrat verre/ITO sous une pression
totale de 0,4 Pa et une puissance de 100 W a : a) 25%, b) 50%, c) 75 %, et d) 100 % N. Solution électrolytique : KCI
(0,1 M) dans I’eau. Fréquence : 4,3 kHz. e) Histogrammes 3D montrant la variation de la densité de porteurs en

fonction de la puissance de dép6t et de la pression partielle d'azote pour des échantillons d’a-CNx déposés par DCMS
sous une pression totale de 0,4 Pa. Temps de dép6t : 20 minutes.

La Figure 20e montre la dépendance de la densité de porteurs de films d’a-CNx extraite
des parties linéaires des traces de Mott-Schottky en fonction de la teneur en azote pour différentes

valeurs de puissances. La puissance de dépoét et la pression partielle en azote n'ont pas eu d'effet
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significatif sur la densité de porteurs (accepteurs). Il s'agit d'un résultat trés intéressant en se basant
sur deux points, 1’azote ou la puissance modifient le film de carbone amorphe pour produire un
semi-conducteur de type p, et d’autre part, ¢’est la premiére fois qu’il est démontré que des couches
d’a-CNXx peuvent étre des semi-conducteurs de type p. Par conséquent, on pourrait s'attendre a ce
que le type de conductivité d’a-CNx puisse changer en fonction des paramétres de dépot. A ce
point, nous avons effectué la méme étude mais avec une pression totale dans la chambre de dép6t

portée a la valeur de 1 Pa.

Les Figure 21a-d montrent les traceés de Mott-Schottky pour des films déposés a 100 W et
25, 50, 75 et 100% N2 respectivement, sous une pression totale de 1 Pa. Des traces similaires ont
¢té obtenus pour tous les autres films d’a-CNx déposés a 50 W. Tous les tracés de Mott-Schottky
a 50 et 100 W ont montré des pentes positives avec lI'augmentation du potentiel. Ce comportement
est typique des matériaux semi-conducteurs de type n. Au contraire, pour une augmentation de
puissance de dépdt au-dessus de 100 W et pour différentes pressions partielles d’azote comprises
entre 25 et 100%, les tracés de Mott-Schottky montrent des pentes négatives qui correspond a des
matériaux semi-conducteurs de type p (voir Tableau 6).

La Figure 21e montre la dépendance de la densité de donneurs et d’accepteurs de couches
d’a-CNx en fonction de la puissance et de la pression partielle en azote dans le plasma. D’aprés la
Figure 21e et le Tableau 6, il apparait que la densité des porteurs augmente en fonction de la
puissance de dép6t et diminue en fonction de la pression partielle en azote dans le plasma. Cette
tendance a déja été observée dans notre équipe en 2012 mais pour de faibles puissances de dép6t
(entre 25 et 100 W) et de faibles pressions partielles en azote [22]. Par nos couches d’a-CNx

subissent une transition du type n vers le type p en fonction de la puissance de dép6t.

Il s'agit d'un résultat trés intéressant et trés surprenant car c'est l'azote qui fonctionne
comme un dopant de type n dans les films de nitrure de carbone amorphe déposés a faible
puissance de dépdt pour produire un semi-conducteur de type n. On peut suggérer également
qu’une puissance de dépét élevée favorise des modifications structurelles qui permettent la

transition du type de semi-conducteur de na p.

Une explication possible peut étre liée au fait bien connu que l'azote n'est capable d'agir
comme un dopant que dans certaines configurations de liaison. Il apparait pour les échantillons qui

sont deposes a de faibles puissances de depdt que I’azote peut jouer le role d’un dopant de type n
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si la pression totale vaut 1 Pa, et celui de dopant de type p a différentes puissances de depot pour
une faible pression totale.
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Figure 21 : Tracé de Mott-Schottky pour a-CNx sur un substrat ITO dans du KCI 0,1M aqueux a fréquence fixe 4.3
kHz. a, b, ¢, d) a-CNx a été préparé a 100 W et 25, 50, 75 et 100 % N2 a 1 Pa, respectivement. €) Densité de porteur
déterminée a partir pentes des tracés de Mott-Schottky pour les films CNx en fonction de la teneur en azote et des

puissances de dép6t.
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Tableau 6 : Les résultats obtenue a partir I’analyse Mott-Schottky sur tous les échantillons.

Echantillonsa Vs Densité des TypedeSC  Echantillonsa Vs Densité des Type de SC
0,4 Pa V) porteurs 1Pa V) porteurs (cm)
(cm?)
D 0,4 8,75 x 108 P Z; -0,4 2,88 x 101° N
D 0,55 2,00 x 10° P Z; -0,55 8,67 x 10/ N
Ds 0,7 1,99 x 10*° P Zs3 -05 3,84 x 10%° N
Da 0,4 2,13 x 101 P Z4 0,5 3,20 x 10%° P
Ds 0,7 1,66 x 10*° P Zs 0,5 2,88 x 10%° P
Ds 0,6 4,77 x 108 P Zs -05 8,67 x 10V N
D~ 0,4 8,00 x 10*8 P Z7 -0,5 5,14 x 10%° N
Ds 0,5 1,15 x 10% P Zs 0,5 6,71 x 10*° P
Ds 0,5 1,69 x 10*° P Zsg 0,5 1,44 x 10%° P
D1o 0,6 2,40 x 101° P Z1o 0,6 1,11 x 10% P
D11 0,75 9,60 x 108 P Zn -0,9 1,92 x 106 N
D1, 0,7 3,35 x 10% P Zy, -0,7 1,07 x 1018 N
D13 0,7 3,63 x 10%° P Zi3 0,7 3,13 x 10 P
D4 0,7 4,20 x 10% P Zus 0,5 6,86 x 10%° P
Dis 0,5 4,47 x 10 P Zis 0,6 8,23 x 10*° P
Dis 0,4 9,57 x 10® P Zis -0/4 2,77 x 106 N
D17 0,6 1,72 x 10%° P Ziz -09 2,88 x 10Y N
Dais 0,4 1,80 x 10% P Zig 0,3 2,78 x 108 P
Dag 0,55 3,63 x 10*° P Zig 0,4 2,97 x 10*° P
D2o 0,55 2,90 x 10%° P Z2 0,6 7,20 x 10*° P

En outre, la densité des porteurs peut étre affectée par le désordre dans un matériau semi-

conducteur qui augmente la densité de la charge piégée dans la zone de charge d'espace. Il est

connu qu'une augmentation de la pression partielle en azote dans les films s'accompagne d'une

augmentation du nombre de groupes nitrile [21], et d’aprés les résultats de FTIR (voir Figure 6)

les liaisons C=N existent toujours, a différentes intensités, en fonction de la puissance et de la

pression partielle d’azote. Ces groupes nitrile sont des groupements terminaux et donc, avec

l'augmentation de la pression partielle en azote et de la puissance de dép6t, il devrait y avoir une

augmentation de la taille des clusters de nitrure de carbone, qui pourrait également s'accompagner
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d'une diminution du degré de désordre. Par conséquent, nos résultats suggerent qu'une
augmentation de la teneur en azote dans le plasma gazeux a non seulement augmente la teneur en
domaines graphitiques sp? mais a également augmenté la quantité totale d'azote contenue dans le
film (voir Figure 4). En outre, les expériences de Mott-Schottky démontrent que non seulement la
quantité d'azote utilisée pendant le dépbt a un effet sur la densité de dopant, mais la puissance de
dépbt et la pression totale jouent également un réle supplémentaire tres important sur la
détermination du type de semi-conducteur des couches d’a-CNXx, tandis que les mesures de
conductivité, les analyses Raman et les propriétés optiques indiquent que la puissance de dép6t a
un impact significatif plus important sur la structure électronique du film. Ces résultats démontrent
une fois de plus la complexité du mécanisme de dépot des couches d’a-CNx et la nécessité d'une
compréhension plus détaillée de I'influence des conditions de dépdt sur les propriétés électroniques

et semi-conductrices des films d’a-CNXx.

Cependant, il a été démontré que les propriétés semi-conductrices des films d’a-
CNx étaient ajustables en fonction des parametres de dép6t, ce qui permet de sélectionner avec
soin certains films d’a-CNx en vue de leur intégration dans une jonction photovoltaique, car tous
les résultats rapportés dans ce chapitre nous indiquent leur forte Iégitimité pour ce type

d’applications.

3. Conclusion

L'influence des parametres de dépét tels que la puissance de dépét et la pression partielle
en azote dans la chambre de dépot sur la structure et les propriétés électroniques et optiques des
matériaux a-CNXx a été étudiée de maniére approfondie et méthodique dans ce chapitre. Il est bien
connu que la technique de dépot et les paramétres de dép6t des films de nitrure de carbone amorphe
déposés sous vide ont un impact significatif sur leur structure et donc sur leurs propriétés optiques
et electroniques, L’incorporation de 1’azote dans du carbone amorphe favorise la présence de
nitrure de carbone sp?, avec une variété de configurations de liaison possibles, tout en diminuant
I'ordre a longue distance des domaines graphitiques. La diminution des domaines graphitiques et
l'augmentation de la quantité de nano-clusters a-CNx devraient conduire a une amélioration des

propriétés du semi-conducteur.
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En résumé, ce travail démontre I'effet des parametres de dép6t (puissance de dépot, pression
partielle de N2 dans le plasma et pression totale dans la chambre de dépot) sur les propriétés
structurelles et opto-électroniques des films d’a-CNx déposés par pulvérisation réactive magnétron
DC. La tendance de la variation du contenu et des structures graphitiques, c'est-a-dire des
structures atomiques C-sp?, est plus claire et plus prononcée en fonction de la puissance de dépot
appliquée qu'en fonction du %N dans le plasma. Des films avec une teneur en carbone sp? plus
élevée associée a une augmentation du désordre structurel ont été obtenus en augmentant la
puissance de dépot appliquée de 50 a 250 W. Le gap et la conductivité électronique des films d’a-
CNx dépendent tous deux des teneurs et des structures des domaines graphitiques. C'est pourquoi
les films déposés a des puissances de dép6t plus élevées présentent une conductivité électrique
plus élevée associée a un gap réduit, fournissant ainsi des films d’a-CNx avec des propriétés

électroniques améliorées trés appréciables pour des applications de dispositifs opto-électroniques.

Nous avons observé une augmentation de 1’épaisseur de la couche d’a-CNXx avec
I’augmentation de la pression particlle d’azote dans le plasma et de la puissance de dépdt, tandis
que le coefficient d’absorption augmente avec la puissance du dépot. Cependant, il n’existe pas
une relation claire avec la pression partielle d’azote dans le plasma au-dessus de 25%. Ces résultats

sont en accord avec la littérature.

De plus, il n’apparait pas une relation claire entre I’ incorporation d’azote et le rapport Ip/lg
car on ne peut pas distinguer la présence de I’azote dans les anneaux ou dans les chaines. On peut
conclure que le rapport Io/lc augmente le plus souvent avec la puissance de dépot. Par contre, le
pourcentage d’azote incorporé dans les couches augmente avec la puissance de dépdt jusqu’a une
méme puissance seuil, et cette variation de quantité d’azote incorporée influe sur les propriétés
physico-chimiques des nitrures de carbone amorphe. Ainsi, le gap, 1’énergie d’Urbach, et le

coefficient d’absorption sont influencés directement par la puissance de dépot.

Enfin, les films d’a-CNx déposés a des puissances de dépdt élevées ont montré un
comportement plus conducteur, alors qu’une augmentation de la pression partielle d’azote ou de
la pression totale fait baisser leur conductivité. On a constaté que la densité de dopant dans les
films déposés a 0,4 Pa a différentes puissances et pressions partielles d’azote sont trés fortes, et
concernent des couches qui sont toutes de type p. Ce résultat est nouveau et surprenant, sachant

que I’azote est connu comme un dopant de type n dans les carbones amorphes. Pour cette raison,
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nous suggerons I’influence d’autres parametres pendant le dép6t, ou bien la contamination par

d’autres éléments lors de la mise a 1’air (hydrogene par exemple) dans les couche d’a-CNX.

A partir de ces résultats trés intéressants, nous disposons d’une large gamme de couches
d’a-CNx semi-conducteurs dont nous connaissons le gap, le coefficient d’absorption, la
conductivité, la densité de porteurs et le type (n ou p). Il nous est donc désormais possible de
sélectionner certains de ces films pour les conjuguer avec d’autres semi-conducteurs pour

I’élaboration de cellules photovoltaiques d’un nouveau type.
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1. La pérovskite CH3NHsPbl; : Un matériau de premier
choix pour des applications photovoltaiques

D’aprés les résultats obtenus dans le chapitre 3, les nitrure de carbone amorphe (a-CNXx)
peuvent étre des semi-conducteurs de type n ou p selon les conditions de dép6t. Ces observations,
associees aux resultats préliminaires publiés par Byers et al. en 2012 et 2021[1], [2]. Nous laissons
a penser que les films minces d’a-CNx sont des candidats originaux pour des applications
photovoltaiques, malgré la complexité que peut engendrer leur caractere amorphe. lls peuvent en
effet entrer dans la composition d’une jonction photovoltaique p-n, a condition d’étre associés a
un autre semi-conducteur, plus précisément a un semi-conducteur de type n, c’est-a-dire qui
transporte des électrons, s’il est p, ou a un semi-conducteur de type p, ¢’est-a-dire qui transporte
les trous, s’il est n. Ainsi, nous nous sommes fixés pour premier objectif d’intégrer des couches
minces d’a-CNx dans des cellules solaires, ce qui nécessite de choisir un partenaire performant et
adapté a ces matériaux a-CNx. Pour cela, notre choix s’est porté sur la pérovskite hybride
organique-inorganique (OLHP) CH3NH3Pbls qui a démontré de trés belles performances et a fait
I’objet de trés nombreuses études dans le domaine du photovoltaique depuis 2009 jusqu’a

maintenant.

Les cellules solaires a pérovskites (PSCs) sont récemment devenues des candidats
potentiels a faible co(t pour des applications photovoltaiques (PV) [3]. Le rendement de
conversion de puissance (PCE) des PSCs est passé de 3,8 % en 2009 a 25,7 % en 2022 d’apres le
graphique du NREL rappelé dans la Figure 1. Cette augmentation impressionnante s’explique par
les propriétés remarquables des pérovskites [4], parmi lesquelles on trouve les pérovskites hybrides
organique-inorganique ayant une formule générale ABXz [5]. Dans laquelle A est un cation
monovalent (organique tel que le méthylammonium (MA™), formamidinium (FA™) ou alcalin
comme le césium (Cs*)), B est un cation métallique divalent (tel que Pb?* ou Sn?*) et X est un
halogénure (CI', Br- ou I"). Dans cette famille bien connue de solides ioniques, la pérovskite tri-
iodure de plomb méthylammonium (CH3NH3sPbls), également appelée MAPDIs, présente des
propriétés uniques telles qu'une bande interdite ajustable proche de 1,55 eV [6], un coefficient
d'absorption de 10° cm™ dans le domaine visible qui est supérieur a celui du c-Si [7], une grande
longueur de diffusion des porteurs et une excellente mobilité des électrons et des trous

photogénérés. Elle est de ce fait un absorbeur standard dans les cellules photovoltaiques qui se
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comporte comme un semi-conducteur intrinseque possédant une mobilité ambipolaire des
porteurs. Méme s’il a été reporté que les bandes de valence et de conduction étaient principalement
constituées d'orbitales de I'iode et du plomb, des calculs s’appuyant sur le premier principe et le
champ de force ont révélé que le MAI avait une forte influence sur les propriétés structurelles et
optiques (bande interdite) des pérovskites hybrides, c’est-a-dire organique a halogénure de plomb

par liaison hydrogéne active [8].
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Figure 1 : Tableau des rendements de conversion les plus élevés confirmés par NREL, tracé de 2009 a aujourd'hui.

Les OLHPs sont encore largement étudiés de nos jours afin de i) mieux comprendre et
optimiser leurs propriétés opto-électroniques, et ii) réduire leur toxicité qui résulte de la
combinaison de la présence de plomb dans leur composition chimique avec leur faible stabilité.
De nombreuses stratégies impliquant la modification des interfaces et visant a améliorer leur
efficacité et leur stabilité ont été proposées récemment dans la littérature [9], [10] et elles semblent
plus prometteuses que celle reposant sur le développement de pérovskites sans plomb (ou avec
plomb) [11] au stade actuel des recherches dans ce domaine. En particulier, la compréhension du
mécanisme de dopage d'un semi-conducteur est cruciale pour prédire ses propriétés électroniques
en vue de la conception rationnelle de dispositifs PV efficaces [12]. En fait, Kim et al. [13] ont
découvert que les pérovskites pouvaient en fait étre auto-dopées en volume (type p ou type n) en
contrélant leurs conditions de croissance. De plus, Wang et al. [12] ont également signalé que les

films de pérovskite hybride CH3sNH3Pbls pouvaient en fait agir comme des semi-conducteurs de
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type p ou de type n en fonction du rapport CHsNHzsl:Pbl.. Celles qui sont riches en iodure de
méthylammonium (MAI) se comportent comme des semi-conducteurs de type p, tandis que celles

plus riches en Pbl> sont des semi-conducteurs de type n.
1.1. Synthese a grande échelle de films minces de pérovskite

Au cours des derniéres annees, la littérature révele des progrés remarquables dans la
fabrication de PSCs a grande échelle en utilisant le dép6t évolutif Une amélioration rapide de
I'efficacité des PSC a été observeée a difféerentes échelles de taille (Figure 2), a savoir des cellules
de petite surface (~0,1 cm?), et des cellules de grande surface (~1 cm?) [14]-[20]. L'augmentation
des performances des dispositifs de petite surface est largement attribuée a I'amélioration de la
composition et de la morphologie des films minces de pérovskite grace a des innovations dans la
chimie des solutions et le processus de fabrication. Ces développements ont été facilement
transférés aux dispositifs de grande surface, ce qui a entrainé une augmentation de l'efficacité qui

a suivi de pres la tendance du développement des petits dispositifs.

30
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Figure 2 : L'efficacité de conversion de puissance (PCE) des cellules solaires a pérovskite (PSC) Au cours des
derniéres années avec différentes zones de dispositif : cellules a petite surface (bleu), cellules a grande surface (rouge).

Les défis de la mise a I'échelle des PSC comprennent le développement de stratégies de
dépbt évolutives pour le dépbt uniforme de toutes les couches du dispositif sur des substrats de

grande surface, y compris la couche photo-actif de pérovskite, la couche de transport des électrons
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(ETL), la couche de transport des trous (HTL) et les électrodes ; I'obtention d'un meilleur contréle
de la formation des films sur I'ensemble de la structure du dispositif a grande échelle en améliorant
la chimie des précurseurs pour qu'elle corresponde mieux aux méthodes de traitement ; et le
développement de procédures pour la fabrication et I'intégration des cellules pérovskite, ainsi que
la compréhension de l'impact de l'architecture du dispositif sur la fiabilité et la stabilité du

fonctionnement.

Méme si les méthodes de synthése permettant la production de pérovskites hybrides qui
sont rapportées dans la littérature sont nombreuses [21], elles peuvent étre divisées en deux
familles qui sont les techniques de depdt en phase vapeur et les techniques de depét évolutives.
Les méthodes de dép6t en phase vapeur telles que le dép6t physique en phase vapeur (PVD) [22],
ou le dépbt chimique en phase vapeur (CVD) [23], nécessitent des opérations sous vide et des
températures tres colteuses ainsi que de longs temps de dépdt qui pourraient potentiellement

entraver leur application pour la fabrication a faible codt de dispositifs photovoltaigques.

Parmi les techniques de dép6t a échelle variable (scalable deposition methods), le « spin
coating » est la méthode la plus courante, utile et peu colteuse pour la fabrication de cellules
solaires a pérovskite [24]-[26]. Cependant, cette méthode ne convient que pour le dépdt de petites
surfaces <10 cm sur des substrats plats et produit des surfaces tres rugueuses et poreuses
indésirables [27], ce qui limite son utilisation commerciale. Dans le cas de dép6ts par « spin
coating », des films uniformes et homogenes peuvent étre obtenus si la vitesse de dép6t est bien
optimisée, chose qui est difficile a reproduire dans les processus de dépdt a grande échelle. Ainsi,
la chimie des solutions et les conditions de traitement développées pour le « spin coating » ne
peuvent pas étre facilement appliquées dans d'autres méthodes de dépdt. Il est crucial d'approfondir
notre compréhension des facteurs qui affectent la formation de couches minces et d'accroitre notre
contréle de la formation de couches minces dans différents processus de dépdt pour mettre a
I'échelle les PSCs.

En revanche, des films de pérovskites peuvent étre synthétisés par les méthodes de dépot
en solution a échelle variable (scalable solution deposition methods) parmi lesquelles on peut citer
les méthodes de « blade coating » [28], « slot-die coating », « meniscus coating » [29], « spray
coating » [30], «inkjet printing » [31], «screen printing » [32] et d’électrodépdt [33]-[36]. La

plupart de ces techniques sont limitées par leur colt élevé et la complexité de leur mode opératoire.
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Par conséquent, I'un des defis actuels est le besoin urgent de développer de nouvelles
méthodes alternatives pour produire des cellules solaires a pérovskite (PSC) a grande échelle, avec
une couche active de bonne qualité et un procédé de fabrication a faible colt permettant d’obtenir
des PSCs a haut rendement. L’électrodépdt combine les avantages du dép6t en phase vapeur et du
« spin coating », car cette méthode est applicable a de plus grandes surfaces, rapide, peu colteuse
et ne nécessite pas l'utilisation de solvants toxiques. De plus, elle est mature pour une utilisation
dans le milieu industriel en vue de la fabrication, avec une vitesse de dépot rapide, de films minces

de perovskite de grande taille, c’est-a-dire de I'ordre du métre carré, et de formes complexes [37].

Par ailleurs, I'électrodép0t, et les techniques de dépot assistées par voie électrochimique, se
sont révélées au cours des dernieres décennies tout a fait pertinentes pour la production de
matériaux en couches minces isolants, semi-conducteurs ou conducteurs électroniques telles que
des polymeres [38], [39], des métaux [40], des matériaux inorganiques [41], des matériaux
composites (tels que des polymeéres conducteurs incorporant des nanomatériaux par exemple) [42]-
[45] et des oxydes de métaux de transition [46], [47], dont certains sont obtenus sous forme
cristalline et/ou nano-structurée soit immédiatement, soit aprés une procédure de recuit. Malgré
ses avantages evidents et ses promesses, I'électrodépot reste de nos jours largement sous-estimeés
dans la littérature [10], [21]. Trés peu d'études ont développé des étapes de conversion tres simples
en solution pour transformer les films minces de PbO> électrodéposés en pérovskites par échange
et/ou addition d'ions et aucune d'entre elles n'a réalisé I'identification du type de semi-conducteur
(n- ou p-) de la pérovskite obtenue [33]-[35]. A cet égard, la combinaison de I'électrodép6t avec
des étapes tres simples de conversion chimique en solution pourrait étre une technique trés
intéressante car elle pourrait facilement devenir efficace et reproductible, y compris aprés
transposition a grande échelle.

Nous rapportons dans ce chapitre l'utilisation de la technique d'électrodépdt de PbO:
combinée a deux étapes de conversion chimique dans des solutions alcooliques pour la synthése
de couches minces de pérovskite de type p présentant différentes densités de porteurs de charges.
Dans une premiere étape, un film mince de PbO> a été électrodeposé sur une électrode de travail
en verre/FTO, puis converti d'abord en une couche mince de Pbl, par immersion de la couche de
PbO:> dans une solution alcoolique d'acide iodhydrique, puis en une couche mince de pérovskite
CH3NHsPblz par immersion de la couche mince de Pbl> dans une solution iodure de
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méthylammonium (MAI)) dans 1’isopropanol. Nous démontrons également que c’est I’influence
de certains parametres de synthése qui permet d’accéder a différentes densités de porteurs de

charge.
1.2.  Synthese de films minces de pérovskite CH3:NH3zPbls

La Figure 3 illustre schématiquement les trois étapes de la production de films minces de
pérovskite CH3sNH3sPbls sur un substrat en verre/oxyde d'étain dopé au fluor (FTO).

Et 1 Electrode de
Ape reference AgCl/Ag
Contre-électrode

Electrode de travail
verre/FTO Pt

( — ] Y
Yy A

o] L
Solution HI Solution MAI
/ Ethanol / isopropanol

Figure 3 : Illustration schématique du procédé de synthese d'un film de pérovskite CH3NHsPbls sur un substrat
verre/FTO a partir de I'électrodép6t d'une couche de PbO; a partir de Sa ou Sy, (étape 1) et de sa conversion ultérieure
d'abord en Pbl, par immersion dans une solution Hl/éthanol (étape 2) et finalement en CHsNH3Pblz par immersion
dans une solution MAl/isopropanol (étape 3).

1.2.1. Etape 1 : Electrodép6t de PbO-

Des substrats verre/FTO (1,5 x 1,5 cm) achetés chez SOLEMS (Palaiseau, France) ont été
plongés dans de I'éthanol sous ultra-sons pendant 15 minutes, puis lavés a I'eau déminéralisée. lls
ont ensuite été utilisés comme électrodes de travail pour I'électrodép6t de films minces de dioxyde
de plomb (PbOy) en utilisant I'une ou I'autre des deux solutions aqueuses électrolytiques :

Sa : Pb(NO3)2 (0,1 M), NaNOs (0,2 M), HNO3z (0,1 M) dans I'eau

Sb : Pb(CH3COO0)2 (0,1 M), CH3COONa (1,0 M) dans I'eau
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Le substrat verre FTO, une grille en Pt et une électrode AgCl/Ag saturée en KCI ont été
utilisees comme électrode de travail, contre-électrode et électrode de référence, respectivement.
Elles ont été immergées dans Sa ou Sy (voir Figure 3, étape 1) pour réaliser I'électrodép6t par la
technique de chronopotentiométrie a température ambiante. Le courant été fixé a 0,560 mA et la
durée de I'électrodépdt varie entre 1 et 5 minutes. A la fin du dépdt, on peut observer la présence

d’un film de couleur marron clair correspondant a la couche de PbO; attendue.

Dans nos recherches ainsi que dans la littérature, il a été démontré que les films minces de
PbO. peuvent étre électrodéposés avec succes a partir de solutions électrolytiques aqueuses de
nitrate (Sa) ou d'acétate (Sp) avec un mécanisme d'électrodép6t similaire dans les deux cas. Dans
une étude préliminaire destinée a confirmer ce dernier, un voltammogramme a balayage linéaire
(LSV) a été obtenu entre 0 et 1,5 V vs. AgCI/Ag en utilisant une vitesse de balayage de 100 mV.s
! dans une solution aqueuse électrolytique dépourvue d’acétate de plomb et de pH égal a 8, c’est-
a-dire Sp sans acétate de plomb (11) (voir la courbe bleue dans I'encart de la Figure 4). Elle montre
une faible vague d'oxydation entre 1,1 et 1,5 V vs. AgCI/Ag qui est attribué a I'oxydation de surface

de I'électrode de travail FTO nue et/ou I'oxydation de I'eau en dioxygene.

Dans une solution électrolytique similaire contenant en plus de I'acétate de plomb (II) & une
concentration globale de 0,1 M (pH=8), c'est-a-dire Sp, un LSV obtenu dans la méme gamme de
potentiel avec la méme vitesse de balayage montre un courant d'oxydation tres intense entre 1,03
et 1,5 V vs. AgCI/Ag (voir courbe rouge dans I'encart de la Figure 4) qui résulte de I'oxydation
de Pb?* en Pb**, permettant ainsi I'électrodépdt anodique de PbO; selon la réaction suivante dans

nos conditions expéerimentales :
Pb?*(aq) + 2 H20() = PbOg(s) + 4 H(aq) + 2€° Q)

Afin de bénéficier d'un meilleur contrdle de la quantité de PbO> électrodéposée en fonction de la
durée de [I'électrodépdt, la méthode d'électrodép6t en mode galvanostatique (i.e.
chronopotentiométrie) a été choisie comme technique d'électrodépdt. Des courbes typiques de
chronopotentiométrie obtenues pour un courant anodique de 0,56 mA appliqué pendant 3 minutes

sont presentées dans la Figure 4.
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Figure 4 : Courbes de chronopotentiométrie correspondant a la production de films minces de PbO; sur des électrodes
de travail verre/FTO. Courant imposé : 0,56 mA. Temps d'électrodépdt : 3 min. Encart : Courbes LSV réalisées dans
des solutions électrolytiques aqueuses d'acétate en l'absence (Sp sans Pb(CH3COO),, voir courbe bleue) ou en présence
d'acétate de plomb (1) (S, voir courbe rouge). Vitesse de balayage : 100 mV.s™. Les potentiels sont exprimés en V
vs. AgCI/Ag.

Chacune de ces courbes montre la méme tendance : le potentiel augmente trés rapidement
jusqu'a environ 1,2-1,3 V vs. AgCI/Ag (axe des y coupé a 1 V dans la Figure 4) puis diminue
lentement jusqu'a environ 0,84 V vs. AgCI/Ag, ce qui indique qu'une tres bonne reproductibilité
peut étre obtenue a condition que I’aire et 1’état de surface de I'électrode de travail soient toujours
les mémes. Dans cette gamme de potentiel, I'oxydation anodique des cations Pb?* (voir la réaction
(1)) est la seule réaction a se produire car le dégagement d'oxygéne s'est avéré négligeable pour de
telles valeurs de potentiel dans nos conditions expérimentales (voir Figure 4). Ceci implique que
PbO- est électrodéposé avec une efficacité coulombienne proche de 100 % et en utilisant la loi de
Faraday, on peut estimer la quantité de PbO- électrodéposé a environ 0,5 pmol ou 0,12 mg.

Différents films minces de PbO> ont été synthetisés en utilisant la procédure décrite ci-

dessus dans la partie expérimentale ainsi que les parametres de syntheése listés dans le Tableau 1.
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Tableau 1 : Différents parametres de synthése des films minces de PbO2, Pbl, et CH3NH3Pbls.S, (solution de HI
(0,05 M) dans 1’éthanol), Sq (solution de CH3NH3lI dans 1’isopropanol).

Solution Temps de Temps de

i (13591 2
SOIH?SO:)' pg:]trrate “acétate” (Sb) d’éll-cetr:fjépa trempage de PbO: trempage
Films Pélectrodéndt de pour t de PbO/ dans Sc de Pbl2 dans Sq
PbOp I’électrodépdt de min z (conversion en (conversion en
2 PbO2 Pbl2)/ min CH:sNHsPbls)/ min
D1 v _ 2 5 _
D2 _ v 2 5 _
S1 _ v 3 1 180
Sz _ v 3 2 180
Ss _ v 3 3 180
S4 _ v 3 6 180
Ss _ v 3 10 180
Ss _ v 3 15 180
P1 v 3 2 20
P2 4 3 2 40
P3 v 3 2 60
P4 4 3 2 120

1.2.2. Etape 2 : Conversion de PbO; en Pbl,

La conversion de PbO2 en Pbl; a €té realisée en immergeant les films de PbO obtenus par
électrodép6t dans une solution de HI (0,05 M) dans 1’éthanol (Sc) a température ambiante pendant
5 minutes pour les couches de PbO> obtenues a partir de la solution de nitrate (Sa), et pendant 1 a
15 minutes pour les couches de PbO- obtenues a partir de la solution d'acétate (Sp) (voir Figure 3,
étape 2 et Tableau 1). La couleur des couches est alors passée du marron clair au jaune citron.
Les couches de Pbl, obtenues ont ensuite été lavées soigneusement avec de I'éthanol et séchées a
I'air a température ambiante. Les couches de Pbl> obtenues aprés une immersion de 5 minutes dans
Sa ont été désignées par D1, tandis que celles obtenues par immersion dans Sy ont été désignées

par Do.

162



Chapitre 1V : Elaboration et caractérisations de couches minces de pérovskite CHzNHsPbls

Soulignons que cette conversion sur phase supportée est possible a condition que le dioxyde
de plomb se comporte comme un solide ionique, et qu’elle nécessite la réduction du plomb (1V)
(dans PbO>) en plomb (I1) dans Pbl. Sur la base de ces considérations, le mécanisme suivant peut
étre suggeré pour expliquer la conversion de PbO; en Pbl. Initialement, les dissociations du
dioxyde de plomb et de I'acide iodhydrique se produisent en solution alcoolique selon les équations
(2) et (3):

PbO, = Pb* + 2 O )
AHI=4H +4T 3)

Comme les anions O% sont trés probablement des espéces assez réactives lorsqu'ils sont
formés en présence de protons dans des solutions alcooliques, on peut raisonnablement suggerer

que leur réaction avec les protons formera de I'eau comme produit secondaire (voir réaction (4)).
20 +4H"=2H;0 (4)

Plus important encore, on peut prédire que les cations Pb*" seront réduits en cations Pb?*

par l'action des anions iodures (voir réaction (5)).
Pb* + 2 I"=Pb* + I, (5)
La réaction (5) est une étape nécessaire en vue de la formation de Pbl, (voir réaction (6))
Pb%* + 2 I"= Pbl; (6)

En additionnant les réactions (2) a (6), on peut écrire la réaction complete de conversion

de PbO2 en Pbl; sous la forme :
PbO, + 4 HI = Pbly + 2 H0 + I (7)

En ce qui concerne cette étape, nous allons relater plus tard dans ce chapitre 1’optimisation
des conditions de dépdt, dont la solution électrolytique utilisée pour 1’électrodépdt, ainsi que
I’étude de I’influence du temps de trempage des films de PbO. électrodéposés dans la solution Hl
sur les propriétés structurelles, chimiques et optoélectroniques des couches de pérovskites

obtenues a I’issue de 1’étape 3.
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1.2.3. Etape 3 : Conversion de Pbl, en CHsNH3PDbl3

Les films minces de Pbl, obtenus apres immersion des couches de PbO- dans S, a différents
temps d'immersion ont été convertis en films minces de CH3NH3Pblz par immersion dans la
solution Sy (solution de CH3NHal dans 1’isopropanol, 25 mg/mL) pendant des temps variables
compris entre 20 et 180 minutes. Au cours de cette étape, la couleur du film est passée du jaune

citron au brun fonce (voir Figure 3, étape 3 et Tableau 1).

2. Etudes d’optimisation

2.1.  Sélection du temps d’électrodépot de PbO:

Dans les applications photovoltaiques, les substrats verre/FTO sont plus couramment
utilisés que les substrats verre/ITO parce que le FTO est plus transparente a la lumiere visible, et
aussi souvent parce que sa surface est plus facile a nettoyer, bien que plus rugueuse, qu’une surface

d’ITO.

Figure 5 : a-e) Images MEB des couches de PbO; par chronopotentiométrique dans une solution d’acétate de plomb
a différents temps. f) La coupe transversale de 1’échantillon électrodéposé pendant 3 minutes.

Apres le choix de substrat, nous avons fait varier le temps d’électrodép6t de PbO, dans une
solution d’acétate de plomb (Sp) entre 1 et 5 minutes. L’analyse de surface par microscopie

électronique a balayage (MEB) nous montre que, lorsque le temps de dép6t augmente de 1 a 3
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minutes (voir Figure 5a-c), la couche formée devient de plus en plus homogeéne et plus uniforme
et couvre tout le substrat. Pour une valeur du temps d’¢lectrodép6t supérieure a 4 minutes (voir
Figure 5d et e), la couche de PbO> commence a se décoller quelques minutes aprés la fin de
I’¢électrodépdt. Ces observations nous ont amené a fixer pour la suite de nos études le temps
d’électrodépot a 3 minutes. Celui-ci conduit a un film de PbO, de 180 nm d’épaisseur environ

(voir Figure 5f).
2.2. Sélection de la solution électrolytique

Les Figure 6a et b représentent la morphologie de surface des films minces de PbO;

obtenus par électrodéposition a partir de Sa et Sp respectivement.

Figure 6 : Images MEB d'échantillons de PbO; électrodéposés pendant 5 minutes dans : a) S,, b) Sp, et d'échantillons
de Pbl, obtenus aprés immersion dans S pendant 5 minutes d'un échantillon de PbO, électrodéposé dans c) Sa
(échantillon D4), d) Sy (échantillon D>).

L'image SEM-FEG montrée dans la Figure 6a indique que le film mince de PbO> obtenu
dans la solution électrolytique de nitrate (Sa) n'est pas totalement uniforme et est composé de grains
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de tailles diverses, alors que celui électrodéposé dans la solution électrolytique d'acétate (Sp)
montre une couche continue de particules de PbO, avec une distribution de taille étroite sur le
substrat FTO, en bon accord avec une étude précédente qui avait déja montré que la solution
d'acétate permet I'électrodéposition de films minces de PbO- plus uniformes [48].

Le succes de cette premiére étape de conversion est d'abord confirmé par le changement
spectaculaire de i) la couleur de la couche, qui passe du marron clair au jaune citron, et ii) la
morphologie des particules, qui passent d’hémispheéres pour le PbO; a des plaquettes bien définies
pour le Pbl; (voir les images SEM-FEG de la Figure 6). En outre, les films de Pbl, présentent des
caractéristiques qui étaient déja visibles pour les premiers films minces de PbO2. En particulier,
les films de Pbl> obtenus a partir de PbO électrodéposé dans Sa (solution de nitrate, voir
I'échantillon D1 dans le Tableau 1) ne couvrent pas entierement le substrat FTO et ils présentent
des particules de Pbl> qui ne sont pas uniformes en termes de taille, de morphologie et de
distribution (voir Figure 6c), contrairement aux films de Pbl, obtenus a partir de PbO;
électrodéposé dans Sy (solution d'acétate, voir I'échantillon D2 dans le Tableau 1) qui ont montré
des plaquettes hexagonales bien définies distribuées de maniére homogene sur la surface du

substrat.

Les diagrammes de diffraction des rayons X (DRX) des films de PbO- électrodéposés dans
Sa et Sp (voir les spectres rouges et bleus de la Figure 7a) présentent tous deux des pics de
diffraction a 23,26°, 25,5°, 32,2°, 36,4° et 49. 4° correspondant aux réflexions basales des plans
(100), (110), (101) (200), et (211) o et B, respectivement, ainsi que des pics de diffraction produits
par la couche FTO (voir le spectre noir de la Figure 7a). La Figure 7a indique donc que les films
de PbO; électrodéposés contiennent a la fois des phases cristallines o (orthorhombique) et § (rutile)
[48], [49].Les diffractogrammes DRX des échantillons de Pbl, (D1 et D2) (voir Figure 7b)
montrent des pics de diffraction nets et forts situés a des valeurs 2 théta de 12,5°, 25,9°, 34,2°,
39,5° et 52,3° et correspondant aux plans (001), (002), (012), (003) et (004) de la structure
cristalline de Pbl,. Cependant, dans le cas de I'échantillon D1 obtenu en solution Sa (voir le spectre
bleu), le plan (110) & 25,5° correspondant a PbO> a été detecté, indiquant que PbO2 n'a pas été

entierement converti en Pbl..
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Figure 7 : Diffractogrammes XRD d'échantillons de PbO, électrodéposés pendant 2 minutes dans : a) S, (solution
nitrate), b) Sy (solution acétate), et d'échantillons de Pbl, obtenus aprés immersion dans S¢ pendant 5 minutes d'un
échantillon de PbO, électrodépose dans : c) Sa (solution nitrate, échantillon D1), d) Sy (solution acétate, échantillon
D,).

La conversion de PbO; en Pbl (échantillons Dy et D) par réaction d'échange d'anions dans
une solution alcoolique contenant HI sur des substrats verre/FTO a également été étudiée par

spectroscopie UV-visible.
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Figure 8 : Spectres d'absorption des échantillons de Pbl, (D et D).

Les spectres UV-visible des films Pbl> (Figure 8) montrent un début d'absorption a 515
nm, avec un pic excitonique a 495 nm pour I'échantillon D> uniquement, suivi d'une absorption
continue qui s'étend vers la région UV. Il est remarquable de mentionner ici que l'absorbance
mesurée pour D, était substantiellement plus élevée que celle mesurée pour D1 sur toute la gamme

de longueurs d'onde d'absorption. Cette constatation souligne a nouveau que I'échantillon D> de
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Pbl; est plus intéressant que I'échantillon D1, sachant qu'il s'est déja avéré plus uniforme que Dy et

totalement exempt de PbO2 malgré une durée d'immersion identique dans S.

2.3. Influence de temps de trempage dans HI et MAI sur les
propriétés de CHsNHsPbl3

2.3.1. Analyses structurelles : DRX

En conséquence, comme des films minces de Pbl plus intéressants ont été obtenus a partir
d'echantillons de PbO: électrodéposés dans Sp (solution aqueuse d'acétate), I'étape suivante a
consisté pour nous a définir les paramétres de synthése optimisés des échantillons de Pbl;
permettant finalement la préparation d'échantillons de pérovskite CHsNHsPblz pure par immersion
dans Sq (solution de MAIl/isopropanol) pendant différents temps d’immersion. Dans ce but, des
échantillons de PbO. tous électrodéposés dans Sy (solution aqueuse d'acétate) en utilisant des
parameétres d'électrodép6t identiques, ont été convertis en différents films de Pbl, par immersion
dans Sc (solution de HI dans 1’éthanol) en appliquant des durées d'immersion variant entre 1 et 15
minutes (voir échantillons S;1-Se dans le Tableau 1). Ces derniers ont ensuite tous été convertis en
échantillons de pérovskite CHsNHsPblz par immersion dans Sq (solution de MAI dans

I’isopropanol) pendant 20 a 180 minutes (voir échantillons P1-P4 dans le Tableau 1).

La conversion de tous les films de Pbl> en couches minces de CHsNH3Pbls a été confirmée
par DRX (voir Figure 9a et c, respectivement) quels que soient les temps d'immersion dans les
solutions de HI et de MAI. Ainsi, des cristaux de CHsNH3sPbls de haute qualité se sont formés sur
le FTO pour tous les films (échantillons Si-Se, P1-P4). Ceci a été mis en évidence par I'apparition
de pics nets a 14,2°, 20,0°, 23,6°, 24,6°, 28,5°, 31,8°, 35,0°, 40,5°, 43,2° et 50,2° qui correspondent
aux plans (110), (200), (211), (202), (220), (310), (312), (224), (314) et (404) de la structure
cristalline tétragonale typique de la pérovskite [50], [51].

Cependant, en plus de la phase pérovskite, tous les films ont également montré la présence
de Pbl> non converti (marqué par *), puisqu'un pic de diffraction situé & une position 2 théta de
12,5° et caractéristique de Pbl2 a été noté pour Ss-Se et P1-P4 (voir Figure 9a et c). Dans ce cas, a
mesure que le temps de trempage dans HI augmente, I’intensité de pic de Pbl> augmente et celle
du pic de la pérovskite diminuent, ce qui indique que la taille des cristallites de Pbl, augmente
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(voir Figure 9b). De méme, un court temps de trempage dans la solution MAI pour les deux
échantillons Py et P> n'est manifestement pas suffisant pour convertir tout le précurseur Pbl;
(Figure 9c). D'autre part, lorsque le temps de trempage dans le MAI augmente, les intensités et la
largeur du pic caractéristique de Pbl> diminuent, ce qui est associé a une augmentation des

intensités de pic de la pérovskite (voir Figure 9d).
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Figure 9 : a, b) Diffractogrammes DRX des couches CHsNH3sPbl; (échantillons S;-Se, voir Tableau 1 pour les
différents parametres de synthése). ¢, d) Diffractogrammes DRX des couches de CH3NH3Pbls (échantillons P1-Pa,
voir Tableau 1 pour les différents paramétres de synthese).

Cette observation indique que le mécanisme de conversion commence a la surface des
cristallites de Pbl; et progresse vers le centre. Par consequent, la cristallinité de la phase MAPbI3
a augmenté tandis que celle de Pbl> a diminué progressivement. En fait, certaines études ont
suggeré que la présence du pic représentant le plan (001) de la phase hexagonale polytype 2H de
Pbl était principalement due a la phase Pbl> rémanente dans la structure pérovskite [52], ce qui
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indique que les films de Pbl, plus épais n’ont pas été entierement convertis en la pérovskite
CHsNH3Pblz souhaitée [53], [54].

2.3.2.  Analyses morphologiques

D'aprés les observations MEB, il apparait que les films de pérovskite (échantillons Si)
présentent une morphologie bien maitrisée avec de multiples grains de forme assez réguliere
(Figure 10a).

Figure 10 : Images MEB d'un échantillon de CH3NHsPbl; obtenu par immersion d'un Pbl, dans Sy (solution
MAl/isopropanol) pendant 3 heures a différents temps d'immersion dans HI.

Au fur et a mesure que le temps de trempage dans la solution HI augmente (2 minutes,
Figure 10b échantillon Sy), des cristaux cubiques de pérovskite de haute qualité sont formes,
présentant une distribution de taille étroite et une couche compacte sur le substrat en verre/FTO.
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Une augmentation supplémentaire du temps de trempage dans la solution HI (Sz a Se) a stimulé la

formation de gros cubes aux formes arbitraires (voir Figure 10c-f).

Figure 11 : Images MEB d'un échantillon de CH3NH3Pbl; obtenu par immersion d'une couche mince de Pbl; dans Sq
(solution MAl/isopropanol) pendant différents temps a un temps d'immersion fixe dans HI (2 minutes).

Etant donné le rble surprenant du temps de trempage dans la solution MAI sur la
morphologie, nous avons exploré le processus de conversion en utilisant la microscopie
électronique a balayage (MEB) (Figure 11). Une distribution arbitraire avec des énormes
plaquettes verticales de Pbl est présente dans la Figure 11a, ce qui facilite la diffusion de la

solution de MAI dans les espaces entre les microplaquettes de Pblo.

Visuellement, de petits domaines de plaquettes d'iodure de plomb 1l étaient encore présents
lorsque le temps d'immersion dans le MAI variait entre 20 et 40 min (voir les échantillons Py et P2
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dans les Figure 11b et c) avec un grand nombre de cubes cristallins de pérovskite indiquant la
conversion des plaquettes Pblz en cubes cristallins de pérovskite de taille différente. Une telle
observation a confirmé nos résultats de DRX selon lesquels des domaines de Pbl. subsistent dans
la couche obtenue de pérovskite a des temps d'immersion plus faibles dans le MAI. Au fur et a
mesure que le temps d'immersion augmente, les structures en plaquettes disparaissent
progressivement (Figure 11d et ). Lorsque le temps d'immersion a augmenté a 180 mn (Figure
11f), de plus gros grains de CHsNH3sPbls et une plus faible densité de trous sont apparus. Cela
implique la re-déposition par dissolution de pérovskite plus petite sur des cristaux cubiques de

pérovskite plus grands.
2.3.3.  Analyse quantitative : EDS

Afin de quantifier les quantités de plomb et d'iodure présentes dans nos échantillons de
pérovskite, une analyse EDS a été réalisée (Figure 12). Le rapport Pb/I pour le Pbl, pur est de 2,
ce rapport devrait normalement augmenter pour atteindre 3 pour une pérovskite pure dépourvue
d’impuretés Pbl.. Comme le montre la Figure 12a, le rapport Pb/I diminue progressivement de
2,93 a 2,87, lorsque le temps de trempage dans la solution HI augmente. Cela indique qu'un temps
de trempage plus long de PbO> dans HI ne favorise pas la conversion compléte en pérovskite et
que la phase Pbl. est encore présente comme le suggere I'analyse DRX. Au contraire, des temps
de trempage plus longs dans la solution MAI augmentent le rapport Pb/l (Figure 12b), ce qui
indique que le Pbl a été converti progressivement en pérovskite, comme suggéré précedemment

par les investigations menées par DRX et SEM.

A partir de ces résultats obtenus par EDS concernant les pourcentages atomiques de plomb
et d’iode dans les couches finales de pérovskite, nous avons effectué le calcul du pourcentage des
motifs Pbl, et CHsNH3Pbls présents dans ces mémes couches pour chacun des différents temps de
trempage dans HI et dans MAL. Pour cela, nous avons établi et résolu un systéme de deux équations
a deux inconnus reliant les pourcentages atomiques de Pb et | (at.%py et at.%)) déterminés a partir
I’EDS dans la couche finale de pérovskite avec les pourcentages de motifs Pbl> et CH3sNH3zPbls
(%(Pbl.) et %(CHsNH3Pbls):

206(Pblo)+3%(CHsNHsPbls)= at.% et  (%(Pblo)+ %(CHsNHsPbls)= at.%py
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Figure 12 : a) Rapport plomb/iodure (Pb/I) en fonction du temps de trempage dans les solutions HI pour un temps de
trempage fixe dans MAI (180 minutes). b) Rapport plomb/iodure en fonction du temps de trempage dans les solutions
MAI pour un temps de trempage fixe dans MAI (2 minutes).

Les résultats sont illustrés dans la Figure 13a montrent qu’avec une augmentation de temps
de trempage dans HlI, le pourcentage de Pbl> augmente de 0 % pour un temps de trempage de 0 s
a presque 12% pour un temps de trempage maximum de 15 mn, alors que dans la Figure 13b, on
voit trés bien la diminution du %(Pbl.) de 100% pour un temps de trempage dans MAI égal 40 s
jusqu’a 6% pour un temps de trempage maximum de 180 mn. Cela signifie que le Pbl> est toujours
présent dans la couche finale de pérovskite avec différents pourcentages, bien qu’il ne soit détecté
par DRX que pour des pourcentages supérieurs a 22%, qui correspond sans doute au seuil de
détection de la DRX.

Grace aux resultats de SEM, nous avons bien observé les transitions morphologiques des
plaquettes de Pbl vers des cubes de pérovskites en passant par un état intermédiaire entre les deux.
Cela suggeére fortement que le Pbl. se re-dissout dans la solution de MAI et recristallise sous forme
de cubes de pérovskite. Il se peut également que 1’étape de transition morphologique entre les
plaquettes de Pbl. et les cubes de pérovskite produise un composé amorphe qui ne peut donc pas
étre détecté par DRX.
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Figure 13 : Pourcentage moléculaire de Pbl, dans la couche de pérovskite en fonction de : a) temps de trempage dans
HI, b) temps de trempage dans MAL.

2.3.4. Analyse optique : Spectrophotometrie UV-Visible

Les bandes interdites optiques des films de Pbl. et de pérovskite synthétisée dans ce travail
ont été déterminées en construisant des diagrammes de Tauc a partir des spectres UV-vis obtenus
pour chacun de ces échantillons (Figure 14). Rappelons que I'équation de Tauc peut s'écrire

comme suit :
(ahv)™ = A (hv- Eg) (8)

Dans cette équation, n = 1/2 pour les transitions optiques directes, et a, hv et Eg sont
respectivement le coefficient d'absorption, I'énergie des photons et I'énergie de la bande interdite

optique de la couche étudiée [55].

Comme le montre les Figure 14a et b, pour tous les échantillons de pérovskite (S1-S6 ainsi
que P1-Pa), les spectres d'absorbance correspondants sont trés similaires et une absorbance intense
a été mesurée pour chacun d'entre eux sur toute la gamme visible, ce qui n'est pas le cas pour un
échantillon de Pbl,. La longueur d'onde du bord d'absorption subit un déplacement massif, passant
de 510-530 nm pour Pbl> a 760-780 nm pour tous les échantillons de pérovskite, témoignant ainsi
de la conversion chimique réussie de Pbl> en une pérovskite CH3sNHzPbls et de la transition
structurelle détectée par les analyses par DRX. Il apparait donc que le début de I'absorption ne
change pas avec la durée d'immersion des échantillons de PbO, dans S¢ (solution Hl/éthanol).
L'évolution de ces spectres avec le temps de réaction est en bon accord avec un changement de
couleur des échantillons, qui passe du jaune citron pour le Pbl> cristallin au brun foncé pour le

CHsNHsPblz, comme le montrent les images en médaillon de la Figure 14a.
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Figure 14 : a-c) Spectres d'absorption et coefficient d’absorption, respectivement des films de Pbl; et de pérovskite
synthétisés a différents temps d'immersion dans HI (voir Tableau 1), b-d) Spectre d'absorption et coefficient
d’absorption, respectivement des films de Pbl, et de pérovskite synthétisés a différents temps d'immersion dans le
MAI (voir Tableau 1).

De plus, tous les spectres sont décalés vers le haut, probablement en raison des
effets de la diffusion de la lumiére provoquée par la formation de grands cristaux de pérovskite.
Les bandes interdites optiques estimées de toutes les couches de CHsNH3Pblz fabriquées (S1-Se
ainsi que P1-P4) sont toutes trés proches de 1,55 eV, la valeur de la bande interdite habituellement
rapportée dans la littérature pour la pérovskite CH3NHsPbls [52], et donc tres différente de celle

déterminée pour les films minces de Pbly, c'est-a-dire 2,39 eV (voir Figure 14c et d).
2.3.5. Analyse électrochimique : Tracés Mott-Schottky (MS)

Des mesures de Mott-Schottky (MS) ont été effectuées afin de déterminer la capacité de
chacun des échantillons de pérovskite (S1-Se et P1-P4). Les tracés MS résultants, c'est-a-dire les

tracés de 1/C? en fonction du potentiel appliqué a différentes fréquences pour I'échantillon S4 (voir
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Figure 15), sont en bon accord avec I'équation de Mott-Schottky. Cette derniére établit une relation

simple entre la capacité d'une couche de charge d'espace et le potentiel de bande plate (Erg) :

1 2

5= wma | B = ) =5 ©)

€2~ A2qeggNg4

Ou C est la capaciteé interfaciale (i.e. la capacité de la zone de charge d’espace du semi-conducteur,
en Farad (F)), € est la constante di¢lectrique de CH3NH3Pbls (6,5) [25] €o est la permittivité du
vide (8,85x104 F.cm™), A est la surface (1,5 cm? dans nos conditions expérimentales), Na est la
densité de dopage (également appelée densité de porteurs, en cm) des donneurs/accepteurs dans
le semi-conducteur, qui sont des parametres importants pour décrire une interface semi-
conducteur/électrolyte, E est le potentiel appliqué, Ers est le potentiel de bande plate (ou potentiel
intégré) lorsqu'une électrode semi-conductrice est mise en contact avec une solution électrolytique,
T est la température absolue (298 K), k est la constante de Boltzmann (1,38 x 102 J.K1) et g est
la charge électronique (1,6 x 1071 C). Le terme de température est généralement faible et peut étre

négligé (a température ambiante, kT/q dans 1'équation (9) vaut 0,026 V).

Comme le montre la Figure 15, les tracés MS d'un film épais de CH3NH3Pbls (Ss)
(épaisseur > 1 um) ont été obtenus a différentes fréquences. Ils montrent tous une dépendance
linéaire du terme 1/C2 avec le potentiel appliqué sur approximativement la méme gamme de
potentiel, c'est-a-dire de 0,64 a 0,95 V vs. Ag*(10 mM)/Ag dans CH3CN, qui est perdue pour les
valeurs de potentiel inférieures a 0,64 V vs. Ag'(10 mM)/Ag dans CHsCN. A partir de
I'exploitation des coordonnées du point d’intersection de la partie linaire de ces tracés MS avec
I'axe des x (axe des potentiels), des valeurs de potentiel de bande plate ont été extraites pour
différentes valeurs de fréquence (voir Tableau 2). Elles sont le plus souvent en bon accord avec
celles publiées dans la littérature [56]. Il est intéressant d'observer a partir des données rapportées
dans la littérature que les valeurs d'Ers des films minces de pérovskite dépendent de la méthode
de synthese. Par exemple, I'Ers de CH3NH3Pbls élaboré par « spin coating » est de 0,67 V a une
fréquence donnée avec la méme électrode de référence [25], [57]. Méme si I'on a constaté que I'Ers
varie avec la fréquence pour un échantillon de pérovskite donné, et normalement c’est trés logique
parce que la fréquence utilisée, qui a généralement une influence sur les valeurs calculées
(dispersion de la courbe de Mott-Schottky avec la fréquence), n'est pas la méme. En plus, la
variation n'est pas assez significative. En effet, Il est intéressant de noter que ces analyses ont été

réalisées dans la méme solution organique (mémes solvants, méme couple rédox et méme
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concentration) pour faciliter la comparaison. En effet, ces facteurs ont une grande influence sur les
valeurs d’Ers. De plus, le type de semi conductivité et la méthode de préparation des films ont
également un impact. C'est pourquoi il est difficile de comparer les valeurs d’Ers a celles
rapportées dans la littérature. Aucune dépendance évidente n'a été observée dans nos conditions
expérimentales, ce qui pourrait suggérer que nous mesurons toujours la méme valeur, c'est-a-dire
0,98 + 0,03 V vs Ag*(10 mM)/Ag dans CH3CN avec une petite incertitude et ce qu’est déja trouvé

avec autre études en fonction de fréquence [25].
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Figure 15 : Tracés Mott-Schottky de CHsNH3Pbl; (S4) dans une solution électrolytique TBAPFs/CH,Cl; 0.1 M a
différentes fréquences.

Le graphique C2 montre des perturbations autour de 0,45 V vs. Ag*(10 mM)/Ag dans
CH3CN qui ont également été détectées dans des films minces déposés sur des substrats d'oxyde
conducteur. Elles sont considérées comme une indication que la région de déplétion s'est étendue
au substrat avec le potentiel appliqué [58]. Le tracé de Mott-Schottky présenté dans la Figure 15
montre un comportement linéaire avec une pente négative sur une large gamme de potentiel jusqu'a
la valeur de la bande plate (Erg). Ce comportement est cohérent avec une jonction semi-
conducteur/électrolyte idéale, et le signe de la pente de ce tracé MS est clairement cohérent avec
un semi-conducteur de type p. L'Ers et la densité de porteurs (Na) peuvent étre déterminés a partir

de la pente (S) du diagramme MS :

IS| = 2/(qeoerNy) (10)
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A partir de cette équation et des tracés MS, des valeurs de densité de porteurs ont été
extraites pour différentes valeurs de fréquence (Tableau 2). Les valeurs obtenues sont toutes
proches de 10%° cm=, et donc plutdt supérieures a celles rapportées précédemment dans la
littérature [57], [59], et il n'a pas été constaté qu'elles variaient avec les parametres de synthése

utilisés jusqu’a présent dans ce travail pour les échantillons Si-Se.

Tableau 2 : Caractéristiques de I'interface pérovskite semi-conductrice CHsNHsPbls/électrolyte obtenues a partir des
tracés de Mott-Schottky pour différentes fréquences.

Fréquence (kHz) Ves (VIAGT(10 mM)/Ag in CH3;CN) Na (cm?)
0,5 0,96 2,75 x 10%°

1 0,95 2,70 x 10%°

2 1,01 4,41 x 10%°

5 1,00 1,10 x 10%

10 1,00 2,45 x 10%°

Puisgu'aucune variation de la densité de porteurs n'a été observee a différentes fréquences
(Figure 15), des tracés MS des différentes couches de Pbl, pure et des pérovskites (P1-Pa)
immergeées a différents temps dans le MAI a une fréquence fixe de 5 kHz ont été réalisés (Figure
16). La pente du tracé de MS pour tous les échantillons a montré une pente négative correspondant
a la pérovskite de type p. La capacité des couches a diminué a partir du moment ou elles ont été
immergées dans le MAI, de 10'® F pour la couche de Pblz pure (voir Figure 16a) a 10'° F en
fonction du temps de trempage dans la solution de MALI, alors qu’elle était toujours constante en
fonction de trempage dans HI (10%° F). Ceci a entrainé une augmentation de la densité de porteurs

de 1017 3 10 cm™ (Tableau 3) pour les échantillons P1-Pa.

Les densités de porteurs calculés pour les films de pérovskite (P1-P4) et de Pbl, sont
illustrées dans le Tableau 3. Nous avons remarqué d’aprés les résultats d’EDS (voir Figure 13)
que le pourcentage de Pbl, resté dans les couches finales de pérovskite influe directement sur la
densité de porteurs au sein des films de perovskite. On observe que, pour les films Si-Se, le
pourcentage de Pbl, varie entre 6 et 22% alors que la densité de porteur reste quasi-constante et
toujours de 1’ordre 10%° cm3. On peut donc supposer que quel que soit le pourcentage de Pbl; entre
6 et 22%, les films de pérovskite se comportent comme des semi-conducteurs de type p fortement

dopés et qu’ils ne subissent pas d’influence du trempage dans HI, sachant que le temps de trempage
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dans MAI est toujours fixé a 180 minutes. Par contre, le pourcentage de Pbl> diminue en fonction

du temps de trempage dans MAI (pour un temps de trempage dans HI toujours fixe a 2 minutes)

et la densité de porteurs augmente de 10 a 10%° cm3,
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Figure 16 : a-e) Tracés de Mott-Schottky de CH3NH3Pbls (P1-P4 et S;) dans un électrolyte 0,1 M TBAPFs/CH,Cl; a
5 kHz, ) Tracés de Mott-Schottky de CH3NH3Pbl; (échantillon S4) mesurés a 5 kHz et extrapolation linéaire de la
partie linéaire de la courbe permettant la détermination du potentiel de bande plate.
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Il est remarquable ici que la densité de porteurs de Pbl, pure vaut 10*" cm, et lorsqu’on
trempe la couche dans la solution de MALI, elle se transforme en une couche de pérovskite avec

certains pourcentages (impureté) de Pbl> qui contréle la densité de porteurs finale.

Tableau 3 : Caractéristiques de l'interface pérovskite semi-conductrice CHsNH3Pbls / électrolyte obtenues a partir
des tracés de Mott-Schottky a 5 kHz pour tous les échantillons immergés dans le MAI.

Echantillons  Ves (V/Ag* (10 mM)/Ag in CH3CN) Na (cm?)
Pbl2 0,99 1,04 x 10%

P1 0,62 5,54 x 107

P, 0,81 4,42 x 108

P3 0,88 7,04 x 108

P4 0,95 2,20 x 10*°

Sz 0,97 1,06 x 10%°

Par exemple pour un film de pérovskite obtenu apres 20 minutes de trempage dans MAI,
on détecte 47,2% Pbly, et on observe que la densité de porteurs ne change pas par rapport a celle
de Pbl, (10'” cm?), alors qu’avec une augmentation du temps de trempage jusqu’a 40 ou 60
minutes, on obtient des films de pérovskite contenant 36 et 32% de Pbl> respectivement, et
présentant une densité de porteurs de pérovskite qui atteint 10 cm™. Finalement, avec
I’augmentation du temps de trempage dans MAI jusqu’a des valeurs de 120 et 180 minutes qui
conduisent a des films de pérovskite contenant des impureté de Pbl, a hauteur de 21 % et 6%
respectivement, la densité de porteurs atteint les valeurs de 10'° et 10%° cm™ respectivement. II
apparait ainsi que pour un temps de trempage fixe dans HI (2 minutes), le pourcentage de Pbl>
contréle précisément la densité de porteurs de la couche de pérovskite impure obtenue. Ceci est
probablement dd au Pbl, restant qui est présent en plus grande quantité dans des échantillons
immergés dans le MAI pendant des temps plus longs que dans la solution HI (voir les résultats
d’EDS). Cela suggére que plus la quantité de Pblz restant dans les couches de pérovskite est grande,
moins les couches obtenues sont fortement dopées. Par conséquent, le parametre contrélant la
densité de porteurs dans ce cas est le temps de trempage dans la solution alcoolique de MAI via
son influence sur le pourcentage de Pbl,. Cela indique que les propriétés (densité de porteurs en
particulier) des couches de pérovskite synthétisées ici peuvent étre ajustées en fonction de

l'application souhaitée si bien qu’elles peuvent posséder des densités de porteurs faibles ou élevées.
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Dans ce contexte, si I'on souhaite que la densité de porteurs des couches de pérovskite soit
inférieure a 101" cm, le temps de trempage dans le MAI devra étre inférieur & 20 minutes a

condition d’optimiser les parameétres de conversion (concentrations par exemple).

3. Conclusion

En réesumé, des films minces de pérovskites (CHsNHsPblz) semi-conductrices de type p
présentant différentes densités de dopage ont été produits en utilisant une méthode de synthése trés
simple impliquant seulement une étape d'électrodépdt de PbO> combinée a deux étapes
consécutives de conversion chimique d’abord en Pbl puis en pérovskite qui ont été réalisees par
immersion dans deux solutions alcooliques différentes contenant respectivement Hl et MAL. Dans
une premiere étape, une couche mince de PbO> uniforme et distribuée de maniére homogeéne a été
déposée en mode galvanostatique sur un substrat verre/FTO en utilisant une solution électrolytique
aqueuse d'acétate de plomb (I1). Ce PbO- uniforme et homogéne a ensuite servi de précurseur dans
une deuxiéme étape ou il a été converti en Pblz qui a réagi dans une troisieme étape avec le MAI
pour conduire a la pérovskite CHsNHsPblz finale, comme le montrent des caractérisations
morphologiques et structurales convaincantes. Les tracés de Mott-Schottky des films minces de
pérovskite obtenus montrent tous une pente négative et leur exploitation a fourni un potentiel de
bande plate, une densité de dopage et des valeurs de capacité qui sont plutét supérieures pour les
deux séries des échantillons (S et P) a celles de la pérovskite CH3NH3sPblz conventionnelle
synthétisée avec d'autres méthodes. Par conséquent, nous avons rapporté ici la production de
couches minces de pérovskite CHsNH3zPblz de type p avec différentes densités de porteurs variant
entre 10 et 102 cm et corrélées avec le temps de trempage d’échantillons identiques de Pbl,
dans notre solution alcoolique de MAIL C’est la premiere fois que la maitrise de la densité de
porteurs de pérovskites CHzNH3Pbls de type p est rapportée dans le cas ou la méthode de synthese
est I'électrodépdt combinée & deux étapes de conversion en solution. Cet apport est trés important
non seulement pour la suite de ce travail, mais aussi parce qu’il est parfaitement établi que la
méthode de synthése utilisée ici est tres compétitive car trés simple, hautement reproductible et
facilement compatible avec des substrats de départ de grande surface a condition qu'ils soient
conducteurs électroniques. Ces couches minces de pérovskite de type p pourraient étre tres
intéressantes dans le futur pour servir de semi-conducteurs en vue du développement de dispositifs

opto-électroniques innovants.
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Selon ces résultats importants, ce matériau sera utilisé dans le chapitre suivant dans un
dispositif photovoltaique basé sur une jonction entre la pérovskite CH3NH3sPblsz synthétisée ici et
une couche mince de nitrure de carbone amorphe (a-CNXx). La pérovskite obtenue dans ce chapitre
servira de semi-conducteur de type p avec une densité de porteurs et des propriétés
morphologiques et structurales modulables, ce qui nous permet de choisir le film de pérovskite
idéale pour I’application photovoltaique, tandis que les films d'a-CNx introduits dans le chapitre 3
serviront de semi-conducteurs de type n & condition de choisir judicieusement les paramétres de
dépdt. Pour cette raison, nous avons sélectionné avec soin les deux SC utilisés pour élaborer de

nouvelles jonctions photovoltaiques qui seront décrite dans le chapitre suivant.
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1. Introduction

Comme mentionné dans le premier chapitre, les PSCs sont structurellement divisées en deux
catégories : celles a structure planaire et celles a structure mésoporeuse [1]. Pour les PSCs a
structure mésoporeuse, un scaffold conducteur (TiO2 ou ZnO) ou isolant (Al.O3 ou ZrO») est
nécessaire (voir Figure 1a). Pour les PSCs planaires, il est relativement facile de les fabriquer en
raison des caractéristiques uniques du traitement en solution des films de pérovskite. Les PSC
planaires sont généralement constituées de pérovskite en couches situées au milieu et de couches
de transport de charge qui sont prises en sandwich entre les électrodes (voir Figure la-e). Elles
peuvent étre mises en ceuvre dans une architecture conventionnelle (n-i-p) ou inversée (p-i-n),
selon la position des couches de transport de charge [2], [3]. Il existe également quelques rapports
sur les PSCs sans couche de transport d'électrons (ETL) (voir Figure 1d) ou sans couche de
transport de trous (HTL) (voir Figure 1e), ce qui pourrait faciliter une fabrication a grande échelle
et a faible colt grace a une simplification de l'architecture du dispositif. Néanmoins, le PCE le plus
élevé de ces PSCs sans ETL ou HTL était de 20,1 % comme Kim et al. [4] I'ont rapporté en 2022,

une valeur qu’il semble difficile de dépasser largement désormais.

a) b) ©)

Meétal Meétal Meétal
TCO TCO TCO
PSC mésoporeux PSC planaire conventionnelle (n-i-p) PSC planaire inversée (p-i-n)
d) €)
Métal Meétal
TCO TCO

PSC sans ETL PSC sans HTL

Figure 1: Schémas de la structure commune des dispositifs de cellules solaires en pérovskite : a) structure
mésoporeuse, b) structure planaire classique, ) structure planaire inversée, d) structure sans ETL, €) structure sans
HTL.
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En outre, pour les cellules solaires avec HTL, I’utilisation des quelques HTL organiques
existantes est limitée en raison de leur processus de synthése complexe. De plus, ils sont trés
codteux et ne sont pas assez stables sous un éclairage a long terme [5]. Par ailleurs, les dispositifs
sans HTL permettent de réduire considérablement le colt des matériaux et peuvent réduire la

complexité du traitement car moins de couches sont utilisées.

En se basant sur nos résultats obtenus dans le chapitre 3 démontrant 1’existence de nitrures
de carbone amorphes semi-conducteurs de type n ou p, et sur ceux décrits dans le chapitre 4
concernant la pérovskite CHsNHzsPbls forcément semi-conducteur de type p et trés attractive pour
I’élaboration de cellule photovoltaique pour laquelle nous avons procédé a 1’optimisation des
parametres de dépdt et des propriétés opto-électroniques, le développement d'une cellule solaire
inversée sans HTL impliquant un matériau carboné est introduit ci-apres pour plusieurs raisons
citées dans le premier chapitre car elle semble étre une solution raisonnable pour améliorer a terme
la stabilité et le colt des C-PSCs (cellules solaire de pérovskite a base de Carbonne). La premiere
PSC inversée sans HTL a été introduite par Pang et al. avec une configuration de dispositif ITO/
CH3NH3Pblz/Ceo/Ag et un PCE de 5,4 % [6]. Depuis cette date, les dispositifs sans HTL avec des
structures inversées ont attiré une grande attention et de nombreux progres ont été réalisés au cours

des dernieres années, comme le résume le Figure 2 [4], [6]-[13].

25

PCE (%)
=

0 -||||:||||:||||:||||:||||:||||:||||:||||:||||

2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020 2021 2022
Année

Figure 2 : Evolution de I’efficacité de conversion de puissance (PCE) des cellules solaires a pérovskite (PSC) sans
HTL au cours des derniéres années.
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Dans les cellules solaires a pérovskite modernes, les perovskites a halogénure hybrides
(organique-inorganique) jouent un réle essentiel. Cependant, comme nous 1’avons cité dans le
paragraphe précedent, les matériaux HTM sont colteux, ce qui est défavorable a la
commercialisation des cellules solaires a pérovskite. Pour surmonter ce probleme, en réduisant le
codt de fabrication et en améliorant la stabilité de la cellule solaire, de nombreux chercheurs ont
proposé des cellules solaires a pérovskite a base de carbone sans HTL (C-PSC (carbone utilisé
comme ETL)) [6], [8], [9]

Dans ce chapitre, nous rapportons pour la premiére fois la fabrication d'une hétérojonction
efficace sans HTM basée sur 1’association d’une couche de pérovskite (CH3NH3Pbl3) et d’une
couche d’a-CNx entre deux contacts (électrodes : ITO et Au évaporé thermiquement). Pour cela,
différentes couches d’a-CNx ont été déposées sur des films de pérovskite sans HTM en utilisant
la technique de pulvérisation cathodique réactive magnétron avec différents jeux de parametres de

dépbt (puissance de dépbt, temps de dépdt).

2. Partie expérimentale

La Figure 3 montre les deux types de jonctions élaborées dans cette étude. Les films de
pérovskite CH3NHsPblz ont été synthétisés par électrodépdt de PbO: suivi par conversion
chimique par trempage dans deux solutions alcooliques, 1’une d’acide iodhydrique (HI) pendant 2
minutes, et I’autre d’iodure de méthylammonium (MAI) pendant 180 minutes pour obtenir le Pbl;
et la pérovskite respectivement (voir chapitre 4). Les détails des procédures de dép6t sont

présentés dans le chapitre 2.

La couche de nitrure de carbone amorphe a été réalisée en utilisant la technique de
pulvérisation cathodique réactive magnétron en courant continu (DC) (Voir chapitre 2). Pour
chaque étape de dépdt d'a-CNXx, la pression totale dans 1’enceinte a été maintenue constante a 1 Pa
en utilisant un mélange d'argon gazeux (99,99 % de pureté) et d'azote gazeux (99,99 % de pureté).
Pour chaque valeur de la puissance de dép6t (50, 100 et 150 W), la pression partielle de N> et le
temps de dépdt ont eté maintenus constants a 25 % et 20 minutes respectivement. Enfin, une
couche d'or de 200 nm d'épaisseur a été évaporée thermiquement sur la couche d'a-CN afin de

réaliser le contact arriére de la cellule solaire résultante.
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a) b)

/ ITO

Figure 3 : Schémas des deux types de jonctions étudiées dans ce chapitre, a gauche une jonction classique p-n Pbl,/a-
CNYX, a droite une jonction pérovskite/a-CNXx.

3. Elaboration et caractérisation des jonctions

3.1. Structure du dispositif

La Figure 4a montre la structure du dispositif des cellules solaires
verre/ITO/CH3NH3Pbls/a-CNx/Au qui ont été étudiées dans ce travail. A ce stade, on peut suggérer
que le mécanisme de fonctionnement de ces cellules solaires pourrait étre similaire a celui d'une

cellule solaire de type p-i-n inversé.

La Figure 4b montre le diagramme de bande d'énergie attendu de ces cellules ainsi que le
transport correspondant possible des porteurs de charge photogénérés. Lorsqu'un photon incident
est absorbé par la cellule, les électrons photogénérés se déplacent d'abord de la bande de
conduction de CHsNH3Pbls vers la bande de conduction de plus faible énergie d’a-CNx (différence
de barriere ~ 0,4 eV), puis vers le contact arriere en or (différence de barriere ~ 0,8 eV).
Simultanément, les trous photogénérés passent de la bande de valence de CH3NH3sPbls au niveau
d'énergie inférieur du contact avant de I'I'TO (différence de barriere ~ 0,65 eV).

L'épaisseur et la concentration de dopage des couches absorbantes des PSCs sont des
facteurs importants qui déterminent leur efficacité. En effet, I'optimisation de I'épaisseur de la
couche absorbante permet de réduire la recombinaison des charges, d'améliorer la génération de
porteurs de charge et donc d'améliorer I'efficacité de photoconversion (PCE) de la PSC. Si la
couche absorbante est trop fine, seule une petite quantité de photons est absorbée, ce qui entraine

une diminution du photocourant. D'autre part, une couche absorbante tres épaisse entraine une
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diminution du photocourant en raison des pertes par recombinaison des charges. Par conséquent,
afin d'obtenir un PCE maximal dans notre cellule, il était essentiel d'optimiser I'épaisseur du film
de pérovskite permettant une couverture compléte du substrat ITO sous-jacent et possédant
simultanément une surface lisse. Les détails expérimentaux sont tous présentés dans le chapitre
2.
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Figure 4 : Architecture de l'appareil et schéma énergétique. a) Vue schématique de la configuration de la cellule
solaire pérovskite : substrat en verre, contact avant ITO, film pérovskite CH3NH3Pbls, contact arriere a-CNx ETL et
Au. b) Diagramme de bande d'énergie de la cellule solaire ITO/CH3sNH3Pbls/a-CNx ETL/Au montrant la séparation
et la collecte des porteurs photogénéreés.

3.2. Elaboration et
photovoltaiques : Verre/ITO/CHsNH3Pbls /a-CNx

caracterisation  des  dispositifs

3.2.1. Elaborations des dispositifs

Dans le chapitre 4, nous avons synthétisé et caractérisé des couches de pérovskite par la
technique d’électrodépot combinée avec une conversion chimique par trempage en deux étapes.
La Figure 5 montre des images SEM des échantillons obtenus a différentes étapes de synthese de
la formation d'un film de pérovskite sur des substrats de verre/ITO (I'épaisseur de la couche d'ITO

était d'environ 120 nm).

Apres une premiere étape consistant en I'électrodép6t de PbOy, le substrat a été totalement
recouvert d'une couche uniforme d'environ 160 nm d'épaisseur (voir Figure 5a). Ensuite, il y a eu
une conversion chimique de la couche de PbO> en Pbl> dans une solution HI/éthanol a la fin de la

deuxiéme étape et la morphologie a été alors completement modifiée (voir Figure 5b).
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Figure 5 : Caractérisation de la couche de pérovskite. a) Image MEB vue de dessus du film PbO, électrodéposé sur
ITO, b) Image MEB vue de dessus du film Pbl, obtenu aprés conversion de PbO, dans une solution Hl/éthanol, et
enfin ¢) Image MEB vue de dessus de CHsNHsPbls aprés conversion du film Pbl, dans une solution
CH3NHjsl/isopropanol.

La couche de Pbl; était composée d'une structure de plaque hexagonale (Pbl. en forme de
plaque) orientée de maniére aléatoire sur I'échantillon d'ITO et la plupart des plagques se tiennent
verticalement sur le substrat, formant une couche de Pbl. pure d'environ 700 a 900 nm d'épaisseur.
Enfin, le film mince de pérovskite CH3NHsPbls a été obtenu a partir de la conversion de la couche
de Pbl, dans une solution CHsNHzal/isopropanol (voir échantillon Sz dans chapitre 4). Les images
SEM de la couche de pérovskite ont montré des cristaux cubiques avec une large distribution de
taille de 100 nm a 0,7 um (voir Figure 5c). L'épaisseur totale de la couche de CH3NHsPbls était
d'environ 0,8 um, ce qui pouvait étre simplement controlé en ajustant la durée d'électrodépOt de la
couche initiale de PbO». Visuellement, la face exposée a la solution CHsNHzl est apparue noire

(CH3NH3Pbls), tandis que la face arriére est apparue gris clair.

Apres I’obtention de la couche de pérovskite, trois dispositifs ont été €laborées avec trois
couches d’a-CNx d'épaisseur différente (voir les échantillons Z1, Z» et Z3). La figure montre un
rappel des résultats obtenus dans le chapitre 3 concernant les propriétés intéressantes des films
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d’a-CNx déposés a 1 Pa. Il est important d’expliquer notre choix sur ces échantillons d’a-CNXx
précisement. D’apres les résultats de Mott-Schottky obtenus dans le chapitre 3, les films déposés
a 0,4 Pa sont tous de types p, et la pérovskite synthétisée dans le chapitre 4 est aussi de type p. Il
n’est donc pas possible de faire une jonction p-i-n avec ces candidats. L’électrodépdt de PbO-
nécessite une couche hautement conductrice, et un substrat qui ne se décolle pas dans une solution
aqueuse et ce n’était pas le cas d’a-CNX. Pour cette raison nous avons décidé de faire une jonction
sans HTL, entre la pérovskite de type p électrodéposée sur ITO et une couche d’a-CNx de type n
obtenue par pulvérisation a 1 Pa.
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Figure 6 : a) Courbes de Mott-Schottky de CH3NH3sPbl; dans 0,1 M d'électrolyte TBAPF¢/CH,Cl, a 2 kHz. b-d)
Diagramme de Mott-Schottky pour CNx sur un substrat ITO dans du KCI aqueux 0,1 M a une fréquence fixe de 4,3
kHz, CNx a été préparé a 50, 100 et 150 W respectivement.

Un rappel sur le tracé MS de couche de pérovskite illustrée a la Figure 6a. Il présente un
comportement linéaire avec une pente négative sur une large plage de potentiel. Le signe négatif
de la pente de ce tracé MS est clairement cohérent avec un semi-conducteur de type p avec une

valeur de concentration en porteurs de 10%° cm,

Par contre, les Figure 6b-d montrent les résultats sur les échantillons d’a-CNXx intéressant

obtenus dans le chapitre 3. lls ont tous conduit a des graphes MS avec un régime linéaire évident
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avec une pente positive. Ce comportement est cohérent avec une jonction semi-
conducteur/électrolyte idéale, et le signe positif de la pente des courbes indique clairement que le

film a-CNx déposé est un semi-conducteur de type n.
3.2.2. Caractérisations des dispositifs photovoltaiques

La Figure 7 montre des images SEM de la surface et des sections transversales des
différentes étapes suivies pour fabriquer le dispositif PSC. En partant de la couche de CH3sNH3Pbls
déposée sur I'I'TO dans une étape initiale (Figure 7a), une couche d’a-CNx a été pulvérisée sur la
couche de pérovskite. L'épaisseur de la couche d'a-CNx a varié entre 120 nm et 640 nm selon les
conditions de dépét, et la morphologie du film de CHsNH3Pbls est passée de cubique a cubique
enrobé comme le montrent les bords arrondis et I'aspect granuleux des faces des cubes observés
sur la Figure 7b. Enfin, apres le dépbt thermique d'une couche d'or de 200 nm d'épaisseur, le
dispositif PSC résultant a adopté la morphologie du film d’a-CNx avec une couverture de type
neige d'Au sur le dessus du dépot d’a-CNx (voir Figure 7¢), atteignant une épaisseur globale dans
la gamme 1500-1900 nm.

a-CNx
Pérovskite

~ 1o

Figure 7 : Images MEB de films et de morphologies des hétérojonctions. a) Images MEB vue de dessus des films
CH3NH3Pbl; sur ITO (b) avec des films a-CNx (100 W, 40 mn) (c) vue de dessus de la cellule fabriquée avec contact
Au. d, e et f) coupe transversale a différentes étapes de la fabrication, g) image de coupe transversale colorisée du
dispositif élaboré.
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La Figure 8a montre les spectres d'absorption UV-Vis de la pérovskite CHsNH3Pbls et du
film bicouche CH3NH3sPbls/a-CNx sur ITO. Le film de pérovskite CHsNH3Pbls a présenté une
forte absorption de la lumiére UV-Vis jusqu'a ~790 nm, avec une un épaulement a ~ 540 nm (voir
la ligne bleue sur la Figure 8a), ce qui est cohérent avec ce qui est rapporté dans la littérature [14]-
[16]. En déposant des films d'a-CNx sur des couches de pérovskite, I'absorbance de la lumiere a
été augmentée sur toute la gamme de la lumiere visible. 1l est remarquable de mentionner ici que
cette amélioration était plus prononcée dans le cas ou les films d’a-CNx étaient déposés a des

puissances de depbt plus élevées. Ce comportement a également été observe pour les films d’a-
CNXx déposeés sur des substrats ITO (voir Figure 8b).

a) b)
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—— MAPbDL/a-CNx(50 W, 20 mn)

—— MAPbI,/a-CNx(100 W, 20 mn)
—— MAPDL/a-CNx(150 W, 20 mn)
—— MAPBL/ATO

—— a-CNx (50 W, 20 mn)
—— a-CNx (100 W, 20 mn)
—— a-CNx (150 W, 20 mn)
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Figure 8 : Spectres d'absorption (a) des films de pérovskite et des dispositifs finaux, b) des couches d’a-CNx déposées
sur ITO a différentes puissances de dépdt

3.2.3. Efficacité quantique externe : EQE
Pour caractériser la réponse spectrale des dispositifs fabriqués et leur efficacité quantique,

une mesure de spectroscopie de photocourant modulé (MPC) de haute précision est effectuée avec
une source de lumiére modulée en intensité et un systéme de verrouillage.

L'efficacité quantique externe photovoltaique EQEpyv a une certaine longueur d'onde est

définie comme la fraction de photons qui contribuent au courant électrique dans une cellule solaire
maintenue en court-circuit.

EQEpy =

Iph/S/q
9
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Le photocourant des PSC préparés a été mesuré en fonction de I'énergie des photons
incidents (voir Figure 9b) a partir le flux de photons incidents (voir Figure 9a) permettant : (i) la
détermination de la bande interdite (gap) et du coefficient d'absorption du dispositif ; (ii) la mesure
de l'efficacité quantique (IPCE (EQE), une mesure du rapport des électrons extraits aux photons

incidents), un parameétre clé pour I'application photovoltaique.

a) b)
105
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Figure 9 : a) flux de photon incident en fonction de la longueur d’onde, b) photocourant des trois dispositifs en
fonction de la longueur d’onde.

La Figure 10a montre les spectres d'efficacité quantiques externes des dispositifs MAPDI3
/ a-CNx élaborés a différentes puissances de dépdt de a-CNx pendant un temps de dép6t constant
( Voir Figure 10a) et pour une puissance de dépot constante pendant différents temps de dép6t
(voir Figure 10b) comme une fonction de la longueur d'onde du photon incident dans la gamme
400-850 nm a température ambiante. Deux régions différentes ont été observées sur les spectres

pour tous les échantillons. Le premier était situ¢ a A > 780 nm et le second a A < 780 nm.

Suite a la mesure MPC, I'EQE mesurée de nos PSC a montré une efficacité de photo-
conversion relativement élevée avec une réponse spectrale dans la gamme de lumiére visible de
400 a 800 nm montrant une valeur maximale de 36 % a environ 500 nm. Les valeurs EQE ont
ensuite diminué progressivement jusqu'a ~ 780 nm correspondant a la bande interdite des
pérovskites, ou la bande interdite estimée de la couche absorbante (CH3NH3Pbls) s'est avérée étre
d'environ 1,58 eV (cohérent avec les résultats du chapitre 4). Les photons incidents ayant une
longueur d'onde supérieure a 780 nm ne sont pas absorbés car leur énergie est inférieure a la bande
interdite et donc aucun électron n'est excité, ce qui explique pourquoi les valeurs IPCE sont

tombees brutalement a zéro. Pour un temps de dépdt de 20 minutes, les valeurs EQE obtenues a
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une longueur d'onde de 500 nm étaient tres faibles pour les dispositifs ayant des couches a-CNx
déposées a une faible puissance de dép6t de 50 W (voir courbe verte sur la Figure 10a), alors
qu'elle augmentait significativement pour atteindre 30 et 36 % a des puissances de dépot
supérieures de 150 et 100 W respectivement (voir courbes rouge et noire). Afin d'examiner
I'influence de I'épaisseur de la couche a-CNx déposée, le temps de dép6t a été augmente a 40 et 60
minutes (voir la Figure 10b). Etonnamment, les valeurs EQE pour les films ayant des couches a-
CNx plus épaisses (déposées pendant des durées plus longues) ont diminué de maniere
significative de 36 % a de faibles valeurs de longueur d'onde jusqu'a environ 10 %, ce qui suggere
que le temps de dép6t optimal pour la couche a-CNx est plutot faible et peut-étre plus prés de 20
minutes. A partir de ce comportement, la puissance de pulvérisation optimale et le temps de dépét

sont respectivement de 100 W et 20 minutes.
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Figure 10 : EQE de cellules photovoltaiques MAPbIs/a-CNx impliquant des couches minces a-CNx déposées a : a)
différentes valeurs de puissance variante entre 50 et 150 W pendant un temps de dép6t constant (20 mn), b) une
puissance constante (100 W) pendant différents temps de dépot variant entre 20 et 40 mn.

3.2.4. J-V caractéristiques des dispositifs CHsNHsPbls/a-CNx

La Figure 11 montre les courbes densités de courant-tension (J-V) des dispositifs
MAPbIs/a-CNx élaborés a différentes puissances de dépot d’a-CNx sous illumination AM 1.5. Les
mesures de densité de courant ont été réalisées apres 48 heures de fabrication des dispositifs.
Toutes les courbes ont montré un effet croisé (cross-over effect) et une augmentation du courant a
mesure que la tension augmente, indiquant que le courant dépend de la tension et du mécanisme
de transport des porteurs. La encore, des films d’a-CNx déposés a une puissance de 100 W ont

donné une caractéristique J-V avec un comportement classique d’une cellule photovoltaique.
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Figure 11 : a) Caractéristiques J—V des cellules solaires a pérovskite a base d’a-CNx sans HTL CH3NH3sPbls/a-CNx
sous un éclairage solaire AM 1.5. b) FF et PCE en fonction de la puissance de dépot. c) VOC et JSC en fonction de la
puissance de depét.

Les parametres photovoltaiques des cellules solaires fabriquées pour différentes puissances
de dép6t de films a-CNx pulvérisés sont résumés dans le Tableau 1. Sous illumination, dans la
Figure 11 et le Tableau 1, la premiere cellule (avec a-CNx déposé a 50 W) a atteint un faible PCE
de 0,03 % avec un Voc de 0,18 V, un Jsc de 0,77 mA cm™ et un FF de 21 % sous le balayage de
tension inverse avec une vitesse de balayage de 0,1 V.s (voir ligne verte sur la Figure 11a et
parameétres calculés dans le Tableau 1). Cependant, avec I'augmentation de la puissance de dép6t
de I'a-CNx déposé a 100 W (voir la ligne noire sur la Figure 11a et les parametres calculés dans
le Tableau 1) un PCE maximum de 3,01 %, une tension en circuit ouvert (Voc) de 0,5 V, et une
densité de courant de court-circuit (Jsc) de 14 mA.cm est apparue. Enfin, avec I'augmentation de
la puissance de dépbt a 150 W, les résultats ont montré une diminution de leurs propriétés
photovoltaiques avec un PCE de 2,36%, un Voc de 0,5 V, un Jsc de 14,8 mA cm? et un FF de 33
% (voir la ligne rouge dans la Figure 11a et les paramétres calculés dans le Tableau 1). Il est bien

connu que les premiéres cellules solaires a pérovskite sans HTL avec Ceo comme ETL ont montré
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un PCE de 5,4%, et dans nos résultats, c'est la premiere fois que I'on élabore des PCS sans HTL

avec des matériaux amorphes, plus spécifiqguement avec a-CNX.

Tableau 1 : Parametres photovoltaiques des cellules solaires fabriquées.

Puissance de dépot d’ETL / a-CNx (W) FF (%) Voc(V) Jsc(MA cm?) n (%)

50 ‘ 21 0.18 0.77 0.032
100 ‘ 43 0.5 14 3.01

150 ‘ 33 0.5 14.8 2.36

Ici, le film CH3NH3Pbls sert d'absorbeur, de donneur d'électrons, de conducteur de trou et
de couche de blocage d'électrons, tandis que la couche a-CNx sert de couche d'accepteur
d'électrons, de conducteur d'électrons et de blocage de trous. Etant donné que CH3NH3Pbls est un
bon conducteur de trous, les couches conductrices de trous supplémentaires généralement utilisées
dans les cellules solaires a base de pérovskite peuvent étre éliminées tout en conservant des PCE
éleveés. [8], [17]

3.2.5. Etudes de stabilité

Actuellement, la faible stabilité des matériaux pérovskites et des cellules solaires a
pérovskite est un frein a leur commercialisation a grande échelle. Plusieurs travaux ont démontré
que les principaux problémes a l'origine de ce probléeme sont l'instabilité de toutes les couches
impliquées, en particulier la couche de pérovskite qui subit une décomposition rapide en Pbl, avec
une perte de coefficient d'absorption et un déplacement du bord d'absorption a 2,3 eV (énergie gap
de Pbl,) lorsque il est en contact avec I'numidité [18], [19]. En outre, la lumiére UV dégrade
fortement les performances du dispositif pérovskite. Leijtens et al. ont mesuré la courbe de
décroissance de I'efficacité sur 5 h sous un éclairage AM 1.5 de 1 soleil pour des cellules solaires
a pérovskite contenant du TiOz sous forme d'ETL avec et sans encapsulation et un filtre UV. Les
auteurs ont constaté que le dispositif encapsulé se dégrade plus rapidement que le dispositif non
encapsulé et que le PCE du dispositif encapsulé se dégrade lorsqu'il est exposé a la lumiére UV.
s attribuent a cette détérioration I'injection d'électrons dans le TiO2 qui se retrouvent piégés dans
des sites profonds inoccupés [20]. L'exposition a des températures élevées provoque également
une dégradation de la couche de pérovskite. La chaleur est un facteur crucial, car la couche de

pérovskite nécessite une étape de recuit et, finalement, les modules solaires seront soumis a une

203



Chapitre 1V : Elaborations et caractérisations des Jonctions

température élevée pendant le fonctionnement. Philippe et al. ont étudié I'influence des
températures élevées sur les films CH3NH3zPbls et CH3NH3PblsxClx [21]. Les auteurs ont chauffé
des films CH3NH3Pbls et CH3NH3PblsxClx & 200°C pendant 20 minutes et mesuré les rapports
I/Pb et N/Pb par spectroscopie photoélectronique a rayons X durs (PES). Les résultats ont montré
une réduction des rapports I/Pb et N/Pb a un minimum, 2 et 0, respectivement, indiquant la

conversion de la pérovskite en Pblo.

Pour comprendre les mécanismes de dégradation de la pérovskite et des cellules solaires a
base de pérovskite, davantage d'efforts doivent étre engages. Dans ce travail, nous sommes
concentrés sur les caractéristiques J-V pour avoir une idée de la stabilité de nos cellules solaires
CH3NH3Pblz/a-CNx sans HTL (voir Figure 12a). Les graphiques sont tracés pour le dispositif
sous un éclairage solaire avec a-CNx déposé a 100 W pour différentes durées de vie de 48, 170,
360, 600 et 900 h et les parametres photovoltaiques correspondants sont résumés dans le Tableau
2 et les Figure 12b et c.
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Figure 12 : a) Caractéristiques J—V des cellules solaires a pérovskite a base d’a-CNx sans HTL libre CHsNH3Pbls/a-
CNX, b-c) propriétés photovoltaiques du dispositive sous AM 1,5 a différents temps de mesure (a-CNx déposé a 100
W).
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On peut remarquer que les parametres photovoltaiques ont augmenté de 43% jusqu'a 47 %
apres un temps de mesure qui augmente de 48 a 170 h, puis il diminue progressivement a 39%
apres 360 h et finalement il augmente a 42% aprés 900 h de mesure. Par contre le Vo augmente
40,54 V apres 170 h de mesure et diminue jusqu’a un minimum de 0,39 V aprées 900 h de mesure.
Similairement pour la densité de courant, elle augmente & 16 mA/cm? aprés 170 h de mesure et

diminue lentement jusqu’a 10,05 mA/cm? & 900 h.

En ce qui concerne I’PCE, elle augmente de 3,01% a 4,06 % apres un temps de mesure qui
varie de 48 h a 170h respectivement, puis commence a se dégrader continuellement. Apres 900 h,
le PCE s'est detérioré d'environ 4 % pour atteindre 1,65 %. Cette diminution de la PCE pourrait
étre due a la dégradation de la pérovskite et/ou de I'ETL a-CNx qui est instable lorsqu'elle est
exposée a I'humidité (voir chapitre 3). La valeur initiale du PCE est presque encore observée
apres 600 h. Ces variations révelent une phase de maturation suivie d’une phase de dégradation de

la cellule, conformément a ce qui est fréquemment rapporté dans la littérature.

Tableau 2 : Parametres photovoltaiques des PSC sans HTL pour un temps de dép6t a-CNX de 20 mn et une puissance
de pulvérisation de 100 W.

Temps (h) FF (%) Voc (V) Jsc (MA cm™?) n (%)
48 43 0.5 14 3.01
170 47 0.54 16 4.06
360 39 0.49 14.6 2.79
600 40.5 0.49 13.68 2.72
900 42 0.39 10.05 1.65

Ce qui concerne I’PCE, elle augmente de 3,01% a 4,06 % apres un temps de mesure varie
de 48h a 170h respectivement, puis a commencé a se dégrader continuellement. Aprés 900 h, le
PCE s'est détérioré d'environ 4 % pour atteindre 1,65 %. Cette diminution de la PCE pourrait étre
due a la dégradation de la pérovskite et/ou de I'ETL a-CNx qui est connue instable lorsqu'elle est
exposeée a I'numidité (voir chapitre 3). La valeur initiale du PCE est presque encore observée aprés
600 h. Ces variations révélent une phase de maturation suivie d’une phase de dégradation de la

cellule, conformément a ce qui est fréqguemment rapporté dans la littérature.
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3.2.6. Discussion sur les résultats expérimentales

Des films minces d’a-CNx amorphes ont été associés a la pérovskite MAPDbIz pour
fabriquer des cellules solaires pérovskites sans HTL, ou les films a-CNx ont été synthétisés par
une technique de pulvérisation a différentes puissances de pulvérisation et leurs propriétés
physiques ont été déterminées dans le chapitre 3. Il a été constaté que I'épaisseur du film
augmentait avec la puissance cible, tandis que la bande interdite des films diminuait. Une telle
diminution peut étre corrélee avec la nature des liaisons chimiques créées entre le carbone et I'azote
dans les films a des puissances de dépot élevées. En effet, une augmentation de la puissance de
dépbt a pression constante d'azote gazeux dans le plasma a conduit a une augmentation du nombre
de groupements sp? et/ou & I’arrangement des sites sp? de maniére plus aromatique, ce qui a été
validé par une augmentation du rapport In/lc. En général, les films d’a-CNx avec cette grande
quantité d'azote ont principalement des motifs de liaison indiqués par des configurations de liaison
d'azote pyridinique, pyrrolique ou quaternaire dans différentes proportions. L'effet de dopage de
type n de 1'azote est généralement attribué dans la littérature au don de I'électron © supplémentaire
de l'azote quaternaire a 1'état n* du carbone, alors que les configurations pyridinique et pyrrolique
sont considérées comme non dopantes [22]. En fait, la réduction de la bande interdite dans les
films d’a-CNx est généralement attribuée & l'augmentation de la teneur en sp? et de la taille des
structures cycliques aromatiques sp? des films, causée par la contribution croissante de la transition
n — n* au bord a haute énergie de la bande de valence et le bord a basse énergie de la bande de
conduction [23]. Dans notre cas étudié, des puissances de dép6t plus élevées auraient pu permettre
la formation de configurations de liaisons quaternaires qui pourraient casser le réseau graphitique
étendu et rendre les films d’a-CNx semi-conducteurs de type n avec une concentration de porteurs
entre 1017 et 10%° cm™ comme révélé par leur tracé de Mott-Schottky. La valeur moyenne de la
bande interdite était de 1,7 eV et le travail de sortie de I'a-CNXx trouvé dans la littérature est proche

de 5,1 eV indépendamment de la teneur en azote ou en carbone sp?/sp® [24].

Les plus faibles niveaux d'orbitale moléculaire inoccupée (LUMO) de la pérovskite ont été
rapportés dans la littérature comme étant de 3,9 eV [25]. Par conséquent, le bord de la bande de
conduction d’a-CNXx est inférieur de 0,1 eV en énergie au niveau de CHsNHsPblz LUMO. Une

telle différence d'énergie garantit que les excitons d’a-CNx peuvent étre dissociés a l'interface
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CHsNHsPblz/a-CNXx, ce qui devrait faire de a-CNx un matériau de transport d'électrons (ou ETL)

efficace pour les PSC.

L'ETL a-CNx pulvérisé sur la couche absorbante de pérovskite se diffuse facilement dans
les pores (pinholes) de la pérovskite (Figure 7), Par consequent, les PSC ont adopté une
morphologie l1égérement différente de celle des couches de pérovskite pures. L'épaisseur de I'ETL
a-CNx déposé a changé entre 120 nm et 340 nm en fonction de la puissance de dépot appliquée. Il
n'était donc pas réellement possible de couvrir tous les cubes de cristaux de pérovskite (0,8 pm)
mais au moins les trous d'épingle présentés ont été couverts pour éliminer tout court-circuit
éventuel pouvant survenir apres le dép6t de la couche d'or. De plus, lorsque le carbone était
combiné avec Au comme électrode, I'alignement du travail de sortie entre eux facilite le transport

des électrons en raison du contact ohmique crée sur le dessus de la cellule.

De plus, I'absorption de la lumiére des PSC fabriquées a été améliorée sur I'ensemble du
spectre de la lumiere visible par rapport aux couches de pérovskite pures. Dans le spectre
d'absorption du film bicouche, a-CNx contribue de maniere significative a I'absorption améliorée
a 400-800 nm. Par conséquent, le spectre d'absorption des dispositifs solaires CHzNH3zPbls/a-CNx
préparés a démontré une bonne accumulation de I'absorption respective des couches de pérovskite
et des ETL a-CNx. Cette large capacité d'absorption des dispositifs suggére la récolte efficace de
photons, ce qui peut éventuellement conduire a un PCE élevé. D'autre part, le spectre EQE des
appareils PSC couvre la gamme UV-Vis comme illustré sur la Figure 8 pour tous les dispositifs
avec un EQE expérimental record de 36% pour la puissance de pulvérisation d’a-CNx de 100 W.
Cependant, le dispositif ayant un film ETL a-CNx déposé a 50 W a montré I'EQE le plus bas autour
de 3%.

Outre I'EQE élevé des appareils PSC fabriqués, un point important a expliquer ici est le
fonctionnement de nos PSC ssans HTL. Comme le temps d'immersion utilisé pour fabriquer la
couche de pérovskite a été fixé a 3 heures, le Pbl; restant a été détecté dans la structure, comme
suggéré par les DRX et EDS (voir I’échantillon Sz dans chapitre 4). En fait, il a été précédemment
démontré que la fraction de Pbl, résiduelle dans le CH3NH3sPbls peut réduire efficacement la
recombinaison des porteurs servant de HTL dans notre cas, favorisant ainsi I'efficacité de nos
cellules solaires [6], [26], [27].
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Figure 13 : a-b) Courbes EQE et photocourant, respectivement, des dispositifs solaires Pbl./a-CNx fabriqués pour un
temps de dép6t a-CNx de 20 min et une puissance de pulvérisation de 50, 100 et 150 W. ¢) Architecture du dispositif
avec suggestion de toutes les jonctions possibles dans les PSC.

La densité de courant et les VVoc obtenus a partir des mesures J-V étaient 1égérement faibles
pour tous les dispositifs. Cette faible valeur peut s'expliquer par I'une des suggestions suivantes :
(i) la forte recombinaison des porteurs aux interfaces de la cellule due a I'hybridation des ETL a-
CNx qui controle les propriétés optoélectroniques du dispositif et devrait étre étudiée plus en
profondeur, (ii) La possibilité de création de nano-jonctions indésirables (Figure 13c), comme une
nano-jonction de type Schottky entre a-CNx et ITO, ou Au et Pbl, résiduel ou une jonction p-n
entre a-CNXx et Pbl,. Selon notre étude précédente, la premiére nano-jonction entre a-CNx et ITO
peut fournir un mécanisme de photoconduction mais pas un effet photovoltaique [24]. D'autre part,
les nano-jonctions entre Au (ou a-CNXx) et le Pbl2 résiduel pourraient en fait se produire. Afin de
caractériser cette jonction Schottky indésirable, a-CNx déposé a différentes puissances de dépot a
été déposé directement sur Pbly, et I'EQE calculé s'est avéré augmenter avec la puissance de dép6t
des films a-CNx pour atteindre un maximum de 10% a 150 W (Figure 13a). Cet EQE était le
résultat de la faible génération de photocourant de I'ordre du nano et du microampere (Figure 13b).
Cela fournit une preuve de la possibilité de la contribution de la nano-jonction entre a-CNXx et Pbl;
au PCE total de nos PSC fabriques.
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De plus, Cao et al. [27] ont étudié I'influence du temps d'immersion des films de Pbl, dans
une solution de CHaNHal sur le PCE. Il a été découvert qu'a des temps d'immersion inférieurs a
15 minutes, le PCE augmentait de 0,4 % a 5 s jusqu’a 9,7 % a 15 min, puis diminuait & 5,5 % apres
2 h d'immersion. Cela signifie que la quantité résiduelle de Pbl, dans la couche de pérovskite joue
un réle important dans le PCE. De plus, la morphologie des films de pérovskite passe également
de films lisses pour une courte durée d'immersion a de gros cristaux pour ceux immergés plus
longtemps, et c'est le cas dans notre étude (voir résultats dans chapitre 4). La formation de cristaux
de pérovskite plus gros est probablement le résultat du processus de maturation thermodynamique
d'Ostwald, c'est-a-dire que des cristaux de pérovskite plus petits se dissolvent et se redeposent sous
forme de cristaux de pérovskite plus gros. Un tel changement de morphologie en adoptant des
cristaux de plus grande taille peut également contribuer a des valeurs de PCE plus faibles, en plus
des différentes configurations de liaison et des propriétés optoélectroniques de nos a-CNx (ETL).

Une autre suggestion peut apparaitre dans notre cas concernant la faible valeur de PCE.
Ces valeurs sont inférieures en raison de la faible différence entre les concentrations de I'accepteur
et du donneur dans la pérovskite CH3NH3sPbls (10 ¢cm™) et I'ETL a-CNx (10*"-10%° c¢cm3),
respectivement. En effet, plus les concentrations d’accepteur et de donneur de la pérovskite
CHsNHsPblz et ETL a-CNx sont élevées (fortement dopées) et la différence entre ces
concentrations est faible, plus la largeur de la zone de déplétion (ZCE) de la jonction
CH3sNH3sPblz/a-CNx est plus faible et le nombre de porteurs de charge susceptibles d'étre
photogénérés est réduit. C'est pourquoi les performances photovoltaiques des cellules solaires a
pérovskite sans HTL étudiées ici sont faibles. Bien que la séparation des photons-porteurs puisse
étre favorisée en augmentant la concentration de dopage, une trop grande concentration de dopage
réduit la mobilité des porteurs et augmente la recombinaison des porteurs, ce qui diminuera la PCE
[28]. De plus, la nature de I'a-CNx est trop complexe en termes de structure et de propriétés
optoélectroniques avec une grande quantité de défauts en surface et en volume. Ce faisant, elle
nécessite que 1’on réfléchissent attentivement a lI'optimisation de ces matériaux, d’autant plus que
la faible dégradation de PCE obtenue a partir des résultats de stabilité nous autorisent a espérer le

bénéfice d’un phénomene d’encapsulation de la pérovskite.
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4. Modélisation numeérique et simulation de dispositifs

La simulation numérique est un outil indispensable pour mieux comprendre le
fonctionnement physique des dispositifs électroniques, ce qui contribue & améliorer encore les
performances des cellules solaires. Il permet de minimiser non seulement le temps
d'expérimentation et le colt de conception des cellules solaires, mais analyse également les
propriétés des couches et joue un réle clé pour optimiser leurs performances. Afin de valider
théoriquement et de comparer les mesures expérimentales des cellules solaires a pérovskite sans
HTL fabriquées avec I'nétérojonction CH3NH3Pblz/a-CNXx, nous avons modélise les dispositifs de
la structure ITO/CH3NH3Pbls/a-CNx/Au a I'aide du logiciel de simulation de capacité (SCAPS-
1D). La simulation est réalisée a lI'aide des résultats de caractérisation de I'absorbeur CH3NH3sPbls
et des couches d’a-CNx (concentration de dopage, épaisseur, gap, coefficient d'absorption, etc.)
comme parameétres d'entrée pour le programme SCAPS et les parameétres photovoltaiques ont été

calculés et analysés.
4.1.  Structure des dispositifs

La structure schématique générale du substrat pour les cellules solaires a pérovskites sans
HTL simulées est illustrée a la Figure 14. La structure se compose de quatre couches : une
électrode transparente d'I'TO comme contact avant, une couche semi-conductrice de type n (a-
CNx) comme couche de transport d'électrons (ETL), une pérovskite CHzNH3Pblz de type p comme
couche photoactive et HTL et une électrode métallique en Or (Au) comme contact arriere. Lorsque
la lumieére solaire incidente est absorbée dans la couche de pérovskite MAPDIs, les paires électron-
trou ou excitons sont photogénérées puis dissociées. Les électrons sont transférés vers I’ETL et les

trous vers I’HTL puis sont collectés par des électrodes métalliques.

<+—— Front contact
Electron transport layer

Absorber layer

Back contact

ITO

Light

Figure 14 : Structure schématique de cellules solaires pérovskites sans HTL simulées.
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4.2. Méthodologie et conditions de simulation

En résolvant les équations de semi-conducteur de base bien connues dans des conditions
de régime permanent : eéquation de Poisson et équations de continuité électron/trou, une
modélisation du dispositif est effectuée dans la condition standard d'éclairement énergétique de
1000 W m2, de température de 300 K et d'une masse d'air de 1,5 G. Le contact avant est une
couche de verre In203 (SnO2) (ITO) recouverte d'un film mince d'oxyde d'indium transparent et le
contact arriéere est une électrode en or (Au) avec des travaux de sortie de 4,8 et 5,1 eV,
respectivement. La réflectivité de la surface avant Ry et la réflectivité de la surface arriére Ry pour
les PSC simulées ont été fixées a 0,05 et 0,8, respectivement. Les parameétres de simulation utilisés
relatifs aux différentes couches et défauts utilisés dans ce travail sont résumés dans les Tableau 3
et Tableau 4. lls ont été soit calculés (Nv, N¢, Vinp €t Vinn) Soit extraits de nos résultats de
caractérisation de CHsNH3Pbls et a-CNx (gap, épaisseur, %, Np, Na, coefficient d'absorption) ou

soigneusement sélectionnées dans la littérature (&r, pn, Hp).

Tableau 3 : Paramétres d'entrée pour la simulation des performances de la PSC.

Parametres CH;3NH;Pbl3[29]-[32] a-CNx [33]-[35]
Band gap (eV) 1.56 1.8-2.1
Electron affinity (eV) 3.93 3.65
Dielectric permittivity & 8.2 17.5
CB effective density of states (cm~3) Nc 6.75 x 106 2.06 x 10
VB effective density of state (cm=3) Nv 2.06 x 10% 2 x 10%°
Electron thermal velocity (cm/s) 3.89 x 107 2.25 x 107
Hole thermal velocity (cm/s) 2.68 x 107 2.84 x 10°
Electron mobility (cm?/Vs) at 300 K 1.69 25x10%
Hole mobility (cm?/Vs) at 300 K 0.1 2 x10%
Donor concentration Np (cm®) - 10'7-10%
Acceptor concentration Na (cm?) 10%° -
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Tableau 4 : Parametres de défaut pour les couches [36], [37].

Parameters a-CNXx CHsNH3Pbls  a-CNx/ CH3NH3sPbls

Single Donor Neutral Neutral

Defect type Amphoteric

E:apzt)u re cross section for holes 1x101s 1x10%5 1x1019

cm

Capture cross section for electrons 1x1015 1x1015 1x101°

(cm?)

Energetic distribution Gaussian Single Single

Characteristic energy (eV) 0.1 0.1 0.1

Total density Nt (cm™) 1x10%-1.5x10% 10 107

Energy level with respect to Ev 04-0.6 0.1 0.6

(eV)

4.3. Reésultats numériques

Dans cette section, les parametres photovoltaiques expérimentaux et théoriques des cellules
solaires a pérovskite sans HTL fabriquées et simulées avec jonction CHsNHsPblz/a-CNx seront
présentés. A partir des caractéristiques J-V, la Figure 15a-c montre les caractéristiques J-V
expérimentales et simulées de tous les dispositifs PSC pour les couches d’a-CNx déposées a
différentes puissances de pulvérisation de 50, 100 et 150 W, respectivement. On constate que les
données théoriques sont supérieures aux données expérimentales telles qu'affichées dans le
Tableau 5.

Tableau 5 : Paramétres photovoltaiques expérimentaux et de simulation des PSC sans HTL pour un temps de dép6t
a-CNx de 20 mn et puissance de dépdt de 50, 100 et 150 W.

Puissance de depot de

FF (%)  Voc(V mA cm? %
PETL / a-CNx (W) (%) oc(V)  Jsc(mAcm?)  n (%)

50 Expérimentale 21 0.18 0.77 0.032
Simulation 21.14 0.25 1.10 0.06
100 Expérimentale 43 0.5 14 3.01
Simulation 56.62 0.57 11.36 3.64
Expérimentale 33 0.5 14.8 2.36

150
Simulation 50.28 0.47 11.34 2.66
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En particulier, le facteur de remplissage FF de 43 et 56,62 % (cellule obtenue & 100 W d'a-

CNXx pulvérisé), 33 et 50,28 % (cellule obtenue a 150W d'a-CNx pulvérise) sont mesurés a partir

d'un calcul expérimental et obtenus a partir d'un calcul théorique, respectivement (voir Tableau

5). Par contre, le facteur de remplissage FF n’est pas changé entre 1’expérimental et le numérique

(~21%). Cependant, les courbes J-V des calculs expérimentaux et théoriques sont tres corrélées,

et on constate que les résultats de PCE et Voc sont trés proches entre I’expérimental et le théorique.

En particulier, les PCE calculés de 3,64 et 2,66 % pour des puissances de pulvérisation de 100 et

150 W sont proches de ces PCE expérimentaux de 3,01 et 2,36 % pour les mémes valeurs de

puissance de pulvérisation, respectivement. D’autre part, une petite variation de densité de courant

a été remarquée sur tous les échantillons qui influe directement sur le rendement des dispositifs.
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Figure 15 : Caractéristiques J-V expérimentales et de simulation des PSC sans HTL pour un temps de dép6t a-CNx
de 20 mn et une puissance de pulvérisation de : a) 50 W, b) 100 W, c¢) 150 W.

L'efficacite quantique externe (EQE) est une autre caractéristique importante qui permet

d'évaluer la réponse spectrale des cellules solaires. Les EQE théoriques et expérimentales des
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jonctions CH3NH3sPbls/a-CNx pour un temps de dépot d'a-CNx de 20 minutes et différentes

puissances de pulvérisation de 50, 100 et 150 W sont présentées dans la Figure 16.
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Figure 16 : Courbes EQE de dispositifs solaires CH3NH3Pbls/a-CNx simulés et fabriqués pour un temps de dép6t d'a-
CNx de 20 mn et une puissance de pulvérisation de : a) 50 W, b) 100 W, c) 150 W.

On observe que I'EQE expérimentale est inférieure a I'EQE théorique. De plus, tous les
graphiques ont montré une large absorption dans la région UV-visible et un EQE variable en
fonction de la puissance de pulvérisation de 'ETL a-CNx. Pour une puissance de pulvérisation de
50 W, les EQE record expérimentale et théorique sont de 3 et 7 %, respectivement, tandis que
I'EQE expérimentale atteint un maximum de 32 et 36 % pour une puissance de pulvérisation de

100 et 150 W, respectivement, et 58 % pour la puissance théorique.

On observe que I'EQE expérimentale est inférieure a I'EQE théorique, cela pourrait étre di
au processus de recombinaison des porteurs photogénérés en vrac et des interfaces des couches
et/ou des domaines graphitiques inférieurs comme suggéré par son faible rapport Ip/ls et son large

écart d'énergie.
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Les valeurs de PCE des PSCs fabriquess ont suivi le méme ordre d'EQE pour les differents
dispositifs ayant des films d’a-CNx déposés a différentes puissances de dépbt. On peut observer
que le facteur de remplissage FF pour lequel la différence entre les valeurs calculées et mesurées
est tres importante, résulte du fait que la résistance série de I'expérience est plus grande que celle
calculée. Le facteur de remplissage (FF) de 43 % est relativement faible dans ces cellules solaires
CHsNHsPblz /a-CNXx, ce qui pourrait étre di a divers facteurs, notamment des contacts électriques
non idéaux et une recombinaison élevée au niveau des hétéro-interfaces. Ainsi, il existe de
nombreuses possibilités d'amélioration a cet égard grace a une optimisation supplémentaire de la
surface ITO et de linterface a-CNx/Au. Nous supposons que l'augmentation de Voc est

principalement liée a un meilleur transport a l'interface pérovskite/film a-CNx.

5. Conclusion

Des films minces de pérovskite (CH3NH3Pbls) et d’a-CNx ont été préparés séparément en
utilisant respectivement des techniques d'électrodépdt et de pulvérisation magnétron DC. Leurs
propriétés structurales, morphologiques et optiques ont été étudiées. Ensuite, des cellules solaires
sans HTL & base d'hétérojonction CHsNH3Pbls/a-CNx ont été fabriquées. Le contact avant est un
ITO/verre et le contact arriere est une électrode en or (Au) formant finalement un dispositif solaire
avec la structure de substrat ITO/CH3sNH3sPbls/a-CNx/Au. A notre connaissance, il s'agit des
premiéres cellules solaires a pérovskite sans HTL intégrant une couche absorbante et des couches
de nitrure de carbone amorphe comme ETL ou la pérovskite CH3sNH3sPblz joue le double réle de
couche absorbante et de couche HTL. Les performances photovoltaiques des appareils ont été
mesurées et les parameétres de sortie enregistrés étaient de PCE = 3,01 %, Voc = 0,5V, Jsc =14
mA.cm™ et FF de 43 % pour la cellule avec un film ETL a-CNx préparé a une puissance de 100
W. Les parameétres mesurés sont améliorables, ce qui pourrait étre dd a divers facteurs, notamment
des contacts électriques non idéaux, une recombinaison élevée au niveau des hétérointerfaces et
des caractéristiques de la région de charge d'espace limitées par la concentration élevée de porteurs
dans I'absorbeur. Ainsi, il existe de nombreuses possibilités d'amélioration a cet égard grace a une
optimisation supplémentaire de la surface ITO, de l'interface a-CNx/Au et des propriétés de
transport de I'absorbeur. Nous supposons que I'augmentation de Voc est principalement liée a un
meilleur transport a l'interface pérovskite / film a-CNx. Pour valider les performances

expérimentales, une modélisation numérique de ITO/CH3NH3sPbls/a-CNx/Au a été réalisée a l'aide
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du logiciel SCAPS-1D. Il en resulte que les parametres de performances expérimentales et
théoriques sont tres corrélés avec les valeurs maximales de PCE=3,64 %, Vo.=0,57 V, FF=56,62
% et Jsc=11,36 mA.cm pour les paramétres calculés et PCE=3,01%, Voc = 0,50 V, FF = 43 % et
Jc = 14 mAcm™ pour les résultats expérimentaux. L'EQE a également été mesurée et calculée.
Contrairement aux autres parameétres, la différence entre I'EQE expérimentale (36 %) et théorique
(58 %) est significative puisqu'elle atteint 22 % pour le dispositif avec un a-CNx ETL pulvérisé a
une puissance de 100 W. Cela peut étre dd a une mauvaise absorption des photons ou & une
recombinaison de porteurs photogénérés dans les couches et les interfaces. La dégradation de
I’hétérojonction CH3NH3Pbls/a-CNx a été étudiée en mesurant les caractéristiques J-V pour
différentes durées de vie. Apres sept jours, les cellules ont commencé a se dégrader car la PCE est
passée de 4 % apres 170 h a 1,65 % aprés 900 h. Enfin, les résultats obtenus montrent que
I'nétérostructure CHsNH3sPbla/a-CNXx est un candidat prometteur pour la prochaine génération de
cellules solaires a pérovskite et mérite beaucoup plus d'étude, d'optimisation et de compréhension

pour augmenter ses performances.
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Conclusion génerale

Au cours de ce travail de these, des caractérisations chimiques et structurales ainsi que
I’étude des propriétés opto-électroniques des nitrures de carbone amorphes en couches minces,
riches en azote et donc semi-conducteurs, ont été effectuées de maniére tres ambitieuse. Nous
avons utilisé pour le dépot de ces matériaux la pulvérisation réactive cathodique magnétron DC
avec un plasma argon/azote. Nous avons observé que les propriétés électroniques de ces
matériaux dépendent de maniere significative de la formation d'un réseau de percolation
graphitique en leur sein. Nous avons démontré a 1’aide de techniques d’analyses nucléaires
(NRA et ERDA) une augmentation de la teneur en azote dans les films minces d’a-CNx avec
I’augmentation de la pression partielle en azote dans la chambre de dépot. Cette augmentation
de la teneur en azote dans les films engendre une baisse de la conductivité électronique qui a
été révélée par des mesures de conductivité a I’aide de la technique de mesures a 4 pointes. La
quantité d'azote qui a été incorporée dans les films représente environ un pourcentage atomique
maximum de 45%. Ce paramétre affecte les propriétés physico-chimiques et opto-électroniques
des a-CNx et notamment leur gap, 1’énergie d’Urbach et le coefficient d’absorption qui sont
également substantiellement influencés par la puissance de dép6t. De plus, les résultats ont
montré que l'azote a été incorporé dans un réseau de nitrure de carbone graphitique, ce qui

conduit a une configuration de dopage connue pour ce matériau.

Nous avons étudié principalement I'effet de certains parametres de dépot (puissance
de dép6t, pression partielle en azote dans le plasma et pression totale dans la chambre de dépot)
sur les propriétés structurelles et opto-électroniques des films a-CNx déposés par pulvérisation
cathodique magnétron réactive DC. Les variations de la quantité d’azote incorporé et des
structures graphitiques produites sont plus prononcées en fonction de la puissance de depdt
appliquée qu'en fonction de la pression partielle en azote dans la chambre de dépo6t et de la
pression totale du plasma. Les résultats montrent qu’il y a une relation forte entre la puissance
de dép6t et la conductivité électrique qui est a son tour inversement proportionnelle au gap. En
supplément, nous avons constaté une augmentation de 1’épaisseur de la couche d’a-CNx et du
coefficient d’absorption en fonction de la pression partielle d’azote dans le plasma et de la
puissance de dépot. Les analyses FTIR montrent que dans tous les cas, les liaisons C=N (groupe
nitrile) sont présentes dans la structure. Il est important de noter en se basant sur nos résultats,
qu’il n’existe pas une relation claire entre 1’incorporation d’azote et le rapport Ip/lc qui lui

augmente avec la puissance de dép0t. L’analyse électrochimique (mesures Mott-Schottky)
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montre une densité élevée des porteurs dans les films déposés a 0,4 Pa quelle que soit la
puissance et la préparation partielle en azote. Dans ce cas, les films obtenus sont tous de type
p, alors que des films ayants des propriétés de type n ont été obtenus pour une pression totale
de 1 Pa et une faible puissance de dép6t (< 150 W). Les propriétés modulables des films d’a-
CNx font de cette famille de matériaux des candidats prometteurs pour 1’¢élaboration

d’hétérojonctions et de cellules solaires innovantes.

Nous avons procédé dans un deuxieme volet de ce travail de thése a la synthése de la
pérovskite CH3NH3Pblz a 1’aide d’une technique d’électrodépdt de PbO2 combinée a deux
étapes consecutives de conversion chimique par trempage dans deux solutions alcooliques
différentes contenant respectivement HI et MAIL. Nous avons démontré sans équivoque a I’aide
de la DRX, de I’imagerie par SEM-FEG et des tracés de Mott-Schottky 1’obtention de la
pérovskite CHsNH3sPblz de type p avec différentes densités de porteurs en fonction des

parametres de trempage.

Finalement, nous avons réalisé une série de dispositifs photovoltaiques sans HTL basés
sur une jonction entre la pérovskite et I'a-CNXx. La pérovskite agit comme un semi-conducteur
de type p et les films d'a-CNx se comportent comme des semi-conducteurs de type n dans cette
jonction prise en sandwich entre un contact avant (ITO/verre) et un contact arriere en or (Au).
Il en résulte ainsi des cellules solaires présentant la structure ITO/CHsNHsPblz/a-CNx/Au. Les
performances photovoltaiques des dispositifs ont été mesurées a I’aide de la spectroscopie de
photocourant et des caractéristiques 1-V sous une illumination d’un soleil. Nous avons rapporté
un maximum d’efficacité avec une puissance de conversion prometteuse de 3,01 % sur la cellule
comprenant un film d’a-CNx préparé a 1’aide d’une puissance de pulveérisation de 100 W. Nous
avons ainsi étudié la stabilité de notre dispositif qui montre une phase de maturation pendant
une semaine suivie par une dégradation lente en fonction de temps, et qui donc apparait
semblable dans son déroulement a celle couramment observée dans la littérature pour des
cellules solaires a pérovskites mais aussi plus lente. Nous avons ainsi introduit pour la premiére
fois des couches minces d’a-CNx dans des cellules solaires & pérovskite avec, comme
perspective possible, un phénomeéne d’encapsulation de la couche de pérovskite par la couche
d’a-CNx bénéfique pour la stabilité des cellules obtenues, en plus d’une compatibilité évidente
et démontrée dans ce travail entre ces deux couches pour 1’élaboration de cellules solaires a

pérovskite de nouvelle génération.
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Futurs travaux

Les travaux présentés ici démontrent le potentiel de la famille des nitrures de carbone
amorphes riches en azote comme nouveaux semi-conducteurs dans le développement de
dispositifs photovoltaiques permettant la conversion de 1’énergie solaire. Les films minces d’a-
CNx riches en azote sont résilients, chimiquement stables et sont des semi-conducteurs
modulables de type n ou p selon les conditions de dép6t utilisées pour leur préparation. Nous
avons constaté que la pression totale joue un réle tres important sur leur conductivité
électronique, alors que la puissance de dép6t influe principalement sur leurs propriétés opto-
électroniques et structurales. Au passage, nous avons produits des résultats préliminaires qui
suggérent fortement que ces matériaux absorbent de I’hydrogéne en présence d’humidité, ce
qui ouvrirait la voie a de nouvelles applications (capteurs d’humidité, stockage de I’hydrogeéne,
...) au prix d’études plus approfondies sur ce mécanisme d’absorption et le comportement

chimique de I’hydrogene piégé.

En ce qui concerne les hétérojonctions impliquant une couche d’a-CNX, des études
plus détaillées de la structure locale des jonctions en utilisant des techniques comme la
spectroscopie d’admittance, I’'IMPS (intensity modulated photocurrent spectroscopy), la
technique de photocourant transitoire ou 1’UPS seraient tres utiles pour mieux comprendre
comment le dispositif fonctionne, les niveaux de défauts, les phénoménes de recombinaison
aux interfaces, les longueurs de diffusion ainsi que les travaux de sortie en fonction des
paramétres de dépot. L'observation d'un effet photovoltaique dans les films d’a-CNx riches en
azote ouvre la porte a de nouveaux types d'architectures de cellules solaires qui ne sont pas
seulement limitées aux hétérojonctions avec des pérovskites. En effet, on peut notamment
envisager des jonctions tout-carbone résultant de 1’association de deux couches de nitrure de
carbone amorphe semi-conductrices synthétisées dans des conditions différentes, I’une de type
n et autre de type p. Si de telles jonctions devaient apparaitre viables pour 1’¢laboration de
cellules solaires, il en résulterait une révolution dans le domaine du photovoltaique tant les
matériaux carbonés sont avantageux d’un point de vue économique et environnemental. En
outre, la pulvérisation réactive magnétron DC est une technique de dép6t solidement maitrisée
qui permet le dépot direct de couches minces d’a-CNXx sur des substrats divers et variés, de
grande surface, et ce méme s’ils sont nanostructurés, organiques ou inorganiques, afin de

développer des hétérojonctions présentant des interfaces 3D trés développées.
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Futurs travaux

Des travaux futurs pourraient ¢galement porter sur 1’utilisation des couches d’a-CNXx
comme couche de transport, des électrons ou des trous, dans des cellules solaires de nouvelle
génération, ainsi que dans des hétérojonctions avec des couches autres que des pérovskites. En
raison de la réduction progressive de l'efficacité des PSCs, par ailleurs trés attractive, avec le
vieillissement, de nouveaux matériaux en couches minces sont de plus en plus nécessaires et
donc explorés pour limiter la dégradation de ces dispositifs, et ainsi favoriser leur stabilité. La-
encore, il apparait que les couches minces d’a-CNx pourraient constituer une solution
d’encapsulation prometteuse au prix d’études ambitieuses visant a confirmer, comprendre et
optimiser ce r6le en méme temps que les autres propriétés requises pour une intégration

optimale des matériaux a-CNx dans des cellules solaires.
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Résumé : Avec la consommation rapide des énergies fossiles, un besoin urgent d'exploiter des sources
d'énergie renouvelables, durables, efficaces et propres est apparu. L’énergie solaire se présente comme
I’'une des plus importantes d’entre elles et nécessite de ce fait le développement de cellules
photovoltaiques innovantes présentant un rapport colt/performances optimal. Dans cette optique, il est
démontré dans une premiére partie de ce travail de these que les nitrures de carbone amorphes
constituent une famille fascinante de matériaux semi-conducteurs dont un grand nombre de propriétés
sont modulables en fonction des paramétres de dépdt lorsque la technique de dépdt est la pulvérisation
réactive cathodique magnétron en courant continu. Ainsi, 1’épaisseur, la composition chimique,
I’hybridation entre le carbone et 1’azote, la conductivité électronique, le gap, 1’énergie d’Urbach, la
concentration de porteur, et méme le type (n ou p) de ces matériaux semi-conducteurs varient en fonction
de la puissance, de la pression totale et de la pression partielle dans le plasma. Au sein du large éventail
de couches minces d’a-CNXx ainsi exploré, quelques-unes ont été sélectionnées en vue de leur implication
dans des cellules solaires a pérovskite (PSCs). Pour cela, la pérovskite CH3NHsPbls, un semi-conducteur
de type p bien connu, a été synthétisée en combinant une étape d’électrodépot de PbO, avec deux étapes
successives de conversion chimique, d’abord en Pbl, puis en pérovskite, réalisées par trempage dans
deux solutions alcooliques différentes. 1l a été démontreé a cette occasion que la concentration de porteur
de la pérovskite obtenue et le pourcentage de Pbl, résiduel sont modulables a 1’aide des paramétres de
trempage. Enfin, dans la troisiéme et derniére partie de ce travail, des hétérojonctions photovoltaiques
associant la pérovskite CH3NH3Pbls et une couche d’a-CNx ont été élaborées. Le rendement de
conversion de puissance (PCE) de ce type de jonction atteint 3% au sein de cellules
verre/ITO/CHsNHsPbls/a-CNx/Au sans véritable d’effort d’optimisation. L'efficacité d'une telle
jonction a également été validée par des approches numériques a l'aide du logiciel SCAPS 1D. Ce travail
a donc conduit a la premiére intégration réussie d’une couche d’a-CNx dans une cellule solaire a
pérovskite. De ce fait, il ouvre la voie au développement d’une nouvelle génération de cellules
photovoltaiques prometteuses a base de matériaux a-CNXx.

Mots-clés : nitrures de carbone amorphes, pulvérisation réactive magnétron en courant continu,
pérovskite, CHsNH3sPbls, électrodép6t, Mott-Schottky, cellules photovoltaiques.

Abstract: With the rapid consumption of fossil fuels, an urgent need to exploit renewable, sustainable,
efficient and clean energy sources has emerged. Solar energy is one of the most important of these and
therefore requires the development of innovative photovoltaic cells with an optimal cost/performance
ratio. With this in mind, it is demonstrated in a first part of this thesis work that amorphous carbon
nitrides constitute a fascinating family of semiconducting materials whose many properties can be
modulated according to the deposition parameters when the deposition technique is the direct current
magnetron cathodic reactive sputtering technique. Thus, the thickness, chemical composition,
hybridization between carbon and nitrogen, electronic conductivity, energy gap, Urbach energy, carrier
concentration, and even the type (n or p) of these semiconducting materials vary depending on the
power, total pressure, and partial pressure in the plasma. Within the wide range of a-CNx thin films
explored, a few have been selected in view of their insertion in perovskite solar cells (PSCs). For this,
the perovskite CHsNH3Pbls, a well-known p-type semiconductor, was synthesized by combining an
electrodeposition step of PbO; with two successive chemical conversion steps, first into Pbl, and then
into the perovskite, carried out by soaking in two different alcoholic solutions. It was demonstrated on
this occasion that the concentration of carrier in the perovskite obtained and the percentage of residual
Pbl, are adjustable using the soaking parameters. Finally, in the third and final part of this work,
photovoltaic heterojunctions combining the perovskite CHsNHsPbl; and a layer of a-CNx were
developed. The power conversion efficiency (PCE) of this type of junction reaches 3% within
glass/ITO/CHsNHsPbls/a-CNx/Au cells without any real optimization effort. The efficiency of such a
junction has also been validated by numerical approaches using the SCAPS 1D software. This work
therefore led to the first successful integration of an a-CNXx layer into a perovskite solar cell. As a result,
it paves the way for the development of a new generation of promising photovoltaic cells based on a-
CNx materials.

Keywords: amorphous carbon nitrides, DC magnetron reactive sputtering, perovskite, CHsNHsPbls,
electrodeposition, Mott-Schottky, photovoltaic cells.



