N

N

Matériaux pérovskites et élaboration de cellules solaires
tandem toutes pérovskites
Jules Allegre

» To cite this version:

Jules Allegre. Matériaux pérovskites et élaboration de cellules solaires tandem toutes pérovskites. Matériaux.
Université Grenoble Alpes [2020-..], 2024. Francais. (NNT : 2024GRALI079). <tel-05378271)

HAL Id: tel-05378271
https://theses.hal.science/tel-05378271v1

Submitted on 23 Nov 2025

HAL is a multi-disciplinary open access archive L’archive ouverte pluridisciplinaire HAL, est des-
for the deposit and dissemination of scientific re- tinée au dépoét et a la diffusion de documents scien-
search documents, whether they are published or not. tifiques de niveau recherche, publiés ou non, émanant
The documents may come from teaching and research  des établissements d’enseignement et de recherche
institutions in France or abroad, or from public or pri- francais ou étrangers, des laboratoires publics ou
vate research centers. privés.

Auto':izition
HAL Authorization


https://theses.hal.science/tel-05378271v1
https://about.hal.science/hal-authorisation-v1/
https://about.hal.science/hal-authorisation-v1/
https://hal.archives-ouvertes.fr

THESE U GA

Pour obtenir le grade de Université
, Grenoble Alpes
DOCTEUR DE L'UNIVERSITE GRENOBLE ALPES

Ecole doctorale : I-MEP? - Ingénierie - Matériaux, Mécanique, Environnement, Energétique, Procédés,
Production

Spécialité : 2MGE - Matériaux, Mécanique, Génie civil, Electrochimie

Unité de recherche : CEA Grenoble - LITEN

Matériaux pérovskites et élaboration de cellules solaires tandem

toutes pérovskites

Perovskite materials and elaboration of all perovskite tandem solar
cells

Présentée par :

Jules ALLEGRE

Direction de these :
Solenn BERSON Directrice de thése
INGENIEURE HDR, CEA - Centre de Grenoble
Noélla LEMAITRE Co-encadrante de
INGENIEUR CHERCHEUR, CEA - Centre de Grenoble thése

Rapporteurs :

Frédéric SAUVAGE

DIRECTEUR DE RECHERCHE, CNRS délégation Hauts-de-France
Zhuoying CHEN

CHARGEE DE RECHERCHE HDR, CNRS délégation Paris Centre

These soutenue publiqguement le 22 novembre 2024, devant le jury compose de :

Daniel BELLET, Président
PROFESSEUR DES UNIVERSITES, Grenoble INP - UGA

Solenn BERSON, Directrice de thése
DIRECTRICE DE RECHERCHE, CEA centre de Grenoble

Frédéric SAUVAGE, Rapporteur
DIRECTEUR DE RECHERCHE, CNRS délégation Hauts-de-France

Zhuoying CHEN, Rapporteure
CHARGEE DE RECHERCHE HDR, CNRS délégation Paris Centre

Philip SCHULZ, Examinateur
DIRECTEUR DE RECHERCHE, CNRS délégation lle-de-France Sud

Marie GUEUNIER-FARRET, Examinatrice

MAITRESSE DE CONFERENCES HDR, Université de Bordeaux

Invités :
Noella Lemaitre

INGENIEURE DE RECHERCHE, Commissariat aux énergies atomiques et alternatives, laboratoire des
cellules tandem




Remerciements

Je remercie tout d’abord Solenn Berson et Noélla Lemaitre, mes encadrantes de thése, pour
ces trois années qu’elles ont passées a me suivre, me guider, me conseiller et m’enseigner
tout ce dont un bon chercheur a besoin. Vous avez été un soutien humain et scientifique
indéfectible qui m’a permis de m’épanouir pleinement dans mes recherches. Merci beaucoup.

Je remercie les membres de mon jury Frédéric Sauvage et Zhuoying Chen pour avoir accepté
de relire et de corriger cette thése. Je suis particulierement réceptif a I'investissement temporel
et énergétique d’un tel travail et je remercie donc leur rigueur et leur motivation. Je remercie
Marie Gueunier-Farret et Daniel Bellet pour avoir été examinatrice/examinateur de ma
soutenance. Je remercie aussi Philip Schulz en tant qu’examinateur de ma soutenance et
membre de mon comité de suivi individuel. Merci pour ton aide scientifique précieuse, ton
soutien dans mes travaux de thése et pour avoir accepté de m’accueillir a 'lPVF a deux
reprises. Aussi, je remercie Jean-Marie Verilhac en tant que membre de mon comité de suivi
individuel et ancien tuteur de stage.

Ces trois ans au laboratoire des cellules tandem entouré de montagnes, d’un lac et d’un filet
de volley m’ont fait rencontrer de merveilleuses personnes, ce qui a facilité 'aventure de la
thése. Merci a Thomas, Kristell, Tristan, Carine, Xenia, Amina, Lisa, Guillaume, Helen, Félix,
Carla, Justine, Loic, Louis, Julci, Charles pour tous les bons moments formels comme
informels passés au laboratoire, a la Sodexo ou au bar. Je remercie spécialement mes chers
co-bureau Adrien, Léa, Brito, Maria, Matilde, Baptiste, Facundo et Killian pour la bonne
ambiance de travail et les délires que ce bureau a accueillis. Merci a Capucine pour son
investissement dans son stage pour ma premiére experience d’encadrement. Je remercie le
reste du laboratoire pour I'aide apportée et les riches discussions (scientifiques ou du coin
café). Aussi, Séverine, je te remercie pour toutes les belles images MEB que tu as
inlassablement faites durant cette thése. Je remercie aussi la maintenance, Alexandre, Rémi,
William, Sébastien, Nicolas pour toutes les galéres qu’ils ont résolues pour moi.

J'ai eu l'occasion de partir deux fois en visite a I'lPVF pour réaliser des caractérisations
avanceées et je remercie Philip, Baptiste et Javid pour leur accueil, leur temps, leurs conseils
et leurs apports scientifiques. Je remercie aussi les personnes de I'lLV : Mathieu et Muriel,
pour les mesures UPS/XPS et les connaissances scientifiques qu’ils m'ont apportées. J'ai
aussi eu l'occasion d’étre accueilli chez Fluxim et je remercie donc Simon et Urs pour leur
accueil et leur confiance.

Je remercie grandement ma petite famille, Emilie et Abel, pour le soutien émotionnel et
logistique que cette thése a nécessité par moments. Vous m’avez apporté le bonheur et
I'échappatoire dont javais besoin aprés chaque expérience ratée. Emilie, tu m’as toujours
poussé pour que je puisse pleinement profiter de cette expérience de thése, merci ! Abel, tu
as su changer mon quotidien comme personne n’aurait réussi a le faire. Tu m’as trés
facilement fait oublier la charge de travail et le stress associé aussitot rentré a la maison, merci
mon p’tit gars. Je remercie globalement ma famille pour leur soutien et les moments de détente
qui ont revitalisé ma motivation. Je remercie spécialement Manue, Maman, Mamie pour leur
aide dans la chasse aux fautes d’orthographe (méme si elles n’étaient pas toutes dures a
trouver).

Enfin, je remercie mes amis du lycée, de 'ENS et du volley pour m’avoir permis de me changer
les idées lorsque j'en avais besoin.

Jules ALLEGRE | Thése de doctorat | Université Grenoble Alpes | 2



Droits d’auteurs

Cette création est mise a disposition selon le Contrat :
« Attribution- Utilisation Non Commerciale - Pas d’ceuvre dérivée 4.0 international »
disponible en ligne : https://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/deed.fr

©/0Cl0

Jules ALLEGRE | Thése de doctorat | Université Grenoble Alpes |



Table des matieres

ADréviations et SYMDOIES. .........ouiiiiiiiiiei e 7
1] (oo 18 o 1o o S 9
Chapitre 1. Bibliographi® .........ccoooiiiiiie e 11
I.1. Comment fonctionnent et quelles sont les technologies solaires existantes ?............. 11
1.1.1. Concepts des cellules SOIAIrES ...........couvuiiiiiiiiiiec e 12
1.1.2. Technologies photovoltaiques existantes ............cccceeiiiiiiiiiiii e 14
1.1.3. Technologies photovoltaiques a base de matériau pérovskite halogéné .............. 15
1.1.3.1. Attraits, iINtEréts et enjeUX........ouu i 16
1.1.3.2. La composition des PErovskites ...........ooorriiiiiiiiiiiiiicce e 16
1.1.3.3. Les méthodes de dépbts de la perovskite ...........coovveiiiiiiiiiiiiiiiicce e, 17
1.1.3.4. Architectures existantes ..o 18

I.2. Les cellules solaires tandem toutes pérovskites a deux terminaux.................cccevvvneen. 22
1.2.1. Les intéréts et potentielles applications ... 22
1.2.2. Etat de I'art des cellules solaires tandem toutes pérovskites a deux terminaux ....23
1.2.3. Le choix du couple de perovskites...........cceiiiiiiiiiiiiiiiii e 24
[.2.4. La pérovskite a large bande interdite............cccccvviiiiiiii 24
1.2.5. La jonction de recombinaiSONS ...........couvuiiiiiiiiiiiicce e 26
[.2.6. Stratégies d’optimiSation............ccuuiiiiiiiii e 28
I.3. Les cellules solaires a base de pérovskite Pb/Sn........cccoooiviiiiiiiiiiie, 29
1.3.1. Etat de l'art de la technologie ...........oooormiiii i, 29
1.3.2. L'impact de I'ajout de I'étain............oooviiiiiiiiiiiiii 30
1.3.3. Stabilité de la pérovskite Pb/Sn.........coommeiiii 33
1.3.3.1. Les facteurs responsables de la dégradation de la pérovskite ....................... 33
1.3.3.2. Stabilité spécifique a la pérovskite avec étain ... 34
1.3.3.3. Stratégies d’optimisation de la stabilité des pérovskites Pb/Sn....................... 36
1.3.4. Stratégies d’optimiSation............ccuuiiiiiiiii e 37
1.3.4.1. Ajout A’additifS......cccoeeeeeeeeeeee e 37
1.3.4.2. Optimisation des couches de transport ............cooooiiiiiiiiii e, 41
1.3.4.3. Traitements de SUMACE .......cooeeeiiieie e 43
1.3.4.4. Optimisations du courant photogéneéreé................ooiriiiiiii e, 45

I.4. Conclusions et perspectives pour 1a theSe .........coooevieiiiiiiiiiiee e, 46
Chapitre 1l. Méthodes exXpérimentales .............ooouiiiiiiiiiiiiiiic e 48
[1.1. Procédés de fabriCation ..........ccooiiiiiiiiiie e 48
11.1.1. Préparation des SubStrats............coooiiiiiici i 48
L V= (= = T ) G 49
11.1.3. Formulation de |a pErovSKite...........ooeiviiiiiiiiie e 49
11.1.4. Dépbts des couches par Voies liQUIdES.........cccoeeiiiiiiiiiieeieeecce e 50
11.1.5. Dépbts des couches par voies PhYSIQUES .......cooiiiiiiiiieie et 51
[1.2. CaraCteriSatiONS ... ..o 52
11.2.1. Mesures opto-€leCtrONIQUES ........ccoi i e 52
2 O B 7o 10 = | =Y 1< o o 52
11.2.1.2. Efficacité quantique exXterne ............ccoooieiiiiii e 54
[1.2.1.3. Courant limité par charge d’€Space..........cccoeeeeiiiiiiiiiieceeeeeeeeeee e 55
11.2.2. Caractérisations morphologiqUES ............coiiieiiiiiiiiiiei e 57
[1.2.3. MeSUres SPECIrOSCOPIQUES .....uuniiieeiieieiiiia e e e e e eee et e e e e e e e e e e e e e e eeeeeenn e eeeeas 58

Jules ALLEGRE | Thése de doctorat | Université Grenoble Alpes | 4



11.2.3.1. Spectrophotomeétre UV-Visible ..o, 59

11.2.3.2. Spectroscopie par photoélectron de rayons ultraviolets ...............ccceeeeeeenn. 59
11.2.3.3. Spectroscopie par photoélectron de rayon X...........covveeiiiiiiiiiiiiiiiieie e, 61
11.2.4. Mesures de photolUMINESCENCE .......ooevviiiii e 61
]G T @70 T 11 o] LR 62
Chapitre 1ll. Optimisation de la cellule simple jonction pérovskite petit gap............ccceeeeeennnn. 63
l11.1. Premiers pas vers des cellules fonctionnelles .............cooovveiiiiiiiiiiiiiicci e, 64
[11.1.1. Motivations et ChOiX INItTAUX .........ceoiiiiiii e 64
I11.1.1.1. Le procédé : méthodes, paramétres et architectures.............ccccveeeiiiiininnn, 64
[11.1.1.2. La composition de 1a pérovskite ... 68
[11.1.2. Influence du SNF2 et du SNC.........c.ooiiiii e 70
[11.1.2.1. Caractérisations MatériauX.........ccoeeeiieiiiiieeee e 70
[11.1.2.2. Performances des cellules et Stockage ..o 73
[11.1.3. Conclusions et stratégies enviSagées............cooviiiiiiii i, 75
[11.2. Optimisation de l'interface — couche de transport de trous avec la pérovskite........... 75
2 I VT 1)Y= L1 o = 76
1.2.2. ANAlYSES MAatEriAUX ......coeeiiiiiii i 77
[11.2.3. Caractérisations opto-électroniques et analyses des résultats............cccccceee. 80
I11.2.4. Conclusions de I'étude sur l'interface couche de transport de trous et pérovskite
...................................................................................................................................... 82
[11.3. Passivation du volume de la pérovskite par addition d’additifs ................cceeeeeeeeennn. 82
111.3.1. Prospections pour d’autres additifS.............ccooviiiiiiiiiiiiiic e, 82
[11.3.2. Influence du PB(SCN)2 .....ciiiiiiiiie et 90
1.3.3. Influence du RDI ..o 96
[11.3.4. Conclusions de I'étude des additifs dans la pérovskite ..........c.ccccoeeeeiiiiiiininnnnnn. 101
[11.4. Passivation de surface de la perovskite ..........ccooeeeiiiiiiii i 101
11.4.1. Influence de PAIOy .......ooeeiiiiiiieeee e 101
1.4.2. InfluENCE AU SMI2 ccooeiiiiiiiieeeeeee e 103
11.4.3. Influence d€ EDAI2 c.....ccooeeiiieeeeeeeeeeeeeeeeeee e 106
I11.4.4. Conclusions de I'étude des passivations de surface de la pérovskite ............... 110
[11.5. ConClUSIONS €t PEIrSPECHIVES. ....cccii e 111
Chapitre 1V. Cellules solaires tandem toutes perovskites ............cccceeeeeeeeiiiiiieeie e, 112
IV.1. Simulations optiques de la cellule solaire tandem toutes pérovskites ..................... 113
IV 1.1, METNOAES ... 113
IV.1.1.1. Mesures ellipSOMELIIQUES .........ii i 114
IV.1.1.2. Modélisations ellipSOmME&triqQUES ..........coovviiiiiiiie e, 114
IV.1.1.3. Modéle de simulations OptiqUES.........ooeivumiiii i 116
IV.1.2. Cellule simple jonction avec un absorbeur pérovskite petit gap...........ccccccee.... 116
IV.1.2.1. Paramétres optiques par modélisation de mesures ellipsométriques......... 117
IV.1.2.2. Comparaisons simulations optiques et mesures au spectrophotométre.....119
IV.1.3. Cellule simple jonction avec un absorbeur pérovskite grand gap ..................... 122
IV.1.4. Cellules tandem toutes pErovskites............coovvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeee e 124
IV.1.4.1. Jonction de reComMbINAISON ........ooiiiiiiiiiiiee e 124
IV.1.4.2. Analyses des simulations optiques de cellules solaires tandem toutes
PEFOVSKILES ...t ie ettt ettt ettt e e e e e e e ettt e e e e e e e eeeeetn e e eeaaeeeanes 124
IV. 1.5, PEISPECLIVES ..o e e e e 128
IV.2. Cellules solaires simple jonction a base de pérovskite grand gap..............cccevvveee. 129

Jules ALLEGRE | Thése de doctorat | Université Grenoble Alpes | 5



IV.2.1. Optimisation de I'énergie de bande interdite..............ccoooiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeee, 129

IV.2.2. Passivation de la surface par une couche AlO, déposée par ALD................... 133
IV.2.3. Conclusions et PErSPECHIVES........ccciiiiiiiicee e 134
IV.3. Jonction de reCombDINAISON ........oouuiiiiiii e 135
IV.3.1. Choix de la couche conductrice recombinante ...........cccccccvvvviiiiiiiiiiiiciieieeeee, 136
IV.3.2. Optimisation de I'épaisseur de I'lTOrec..uuruuiieeeeiiiiiiiicii e e 140
IV.3.3. Impacts des procédés de fabrication de la jonction de recombinaison et des
couches supérieures sur la pérovskite grand gap...........cceevvveviiiiiiiiiieee e 141
IV.4. Optimisations des cellules solaires tandem ..., 150
IV.4.1. Influence de I'électrode transparente conductrice..............cccevvveiiiiiieeiceeeinnnnnn. 150
IV.4.2. Influence des SAMs comme couches de transport de trous ..............cccoeeevnneen. 152
IV.4.3. Influence des additifs dans la pérovskite petit gap........ccccccevvvvviieiiiieiiieeeeenn, 154
IV.4.4. Influence de la passivation des interfaces avec le Ceo........ooevvvvvieiiieeeiiiinnnnnnnn. 156
IV.4.4.1. Passivation de I'interface pérovskite grand gap et Ceo ........ccvvvvveeeeeeennnnnes 156
IV.4.4.2. Passivation de l'interface pérovskite petit gap et Ceo...ooovvvvvvvvvviiceiiieeeinnnis 158
IV.5. Conclusions et Perspectives...........cooiiiiiiiiiiiiiii e 160
CONCIUSIONS GENETAIES ......vvviiiiee et e e e e e e e e e e e e e e e e e e 162
Références bibliographiQUES ...........ccoiiiiiiiiiiice e 165
N ] 1= (LS 191

Jules ALLEGRE | Thése de doctorat | Université Grenoble Alpes | 6



Abréviations et symboles

2T, 3T, 4T Deux, trois, quatre terminaux INES Institut national de I'énergie
solaire
ALD Dépbt par couches atomiques
IPA Isopropanol
AM Masse d’air
IPVF Institut photovoltaique d’ile de
ARC Couche antireflet France
AS Antisolvant IQE Efficacité quantique interne
BAG Boite a gants IOH Oxyde d’indium hydrogéné
BE Energie de liaison IPES Spectroscopie
photoélectronique inversée
CB Bande de Conduction
IR Infrarouge
CdTe Tellure de cadmium
ITO Oxyde d’indium dopé a I'étain
CIGS Cuivre indium gallium selenium
ITOrec Couche d’'oxyde d’indium dopé
CSS Sublimation en espace clos a l'étain dans la jonction de
recombinaison
DFT Théorie fonctionnelle de la
densité 120 Oxyde d’indium dopé au zinc
DRX Diffraction des rayons X JV Courant-tension
EA Acétate d’éthyle LCOE Codt de I'énergie actualisé
EDI Eau déionisée MA Méthylamonium
EDX Spectroscopie de rayons X a MEB Microscopie  électronique a
dispersion d’énergie balayage
EL Electroluminescence MPL Photoluminescence modulée
EMA Approximation du milieu effectif MPP Point de puissance maximum
EQE Efficacité quantique externe NBG, Faible, moyenne, grande
MBG, énergie de bande interdite
ETL Couche de transport d’électrons WBG
FA Formamidinium PCE Efficacité de la puissance de
conversion
FLP L’épinglage des niveaux de
Fermi PK Pérovskite
FTO Oxyde d’étain dopé au fluore PK/PK Cellule tandem toutes
pérovskites
FWHM Largeur a mi-hauteur
PL Photoluminescence

HAXPES  Spectroscopie
photoélectronique par rayons X PV Photovoltaique
de hautes énergies
PVD Dép6t physique en phase
HTL Couche de transport de trous vapeur

Jules ALLEGRE | Thése de doctorat | Université Grenoble Alpes |



QFLS

RI
RJ
SAM

SCLC

Si/PK

SRH
TCO
TE

TEM

Eseco

FF

Pmpp

Jules ALLEGRE | Thése de doctorat | Université Grenoble Alpes |

Séparation des niveaux quasi-
Fermi

Indice de réfraction
Jonction de recombinaison
Monocouche auto assemblée

Courant limité par charge
d’'espace

Cellule tandem silicium et
pérovskite

Shockley-Read-Hall
Oxyde conducteur transparent
Evaporation thermique

Microscopie
transmission

électronique a

Longueur d’onde
eéquivalente a I'énergie de
bande interdite

Energie de Fermi

Energie de bande interdite

Energie de coupure des
électrons secondaires

Facteur de forme
Constante de Planck
Courant photogénéré
Courant de court-circuit

Indice de réfraction

imaginaire
Indice de réfraction réel

Puissance au point de
puissance maximum

TFL

ToF-SIMS

TRPL

uUPS

uv

VB

Vis

XPS

V geficit

VOC

Région de remplissage des
piéges a charges

Spectrométrie de masse a ions
secondaires a temps de vol

Photoluminescence en régime
transitoire

Spectroscopie
photoélectronique par rayons
ultraviolets

Ultraviolet

Verre

Bande de Valence
Visible

Spectroscopie
photoélectronique par rayons X

Quasi facteur de forme
Résistance du circuit ouvert

Résistance série ou
Résistance de feuille

Résistance de courant de
fuite

Déficit en tension de circuit
ouvert

Tension de circuit ouvert
Travail de sortie

Vitesse de la lumiere
Charge élémentaire
Longueur d’onde
Fréquence d’'onde

Constante diélectrique



Introduction

Six des neuf limites planétaires ont déja dépassé le seuil de non retour et vont avoir des
impacts irréversibles sur I'écosystéme global [1], [2], [3]. Parmi ces limites, le changement
climatique est I'une des plus critiques. Les experts sont formels : il faut baisser les émissions
des gaz a effet de serre, notamment du CO., pour limiter la hausse de la température globale
et donc le changement climatique [4]. En 2021, la production d’énergie contribuait a 42 % des
émissions globales de CO, équivalent (CO.eq) car elle provenait a 62 % des énergies fossiles
(pétrole, charbon, gaz) [5]. Ainsi, l'utilisation des énergies renouvelables avec un faible impact
carbone (6 a 45 g CO2eq/kWh comparé aux énergies fossiles émettant 418 a 1060 g
CO2eq/kWh) permettrait de réduire les émissions de CO, et d’atteindre plus facilement les
objectifs fixés de neutralité carbone d’ici 2050, Figure 1 [6].

. = oM & a B

Eolien Eolienenmer  Photovoltaique Hudraulique Géothermie Nucléaire Charbon Fioul Gaz

Emissions de CO2 1419 15,69 43g 6g 45¢g 69 89g 102g 67g
amont

Emissions de CO2 0g 0g og o0g og og 9699 6289 3519
combustion

TOTAL 1419 1569 439 6g 459 6g 1060 g 7309 4189

ADEME, 2023

Figure 1 — Emissions en g CO2eq/kWh en fonction de la technologie de production d’électricité.
Graphique extrait du site Qui est vert ?, d’aprés les données de TADEME 2023.

L’exploitation de I'énergie solaire semble étre 'une des meilleures options car : (i) 'énergie est
disponible indépendamment de la localisation terrestre, (ii) son exploitation est peu chére et
(iii) elle a un faible impact environnemental [6], [7]. Par conséquent, les politiques mondiales
et industrielles projettent une forte croissance du secteur dépassant les énergies fossiles a
I'horizon 2030 [5]. La technologie de panneaux solaires utilisée commercialement est en trés
grande partie a base de silicium (Si). Mais en 2009, Kojima et al. démontrent le potentiel que
posséde la pérovskite comme semi-conducteur d’une cellule solaire [8]. Depuis, les
recherches sur la pérovskite et son adaptation dans une cellule solaire ont connu une rapide
croissance, Figure 2.

3000

Nombre d'article

2000

1000 H
R [

o Q N YD * O © A S O Q Y AV
S ) \
85 APPSR PSSR

>

Année

Figure 2 — Nombre d’articles obtenus sur Web of Science avec les mots clés :
« Perovskite » et «Solar cell » en fonction de I'année de publication.



En conséquence, le record de performances des cellules solaires avec pérovskite de 26,1 %,
est désormais proche du record de celles avec du silicium de 27,3 % [9], [10]. Ces valeurs de
performance ont bientét atteint la limite théorique d’une cellule simple jonction d’environ 33 %
[11]. Une possibilité pour la dépasser est d’utiliser une architecture de cellule solaire tandem,
c’est-a-dire une cellule ou deux semi-conducteurs sont présents : un absorbant les photons
de grande énergie et l'autre absorbant les photons de faible énergie. Les pertes par
thermalisation sont ainsi minimisées et les rendements théoriques atteignables sont
supérieurs a 40 % [12]. Le matériau pérovskite est particulierement adapté pour ces
architectures tandem car son énergie de bande interdite peut étre modifiée pour former une
pérovskite avec une bande interdite large (WBG) et une pérovskite avec une bande interdite
étroite (NBG). Les cellules se nomment ainsi : « cellules solaires tandem toutes pérovskites ».

Cette these intitulée « Matériaux pérovskites et élaboration de cellules solaires tandem toutes
pérovskites » vise a développer cette technologie au laboratoire des cellules tandem du Centre
des Energies Atomiques et Alternatives (CEA) sur le campus de I'Institut National de I'Energie
Solaire (INES).

Cette thése se découpe en quatre parties avec un résumé associé a chacune d’entre elle. Le
premier chapitre discute des articles de la bibliographie et des principes physiques des cellules
solaires, et en particulier les cellules solaires tandem toutes pérovskites et la sous-cellule NBG.
La vision globale donnée durant le chapitre bibliographique vise a justifier les choix
stratégiques du reste de la thése. La seconde partie est plus concise et discute les méthodes
expérimentales pour la réalisation et la caractérisation des cellules solaires. Les deux derniers
chapitres détaillent les résultats expérimentaux obtenus durant la thése. Le troisiéme chapitre
se focalise sur la sous-cellule NBG car elle a demandé un développement complet. Ainsi, les
résultats portent sur le choix d’un systéme de référence et sur I'optimisation pas a pas des
interfaces et du volume de la pérovskite. Enfin, le dernier chapitre montre la réalisation des
cellules solaires tandem toutes pérovskites et son optimisation. Le développement
technologique détaille des simulations optiques pour anticiper certains paramétres
expérimentaux, la réalisation d'une pérovskite WBG adéquate et une jonction de
recombinaison pour relier les deux sous-cellules entre elles. Puis les optimisations obtenues
sur les cellules simple jonction au cours de la thése sont testées en architecture tandem.
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Chapitre . Bibliographie

Résumé de chapitre :

Le Chapitre | introduit le contexte dans lequel s’inscrit cette thése. |l développe dans la partie
I.1 les principes physiques de base des cellules solaires, les technologies existantes et les
technologies solaires a base de pérovskite (PK). En plus de définir et de montrer les propriétés
de la PK, I'analyse bibliographique permet de choisir la composition de la PK, la technique de
dépbt a la tournette pour la PK, la polarité p-i-n des cellules et l'architecture tandem
superstrate.

La seconde partie |.2 s’'intéresse spécifiquement a I'étude bibliographique des cellules solaires
tandem toutes pérovskites (PK/PK). Les attraits pour les PK/PK et leurs applications sont
développés, puis un état de I'art de la technologie est dressé. Ensuite, le choix du couple de
PK, de la PK WBG et de la jonction de recombinaison sont discutés dans une derniére partie
par une analyse de la bibliographie et une mise en avant des problématiques existantes.

La derniére partie 1.3 se consacre a 'analyse de la PK NBG. Aprés I'exploration de I'état de
I'art de la technologie, les spécificités de la PK NBG a base de plomb (Pb) et d’étain (Sn) sont
mises en avant, notamment sur 'impact de I'ajout de I'étain sur les propriétés de la PK et sa
stabilité. Finalement, des optimisations intéressantes de la littérature sont discutées : I'ajout
d’additifs avec une proposition de leur classification selon leur groupement chimique, la
modification des couches de transport, les traitements de surface et I'optimisation du courant
photogénéré.

En 2009 la premiére cellule solaire a base de pérovskite (PK) a vu le jour et a montré son
potentiel avec un rendement initial de 3,8 % [8]. Depuis, un fort engouement pour cette
technologie est recensé. Le domaine avance a grande vitesse avec un foisonnement d’articles
sur des modifications de systétmes a premiére vue similaires mais qui comportent de
nombreuses subtilités. Ainsi, il est nécessaire de réaliser une étude bibliographique
approfondie du sujet avant de vouloir sélectionner un systéme de référence.

Par la suite, les mécanismes basiques de l'effet photoélectrique, les cellules solaires
existantes et les spécificités des cellules solaires a base de pérovskite sont détaillés. Puis la
technologie de cellules solaires tandem toutes pérovskites a travers ses intéréts, ses
problématiques, ses mécanismes et ses optimisations, est discutée. Enfin, une troisiéme partie
détaille 'analyse de la sous-cellule absorbant les photons de faible énergie.

I.1. comment fonctionnent et quelles sont les technologies solaires existantes ?

Les mécanismes permettant la conversion de la lumiére en électricité grace aux cellules
solaires sont expliqués dans cette premiére partie. Puis une présentation des différentes
cellules solaires existantes est faite pour finalement se focaliser sur les technologies solaires
a base de matériau de type pérovskite.
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[.1.1. Concepts des cellules solaires

Le panneau photovoltaique (PV) est un assemblage de plusieurs cellules solaires. Elles sont
le coeur du panneau PV car ce sont elles qui absorbent les photons qui composent la lumiére
et les convertissent en électricité. Elles sont présentes en plusieurs exemplaires et connectées
entre elles pour former des modules communément appelés panneaux solaires.

Une cellule solaire se compose de plusieurs couches de matiéres empilées les unes sur les
autres. Parmi ces couches, une est présente peu importe la technologie de cellule solaire :
l'absorbeur. Cette couche est un matériau semi-conducteur qui est a l'origine de l'effet
photovoltaique.

Lorsqu’un photon d’énergie hv arrive sur le matériau semi-conducteur, il est absorbé si son
énergie est supérieure a I'énergie de bande interdite du matériau, Eg, Figure 3 (a). Lors de
cette absorption, I'’énergie du photon est transmise a un électron de la bande de valence (VB)
ce qui lui permet d’atteindre un état énergétique de la bande de conduction (CB) et laisse un
état inoccupé chargé positivement dans la bande de valence : le trou. L'exciton est la paire
électron-trou créée a la suite de I'excitation de I'électron. L'exciton posséde une énergie de
liasison due aux forces de Coulomb. Si un apport énergétique brise cette interaction, alors les
charges sont indépendantes 'une de l'autre et sont considérées comme des charges libres.
Elles se nomment : charges photogénérées.

Au sein de la cellule solaire, il existe un champ électrique interne créé par une région a
potentiel négatif (n) et une autre a potentiel électrique positif (p). Ainsi, les charges
photogénérées sont soumises aux champs électriques internes et repoussées vers les régions
n pour les électrons et les régions p pour les trous, Figure 3 (a). Puis elles sont collectées aux
extrémités de la cellule solaire pour étre injectées dans un systéme électrique. Le mouvement
de ces charges crée un courant au sein de la cellule solaire. Ce phénomene s’appelle « I'effet
photovoltaique » et fut découvert par Edmond Becquerel en 1839 [13].

La cellule solaire est donc la superposition d’'un semi-conducteur avec des couches
additionnelles et le tout permet de générer un effet photovoltaique. Une fois connectée, la
cellule solaire délivre un courant, une tension et donc une puissance en sortie. Pour la
caractériser, la courbe courant-tension (JV) est tracée Figure 3 (b). Le rapport entre le point
de puissance maximum, Pmpe, sur la puissance lumineuse incidente permet d’obtenir
I'efficacité de puissance de conversion (« power conversion efficiency » - PCE) de la cellule
solaire. Le courant de court-circuit (Jsc), la tension de circuit ouvert (Vo) et le facteur de forme
(FF) sont des paramétres additionnels pour mieux caractériser la cellule et seront couramment
utilisés par la suite.
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Figure 3 — (a) Schéma simplifié du fonctionnement d’'une cellule solaire. L’ellipse pointillée
symbolise I'exciton avec un électron (-) et un trou (+), les fleches rouges les mouvements des
charges photogénérées, le sens du courant est selon le mouvement des électrons. (b) Courbe

courant-tension, courbe de puissance et annotations des paramétres photovoltaiques d’'une
cellule solaire, Figure issue de energieplus-lesite.be.

La limite de PCE pour une cellule solaire simple jonction a été déterminée par Shockley et
Queisser en 1961 en fonction de Eg, [14]. Elle vaut 33,7 % pour une cellule simple jonction
avec un semi-conducteur ou Eg vaut 1,34 eV, pour le spectre solaire AM 1.5G et une
température de cellule de 25 °C, [11].

Les pertes principales d’une cellule solaire viennent de la non absorption des photons incidents
qui ont une énergie plus faible que E4 et de la thermalisation des photons de hautes énergies.
La thermalisation est le phénoméne de dissipation énergétique par voie thermique lorsqu’un
électron est situé sur un état électronique plus haut que Ecg, généralement par émission d’'un
phonon. Ces pertes sont ajustables en fonction de I'énergie Eg du semi-conducteur choisi.

A ces pertes s’ajoutent : les réflexions en surface et aux interfaces de la lumiére, I'absorption
parasite des photons par les autres couches de la cellule et les recombinaisons non radiatives
au sein de la cellule. On nomme recombinaisons non radiatives tous les mécanismes de
recombinaisons des charges qui n’émettent pas de photons. lls peuvent se classer en deux
catégories [15] :

e Les recombinaisons de Shockley-Read-Hall (SRH) [16], [17] : un défaut énergétique
présent entre les niveaux Evs et Ecs capture un électron de la bande de conduction
puis un trou de la bande de valence. Ces défauts peuvent venir de liaisons pendantes,
de lacunes, déléments interstitiels ou autres, modifiant localement les états
énergétiques du matériau. La qualité du matériau semi-conducteur ainsi que les
interfaces jouent beaucoup sur la quantité de défauts. On parle de défauts de surface
lorsque I'énergie du défaut est proche d’'une bande énergétique et de défauts profonds
lorsque I'énergie se situe entre les deux bandes. Les défauts profonds ont plus d'impact
sur les recombinaisons non radiatives car ils ont une plus grande probabilité de capture
des charges libres.

o Les recombinaisons Auger [18] : I'énergie libérée par la recombinaison d’un électron
avec un trou excite une autre charge qui thermalise par la suite en émettant un phonon.
Les recombinaisons Auger sont plus importantes lorsqu’il y a une forte concentration
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de charges. Cela arrive pour les matériaux fortement dopés’ ou a grande puissance
incidente comme le solaire concentré.

L’optimisation des cellules solaires vise a minimiser les pertes décrites précédemment pour
maximiser I'effet photovoltaique et donc générer le maximum de courant.

[.1.2. Technologies photovoltaiques existantes

La technologie photovoltaique dominant le marché mondial du PV est basée sur le semi-
conducteur silicium (Si), Figure 4 [19]. Elle est la technologie la plus mature et posséde
plusieurs dérivés de cellules a base de Si poly- ou monocristallin. Il y a par exemple les
technologies PERC, hétérojonction, TOPCon, etc. [20]. Les prévisions montrent une
augmentation trés forte des cellules TOPCon au détriment de la technologie PERC
actuellement majoritaire [21]. Le record de rendement est atteint avec une cellule a
hétérojonction de Si et vaut 27,3 %, Figure 5 [9].
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Figure 4 — Part de marché global des différentes technologies solaires en fonction de I'année. La part
de marché « Couches minces » comporte les technologies CdTe, CIGS, Organique, PK et la part
« Autres » comporte les cellules IlI-V et multi-jonctions. Figure adaptée de Chowdhury et al. 2020.

En paralléle, les matériaux de la colonne lll et de la colonne V du tableau périodique des
éléments sont utilisés en combinaison pour former des absorbeurs PV, dit Ill-V. Cette
technologie est principalement utilisée dans les applications de niche ou il est nécessaire
d’avoir une forte densité de puissance, notamment le spatial. Les cellules a base de gallium
et d’arsenic (GaAs) détiennent le record de la meilleure cellule simple jonction toutes
technologies confondues a 29,1 %, Figure 5 [22].

Il y a aussi des technologies avec des absorbeurs des colonnes Il et VI du tableau périodique
des éléments. L'une d’entre elles, a base de tellure de cadmium (CdTe) est commercialisée
en mettant I'accent sur leur stabilité. Le meilleur rendement de cellule CdTe est de 22,1 %,
Figure 5 [23].

" On parle de matériaux semi-conducteurs dopés lorsqu’il y a un déséquilibre des charges électrons et
trous. Ce déséquilibre est introduit de maniére intentionnelle ou non par des impuretés ou des atomes
extérieurs au matériau. Le dopage favorise la conduction électrique d’'un des deux types de charge.
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Une autre technologie mélange plusieurs éléments pour former des absorbeurs a base de
Cuivre, Indium, Gallium et Selenium, dit CIGS. Elle a été commercialisée mais n’a pas réussi
a étre suffisamment compétitive vis-a-vis du Si et s’est donc progressivement retirée du
marché. Elle reste toutefois étudiée en laboratoire. Le rendement record d’une cellule CIGS
est de 23,6 %, Figure 5 [24].

Il est aussi possible d’'utiliser des molécules organiques comme absorbeur dans une cellule
solaire. Les mécanismes sont Iégérement différents du cas classique d’'un semi-conducteur
de la colonne IV du tableau périodique comme le Si ou le Ge et utilisent un couple de molécules
dopées appelé donneur-accepteur. La technologie est commercialisée pour certains secteurs
spécifiques avec des contraintes de flexibilité et de légéreté. Le record en cellule simple
jonction est de 19,7 %, Figure 5 [25].

Enfin, la derniére grande famille de technologie PV est a base d’absorbeur pérovskite et fait
I'objet de la prochaine partie.

Quelques autres types de cellules solaires existent comme les cellules solaires a pigment
photosensible, a base dautres chalcogénures (CZTS/CZTSe - cuivre zinc étain
sulfides/sélenium) ou a base de Si amorphe. Les records de performances sont suivis dans
les tables de Green, [10].
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Figure 5 — Evolution des performances des cellules solaires simple jonction en fonction du
temps pour plusieurs technologie solaire. Figure modifiée du Best Research-Cell Efficiency
chart, NREL, 2024.

[.1.3. Technologies photovoltaiques a base de matériau pérovskite halogéné

Originellement, I'allemand Gustav Rose décrit le minéral titanate de calcium (CaTiOs) et le
nomme pérovskite en 1839 en référence au minéralogiste russe Lev Alexeievitch Perovski.
Puis en 1926, Victor Goldschmidt décrit les propriétés cristallographiques remarquables de la
pérovskite. Par la suite, la pérovskite est définie comme une famille de matériaux polycristallins
de formule chimique ABXs, ou A et B sont des cations et X est un anion. Mais ce n’est que
depuis 2009 que la premiére pérovskite halogénée a été utilisée comme absorbeur de cellule
solaire [8]. A partir de 13, il y a un engouement trés fort pour le matériau et il est utilisé pour
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diverses applications : des cellules solaires [26], [27], des photodétecteurs [28], [29], [30], [31],
photodiodes [32], émetteurs de photon unique [33], [34], communications optiques [35],
capteur de photons polarisés [36], nano capteurs ultraviolets [37], etc.

Par la suite, les propriétés, les compositions, les méthodes de fabrication et les architectures
des pérovskites sont détaillées.

[.1.3.1. Attraits, intéréts et enjeux

La famille des matériaux pérovskites halogénés posséde des propriétés trés intéressantes
pour des applications photovoltaiques de par :

e Son énergie de bande interdite directe et ajustable entre 1,2 eV et 3,6 eV en jouant sur
sa composition [38], [39].

e Son coefficient d’absorption élevé de I'ordre de 10° cm™' [40].

e Le temps de vie des charges photogénérées supérieur a 20 us pour les couches de
haute qualité [41].

e La longueur de diffusion des charges supérieure a 1 pum pour des couches
polycristallines [42], [43], [44] ou & 125 pm pour des monocristaux [45].

e Sa tolérance aux défauts [46], [47], [48]. La V. de la cellule est peu impactée par la
densité de défauts estimée entre 10" cm™ pour un monocristal [45] & 10" cm™ pour
une couche polycristalline [49].

o Lafaible énergie de liaison de I'exciton estimée inférieure a 55 meV [50].

Néanmoins, le matériau se dégrade de bien des maniéres [51], [52] : humidité, chaleur,
lumiére, vide, oxygeéne, etc. C’est pourquoi 'amélioration de la stabilité est I'enjeu majeur de
la technologie actuellement.

La pérovskite peut s’appuyer sur son intégration en cellule multi jonctions [53], son faible cout
de production [54], [55], son bilan carbone réduit [56] pour étre commercialement viable. De
par son adaptabilité sur substrat flexible [57], son faible poids [58] et sa résistance aux
radiations cosmiques [59], la technologie pérovskite a aussi la possibilité de cibler une plus
grande plage de secteurs d’application comme le spatial [60], le photovoltaique intégré dans
les batiments [61], le photovoltaique intérieur [62], la mobilité [63], etc.

Bien qu'il reste de nombreux défis, cette technologie est développée partout dans le monde et
des industriels majeurs du photovoltaique commencent a l'industrialiser [64].

[.1.3.2. La composition des pérovskites

Comme énoncé précédemment la pérovskite est une famille de matériaux de formule ABXs.
Par la suite, I'étude se limite aux pérovskites halogénées 3D et le mot pérovskite sera utilisé
pour désigner ces matériaux spécifiquement 2. Selon le choix des éléments des sites A, B et
X, les propriétés de la pérovskite halogénée peuvent grandement varier. Les éléments
possibles sont :

2 En plus des pérovskites minérales, il existe des familles de pérovskite halogénée 2D et 1D comme
les PK Ruddlesden-Popper (RP) ou Dion-Jacobson (DJ) qui ne sont pas détaillées dans la suite [39].
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e Pour le cation A: CH3NH3* — méthylammonium (MA*), CH2(NH2)." — formamidinium
(FA™), césium (Cs™), rubidium (Rb"), potassium (K*).

e Pour le cation B : plomb (Pb?*), étain (Sn?*), germanium (Ge?*).
e Pour I'anion X : iode (I"), brome (Br’), chlore (CI).
Les éléments listés préecédemment sont seulement les plus couramment utilisés actuellement.

Les pérovskites sont polycristallines et leur structure est montrée Figure 6 [65]. La maille est
généralement pseudo cubique ou les cations métalliques B aux coins du pseudo cube forment
un octaédre, BXs, avec les halogénes environnant. En fonction de sa composition et de la
rotation des octaédres, la pérovskite peut avoir une phase cubique, tétragonale ou
orthorhombique appartenant aux groupes d’espace, Pm3m, P4mm, 14/mcm, pnma, Amm2,
etc. [66], [67].

La famille des pérovskites peut étre séparée en deux sous-groupes : les pérovskites
inorganiques et les pérovskites hybrides. La différence entre ces groupes est que les
pérovskites hybrides utilisent des cations organiques sur le site A (FA, MA, ...). Généralement,
les pérovskites inorganiques sont moins performantes mais plus stables [68]. Dans cette
thése, seules les pérovskites hybrides sont étudiées car ce sont les pérovskites qui ont montré
les meilleurs rendements a 'heure actuelle [68].

Figure 6 — Structure de la pérovskite halogénée
3D issue de l'article de Pham et al.

[.1.3.3. Les méthodes de dépdts de la pérovskite

Il existe plusieurs maniéres de déposer la pérovskite et elles peuvent se classer en trois
catégories [69], [70] : (i) les dépbts par voies solvants, (ii) les dépbts par voies physiques et
(iii) les dépobts hybrides.

Le dépdt par voie solvant a la tournette est la maniére de déposer la plus commune en
laboratoire car elle a l'avantage d’'étre facile d’accés, rapide et de donner une bonne
homogénéité de couche [71], [72], [73]. Le principe est de faire tourner trés rapidement
I'échantillon pour étaler par force centrifuge le liquide en surface. Pour la pérovskite, durant la
rotation de I'échantillon, un anti-solvant est ajouté dans le but de chasser le solvant et
d’amorcer la cristallisation. Ainsi, la couche cristallise de maniére homogéne. Le choix de
'antisolvant, le moment, le volume et la vitesse d’injection sont des paramétres importants
[74]. Il est aussi possible d'utiliser un gaz a la place d’un antisolvant [75], [76]. Enfin, pour
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chasser les solvants résiduels et faire croitre la couche de PK, un recuit thermique est effectué.
Ce recuit peut s’effectuer sous atmosphere air [77], inerte [74], saturée en solvants [78], sous
vide [79], etc. Toutes craquelures, rayures, inhomogénéité d’aspects, vaguelettes peuvent
avoir un impact sur les performances des cellules par la suite [71], [80]. Cette technique est
toutefois restreinte a des applications de recherche en laboratoire car elle n’est pas compatible
a une mise a I'échelle industrielle de par sa faible cadence de production.

D’autres techniques par voie solvant existent et n'ont pas ce défaut comme le couchage a
lame (« blade coating ») [81], [82], [83] ou la machine a enduction (« sloat die »).

Néanmoins, toutes ces techniques par voie solvant ont le défaut de former des couches non
conformes au substrat. Dans le cas des multi jonctions texturées avec le silicium cela peut étre
critique [84]. Par conséquent, des méthodes de dépdbts par voie physique ou voie hybride sont
utilisées. Elles ont 'avantage de fournir un contréle plus fin de I'épaisseur et de faire des
couches conformes. Par contre, les dépbts sont plus longs et plus énergivores. Parmi les
dépbts par voie physique existants il y a: I'évaporation thermique (TE) [85], [86] ou la
sublimation en espace clos (CSS) [87]. La méthode par voie hybride consiste a coupler deux
méthodes différentes qui sont trés souvent voie physique puis voie solvant, Figure 7. En
genéral, une matrice inorganique poreuse est déposée par voie physique puis une injection
des sels organiques se fait par voie solvant [88]. L’intérét est de limiter la dégradation des
composants organiques lors de la chauffe des précurseurs par voie physique.

Voie Solvants
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Figure 7 — Listes non exhaustives de méthodes de dépdt possibles pour la PK.

Au final, le choix de la méthode de fabrication de la couche pérovskite impacte directement la
croissance et donc les propriétés de la cellule solaire par la suite. De plus, en vu d’applications
commerciales, il faut aussi prendre en compte la mise a I'échelle, le colt de fabrication et
limpact environnemental. Dans cette thése de développement de premieres cellules solaires
tandem toutes pérovskites au laboratoire, les dépbts seront réalisés a la tournette.

[.1.3.4. Architectures existantes

Le fonctionnement des cellules solaires expliqué dans la partie 1.1.1 se veut général pour
regrouper toutes les technologies de cellule solaire existante. Néanmoins, des spécificités sont
présentes pour chaque technologie et en particulier celle a base de pérovskite.

Le champ interne a une cellule solaire pérovskite est généré par I'ajout de part et d’autre de
I'absorbeur PK de couches fortement dopées n ou p. Elles sont appelées couches de transport
d’électrons/de trous (ETL/HTL). L’énergie de la bande de conduction de 'ETL est Iégérement
en dessous de Ecg de la PK ce qui crée un gradient énergétique favorable a I'extraction des
électrons. De plus, Evs de 'ETL est bien plus profonde que Evg de la PK et donc une barriére
de potentiel est présente pour empécher le transfert des trous, Figure 8. C’est le méme
mécanisme pour la collecte des trous mais avec un gradient énergétique favorable sur Eys et
une barriére de potentiel sur Ecg. Les charges sont ensuite récupérées par les électrodes.
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Figure 8 — Schéma du diagramme énergétique d’'une cellule simple jonction PK en
configuration p-i-n superstrate. Un photon du c6té anode (hv) est envoyé sur la PK qui
photogénére un exciton (ellipse pointillée). Les charges se séparent et les électrons (-)

transitent sur la bande de conduction de 'ETL puis a I'anode. Les trous (+) sont bloqués par la
barriére de potentiel entre la PK et 'ETL. Inversement, les trous transitent vers 'anode via le
HTL et les électrons sont bloqués a l'interface (HTL/PK).

Il existe deux polarisations pour une cellule simple jonction : les cellules n-i-p ou p-i-n selon le
sens du courant relatif au substrat [89]. La cellule a une polarisation n-i-p (p-i-n) si la premiéere
couche déposée sur I'électrode du substrat est un ETL (un HTL), avec i pour intrinséque
désignant I'absorbeur PK 3, Figure 9. Ensuite, le sens d'illumination doit étre défini. Si
lillumination est du cété substrat 'orientation est superstrate et si c’est I'inverse I'orientation
est substrat, Figure 9.

p-i-n superstrate n-i-p superstrate

PK PK P
HTL HTL
Substrat Substrat Substrat Substrat
p-i-n substrat n-i-p substrat

Figure 9 — Schéma de la polarisation et de I'orientation des cellules solaires
simple jonction pérovskite.

La configuration utilisée a un impact sur le choix des couches car (i) les procédés doivent étre
compatibles avec 'empilement sur lequel la derniére couche est déposée, (ii) les alignements
énergétiques aux interfaces doivent étre favorables aux transferts des charges, (iii) les
couches autres que la PK, doivent transmettre le plus possible la lumiére incidente, (iv) la

3 Le dopage de la PK peut varier en fonction de la composition et des additifs utilisés. Il est donc
rarement intrinséque mais par simplicité la dénomination n-i-p/p-i-n est gardée peu importe son
dopage réel.

Jules ALLEGRE | Thése de doctorat | Université Grenoble Alpes | 19



derniére couche doit promouvoir une croissance adéquate du prochain dépét, (v) les couches
supérieures peuvent étre utilisées pour protéger les couches sous-jacentes.

L’orientation superstrate est la plus développée en cellule simple jonction dans la littérature
avec les deux polarisations possibles pour des raisons de simplicité de fabrication. Le record
de performance actuel en simple jonction est de 26,1 % en configuration p-i-n superstrate [10].

Une stratégie pour aller vers de plus hauts rendements est d’utiliser des architectures multi
jonctions. Le concept est de collecter la lumiére a l'aide de plusieurs absorbeurs
simultanément pour minimiser les pertes par thermalisation. L’absorbeur avec I'énergie de
bande interdite la plus grande est face au rayon incident. Elle récupére les photons de hautes
énergies et laisse passer les photons en dessous de son énergie de bande interdite, ainsi le
second absorbeur peut récupérer ces photons et laisser passer les photons en dessous de
son énergie de bande interdite, etc. L'ordre des absorbeurs vis-a-vis de la lumiére incidente
est donc en fonction de leur énergie de bande interdite. Une illustration est montrée Figure 10.
La cellule solaire se nomme tandem lorsque deux absorbeurs sont utilisés, triple jonctions
avec trois absorbeurs, quatre jonctions avec quatre absorbeurs, etc. De cette maniére, les
limites théoriques d’'une cellule tandem sous une irradiation d’un soleil avec le bon couple de
E, sont supérieures a 40 % [12]. En imaginant une cellule avec une infinité de jonctions sous
une irradiation solaire concentrée, le rendement maximum atteignable est de 86 % [90].
Expérimentalement, le plus haut rendement atteint pour une cellule solaire a été obtenu avec
quatre jonctions IlI-V sous concentration solaire et vaut 47,6 % [91].
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Figure 10 — Spectre solaire AM 1.5G avec répartition spectrale de la plage d’absorption de deux sous-

cellules d’'une cellule solaire tandem. L’insert montre le schéma de photogénération de la sous-cellule

avec Egq le plus élevé. L’aire bleue représente I'absorption de la PK WBG et I'aire orange I'absorption
de la PK NBG. Figure issue de l'article de Wen et Tan.

Comme précédemment expliqué, il est possible de combiner les différents absorbeurs
présentés dans la partie 1.1.2 pour former des cellules multi-jonctions. Pour combiner
efficacement deux absorbeurs entre eux, il est nécessaire d’avoir un couple d’énergie de
bande interdite optimal, voir 1.2.3. C’est pourquoi I'énergie de bande interdite ajustable des
matériaux pérovskites est une propriété aussi intéressante pour les cellules tandem ou multi
jonctions. Ainsi, il existe des cellules tandem pérovskite/silicium (PK/Si) [92], [93],
pérovskite/pérovskite (PK/PK) [12], [94], [95], pérovskite/organique [96], pérovskite/CIGS [97],
[98], des cellules triples jonctions pérovskite/pérovskite/silicium (PK/PK/Si) [99] et toutes
pérovskites (PK/PK/PK) [100]. Les recherches actuelles se focalisent principalement sur les
cellules tandem PK/Si car la filiére industrielle du silicium est déja implantée, que les cellules
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peuvent ainsi atteindre de haut rendement et avoir un colt de I'énergie actualisé (LCOE)
réduit. Cette technologie détient le record de performance parmi les autres cellules tandem a
base de pérovskites existantes, a 34,6 % [101]. Néanmoins, les colts de production [54],
limpact environnemental [56], les hauts rendement atteignables [12] et I'adaptabilité sur
substrat flexible [102], [103], [104], [105], poussent a développer la technologie des cellules
PK/PK (voir .2.1).

Il existe plusieurs possibilités pour connecter une cellule tandem : deux, trois ou quatre
terminaux, Figure 11 [89]. A deux terminaux (2T), les sous-cellules sont fabriquées 'une sur
l'autre et connectées physiquement entre elles par une jonction de recombinaison, Figure 11
(c). Seuls deux contacts sont pris de part et d’autre de la cellule tandem, les sous-cellules sont
donc connectées en série. Selon les lois de Kirchhoff, cela implique une limitation du courant
par une des sous-cellules et une addition des tensions des deux sous-cellules. A quatre
terminaux (4T), les sous-cellules sont posées I'une sur l'autre et ont leurs propres contacts (2
par sous-cellules), Figure 11 (b). Il n’y a donc plus de limitation du courant mais seulement
une filtration lumineuse par la premiére sous-cellule. Enfin, a trois terminaux (3T), les sous-
cellules sont fabriquées I'une sur l'autre mais I'une des deux extrémités de la cellule tandem
posséde deux contacts, Figure 11 (a). Cela permet de s’affranchir des limites d’'une connexion
en série comme en 2T mais la complexité de réalisation des cellules rend cette configuration
trés peu explorée [106], [107]. Son intégration en module est aussi plus complexe que les
autres configurations [108].

(a) 4T (b) (c)
3T

ANTHLY

i

1 =

Figure 11 — Schéma des assemblages de cellule tandem a (a) quatre terminaux (4T), trois
terminaux (3T) et deux terminaux (2T). Figure issue de l'article de Moot et al.

Les cellules 4T ont 'avantage de ne pas étre limitées par les performances d’'une des deux
sous-cellules, d’avoir moins de restrictions sur le couple d’Eg des absorbeurs, ce qui permet
d’obtenir rapidement de haut rendement [109], [110], [111], [112], [113]. Cependant, les
connectiques additionnelles, la complexité des connexions entre cellules et les colts potentiels
d’installation en module PV supplémentaires rendent la technologie moins attrayante
financiérement vis-a-vis des cellules 2T. De plus, le gain de rendement en 4T vis-a-vis du 2T
peut étre limité par des absorptions parasites plus importantes en 4T.

Enfin, les cellules 2T sont les cellules les plus étudiées. Elles ont 'avantage de consommer
moins de matériaux et d’étre faciles d’intégration en module. Néanmoins, en plus des
problématiques précédemment énoncées, elles sont plus difficiles a produire car elles
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nécessitent une jonction de recombinaison qui ne doit pas limiter les performances. La suite
se focalise sur I'étude des cellules tandem PK/PK p-i-n superstrate 2T spécifiquement.

|.2. Les cellules solaires tandem toutes pérovskites a deux terminaux

Cette partie parle spécifiquement des cellules solaires tandem a deux terminaux, polarisées
p-i-n orientées superstrate, voir 1.1.3.4. La technologie est introduite par son intérét et ses
potentielles applications, puis I'état de I'art et les points clés technologiques sont développés.
Ensuite, les propriétés des cellules PK/PK sont discutées en se focalisant sur la sous-cellule
a grande énergie de bande interdite et la jonction de recombinaison. La sous-cellule a faible
énergie de bande interdite fait 'objet de la partie 1.3. Enfin, des stratégies d’optimisations sont
abordées.

[.2.1. Les intéréts et potentielles applications

Les cellules PK/PK permettent d’obtenir de hauts rendements de conversion énergétique et
de dépasser la limite théorique des cellules simple jonction (> 30 %). Ce qui la différencie des
autres technologies de cellule tandem est qu’elle couple les propriétés suivantes :

e C’est une technologie dite de couches minces, ce qui permet d’adapter les cellules sur
des substrats flexibles et donc d’obtenir des cellules légéres [58], [102]. Par
conséquent, d’'un point de vue pratique, il est possible d'utiliser des procédés rouleau
a rouleau a haute cadence de fabrication, diminuer les dépenses de transport des
cellules/modules et diminuer le colt des substrats (verre plus cher que le plastique).
Aussi, la mise a I'échelle module d’une technologie couches minces nécessite
simplement des gravures lasers lors de la fabrication des couches [114], [115], [116].
Ainsi, un module avec des cellules PK/PK peut se faire sans ajout de connectiques
extérieures contrairement a un module avec des cellules Si/PK qui utilise des rubans
d’interconnexion. En plus du gain de temps et de matériaux, cela permet aussi de
mieux optimiser la surface.

e Sa fabrication se fait a basse température (< 100 °C) et diminue son cout de production
et son impact environnemental [54], [56].

e Son couple optimal d’énergie de bande interdite lui permet d’obtenir de hautes tensions
de sortie (> 2 V), voir 1.2.3 [94].

o Elle posséde les propriétés de la PK résumées dans la partie 1.1.3.1. Notamment, leur
nature tolérante aux défauts leur permet de délivrer de hautes tensions malgré une
faible intensité lumineuse (1,25 V sous 1000 Ix) et I'énergie de bande interdite ajustable
peut favoriser I'absorption/la transmission selon une plage de longueur d’'onde donnée
[62].

Ces propriétés rendent la technologie particulierement attrayante pour les domaines du spatial
[60], de l'intégration batiment [61], la mobilité [63], etc.

Il est aussi envisageable de coupler les cellules PK/PK a la production d’hydrogéne par
électrolyse de I'eau directement a I’échelle de 'empilement [117]. Cela permet encore une fois
de s’affranchir de connectiques reliant un module solaire a un module d’électrolyse. Toutefois,
s’il y a une défaillance, le fonctionnement de I'entiéreté du systéme est compromis.

Néanmoins, la technologie de cellules PK/PK est actuellement limitée par la faible stabilité du
matériau PK et nécessite des études supplémentaires pour la rendre viable commercialement.
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De plus, la présence de plomb dans la PK ajoute des problématiques supplémentaires de
contaminations environnementales ou de santé humaine. Des alternatives a base de Sn, Ge
ou Ag sont étudiées mais elles sont peu performantes pour le moment [118], [119].

Toutes ces raisons poussent a développer la technologie tandem PK/PK.

[.2.2. Etat de I'art des cellules solaires tandem toutes pérovskites a deux terminaux

La premiére cellule tandem PK/PK est réalisée en 2016 par Jiang et al. a 'aide de deux
absorbeurs identiques MAPbI3 et délivrait 7 % [120]. A partir de 13, les performances ont
rapidement progressé pour atteindre le record actuel de 29,1 % détenue par I'équipe de Hairen
Tan [10] en 2023. Jusqu’en 2022, I'évolution des performances des cellules PK/PK est
principalement corrélée a I'évolution de la sous-cellule a faible Eq (NBG) a base de Pb et de
Sn, Figure 12 (a). En 2019, lintroduction d’une couche de SnO. fabriquée par ALD dans la
jonction de recombinaison permet une meilleure protection de la sous-cellule a grand Eq
(WBG) et donc de meilleures performances. Ensuite, la PK NBG est progressivement passivée
de ses défauts en jouant sur la qualité de son volume et de ses interfaces. Enfin, depuis deux
ans environ, un effort soutenu est maintenu pour passiver I'interface PK WBG/ETL et réduire
le déficit en Vo, c’est-a-dire I'écart entre le V. obtenu et Eg. Un récapitulatif non exhaustif des
cellules records PK/PK avec annotations des architectures utilisées est présenté Tableau
annexe 1. Trois pistes d’amélioration de la tandem PK/PK peuvent étre citées : (i) la sous-
cellule NBG, (ii) la jonction de recombinaison et (iii) la sous-cellule WBG. Les détails sur la
sous-cellule NBG font I'objet de la partie 1.3, les autres points sont abordés dans la suite de
cette partie sur les tandem PK/PK.

A noter que tous les records sont faits sur des cellules de petite taille (< 1 cm?), Figure 12 (b).
Lorsque la taille des cellules augmente, les performances chutent a un taux de
1,4 x 1072 %.cm?, soit 82 et 3,5 fois plus vite que les cellules a base de Si (1,7 x 10™* %.cm™?)
et a base de couche mince (4 x 1072 %.cm?) [121]. L’origine de ce phénomeéne est
potentiellement liée a la technique de dépbt a la tournette utilisée pour les petites cellules.
Lorsque les tailles d’échantillons augmentent, 'lhomogénéité des couches via un dépét a la
tournette diminue ce qui impacte les performances. Cette interprétation est néanmoins limitée
et a besoin d’études complémentaires pour comprendre I'entiéreté des mécanismes.
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Figure 12 —Rendement des cellules PK/PK (noir) et simple jonction NBG (rouge) en fonction (a)
de 'année et (b) de la taille des cellules. Les données sont issues des Tableau annexe 1 et
Tableau annexe 2.
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Les prochaines étapes majeures nécessaires pour que la technologie soit viable sont de
stabiliser la pérovskite et de mettre a I'échelle industrielle les procédés de fabrication.
L’optimisation des paramétres PV est aussi un enjeu continu.

[.2.3. Le choix du couple de pérovskites

Dans une cellule solaire tandem, le choix du couple d’absorbeurs et notamment de leur énergie
de bande interdite impacte le rendement théorique maximum atteignable pour le dispositif,
Figure 13, [12]. Comme E4 est ajustable pour la PK, il est possible de choisir la meilleure
configuration possible. Le maximum théorique de rendement pour une cellule tandem est
atteint avec un des absorbeurs a Eg inférieure a 1,1 eV. Néanmoins, I'énergie de bande
interdite la plus faible pour une PK 3D halogénée est limitée a 1,2 eV, voir 1.3.2. Elle est donc
choisie et nommée PK NBG. Le second absorbeur PK doit par conséquent avoir une énergie
de bande interdite comprise entre 1,7 eV et 1,8 eV, nommée PK WBG. Mais, ce rendement
est calculé en estimant une conversion parfaite des photons par les absorbeurs. Or, la PK
NBG est moins performante que la PK WBG et par conséquent, il faut laisser passer un peu
plus de lumiére a travers la PK WBG. Ainsi, E4 optimal pour la PK WBG est entre 1,77 eV et
1,8 eV. Une fois le couple de PK choisi il est possible d’équilibrer les courants en changeant
les épaisseurs des PK. D’aprés la loi de Beer-Lambert, plus I'épaisseur d’'une couche est
épaisse et plus elle absorbe de lumiére. Ainsi, I'épaisseur de la PK WBG doit s’adapter a ce
que peut photogénérer la PK NBG filtrée.

(%) 30d

1.4 T T |: R T T
08 08 10 11 12 13 14 15 16 17

E, PK NBG

Figure 13 - Cartes de performances théoriques maximales pour des cellules solaires tandem
2T avec variation de I’énergie de bande interdite, Eq, des PK. Les lignes pointillées
correspondent aux Eg minimum pour une pérovskite (blanc) et le silicium (noir). Les symboles
indiquent des couples de Eg courants pour des cellules tandem Si/PK (blanc) et PK/PK (bleu)
de la littérature. Figure issue de l'article de Leijtens et al. 2018.

[.2.4. La pérovskite a large bande interdite

La PK a large bande interdite est dénommée PK WBG quand Egest supérieure a 1,7 eV. Dans
la pérovskite MAPDIs, I'énergie de bande interdite d’'une valeur de 1,6 eV, est formée par le
couplage des orbitales antiliantes 5p de l'iode pour la bande de valence et 6s du Pb pour la
bande de conduction [122]. Pour changer les niveaux énergétiques de ces bandes il y a trois
possibilités [123] :

¢ Modifier la différence d’électronégativité entre les sites B et X. Plus cette différence est
élevée plus Eg augmente.
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o Modifier 'angle B-X-B de 'octaédre. Lorsque cet angle diminue, Eg augmente.
¢ Modifier la distance entre les ions B et X. Eg augmente lorsque la distance augmente.

En pratique, la stratégie la plus directe pour atteindre E4 égale a 1,8 eV est d’augmenter le
taux de brome dans la pérovskite iodée jusqu’a atteindre des rapports Br/(I+Br) de 0,4, Figure
14 [124], [125]. L’atome de Br étant plus électronégatif que I'atome d’iode, I'énergie de Evs
diminue passant de l'orbital 5p a l'orbital 4p [122]. De la méme maniére, il est possible
d’introduire du chlore (ClI) comme autre halogéne pour augmenter d’autant plus Eg, [126].
Néanmoins, les PK avec un fort taux de Br sont peu stables et il y a une ségrégation des
halogénes lorsque les échantillons sont illuminés [127]. Ce phénoméne est aussi appelé I'effet
Hoke et il a pour conséquences de diminuer les performances de la cellule, notamment la V..

23
2of Eg(X) =1.57 +0.39x + 0.33x7
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Figure 14 — Energie de bande interdite (Eg) en fonction de la fraction x = Br/(1+Br) ou
| + Br = 1. Figure issue de l'article de Noh et al. 2013.

Substituer les cations A peut aussi, dans une moindre mesure, changer E4. Le mécanisme est
alors plutét lié a la modification de I'angle B-X-B et des distances B-X. Ainsi, remplacer du FA
par du MA ou Cs permet d’augmenter légérement Eg, [125]. D’autres cations plus volumineux
comme le dimelthylammonium (DMA?*), permettent aussi d’augmenter Eg [128], [129].
Toutefois, il y a une limite de taille a ne pas dépasser pour ne pas trop déformer la structure
cristalline 3D *. Si cette limite est dépassée, la PK peut former des phases 2D [39], [131]. De
plus, le cation A a un réle important pour la stabilité des cellules [132].

Théoriquement lorsque E4 augmente, la Voc du semi-conducteur devrait aussi augmenter. Or
pour les PK WBG entre 1,7 eV et 2,3 eV, la V. sature a une valeur aux alentours de 1,2 eV
alors que E4 augmente, Figure 15 [133]. Ces pertes sont quantifiées par le déficit en Vo,
QVaesicit = Eg — qVyc- Les pertes sont principalement dues a des recombinaisons radiatives ou
non radiatives sous I'énergie de bande interdite [134]. Ces recombinaisons proviennent de
I'effet Hoke, des défauts aux joints de grains et de l'interface entre la PK WBG et le Ceo (PTETL
couramment utilisé pour une architecture p-i-n) [127], [135], [136].

4 Un facteur de Goldschmidt entre 0,8 et 1 est une premiere bonne approximation pour déterminer la
possibilité de former une PK 3D stable, [130]. Les phases cubiques sont plutdt aux alentours de 0,95.
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Figure 15 — Voc en fonction du début d’absorption de la
PK. Figure issue de I'article de Unger et al. 2017.

Pour résoudre ces problémes, et donc réduire le Vesicit, différentes approches existent. La plus
courante est de passiver l'interface entre la PK WBG et le Ceo. Les solutions utilisées peuvent
étre a 'aide de couche de PK 2D [136], [137], de 1,3-propyldiammonium diiodide (PDAI;) [138],
d’oxyde d’aluminium (AlOx) [135], de fluorure de magnésium/lithium (MgF,/LiF) [92], [139], de
l'iodure de piperazinium (PI) [140], de dérivé du Ceo [141], etc. D’autres articles montrent aussi
les effets bénéfiques de la passivation de linterface HTL/PK WBG en utilisant des
monocouches auto-assemblées comme le [2-(9H-carbazol-9-yl)ethyl]phosphonic acid
(2PAC2z), le [4-(3,6-dimethyl-9H-carbazol-9-yl)butyl]phosphonic acid (Me-4PACz), etc. [93],
[142]. Enfin, I'utilisation d’additifs dans la PK permet aussi de passiver les défauts aux joints
de grains et aux interfaces comme avec le MAPbCIs [129], [139], le 5-aminolevulinic acid
hydrochloride (ALH) [143], le thiocyanate de plomb Pb(SCN), [144], etc.

En résumé, il est possible d’ajuster Eg4 a la valeur souhaitée en changeant la composition de
la PK, notamment en ajoutant (i) du Br ou du Cl a la place de | et (ii) du Cs, du MA ou du DMA
a la place de FA. L’avantage d'utiliser de faibles ratios Br/(1+Br) et d’ajuster la composition du
site A, est de limiter les phénoménes de ségrégation et donc d’augmenter la stabilité des
cellules. De plus, pour limiter le Vaeficit, il €st nécessaire de passiver les interfaces de leurs
défauts. Couramment, les cellules utilisent une SAM en HTL (2PACz) et une passivation de
surface sur la PK (MgFx, PDAIy, ...).

[.2.5. La jonction de recombinaisons

La jonction de recombinaison (RJ) est un ensemble de couches visant a connecter
physiquement et électriquement la sous-cellule WBG et la sous-cellule NBG dans une cellule
tandem PK/PK, voir 1.1.3.4. Par conséquent, elle doit posséder trois propriétés essentielles
pour étre performante :

¢ Elle doit étre transparente dans le domaine d’absorption de la PK NBG pour limiter au
maximum les absorptions parasites. De plus, les matériaux composant la RJ doivent
avoir des indices de réfraction (RI) suffisamment élevés (de 1,8 a 3) et des épaisseurs
relativement faibles pour réfléchir le moins possible la lumiére aux interfaces [145].

o Elle doit étre conductrice pour recombiner efficacement les charges collectées de part
et d’autre de la jonction. Dans une configuration p-i-n superstrate, elle collecte les
électrons de la sous-cellule WBG et les trous de la sous-cellule NBG. La recombinaison
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se veut de la bande de conduction a la bande de valence avec le minimum d’énergie
libéré lors du processus.

o Elle doit étre imperméable aux solvants pour protéger efficacement la sous-cellule
WBG lors du dépbt par voie solvant des couches supérieures. Si ce n’est pas le cas,
les solvants vont dissoudre la PK WBG précédemment cristallisée et détruire sa
structure. En général, I'apparence de la couche change de couleur, elle passe de
marron (aspect de la PK cristallisée) a jaune (aspect du Pbly).

Théoriquement, plusieurs mécanismes possibles existent pour recombiner les charges
collectées [146]. La premiére est la recombinaison par effet tunnel non localisée Figure 16
(a(1)). L’électron passe de la bande de conduction (CB) du matériau 1 a la bande de valence
(VB) du matériau 2. Il y a un déplacement spatial et énergétique d’ou l'appellation « non
localisée ». Cette recombinaison est celle couramment utilisée dans les cellules Si en utilisant
deux matériaux trés fortement dopés un n++ et l'autre p++. Dans les cellules PK/PK, les
niveaux énergétiques ne sont pas parfaitement alignés et cette recombinaison arrive rarement.
Le mécanisme dominant est une recombinaison via les défauts d’interfaces Figure 16 (a(2)).
Les défauts créent des niveaux énergétiques intermédiaires permettant aux charges de se
recombiner facilement. Néanmoins, s’il y a trop de défauts, les charges peuvent s’accumuler
sur ces niveaux et provoquer « I'épinglage du niveau de Fermi » (Fermi level pinning - FLP).
C’est-a-dire que la courbure des bandes a l'interface est peu dépendante des travaux de sortie
des matériaux [147]. Et si la différence des travaux de sortie est trop faible, des barriéres de
Schottky se forment et leur largeur peut limiter le transport des charges a travers linterface,
Figure 16 (b) et (c) [148]. Pour éviter ces phénomeénes, il faut choisir des matériaux avec une
grande différence de travail de sortie, le FLP a ainsi moins d’impact sur le transfert des charges
et donc la largeur des barrieres est réduite. Le dernier type de recombinaison est la
recombinaison tunnel local, c’est-a-dire ou I'électron et le trou recombinent au méme endroit,
Figure 16 (a(3)). Ce type de recombinaisons est peu probable lorsque le matériau a une large
bande interdite et elle est indésirable car elle slaccompagne de perte en V.

(a) (b) (c)
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Figure 16 — (a) Schéma d’'un diagramme de bandes dans une jonction de recombinaison (RJ)
avec illustration des trois recombinaisons possibles. Schémas de diagramme de bandes dans (b)
un cas idéal et (c) avec épinglage des niveaux de Fermi et barriéres de Schottky ce qui élargit
l'interface. Figures inspirées de De Bastiani et al. 2020.

En pratique, le matériau utilisé est une couche trés fine d’'un métal (1 nm) ou un oxyde
conducteur transparent (TCO) a l'interface avec le HTL de la PK NBG pour des cellules tandem
PK/PK p-i-n superstrate comme par exemple 'Ag ou I'’Au comme métaux et I'lTO, 'lZO ou
'lO:H comme TCO, Tableau annexe 1. De plus, pour protéger la cellule WBG une couche
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entre 'ETL et le métal/TCO est ajoutée. Elle a pour but de faire barriere aux solvants. La plus
courante et celle qui s’est montrée la plus efficace pour le moment, est la couche de SnO;
déposée par couches atomiques (ALD). Néanmoins, pour les cellules utilisant du Cso comme
ETL de la PK WBG (ce qui est trés souvent le cas), la croissance par ALD du SnO; sur le Ceo
est souvent mauvaise et impacte les performances de la sous-cellule WBG. L'utilisation
d’ozone ou de couche de PEIE permet de remédier a cela [149], [150]. Le groupe de Jinsong
Huang a aussi montré qu’il était possible de modifier la stoechiométrie du SnO; lors du dépot
ALD pour créer des défauts dans la bande interdite et permettre la recombinaison des charges
[151], [152]. La RJ est ainsi réduite & une seule couche combinant toutes les propriétés
souhaitées.

Au final, les RJ actuelles pour des cellules tandem PK p-i-n sont principalement les
empilements : Ceo/ALD-SnO2/Au/PEDOT:PSS ou Ceo/ALD-SNO,/TCO/PEDOT:PSS. D’autres
alternatives sont montrées dans le Tableau annexe 1 et la littérature [148], [153].

|.2.6. Stratégies d’optimisation

Pour I'optimisation des cellules tandem PK/PK il faut différencier les optimisations locales et
globales. Les principaux axes d’optimisations locales pour les cellules PK/PK sont la
passivation des interfaces entre la PK et le Ceo [154], 'amélioration de la qualité du volume de
la PK NBG [94], la stabilité de la PK WBG vis-a-vis de la ségrégation des halogénes [155],
I'amélioration de la RJ [148]. Dans ce cadre, les améliorations testées en simple jonction sont
supposées similaires une fois intégrées en cellule tandem. Cela permet d’étre plus efficace
dans I'exploration de nouveaux procédés, additifs, couches, passivations, etc. car le temps de
fabrication des cellules est plus court et les mécanismes physiques sont plus simples a
interpréter. Cette méthode est souvent utilisée dans la littérature et aussi dans la suite de cette
these.

En paralléle, les jeux optiques et le design des cellules sont des optimisations globales du
systéme qui prennent en compte des mécanismes corrélant plusieurs parties de la cellule entre
elles. C’est-a-dire qu’une modification d’une couche entraine un changement dans une autre
couche.

Dans le cas des jeux optiques, I'enjeu est d’optimiser I'absorption dans la PK et d’équilibrer
les courants des deux sous-cellules car elles sont connectées en série (voir 1.1.3.4). Pour cela,
il faut réaliser un ajustement de I'épaisseur et de I'énergie de bande interdite des matériaux
(voir 1.2.3). Aussi, il est possible de minimiser les pertes par réflexions face avant en utilisant
des couches antireflets (ARC) [156]. Elles doivent avoir un indice optique intermédiaire entre
I'air et la premiére couche rencontrée pour créer un gradient d’indice limitant la réflexion
initiale. La texturation des interfaces peut aussi étre modifiée pour piéger la lumiére a l'intérieur
des cellules [157]. En pratique, des simulations optiques sont utilisées pour accéder a
'absorption de chaque couche, aux réflexions et jeux d’interférences [158], [159]. De plus, il
est facile de modifier les paramétres d’'un matériau comme son épaisseur ou ses indices
optiques pour comprendre I'impact que cela a sur la cellule. Il est aussi possible de faire une
sélection préliminaire rapide des matériaux optiquement compatibles. Ces simulations
optiques peuvent étre couplées a des simulations électriques mais cela requiert de nombreux
paramétres d’entrée sur chaque matériau qui sont difficiles d’accés [160], [161]. Par
conséquent, ces données matériaux sont souvent prises dans la littérature et les simulations
réalisées s’éloignent du systéme expérimental du laboratoire. Cependant, les simulations
restent un atout majeur pour I'exploration de nouveaux matériaux et I'anticipation des
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optimisations expérimentales (i.e. sélections des parameétres, matériaux a tester) [118], [162],
[163], [164].

L’optimisation du design des cellules est quant a elle une thématique peu abordée dans la
littérature pour les cellules solaires PK. Néanmoins, elle a une grande influence sur la maniére
de fabriquer les cellules, leur reproductibilité, homogénéité et performances. Le design et
l'aspect des cellules sont rarement communiqués dans les articles scientifiques. Par
conséquent, il N’y a pas de consensus sur un design optimal. Son choix est souvent
historiquement lié aux autres technologies du laboratoire (cellules solaires organiques, a base
de Si, etc.). Les propriétés basiques auxquelles doit répondre le design sont : la possibilité
d’illuminer la cellule, et avoir une prise de contact sur les deux électrodes de part et d’autre de
I'empilement. De plus, le design doit veiller a limiter les pertes lors du transport des charges
jusqu’aux électrodes et a leur prise de contact. Aussi, il doit veiller a éviter les contacts directs
entre les métaux et les semi-conducteurs car cela crée de nombreux défauts et diminue
fortement la Voc. Enfin, il doit répondre aux contraintes de procédé pour éviter les dégradations
lors de I'ajout d’'une couche sur une autre. Par exemple la couche de SnO- par ALD de la RJ
doit étre réalisée sur toute la surface du substrat pour éviter une pénétration des solvants par
les bords la couche déposée.

Enfin, certaines solutions innovantes modifient la structure de I'empilement pour simplifier le
systéme ou répondre a des contraintes spécifiques. Par exemple il y a I'utilisation du SnOy
sous stoechiométrique par ALD pour rassembler toutes les propriétés de la RJ en une seule
couche [151] ou bien l'utilisation d’une configuration substrate pour une meilleure protection
de la cellule Pb/Sn [165].

|.3. Les cellules solaires a base de pérovskite Pb/Sn

La cellule tandem a été discutée en détails dans la partie précédente exceptée la partie sur la
pérovskite a faible énergie de bande interdite, nommée aussi « petit gap » ou NBG, a base de
plomb (Pb) et étain (Sn). Ainsi, dans la suite cette sous-cellule en tant que cellule simple
jonction est étudiée. Dans un premier temps, I'état de I'art est montré puis le réle de I'étain et
son impact sur Eq4 est détaillé. Ensuite, une partie aborde la stabilité de la PK NBG. Enfin, les
stratégies d’optimisation sont décrites.

|.3.1. Etat de 'art de la technologie

La technologie des cellules PK a base de Pb a suscité des craintes vis-a-vis de la toxicité du
Pb et de son impact sur la santé humaine et I'environnement si la technologie venait a étre
déployée commercialement [166]. En réponse, des recherches sur le développement de
couches PK sans Pb ou avec réduction de Pb sont développées [167]. De plus, 'absorbeur
PK le plus adéquat en terme d’énergie de bande interdite comme sous-cellule NBG dans une
cellule tandem PK/PK est une PK Pb/Sn car son énergie de bande interdite est d’environ
1,2 eV, voir 1.2.3.

Ainsi, la premiére intégration en cellule solaire de PK Pb/Sn date de 2014 avec un rendement
de 10,1 % [168]. Les cellules montrent une forte densité de défauts a cause de I'oxydation
facile du Sn?* en Sn**. Pour limiter 'oxydation, du SnF, a été ajouté et a permis d’obtenir des
rendements de 14,1 % [169]. Depuis, presque toutes les cellules Pb/Sn utilisent cet additif
Figure 17 (a). D’autres additifs ont ensuite été explorés et sont détaillés dans la partie 1.3.4.1.
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Puis, la passivation de l'interface entre la PK et 'ETL a permis d’obtenir de hauts rendements
supérieurs a 20 %, Figure 17 (b). En 2023, une performance de 23,8 % a été montrée grace
a la passivation de surface de la PK via une autre fine couche de PK 3D [170]. Les meilleurs
parameétres Voc, Jsc €t FF obtenus sont de 911 mV, 33,8 mA/cm? et 82,9 % respectivement
[157], [170], [171]. Si une cellule arrive a combiner ces trois paramétres alors son rendement
serait de 25,5 %, soit 1,7 % absolu supérieur au record actuel. Cela montre le potentiel
actuellement atteignable par les cellules simple jonction Pb/Sn. Le Tableau annexe 2 détaille
la composition, les additifs utilisés, la passivation de surface et les performances PV de toutes
les cellules affichées Figure 17.
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Figure 17 — (a) Performances des cellules PK Pb/Sn en fonction de 'année de parution de I'article
avec et sans SnFz. (b) Parameétres photovoltaiques en fonction de la performance des cellules PK
Pb/Sn avec ou sans traitement de surface. Toutes les données sont disponibles dans le Tableau
annexe 2.

[.3.2. L’impact de I’ajout de I’étain

Pour former une pérovskite a faible énergie de bande interdite, il est nécessaire de mixer de
I'étain (Sn?*) comme cation métallique. Le mélange de Pb?* et de Sn?* sur le site B donne une
PK avec une énergie de bande interdite plus faible que les composants pur Pb?* ou pur Sn?*,
Figure 18 [172]. Le minimum est atteint entre 0,5 et 0,8 de fraction atomique d’étain et vaut
environ 1,2 eV. Ce phénomeéne est connu comme I'effet arc ou bowing.
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Figure 18 — Energie de la bande interdite, Eg, en fonction de la fraction
d’étain dans la PK FAo,3,Cs0,17Pb1xSnxls et de la quantité d’additif SnF2
ajoutée. La figure est issue de l'article de Savill et al. 2020.
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Son origine vient des plus faibles énergies de liaison des orbitales de Sn?* comparées a celles
de Pb?* (E(Sn 5s) > E(Pb 6s)). Ainsi, la bande de valence est formée du couplage des orbitales
anti-liantes 6p de l'iode et 5s de I'étain tandis que la bande de conduction est formée du
couplage des orbitales anti-liantes 6p de I'iode et 6p du plomb, Figure 19 [173].
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Figure 19 — Schéma du diagramme de bandes et des niveaux énergétiques des orbitales
| 6p, Pb 6s, Pb 6p, Sn 5s, Sn 5p pour les PK MAPb1xSnxls. Figure issue de I'article de
Goyal et al. 2018.

L’ajout de I'étain a plusieurs impacts sur les propriétés électriques de la PK. L’origine principale
est la facile oxydation du Sn?* en Sn** qui une fois oxydée laisse une lacune dans la maille
cristalline. Plus la fraction d’étain, x, dans la PK est importante plus la PK est sensible a
'oxydation, voir 1.3.3. Les propriétés énoncées ci-aprés sont donc amplifiées lorsque x
augmente. Les lacunes d’étain créent une augmentation de la densité intrinséque de trous,
une augmentation des recombinaisons non radiatives, une diminution de la mobilité des
charges et un décalage du pic d’absorption vers le bleu (blue shift) [172], [174].

Les simulations par théorie fonctionnelle de la densité (DFT) prédisent une stabilité forte des
lacunes d’étain et la création de régions riches en iode. Les lacunes d’étain et les interstitiels
d’iode créent des défauts énergétiques juste en dessous du maximum de la bande de valence.
Par conséquent les électrons libres sont capturés par ces défauts ce qui correspond a une
augmentation des trous dans la bande de valence, et donc un dopage p. La densité intrinséque
de trous dépend de la quantité de Sn dans la PK et elle impacte fortement les performances
photovoltaiques si elle est supérieure a la densité de charges photogénérés (10'°-10'¢ cm3).
Notamment, la mobilité des charges photogénérées est limitée par des phénoménes de
couplage phonon-électron ou par des impuretés comme I'explique Savill et al. en se basant
sur I'approche de Hilsum [172], [175]. De plus, 'augmentation des trous dans la bande de
valence augmente artificiellement Eq4 car les électrons de plus hautes énergies ne sont plus au
maximum de la bande de valence mais légérement en dessous. Cet effet s’appelle I'effet
Burnstein-Moss et provoque un décalage du pic d’absorption vers le bleu, Figure 20 [174],
[176], [177]. A noter que le décalage vers le bleu n'est pas présent pour les spectres de
photoluminescence car les charges recombinent radiativement avec les trous du haut de la
bande de valence. La différence entre la position du pic d’émission et d’absorption s’appelle
le décalage de Stockes (stockes shift), Figure 20 (b) [174], [178], [179].
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Figure 20 — (a) Schéma des transitions énergétiques dans une PK avec une forte
densité intrinséque de trous illustrant I'effet Burnstein-Moss lors de I'absorption et le
décalage de Stockes lors de I'émission. Figure issue de l'article de Savill et al. 2021.
(b) Spectres de l'intensité lumineuse émise ou absorbée et illustrant le décalage de

Stockes (Stockes shift). Figure issue de wikipedia.org.
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Aussi, 'atome d’étain a un rayon atomique de 145 pm, plus faible que I'atome de plomb de
180 pm, cette différence implique une distorsion et un rétrécissement de la maille cristalline
qui peut étre accentuée par les lacunes d’étain [180]. Les pics de diffraction montrent un
décalage vers les plus grands angles lorsque la quantité d’étain augmente. En conséquence,
la PK Pb/Sn présente une structure tétragonale ou ortorhombique selon les cations A utilisés,
plutét que pseudo-cubique comme I'est la PK Pb [181]. Néanmoins, certains articles indentent
les pics de diffraction de la PK Pb/Sn comme une PK pseudo-cubique car les paramétres de
maille sont proches de cette structure [182]. Dans la suite de la thése, les pics de diffraction
sont indentés de maniére a montrer a la fois une structure ortorhombique et une structure
pseudo-cubique. Le pic le plus intense, aux alentours de 14 °, est donc indenté 011/001.

De plus, la masse de Sn?*de 118,71 u est plus faible que le Pb?* de 207,2 u. Cette différence
a un impact sur le temps de vie des phonons qui se retrouve donc plus court dans les PK avec
Sn (il diminue lorsque Sn augmente) [172]. Pour les PK, il a été montré que la conductivité
thermique du matériau dépendait fortement du temps de vie des phonons [183], [184]. Par
conséquent, les PK Pb/Sn ont une plus faible conductivité thermique que les PK Pb et elle
peut étre ajustée en fonction du ratio d’étain. Cela a un impact sur les performances
photovoltaiques via la thermalisation des porteurs chauds et la réduction des recombinaisons
non radiatives des charges via les défauts proches des bandes énergétiques [183].

Enfin, les PK a base de Sn ont une cristallisation trés rapide et difficlement contrélable
comparée aux PK avec Pb [185], [186]. Cela est d{ au fait que I'acidité de Lewis du Sn?* est
plus grande que celle du Pb?* et que le Sn?* s’oxyde facilement. En conséquence de la forte
acidité de Lewis, le Sn?* réagit rapidement avec les sels organiques FAI et MAI (iodures de
formamidinium ou methylamonium) et augmente le taux de nucléation et la vitesse de
croissance des grains. La combinaison de I'oxydation et de la forte acidité de Lewis du Sn?*
font que les couches présentent plus de défauts, une cristallinité plus faible, une orientation
cristallographique plus désordonnée et des contraintes internes résiduelles plus importantes
lors de la croissance des cristaux [187]. De plus, comme le Pb?* ne présente pas la méme
cinétique de cristallisation que le Sn?*, des inhomogénéités dans la distribution des cations
métalliques se forment au sein du matériau [188]. Les régions riches (pauvres) en étain
présentent plus d’interstitiels (de lacunes) ce qui crée des défauts et des inhomogénéités
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énergétiques. Ces propriétés ont un impact direct sur les performances PV des cellules
solaires.

Finalement, les PK Pb/Sn conservent les propriétés classiques des PK avec du Pb listées
parties 1.1.3.1 auxquelles sont rajoutées les subtilités introduites par I'ajout de I'étain et le
couplage énergétique des cations métalliques. Le changement fondamental qui impacte
fortement la qualité de la couche et son intégration en cellule solaire par la suite, est la facile
oxydation du Sn?". La stabilit¢é des PK Pb/Sn est abordée ci-dessous et les stratégies
employées pour limiter son oxydation sont détaillées partie 1.3.4.

[.3.3. Stabilité de la pérovskite Pb/Sn

La stabilité est la propriété clé pour les technologies solaires a base de PK pour devenir
commercialement viables [189]. La cellule solaire PK présente des instabilités intrinséques qui
peuvent étre générées par une mauvaise composition chimique ou une exposition a des
facteurs extérieurs comme I'humidité, les lumiéres ultraviolettes (UV), la chaleur, 'oxygéne,
etc. [190].

La PK Pb/Sn est avant tout une PK 3D et donc les nombreuses études portant principalement
sur des PK pures Pb peuvent aider a la compréhension de ses différents modes de
dégradations. Les facteurs influencant la stabilité de la PK sont donc présentés pas a pas par
la suite. Les modes de dégradations présentés se veulent non exhaustifs de la totalité des
mécanismes de dégradation existants dans la littérature mais se focalisent sur les facteurs
principaux influencant la stabilité des cellules PK.

[.3.3.1. Les facteurs responsables de la dégradation de la pérovskite

Premiérement, la composition chimique de la PK influence la stabilité structurelle de la phase
photo active. Pour déterminer cette stabilité, le facteur de Goldschmidt est utilisé [191]. |l
compare les tailles des atomes composant la maille cristalline de la PK ABX3 selon la formule :

(= At 1.3.1
T ¥y (1:3.1)
Avec ri le rayon de I'atome i. Si ce facteur est compris entre 0,8 et 1, il est admis que la
pérovskite peut former une phase photoactive, souvent dénommée a [130]. Les molécules et
atomes utilisés couramment pour obtenir les phases stables sont détaillés dans la partie
1.1.3.2.

Deuxiémement, I'humidité est un facteur dégradant la pérovskite bien répertorié dans la
littérature, notamment sur la pérovskite MAPDbI; [192]. Cette PK en présence d’eau se
décompose rapidement en Pbl, [193]. Ces mécanismes sont accélérés en présence
d’'oxygéne et de rayonnement UV car les liaisons hydrogénes entre le MA™ et le Pbls™ sont
affaiblies [194], [195]. De maniére générale, I'eau est un solvant du Pbl, ce qui peut provoquer
la décomposition rapide des PK [196].

Troisitmement, les rayonnements UV seuls peuvent dégrader les cellules [197]. Notamment,
il a été montré que l'interface entre du TiO; et une interface MAPbI; engendre des réactions
photo-catalytiques décomposant la PK [198]. Cette dégradation est plus prononcée pour les
architectures n-i-p qui utilisent souvent des oxydes comme ETL [199].
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Quatriéemement, la chaleur, couplée ou non avec une autre contrainte, peut étre un vecteur de
dégradation des PK [190]. Les composés organiques sont plus sensibles a cette contrainte
car leur température de sublimation/décomposition est plus faible que les éléments
inorganiques [200]. Le méthylammonium est particuliérement connu pour sa grande volatilité
et faible stabilité thermique [201]. De plus, les interfaces sont aussi influencées par cette
contrainte. Par exemple, l'interface PEDOT:PSS/PK Pb/Sn a montré de faibles stabilités
thermiques [202]. De maniére générale, la température accélére les réactions de
décomposition de la PK dans son volume et aux interfaces.

Cinquiémement, les mouvements ioniques inhérents a la nature de la PK peuvent altérer la
stabilité des cellules [203]. Notamment, le champ interne généré par les couches collectrices
des charges de part et d’autre de la PK, crée des mouvements ioniques responsables des
phénomeénes d’hystérésis et des accumulations d’ions aux interfaces [204]. Ces accumulations
modifient les niveaux énergétiques localement et peuvent créer des défauts d’interfaces
supplémentaires.

Enfin, 'oxygéne peut dégrader fortement la pérovskite, notamment celle a base d’étain [167].
Aussi, il a été montré que I'oxygéne pouvait initier la formation de I> en présence de lumiére
ce qui initie a son tour d’autres mécanismes de dégradation de la PK [205].

D’autres facteurs plus spécifiques peuvent dégrader la pérovskite comme le vide [206] ou les
bombardements de protons [207] mais ne sont pas plus développés dans cette thése. Les
facteurs de dégradations précités sont trés souvent spécifiques a un systéme particulier de
cellule solaire PK. De grandes différences peuvent exister sur la stabilité des systémes selon
la composition chimique ou 'architecture de la cellule. Pour les PK Pb/Sn, le facteur principal
de dégradation étant 'oxydation, les autres contraintes ont peu été étudiées. Il est toutefois
probable qu’une grande partie des mécanismes précités soient aussi valables pour la PK
Pb/Sn. Par ailleurs, I'influence de 'oxygéne et des mécanismes de dégradation spécifiques a
la PK avec étain font I'objet de la partie suivante 1.3.3.2.

[.3.3.2. Stabilité spécifique a la pérovskite avec étain

L'ion Sn?* est I'état d’ionisation souhaité pour former une PK Pb/Sn. Il est possible de regarder
la stabilité de cet état électronique en utilisant un diagramme de Frost. Ce diagramme illustre
I'énergie libre de Gibbs en fonction de I'état électronique de I'élément. L’énergie libre de Gibbs
(AG®) est calculée selon la formule (1.3.2) [208].

AG®
= _nE° (13.2)

Avec F la constante de Faraday, n le nombre d’électrons transférés, E° le potentiel de
réduction et ° reflete I'énergie libre de Gibbs dans les conditions standard. La stabilité
thermodynamique d’un état ionisé est quantifiée par la valeur nE° exprimée en volt (V) et plus
cette valeur est faible plus I'état est stable. Dans le cas de la PK Pb/Sn, les diagrammes de
Frost du Pb et du Sn sont présentés Figure 21 [208].
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Figure 21 — Diagramme de Frost du Pb et du Sn en condition standard. Figures extraites de
l'article de Awais et al. 2021.

Les potentiels de réduction des transitions d’états Sn**/Pb*" vers Sn?*/Pb?* ont une valeur
positive de 0,15 V et 1,67 V [208]. Plus la valeur de ce potentiel est élevée (comme pour le
Pb*") et plus 'ion a tendance a gagner des électrons pour réduire son état électronique. Ainsi,
le Pb* se réduit plus facilement que le Sn**. Autrement dit, le Sn?* s’oxyde plus facilement
que le Pb?*. Cette propriété provient de la différence de structure électronique des atomes Pb
et Sn et de la contraction lanthanidique du Pb qui est dans la méme colonne du tableau
périodique que le Sn mais a un numéro atomique plus grand [186]. C’est-a-dire que l'orbitale
4f écrante faiblement les orbitales supérieures et que le remplissage des 14 électrons de
l'orbitale 4f ne compense pas 'augmentation du numéro atomique par 14 de I'atome [209].
Seul le Pb posséde une orbitale 4f et donc les électrons présents sur les orbitales extérieures
6s et 6p sont plus fortement liés a 'atome de Pb. Ce qui n’est pas le cas pour I'atome de Sn
qui ne posséde pas d’orbitale 4f et qui peut donc plus facilement perdre des électrons de ses
orbitales 5s et 5p. Cette structure électronique est aussi a I'origine du maximum d’énergie de
bande de valence plus grand dans le cas du Sn que dans le cas du Pb, Figure 19 partie 1.3.2
[173].

De plus, le diagramme de Frost montre un puits de potentiel peu profond dans le cas du Sn,
Figure 21 (b). Cela signifie que le Sn?* peut se réduire ou s’oxyder facilement avec des
conditions thermodynamiques légérement supérieures aux conditions standards. L’équation
(1.3.3) présente les échanges possibles d’états électroniques.

2 Sn** & Sn** + Sn® (1.3.3)

Les modes de dégradation de la pérovskite Sn sont présentés Figure 22 [210]. L’oxydation de
la PK ASnls; par de 'oxygéne ou de l'iode initie un cycle de dégradation auto-entretenue [210].
Dans des conditions atmosphériques standard, il se décrit ainsi : (1) La PK ASnls en présence
d’oxygene se décompose en Snls [211], (2) il y a une hydrolyse du Snls pour former du HI, (3)
le HI se décompose en présence d’'oxygene en |z et (4) le I> oxyde la PK et forme du Snls ce
qui entretient le cycle de dégradation.
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Figure 22 - Schéma des réactions possibles de dégradation de
la PK ASnls. Figure modifiée de l'article de Lanzetta et al. 2021.

La littérature a montré d’autres mécanismes chimiques qui entretiennent ou cassent ce cycle
[186]. Notamment, le dimethylsulfoxyde (DMSQO), qui est un solvant couramment utilisé pour
ralentir la cristallisation de la PK, peut oxyder la PK et initier le cycle de dégradation [212].
Aussi, I'exposition a la lumiére et a la chaleur de la PK engendre la migration ionique de l'iode
et la formation de I» et donc le début du cycle de dégradation [213], [214]. Lors de la
dégradation de la PK avec Sn, il y a formation de SnO; [210], [211]. Le SnO, formé dans la
PK impacte les performances méme a faible concentration car il posséde un grand nombre de
défauts [215]. De plus, comme la surface de la pérovskite est plus exposée a I'oxydation et
donc a la formation de SnO,, I'architecture n-i-p superstrate est moins performante car une
barriére de potentiel se forme entre la PK et le HTL a cause des niveaux énergétiques
défavorables du SnO; [89].

Ce cycle est néanmoins ralenti lorsque la PK est un mélange Pb/Sn [211]. La raison provient
de 'arrangement des atomes dans la maille cristalline. La formation de lacune en Sn associée
a 'oxydation du Sn?* nécessite de casser les six liaisons Sn-I de 'octaédre Snls. Les atomes
d’'iode adjacents a la lacune ne seront liés que par une liaison Sn-l et vont étre propices a
migrer et former a leur tour des lacunes. Les atomes de Sn adjacent aux lacunes de Sn vont
donc plus facilement s’oxyder a leur tour. Dans la PK Pb/Sn, le positionnement homogéne des
atomes de Pb dans le réseau cristallin permet donc de mettre de la distance entre les atomes
d’étain et de stabiliser le systéme [211].

[.3.3.3. Stratégies d’optimisation de la stabilité des pérovskites Pb/Sn

Les stratégies utilisées pour stabiliser le systéme se basent principalement sur la composition
chimique de la PK, les matériaux des couches de transport et I'ajout d’additifs [186].

La composition chimique est trés importante pour la stabilité de la PK [211], [216], [217]. Plus
il y a d’étain dans la PK, moins le systeme est stable [217]. Aussi le cation A peut influencer la
taille de la maille cristalline et ainsi modifier les contraintes internes. La réduction de la maille
par substitution du FA avec du Cs peut renforcer les liaisons Sn-I pour la PK pure Sn mais
aussi désordonner le systéme pour les PK Pb/Sn et réduire sa stabilité [211]. Il a été montré
que pour les PK Pb/Sn le systéme le plus stable est le systéme pur FA a condition de ne pas
utiliser de PEDOT:PSS comme HTL [218]. De plus, malgré le fait que les PK avec MA soient
les plus performantes, elles sont peu stables dues a la forte volatilité du MA, voir 1.3.3.1.
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Aussi, les matériaux des couches de transport et les interfaces formées avec la PK influencent
fortement la stabilité de la cellule. Notamment, le PEDOT:PSS couramment utilisé comme HTL
pour la PK Pb/Sn crée une interface PEDOT:PSS/PK peu stable thermiquement [202].

Enfin, I'ajout d’additifs est extrémement généralisé pour les PK a base de Sn notamment avec
le SnF; car il permet de réduire le Snls ou bien de réagir avec le I pour former du Snl»[219],
[220], [221]. Les additifs employés ont souvent un rdle dans la réduction de I'oxydation de
I'étain car cela réduit les pertes de performance des cellules (voir 1.3.2) mais peu d’études
ciblent spécifiquement 'amélioration de la stabilité de la cellule [157].

En conclusion, la stabilité des PK Pb/Sn est principalement étudiée via les mécanismes
d’oxydation de I'étain car ce sont les principales barriéres pour atteindre de haut rendement
de conversion. L’amélioration de la stabilité des cellules est souvent une conséquence de
'amélioration de la qualité de la PK et de ses interfaces. Des études complémentaires sur la
stabilité des PK face aux facteurs cités partie 1.3.3.1 sont donc nécessaires. Pour répondre
aux problématiques d’exposition extérieure comme 'oxygéne et 'humidité, la communauté se
base principalement sur I'encapsulation des cellules [222].

|.3.4. Stratégies d’optimisation

Cette partie aborde 'optimisation des cellules simple jonction Pb/Sn via I'ajout d’additifs, le
choix des couches de transport, les traitements de surface, et I'optimisation du courant
photogénéré.

1.3.4.1. Ajout d’additifs

L’ajout d’additifs dans I'encre de PK est une solution courante pour améliorer les performances
des cellules PK. lIs sont trés souvent introduits directement avec les poudres précurseurs de
la PK ou bien ajoutés dans I'encre PK aprés dissolution [223]. ls peuvent agir a différent stade
de la fabrication, c’est-a-dire durant la dissolution [224], durant la formation de la couche de
PK [225], son recuit, sa stabilité [226], etc. lls peuvent aussi migrer préférentiellement vers les
interfaces pour aider a diminuer les défauts [227] ou ajuster les niveaux énergétiques [228].
Mais ils peuvent aussi jouer sur le volume de la PK pour diminuer la densité de trous, passiver
les lacunes, réduire les défauts, etc.

Il existe un nombre extrémement large d’additifs et il est donc complexe d’identifier le role de
chaque additif et leur impact sur la cellule PK. Ainsi, dans une optique de synthése, une étude
bibliographique propose une classification non exhaustive de ces additifs, Tableau 1. Cette
classification se base sur la littérature [94], [229], [230], [231].
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Surnom

Nom

Catégorie

Pérovskite

A = Amélioration,
augmentation.

\ = Réduction, diminution.

Jsc
(mA/cm?)

Voc (V)

FF

PCE (%)

Av. | Ap.

Av.

Ap.

Av. | Ap.

Av. | Ap.

APCE

Ref

Snk2

Fluorure d’étain

Halogene

FAo,83Cs0,17SNxPb1-xI3

A/ : Orientation du cristal,
lacunes d’étain (Vsn).

\l : Concentration des
trous, décalage de Stockes.

22,9301

0,68

0,83

71,6 | 78,8

11,7 | 19,7

8,0

[232]

Br

Brome

Halogéne

(FASNIz)o,6(MAPbI3)o,4-x
(MAPbBIr3)«

A : Eg, energie d’Urbach
(Eu).

N : Contraintes internes,
porteurs majoritaires,
courant de saturation dans
le noir, joints de grain.

28,9 | 28,7

0,85

0,89

69,5 | 74,6

17,0 | 19,0

2,0

[233]

GABr

Guanidinium bromide

Halogene

FAo,79MA0,16CS0,05Pbo,5S
no,sl3

A . FF, alignement
énergétique.

22,9243

0,70

0,69

68,6 | 79,5

11,1 13,3

2,2

[228]

Cl

Chlore

Halogene

(FASNI3)o,6(MAPbI3-
3xCl3x)o,4

A : Taille des grains,
longueur de diffusion.
N Eu.

29,3|28,3

0,82

0,85

71,8 | 73,9

17,3 18,4

1,1

[234]

MACI + FAH

Methylammonium
chloride + formic acid

Halogene
+ acide

FAo,75Cs0,255Nn0,5Pbg 513

A : Taille des grains,
stabilité a I'air.

27,6 | 27,6

0,72

0,76

66 | 74

13,1 | 15,6

2,5

[217]

FACI

Formamidium chloride

Halogene

FAo,7MAo,3Pbo,sSno,sl3

A : Orientation selon le
plan 011.

\ : Contraintes dans la
maille.

29,4 30,4

0,8

0,82

70,5 77,2

16,7 | 19,3

2,6

[225]

Rbl

Rubidium iodide

Halogéne

FAo,83Cs0,17SNno,5Pbg 513

A : Temps de vie des
charges.

\I : Densité des pieges,
concentration des trous.

31,3314

0,76

0,82

76,8 77,8

18,3 | 20,1

1,8

[223]

IMBF4

imidazolium
tetrafluoroborate

BFa

FAo,5sMAo,5Pbo,sSno,sl3

A : Cristallinité.
\I : Défauts aux joints de
grain.

30,1314

0,78

0,81

73,5175,2

17,3 19,1

1,8

[235]




Octvlammonium A : Photo stabilité.
OABF, y BFa FA0sCso2SnasPbosls | N : Lacunes | (Vi), densité | 30,6 | 32 |0,85|0,88|78,9| 82 [20,5(23,1| 2,6 [[236]
tetrafluoroborate )
de défauts.
2-(4-fluorophenyl) A : Orientation cristalline,
FPEAI ethylammonium PEA (FASNI3)o,25(MAPbI3)o,75 | extraction, stabilité en 24,1128,4(0,71|0,79| 73 | 78 |12,5|17,5| 5,0 |[[237]
iodide stockage.
Phenethvlammonium A : Collection des e'.
PEAI i:)/dide PEA FAo,83Cs0,17Sno,sPbosls | N : Défauts de surface, 30,2|304|0,77 0,80 |76,7|791|17,7 | 19,1 1,4 [226]
oxidation Sn?*.
\I : Défauts, désordre
Phenethyl i FA0,8MA0,15Cs0,0sPbo,sS | | A
PEAI enethylammonium - pe 08NVIA015L5005FR055 | 4 orgstique, trous dans la | 27,5 | 27,9 | 0,76 | 0,85 [ 70,0 | 73,1 | 14,6 | 17,3 | 2,7 |[238]
iodide no,sl3 .
couche (« pinhole »).
4-trifluoromethyl- A : Temps de vie, longueur
CFs-PACI phenylammonium PEA FAo,7MAo,3PbosSnoslz | de diffusion et mobilité des | 30,7 | 32,5(0,78 0,83 | 75 |78,5|17,9|21,1 3,2 [239]
chloride charges.
Methyl i .
MASCN etnylammonium SCN FAPbo,7Sno,sl3 7 : Stabilité de I'encre PK | 23,5 | 26,5 0,74 [0,78 | 73 | 79 |12,2|158| 3,6 |[240]
thiocyanate
A : Temps de vie, longueur
- de diffusion des charges,
Guanidinium .
GuaSCN . SCN (FASNI3)o,6(MAPbI3)os | morphologie. 27,8 128,710,76 | 0,82 | 74 79 15,3 ]|18,4 3,1 [43]
thiocyanate , . -
\I : Désordre énergétique,
recombinaisons de surface.
A : Morphologie,
ictallinité. ni
KSCN | Potassium thiocyanate | SCN | FAosMAgsPbosSnosls | o o o NIVeaux 27,8 | 28,6 | 0,66 | 0,69 | 74,3 | 76,9 | 13,6 | 151 | 1,5 |[241]
énergétiques.
\l : Défauts.
Formamidinesulfinic ™ : Oxydation Sn*, défauts
FSA acide Acide FAo,7MAo,3Pbo,sSnosls | de surface et de joints de 309(308| 08 (0,83|783|795(19,4|204 1,0 [242]
grain.
Anilini A : Morphologie.
AHP nriinium Acide | FAosMAoasPEA0osSNl3 orpnologie. 18,1 19,8 | 0,43 | 0,47 | 53,9 (57,4 | 4,05 |521| 1,2 |[[243]
hypophosphite \I : Oxydation Sn**.
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HBA 4-hydrazinobenzoic |, | FAosMAossEAoasPbosS | 71 : Stabilite. 285(29,8| 0,8 | 085|754 (795|172 |201| 3,0 |[182]
acide Nosls \I : Oxydation Sn**.
- - liai 2+ 2+
DOPA . 3,4 | Acide | FAosMAosPbosSnosls | 7 : LidisonsavecSnT/PLT 0 o0y g 10,88 | 72,5 [ 78,4 | 181 | 214 | 33 | [236]
Dihydroxyphenylalanie N : Vi, Vsn, migration .
A . Extraction.
GlyHCI Glycine hydrochloride Acide Cso.1FA0.6MAo.3Pbo.sSnosls | N : défauts a I'interface 31,6 |32,5/0,79 (0,89 | 79 82 19,6 | 23,6 4,0 [227]
HTL.
A : Alignement
FAo,47sMAosCso025Pbos | énergétique.
EDA Ethyldiamine Organique | |47V 110st50025F005 | ENETEELIQUE 29,0 (30,9069 (0,77 | 76 | 77 |153]19,2| 3,9 |[244]
Sno,sl3 \ : Défauts surface et aux
joints de grain, V..
3-AMP 3':3$:3i’:f::1y') Organique | FAosMAosPbosSnosls | i : Défauts de surface. 28,4 |27,810,72|0,86 | 585|779 11,9 |186| 6,7 |[245]
FAo,47sMAosCs0,025Pbos | i : Eu, contraintes de |
Cs Cesium Cation oarsifost-S0025F005 | A - Bu, contraintes @efa 1 31 5 1396 10,74 | 0,78 | 76 | 77 [17,7]189| 1,2 |[246]
Sno,sls maille.
Sn Etain métallique Métal FAo,7MAo,3Pbo,sSnosls | N : Oxydation Sn?*. 29,1|31,4|081/0,83|77,7|80,8|18,3 21,1 2,8 [224]
. FAo,sMA0,45Cs005Pbo,sS e
cd Cadmium Métal 0 0:5 |5°'°5 %% | 2 : Longueur de diffusion. |25,1|29,7|0,79 /0,83 | 65 | 78 |13,3|19,4| 6,1 | [42]
0,513

Tableau 1 — Liste non exhaustive d’additifs utilisés dans la littérature pour des PK Pb/Sn avec quelques détails sur leur rble et les performances en cellule. Le
APCE est la différence absolue entre le PCE avant et le PCE aprés ajout de I'additif.

Jules ALLEGRE | Thése de doctorat | Université Grenoble Alpes |

40




Les premiers types d’additifs utilisés sont des composés halogénés MX ou M est un métal ou
une molécule organique et X un halogene (F, Cl, Br, I). La plupart des additifs utilisent des
halogénes pour former des molécules de charge neutre. Lorsque I'halogéne est utilisé
seulement pour atteindre la neutralité électronique de la molécule, il a été choisi de ne pas le
classer comme halogéne.

Le SnF; est I'additif halogéné le plus utilisé car il permet la réduction du Sn** en Sn?* et donc
de diminuer la densité de trous et de défauts [172]. Le temps de vie des charges se retrouve
ainsi amélioré et les cellules sont beaucoup plus performantes [232]. Les ions F~ ont un rayon
atomique beaucoup plus petit que les ions I et ne peuvent donc pas rentrer dans la maille
cristalline. Ainsi, ils s’accumulent aux interfaces [103], [220]. Aussi l'utilisation du Cl permet
généralement une meilleure morphologie de la couche avec une passivation des joints de
grain [234]. Le Br peut étre utilisé pour réduire les contraintes internes dans la maille cristalline
mais en contrepartie il augmente I'énergie de bande interdite [233].

Les ions tetrafluoroborate (BF4") ont une forte énergie de liaison avec les atomes Sn?*/Pb?* et
peuvent donc passiver les lacunes d’iode présentes dans le volume. lls sont utilisés pour
stabiliser la pérovskite face a la lumiére et diminuer les défauts énergétiques [236].

D’autres additifs sont a base de phényléthylammonium (PEA®) [237]. Ce cation peut étre utilisé
pour former des phases 2D de la PK et ainsi passiver les défauts en surface et aux joints de
grain [237]. Il permet aussi une meilleure orientation des grains et joue le réle d’antioxydant
en surface pour protéger le volume de la PK [226], [239].

Il existe plusieurs additifs a base d’ions thiocyanate (SCN-) comme le Pb(SCN); [247], le KSCN
[241], le GuaSCN [43], le MASCN [240] ou le NH4SCN [227]. lIs sont aussi souvent utilisés
pour améliorer la cristallinité des couches, la taille des grains et passiver la surface de la PK
[43], [241]. Toutefois, ces ions peuvent détériorer la couche si ils sont en excés, méme a faible
dose [247].

D’autres type d’additifs existent dont les acides qui peuvent réduire I'oxydation de Sn?* comme
par exemple le FSA ou le DOPA [242]. Il y a aussi les molécules organiques utilisées pour
passiver les défauts [227] ou les métaux dont le Sn° utilisé pour une réaction de réduction du
Sn* [224].

Finalement, les additifs semblent tous montrer leur intérét mais au vu du nombre existant il
faut déterminer ceux qui semblent étre les plus prometteurs. Pour cela, classer les additifs par
groupes, identifier leurs propriétés physico-chimiques et comparer le gain de performances
qu’ils apportent a la cellule, peut permettre un choix justifié. Cette étude est effectuée dans la
partie 111.3.

[.3.4.2. Optimisation des couches de transport

Les couches de transport de part et d’autre de la PK permettent la sélectivité et I'extraction
des charges vers les électrodes. Aussi, leur nature détermine la qualité de l'interface avec la
PK. Fréquemment ces interfaces sont des lieux de recombinaisons non radiatives privilégiés
dues a de mauvais alignements énergétiques, des liaisons pendantes, des lacunes, des
impuretés, etc. C’est pourquoi le choix de la couche de transport influe fortement sur les
performances de la cellule. De plus, en polarisation p-i-n, I'état de surface du HTL va aussi
influencer le greffage et la croissance de la PK en surface. Aussi, 'absorption de la couche va
limiter le nombre de photons pouvant étre absorbés dans le volume de la PK.

Jules ALLEGRE | Thése de doctorat | Université Grenoble Alpes | 41



Communément, le PEDOT:PSS est utilisé comme HTL pour les PK Pb/Sn car il a de bonnes
propriétés électriques, un alignement énergétique favorable a I'extraction des trous et il est
facile a déposer [248]. Néanmoins, cette couche organique est acide et hygroscopique ce qui
peut nuire aux performances des dispositifs opto-électroniques [192], [249]. Aussi, I'interface
formée entre le PEDOT:PSS et la PK est thermiquement instable [202]. Enfin, le PEDOT:PSS
a une absorption parasite non négligeable dans le spectre visible .

La premiére stratégie envisagée est de modifier les propriétés du PEDOT:PSS par I'ajout
d’additifs, de solvants ou de traitement de surface [250]. Par exemple l'utilisation du DMSO
permet d’augmenter la conductivité et la transparence de la couche [250], le traitement a I'aide
de H>SO,4 permet d’augmenter la conductivité thermique et électrique [251], I'utilisation d’'un
ionomeére perfluorinaté (PFI) peut ajuster le travail de sortie et donc la courbure de bande a
l'interface [252], 'ammoniac aqueux peut réguler I'acidité de la solution [253], la modification
par un acide oxalique permet un réarrangement du PEDOT et du PSS pour former une surface
plus homogene avec un potentiel électrique plus favorable [254], I'ajout d’'une tres fine couche
d’'un semi-conducteur organique le PBDB-T:ITIC crée un gradient énergétique pour une
extraction plus efficace [255], etc.

La seconde stratégie est simplement de remplacer le PEDOT:PSS. La littérature montre que
des cellules avec du PTAA modifié a favorisé la croissance d’'une bonne morphologie de la PK
avec de plus gros grains grace au caractére hydrophobe du PTAA [256]. Le NiOx a montré
une meilleur stabilité thermique, [257]. Le PCP-Na, un polymére anionique, semble plus
favorable pour le transfert des trous d’'une PK pure FA que le PEDOT:PSS [258]. L'utilisation
du SnOCI a permis de créer une structure a l'interface réduisant les pertes par réflexion,
améliorant la croissance de la PK et sa stabilit¢ a la lumiére [259]. Le 4-(7-(4-(bis(4-
méthoxyphényle)amino)-2,5-difluorophényle)benzo[c][1,2,5]thiadiazole-4-yl) acide benzoique
(2F) est une monocouche auto assemblée utilisée comme HTL pour la PK WBG et la PK NBG
qui pour cette derniere permet de réguler la cristallisation rapide, d’avoir une meilleure
transparence et de réduire 'oxydation de I'étain [260]. Les nanocristaux d’'ITO (NC-ITO) sont
utilisés pour améliorer la stabilité thermique, la transparence et peuvent étre utilisés comme
couche de recombinaison de la cellule PK/PK avec une PK Pb/Sn pure FA [218]. Le 2PACz
et le méthylphosphonique acide, MPA, ont été utilisés en combinaison pour former une
monocouche autoassemblée dense et permettre une réduction des défauts d’interface et une
augmentation de la transparence de la cellule [49].

Enfin la derniére option consiste a supprimer la couche de PEDOT:PSS pour former un contact
direct avec le TCO ('anode). Ce choix est souvent motivé pour une amélioration de la stabilité
de la cellule mais les performances des cellules sont plus faibles a cause de la moins bonne
sélectivité des charges a l'interface. Pour résoudre cela, I'hydrochlorure de glycine (GlyHCI) a
été introduit dans la PK et permet une courbure de bande favorisant I'extraction des trous avec
ITO [261]. Aussi, le 2-aminoéthanesulfonique acide (taurine) peut modifier la surface de I''TO
pour favoriser le transfert des charges et la croissance de la PK [171].

Pour le cas de I'ETL, le fulleréne Ceo est la couche couramment utilisée. La raison est que le
Ceo posséde de trés bonne propriété de sélectivité et de mobilité des électrons [262], [263]. Il
permet aussi de faire des dépdts conformes a la surface et avec un contréle fin de I'épaisseur
déposée. Néanmoins, I'interface PK/Ceo présente de nombreux défauts énergétiques créant
des défauts profonds, c’est-a-dire des niveaux énergétiques au milieu de I'énergie de bande
interdite [264]. Aussi, le Ceo est faiblement lié aux couches adjacentes ce qui peut facilement
provoquer sa délamination [265]. Pour répondre a cette problématique, il existe d’autres ETLs
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pour I'architecture p-i-n qui sont des dérivés de fulleréne. Par exemple, Kapil et al. ont montré
l'utilisation du PCBM entre la PK et le Ceo pour former une interface énergétique « en pointe »
et réduire les recombinaisons bande a bande a l'interface [266]. Aussi, une combinaison de
deux dérivés du Ceo, I'lCBA et le CMC, a montré de meilleurs alignements énergétiques a
linterface avec la PK MAPb(logBro2)s minimisant les pertes de V. et de FF [141]. D’autres
études utilisent des couches organiques mais aucune solution ne semble viable
industriellement pour le moment ce qui en fait un sujet de recherche privilégié du domaine
[267].

Une alternative au remplacement du Ceo est 'utilisation de traitements de surface. Cette option
est discutée dans la partie 1.3.4.3.

A noter que le Cg est utilisé en combinaison avec de la bathocuproine (BCP) ou du SnO; car
il y a la formation d’'une barriére de Schottky s'il y a un contact direct entre le Ceo et la cathode
[268], [269]. Bien que cette barriére soit faible, elle ralentit le transfert des électrons et favorise
les recombinaisons a l'interface Ceo/PK, Figure 23 (a). Avec I'ajout d’'une couche de BCP, il y
a une barriére de potentiel étroite a travers laquelle les électrons peuvent facilement passer
par effet tunnel, les charges ne sont pas ralenties et il y a moins de recombinaisons a l'interface
PK/Ceo, Figure 23 (b). Si I'épaisseur de la couche de BCP est trop épaisse, les charges ne
peuvent plus passer, s’accumulent dans le Cg et il y a donc plus de recombinaisons a
I'interface PK/Ceo, Figure 23 (c). L’épaisseur optimale de BCP se trouve aux alentours de 5 nm,
[268], [270].

(a) (b) (c)

ot PK Ceo ot PK Ceo BCP ot PK Ceo BCP
CB CB CB
Cathode Cathode ® Cathode
(- (-]
E e ¢
E| vB E| VB | E| VB L

Figure 23 — Schéma du diagramme de bande de l'interface Ceo/Cathode pour le cas (a) sans,
(b) avec une épaisseur optimale et (c) avec trop d’épaisseur de BCP.

|.3.4.3. Traitements de surface

Traitement
de surface

Substrat

Figure 24 — Schéma d’'une architecture classique d'une cellule solaire simple
jonction p-i-n superstrate avec une PK NBG et un traitement de surface.
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Les traitements de surface font référence a une étape du procédé de fabrication de la cellule
solaire aprées la réalisation de la PK, Figure 24. Ces traitements peuvent étre réalisés par dépot
physique ou par voie solvant. En général, I'épaisseur ajoutée est de l'ordre de quelques
nanometres, soit trés faible vis-a-vis des autres couches de la cellule.

Les traitements de surface sur la PK NBG sont utilisés pour cing raisons : (i) Améliorer la
qualité de la pérovskite (cristallinité, rugosité, ...), (ii) Réduire la quantité de Sn** en surface
car ils piegent les charges photogénérées et augmentent la concentration de trous, (iii)
passiver les défauts de surface de la PK comme les lacunes, les interstitiels ou les impuretés,
(iv) améliorer les propriétés électriques et énergétiques de l'interface et (v) réduire I'impact du
Ceo en contact direct avec la PK.

Dans le cas le plus commun, 'ETL utilisé est le fulleréne Ceo et I'interface formée avec la PK
présente de nombreux défauts énergétiques, voir 1.3.4.2 [264]. Ainsi, I'utilisation de traitements
de surface vise aussi a améliorer la qualité de l'interface PK/Ceo.

Dans la littérature les études portent principalement sur l'interface PK WBG/Ceo car cette
interface est particulierement critique pour les pertes sur le Vo et le FF, [271]. Mais certains
traitements de surface sont utilisés pour plusieurs PK différentes (PK NBG et PK WBG). Il est
aussi possible de s’inspirer des traitements utilisés pour les PK WBG pour développer de
nouvelles méthodes de passivation de la PK NBG.

L’interface PK NBG/Ceo présente moins de pertes qu'avec une PK WBG car il n’y a pas d’effet
Hoke (voir 1.2.4). Néanmoins, la nature plutét dopée p de la PK NBG a cause des lacunes
d’étain crée des défauts de surface et un mauvais alignement énergétique avec le Ceo. Il y a
donc un intérét fort de passiver linterface. De maniére générale si I'ajout d’'une couche
intermédiaire n’ajoute pas de défauts supplémentaires a l'interface, le fait d’augmenter la
distance physique entre la PK et le Cgo diminue la probabilité des recombinaisons a I'interface,
Figure 25.

@ o1 PK Ceo BCP (b) Traitement de surface
ot Pk lceBer
N Fcathode
- - -'\ “Cathode
> e
E u E s,

Figure 25 — Schéma de diagramme de bande de l'interface PK/ETL pour une cellule simple
jonction p-i-n classique (avec Ceo/BCP comme ETL) (a) sans et (b) avec traitement de surface de
la PK. Les fléches grises représentent les recombinaisons bande a bande et les fléches rouges
les transferts électroniques.

Dans la littérature, les molécules basées sur des sels diammonium : les iodures de
éthyldiammonium (EDAI;) [227], de 1,3-propyldiammonium (PDAI;) [138] ou de 1,4-
butyldiammonium (BDAI.) [259] sont souvent utilisées [186]. Ces molécules ont permis
d’ajuster la courbure de bande de la pérovskite a I'interface avec le Cgo pour favoriser le
transfert des charges. De plus, les ions NH4* peuvent se lier facilement aux lacunes d’étains
et donc stabiliser la PK face a 'oxygéne. Par déprotonation elles peuvent aussi former une
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liasison NH2 avec les cations A, voire former des pérovskites 2D qui ont des bonnes propriétés
de transfert électrique et d’alignement énergétique avec le Ceo. Aussi, la longueur de la chaine
alkyle semble avoir une importance car le PDAI» donne de meilleures performances en cellule
que le BDAI> mais la raison n’a pas encore été identifiée [138].

La stratégie de former des PK 2D en surface de la PK 3D est assez répandue [39]. Ces
structures peuvent améliorer la stabilité de la cellule en réduisant 'oxydation de surface. Les
cations phényléthylamine (PEAY) [237], [272], dopamine (DAH*) [273], 3-(aminomethyl)
piperidinium (3-AMP) [245], sont des exemples de molécules utilisées pour former des PK 2D
en surface. Le record actuel des PK Pb/Sn utilise méme une structure 3D de PK WBG de 50
nm sur la PK Pb/Sn pour réaliser un gradient énergétique favorable a I'interface [170].

Pour aller plus loin il est possible de s’inspirer de la littérature sur la passivation de I'interface
PK WBG/Cego. Par exemple, de trés fines couches (environ 1 nm) de métaux fluorés ont montré
de bonnes efficacités dans la passivation de cette interface pour les PK WBG, notamment le
LiF et le MgF«[274], [275]. Ces couches ont permis d’augmenter la Vo via une amélioration du
gradient énergétique a l'interface. De méme, les sels de piperazinium (PI) sont utilisés pour
réduire les pertes de Vo [276]. Aussi, de fines couches d’alumine (Al,0O3) ont montré leur intérét
dans la stabilité des cellules et 'amélioration de l'interface [135].

[.3.4.4. Optimisations du courant photogénéré

Le changement de couches de transport et 'amélioration de la qualité de la PK (conversion,
transport, etc.) sont des paramétres influencant le courant en sortie de la cellule. Cependant,
ce ne sont pas des paramétres facilement accessibles et modifiables. C’est pourquoi, la suite
présente I'optimisation du courant photogénéreé en jouant sur le trajet lumineux et ne dépend
que des indices optiques et/ou de la morphologie des couches.

Le courant d’'une cellule solaire dépend de son architecture. C'est-a-dire que dans une
configuration de cellule tandem I'optimum ne sera pas le méme que pour une cellule simple
jonction. Les raisons sont le changement du nombre de couches, d’indices optiques et donc
de jeux d’interférences. De plus, le courant dépend aussi du type de spectre incident ce qui
signifie que le point d’opération de la cellule en extérieur va dépendre de la position
geographique, de la météo, de la température, etc. Pour le cas d’'une cellule tandem
monolithique qui a une contrainte d’équilibrage des courants entre les deux sous-cellules, cela
peut étre critique [159]. Néanmoins, dans la recherche en laboratoire, le spectre est
standardisé au AM 1.5G et ces problématiques ne rentrent pas dans le cadre de cette thése.

Dans ce cadre, I'optimisation du courant photogénéré consiste a maximiser I'absorption et la
conversion du courant dans la PK NBG peu importe la longueur d’onde pour les cellules simple
jonction, et entre 700 et 1100 nm pour le cas de la cellule tandem car le reste est absorbé par
la PK WBG. La PK NBG a un coefficient d’absorption plus faible que la PK WBG [277]. Par
conséquent, pour augmenter I'absorption il faut augmenter la longueur du chemin optique et
donc la probabilité que le photon soit absorbé dans la couche, Figure 26.

Une premiére méthode consiste simplement & augmenter I'épaisseur de la couche, Figure 26
(b). Expérimentalement, I'épaisseur maximale atteinte est aux alentours de 1,2 um et peut
rapidement étre limitée par la longueur de diffusion des charges [239]. L’amélioration de la
longueur de diffusion et du temps de vie des charges peut donc directement étre liée a
'augmentation du courant photogénéré si I'épaisseur de la PK ne limite pas I'extraction des
charges. Aussi, les phénoménes d’interférences au sein de la cellule peuvent influencer la
quantité de lumiére absorbée par les PK. Pour ajuster ces phénomeénes, le plus courant est
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d'utiliser des simulations optiques de 'empilement et d’ajuster I'épaisseur des couches pour
minimiser les interférences et les réflexions parasites [159], [278].

Deuxiémement, il est possible de créer une texturation de surface pour piéger la lumiére. Cette
méthode est standardisée pour la technologie silicium mais ne I'est pas pour les technologies
PK pour le moment [279]. La texture piege la lumiére en la diffusant a l'interface, Figure 26 (c).
L’ensemble de la cellule peut étre texturée si les méthodes de dépdt permettent un dépét
conforme au substrat. Pour la PK déposée a la tournette, seule une partie des interfaces est
texturée. Par exemple, Wang et al. réalisent une cellule PK NBG avec une texturation de la
surface HTL/PK a l'aide d’une résine et obtiennent un Js; de 33,8 mA/cm? pour la meilleure
cellule [157], [280]. Aussi, I'addition d’'une feuille texturée sur le substrat peut aider a piéger la
lumiére [102]. D’autres méthodes consistent a texturer la surface a l'aide de gravure laser
[281].

Une troisieme méthode consiste a minimiser les pertes par réflexion aux interfaces entre un
milieu 1 et un milieu 2 a l'aide de couches antireflets (ARC), Figure 26 (d). Les ARC ont un
indice optique intermédiaire entre le milieu 1 et 2 et créent ainsi un gradient d’indice pour
réfracter moins fortement la lumiére [282]. Pour cela le MgF2 ou le LiF peuvent étre de bons
candidats [93], [156].

(a) (b)

(c)
U Couche antireflet
Cellule
Cellule Cellule
&/ ) \/

Pas d’optimisation Augmentation Texturation Couche antireflet
de I'épaisseur

(d)

Figure 26 — Schéma du trajet lumineux dans une cellule solaire (a) non optimisée, (b) avec une
plus grande épaisseur de I'absorbeur, (c) avec une texturation de surface et (d) avec une couche
antireflet.

|.4. conclusions et perspectives pour la thése

Les recherches sur les PK sont hombreuses et un engouement certain est présent pour ce
matériau de par ses propriétés opto-électroniques avantageuses pour des applications en
micro-électroniques et en photovoltaique. La PK se positionne comme un nouveau type de
technologie PV pouvant étre utilisé en simple jonction ou en architecture tandem. Parmi les
possibilités, les cellules tandem toutes pérovskites polarisées p-i-n orientées superstrates sont
celles qui feront I'objet de cette thése. Pour cela, il est nécessaire de former un couple de PK
avec une PK WBG et une PK NBG dont les énergies de bandes interdites sont de 1,7 eV et
1,2 eV environ. Les deux sous-cellules sont reliées par une jonction de recombinaison avec
des propriétés d'imperméabilité aux solvants pour pallier les problématiques de redissolution
des couches sous-jacentes lors du dépdbt a la tournette de la sous-cellule NBG. Les défis de
cette cellule PK/PK reposent sur la qualité des absorbeurs, des interfaces et de la jonction de
recombinaison, avec un accent particulier sur la sous-cellule NBG. Cette PK NBG a base de
Pb et de Sn présente de nombreux défauts de part la facile oxydation du Sn. Par conséquent,
I'utilisation d’additifs anti-oxydants ou réducteurs de Sn** sont souvent utilisés. De plus, les
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interfaces PK/Cso présentent des recombinaisons non radiatives et leur passivation est
nécessaire pour une bonne extraction des charges et donc de meilleur rendement des cellules.
La stratégie adoptée par la suite est de se focaliser sur la simple jonction PK NBG et son
optimisation, puis de réaliser une PK WBG avec I'énergie de bande interdite adéquate, et enfin
de développer une RJ pour relier les deux sous-cellules. Une fois les premiéres cellules PK/PK
créées, les optimisations faites sur les architectures simple jonction pourront étre
implémentées en cellules tandem.
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Chapitre Il. Méthodes expérimentales

Résumé de chapitre :

Le Chapitre Il détaille les méthodes expérimentales utilisées lors de cette these. La premiere
partie 11.1 se focalise sur les méthodes utilisées pour la fabrication des cellules :

e La tournette pour les couches de PK, SAMs, PEDOT:PSS et TS,

e |’évaporation thermique pour les couches de Cr, Au, Ag, Ceo et BCP,
e La PVD pour la couche d’ITO,

e L’ALD pour les couches de SnOy et d’AlO,.

La seconde partie 1l.2 développe les techniques de caractérisations utilisées selon quatre
familles : opto-électroniques, morphologiques, spectroscopiques et photoluminescences. Les
principes physiques sont abordés mais le focus se base sur I'utilisation de ces techniques pour
la caractérisation de couches PK. Les instruments et paramétres clés des mesures sont aussi
donnés.

11.1. Procédés de fabrication

La fabrication des cellules solaires a base de pérovskite consiste a empiler successivement
des couches les unes sur les autres. L’empilement complet pour une cellule NBG est donné
sur la Figure 27 (a). La forme de la cellule est détaillée sur la Figure 27 (b). L’aire de la cellule
solaire est définie par |la superposition de I'électrode d’Ag avec I'ITO.

PEDOT:PSS

Verre

Figure 27 — (a) Schéma de I'empilement des couches pour une cellule solaire simple jonction
NBG. (b) Photo d’un substrat avec deux cellules en forme d’haltére. Les zones surlignées
correspondent aux dépbts masqués lors d’'une évaporation thermique (Ag, Cr/Au, Cso/BCP) ou
une gravure laser (ITO). La zone en pointillé correspond a la cellule solaire.

[1.1.1. Préparation des substrats

Le substrat utilisé pour déposer la premiére couche est du verre commercial de VisionTek de
2,5 x 1,7 cm? sur lequel une couche d'ITO de 210 nm a été déposée par PVD, voir 11.1.5. La
couche d’ITO est gravée sur 7 mm.

La premiére étape du procédé est de laver les substrats verre (V)/ITO pour éliminer les
poussieres, les matieres organiques et améliorer ’homogénéité de surface des cellules par la
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suite. Pour cela, les substrats sont plongés successivement deux fois dans I'acétone, deux
fois dans I'IPA et trois fois dans I'eau déminéralisée (EDI) pendant 5 min dans un bain a
ultrasons. lls sont ensuite séchés une premiére fois avec un flux d’air puis dans une étuve a
120 °C entre 1h et 12h °.

Une évaporation thermique d’une couche de chrome (Cr) de 10 nm puis d’'une couche d’or
(Au) de 40 nm est réalisée pour améliorer la prise de contact lors de la mesure. Le chrome
sert a augmenter 'adhérence de l'or.

[1.1.2. Matériaux

Les matériaux utilisés sont le V/ITO et le V/IFTO de VisionTek, le diiodure de plomb (Pbl>), le
2PACz et le MPA de TCI, le diiodure d'étain (Snl;) de Fisher Scientific, l'iodure de
formamidinium (FAl), l'iodure de méthylammonium de Geatcells Solar, l'iodure de cesium
(Csl), le fluorure d’étain (SnF-), la poudre d’étain (Sn°), le bromure de plomb (PbBr.), I'éthane
1,2-diammonium (EDAIy), I'iodure de rubidium (Rbl), le thyocianate de plomb (Pb(SCN),), le
formamidine sulfinic acide (FSA), la bathocuproine (BCP), le dimethylformamide (DMF), le
diméthylsulfoxide (DMSO), 'acétate d’éthyle (EA), lisopropanol (IPA) de Sigma Aldrich, le
PEDOT:PSS P VP Al 4083 de CLEVIO, le Cso de CREAPHYS, l'argent (Ag), I'or (Au), le
chrome (Cr) de NEYCO.

[1.1.3. Formulation de la pérovskite

La PK est déposée par voie liquide a la tournette, voir I1.1.4. Il est donc nécessaire de réaliser
une dissolution des éléments composant la PK pour former une encre de PK avant le dépét.
Cette étape s’appelle la formulation de la PK. Les poudres sont pesées avec une balance de
précision puis dissoutes en ajoutant des solvants et en agitant les solutions avec un barreau
aimanté entre 2h et 24 h a 40 °C. Le temps de dissolution ne semble pas avoir d’'impact sur
les performances PV, Figure 28.

30 1
Dissolution (h) /
20 -

— 2

| (mA/cm?)

—_ 24

Figure 28 — Courbes JV de cellules simple jonction NBG
avec variation du temps de dissolution de I'encre de PK.

Les poudres utilisées pour la formulation de la PK NBG FA 75Cso,25Pbo5Sno 513 sont : le Snly,
le Pbly, le FAI et le Csl. Les additifs SnF2 et Sn° sont aussi ajoutés a cette étape, voir I11.1.2.
Les poudres sont dissoutes dans du DMF et du DMSO a un ratio 2 pour 1 (ou 4 pour 1) lorsque

51l ne semble pas y avoir d’influence sur la qualité du lavage en fonction du temps de séchage dans
I'étuve.
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la concentration de PK visée est de 2 M (ou 1,4 M). Le tout est mélangé pendant4 ha 12 h a
40 °C.

La PK WBG FA3Cso,17Pb(IxBrix)s est formulée a 1,4 M avec les poudres : Pbl,, dibromure
de plomb (PbBr.), FAI et Csl. Deux méthodes sont employées pour la formulation : avec trois
pilluliers (3P) ou avec un pillulier (1P).

La méthode 3P consiste a dissoudre le Pbl; et le FAI dans du DMF et du DMSO dans un
premier pillulier puis du PbBr; dans du DMF et du DMSO dans un second pillulier et enfin du
Csl dans du DMSO dans un dernier pillulier. Cette méthode est la méthode de référence du
laboratoire.

La seconde méthode 1P mélange simplement toutes les poudres dans un seul pillulier avant
de les dissoudre dans du DMF et du DMSO avec un rapport 4 pour 1.

[1.1.4. Dépots des couches par voies liquides

La technique utilisée pour le dépbt des couches par voie liquide est la tournette. Elle consiste
a faire tourner les échantillons et a déposer une encre en surface. L'encre est soumise aux
forces centrifuges et s’étale en surface de I'échantillon. Le programme de la tournette consiste
a régler le temps, la vitesse et I'accélération des échantillons. Une fois le programme terminé,
les échantillons sont déposés sur une plaque chauffante pour faire évaporer les solvants
résiduels. Cette étape s’appelle le recuit. La Figure 29 détaille ces étapes pour le dépbt d’'une
couche de PK.

Les couches de PK, de PEDOT:PSS, de SAM et de traitement de surface (TS) sont déposées
a latournette. Les dépdts de PK, SAM et TS sont réalisés dans une BAG avec une atmosphére
N.. Les programmes utilisés pour le dép6t des différentes couches sont détaillés dans le
Tableau 2.

Encre de PK Antisolvant
gy & -
t*} & \&
Formulation Tournette Recuit

Figure 29 — Etapes de fabrication de la couche de PK par voie liquide.

La qualité du dépbt de PK a la tournette dépend de I'encre utilisée, de 'atmosphére pendant
le dépdt et du programme utilisé [72], [73], [80], [283], [284]. Durant la rotation de I'’échantillon,
un anti solvant est ajouté pour amorcer une cristallisation homogéne de la couche de PK. Cet
antisolvant aide a chasser les solvants et donc accélére la cristallisation de la PK, [121], [285].
Pour la PK NBG, les vitesse / temps / accélération de la tournette sont de 1000 rpom / 5s /
200 rpm/s puis de 4000 rpm / 40 s / 1000 rpm/s. 300 uL d’acétate d’éthyle (EA) est ajoutés a
20 s avant la fin de la rotation, Figure 29. Enfin, un recuit de 45 min est effectué a 100 °C. Les
paramétres détaillés sont ceux utilisés pour la PK NBG FA¢ 75Cs0,25Pbo,sSnosls a 2 M avec 10 %
SnF; rel. Snl; et 5 mg/mL Sn°. IIs ont été choisis en fonction du savoir faire du laboratoire, de
la littérature et d’expériences préliminaires sur des substrats V/ITO/PEDOT:PSS/PK.
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Pour la PK WBG, le programme est 1000 rpm / 5 s / 200 rpm/s puis 6000 rpm / 20 s / 4000
rom/s. 150 pL de chlorobenzéne (CB) est ajoutés a 5 s avant la fin de la rotation. Enfin, les
échantillons sont recuits 1 h a 100 °C.

Couche v t a AS  Vas tas  trecuit T

rpm s rpm/s ML s °C
SAM 3000 30 3000 10’ 100
PEDOT:PSS 5000 30 2500 1h 180
PK NBG 1000 5 200

4000 40 3000 EA 300 20 45’ 100
PKWBG 1000 5 1000
6000 20 1000 CB 150 5 1h 100

TS 4000 20 1333 5 100

Tableau 2 — Paramétres pour le programme de la tournette et le recuit en fonction de la couche
déposée. Les programmes de la PK ont deux étapes de tournette successives. tas fait référence au
temps d’injection de I'antisolvant avant la fin de la rotation.

Le Tableau 2 ne précise pas le volume de solution injecté car les dépéts se font de maniére
statique, c’est-a-dire que la solution est injectée sur toute la surface de I'échantillon avant le
début de la rotation. Pour les cellules tandem PK/PK, il est néanmoins nécessaire d’injecter
les solvants apres le début de la rotation pour réduire le temps de contact entre 'empilement
et les solvants et ainsi limiter les dégradations face aux solvants, voir 1V.3.3. Cette méthode
s’appelle un dépbt a la tournette dynamique. Le volume injecté est précisé dans le Tableau 3
et dépend de la solution et de la taille des substrats.

Couche ‘ PEDOT:PSS PK NBG TS

Volume ‘ Une goutte 200 pL 120 uL

Tableau 3 — Volume injecté lors d’'un dép6t dynamique a la tournette en fonction de la couche sur des
échantillon 2,5 x 1,7 cm2.

[1.1.5. Dépobts des couches par voies physiques

Les trois techniques de dépdt par voie physique utilisées pour la fabrication des cellules sont
I'évaporation thermique (TE), le dépbt physique en phase vapeur par pulvérisation cathodique
(PVD) et le dépbt par couches atomiques (ALD).

L’évaporation thermique consiste a sublimer un solide en le chauffant dans une chambre a
vide (< 1 x 107 mbar). Le gaz généré forme un cone d’évaporation entre la source (le solide
chauffé) et les substrats. Les particules sublimées se déposent en surface des échantillons
[286]. Il est possible d’ajouter un masque entre la source et les substrats pour ajouter un motif
a la couche évaporée. Le contréle de I'épaisseur déposé se fait en fonction de lintensité
utilisée pour chauffer le creuset dans lequel est déposé le matériau (chauffe par effet Joule).
La précision est de I'ordre de I'angstrdm. La position des substrats dans le porte échantillon
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influence I'épaisseur déposée et la taille du motif car le porte substrat est fixe et la source non
centrée, Figure annexe 1 et Figure annexe 2. Les matériaux déposés par cette technique par
la suite sont I'Au, le Cr, I'Ag, le Ceo, la BCP et le MgF..

La PVD et 'ALD sont utilisés pour déposer les couches d’'ITO (PVD), de SnOy et de AlkOy
(ALD). Ces couches sont notamment utiles pour la fabrication de la jonction de recombinaison
des cellules tandem PK/PK. L’ALD permet de former une couche dense et conforme a la
surface. La PVD est un dépét plus rapide (10 min comparés a 2 h environ) permettant de
former des couches d'ITO conforme et homogéne. Les mécanismes de dépdts liés a ces
techniques sont disponibles dans la littérature [287], [288].

I.2. caractérisations

Cette seconde partie aborde les techniques de caractérisations utilisées pour analyser les
cellules ou les couches composant 'empilement. Les mécanismes physiques des techniques
ne sont pas tous décrits mais des détails spécifiques a la caractérisation des couches de PK
et des cellules solaires sont donnés.

[1.2.1. Mesures opto-électroniques

Les mesures opto-électroniques sont une technique de caractérisation ou I'échantillon est
mesuré électriquement sous un biais lumineux. Il est donc nécessaire d’avoir une prise de
contact sur I'échantillon & sonder pour réaliser les mesures. Les techniques détaillées par la
suite sont les mesures courant-tension (JV), I'efficacité quantique externe (EQE) et le courant
limité par charge d’espace (SCLC).

[1.2.1.1. Courant-tension

Les mesures JV permettent d’obtenir les parametres PV des cellules solaires. Cette technique
est donc utilisée pour chaque cellule afin de déterminer leurs performances. La mesure
consiste a faire un balayage en tension et a mesurer le courant en sortie pour chaque valeur
de tension imposée avec un Keithley 2600. Le tracé final donne une courbe JV, Figure 30 (a).
Les paramétres de référence de cette courbe sont le courant de court-circuit (Jsc), la tension
de circuit ouvert (Voc), le facteur de forme (FF) et le rendement de conversion (PCE). Le facteur
de forme est défini par I'équation (11.2.1) et le PCE par I'équation (11.2.2).

FF = Pmpp _ ]mPPVmPP (1.2.1)
]choc ]SCV:?C
PCE = FF X Jg¢ X V¢ (12.2)

Les résistances proches de la tension nulle, Rqc, de série, Rs, et de courant de fuite, Rsn, sont
aussi définies sur la Figure 30 (a). Sur le schéma, la R et la Rs sont égales mais en pratique,
et surtout dans le cas des cellules solaires avec PK, il y a une différence.

Pour une cellule solaire tandem 2T, la courbe JV est similaire a une cellule simple jonction
mais elle peut étre décomposée a l'aide des courbes JV des cellules simple jonction, Figure
30 (b). La V. de la cellule tandem est la somme des V.. des cellules simple jonction et le Jsc
tandem est le plus faible Js entre la cellule WBG et la cellule NBG filtrée par la PK WBG.
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Figure 30 — (a) Courbe JV et courbe de puissance d’une cellule silicium avec annotations des
parameétres PV. Figure extraite du site pveducation.org. (b) Courbes JV d’une cellule tandem, d’une
cellule WBG et d’'une NBG filtrée par une cellule WBG.

Dans le cas des cellules solaires a base de PK, les migrations ioniques influencent les valeurs
mesurées et la forme des courbes en fonction des paramétres de mesure, notamment la
vitesse de balayage [204]. Ainsi, pour s’affranchir de cette problématique, les paramétres des
cellules sont aussi mesurés avec des temps d’intégration longs (20 s comparés a 20 ms). Ces
mesures sont nommeées « valeurs suivies ». Le paramétre de sortie est la valeur moyenne des
dix derniers points de la mesure. Pour le rendement, un algorithme de recherche du point de
puissance maximum (Pmp,!) est utilisé puis le facteur de forme (g-FF) est recomposé a I'aide
des trois autres valeurs suivies (Pmpp', Vod!, Jsot), €quation (11.2.3).
t
Py (.2.3)

q-FF =
JscVoe

En général ces valeurs sont plus fiables que les valeurs récupérées des courbes JV mais dans
le cas ou les cellules ne sont pas stables sur un temps d’intégration de 20 s alors la méthode
est caduque. Les résultats montrés dans la thése explicitent s’ils sont issus des valeurs
extraites des courbes JV ou des trackings. Aussi, Pmpp €st exprimée en pourcentage car elle
est normalisée avec la puissance incidente de 100 mW/cm?.

L’illumination utilisée durant la mesure est faite a I'aide d’un simulateur solaire Newport Oriel
avec une lampe xénon (Xe) calibrée a 100 mW/cm? a 25 °C en utilisant une cellule de
référence en silicium filirée entre 300 nm et 1100 nm et certifiée au Fraunhofer ISE, pour
reproduire le spectre solaire AM 1.5 G. Pour certaines cellules avec une PK WBG, la cellule
de référence est filtrée entre 300 nm et 800 nm. Cela permet de mieux reproduire le spectre
AM 1.5 G sur la plage de longueur d’'onde d’absorption de la PK WBG (300 — 750 nm).
Néanmoins, cette méthode n’est pas adaptée pour des cellules absorbant au-dela de 800 nm
car le spectre de la lampe Xe montre des pics de fortes intensités aprés 800 nm qui ne sont
pas pris en compte lors d’une calibration avec une cellule Si filtrée 300 — 800 nm, Figure 31.
Par conséquent, utiliser cette méthode de calibration surestime le courant des cellules simple
jonction NBG et tandem PK/PK. L’utilisation d’'un simulateur a LED permettrait de reproduire
plus efficacement le spectre AM 1.5 G et donc d’évaluer avec plus de précisions les
performances des cellules.
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Figure 31 — Eclairement incident du spectre AM 1.5 G et d’'une lampe xénon (Xe).

Pour les cellules tandem PK/PK, il est possible d’utiliser une LED infrarouge (IR) a 950 nm
pour ne prendre en compte que la contribution de la sous-cellule NBG. Le mécanisme se base
sur la présence de courant de fuite dans la cellule WBG permettant de laisser passer le courant
photogénéré par la PK NBG a l'aide de la LED IR. Bien que la courbe JV ne ressemble en rien
a une courbe similaire a la cellule NBG, la valeur de la V. observée est proche de la valeur
de la sous-cellule NBG. Ainsi, il est possible d’extraire la Vo de la sous-cellule NBG a l'aide
de cette technique et de déduire la V.. de la sous-cellule WBG en faisant la différence avec la
Voc tandem. Cette technique atteint rapidement ses limites lorsque la cellule présente peu de
courant de fuite.

[1.2.1.2. Efficacité quantique externe

L’EQE est défini par le rapport entre le nombre d’électrons récupérés sur le nombre de photons
incidents, équation (I1.2.4). Il quantifie donc I'efficacité de conversion de la lumiére en électrons
en fonction de la longueur d’'onde. Les détails techniques pour comprendre le fonctionnement
d’un instrument de mesure d’EQE sont détaillés dans I'article de Wisnu Ananda [289].

nb electron

EQE (11.2.4)

~ b photons
A partir de cette mesure il est possible de calculer la réponse spectrale, s(1), et par la suite
d’'intégrer le tout pour obtenir un Js.5% comparable au Js¢*V, équations (11.2.5).

+oo +oo
Jsc = f s(A)dA= % AEQE(A) S(A) dA (11.2.5)

Avec S(1) le spectre lumineux choisi ®, g la charge universelle, h la constante de planck et ¢
la vitesse de la lumiére.

Pour une cellule tandem, 'lEQE est une technique particulierement importante car elle permet
de différencier le courant généré dans les sous-cellules [290], Figure 30 (b). Pour cela, une
des deux sous-cellules est biaisée a I'aide d’'une LED : soit bleue pour la mesure de la sous-
cellule NBG, soit IR pour la mesure de la sous-cellule WBG. La cellule biaisée produit un

6 Le spectre de la lampe Xe calibré 300 nm a 1100 nm est choisi pour une meilleure comparaison aux
valeurs obtenues par mesures JV.
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courant supérieur a la cellule sondée (donc elle ne limite pas le courant) et ferme le circuit
électrique pour permettre le transport des charges de part et d’autre des électrodes.
Néanmoins, la photogénération dans la cellule biaisée impose une tension a la cellule ce qui
peut influencer la valeur du courant mesuré en sortie si la cellule présente une faible Rsn [291].
Ainsi, un biais de tension est aussi imposé aux bornes de la cellule durant la mesure pour
s’affranchir de cette problématique. Il doit étre correctement ajusté pour donner une mesure
fiable, Figure annexe 3 (a).

Les difficultés rencontrées au laboratoire avec 'EQE Oriel 200 proviennent principalement de
la prise de contact et de la nature des échantillons. Les courants de sortie lors d’'une mesure
sont faibles (uA) et un mauvais contact peut fortement influencer leur valeur. Aussi, les cellules
sensibles a 'oxygéne ne sont pas protégées de I'atmosphére car les mesures sont faites a
I'air. Cela peut influencer la mesure et donner des valeurs non comparables a celles obtenues
par JV. Néanmoins, bien que le Jsc des cellules avec PK NBG soit fortement sensible a
'oxygéne, il a été observé que cinq jours aprés des mesures EQE d’'une durée de 2 h, le
courant de sortie n’avait pas varié (bien que le V. ce soit dégradé), Figure annexe 3 (b).

[1.2.1.3. Courant limité par charge d’espace

La SCLC est une technique nécessitant une fabrication particuliére de I'échantillon. C’est-a-
dire que la cellule doit étre unipolaire, soit avec deux collecteurs de charge du méme type.
Cette configuration permet de créer un environnement sans barrieres de potentiel pour les
électrons (les trous) libres lorsqu’il y a deux ETLs (HTLs) de part et d’autre de la PK, Figure
32. Dans le cas idéal, le niveau de Fermi est aligné avec la bande de conduction (valence) et
les électrons (trous) sont considérés comme des charges libres.

Electrode
Electrode

Castypen

Figure 32 — Diagramme de bande idéal
d’une cellule unipolaire type n.

La mesure SCLC consiste a faire un balayage en tension et une mesure du courant dans le
noir. Le tracé de la courbe se fait en échelles logarithmiques et peut étre divisé en trois régions
disctinctes : la région ohmic, la région de remplissage des trous et la région de courant limité
par charge d’espace, Figure 33 (a).
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Figure 33 — (a) Courbes SCLC avec annotations des différentes régions, la pente théorique
associée et les modélisations linéaires des régions TFL et SCLC pour identifier la valeur VrrL.
(b) Diagramme de bande d’une cellule unipolaire type p en fonction de la tension imposée.

Chaque région de la courbe SCLC a une interprétation physique et donne des informations
sur la qualité de 'empilement [292], [293]. La région ohmique est décrite simplement par la loi
d’Ohm et correspond a une circulation des électrons avec une résistance série, R, équation
(11.2.6) et Figure 33 (b1). La région intermédiaire est le moment ou les charges libres
remplissent progressivement les piéges a charges présents dans I'absorbeur, aux interfaces
et dans les couches de transport, Figure 33 (b2). Enfin, la derniére région est le stade ou les
pieges ont été remplis et la tension imposée est suffisamment grande pour que le courant soit
proportionnel a la mobilité des charges, u, au sein de 'empilement, c’est la loi de Mott-Gurney
[294], équation (11.2.7) et Figure 33 (b3).

1

Jonm = EV (11.2.6)
9 (V—"Vg)? (11.2.7)
Iscre = gfﬂT
S qN,L? (11.2.8)
TFL — 2¢

A est l'aire de la cellule, L est I'épaisseur de 'empilement, € est la constante diélectrique du
matériau, Vg, est la tension interne, g est la charge élémentaire et N, est la densité de pieges.

De la courbe SCLC il est possible de déduire la tension caractéristique de remplissage des
pieges, Vrr. Expérimentalement, cette tension correspond a lintersection des modélisations
linéaires des régions TFL et SCLC, Figure 33 (a). Il a été démontré que cette tension était
proportionnelle a la densité de piéges au sein de 'empilement, équation (11.2.8) [295].

Ainsi, les mesures SCLC permettent d’obtenir la densité de pieges a électrons (a trous) pour
un empilement unipolaire type n (type p). Ainsi, une information sur la qualité de I'absorbeur
et des interfaces peut étre extraite. Toutefois, la modification de 'empilement pour réaliser des
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cellules unipolaires peut rajouter des défauts aux interfaces. Les densités de pieges extraites
par SCLC ne sont donc pas strictement égales au cas de la cellule solaire. Une approche
comparative est souhaitée.

Aussi, selon si la pente des modélisations linéaires suit correctement les lois décrites
précédemment, il est envisageable de déduire la mobilité, la résistance série et la conductivité
des charges libres dans I'empilement. En pratique, pour des empilements avec un absorbeur
PK, les mouvements ioniques perturbent les lois théoriques et les mesures doivent s’en
affranchir. Pour cela, Le Corre et al. proposent d’utiliser des mesures de SCLC pulsés [296].
Les mesures SCLC développées durant cette thése n’ont pas pu s’affranchir des mouvements
ioniques car le Keithley 2600 utilisé n’est pas adéquat et le temps d’intégration de 200 ms était
trop long.

[1.2.2. Caractérisations morphologiques

La connaissance de la morphologie des couches est une premiére étape importante pour
analyser 'homogénéite, les épaisseurs, la rugosité, la taille des grains, etc. Les principales
caractérisations morphologiques utilisées par la suite sont la microscopie électronique a
balayage (MEB) et a transmission (TEM), le profilométre et la diffraction des rayons X (DRX).

La microscopie électronique permet d’analyser la morphologie d’'une couche jusqu’a des
échelles nanométriques. Le principe de base est de sonder I'échantillon a I'aide d’'un faisceau
électronique et de récupérer les électrons en sortie pour former une image. Les livres de Ray
Egerton et de lan M. Watt détaillent les principes physiques et les méthodes d’acquisition des
images [297], [298]. Le MEB et le TEM permettent aussi d’observer les différentes espéces
chimiques en surface de I'échantillon sondé car les électrons incidents vont interagir
différemment en fonction de I'environnement chimique qu’ils rencontrent. Expérimentalement,
le contraste observé sur une image traduit la variation de composition. Pour obtenir une
information plus précise et quantitative, il est courant d’utiliser un détecteur de rayon X a
dispersion d’énergie (EDX). Les rayons X générés par la fluorescence de I'’échantillon aprés
absorption de I'énergie des électrons incidents permettent de déduire les éléments composant
la couche. Une explication détaillée des principes physiques est disponible dans le livre de
John C. Russ [299].

Les analyses MEB des couches PK sont faites avec un Nova Nanosem de Thermo Fisher
Scientific. L’exposition a I'air des échantillons avant analyse ainsi que le faisceau d’électrons
incident peuvent dégrader la couche [300], [301]. Par conséquent, les échantillons sont
exposés le moins possible a I'atmosphére avant leur chargement dans I'équipement, I'énergie
du faisceau d’électrons est limitée a 10 kV et le temps d’acquisition des images est réduit pour
limiter les dégradations. La distance de travail est proche de 6 mm. Les analyses TEM utilisent
un modéle Tecnai Osiris de Thermo Fisher Scientific. La préparation des échantillons est faite
avec une sonde ionique focalisée (FIB), cette étape étant trés énergétique elle dégrade les
couches PK (amorphisation). Pour s’en affranchir des essais de FIB cryogénique ont été
réalisés et ont montré de bons résultats, Figure annexe 4.

Le profilométre permet de mesurer I'épaisseur d’un échantillon. Une gravure est effectuée sur
la couche a mesurer puis la pointe du profilomeétre se déplace perpendiculairement a la gravure
pour tracer un profil. La pointe suit la surface et transmet un signal selon son déplacement
vertical. Selon le profilométre utilisé l'interprétation du signal peut étre électrique ou optique
[302]. Au laboratoire, le profilométre utilisé est un Bruker Dektak XTL.
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La diffracton des rayons X est une méthode d’analyse de l'orientation cristalline d’'un
échantillon. Le faisceau de rayons X incident est diffracté en surface de I'échantillon en
fonction de l'orientation des plans cristallins de I'empilement sondé. Les données en sortie
sont des diffractogrammes, soit une courbe d’intensité du signal en fonction de I'angle de
diffraction, Figure 34. Ces diffractogrammes montrent des pics de diffraction caractéristiques
de l'orientation cristalline de la couche. Le livre de Bertram Eugene Warren développe la
théorie et les détails techniques nécessaires a la compléte compréhension de cette
caractérisation [303]. Expérimentalement, la DRX permet de déduire les phases cristallines
présentes dans I'empilement, la cristallinité et 'orientation préférentielle des couches. La
recherche de la phase cristalline se base sur la littérature et les calculs théoriques [66], [304].
L’intensité des pics de diffractions renseigne sur la cristallinité et I'orientation préférentielle. La
Figure 34 présente le diffractogramme d'un empilement V/ITO/PEDOT:PSS/PK NBG et
l'identification des pics présents.
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Figure 34 — Diffractogramme d’un échantillon V/ITO/PEDOT:PSS/ FAo,75Cs0,25Pbo,5Sno 513 et
identification des pics avec le groupe d’espace Amm2, le Pbl: cristallin et ''TO. Un méme pic a
plusieurs attributions car la maille orthororhombique de la PK Pb/Sn est proche d’'une maille
pseudo-cubique comme discutée dans la partie 1.3.2.

Par comparaison entre deux couches de méme phase cristalline, il est possible d’observer les
variations des parameétres de maille : un décalage vers les faibles (grands) angles correspond
a un élargissement (rétrécissement) de la maille cristalline. Ces variations peuvent étre liées
a une différence de composition, a la présence de lacunes ou d’intersticiels supplémentaires,
a un changement des micro-contraintes de la maille cristalline, etc. [103], [172], [305], [306].
L’équipement utilisé par la suite est un Malvern Panalytical avec une source cobalt (Co). Les
diffractogrammes par la suite sont traités pour correspondre a des mesures effectuées avec
une source Cu, ce qui est couramment utilisé dans la littérature. Les échantillons sensibles a
I'air n’'ont pas montré de dérive particuliére sur les mesures DRX aprés 6 jours de stockage en
BAG, Figure annexe 5.

[1.2.3. Mesures spectroscopiques

Les caractérisations spectroscopiques sont nombreuses et font référence a I'analyse d’'un
signal décomposé en énergie ou en longueur d’'onde. Les caractérisations utilisées dans cette
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thése sont la spectrophotométrie UV-Visible (UV-Vis), la spectroscopie par photoélectrons de
rayons ultraviolets (UPS) et la spectroscopie par photoélectrons de rayons X (XPS)

[1.2.3.1. Spectrophotométre UV-Visible

Les mesures au spectrophotométre UV-Vis se font avec un faisceau de lumiére
monochromaté entre 300 et 1100 nm sur un équipement Shimadzu UV-2600 ou un Perkin-
Elmer L950. Deux paramétres peuvent étre extraits d’'une mesure selon 'emplacement de
I'échantillon dans I'équipement : la transmission, T, et la réflectivité, R. De ces deux valeurs il
est possible de déduire I'absorption, A, de la couche par I'équation (11.2.9).

A+R+T=1 (11.2.9)

Il est aussi possible de mesurer I'absorbance, Abs, d’'un échantillon défini par la relation
(11.2.10) pour déduire le coefficient d’absorption, a, équation (11.2.11).

I
Abs=logu)(;) (1.2.10)
Ab
e = 1n10) (11.2.11)

Avec L I'épaisseur de la couche sondée, I, I'intensité initiale et I 'intensité de sortie du faisceau
lumineux. Les mesures UV-Vis permettent aussi de déterminer I'énergie de bande interdite du
matériau. Pour cela, un tracé de Tauc est réalisé ou (ahv)!/" est tracé en fonction de hv (i.e.
I'énergie) [307]. Le coefficient r dépend de la nature du gap énergétique. Dans le cas d’un gap
énergétique direct r est égale a %, ce qui est le cas de la PK. L’énergie de bande interdite, Eq
est trouvé par l'intersection des modélisations linéaires du point d’inflection de la courbe et du
minimum d’intensité, Figure 35. Par la suite, les mesures UV-Vis sont utilisées pour obtenir les
paramétres Eq, A, R et T. D’autres applications sont possibles comme le montre le livre de
Germer et al. [308].
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Figure 35 — Tracé de Tauc et modélisation linéaire pour une PK WBG
avec un gap direct.

[1.2.3.2. Spectroscopie par photoélectron de rayons ultraviolets

Les mesures UPS ont pour but de déterminer I'énergie de la bande de valence, Evg, d’'un semi-
conducteur et son travail de sortie, W;. La mesure consiste a irradier I'échantillon avec un
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rayonnement ultraviolet constant de 21,22 eV (lampe a décharge de gaz hélium). L’énergie
est transmise aux électrons en surface de I'échantillon sous forme d’énergie cinétique (effet
photo électrique) et ils sont envoyés sur un détecteur analysant leur énergie. Les courbes
obtenues tracent l'intensité en coups par seconde (cps) en fonction de I'énergie cinétique des
électrons, E, ou bien de I'énergie de liaison, Egg, définie par la relation (11.2.12).

Les électrons de plus hautes énergies cinétiques indiquent le niveau de Fermi pour un métal
et Eve pour un semi-conducteur. L’énergie de coupure du signal, Esg-o, permet de remonter a
Wr a I'aide de I'équation (11.2.13). Le schéma de la Figure annexe 6 permet de comprendre ces
relations [309].

I/Vf = 21,22 - ESECO (”213)

Expérimentalement, la détermination des niveaux Eve et Eggco se fait par modélisation de la
courbe. Eggco est déterminé par l'intersection de la modélisation linéaire de 'arrét du signal et
le bruit de fond, Figure 36 (a). La modélisation de Evs est quant a elle moins triviale car
plusieurs méthodes existent : linéaire, linéaire en échelle logarithmique, gaussienne, Figure
36 (b). Le type de modélisation dépend du matériau analysé [310]. Pour les métaux et les
couches organiques une modélisation linéaire est suffisante. Pour la PK, la modélisation
gaussienne semble étre plus précise [92], [311], [312], [313]. Elle consiste a modéliser le
départ du signal par une gaussienne puis d’appliquer la formule (11.2.14).

EVB = xC - 2,90' (”214)

Avec x. et g défini sur la Figure 36 (b). La valeur du paramétre 2,9 dépend du matériau sondé
et il a été déterminé pour une PK WBG. Dans le cas des modélisations de Evs pour des PK
NBG, la littérature ne semble pas avoir déterminé ce paramétre. Par conséquent, la valeur de
2,9 est gardée bien qu’elle ne permette pas d’obtenir la valeur exacte de Evs.

(a)4E+05A Cego sur PK - (b) —— Signal UPS d'une PK
10000 4 modélisation linéaire
modélisation de Gauss
% SE+05- + 'g
@ S 1000
L 2E+05- . 2
2 2
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104
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T T T T T T 1
20 19 18 17 16 15 14 13 5
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Figure 36 — (a) Modélisation linéaire de Egg., d’une courbe UPS de Ceo. Le signal d’environ
5 x 10*cps aprés la coupure est di a des effets de charges en surface des échantillons. (b)
Modélisation linéaire et gaussienne de la bande de valence d’une courbe UPS de PK.

A noter que cette technique sonde I'extréme surface des échantillons (1 a 3 nm). Par
conséquent, il est courant de faire des hypothéses d’homogénéité pour extrapoler les niveaux
énergétiques aux interfaces enterrées. La validité de cette hypothése est discutée dans la
section [11.2.2.
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L’équipement UPS est un Escalab 250 Xi de Thermo Fisher Scientific. Les mesures sont faites
sous un vide de 1 x 10”7 mbar. Les échantillons sont chargés dans l'instrument avec une
exposition a I'air de moins de 5 min. Les spectres sont corrigés des émissions satellites He 3
et y a 'aide d’'un échantillon de référence en Au, Figure annexe 7.

[1.2.3.3. Spectroscopie par photoélectron de rayon X

L’XPS est une technique couramment utilisée pour I'analyse chimique de surface (5a 10 nm).
Cette méthode est précise et quantitative. Elle repose sur I'excitation des électrons de coeur
des atomes via un rayonnement X par une source monochromatique Al Ka (1486,6 eV). Les
spectres obtenus aprés la mesure présentent des pics caractéristiques des éléments en
surface de I'échantillon. Leur position donne une information sur I'environnement chimique et
I'aire sous la courbe renseigne sur la proportion de I'élément. Pour obtenir ces informations,
une modélisation des pics est nécessaire et a été réalisée par Muriel Bouttemy. Les détails
techniques des mesures XPS et l'interprétation des spectres sont détaillés dans le livre de
John Moulder [314].

L’équipement utilisé est un k-alpha de Thermo Fisher Scientific. L’acquisition est faite sous un
vide de 3 x 1077 mbar avec une illumination ellipsoidale de 400 um de rayon nominal et un
temps d’intégration de 100 ms. Les échantillons de PK sont introduits dans I'équipement sans
contact avec I'air pour éviter toute modification chimique de la surface due a I'exposition de
I'étain a 'oxygéne, voir 1.3.3.2. L’exposition prolongée des échantillons de PK face aux rayons
X dégrade la couche et modifie donc la chimie de surface, Figure annexe 8 [315]. Ainsi, les
acquisitions sont limitées dans le temps (18 min).

[1.2.4. Mesures de photoluminescence

La photoluminescence (PL) est un phénomeéne physique qui intervient lorsqu’un électron perd
de I'énergie sous forme lumineuse. Ce phénomeéne est utilisé pour caractériser I'énergie de
bande interdite des semi-conducteurs, ’homogénétité des échantillons, la qualité du matériau
en termes de défauts dans le volume ou aux interfaces, et donne des informations sur la
séparation des niveaux quasi-Fermi (QFLS) selon la méthode PL utilisée [316]. Cette
technique a 'avantage de ne pas dégrader I'échantillon et peut s’effectuer sur une couche, un
empilement ou une cellule compléte. Les caractérisations utilisées par la suite sont 'imagerie
par photoluminescence, la photoluminescence spectrale, la photoluminescence en régime
transitoire (TRPL) et la photoluminescence modulée (MPL).

L’'imagerie PL utilise un équipement EL/PL Greateyes Lumisolarcell avec une excitation LED
a 520 nm. Les images ne sont pas calibrées et seuls des échantillons mesurés dans les
mémes conditions expérimentales peuvent étre comparés. Les images PL permettent
d’observer ’homogénéité de I'échantillon. L’intensité PL de I'image donne une information sur
les QFLS : plus elle est intense, plus les QFLS sont élevés. Les QFLS d’une cellule compléte
correspondent a la Vo maximale atteignable. Leur valeur dépend de la quantité de défauts
dans le volume et aux interfaces de 'empilement sondé mais I'équipement n’est pas calibré
pour extraire cette valeur. Ainsi, seules des comparaisons des résultats pourront étre faites.

La PL spectrale permet de déterminer la position du pic d’intensité de PL qui est assimilée a
I'énergie de bande interdite E4. La mesure est effectuée avec un fluorimétre Hitachi F4500. Le
détecteur coupe a 900 nm et I'équipement ne permet donc pas de mesurer des échantillons

PK NBG (g, = thc = 980 nm).
g
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La TRPL consiste a mesurer la décroissance du signal PL aprés une impulsion lumineuse de
80 ps a 532 nm a une fréquence de 125 Hz. L’équipement est une installation de laboratoire
basée a I'Institut Photovoltaique d’lle de France (IPVF). L’intensité PL, Ip;, dépend des
densités de porteurs, n et p, qui varient en fonction du temps (recombinaisons) et des défauts
(porteurs piégés) selon I'équation (11.2.15) [316], [317], [318].

IPL = B,.adnp (”215)

Avec B, le coefficient de recombinaison radiatif. Les courbes TRPL peuvent s’apparenter a
des exponentielles décroissantes avec des temps caractéristiques, 4454y, dépendant des

modes de recombinaisons non radiatives du matériau [316]. Plus il y a de défauts dans le
matériau et plus Tusrqyc €St court, et donc la courbe TRPL décroit rapidement. Ainsi, les

courbes TRPL sont comparées entre elles pour identifier 'échantillon présentant le moins de
recombinaisons non radiatives. En pratique, les modélisations des courbes de TRPL pour une
PK utilisent la somme de trois exponentielles décroissantes a la place d’'une seule. Cette
différence peut provenir de modifications des modes de recombinaisons en fonction de la
densité de porteurs (SRH aux temps courts vers recombinaison non radiative bande a bande
aux temps longs). Toutefois, les temps caractéristiques 74474, N€ représentent pas le temps
d’'un mode de recombinaison non radiative seul et leur interprétation est complexe [317]. La
comparaison des courbes reste donc le mode privilégié pour I'interprétation des résultats.

Enfin, quelques mesures de MPL ont été effectuées. Cette méthode appliquée aux PK est
exploratoire et la théorie d’interprétation des résultats est encore en cours de développement
[319]. La caractérisation consiste a moduler sinusoidalement le signal du laser et de regarder
la réponse PL en sortie, elle aussi sinusoidale. Le déphasage entre le signal d’entrée et le
signal PL en fonction de la fréquence du laser donne des informations sur le nombre de défauts
présents dans le matériau [320]. En pratique, cette thése utilise la MPL pour identifier si les
échantillons montrent la méme allure de courbe, auquel cas la nature des défauts présents
dans les matériaux n’a pas changé.

11.3. conclusions

Le Chapitre Il détaille les méthodes utilisées pour fabriquer et caractériser les cellules solaires
de cette thése. Les paramétres utilisés ont été optimisés au cours de la thése, repris de la
littérature et du savoir faire du laboratoire. La tournette et I'évaporation thermique sont les
principales méthodes pour la fabrication d’une cellule solaire. Pour une cellule solaire tandem
PK/PK, la couche de recombinaison utilise des techniques de PVD et ALD. La caractérisation
des cellules se base en premier lieu sur la mesure JV puis les analyses matériaux utilisent en
routine la DRX, I'UV-Vis et le MEB. L'EQE est une caractérisation essentielle pour la
compréhension des cellules tandem mais les mesures sont dépendantes de la qualité des
contacts et du biais de tension tout en étant sensibles a I'environnement de mesure (air), ce
qui a limité son utilisation dans la suite de cette thése. Les caractérisations avancées comme
la SCLC, 'UPS, I'XPS, la TRPL ou la MPL sont spécifiques a certaines études car elles sont
chronophages et/ou onéreuses. Les mesures et modélisations des spectres XPS et du TEM
ont été déléguées a des experts.

Jules ALLEGRE | Thése de doctorat | Université Grenoble Alpes | 62



Chapitre M1l. Optimisation de la cellule simple jonction pérovskite petit
gap

Résumé de chapitre :

Le Chapitre Ill développe I'optimisation du matériau PK NBG a base de Pb et de Sn pour
l'intégrer ensuite en cellule solaire simple jonction. Le développement de la technologie
commence par la définition du procédé de fabrication et des différents paramétres de dépéts :
I'architecture, la recette de la tournette, la concentration de I'encre de PK ce qui influence
I'épaisseur de la couche, et la composition de la PK fixée a FAo 75Cso,25Pbo 5Sno 513 (FACS) suite
a une comparaison avec une PK a base de FA et MA, partie I11.1.1. L’ajout de SnF; et Sn° est
ensuite étudié et montre que le SnF» permet d’obtenir une PK NBG fonctionnelle avec plus de
10 % de rendement grace a la réduction de I'oxydation de I'étain, une amélioration de la
morphologie et donc une réduction du nombre de lacunes, défauts énergétiques et densité de
piéges a charges, partie I11.1.2.

L’optimisation de I'interface HTL/PK est ensuite sondée Ill.2. L’étude porte sur la comparaison
des HTLs : PEDOT:PSS et monocouches autoassemblées (SAMs). Les analyses matériaux
montrent un transfert énergétique favorable a l'interface entre le PEDOT:PSS et la PK et des
barriéres de potentiel lorsque les SAMs sont utilisées, partie I11.2.2. Les cellules les plus
performantes sont donc avec le PEDOT:PSS comme HTL, partie 111.2.3. Toutefois, les SAMs
montrent un intérét dans la passivation de l'interface HTL/PK car moins de défauts SRH sont
observeés.

La troisitme partie du chapitre explore l'optimisation du volume de la pérovskite via
l'incorporation d’additifs, partie 111.3. Pour cela, une premiére approche prospective identifie
les additifs Pb(SCN). et Rbl, partie 111.3.1. L’étude approfondie sur le Pb(SCN), montre que
I'additif passive les interfaces et les joints de grains de la PK NBG ce qui permet d’améliorer
la Voc et le FF des cellules, partie 111.3.2. Mais une concentration trop élevée deégrade
rapidement le Jsc. Enfin, le Rbl est ajouté en supplément du Pb(SCN). pour améliorer la qualité
cristallographique de la PK, passiver la surface et réduire I'hystérésis des cellules, partie 111.3.3.
Les cellules montrent ainsi des performances moyennes de 13,4 %.

La derniére partie regarde I'optimisation de l'interface PK/ETL avec l'ajout d’'une passivation
de surface, partie 111.4. Un premier test avec une fine couche de AlxO, montre une dégradation
des cellules suite a une incompatibilité des procédés, partie 111.4.1. Un second test explore une
nouvelle approche de passivation avec du Sml.. Les cellules perdent en performance avec le
Sml; bien qu’une amélioration de la stabilité face a l'air soit suspectée, partie 111.4.2.
Finalement, 'EDAIl, est utilisé comme passivation de surface et permet d’améliorer les
rendements de la cellule a 16,7 % en moyenne grace a la passivation des défauts a l'interface
PK/Ceo, partie 111.4.3.

Dans ce chapitre est étudié le matériau pérovskite dit « petit gap » ou NBG a base de Pb et
Sn dans l'intérét de l'utiliser par la suite comme absorbeur NBG dans une architecture de
cellule solaire tandem toutes pérovskites, voir 1.3. Le matériau est étudié puis intégré dans une
architecture de cellules solaires simple jonction pour observer ses propriétés photovoltaiques
(PV). Comme l'objectif de la thése est le développement de cellules solaires tandem toutes
pérovskites, il faut garder en téte le besoin d’'un absorbeur NBG efficace d’un point de vue PV,
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c’est-a-dire une forte photogénération de charges entre 700 nm et 1000 nm par la PK NBG
puis une extraction efficace de ces charges en limitant au maximum les pertes lors du
transport. L’incorporation de Sn dans la pérovskite sans précaution supplémentaire impacte
fortement la qualité du matériau comme détaillé section 1.3.3. Le développement portera donc
sur I'amélioration de la qualité du matériau ainsi que sur I'optimisation de la cellule simple
jonction via le changement de couches de transport de charges, I'ajout d’additifs et la
passivation de surface.

A noter, dans un intérét pédagogique, que I'ordre des expériences n’est pas chronologique et
que certains résultats utilisent des optimisations détaillées plus tardivement dans la thése.
Néanmoins, chaque série de fabrication posséde une condition de référence permettant de
faire des comparaisons au sein d’'une méme série.

I11.1. Premiers pas vers des cellules fonctionnelles

Cette thése a initié le développement de la PK NBG au laboratoire. Dans un premier temps,
basé sur I'étude bibliographique Chapitre | ainsi que le savoir-faire du laboratoire, il a fallu
obtenir le matériau souhaité, adapter les procédés de fabrications de la PK WBG a des dépbts
de la PK NBG car I'étain influence la vitesse de cristallisation de la pérovskite, voir 1.3.2, puis
caractériser le matériau et les cellules pour comparer les propriétés mesurées a la littérature
et situer les performances obtenues vis-a-vis de I'état de I'art, voir 1.3.1.

I11.1.1. Motivations et choix initiaux

A l'aide de I'étude bibliographique Chapitre |, un premier cadre est fixé pour la technologie de
cellule simple jonction NBG dans la suite de cette partie. Cette étude se veut préliminaire a la
réalisation des tandem PK/PK et les cellules NBG seront optimisées dans ce but. Ainsi,
I'architecture sera une architecture p-i-n superstrate, voir 1.1.3.4. Les propriétés attendues pour
le matériau NBG, en se basant sur la partie 1.3, sont :

o Une énergie de bande interdite minimale proche de 1,2 eV pour absorber le plus de
photons possibles.

o Un matériau polycristallin préférentiellement orienté selon les plans (0XX)/(00X).

¢ Une morphologie de couches présentant des grains colonnaires d’'une épaisseur de
1 um environ avec un état de surface homogeéne et sans présence de craquelures et/ou
trous.

e Un taux d’oxydation de I'’étain minimum pour limiter la densité de trous et les défauts
liés aux lacunes d’étain.

[11.1.1.1. Le procédé : méthodes, paramétres et architectures

L’architecture initiale choisie est la suivante : verre (V)/ITO/PEDOT:PSS/PK NBG/Cso/BCP/Ag.
Elle se base sur la littérature qui utilise fréquemment ces couches pour la PK NBG ainsi que
le savoir-faire du laboratoire, Figure 37 (a) [94]. La recette de tournette a été choisie en
comparant les procédés utilisés au laboratoire pour des PK pures plomb (Pb) a un procédé de
la littérature [224]. Les paramétres sont détaillés sur la Figure 37 (b). Le procédé utilisé est
donc le dépét a la tournette avec ajout d’antisolvant pour amorcer une cristallisation uniforme,
ici de l'acétate d’éthyle (EA), 20 s avant la fin de la rotation de la tournette. La partie 11.1.4
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donne des détails supplémentaires vis-a-vis de la formulation de I'encre de PK, de sa
stcechiométrie, des étapes de fabrications, etc.

(b)

Vites?e pla;teau ’FA
rpm \
4000 20 20
PEDOT:PSS ‘1000
1000 10
200
Verre -

Temps (s)

Figure 37 — (a) Schéma de I'architecture d’'une cellule solaire simple jonction avec un absorbeur
PK NBG. (b) Schéma explicatif de la recette de la tournette et des paramétres utilisés pour la
vitesse de rotation du plateau, des temps a vitesse fixe et des accélérations. EA signifie acétate
d’éthyle et indique le moment ou I'antisolvant est injecté.

Dans les cellules tandem monolithiques toutes pérovskites, les sous-cellules doivent délivrer
un courant similaire car elles sont connectées en série, voir 1.1.3.4. La PK NBG est souvent la
cellule limitant le courant car elle a un coefficient d’absorption plus faible que la PK WBG et
qu’elle absorbe les grandes longueurs d’onde (entre 700 nm et 1000 nm), voir 1.3.4.4 [277]. Il
est donc important d’augmenter la photogénération dans la PK NBG. Une possibilité est
d’augmenter I'épaisseur de la pérovskite via la concentration de I'encre de PK. Il est important
que cette épaisseur ne soit pas trop importante pour ne pas limiter I'extraction des charges
vers les couches de transport. Dans la littérature, les PK NBG les plus épaisses sont aux
alentours de 1,2 ym [242]. Dans cette gamme d’épaisseur les PK sont particulierement
impactées par les phénoménes d’interférences car leur épaisseur est proche de la longueur
d’onde des photons incidents. En général, I'optimisation de I'épaisseur se fait en premier lieu
par des simulations optiques de I'architecture. Un exemple, extrait de I'article de Xiao et al.
[242] est présenté Figure 38. Le courant photogénéré est maximum aux alentours de 950 nm
et 1150 nm pour une épaisseur de PK WBG entre 300 nm et 350 nm. Une étude similaire pour
I'architecture Figure 37 (a) est présentée partie 1V.1.4.

Courant photogénéré (mA/cm?)
0.5 T T 158
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Epaisseur PK WBG-1,77 eV (um)

Epaisseur PK NBG-1,22 eV (um)

Figure 38 — Cartographie du courant photogénéré en fonction de I'épaisseur des
absorbeurs d’'une cellule solaire tandem toutes pérovskites a 1,77 eV et 1,22 eV. Figure
extraite des informations supplémentaires de I'article de Xiao et al. 2020.
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Par la suite, il est étudié expérimentalement I'influence de quatre concentrations d’encre de
PK (1,4 M, 1,6 M, 1,8 M ou 2,0 M) sur : I'épaisseur finale de la couche, son absorption, son
gap énergétique et ses propriétés cristallographiques. L’absorbance augmente avec la
concentration ce qui peut signifier une plus grande épaisseur de la couche (dans 'hypothése
que la qualité de la PK n’est pas altérée par la concentration), Figure 39 (a). Les observations
MEB des échantillons en coupe permettent de déterminer I'épaisseur de la couche PK et
confirment I'hypothése précédente, Figure 39 (b). A noter que la morphologie de surface est
similaire entre les échantillons d’épaisseur différente, Figure annexe 9.

(a)4 WW

Absorbance

échantillons V/ITO/PEDOT:PSS/PK avec différentes concentrations d’encre de PK. (b)
épaisseur de la couche de PK en fonction de la concentration de I'encre de PK pour deux
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Figure 39 — (a) Mesures au spectrophotométre UV-Visible de I'absorbance pour des

séries différentes.

La DRX montre une structure cristalline similaire entre les quatre échantillons, Figure 40 (a).
L’intensité des pics principaux est plus intense pour ¢ = 1,8 M. La FWHM des pics de Bragg
des plans (011)/(001) diminue de 0,164 °26 a 0,140 °26 lorsque la concentration passe de 1,4
M a 2,0 M, Figure 40 (b). Cela traduit une augmentation de la taille des cristallites d’environ

8 nm’.

Figure 40 — (a) Diffractogrammes et (b) FWHM extraite des modélisations des pics de Bragg pour
des échantillons V/ITO/PEDOT:PSS/PK avec différentes concentrations d’encre de PK.
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compte de la déviation de I'instrument et sur un échantillon couche mince [321].
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Depuis les courbes d’absorbance Figure 39 (a), il est possible de montrer la variation de
I'énergie de bande interdite, Eg, sur le tracé de Tauc, Figure 41 (a). Eq varie entre 1,24 et
1,29 eV mais ne montre pas de corrélation avec la concentration de PK. Ces changements
peuvent s’expliquer par (i) les différences de formulation de I'encre de PK car le ratio
DMF/DMSO est ajusté a la baisse lorsque la concentration augmente pour compenser la
cristallisation plus rapide de la PK avec un taux de Sn plus fort et (ii) par les interférences a
faible énergie (< 1,3 eV) qui modifient les modélisations linéaires du bruit de fond et du départ
d’absorption. Les mesures EQE confirment que Eg4 est similaire entre les échantillons car
'absorption commence aux alentours de 1050 nm pour tous les échantillons, Figure 41 (b).
L’EQE a A > 950 nm est plus élevé lorsque la concentration de PK augmente. Cela confirme
gu’une couche plus épaisse permet I'absorption et la récupération de plus de photons avec
une énergie proche de Eg. Aprés intégration de 'EQE avec le spectre solaire, le courant calculé
est en moyenne de 24,6 mA/cm?, 23,6 mA/cm? et 23,6 mA/cm? pour une concentration de 1,4
M, 1,6 M et 1,8 M respectivement. Toutefois, il est probable que ces mesures ne soient pas
suffisamment fiables pour étre quantitativement pertinentes en raison des problémes
d’exposition a I'air et de prise de contact des échantillons, voir 11.2.1.2.
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Figure 41 — (a) Tracé de Tauc avec extraction du gap énergétique pour des échantillons
V/ITO/PEDOT:PSS/PK et (b) spectres EQE pour des cellules PK NBG avec différentes concentrations
d’encre de PK. Le bruit des mesures provient de problémes de contact, voir partie 11.2.1.2.

Les mesures des paramétres photovoltaiques des cellules montrent une légére amélioration
du Jsc et de la Vo en fonction de la concentration de PK, Figure 42. Ceci est cohérent avec les
hypothéses précédentes d’augmentation de la quantité de charges collectées lorsque
I'épaisseur augmente dans le cas ou la longueur de diffusion des charges n’est pas limitante.
Le point a 2 M est absent et il n’est donc pas possible de savoir si I'épaisseur de la PKa 2 M
limite la collecte des charges.

Pour la suite, la concentration de I'encre de PK est fixée a 2 M, soit une épaisseur de couche
équivalente a 1 ym environ, Figure 39 (b). Ce choix se base sur les précédents résultats
montrant une plus grande conversion des photons proches de E4, une augmentation du Js. et
de la V ainsi que de plus grandes cristallites a 1,8 M et 2 M. De plus, 2 M est choisi plutot
que 1,8 M car il est supposé que des optimisations futures augmenteront la longueur de
diffusion des charges et ainsi le courant collecté.
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Figure 42 — (a) Paramétres photovoltaiques de cellules simple jonction pour différentes
concentrations molaires d’encre de PK. Les paramétres sont extraits des valeurs suivies. (b)
Courbes JV des meilleures cellules pour chaque condition.

[11.1.1.2. La composition de la pérovskite

La PK, de formule ABX3, comme absorbeur dans une tandem PK/PK doit avoir son énergie de
bande interdite la plus faible possible voir 1.2.3. L’utilisation d’'un mélange sur le site B de la
PK de Pb et de Sn permet d’atteindre 1,2 eV, voir 1.3.2. Cette valeur de Eg4 est atteinte pour
des ratios Pb/Sn entre 50/50 et 20/80 [172] et comme le Sn s’oxyde facilement et crée de
nombreux défauts dans la PK; il est préférable de limiter sa quantité, voir 1.3.3. D’aprés la
littérature, une stoechiométrie Pb/Sn égale a 50/50 est un bon compromis. En ce qui concerne
le site X des anions halogénés, l'iode est I'halogéne permettant de réduire le plus Eg (en
comparaison au Br et Cl). Enfin, le site A est celui avec le plus de diversité de composition. Il
est couramment composé de FA, MA et/ou Cs. Ces cations ont divers réles et affectent les
performances et la stabilité des cellules [218]. Ainsi, par la suite, les pérovskites
FA06MAg 4PbosSnosls (FAMA) et FAo75Cso25PbosSnosls (FACs) sont comparées. Le choix de
la stoechiométrie de ces PK est basé sur la littérature, voir .3.1.

Dans un premier temps, I'analyse structurelle montre une phase cristalline principale similaire
entre les échantillons avec une orientation préférentielle selon les plans (0XX)/(00X), Figure
43 (a). Lintensité des pics est plus importante pour la PK FACs. Pour la PK FAMA il y a
apparition d’un pic a 26,6 °20, potentiellement lié a une phase dégradée de la PK : HPbl; [322].
La PK FACs présente un pic a 22,4 °20 attribué au Pbl, (100). Les pics de la PK FAMA
présentent un décalage vers des angles plus petits, Figure 43 (b). Ce décalage est attribué au
remplacement des cations Cs par MA ou le rayon du Cs est plus petit que le rayon équivalent
de la molécule MA, ce qui implique un élargissement de la maille cristalline et donc une
position des pics vers des angles plus faibles. Ce changement est confirmé par I'absence de
décalage des pics de I'l'TO, Figure 43 (b).
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Figure 43 — (a) Diffractogramme en échelle logarithmique des PK FAMA et FACs. (b) Différences
de positions des pics de Bragg de I'échantillon FACs, xracs et FAMA, xrama en fonction de la
position des pics de Bragg de I'échantillon FACs.
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Figure 44 — (a) (b) Images MEB de surface et (c) (d) images MEB en coupe. (e) Spectre
d’absorbance et (f) tracé de Tauc avec extraction du gap énergétique. Les mesures sont faites
sur des échantillons V/ITO/PEDOT:PSS/FACs ou FAMA.

L’analyse morphologique, quant a elle, montre de légéres différences, Figure 44. Pour la
FAMA il y a de petits grains blanc placés dans les joints de grain en forte quantité et la surface
semble plus rugueuse, Figure 44 (a), (b), (c) et (d). Malgré la mauvaise qualité de la vue en
coupe de la FAMA, les images montrent un arrangement colonnaire des grains pour les deux
PK, Figure 44 (c) et (d). L’absorbance et I'épaisseur des couches sont équivalentes, Figure 44
(e). Enfin, Eg est Iégérement plus faible pour la FAMA avec une valeur de 1,26 eV environ
contre 1,27 eV pour la FACs.

Les cellules simples jonctions ont des Vo, Jsc, FF et PCE moyens de 700 mV, 27,9 mA/cm?,
58 % et 11,4 % avec FACs respectivement et 620 mV, 27,2 mA/cm?, 57 % et 9,4 % avec
FAMA respectivement, Figure 45. Avec FAMA les paramétres photovoltaiques sont plus
faibles contrairement a ce que la littérature montre, voir 1.3.1. Cette différence peut s’expliquer
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par l'utilisation d’un procédé de fabrication initialement développé pour les FACs et Iégerement
adapté sans optimisation approfondie pour les FAMA.

Par la suite, la composition FACs, soit FAo 75Cso,25Pbo sSno sl3, est choisie au vu de sa plus forte
intensité en DRX, de I'absorption similaire et des meilleurs performances photovoltaiques.
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Figure 45 — (a) Paramétres photovoltaiques extraits des courbes JV pour des cellules simples
jonctions avec absorbeur FACs ou FAMA. (b) Courbes JV des meilleures cellules FACs et FAMA.

[11.1.2. Influence du SnF; et du Sn°

Parmi les stratégies envisagées pour passiver les défauts des PK a base de Sn, I'ajout des
additifs est largement répandu, voire méme nécessaire. Leur diversité est trés importante
mais, a I'exception de quelques papiers sans additifs ou utilisant le SnC,04[72], [168], [240],
[323], [324], le SnF, est systématiquement utilisé pour ses nombreux bienfaits sur les
propriétés optoélectroniques de la PK a base de Sn, voir 1.3.4.1. Il permet (i) d’'améliorer la
qualité de la couche via une réduction de la quantité de défauts induits par I'oxydation de Sn?*,
(i) de réduire la densité de trous induisant des piéges a électrons, (iii) d’augmenter la longueur
de diffusion des charges et leur temps de vie, (iv) de réduire le désordre énergétique proche
des niveaux de valence et de conduction [172]. Toutefois il a été observé que les ions F-
s’accumulent préférentiellement a l'interface PK/HTL impactant le transport des charges [103].
De plus, une quantité excessive crée de nouveaux défauts dans le matériau [232].

D’autres additifs sont ajoutés en complément du SnF; pour améliorer la qualité du volume de
PK et des interfaces, voir 1.3.4.1. L’'un d’eux est le Sn°, il a pour role de réduire les ions Sn**
en ions Sn?* lors de la dissolution des sels précurseurs de la PK [224].

Par la suite, linfluence de lajout du SnF, ainsi que du Sn° sur la pérovskite
FAO,75CSO,25Pb0,5Sno,5|3 est étudiée.

[11.1.2.1. Caractérisations matériaux

L’analyse MEB des échantillons en coupe montre une morphologie et une organisation des
grains différentes selon I'ajout de SnF2 ou non, Figure 46. Lorsque le SnF; est utilisé, les grains
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sont colonnaires, c’est-a-dire qu’ils ne montrent pas de joints de grain dans I'épaisseur de la
couche, Figure 46 (a). Contrairement au cas sans SnF. ou I'épaisseur de la couche est
composée de deux grains, Figure 46 (b). Cette différence de morphologie pourrait s’expliquer
par un arrangement plus homogéne en taille et en stcechiométrie des complexes de PK en
solution, lorsque le SnF, est utilisé [220]. Les joints de grains sont des sites favorisant les
recombinaisons non radiatives des charges et donc impactant leur extraction. Ainsi le SnF»
promeut une morphologie favorisant I'extraction des charges.

PEDOT:PSS [ PK
— . PEDOT:PSS
\ ITO
Verre .
\ Verre

Figure 46 — Images MEB en coupe des échantillons V/ITO/PEDOT:PSS/PK (a) avec
SnFzet (b) sans SnF2.

L’utilisation de I'’XPS permet d’observer les environnements chimiques des éléments de la PK
et notamment du Sn, voir 11.2.3.3. Ainsi, la quantité d’oxydation du Sn?* et I'influence du SnF»
peuvent étre sondées. Figure 47 (a) montre que les pics de Sn 3d ont une forme asymétrique
lorsqu’il N’y a pas de SnF,, suggérant une forte proportion de Sn** en surface, contrairement
au cas avec SnF» ou les pics sont plus symétriques. Leur modélisation permet de déduire une
proportion atomique de Sn** de (63 + 4) % sans SnF, comparé a (53 + 4) % avec SnF; relatif
a la quantité totale de Sn. La présence de SnF; en surface est confirmée par le pic F 1s Figure
47 (b). Par conséquent le SnF: limite 'oxydation de Sn en surface et ce comportement est
supposé étendu au volume de PK. En effet, le SnF; est introduit dans I'encre de pérovskite et
il peut limiter 'oxydation dés la dissolution de la PK. Le Sn° ne semble pas avoir d’impact
supplémentaire significatif.

(a)

sans additifs Sn?* (b) F1s
——avec SnF,

avec SnF, + Sn®

Intensité (a.u.)
Intensité (a.u)

sans Add
10% SnF,

10% SnF, + Sn°

500 4535 450 4e|35 480 690 6&;5 680
Energie de liaison (eV) Energie de liaison (eV)

Figure 47 — Spectres XPS hautes résolutions zoomés sur (a) les pics Sn 3d et (b) le pic F 1s pour
des échantillons avec et sans SnF2 et/ou Sn°.

La TRPL montre une décroissance du signal de photoluminescence plus rapide sans SnFa,
Figure 48 (a). Aprés une modélisation des courbes par trois exponentielles, le temps de vie
moyen du signal est de 2,6 ns sans SnF,, 7,1 ns avec SnF; et 8,8 ns avec SnF; et Sn°, Tableau
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annexe 3. L’'augmentation du temps de vie du signal est reliée a une réduction du nombre de
recombinaisons non radiatives induites par des défauts situés dans la bande d’énergie
interdite. Ainsi le SnF; et I'ajout de Sn° réduisent le nombre de défauts SRH. En complément
de la TRPL, des mesures de photoluminescence modulée en fréquence (MPL) ont été
réalisées, Figure 48 (b). Cette technique met en exergue la présence de défauts dans le
matériau, voir 11.2.4. Les courbes de MPL montrent un défaut situé a 2 x 10* Hz dont le
déphasage diminue avec l'ajout de SnF, mais d’autres a 10° Hz et 107 Hz attestent un
déphasage plus important lorsque le SnF, avec et/ou sans Sn° est utilisé. Ces mesures sont
cohérentes avec les précédentes caractérisations de par le comportement similaire des
courbes avec SnF,. Néanmoins, les interprétations du rble des défauts sur la qualité de la
couche restent a débattre. Pour cela, des analyses théoriques et numériques sont nécessaires
mais n’ont pas pu étre réalisées dans le cadre de cette thése.
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Figure 48 — (a) Photoluminescence en régime transitoire et (b) photoluminescence modulé en
fréquence (MPL) pour des échantillons avec et sans SnF2 et/ou Sn°.

La structure cristallographique ne semble pas étre influencée par I'ajout du SnF,, Figure 49
(a). Néanmoins, les pics de Bragg de la PK montrent un décalage vers les bas angles avec
ajout de SnF; puis Sn°, Figure 49 (b). Ce décalage est relié a une augmentation de la maille
cristalline qui peut étre reliée a la diminution du nombre de lacunes en Sn?* [232]. Elles
apparaissent lors de I'oxydation de Sn?* ce qui correspond aux résultats précédents, Figure
47 (a), et confirme le role de SnF2 dans la passivation des défauts liés a I'oxydation de Sn.
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Figure 49 — (a) Diffractogramme et (b) pic de Bragg (011)/(001) des couches de PK avec et sans SnF:
et/ou Sn°.
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En tragant les courbes SCLC, il est possible de remonter a la densité de piéges a trous et a
électrons dans le volume de la PK, voir 11.2.1.3. Ainsi, aprés une modélisation linéaire on trouve
une tension, Vrr, égale a 0,91V, 0,63 V et 0,79 V pour la configuration trous charges libres
et 1,06 V, 0,72 V et 0,68 V pour la configuration électrons charges libres, pour la PK sans
SnF,, avec SnF; et avec SnF; et Sn° respectivement. La réduction de V. est proportionnelle
a la diminution de la densité de piéges, (11.2.7). On observe donc que I'ajout de SnF» réduit la
densité de piéges a trous de (6,0 + 1,8) x 10** cm3a (4,1 + 2,0) x 10** cm™ et électrons de
(6,9 + 1,5) x 10 cm3a (4,7 + 1,3) x 10** cm. Le cas du Sn° est plus mitigé, il semble trés
légérement diminuer la densité de piéges a électrons a (4,5 + 1,2) x 10** cm™ mais
augmenter les piéges a trous a (5,2 + 1,1) x 10'* cm™ par rapport au cas avec SnF»
seulement. Les variations avec ou sans Sn° sont faibles et potentiellement liées aux erreurs
de mesures et de modélisation. Aprés calcul des incertitudes les résultats quantitatifs ne sont
pas fiables et nous nous limitons donc a l'interprétation qualitative des courbes, notamment
en raison de l'incertitude sur I'épaisseur de la couche de PK.
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Figure 50 — Courbes de courant limité par charge espace (SCLC) pour les échantillons
unipolaires avec (a) HTL seulement et (b) ETL seulement ou la PK est avec et sans SnF: et/ou
Sn%. Les architectures des échantillons unipolaires sont représentées schématiquement et les

modélisations linéaires des régimes de remplissage des trous (TFL) et SCLC ainsi que

l'intersection, VtrL, sont indiqués sur les graphiques.

En conclusion, le SnF, permet la croissance de grains colonnaires réduisant les
recombinaisons non radiatives et limitant 'oxydation de Sn?* et donc les lacunes dans la maille
cristalline. Ces lacunes sont considérées comme des piéges a trous et a électrons et donc
SnF: les réduit.

[11.1.2.2. Performances des cellules et stockage

Apreés cette étude matériau, des cellules solaires simple jonction avec 'architecture montrée
Figure 51 (a) sont réalisées.

Les cellules ont des paramétres moyens Vo, Jsc, FF et PCE de 520 mV, 4,1 mA/cm?, 65 % et
1,4 % sans SnF»,, 710 mV, 30,0 mA/cm?, 58 % et 12,4 % avec SnF», et 740 mV, 29,3 mA/cm?,
59 % et 12,8 % avec SnF. et Sn° Figure 51 (b). L'utilisation du SnF, montre une nette
amélioration de la Vo et du Jsc. Il permet de gagner plus de 10 % de rendement absolu.
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Figure 51 — (a) Schéma de l'architecture des cellules simple jonction. (b) Paramétres

photovoltalques issues de courbes JV retour pour des cellules simple jonction avec ou

sans SnF2 et/ou Sn°. Le courant obtenu est surestimé (donc le PCE aussi) due a une
mauvaise calibration du similateur solaire (calibration 300 - 800 nm), voir 1.2.1.1.

Il y a une légére baisse du FF mais elle est attribuée au fort écart de courant entre les
conditions car le genou de la courbe JV semble étre trés semblable, Figure 52 (a). Le Sn°
permet de gagner 30 mV sur la Vo avec un faible impact sur les autres parameétres. La
dispersion de 2,2 % sur le PCE est attribuée en partie au procédé de fabrication et a la jeune
expérience du début de thése. D’autres séries de cellules avec des conditions similaires ont
permis de montrer une reproductibilité accrue de 0,5 %, Figure 52 (b).
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Figure 52 — Courbes JV (a) de trois cellules avec et sans les additifs SnF2 et/ou Sn° et
(b) de toutes les cellules de la série avec et sans Sn°.

La stabilité des cellules en stockage inerte (en BAG) a été testée durant 650 heures environ
(27 jours). Les cellules avec SnF2 montrent une augmentation du PCE de 11,2 + 3,7 % a
13,3 £ 1,6 % apres 650 h de stockage, Figure 53 (a). Il y a au cours du temps une diminution
notable de la dispersion. Le paramétre le plus changeant durant le stockage est la V., Figure
53 (b) et (c). Elle semble augmenter mais certaines cellules montrent une diminution du
paramétre, Figure 53 (c). Ces phénomeénes, dits de maturation, sont trés probablement liés a
'accumulation progressive d’ions aux interfaces.
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Figure 53 — (a) PCE en fonction du temps de stockage en BAG sous Nz dans le noir. Courbes JV
successives durant 14 jours (c) de la meilleure cellule sans SnF: et (d) de la meilleure cellule avec
SnFa.

En conclusion, le SnF; joue un role essentiel pour réguler les défauts dans la pérovskite créée
par oxydation de Sn?* et son impact sur les paramétres photovoltaiques. Par ailleurs, les
cellules solaires affichent une stabilité en stockage inerte d’environ 1 mois. Cette propriété
démontre que les caractérisations des cellules sont fiables jusqu’a 1 mois aprés fabrication.
L'ajout de Sn®, quant a lui, révéle une légére diminution du nombre de défauts au sein de la
PK et par conséquent un léger gain sur la V.. des cellules.

[11.1.3. Conclusions et stratégies envisagées

Pour conclure sur cette premiére partie, des cellules simple jonction NBG fonctionnelles ont
été obtenues grace a 'optimisation de I'architecture et de la composition de la PK NBG. Une
optimisation supplémentaire du design des cellules a aussi permis de minimiser les pertes
dues a l'effet Joule et de gagner 5 % de FF environ, Annexe 3.3. Les performances restent
néanmoins limitées a 11,4 % comparé a la littérature qui montre des cellules avec un
rendement supérieur a 20 %, voir 1.3.1. Ainsi, des optimisations supplémentaires sont
nécessaires.

La stratégie adoptée par la suite est d’optimiser les cellules pas a pas, en regardant dans
I'ordre : I'interface HTL/PK, le volume de PK puis la passivation de surface de la PK. L'ordre
d’optimisation est relatif a 'ordre de fabrication des couches car la modification d’'une couche
sous-jacente peut entrainer un changement de croissance de la couche supérieure. Ainsi,
commencer par I'étude de I'HTL pour l'interface HTL/PK semble important pour s’affranchir du
cas ou I'optimisation du volume de PK se retrouve obsoléte aprés un changement de 'HTL.

11.2. Optimisation de I'interface — couche de transport de trous avec la pérovskite

Cette partie aborde I'optimisation de la couche de transport de trous (HTL). Dans une
configuration p-i-n, cette couche est déposée sur I'électrodre transparente, soit de I''TO ici,
voir 1.1.3.4. Par conséquent, sa nature chimique et notamment sa surface impactent
directement la cristallisation de la PK. De plus, les photons traversent cette couche avant la
PK et donc la transparence de I'HTL influence directement le courant de la cellule.

Le choix des HTLs est débattu, puis une étude matériau des interfaces HTL/PK et des PK
formées sur les différents HTLs est réalisée, enfin les performances photovoltaiques et les
perspectives de cette étude sont discutées.
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[11.2.1. Motivations

Tres souvent les cellules solaires a base de PK Pb/Sn utilisent le poly(3,4-
éthylénedioxythiophéne) polystyrénesulfonate (PEDOT:PSS) comme HTL. Cette couche a
lavantage d’avoir un alignement énergétique favorable avec la PK Pb/Sn et d’étre facile a
déposer. Toutefois, ce matériau est hygroscopique et acide, et certaines études montrent un
impact sur les performances des dispositifs opto-électroniques [192], [249]. Il a aussi été
prouvé que le PEDOT:PSS et l'interface formée avec la PK était responsable de la mauvaise
stabilité thermique des cellules [202]. Dans la littérature, plusieurs stratégies sont envisagées :

¢ Modifier le PEDOT:PSS via des additifs [248], [250], [252], [253] et/ou des traitements
de surface [251], [255].

o Ne pas utiliser de HTL [261], [171].

e Remplacer cette couche par des solutions alternatives telles que le PTAA [202], [325],
le NiOx [257], le PCP-Na [258], le SnOCI [259], les nanocristaux d'ITO [218] ou des
monocouches auto-assemblées (SAMs) [49], [260].

Plus de détails sur le réle et 'impact des solutions présentées au-dessus sont disponibles dans
la partie bibliographie 1.3.4.2. Parmi ces propositions, les SAMs ont 'avantage de ne
quasiment pas absorber de par leur trés fine épaisseur, de faciliter 'extraction des trous et de
promouvoir une meilleure morphologie des couches de PK [49], [93]. Cependant, les difficultés
de fabrication des SAM entrainent souvent des inhomogénéités et des court-circuits entre la
PK et le TCO, [326]. Par la suite, le PEDOT:PSS et les SAMs sont intégrés comme HTL dans
des cellules simple jonction NBG et leurs propriétés sont comparées.

Les SAMs choisies pour cette étude sont les suivantes: acide [2-(9H-Carbazol-9-
ylhéthyllphosphonique (2-PACz), acide méthylphosphonique (MPA) ainsi que la combinaison
des deux (2-PACz+MPA), Figure 54 (a). Ce choix se base sur I'étude de Kapil et al. [49] ou
l'utilisation des couches 2-PACz+MPA a montré une hausse significative des performances,
Figure 54 (b). Cette bi-couche a I'avantage de couvrir plus efficacement la surface. Les petites
molécules MPA se glissent entre les molécules 2PACz pour diminuer les contacts directs entre
PK et TCO. De plus, la croissance de la pérovskite est améliorée sur cette bi-couche et la PK
présente moins de pieges de charges et de plus faibles contraintes cristallines. En cellule, le
courant a fortement augmenté suite a la réduction de I'absorption parasite dans 'HTL et la Vo
a elle aussi augmenté de par une réduction des recombinaisons non radiatives a l'interface
HTL/PK. Enfin, cette couche améliore la stabilité des cellules en fonctionnement.

Par la suite, les mémes SAMs que dans I'étude de Kapil et al. sont étudiées mais avec une
pérovskite sans MA. D’autres différences sont notables entre les deux études car : la PK est
formulée dans un seul flacon a 2 M, sans les additifs Br et GuaSCN et sans passivation de
surface EDA; ainsi qu’'un TCO différent (ITO a la place de FTO).

Les SAMs sont dilués dans de I'éthanol anhydre a une concentration de 1 mmol/mL puis agité
dans un bain a ultrason pendant 15 min a 40°C. Le programme utilisé pour leur dépét est
disponible dans la partie I1.1.4 dans le Tableau 2.
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Figure 54 — (a) Architecture de la cellule simple jonction utilisée pour I'étude des HTLs avec
détail des molécules 2PACz et MPA. (b) Courbes JV de cellules simple jonction avec
différents HTL issues de I'étude de Kapil et al, 2022.

[11.2.2. Analyses matériaux

Dans un premier temps, les mesures XPS sur les substrats Verre/ITO/HTL permettent
d’identifier la présence des SAMs en surface, Figure annexe 22. Les pics P 2p traduisent la
présence des groupes phosphoniques en surface, Figure 55 (a). Les pics S 2p sont quant a
eux présents dans le cas du PEDOT:PSS, Figure 55 (b).
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Figure 55 - Spectres XPS hautes résolutions des pics de photoémission (a) du phosphore 2p
et (b) du souffre 2p.

L’homogénéité de surface n’a pas été quantifi€e mais aucun trou n’est observé en surface de
la pérovskite, ce qui traduit une homogénéité suffisante pour que la pérovskite mouille sur tout
I’échantillon, Figure 56.

Les PK fabriquées sur SAMs ont des grains plus gros que la PK sur PEDOT:PSS, Figure 56.
Une des raisons pourrait étre la baisse de mouillabilité de la PK sur SAMs [327]. Certaines
études montrent que de plus gros grains sont bénéfiques pour la stabilité des cellules car il y
a moins de joints de grain, zones d’amorce des dégradations [202]. En vue de coupe les
échantillons sont similaires et montrent des grains colonnaires, Figure annexe 23.
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Figure 56 — Images MEB de surface des couches de PK Pb/Sn déposées sur (a) PEDOT:PSS, (b)
2-PACz, (c) MPA et (d) 2-PACz+MPA. (e) Histogramme de la taille des grains extrait des images
MEB de surface.

Les échantillons présentent une chimie de surface similaire avec une petite déviation sur la
quantité de Sn?* pour I'échantillon avec PEDOT:PSS, Figure annexe 24 (a). Toutefois, cette
différence provient sirement de la mesure car cet échantillon a été moins exposé a l'air que
les autres avant mesure, Figure annexe 24 (b).

La phase cristallographique de la PK ne semble pas étre modifiée selon le HTL utilisé, Figure
57 (a). Néanmoins, les pics de Bragg (0XX)/(00X) sont plus intenses et ont une FWHM plus
fine dans le cas PEDOT:PSS/PK, Figure 57 (b). Cela traduit une meilleure orientation des
grains et de plus grandes cristallites.
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Figure 57 — (a) Diffractogrammes des couches de PK sur différents HTL et (b) FWHM des pics de
Bragg en fonction de leur position.

La photoluminescence montre une forte réponse des couches PK sur SAM, Figure 58. Cette
augmentation du signal traduit une réduction des recombinaisons non radiatives dans la PK
et a l'interface HTL/PK. Similairement, les courbes de TRPL ont un signal plus long pour la PK
sur 2PACz, Figure 59. Aprés modélisation de la décroissance du signal par trois
exponentielles, le temps de vie moyen du signal est de 21 ns, 194 ns, 33 ns et 177 ns pour la
PK sur PEDOT:PSS, 2PACz, MPA et 2PACz+MPA, respectivement, Tableau annexe 4. Un
temps de vie plus long est corrélé par moins de défauts non radiatifs, souvent SRH, voir 11.2.4.
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Par conséquent, les SAMS passivent plus efficacement l'interface SAM/PK et promeuvent une
PK avec moins de défauts.
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Figure 58 — Images de photoluminescence en régime stationnaire d’échantillons V/ITO/HTL/PK.
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Figure 59 — Courbes de TRPL normalisées pour les échantillons V/ITO/HTL/PK.
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Figure 60 — Diagrammes des niveaux énergetiques des matériaux HTL et PK extraits
des mesures par UPS sur V/ITO/HTL (violet) et V/ITO/HTL/PK (orange), Figure
annexe 25, Figure annexe 26 et Figure annexe 27.

Suite a des mesures UPS, les diagrammes des niveaux énergétiques des interfaces HTL/PK
sont construits, Figure 60. La seule interface présentant des niveaux énergétiques favorables
a l'extraction des trous (EYat > EPK) est linterface PEDOT:PSS/PK, avec E{it = —0,06 eV et
EVS = —0,84 eV. Dans les autres cas, EffL < EV¥ et donc les trous sont bloqués par une

barriére de potentiel lors de I'extraction. Les valeurs de EYE sont sous-estimées lorsque la
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modélisation gaussienne est utilisée, voir 11.2.3.2. Ainsi dans le cas des interfaces avec 2-
PACz, la barriere de potentiel parait plus faible qu’elle ne l'est.

Pour résumer, la PK fabriquée sur SAM présente moins de défauts dans le volume et aux
interfaces ainsi que de plus gros grains. Néanmoins, sa cristallinité est plus faible et les grains
moins bien orientés. Enfin, l'alignement énergétique des niveaux de valence n’est pas
favorable a I'extraction des trous de par la présence d’'une barriere de potentiel a I'interface.

[11.2.3. Caractérisations opto-électroniques et analyses des résultats

La Figure 61 présente les paramétres PV des cellules simple jonction avec les différentes
conditions de HTL. Les meilleures performances sont obtenues avec le PEDOT:PSS, 10,8 %
et le MPA, 10,9 %, Tableau annexe 5. La Voc a 700 mV et le Jsc a8 28,3 mA/cm? sont les
principales raisons des meilleures performances de la condition PEDOT:PSS. Dans le cas du
MPA, le FF a 59,2 % permet d’obtenir un PCE équivalent a la condition PEDOT:PSS bien que
sa Voc @ 680 mV et son Jsc a 26,7 mA/cm? soient plus faibles.

Les paramétres PV montrés Figure 61 sont extraits de la meilleure courbe JV montrée Figure
62. Les courbes JV varient en fonction de l'itération de la mesure. Dans presque tous les cas,
la Voc augmente avec les itérations. Avec les SAMs, le Jsc diminue progressivement avec les
itérations. Enfin lorsqu’il y a du 2-PACz, les premiéres courbes (itération 1 et/ou 2) montrent
une forme en S.
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Figure 61 — Paramétres PV des cellules simple jonction
pour les 4 conditions de HTL décrites Figure 54 (a).

Jules ALLEGRE | Thése de doctorat | Université Grenoble Alpes | 80



101 |PEDOT-PSS| f 105 2pAC?]
T f ~§
2 : : A~ 2 ; ; £ :
£ ioral 200 400 6 ] 800 £ 0 $] 800
= erations: / = Iterations:
- (mv) - era |(1:ns V (mv)
-104 10{ —2
3
4
-204 204
-30- 30 J
109 2PACZ+MPA / 107 [MPA| |
: :
< —o ; : \ < —* T j )
£ 200 400 p. 800 g 00 400 )/ 800
= Iterations:
- Iterations: Vmy) O : V (mV)
-104 -10 4
-204 -20
. E=— ——
30 -30 ]

Figure 62 — Courbes JV retours répétées pour différents HTLs dans des
cellules simple jonction.

Ces phénomeénes sont liés a la modification des interfaces suite aux mouvements ioniques
dans la PK. Les SAMs semblent étre plus impactées par ces modifications au vu des variations
entre les mesures. La forme en S de la courbe est attribuée a un probléeme d’extraction des
charges dans les cellules. Cette propriété est corrélée avec les barrieres de potentiel
identifiées par les mesures UPS, Figure 60. Cependant, bien que les réponses de PL soient
plus intenses et plus longues Figure 58 et Figure 59, la Vo diminue lorsque les SAMs sont
utilisées. Ces résultats sont contraires a ce que la théorie PL suggére, voir 11.2.4. Il est donc
supposé que la barriere de potentiel a l'interface SAM/PK bloque une partie des charges et
augmente les recombinaisons non radiatives, ce qui affecte la V. de la cellule. Il y aurait donc
moins de défauts d’interface avec les SAMs car la PL est plus forte mais leurs niveaux
énergétiques ne sont pas adaptés a la PK NBG ce qui dégradent les performances de la
cellule.

Dans le cas de linterface MPA/PK, la barriére de potentiel de 0,68 eV, est importante. Ce
résultat est contradictoire avec les paramétres PV ainsi que I'absence de forme en S des
courbes, Figure 61 et Figure 62. De plus, le MPA est une petite molécule comparée au 2-
PACz. Il est ainsi probable que les charges soient collectées par effet tunnel a travers la
couche de MPA. Elle aurait donc un réle de passivation d’interface entre ITO/PK plus que de
HTL.

Enfin, les résultats montrent que le PEDOT:PSS est 'HTL le plus performant pour le systéeme
étudié ce qui est a 'opposé des conclusions de I'étude de Kapil et al. [49], ou le 2-PACz+MPA
avait été identifié comme la meilleure condition. Les différences de procédés sont
certainement a I'origine de ces divergences de conclusion.
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[11.2.4. Conclusions de I’étude sur I'interface couche de transport de trous et
pérovskite

En conclusion de cette étude, le PEDOT:PSS comme HTL est la meilleure condition.
Néanmoins, les SAMs ont montré leur intérét dans la passivation des défauts et dans leur
capacité a promouvoir une bonne morphologie de la PK.

Des expériences supplémentaires ont été menées pour identifier s’il existait un paramétre clé
a l'origine des déviations observées vis-a-vis de la littérature [49]. Aucune différence est
observée avec l'ajout de brome ou le changement de composition de la PK mais le
changement de I'lTO sur le verre par un oxyde d’étain dopé au fluore (FTO) permet de changer
les précédentes tendances, Annexe 3.4.2. La V. et le Jsc ne diminuent pas avec les SAMs et
le PEDOT:PSS n’est plus la meilleure condition. Néanmoins, les courbes JV pour les cas avec
SAMs montrent des formes en S ce qui confirme que les barriéres de potentiel sont toujours
présentes. Ces résultats aménent a penser que lorsqu’'une SAMs est utilisé comme HTL le
systeme a étudier est TCO/SAM/PK et seulement SAM/PK car la variation du TCO améne
changement du potentiel de surface et donc des niveaux énergétiques de la SAM.

Pour aller plus loin, il faudrait chercher une SAM avec des niveaux énergétiques plus
favorables au systéme présenté ou bien modifier le niveau énergétique de la PK via un
changement de composition, ajout d’additifs, traitement de surface, etc.

Par la suite, le systtme avec PEDOT:PSS est conservé car I'ITO est le TCO utilisé. Il serait
possible d’optimiser le PEDOT:PSS via des additifs ou des solvants, comme détaillé en
introduction de cette étude (111.2.1) mais il est décidé de le garder en I'état pour avoir le temps
d’approfondir d’autres aspects de la cellule.

l11.3. Passivation du volume de la pérovskite par addition d’additifs

Suite a I'étude de linterface HTL/PK, I'optimisation du volume de la pérovskite est étudiée.
Plusieurs stratégies sont envisageables mais il est décidé de se focaliser sur I'ajout d’additifs
lors de la formulation de la PK, voir |.3.4. Cette stratégie est couramment utilisée dans la
littérature et trés souvent la PK Pb/Sn est composée de nombreux additifs, voir 1.3.4.1. Le
choix de ces additifs est donc important mais tester chacun d’entre eux est inenvisageable.
Par conséquent, I'étude bibliographique permet de sélectionner les plus intéressants en se
basant sur leur réle dans la cellule et les gains de performances associés, Tableau 1.
L’approche prospective initiale sert donc a réaliser une premiére sélection d’additifs.

[11.3.1. Prospections pour d’autres additifs

Dans un premier temps, les additifs Pb(SCN)., FSA et OABF4 sont explorés. Ces trois additifs
appartiennent a des catégories différentes comme le montre la classification proposée partie
1.3.4.1. Le Pb(SCN), a base d’ions thiocyanate (SCN-), est souvent utilisé dans la littérature
pour tous types de PK, [328], [329]. Il a montré son intérét pour la promotion d’'une meilleure
morphologie de la PK avec des grains plus gros et donc moins de joints de grain dans la
couche. Le FSA, qui appartient a la catégorie des acides, est utilisé dans le papier de Xiao et
al., pour améliorer 'lhomogénéité des couches lors de 'augmentation de la taille des cellules
et passiver les défauts aux joints de grains [242]. Enfin, le OABF4, de la famille des
tetrafluoroborate (BF4), est utilisé par 'une des cellules records a base de PK Pb/Sn, [157]. Il
a pour intérét de limiter les lacunes d’iodes et donc d’améliorer la V. et la stabilité des cellules.
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La Figure 63 montre les possibles interactions que peuvent avoir les additifs avec la PK. Par
la suite, les quantités incorporés pour le FSA et le OABF4 sont les quantités optimales tirées
de la littérature [157], [242] et pour le Pb(SCN); fixé arbitrairement a 5 % mol.
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Figure 63 — Schéma des interactions possibles entre la maille cristalline de la PK
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Figure 64 — Paramétres PV des cellules simple jonction avec différents additifs

obtenus par deux méthodes : modélisation des courbes JV et moyenne des
valeurs suivies (tracking), voir 11.2.1.1.
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La Figure 64 montre que les cellules avec additifs présentent toutes une meilleure Vq,
particulierement le Pb(SCN). et le OABF4. Pour le Js, les valeurs suivies augmentent
légerement avec FSA et OABF4 mais diminuent dans le cas du Pb(SCN),. Le FF est
globalement assez faible (< 60 %) mais des valeurs issues des JV sont particuli€rement hautes
(> 70 %) avec le Pb(SCN).. Enfin, bien que les cellules présentent de faibles performances
globales (< 10 %) dues a une contamination a 'air durant le procédé de fabrication, celles avec
FSA ont les meilleures performances, celles avec OABF4 sont trés similaires a la référence et
celles avec Pb(SCN). sont moins performantes a cause de la perte importante de Jsc.

Les analyses DRX ne montrent pas de changement de phase cristalline avec incorporation
des additifs, Figure 65 (a). Toutefois, l'intensité des pics de Pbl, est plus grande avec
Pb(SCN).. Il y a donc un excés de plomb dans I'encre de PK suite a I'incorporation de I'additif.
De plus, il y a un décalage des pics de diffraction vers les bas angles, Figure 65 (b). Cette
observation peut étre due a une incorporation partielle des ions Pb?* et/ou SCN- dans la maille
cristalline, ou bien une réduction du nombre de lacunes Sn?*. Aussi, les pics de PK sont plus
intenses avec ajout de OABFs ce qui traduit une orientation plus forte selon les plans
(0XX)/(00X).
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Figure 65 — (a) Diffractogrammes et (b) zoom du pic de Bragg attribué (011)/(001) pour des
échantillons V/ITO/PEDOT:PSS/PK avec différents additifs dans la PK.

Les analyses morphologiques par MEB montrent une augmentation de la taille des grains avec
Pb(SCN). et OABF4, Figure 66 (b) et (c). Les couches avec FSA ont une morphologie similaire
a la référence, Figure 66 (a), (d), (e) et (h). Pour le OABF4, les joints de grain sont moins
visibles et potentiellement mieux passivés, Figure 66 (c) et (g). Dans le cas du Pb(SCN)
l'image MEB en coupe est trés différente des autres, Figure 66 (f). La couche est trés épaisse
par endroits (> 5 um) et a I'aspect d’'un relief montagneux. Cette observation est inattendue
car la surface de I'échantillon semble similaire aux autres couches. Son origine provient
probablement d’'un changement dans la cristallisation de la PK di a la quantité d’additif
Pb(SCN). incorporée non optimale.
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Figure 66 — (a) — (d) Images MEB de surface et (e) — (h) images MEB en coupe des échantillons
V/ITO/PEDOT:PSS/PK avec différents additifs dans la PK.

Les mesures au spectrophotométre montrent une absorbance légérement plus importante
pour I'échantillon avec Pb(SCN);, Figure 67 (a), sGrement liée a la trés grande épaisseur de
la couche PK a certains endroits, Figure 66 (f). Eq est environ égale a 1,28 eV pour toutes les
conditions, comme le suggeére le tracé de Tauc sur la Figure 67 (b).

6 L L 1.0E+15 ! ! L . ! | L
(@) —REF (b) —REF
—— Pb(SCN), —— Pb(SCN),
FSA 8.0E+14 - FSA
—— OABF, o —— OABF,
g I £
= 3 6.0E+14 o
) -
o o
.g o
< % 4.0E+14
5] L s 1,275 eV
2.0E+14 1 1,275evV
1,283 eV
e’ 4/’
0 T T T T 0.0E+00 T T e T T T
400 600 800 1000 1200 110 115 120 125 130 135 140 145 150
Longueur d'onde (nm) Energie (eV)

Figure 67 — (a) Spectres d’absorbance et (b) tracé de Tauc avec extraction du gap énergétique
pour des échantillons V/ITO/PEDOT:PSS/PK avec différents additifs dans la PK.
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Figure 68 — (a) Images par photoluminescence et (b) profil d’intensité de photoluminescence pour des
échantillons V/ITO/PEDOT:PSS/PK avec différents additifs dans la PK.

Jules ALLEGRE | Thése de doctorat | Université Grenoble Alpes | 85



Les images et les profils PL montrent une intensité plus forte pour les couches PK avec
Pb(SCN). et OABF, Figure 68. Ces résultats sont bien corrélés avec une augmentation de la
Voc, Figure 64.

Cette premiére prospection d’additifs montre :
o Pour le FSA, quelques changements marginaux sur les performances et le matériau.

e Pour le Pb(SCN)z, un fort gain sur la Vo confirmé par les mesures PL, une baisse
importante du Jsc et un potentiel pour de meilleurs FF. La perte de Js. est
potentiellement liée a la forte épaisseur de la couche PK a certains endroits qui est
probablement plus grande que la longueur de diffusion des charges.

o Pour le OABF4, un gain en Vo confirmé par les mesures PL ainsi qu’un élargissement
des grains et une passivation des joints de grain.

L’intérét du Pb(SCN). et son optimisation sont explorés plus en détail partie 111.3.2. Pour la
suite de cette prospection d’additif, I'influence de I'ajout du Rbl, OABF4 et GuaSCN en plus du
Pb(SCN). est regardée. Le Rbl est utilisé pour la passivation des PK NBG sans MA et montre
de trés bonnes performances [223]. || permet notamment d’améliorer la V.. des cellules en
migrant aux interfaces. Le GuaSCN permet d’augmenter la longueur de diffusion des charges
[43]. Pour les PK de 1 ym il semble particulierement efficace pour améliorer la collecte des
charges (et donc le courant). Il a aussi un role dans la croissance de la couche pour promouvoir
de plus gros grains. Les ions SCN- sont possiblement a 'origine de ce comportement comme
le montrent d’autres additifs de la famille des ions SCN-, voir 1.3.4.1.
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Figure 69 — Parameétres PV de cellules simple jonction avec différents additifs
extraits des courbes JV mesurées aprés une semaine de stockage. Le + devant
les additifs signifie que I'additif est ajouté en plus du Pb(SCN)z2.
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La Figure 69 présente les performances des cellules avec les différents additifs aprés une
semaine de stockage. Toutes les conditions sont meilleures que la référence, aussi les
nouveaux additifs sont comparés a la condition Pb(SCN), seul. L’ajout de GuaSCN aux
cellules avec Pb(SCN). réduit la Vo de la cellule de 744 mV a 725 mV mais augmente le Jsc
de 27,4 mA/cm? a 28,3 mA/cm? et le FF de 67 % a 72 %. Avec I'ajout de OABF.4 en plus du
Pb(SCN). la Voc de 738 mV varie peu et le Jsc et le FF augmente a 28 mA/cm? et 71 %
respectivement. Enfin, la combinaison Rbl + Pb(SCN), donne une Vo, un Jsc et un FF de
771 mV, 28,6 mA/cm? et 69 % respectivement, ce qui donne un rendement moyen de 15,3 %
comparé a 13,7 % dans le cas Pb(SCN); seul. Les performances avant stockage sont plus
faibles a cause d’'un Js plus faible mais les tendances entre conditions sont similaires, Figure
annexe 34.

De plus, 'analyse des courbes JV aller-retour montre les phénoménes d’hystérésis des
cellules selon les additifs utilisés, Figure 70. Ainsi, I'ajout de Pb(SCN), augmente 'hystérésis
de la cellule mais I'utilisation du Rbl en complément permet de compenser cette augmentation.
A contrario, I'ajout de GuaSCN amplifie le phénoméne.
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Figure 70 — Courbes JV aller (trait pointillé) — retour (trait plein) pour des
cellules simple jonction avec différents additifs.

Les mesures d’absorbance ne different pas a premiére vue, Figure 71 (a). Les échantillons ont
donc une épaisseur équivalente. Le tracé de Tauc montre une variation négligeable de Eq
autour de 1,27 eV, Figure 71 (b). La pente de la modélisation linéaire au départ de I'absorption
est plus raide lorsqu’il y a des additifs. Elle est maximale avec I'ajout de Rbl. Cette propriété
est intéressante car elle signifie que la PK absorbe plus efficacement les photons proches de
Egavec du Rbl.
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Figure 71 — (a) Mesures au spectrophotometre de I'absorbance et (b) tracé de Tauc et modélisations
linéaires de Eg pour des échantillons V/ITO/PEDOT:PSS/PK avec différents additifs dans la PK.

Les mesures DRX montrent la méme phase cristalline pour tous les échantillons, Figure 72
(a). L'intensité des pics augmente légérement avec I'ajout des additifs, Figure 72 (b). La
position des pics de Bragg (0XX)/(00X) diminue avec I'ajout des additifs pour un décalage
minimum de 0,016 °26 avec OABF4 + Pb(SCN)., Figure 72 (c). Ce décalage est attribué a une
diminution des lacunes et/ou a l'incorporation des additifs dans la maille cristalline. La FWHM
diminue aprés ajout des additifs. Elle est minimum avec OABFs + Pb(SCN). pour le pic
(011)/(001) et minimum avec Rbl + Pb(SCN). pour le pic 022/002. Ces résultats montrent une
augmentation de la taille des cristallites lors de I'ajout des additifs, donc moins de défauts
structurels de la maille cristalline.
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Figure 72 — (a) Diffractogrammes en échelle logarithmique et (b) zoom sur le pic de Bragg
(011)/(001) des échantillons V/ITO/PEDOT:PSS/PK avec différents additifs dans la PK. (c) position
et (d) FWHM des pics de Bragg (011)/(001) et (022)/(002) aprés modélisations.
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Les mesures UPS renseignent sur les niveaux énergétiques des PK avec les différents additifs,
Figure 73. Eve de la référence diminue de -0,83 eV a -0,89 eV avec Pb(SCN); et a -0,98 eV
avec FSA alors qu’avec Rbl, Evs augmente a -0,7 eV. Quant aux PK avec GuaSCN et OABF4,
les valeurs sont proches de la référence. Une augmentation de Eyg est favorable a I'extraction
des trous au vu du niveau énergétique du PEDOT:PSS de -0,06 eV, présenté Figure 60. Et
une diminution de Evs a Ey4 constant, c’est-a-dire une diminution de Ecs, est favorable a
I'extraction des électrons pour obtenir un meilleur alignement énergétique avec la bande de
conduction du Cep situé a 0,4 eV de Es, Figure annexe 39. Toutefois, la PK n’est pas forcément
homogéne tout au long de son épaisseur et particulierement aux interfaces. De plus les
mesures UPS sondent I'extréme surface des couches (1 a 5 nm) et donc les valeurs de Evs
sont les valeurs de la couche en surface. Ainsi, dire que le Rbl est favorable a I'extraction des
trous d’aprés la Figure 73 suppose que Evg est similaire a l'interface enterrée PEDOT:PSS/PK.
Il est donc plus fiable de comparer ses mesures a l'interface avec le Cgso. En I'occurrence les
niveaux énergétiques de la PK avec Rbl sont moins favorables a 'extraction des électrons. A
noter qu’ici I'échantillon avec Rbl ne posséde pas de Pb(SCN),, il est donc possible que la
diminution de Evg avec I'ajout de Pb(SCN), se compense avec I'ajout du Rbl.

4.37 4.42 4.44 4.36 4.29 4.27

E (eV)

Ref ~ PbSCN  Rbl  GuaSCN OABF4  FSA
Additif

Figure 73 — Diagramme des niveaux énergétiques de PK avec différents
additifs. Les valeurs sont issues des modélisations linéaires pour le travail de
sortie, et gaussiennes pour la bande de valence, Figure annexe 35, Figure
annexe 36 et Figure annexe 38.

L’analyse XPS par intégration des aires sous pics montre qu’il n’y a pas de différence notable
sur la composition chimique en surface entre les échantillons, excepté pour I'échantillon avec
Rbl qui présente un taux de Cs de 0,9 % comparé a environ 1,8 % pour les autres conditions,
Figure annexe 41. A noter que le Rb est présent en surface de I'échantillon et pourrait prendre
la place de Cs dans la maille cristalline, Figure annexe 42 (a). Néanmoins, le Rb est présent
a 0,3 % en surface et la quantité est donc trop faible pour compenser tout le déficit. Les autres
additifs ne sont pas visibles car en faible quantité ou bien leur élément distinctif est masqué
par un autre pic (cas du B 1s masqué par le | 4s), Figure annexe 42 (b) et (c).

En conclusion de cette seconde étude prospective, I'ajout de Rbl permet d’obtenir des cellules
PV performantes grace a 'amélioration de la qualité de la PK et de ses interfaces. Son impact
approfondi sur le systéme est donc détaillé partie 111.3.3.
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[11.3.2. Influence du Pb(SCN);

L’influence du Pb(SCN). sur la PK NBG en cellule simple jonction est étudiée dans cette partie.
Pour mettre en évidence des tendances quant a I'influence de cet additif, la concentration varie
entre 0 % et 10 %. Contrairement a la partie précédente, le Pb(SCN), est dissout dans du
DMF et ajouté a I'encre de PK une fois les sels correctement dissouts. Cette méthode permet
de doser facilement la concentration en additif dans I'encre de PK final et de garder la méme
composition de PK entre les différentes conditions. Néanmoins, I'ajout d’'un autre solvant
influence la concentration finale de PK. Le Tableau 4 résume la concentration de PK en
fonction de la quantité d’additif incorporé.

Pb(SCN): (%mol)| O 025 05 1 25 5 10

crx (M) ‘ 2 198 19 192 18 16 12

Tableau 4 — Concentration de la PK en solution en fonction de la quantité de Pb(SCN)z incorporée.

Les mesures au spectrophotomeétre indiquent une diminution de I'absorbance avec I'ajout de
Pb(SCN),, Figure 74 (a). Comme une couche moins épaisse absorbe moins qu’une couche
épaisse d’aprés la loi de Beer-Lambert [330], la baisse d’absorbance est attribuée a la
diminution de I'épaisseur de la couche lorsque la quantité de Pb(SCN). augmente, Figure
annexe 43. Eg vaut environ 1,28 eV et varie peu en fonction de la quantité de Pb(SCN).
ajoutée, Figure 74 (b).

Les diffractogrammes montrent une baisse progressive de lintensité des pics de PK
(0XX)/(00X) et une augmentation des pics de Pbl; avec la quantité de Pb(SCN). ajoutée,
Figure 75. Ainsi, le Pb(SCN). introduit un désordre réduisant I'orientation préférentielle selon
(0XX)/(00X) des cristallites de PK.
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Figure 74 — (a) Mesures d’absorbance et (b) tracé de Tauc avec modélisation linéaire de Eg, en
fonction de la quantité de Pb(SCN)2 incorporée.
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Figure 75 — (a) Diffractogrammes et (b) zoom sur le pic de Bragg (011)/(001) pour différentes
quantités de Pb(SCN)z2.

L’analyse morphologique des couches montre une augmentation de la taille des grains lorsque
la quantité de Pb(SCN). augmente. Les images MEB de surface affichent aussi une
accumulation de Pbl, sous forme de petits grains blancs puis d’aiguilles aux joints de grain,
Figure 77 (g) et (i). Ces résultats correspondent bien avec les diffractogrammes ou le pic de
Pbl. s’intensifie avec la quantité de Pb(SCN), Figure 75 (a). lls sont aussi cohérents avec
I'étude de Yu et al. [331]. La présence de Pbl; dans les joints de grains est bénéfique pour la
passivation des défauts, d’ou le potentiel gain de performance grace a cet additif [332].

Contrairement a I'image Figure 66 (f), il 'y a pas de grande variation d’épaisseur (> 2 um)
bien que celle-ci diminue progressivement lorsque la concentration en Pb(SCN). augmente
(i.e. la concentration en PK diminue), Figure 39 (b) et Figure annexe 43. Des cavités sont aussi
présentes a l'interface PEDOT:PSS/PK dans le cas 5 % Pb(SCN),, Figure 77 (h). Elles sont
problématiques pour une bonne extraction des trous. Globalement, la morphologie de la
couche est dégradée lorsqu’une dose de Pb(SCN). supérieure a 2,5 % est ajoutée. A haute
concentration, le Pb(SCN), peut induire des phases CsPbl; ce qui impacte fortement les
performances PV de la cellule, [331].

L’ajout progressif de Pb(SCN). diminue l'intensité du signal PL, Figure 76. Au premier ordre
cette baisse est attribuée aux variations d’épaisseur des couches. Une épaisseur plus faible
signifie moins d’absorption, donc moins de charges photogénérées donc moins de signal de
photoluminescence. Ce résultat ne se corréle pas avec les Vo observées Figure 64.
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Figure 76 — (a) Images PL et (b) profils PL des échantillons V/ITO/PEDOT:PSS/PK avec différentes
concentrations de Pb(SCN)a.
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Figure 77 — (a), (c), (e), (g), (i) Images MEB de surface et (b), (d), (f), (h), (j) images MEB en coupe
des échantillons V/ITO/PEDOT:PSS/PK avec différentes concentrations de Pb(SCN)2. Les trous en
surface sont dus a I'exposition a I'air des échantillons.
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Pour comprendre l'influence du Pb(SCN). sur la Vo, il faut regarder les mesures par TRPL a
faible concentration de Pb(SCN). en fonction de larchitecture, Figure 78 (a). Avec la
configuration V/PK, I'ajout de Pb(SCN). diminue le temps de vie du signal PL de 1,15 ns a
1,06 ns et 1,04 ns pour 0 %, 0,5 % et 1 % respectivement. L’introduction de Pb(SCN), crée
donc des défauts SRH dans le volume de la PK. Avec la configuration V/HTL/PK, le signal
passe de 0,75 ns a 0,72 ns et 0,80 ns pour 0 %, 0,5 % et 1 % respectivement. Ainsi, le
Pb(SCN). passive les défauts créés a l'interface PEDOT:PSS/PK. Enfin, avec une architecture
V/HTL/PK/ETL, le signal augmente de 0,77 ns a 0,83 ns puis 0,87 ns avec 0 %, 0,5 % et 1 %
respectivement. Ces résultats montrent que le Pb(SCN). passive les interfaces mais crée des
défauts dans le volume de la PK. A noter que les temps de vie sont trés courts et trés proches
de la limite d’acquisition de I'équipement de 0,6 ns. Par conséquent, cette analyse est a
confirmer.
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Figure 78 — (a) Temps de vie moyen du signal TRPL extrait des courbes Figure annexe 44 suite a une
modélisation par deux exponentielles décroissantes en fonction du taux de Pb(SCN): et de
I'architecture. (b) Diagramme énergétique des niveaux de la bande de valence extraits des

modélisations gaussiennes des spectres UPS Figure annexe 38. Les pointillés indiquent la déviation
standard supérieure et inférieure.

Les analyses UPS montrent une diminution progressive de Evg avec I'ajout de Pb(SCN),
Figure 78 (b). Comme E4 est constant (Figure 74 (b)), on peut supposer que Ecgs diminue en
suivant la tendance de Evg. Ainsi, Pb(SCN). modifie I'interface PK/ETL en diminuant Ecg, ce
qui favorise I'extraction des charges vers le Cgo car I'énergie des bandes de conduction passe
de 0,462 eV a 0,449 eV puis 0,395 eV pour 0 %, 0,5 % et 1 % de Pb(SCN),. Ces valeurs se
rapprochent de Ecg®®° égale a 0,4 eV, Figure annexe 39.

Le traitement des mesures XPS renseigne sur le pourcentage atomique des éléments en
surface des échantillons avec Pb(SCN),, Figure 79. Les résultats indiquent une diminution du
FA, Cs, | et N, et une augmentation des éléments F, O, Sn?*. Ces variations peuvent étre
interprétées comme la présence de SnxO,F; en surface [103]. L’augmentation de cette espéce
chimique en surface pourrait étre la raison de la passivation de l'interface PK/ETL et de
'abaissement énergétique de Ecs.
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Figure 79 — Proportions atomiques des éléments (a) C dans le FA, (b) Cs, (c) F, (d) I, () N, (f) O
oxydé, (g) Pb?*, (h) Sn** et (i) Sn?*, extraits des modélisations des pics XPS, Figure annexe 45.

0 0,5

Pb(SCN)2 (%)

0

- 0,5
Pb(SCN)2 (%)

Les performances des cellules s’améliorent a faible quantité de Pb(SCN). pour atteindre un
maximum a 12,5 % pour 0,5 % Pb(SCN),, puis diminuent drastiquement suite a une chute
massive du Jsc, Figure 80. D’aprés I'analyse matériaux précédente, le Pb(SCN); va passiver
les interfaces et créer des défauts dans le volume de PK. Ainsi, une fois les interfaces
passivées, un ajout supplémentaire de Pb(SCN), va seulement dégrader la PK et limiter sa

photogénération.
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Figure 80 — Performances PV des cellules simple jonction avec 0 a 5 % de Pb(SCN)a.
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Les parameétres sont extraits des valeurs suivies.
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Pour confirmer cette hypothése, une seconde expérience est réalisée ou le taux de Pb(SCN):
est fixé a 1,6 %, soit au-dessus de la valeur optimale de 0,5 % observée Figure 80 mais moins
importante que la valeur critique de 2,5 % ou la morphologie et les performances sont
fortement impactées. Cette expérience varie la concentration de la PK avec ou sans Pb(SCN)..
Les parameétres des cellules sont présentés Figure 81. A noter que les données pour 2 M de
concentration PK sans Pb(SCN), sont absentes suite a une erreur de manipulation.
Néanmoins, la tendance souhaitée sur le Jsc est bien visible. Sans Pb(SCN)., le courant
augmente légerement de 25,1 mA/cm?a 1,4 M a 25,8 mA/cm? a 1,8 M, car plus de lumiére est
absorbée et la distance de diffusion des charges n’est pas limitante. Mais dans le cas avec
Pb(SCN). la tendance s’inverse et le courant diminue lorsque la concentration augmente, le
Jsc passe de 23,9 mA/lcm?a 1,4 M a 21,9 mA/cm?a 2 M. A 1,6 % de Pb(SCN)., I'optimum de
0,5 % de Pb(SCN), est dépassé et de fortes chutes de courant sont observées Figure 80. En
abaissant la concentration de PK, la quantité absolue de Pb(SCN), diminue dans la cellule
alors que sa quantité relative a la PK ne change pas. De plus, l'aire des interfaces HTL/PK et
PK/ETL est indépendante de I'épaisseur de PK. Ainsi, dans le régime ou la quantité optimale
de Pb(SCN), est dépassée, les interfaces sont déja passivées et 'excédent dégrade le volume
de la PK. La diminution de la concentration et donc du Pb(SCN), réduit la dégradation du
volume de PK et donc les pertes sur le Jsc s’atténuent. Cette interprétation valide les
hypothéses énoncées plus haut sur les mécanismes du Pb(SCN), dans la passivation de la
cellule NBG. A noter qu'il existe un optimum sur la quantité de Pb(SCN); a trouver pour chaque
concentration de PK si le taux de Pb(SCN), est relatif a la concentration.

Aussi, le FF des cellules s’améliore lorsque le Pb(SCN). est incorporé bien que la quantité
ajoutée soit supérieure a I'optimum, Figure 80 et Figure 81. Cela signifie que le transfert des
charges est facilité avec I'ajout de Pb(SCN). et qu’il y a encore des défauts a passiver aux
interfaces.
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Figure 81 — Paramétres PV de cellules simple jonction avec ou sans 1,6 % de Pb(SCN)
pour différentes concentrations de PK. Données extraites des valeurs suivies.
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Par la suite, lorsque du Pb(SCN), est incorporé dans la PK NBG sa quantité est fixée a
0,5 % mol car c’est le point optimal pour une PK concentrée a 2 M, Figure 80.

[11.3.3. Influence du Rbl

L’étude suivante porte sur I'ajout du Rbl dans une PK NBG dopée a 0,5 % mol de Pb(SCN):
(en plus du SnF; et Sn®). Ce composé est dilué a part de la PK dans du DMF:DMSO avec un
rapport 2:1 (similaire a la PK) ou dans du DMF seul, puis ajouté et agité par barreau
magnétique dans I'encre de PK entre 10 et 30 minutes avant le dép6t des couches de PK.
Ainsi, comme pour le cas du Pb(SCN),, I'ajout du Rbl modifie la concentration de la PK en
solution ainsi que le taux de Pb(SCN),, Tableau 5. De plus, I'ajout du Rbl influence la
cristallisation de la PK a linterface HTL/PK. Des petits Tlots ressemblant a des flocons sont
visibles sur I'échantillon cété verre, Figure annexe 47. Ce phénoméne semble étre accentué
lorsque le Rbl n’a pas été proprement mélangé a I'encre PK, Figure annexe 47 (c).

Rbl (%mol) | 0 0,5 1 2 5
Pb(SCN)2 (% mol) 0,5 0,49 0,48 0,46 0,4
CrK (M) 1,96 1,92 1,88 1,84 1,6

Tableau 5 - Influence de la proportion de Rbl sur la proportion de Pb(SCN)2 et la concentration de PK.

L’absorption de la PK diminue lorsque le Rbl augmente, Figure 82 (a). Cette diminution
s’explique par la différence d’épaisseur entre les échantillons, due a la variation de
concentration de la PK, Tableau 5. Plus il y a de Rbl, plus il y a de DMF a I'encre de PK et
donc plus la concentration baisse. E; semble légérement diminuer de 1,28 eV a 1,26 eV
lorsque le taux de Rbl augmente de 0 % a 5 %, Figure 82 (b). Cette baisse est potentiellement
liee a I'incorporation de Rb dans la maille cristalline.
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Figure 82 — (a) Absorbance et (b) tracé de Tauc avec modélisation linéaire de Eg, pour des
échantillons V/ITO/PEDOT:PSS/PK dopée au Rbl.
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Figure 83 — (a) Diffractogrammes et (b) zoom sur le pic de Bragg (011)/(001) de la PK. (c) Position et
(d) FWHM extraits de la modélisation des pics (011)/(001) et (022)/(002). Mesures faites sur des
échantillons V/ITO/PEDOT:PSS/PK dopée au Rbl

L’analyse cristallographique de la PK ne montre pas de changement de phase lorsque du Rbl
est incorporé, Figure 83 (a). L’intensité des pics de PK est plus importante a 1 % et 2 % de
Rbl, Figure 83 (b). Aprés une modélisation de ces pics, leur position diminue progressivement
jusqu’a 2 % de Rbl puis augmente a nouveau a 5 %, Figure 83 (c). De méme, la FWHM est
minimale a 2 % de Rbl, Figure 83 (d). L’augmentation de l'intensité, la diminution de la position
et de la FWHM, traduisent une réduction des micro-contraintes possiblement due a moins de
lacunes via l'incorporation du Rb dans la maille, une meilleure orientation des grains selon
(0XX)/(00X) et de plus grandes cristallites.

Les échantillons ont une morphologie de surface trés similaire, Figure 84. La taille des grains
a 5 % de Rbl est plus importante, Figure 84 (i). En coupe, les échantillons ont une majorité de
grains colonnaires avec une rugosité de surface faible, excepté avec 5 % de Rbl. Cet
échantillon montre de nombreuses cavités entre la PK et le HTL ainsi qu’'une absence de
grains colonnaires, Figure 84 (j). Il est probable qu'une forte dose de Rbl accélere la
cristallisation de la PK et forment ces cavités, comme le montrent les images Figure annexe
47.

L’épaisseur des couches de PK évolue de (990 £ 37) nma 0 % de Rbl, a (720 £ 14) nma 5 %
de Rbl, Figure 85 (a). Ce résultat confirme la diminution de I'épaisseur en fonction de la
concentration, hypothése faite précédemment sur les résultats d’absorbance, Figure 82 (a).
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Figure 84 — (a) (c) (e) (g) (i) Images MEB de surface et (b) (d) (f) (h) (j) images MEB en coupe
des échantillons V/ITO/PEDOT:PSS/PK dopée au Rbl.

Les modélisations des courbes UPS permettent de construire le diagramme énergétique
Figure 85 (b). Les données pour le Rbl sont les mémes que celles présentées Figure 73.
L’ajout du HTL (PEDOT:PSS) et du ETL (Ceo) sur le diagramme met en avant les différences
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énergétiques aux interfaces. Ainsi, 'augmentation de Evs avec le Rbl est favorable a
I'extraction des trous vers le PEDOT:PSS et permet d’accentuer la barriére de potentiel entre
le transfert des trous a l'interface PK/ETL. Mais en contrepartie, Ecs™ avec Rbl s’éloigne du
niveau de Ecg®®. Cette analyse est similaire a celle effectuée partie 111.3.1.

(@) 1000] ¢ l ' ‘ l —1 (b)
3 8
196102 & 4 5]_4.93 516
800 1.88 184 | o] 4.37 4.44
)
—~ 6004 c=16M| S\ 3 -
E L 2-
[} ui
T E
-0.1
200 - -1 | .07 |
2
0 T T T T T T
0 1 2 3 4 5 PEDOT:PSS  Ref Rbl C60

Rbl (%)

Figure 85 — (a) Epaisseurs des échantillons en fonction de la quantité de Rbl (mesurées au MEB). Les
annotations indiquent la concentration de la PK pour le taux de Rbl utilisé. (b) Diagramme énergétique
construit d’aprés la modélisation des courbes UPS, Figure annexe 26, Figure annexe 38 et Figure
annexe 39.

L’analyse XPS puis la modélisation de chaque pic donne la proportion atomique des éléments
composant la surface des échantillons avec ou sans Rbl, Figure 86. La proportion de Cs et Pb
augmente et I'O et le Sn?* (Sn dans la maille PK) diminue. Ces variations sont en dehors des
barres d’erreurs relatives a la modélisation mais il est fortement probable qu’elles ne soient
pas suffisamment significatives vis-a-vis de la dispersion de composition entre échantillons.
Ces résultats plus précis, basés sur les modélisations des pics, contredisent et remplacent les
résultats obtenus par intégration des aires sous pic, Figure annexe 41.
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Figure 86 — Proportions atomiques des éléments C dans le FA, Cs, F, I, N, O oxydé, Pb?* (Pb 4f
PK), Sn** (Sn 3d ox), Sn2* (Sn 3d PK) et Pb? (Pb 4f met) extraits des modélisations des pics
Figure annexe 40, pour les échantillons ref et Rbl.
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Figure 87 — Paramétres PV de cellules simple jonction NBG avec différentes proportions
de Rbl. Les paramétres sont extraits des valeurs suivies aprés une semaine de stockage.

Les paramétres PV des cellules avec différents taux de Rbl sont présentés Figure 87. Les
résultats montrent une diminution progressive de la Voc de 750 mV a 640 mV mais une
augmentation du Jsc de 25,1 mA/cm? a 27,2 mA/cm? lorsque Rbl augmente de 0 % a 5 %. Le
FF semble similaire entre échantillons aux alentours de 66 %. Au final, 2 % de Rbl permet
d’obtenir les meilleurs PCE de 13,4 % en moyenne (ref a 12,5 %). La tendance est différente
pour les mesures a la fin de la fabrication ou le point optimum est & 1 % mol de Rbl, Figure
annexe 48. |l y a donc des phénoménes de maturation différents entre les conditions.

De plus, I'hystérésis observée sur la référence diminue avec le Rbl, Figure 88. Dans le cas
5 % de Rbl, les courbes se superposent quasiment. Ces phénomenes d’hystérésis étant dis
aux ions dans la PK, le Rbl réduit les mouvements ioniques possiblement via son incorporation
partielle dans la maille cristalline comme observé sur la Figure 83 (c).

0.03

-0.02

-003-
Figure 88 — Courbes JV aller (F)-retour (R) pour
différentes quantités de Rbl incorporées dans la PK.
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En conclusion, I'ajout de Rbl dans la PK permet de réduire les micro-contraintes via
l'incorporation partielle de Rb* dans la maille cristalline, d’augmenter Evs, d’augmenter la
récupération du courant et de réduire I'hystérésis des cellules. Néanmoins, son ajout impacte
la cristallisation de la PK a l'interface HTL/PK et peut devenir problématique si I'encre PK est
inhomogene. Par la suite, le ratio optimisé de Rbl a incorporer dans la PK est fixé a 2 % mol.

[11.3.4. Conclusions de I’étude des additifs dans la pérovskite

Les études d’optimisations du volume de la PK NBG via incorporation d’additifs ont permis de
sélectionner et d’étudier deux additifs pour le systtme NBG: le Pb(SCN). et le Rbl. lIs
permettent de passiver des défauts aux interfaces et dans le volume de la pérovskite, ce qui
améliore les performances de 11,1 % sans additif a 13,5 % avec les deux additifs. Cependant,
le systéme étudié présente encore des défauts au vu de la différence de performances avec
la littérature, voir 1.3.1, notamment sur le Js (ici aux alentours de 28 mA/cm? par rapport aux
records au-dessus de 33 mA/cm?). L’origine de la différence de Jsc peut étre liée a la longueur
de diffusion des charges, aux défauts aux interfaces et a I'oxydation du Sn?*. Elle peut aussi
étre du aux absorption parasite de I'l'TO. Au vu du taux de Sn**/(Sn?*+Sn**) de 43 % pour la
PK optimisée Pb(SCN). et Rbl, Figure 86, la PK NBG est encore trop exposée a I'oxygene.
De futures optimisations nécessiteront donc une attention particuliéere aux procédés de
réalisation des cellules. Aussi, d’autres additifs ont le potentiel d’améliorer les performances
car ils montrent un intérét dans la passivation des défauts, la réduction de la dispersion des
performances, la stabilité des cellules, etc., voir 1.3.4.1. Enfin, pour obtenir plus d’informations
sur le réle des additifs, des mesures complémentaires devraient étre envisagées, comme par
exemple : le ToF SIMS pour regarder la répartition des éléments selon I'épaisseur de la PK,
I'IPES pour analyser la bande de conduction ou encore la photoluminescence absolue pour
une information sur les potentiels chimiques et la création de défauts selon I'architecture
étudiée. Ces caractérisations sont peu accessibles, colteuses et chronophages, c’est
pourquoi elles n’ont pas pu étre réalisées ici.

l11.4. Passivation de surface de la pérovskite

Cette derniére partie aborde I'optimisation des cellules simple jonction NBG via la passivation
de l'interface PK/ETL. Cette interface est tres largement étudiée dans la littérature car elle est
source de nombreuses recombinaisons non radiatives, notamment avec I'utilisation du Cgg
comme ETL. Pour rappel de la partie 1.3.4.3, les traitements de surface sont utilisés pour cing
raisons : (i) améliorer la qualité de la pérovskite (cristallinité, rugosité, ...), (ii) réduire la quantité
de Sn** en surface car ils piégent les charges photogénérées et augmentent la concentration
de trous, (iii) passiver les défauts de surface de la PK comme les lacunes, les interstitiels ou
les impuretés, (iv) améliorer les propriétés électriques et énergétiques de linterface et (v)
réduire 'impact du Ceo en contact direct avec la PK. Pour passiver cette interface, il a donc été
envisagé d’ajouter une ou plusieurs couches en surface, voir 1.3.4.3.

Pour la suite, les passivations testées sont : une couche de AlxOy réalisée par ALD [135], puis
des couches de Sml, et EDAI> déposées a la tournette [227].
[11.4.1. Influence de 'AlO,

L’AlLOy est utilisé comme passivation de surface des PK WBG pour gagner en V. et FF [135],
voir 1V.2.2. Les niveaux énergétiques de AlxO, sont défavorables a I'extraction des charges
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[333]. Le mécanisme de passivation consiste a modifier les courbures de bandes de l'interface
tout en laissant les charges capables de traverser par effet tunnel. Par conséquent, I'épaisseur,
qui doit étre fine, est fixée a 1,2 nm. La couche de AlOy est réalisée par ALD. Cette technique
a pour but de déposer des couches conformes, fines et compactes, voir 11.1.5. La couche ETL
est une bi-couche Ce/BCP et I'ajout de Al O, se fait entre la PK et le Ceo.

Les analyses matériaux ne montrent pas d’altération de la phase cristallographique de la PK
avec I'ajout de AlOy, Figure 89 (a). De méme, il N’y a pas de changement significatif de Eq
apres ajout de AlOy, Figure 89 (b).

Toutefois, la réponse des cellules simple jonction montre une dégradation du Js et de la Vo,
et une plus forte Rs avec la couche AlOy, Figure 90. Les valeurs de Jsc inférieures a 5 mA/cm?
sont similaires aux valeurs des cellules sans SnF,, Figure 51. Pour réaliser la couche Al Oy, il
faut alterner des cycles entre le précurseur a base d’aluminium et la vapeur d’eau (H20). Ainsi,
durant ce procédé, la couche de PK a base de Sn est exposée a I'oxygéne. |l est probable que
les dégradations observées proviennent de I'oxydation de Sn?*.

Finalement, la passivation avec une couche AlO, réalisée par ALD n’est pas compatible avec
les cellules NBG.
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Figure 89 — (a) Diffractogrammes et (b) tracé de Tauc avec modélisations linéaires pour trouver Eg,
pour des cellules simple jonction avec ou sans passivation AlxOy (noté AlOx) a l'interface PK/ETL.
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Figure 90 — Courbes JV de cellules simple jonction avec ou sans
passivation de la surface de la PK avec une couche d’AlxOy.
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111.4.2. Influence du Sml;

L’iodure de samarium (Smlz) n’a pas été utilisé comme passivation de surface pour des PK
NBG a notre connaissance. Néanmoins, il a montré un intérét dans le dopage : de couches de
transport comme le NiOx ou le TiO; [334], [335], de couche ré-émettrice de lumiére [336], de
la PK pure Pb ou pure Sn [337], [338], de couche CIGS [339], etc. Dans sa formulation Smly,
son état électronique est Sm?* mais son état le plus stable est Sm3*. L’idée est donc d’ajouter
le composé Sml; en surface du matériau et qu'aprés dépot, Sm?* transite vers I'état Sm3* en
libérant un électron en surface de la PK [337]. La surface serait ainsi dopée n ce qui serait
favorable aux transferts des charges, Figure 91.

Le Sml, est dissout dans de I'lPA anhydre et déposé a la tournette aprés recuit et
thermalisation de la PK. Par la suite, l'influence du Sml; est regardée en surface de la PK a
différentes concentrations. Pour séparer l'influence de I'lPA du Smlz, un traitement de surface
a I'lPA seul est réalisé, il est noté 0 mg/mL de Sml..

Sml,

Sml, 2 Sml; + e

Sml,

Figure 91 — Schéma hypothétique de l'influence du Smlz en tant que traitement de
surface de la PK NBG.

L’analyse cristallographique par DRX montre la méme phase cristalline pour tous les
échantillons, Figure 92 (a). L’intensité des pics est similaire mais un léger décalage est observé
vers les plus petits angles aprés traitement de surface, Figure 92 (b). Ce décalage est le méme
pour les pics principaux de la PK et semble décroitre progressivement lorsque la concentration
de Sml,; augmente (a I'exception du point a 0 mg/mL), Figure 92 (c). Similairement, la FWHM
diminue avec la concentration, Figure 92 (d). Pour le point a 0 mg/mL de Sml,, le décalage de
position observé n'est pas expliqué mais sa valeur questionne la pertinence des variations.
Néanmoins, les variations maximales de position de 0,02 °26 (0,04 °26) et de FWHM de 0,005
°26 (0,006 °28) pour le pic (011)/(001) ((022)/(002)) sont similaires aux valeurs des
précédentes analyses DRX, Figure 83 ; étude dans laquelle elles semblaient correctement
corrélées aux autres données matériaux. L’ajout progressif de Sml, en surface augmenterait
donc probablement la taille des cristallites et diminuerait les micro-contraintes de la PK.
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Figure 92 — (a) Diffractogrammes en échelle logarithmique et (b) zoom sur le pic de Bragg
(011)/(001) pour des échantillons V/ITO/PEDOT:PSS/PK avec ou sans Smlz. (c) Position et (d)
FWHM des pics de diffraction (011)/(001) et (022)/(002) apres leur modélisation.

L’absorbance et I'énergie de bande interdite sont similaires pour tous les échantillons, Figure
93.

La morphologie de surface change fortement lorsque du Sml, est déposé en surface, Figure
94. Des points blancs (attribués au Sm) apparaissent sur les grains. De plus, les formes
géomeétriques créées par I'exposition des échantillons a I'air, disparaissent lorsque le Sml.
augmente. Le Sml; joue donc un réle protecteur face a I'oxydation de la surface.
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Figure 93 — (a) Spectres d’absorbance et (b) tracé de Tauc avec modélisations linéaires pour obtenir
Eg, pour des échantillons V/ITO/PEDOT:PSS/PK avec ou sans traitement de surface Smlz.
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Figure 94 — Images MEB des échantillons V/ITO/PEDOT:PSS/PK avec ou sans traitement
de surface Smlz. Les trous a forme géométrique sont liés a I'exposition des échantillons a
I'air avant les mesures.

En cellule PV, il y a une diminution de la Vocde 720 mV a 420 mV et du FF de 57 % a 44 %
lorsque la surface de la PK est traitée au Sml, avec une concentration de 5 mg/mL, Figure 95.
Le Jsc, quant a lui, augmente légérement pour des concentrations de Sml; entre 0,25 et 1
mg/mL. A noter que les valeurs de Jsc sont particulierement basses pour les cellules de
référence (< 25 mA/cm?). Une possible explication est la contamination a l'air des cellules lors
de leur fabrication, Figure annexe 48. Le Sml, semble protéger la surface de I'exposition a
'oxygéne comme montré Figure 94. Ainsi, la hausse du Jsc avec Sml, est plutét attribuée a
cette protection de surface. Au final, aucune condition avec la passivation Sml; n’est meilleure
que la référence car I'ajout de Sml, dégrade la Voc méme a faible concentration.
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Figure 95 — Paramétres PV des cellules simple jonction NBG avec ou sans traitement de
surface Sml a différentes concentrations. Les parameétres sont extraits des valeurs suivies.
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Néanmoins, les solutions de Sml, utilisées avaient une couleur violacée, caractéristique du
composé Sm*". Ainsi, une seconde expérience a été réalisée en faisant varier a la fois la
concentration de Sml; dans I'lPA mais aussi la méthode de dépbt utilisée. Le Sml; est introduit
avant ou apreés recuit de la PK comme traitement de surface, ou directement dans la solution
de PK en tant qu’additif. Les solutions de Sml, n’avaient pas I'aspect violet précédemment
observé ce qui laisse supposer que les ions Sm?* étaient absents.

Les cellules perdent en Vo lorsque du Sml; est utilisé, peu importe le procédé mais cette perte
est réduite lorsque le Sml, est ajouté directement dans le volume de la PK (bulk), Figure 96.
De plus, une perte est observée sur le Jscavec Sml, contrairement a I'étude précédente, Figure
95. Etrangement, les cellules avec Sml, par traitement de surface avant recuit répondent
mieux que celles aprés recuit. L'IPA doit jouer le réle d’antisolvant a la place de I'acétate
d’éthyle tout en diffusant le Sml, dans toute I'épaisseur de la PK.

Au final, I'ajout du Sml, en surface est critique pour les performances des cellules bien qu'il
présente un intérét pour protéger la surface de la PK de I'oxygéne.
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Figure 96 — Paramétres PV de cellules simple jonction avec un traitement de surface au Sml:
a0, 0,5 ou 2 mg/mL injecté dans la solution de PK, sur la surface avant recuit de la PK ou
sur la surface apres recuit de la PK.

[11.4.3. Influence de EDAI,

Parmi les nombreuses molécules testées comme passivation de surface de la PK, voir 1.3.4.3,
les molécules avec des groupements diammonium s’avérent efficaces. Ainsi les iodures de
1,4-butane diammonium (BDAIlz), de 1,3-propane diammonium (PDAIl;) ou éthane
diammonium (EDAI,) sont souvent utilisées pour passiver linterface PK/ETL [138], [157],
[244]. Par la suite, I'influence de 'EDAI, est regardée comme traitement de surface sur la PK
en faisant varier sa concentration. Similairement a la partie précédente, il y a une condition
avec un traitement de surface aux solvants seuls (a 0 mg/mL d’EDAI).

Aprés une comparaison entre différents articles Tableau annexe 8, 'EDAI; est dilué dans un
mélange d’IPA anhydre et de toluéne avec un ratio 1:1, puis la solution est agitée a 70 °C pour
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une nuit, ensuite la solution est déposée a la tournette en éjection dynamique, I'échantillon
tourne a 4000 rpm pendant 20 s avec une accélération de 1333 rpm/s et enfin il est recuit a
100 °C pendant 5 min. La PK utilisée dans cette étude est dopée avec Pb(SCN); et Rbl, voir
I1.3.

Les mesures DRX ne montrent pas de changement de la phase cristallographique de la PK,
Figure 97 (a). Une trés légére augmentation de l'intensité est observée Figure 97 (b). La
position des pics principaux (0XX)/(00X) est minimum pour le traitement de surface a 0,25
mg/mL EDAI;, Figure 97 (c). Cette diminution peut étre liée a une réduction des micro-
contraintes en surface de la PK suite a la passivation des lacunes d’iodes par 'EDAI> mais
ces variations restent faibles. Enfin, la FWHM ne varie pas significativement pour en extraire
une tendance particuliére, Figure 97 (d).

L’absorbance des échantillons est identique et Eq n’est pas influencé par le traitement de
surface, Figure annexe 50.
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Figure 97 — (a) Diffractogramme et (b) zoom sur le pic de Bragg (011)/(001) pour des échantillons
V/ITO/PEDOT:PSS/PK avec ou sans traitement de surface a 'EDAIz. (c) Position et (d) FWHM des
pics (011)/(001) et (022)/(002) aprés leur modélisation.

La photoluminescence des échantillons augmente avec le traitement EDAIl, et se trouve
maximum pour la condition 0,5 mg/mL EDAI2, Figure 98. L’augmentation du signal traduit
moins de recombinaisons non radiatives dans les échantillons traités avec EDAIl.. Les petites
taches sombres ou claires sont dues a I'ajout du Rbl dans la PK ce qui change la cristallisation
a l'interface HTL/PK, voir 111.3.3. A noter que les échantillons n’ont pas un signal PL homogéne
et présentent de nombreux défauts.
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Figure 98 — Images de photoluminescence des échantillons V/ITO/PEDOT:PSS/PK avec ou
sans traitement de surface a 'EDAI.. La forte saturation sur les bords des échantillons est
due a une PK morphologiquement différente et a des réflexions lumineuses.

u.)

Intensité (a

La morphologie de surface des échantillons ne varie pas avec le traitement de surface Figure
99. Néanmoins, bien que tous les échantillons aient étés exposés a I'air avant analyse MEB,
seul I'échantillon avec un traitement de surface aux solvants présente une forte dégradation
de surface (présence de trous a forme géométrique). Il est donc possible que des éléments
de surface protégeant la PK de I'oxydation aient été rincés par les solvants, laissant la surface
plus exposée a I'air. Dans les cas avec EDAI,, ces dégradations ne sont pas observées bien
que les solvants aient été utilisés. Ceci montre que 'EDAI: joue un réle antioxydant en surface.

Solvants » EDAI, 0,25

EDAI,0,5

Figure 99 — Images MEB de surface des échantillons V/ITO/PEDOT:PSS/PK avec ou sans
traitement de surface a 'EDAI2. Les trous a forme géométrique sont dis a I'exposition de la
surface a lair.

Les cellules avec traitement de surface EDAI>, montrent de meilleures performances, Figure
100. Le Js et le FF augmentent de 26,3 mA/cm? et 73 % sans traitement a 26,9 mA/cm? et
77 % avec traitement a 0,5 mg/mL d’EDAI,. Ainsi, les cellules avec 0,5 mg/mL d’EDAI, ont des
rendements de 16,7 % en moyenne. Les Vo sont entre 800 mV et 820 mV et n’affichent pas
de tendance en fonction des conditions. Toutefois, cette caractéristique n’apparait pas sur les
courbes JV ou la Voc augmente avec la concentration de EDAI,, Figure 101. L'origine de cette
différence provient de la stabilité de la V.. en valeur suivie. La V. des échantillons avec EDAI;
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se dégrade rapidement quand la valeur est suivie, Figure annexe 51 (a). Ainsi, initialement la
Voc des cellules avec EDAI, est 10 a 20 mV au-dessus de la référence mais une dizaine de
secondes apres suivi, elles sont équivalentes. Sur la Figure 100, les valeurs des paramétres
sont obtenues aprés moyenne des 10 derniéres secondes du suivi, et donc la dégradation a
déja eu lieu. Comme les valeurs de Pnpp et de Jsc sont stables et que le suivi de la Vo ne I'est
pas, les valeurs de g-FF sont surestimées d’aprés la formule (11.2.3). Si la Vo suivie est
calculée en moyennant sur les 10 premiers points, alors la tendance change et la Voc augmente
avec EDAI,, Figure annexe 51 (b) et (c). L'augmentation du g-FF est toujours présente mais
atténuée.
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Figure 100 — Paramétres PV des cellules simple jonction avec ou sans traitement
de surface EDAI2. Les parametres sont extraits des valeurs suivies a une semaine
aprés fabrication des cellules.

A noter que les cellules augmentent en rendement aprés une semaine de stockage, Figure
annexe 52. Ce phénomeéne a déja été observé pour les cellules précédentes, voir I11.3.3.

Les courbes JV montrent que le traitement EDAI; réduit I'hystérésis, Figure 101. Ainsi, EDAI»
limite aussi les mouvements ioniques responsables des phénoménes d’hystérésis dans les
cellules solaires avec PK.

Comme la variation sur le courant est relativement faible (< 1 mA/cm?), des mesures d’'EQE
sont réalisées pour vérifier les valeurs du Js., Figure 102 (a). Les courbes avec traitement
EDAI, sont Iégérement au-dessus des autres conditions. Aprés calcul du courant intégré (voir
11.2.1.2), le Jsc calculé par EQE est légérement au-dessus du Jsc suivi, Figure 102 (b). Ces
déviations peuvent provenir de I'évolution des cellules au cours du temps, des dégradations
lors de la mesure, d’une différence dans la prise de contact, etc. La tendance est néanmoins
similaire aux précédentes analyses et confirme donc une augmentation du Jsc lorsque I'EDAI;
est utilisé.
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Figure 102 — (a) EQE et (b) valeurs de Jsc obtenues par intégration du spectre EQE ou par suivi du
courant a tension nulle des cellules simple jonction avec ou sans traitement de surface EDAI-.

Finalement, 'EDAI; permet de passiver la surface des défauts recombinant non radiativement,
de limiter I'oxydation et de réduire les mouvements ioniques. Cela a pour conséquence
d’augmenter tous les parameétres photovoltaiques des cellules. Aussi, il serait intéressant de
poursuivre I'étude en regardant la stabilité des dispositifs au vu du comportement de la Vo
suivi. Finalement, le point de condition optimal est a 0,5 mg/mL d’EDAL.

[11.4.4. Conclusions de I’étude des passivations de surface de la pérovskite

Aprés trois études sur les passivations de surface avec AlOy, Sml, et EDAI, seuls les
traitements avec EDAIl; ont montré une amélioration significative des performances des
cellules. Suite aux quelques caractérisations des couches de passivation, il a été possible
d’identifier certaines propriétés sur lesquelles la passivation agit. Néanmoins, la
compréhension globale des mécanismes responsables de 'amélioration des performances
reste en suspens et de plus amples caractérisations seraient nécessaires. Notamment,
I'utilisation de spectroscopie par photoélectron inversé (IPES) permettrait de connaitre les
niveaux énergétiques de la bande de conduction, des mesures de photoluminescence absolue
donneraient une information sur les pertes en Vg, et 'XPS donnerait des informations sur la
chimie en surface et si 'oxydation de Sn?* est réellement moins importante avec EDAL.
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l11.5. conclusions et perspectives

Les cellules simple jonction petit gap a base de Pb/Sn ont été développées dans ce chapitre.
Premierement, un systéme fonctionnel a été défini a base d’'une PK FAg75Cs0,25PbosSNo 513
épaisse de 1 um et dopée avec du SnF; et du Sn°. Suite a cela, le systétme a été optimisé
dans sa globalité en regardant pas a pas, l'interface HTL/PK, le volume de la PK puis l'interface
PK/ETL. Ainsi, lorsqu’une cellule combine : le PEDOT:PSS comme HTL, les additifs Pb(SCN).
et Rbl, et le traitement de surface a 'EDAI,, les Vo, Jsc, 9-FF et Pmpp moyens sont de 804 mV,
26,9 mA/cm?, 77 % et 16,7 %.

Les performances issues de la littérature montrent une nette différence avec les performances
du systéme obtenu, voir 1.3.1. La cellule est comparée a une cellule idéale avec une V.. de
900 mV, un Jsc de 33 mA/cm?, un FF de 83 % et donc un PCE de 24,7 %. A noter que ces
valeurs de Vo, Jsc et FF ont déja été obtenues dans la littérature mais pas simultanément, voir
Tableau annexe 2. Les rapports du paramétre de la cellule idéale sur le paramétre de la cellule
actuelle donnent les facteurs de gain de 1,12, 1,23 et 1,08 pour une augmentation de la Vo,
du Jsc ou du FF. Ainsi, le paramétre le plus critique du systéme est le Jsc car le rendement
pourrait étre multiplié par 1,23 si les cellules avaient un Jsc de 33 mA/cm?. De plus, le Js fait
partie des parameétres critiques dans une architecture tandem 2T car le courant est limité par
la cellule a la plus faible valeur. Il est donc probable qu’une fois intégrée en architecture
tandem, la cellule NBG soit limitante pour le courant global.

Le paramétre Js est le plus critique et il est sensible au degré d’oxydation de la PK, voir 1.3.3.
Son optimisation repose sur (i) 'amélioration de I'lQE via la qualité de la PK et (ii) les jeux
optiques dans la cellule.

Lors du développement précédent les études se sont portées sur I'optimisation de
I'architecture du dispositif mais peu sur I'optimisation du procédé. Les échantillons avec Rbl
présentent des inhomogénéités importantes dépendantes du procédé d’incorporation de
I'additif. Aussi, 'analyse des étapes du procédé et son optimisation profiteraient grandement
aux performances des cellules PK Pb/Sn. L’amélioration de la qualité peut se faire par une
diminution de I'oxydation de la PK a chaque étape de fabrication, une optimisation des solvants
et de la dissolution des précurseurs, un contrdle fin de la cristallisation lors de la tournette et
du recuit thermique, etc.

Les jeux optiques peuvent étre optimisés grace a des simulations optiques, voir partie IV.1.2.
Les résultats identifient 'I'TO comme une couche critique dans l'absorption parasite de
I'empilement et son remplacement par une couche moins absorbante améliorerait nettement
le Jsc de la cellule. Il est aussi envisageable d’explorer des texturations de surface ou des
couches antireflets pour minimiser les réflexions parasites, voir 1.3.4.4. Une augmentation de
I'épaisseur de la PK n’est pas envisagée car sa qualité ne permettrait pas d’obtenir de meilleur
rendement, voir 111.1.1.1.

Pour la suite du développement de cette technologie, il faudrait envisager des améliorations
du procédé durant lequel I'exposition de la pérovskite a I'oxygéne est au plus bas. Pour s’aider,
il serait pertinent de développer un capteur oxygéne au plus proche des échantillons pour
quantifier leur exposition et analyser ainsi les étapes les plus critiques. Si le courant des
cellules en fonction de leur oxydation suit une loi physique identifiable facilement, il serait aussi
envisageable d'utiliser les cellules PK Pb/Sn comme capteurs oxygéne.
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Chapitre IV. Cellules solaires tandem toutes pérovskites

Résumé de chapitre :

Le Chapitre IV montre les étapes de réalisation d’une cellule solaire tandem toute pérovskite
PK/PK. Tout d’abord, des simulations sont utilisées pour modéliser optiquement la cellule
tandem et prédire un Jsc de 12,2 mA/cm? limité par la cellule NBG, partie IV.1. L'identification
des pertes optiques montre que la réflexion totale et I'absorption parasite de la couche d’ITO
sont les principaux facteurs de cette valeur de Js. plus faible que les cellules de la littérature
autour de 15 mA/cm?2. Trois optimisations sont suggérées pour améliorer le systéme et
prouvent leur efficacité : (i) l'utilisation d'une PK WBG moins épaisse de 200 nm, (ii)
augmentation de I'énergie de bande interdite de la PK WBG a 1,85 eV et (iii) le changement
de I'I'TO par de I'lOH. Ces trois améliorations permettent individuellement d’obtenir des Jsc
supérieures a 14 mA/cm?.

Par la suite, la partie IV.2 est dédiée a I'étude de la PK WBG. Les études se focalisent sur
'augmentation de I'énergie de bande interdite et la réduction du déficit en Vo.. Le meilleur
compromis est obtenu pour une PK WBG FAo,g3Cso,17Pb(lo,72Bro.27)s avec un gap énergétique
de 1,73 eV et une V. supérieure a 1150 mV, partie IV.2.1. Puis, I'ajout d’'une couche de AlLOy
a linterface PK/Cso permet un gain supplémentaire de Vo de 60 mV, partie IV.2.2.

Les deux sous-cellules de la cellule tandem sont ensuite intégrées et connectées entre elles
avec une jonction de recombinaison (RJ) développée dans la partie IV.3. L'ITO est choisi
comme couche recombinante dans la RJ dans la partie IV.3.1 et son épaisseur est optimisée
dans la partie IV.3.2. Suite a cela, une analyse des pertes dans la cellule tandem est réalisée
partie 1V.3.3 et conclut gu’'une couche de Ceg €paisse de 20 nm couplée avec une couche de
SnOx déposée par ALD permet d’avoir des cellules fonctionnelles. Certains parameétres du
procédé sont aussi identifiés comme dégradant les performances de la cellule. Par exemple,
un temps prolongé dans la chambre de PVD ou une forte puissance de la cible d’ITO impactent
la Voc de la sous-cellule WBG.

Enfin, la derniére partie IV.4 optimise la cellule tandem. Ces optimisations sont reprises des
études simples jonction ou de la modélisation optique. Les résultats montrent qu’avec un FTO
a la place d’un ITO comme électrode transparente, les cellules gagnent jusqu’a 1 mA/cm? de
Jsc mais perdent 30 a 90 mV de V., partie IV.4.1. L’étude des HTLs de la PK NBG et des
additifs dans le volume de PK NBG en cellule tandem confirment les résultats obtenus en
simple jonction, c’est-a-dire que le PEDOT:PSS et les additifs Pb(SCN), et Rbl permettent
d’obtenir les meilleures cellules jusqu’a 15,7 % de rendement, IV.4.2 et IV.4.3. Enfin, l'interface
PK/Ceo est passivée avec du MgFx pour la PK WBG et de 'EDAI, pour la PK NBG, IV.4.4. Les
deux passivations augmentent la V.. et le FF de la cellule permettant d’obtenir des cellules
avec des rendements supérieurs a 17 %.

Aprés I'étude approfondie de la sous-cellule NBG Chapitre lll, les cellules solaires tandem
toutes pérovskites sont étudiées. Parmi les architectures disponibles, seuls les cellules tandem
PK/PK monolithiques p-i-n superstrates sont regardées, voir |.2. Elles sont composées d’un
empilement de plus de dix couches, ce qui rend le systéme complexe a optimiser. De plus, la
réalisation de ces cellules est longue et soumise aux aléas expérimentaux. Et pourtant, il est
nécessaire d’'ajuster correctement les jeux optiques des cellules pour absorber et convertir le
maximum de Ilumiére incidente. Cette optimisation serait fastidieuse a faire
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expérimentalement, c’est pourquoi la premiére partie de ce chapitre utilise les simulations
optiques des cellules tandem pour identifier 'énergie de bande interdite idéale de I'absorbeur
PK WBG ainsi que les épaisseurs des couches PK WBG et NBG optimales.

Puis de la méme maniére que le Chapitre Il avec les cellules simple jonction NBG, la PK WBG
en architecture simple jonction est étudiée et optimisée. Les deux sous-cellules composant la
cellule tandem PK/PK seront fonctionnelles et il sera possible d’étudier les couches de la
jonction de recombinaison (RJ), soit la connexion entre les deux sous-cellules en série. Les
premiéres cellules PK/PK du laboratoire seront ainsi montrées avec un focus sur le choix et
I'optimisation des couches composant la RJ.

Enfin, une derniére partie montrera les optimisations réalisées sur les cellules PK/PK. Elles
reprennent certains résultats obtenus pour les cellules simple jonction pour confirmer leur
validité en architecture tandem.

IV.1. simulations optiques de la cellule solaire tandem toutes pérovskites

Les simulations sont un puissant outil permettant de prédire et/ou de rétrécir le jeu de
paramétres a tester expérimentalement. Le systéme d’une cellule tandem étant trés complexe,
seules les simulations optiques sont regardées. Les parameétres essentiels pour ces
simulations sont les indices optiques et I'épaisseur de chacune des couches composant le
systéme étudié. Ces propriétés sont propres a chaque matériau mais peuvent varier
Iégérement selon le procédé de fabrication de la couche. Ainsi, il est nécessaire de mesurer
et d’extraire les indices optiques et I'épaisseur des couches spécifiques aux cellules du

laboratoire pour mieux reproduire le systeme expérimental.

Dans un premier temps, la méthodologie employée est détaillée pour trouver les paramétres
optiques des matériaux et comment simuler les empilements.

Puis les systémes simple jonction NBG et WBG sont regardés individuellement pour
finalement simuler la cellule tandem PK/PK. Enfin, le systéme est optimisé pour anticiper les
épaisseurs des PK et I'énergie de bande interdite de la PK WBG optimum.

IV.1.1. Méthodes

La méthodologie employée consiste a extraire les paramétres optiques de chaque couche de
la cellule tandem puis de simuler les empilements.

Les mesures ellipsométriques permettent d’obtenir les indices optiques des matériaux. Elles
sont modélisées pour extraire les parameétres n, k et I'épaisseur de la couche supérieure de
'empilement. Puis, la comparaison entre la simulation optique de 'empilement et les données
mesurées au spectrophotomeétre, valide le modéle. Si les résultats sont cohérents alors une
couche est rajoutée sur 'empilement et les étapes précédentes sont réitérées. C’est une
approche couche par couche, Figure 103. Il y a toutefois une subtilité lors de I'ajout d’'une
couche, ses indices optiques peuvent Iégérement varier selon le substrat car la croissance
peut étre modifiée. Les paramétres pertinents a extraire sont ceux des couches dans
'empilement des cellules. Cependant, modéliser directement une nouvelle couche sur un
empilement complexe peut s’avérer ardu. C’est pourquoi, la modélisation est d’abord effectuée
sur un substrat dont les propriétés sont bien connues. Ce premier modele sert ensuite de base
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pour la modélisation de la couche dans I'empilement voulu. L’'ordre de modélisation des
couches est montré sur la Figure 103.

HTL
TCO HTL TCO

Substrat — Substrat — Substrat — Substrat —

® ©, ® @

Figure 103 — Schéma explicatif des systémes étudiés dans I'approche couche par couche.

IV.1.1.1. Mesures ellipsométriques
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Figure 104 — Schéma explicatif d’'une mesure ellipsométrique. Les
paramétres Ex désignent les composantes des champs électriques
incidents et réfléchis. Le schéma est issu du site femto-st.fr.

L’ellipsométrie est une technique non destructrice d’analyse de matériau a 'aide d’un faisceau
lumineux polarisé monochromaté. Le signal récupéré est 'onde réfléchie en surface du
matériau. Les déphasages de polarité de I'onde réfléchie dépendent du matériau sondé et
donnent une information sur les paramétres optiques de la couche en fonction de I'énergie du
faisceau incident, Figure 104 [340], [341]. Dans la plupart des cas pour des empilements
multicouches, le signal de sortie se compose de plusieurs ondes réfléchies dont certaines
proviennent des réflexions aux interfaces a lintérieur de I'empilement. Dans le cas de
matériaux transparents, ces signaux secondaires sont importants et peuvent géner I'analyse
du signal. C’est notamment le cas du verre, utilisé ici comme substrat de I'empilement. Pour
limiter ces réflexions parasites en surface arriére du verre, il est possible d’ajouter une couche
absorbante, de texturer la surface, etc. Néanmoins, aucune de ces solutions n’a été employée
par la suite. Les mesures s’effectuent avec un ellipsométre HORIBA JOBIN-YVON.

IV.1.1.2. Modélisations ellipsométriques

Une fois la mesure ellipsométrique réalisée, les données sont modélisées pour extraire les
paramétres n, k et I'épaisseur des couches. Pour cela, 'empilement correspondant a
I'échantillon mesuré expérimentalement est réalisé a I'aide du logiciel DeltaPsi, Figure 105.
Ensuite, chaque couche se voit attribuée un modéle mathématique, appelé formule de
dispersion pour simuler les mesures expérimentales et prédire les paramétres optiques et les
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épaisseurs des couches. Les formules de dispersion et les empilements utilisés pour les
modélisations sont détaillés dans le Tableau 6.

Epaisseur Couches
[F] [FJPEDOT-PIN_classical_v2.dsp X] X
[F] 202.00 [JITO_test_classical.dsp 2
] 1100000.00 [JCorming_v3.dsp RS et
Void_Asp.ref LS

Figure 105 — Empilement réalisé sous DeltaPsi avec indications des
épaisseurs de chaque couche et des matériaux associés.

Formule de Modélisation sur Couche
Couche dispersion de Ref
P cSi Verre  Cellule rugosité
Verre Amorphe v v [342]
ITO Drude + 2 Tauc- v v [343], [344],
Lorentz [345]
PEDOT:PSS Drude + 2 Tauc- v v [250]
Lorentz
PK NBG 4 nouveau amorphe v v v [346], [347],
[348]
PK WBG 3 Tauc-Lorentz v v v [349]
C60 4 oscillateurs v [350]
BCP 3 oscillateurs v [351]
SnO; Nouveau amorphe v v [347]

Tableau 6 — Détails des formules de dispersion et empilement utilisées pour la modélisation des
mesures éllipsométriques.

Le processus d’extraction des indices de la couche supérieure de 'empilement consiste a (i)
construire I'empilement avec des paramétres d’entrée de la littérature pour la formule de
dispersion et des valeurs d’épaisseurs extraites des mesures expérimentales réalisées au
MEB, (ii) simuler et ajuster les paramétres de I'empilement au plus proche des données
expérimentales, (iii) vérifier si la physique des modéles est conservée pour la meilleure
simulation (indices optiques supérieurs a 0 par exemple), (iv) modifier les paramétres d’entrée
avec les résultats de la meilleure modélisation, (v) réitérer les précédentes étapes jusqu’a
obtenir un jeu de paramétres physiques au plus proche du modéle expérimental. Dans certains
cas, il est nécessaire d’ajouter des couches supplémentaires de rugosité de surface ou
d’interface pour correctement modéliser les changements d’indice. L’approximation du milieu
effectif (EMA) est souvent utilisée pour la rugosité de surface [352], [353], [354]. Elle consiste
a la modéliser par une couche planaire composée du matériau et de vide et de faire la
moyenne pondérée de leurs indices. La proportion de vide étant un paramétre supplémentaire
a la simulation.
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La méthodologie, décrite dans la partie 1V.1.1, est utilisée jusqu'a la modélisation de la PK.
Ensuite, les incertitudes sont trop grandes et les couches trop fines pour obtenir un modéle
physique convenable. Les parameétres optiques de la BCP, du C60 ou du SnO, sont donc
modélisés sur cSi ou verre et non dans 'empilement. Les indices de I'Au et 'Ag sont récupérés
de la bibliographie et ceux du 2PACz et de I'lTOw.c de précédentes simulations faites au
laboratoire.

IV.1.1.3. Modéle de simulations optiques

Une fois les paramétres optiques et I'épaisseur de chaque couche déterminée via la
modélisation ellipsométrique il est possible de simuler optiquement un empilement. Pour cela,
le logiciel de simulation optique CROWM (Combined Ray Optics / Wave optics Model) est
utilisé. Les parameétres d’entrées principaux d’'une simulation CROWM se composent de (i) les
couches a simuler avec leur épaisseur et leurs paramétres optiques et (ii) le spectre de lumiére
incident. Lors de I'ajout d’'une couche dans I'empilement, CROWM demande de définir si la
couche est cohérente ou incohérente, [355]. Les couches cohérentes ont une épaisseur
proche des longueurs d’onde incidentes. Elles utilisent la méthode des matrices de transfert
pour résoudre le trajet lumineux dans la couche, cela permet de prendre en compte les
phénoménes d’interférences en conservant les informations sur la polarisation des champs. A
contrario, les couches incohérentes sont supposées suffisamment épaisses pour ne pas étre
sensibles a la longueur d’'onde lumineuse et aux effets d’interférences. L’optique géométrique
classique est utilisée pour résoudre les trajets lumineux au sein de ces couches. Les
simulations avec deux méthodes de résolution du trajet optique selon la couche traversée
permettent de gagner du temps, notamment pour les systémes utilisant des texturations de
surface bidimensionnelle comme CROWM. Dans le cas étudié, il n'y a pas de texturation de
surface et le modeéle est en une dimension. Ainsi, la simulation optique est déterministe et un
seul rayon par longueur d’onde suffit a la modélisation du systéme. Cependant, un paramétre
dans CROWM limite le nombre de rayons générés aux interfaces pour accélérer le temps de
simulation. Ainsi une incertitude dans le résultat est introduite par ce paramétre, mais elle peut
étre réduite en utilisant quelques milliers de rayons pour obtenir un résultat statistique.

Les simulations donnent la réflexion totale, la transmission totale et I'absorption de chacune
des couches de I'empilement. |l est ainsi possible de calculer I'équivalent du courant dissipé
ou photogénéré dans chacune d’entre elles, dénommé par la suite courant photogénéré, Jon.
Pour les couches de PK, Jpn représente le courant extrait si tous les photons absorbés par la
PK étaient convertis en paires électron-trous et qu’il n'y avait pas de perte lors du transport
des charges (i.e. rendement quantique interne égale a 1). Pour les autres couches, il équivaut
au courant qui aurait pu étre extrait s’il avait été photogénére dans la PK, soit le courant perdu.

Pour valider les simulations, la réflexion, la transmission et I'absorption totale sont comparées
aux mesures spectrophotométriques. Les parametres d’entrée de la simulation (épaisseurs ou
paramétres optiques) sont ajustés en fonction de la correspondance aux données
expérimentales. Ces étapes sont répétées a chaque ajout de couche sur 'empilement, voir
Figure 103.

IV.1.2. Cellule simple jonction avec un absorbeur pérovskite petit gap

La cellule simple jonction NBG est étudiée en premier. D’aprés la méthodologie décrite
précédemment, la cellule est regardée couche par couche par ellipsométrie puis par simulation
optique.
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IV.1.2.1. Paramétres optiques par modélisation de mesures ellipsométriques

L’empilement de la cellule simple jonction NBG se compose de Verre/ITO/PEDOT:PSS/PK

NBG/Ceo/BCP/Ag.

Le verre est trés peu absorbant et il est modélisé par une formule de dispersion amorphe,
Tableau 6. Les paramétres optiques obtenus sont comparés a ceux fournis par le fabricant,
Figure 106. La correspondance est forte mais I'indice réel, n, est Iégérement plus faible dans
le modéle simulé. Le paramétre k vaut 0 partout sauf a trés faible longueur d’onde.
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Figure 106 — Indices optiques du verre extraits des modélisations
ellipsométriques et des données fabricant d’'un échantillon de Verre.

L’ITO est modélisé par une monocouche avec une formule de dispersion « classique », soit
une formule de Drude avec deux oscillateurs Tauc-Lorentz, Tableau 6. Dans la littérature et
d’aprés le modeéle du fabricant, il est possible d’utiliser une double couche ou une couche a
gradient d’indice pour modéliser I'ITO. La justification pour utiliser de tels modéles vient de la
nature de I'I'TO qui est plus dense en surface et donc plus conducteur [344]. L'inconvénient
d’utiliser des doubles couches est la difficulté a obtenir une modélisation physique du systéme
car le nombre de parameétres variables est deux fois plus grand pour la méme quantité de
données, Figure annexe 53. Par conséquent et aprés quelques tests, le modéle mono couche
est utilisé car il semble satisfaisant et cohérent avec les données expérimentales, voir IV.1.2.2.
L’indice réel simulé est proche des données de la littérature et du fabricant mais l'indice
imaginaire est plus grand dans le proche infrarouge, Figure 107. Les tendances sont similaires.

O 5 1 1 lTO 1 1 1 1 lTO 1 1
(a) ! —— Simulé (b) 3,0 —— Simulé
044 — Synowicki et al. Bot | —Synow?ck? et al. Bot
’ — — Synowicki et al. Top 2,54 - - S_yrjowmkl et al. Top
VisionTek Top V!s!onTek Top
0,34 |- — VisionTek Bot + 2,0+ — — VisionTek Bot
x c =
0,2 1.51
\ 1,01
0,14\
Se 0,54
S > e
001 ] 0,0

400 600 800

1000

Longueur d'onde (nm)

Figure 107 — (a) indices optiques imaginaire et (b) réel de I'I'TO extraits des modélisations
ellipsométriques, des données fabricants et de I'article de Synowicki et al. Mesures sur un
échantillon V/ITO.

1200 400
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Le PEDOT:PSS est modélisé par une monocouche avec une formule de dispersion
« classique », Tableau 6. Les parameétres simulés sont différents des indices trouvés par
Gasiorowski et al. [250], Figure 108 (a). Le PEDOT:PSS n’est pas formulé de la méme fagon
et son dopage peut varier ce qui pourrait expliquer les différences. Dans l'article de Xiao et al.
[242], ils utilisent le méme PEDOT:PSS qu’au laboratoire et les tendances observées sont
similaires aux données simulées. La PK FAo75Cs0.25PbosSnosls est modélisée par une
monocouche avec une rugosité de surface en utilisant 'approximation EMA avec une formule
de dispersion comprenant 4 oscillateurs amorphes, Tableau 6. Les résultats sont comparés
aux PK FAo,sMAo,4Pbo,4SI"\0,G|3 de Ghimire et al. [348] et FAo,sMAo,4Pbo,5SI"\0,5|3 de Xiao et al.
[242], Figure 108 (b). Les tendances et positions des oscillations sont similaires. Le paramétre
k vers 900 nm est plus faible que le modéle de Xiao et al. Cela signifie que la PK réalisée au
laboratoire absorbe moins efficacement les photons proches de son énergie de bande
interdite. La raison pourrait étre liée a la différence de composition entre les deux PK (FAMA
vs FACs). Aussi le paramétre k n’est pas strictement égal a 0 aprés 1000 nm ce qui n’est pas
physique car son énergie de bande interdite est égale a 1,27 eV (1g, =980 nm). Les
conséquences sont montrées partie 1V.1.2.2.

FAy sMA, 4Sn, gPby 513 Ghimire et al.
(a) 1 [PEDOT:PSS 1 (b) _|FAgoMAG Sy 5Py ol Xiao et al.
2,04 L 3,04 FAg 75CSg 25N sPbg 515 Ce travail 3
1,8 L
& 2,5A
1’6A_\— ...... [
141 e T 2,01
1,21 1 n Ghimire et al.
104 [——n Simulé [ 1,54 —— k Ghimire et al.| |
0!8 ——k Simulé n Xiao et al.
= n Xiao et al. [ 1,01 k Xiaoetal. ||
061 k Xiao et al. F ——n Simulé
0,4 L 0.5 ——k Simulé L
0,24 L
00 [—— M 0,0 SSe——

400 600 800 1000
Longueur d'onde (nm)

1200
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Figure 108 — Indices optiques (a) du PEDOT:PSS et (b) de la PK NBG extraits des
modélisations ellipsométriques et des articles de Gasiorowski et al., Ghimire et al., Xiao et al.
Mesures sur des échantillons V/ITO/PEDOT:PSS avec PK NBG pour (b).

Le Ceo et la BCP sont modélisés sur un substrat cSi par une monocouche avec trois ou quatre
oscillateurs, Tableau 6. Les modéles sont comparés a la littérature et montrent une bonne
corrélation, Figure 109.

Tous les indices optiques nécessaires a la simulation de 'empilement de cellules simple
jonction ont été obtenus.
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Figure 109 - Indices optiques (a) du Ceo et (b) de la BCP, extraits des modélisations ellipsométriques
et des articles de Ren et al. [57], Liu et al. [58]. Mesures sur (a) cSi/Ceo et (b) cSi/BCP.

IV.1.2.2. Comparaisons simulations optiques et mesures au spectrophotométre

Les simulations des différents empilements sont réalisées et comparées avec les mesures au
spectrophotométre. En pratique, les résultats des modélisations d’'un empilement peuvent
amener la modification du modele ellipsométrique détaillé dans la partie précédente, comme

I'explique la méthodologie décrite dans la partie 1V.1.1.

La modélisation de I'empilement V/ITO est similaire aux mesures au spectrophotomeétre,
Figure 110 (a). La valeur optimale de I'épaisseur est égale a 210 nm, Figure annexe 54 (a),
(c) et (e). La réflectivité (R) est trés bien reproduite mais deux petits décalages apparaissent
sur la transmission (T) et I'absorption (A) a faible longueur d’'onde : un entre 380 nm et 500 nm
ou la couche transmet plus qu’elle ne devrait et un autre inférieure a 350 nm ou I'absorption
simulée est trop forte. Le deuxiéme point peut étre lié a une trop forte absorption dans le verre
lié au paramétre optique imaginaire k ou a son épaisseur. Pour A supérieur a 1000 nm, A est
légérement supérieure aux données experimentales. Pour la modélisation de I'empilement
V/ITO/PEDOT:PSS, les écarts aux données du spectrophotométre augmentent un peu, Figure
110 (b). L’optimum pour I'épaisseur de PEDOT:PSS est estimé a 35 nm, Figure annexe 54
(b), (d) et (). Cet écart est principalement sur T et A. Le modéle a tendance a sous-estimer A
entre 500 nm et 1000 nm. Il est trés probable que le modéle du PEDOT:PSS compense une

partie des précédents écarts.

(a) 1!0 1 1 1 1 1!0 1 1
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Figure 110 — Réflectivité (R), transmission (T) et absorption (A) totale issues des simulations
optiques et des mesures au spectrophotomeétre de 'empilement (a) V/ITO et (b)
V/ITO/PEDOT:PSS.
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Les prochaines simulations modélisent directement I'empilement V/ITO/PEDOT:PSS/
PK/Ce/BCP car le Ceo et la BCP sont des couches trés fines et les variations optiques qu’elles
apportent sur 'empilement sont minimes, Figure annexe 55 (b), (d) et (f). La simulation d’'une
PK NBG de 950 nm d’épaisseur correspond aux mesures du spectrophotométre, Figure
annexe 55 (a), (c) et (e). La simulation donne des résultats trés proches des expériences
jusqu’a la longueur d’onde 950 nm, Figure 111. Au-dela, la simulation montre des oscillations
non reproduites par I'expérience. Cette césure a 950 nm est proche de E4 de la PK NBG. Ainsi,
la partie absorbante de la PK est correctement modélisée par les paramétres optiques et
épaisseurs obtenues lors des précédentes simulations. Les petites erreurs relevées pour les
simulations de 'empilement V/ITO/PEDOT:PSS ont été compensées par le modéle de la PK.
Cependant, les oscillations sont trop fortes a grande longueur d’onde et il faudrait corriger cela
pour correctement reproduire 'empilement.

Les différences relevées dans la partie transmission de la PK sont dues a des phénoménes
d’interférences. Si la PK est considérée comme une couche incohérente 8, c’est a dire qui ne
prend pas en compte les phénoménes d’interférences, voir IV.1.1.3, alors les oscillations
observées précédemment disparaissent, Figure annexe 56. Cela démontre que ces
oscillations sont dues aux interférences dans la couche de PK. La tendance vis-a-vis des
courbes expérimentales est cependant éloignée. La solution consisterait a trouver un modéle
de couche cohérente qui permet de limiter 'amplitude des oscillations. Une méthode utilisée
au laboratoire sur des systémes alternatifs, est de réaliser une double simulation avec deux
épaisseurs différentes de PK et de faire une moyenne pondérée. La justification physique de
cette méthode vient de la variation importante de I'épaisseur de la PK. L’écart standard est
d’environ 50 nm et les écarts maximums observés peuvent dépasser les 250 nm
occasionnellement. Ainsi, considérer deux épaisseurs avec une proportion déterminée est
physiquement cohérent. La moyenne des parameétres optiques des simulations avec une PK
a 900 nm et 1000 nm montre un meilleur ajustement des courbes, Figure 111 (b).

(a) (b) Moyenne 900 nm et 1000 nm | R Moyenne
1,0 . . . . 10 M . . —— T Moyenne
A Moyenne
- - - R Spectro
0,8 PK + 0,8 - - - T Spectro
—— R Simu % A Spectro
0,64[——TSimu L 0,6 L
A Simu
- - - R Spectro
0,44]- - - T Spectro F
A Spectro
0,2 L
0,0 === . 0,0 : : — :
400 600 800 1000 1200 400 600 800 1000 1200
Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)

Figure 111 — (a) Réflectivité (R), transmission (T) et absorption (A) totale issues des
simulations optiques et des mesures au spectrophotométre de 'empilement
V/ITO/PEDOT:PSS/PK/Ceo/BCP pour une PK de 950 nm. (b) Moyenne des mémes
simulations avec une PK de 900 nm et de 1000 nm.

8 Cette hypothése n’est pas physique car I'épaisseur de la PK est de I'ordre de grandeur de la
longueur d’'onde incidente ; des phénomeénes d’interférences sont donc forcément présents.
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De maniére annexe, les mesures au spectrophotometre de deux échantillons différents
montrent que les variations sur la transmission Figure 111 sont comprises dans la dispersion
des données expérimentales Figure annexe 56.

Au final, le modéle gardé est celui de la PK NBG cohérente monocouche présenté Figure 111
(a) bien que la moyenne de deux simulations semble donner de bons résultats. La raison est
que la solution de moyenne des simulations a été trouvée tardivement et n’a pas été
complétement exploitée.

La simulation permet de montrer I'absorption de chacune des couches de 'empilement, Figure
112 (a). De cette maniére, les contributions de chaque couche dans I'absorption totale sont
identifiées. En dessous de 350 nm, I'absorption est dominée par le verre, 'absorption de la PK
s’étend jusqu’a 1200 nm et I'absorption de I'l'TO augmente de 0 % a 450 nm a 30 % a 1200 nm.
L’ITO absorbe donc une grande partie du spectre incident sur la plage 700 nm a 1000 nm, la
ou la PK NBG absorbe le plus en architecture tandem. Le courant photogénéré de la PK NBG
est égal a 29,6 mA/cm? mais les mesures EQE montrent que la PK ne récupére pas de courant
au-dela de 1000 nm, voir Chapitre Ill. Si l'intégration du courant se fait entre 300 nm et
1000 nm, Jpn vaut 28,4 mA/cm?, Figure 112 (b). Sachant qu ’il y a forcément des pertes lors du
transport, d0 aux défauts dans le volume de la PK, aux interfaces et aux contacts, et que les
paramétres optiques de la PK prennent en compte les additifs SnF, et Sn° seulement, ces
valeurs sont faibles par rapport aux données expérimentales JV qui donnaient des Jsc proches
de 27-28 mA/cm?, Chapitre Ill. Le modele d’absorption de la PK n’étant pas physique au-dela
de 1000 nm, le paramétre k est fixé a 0 au-dela de 1050 nm, Figure annexe 57. Les résultats
des simulations suite a cette modification s’éloignent des valeurs expérimentales. La
compensation par la PK des erreurs sur les couches sous-jacentes (ITO et PEDOT:PSS) sont
probablement a 'origine de ces déviations.
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Figure 112 — (a) Diagramme d’aires empilées de I'absorption des couches de I'empilement
V/ITO/PEDOT:PSS/PK/Ceso/BCP et (b) absorption de la PK NBG avec intégration du courant
photogénéré.

L’analyse des absorptions individuelles montre que les pertes principales proviennent de la
réflexion, de I'absorption de I'I'TO et de la transmission. Les courants perdus sont de
6,8 mA/cm?, 5,3 mA/cm? et 3,8 mA/cm? pour la réflexion, I'I'TO et la transmission
respectivement. Pour améliorer le courant de la cellule simple jonction NBG, il faudrait
minimiser les pertes par réflexion avec une couche anti-reflet, diminuer I'absorption de I''TO
en utilisant un autre TCO ou en changeant la recette de fabrication, et augmenter I'absorption
de la PK NBG en modifiant sa nature et en augmentant son épaisseur. A noter que dans le
cas étudié ici, il 'y a pas d’argent en face arriere et que cette couche joue le role de miroir.
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L’Ag en bout d’empilement minimise grandement les pertes par transmission et augmente
'absorption de la PK NBG mais amplifie les phénoménes d’interférences a grande longueur
d’'onde, Figure annexe 58. Avec Ag, le Jpn de la PK vaut 32,1 mA/cm? et 29,5 mA/cm? en
intégrant sur tout le spectre ou jusqu’a 1000 nm. Ces valeurs sont plus cohérentes que les
précédentes vis-a-vis des données expérimentales qui possédent cette couche d’argent.

[V.1.3. Cellule simple jonction avec un absorbeur pérovskite grand gap

Cette fois-ci, le systéme simple jonction WBG est regardé. Les paramétres optiques du 2PACz
sont tirés d’'une étude du laboratoire sur substrat cSi, Figure 113 (a). L'épaisseur de la couche
est identifiée a 1,3 nm et aura donc un réle trés minime sur les jeux optiques de la cellule. La
modélisation de la PK WBG est réalisée sur des données ellipsométriques a quatre angles de
faisceau incident différents pour obtenir un modéle plus robuste, Figure annexe 59. Les
paramétres optiques sont présentés sur la Figure 113 (b). Les données sont cohérentes avec
celles de l'article de Manzoor et al. [349]. La bosse proche de I'énergie de bande interdite a
750 nm est bien reproduite et k est nul aprés Ega 1,7 eV (730 nm).
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Figure 113 — Paramétres optiques (a) du 2PACz et (b) de la PK WBG issus des modélisations
ellipsométriques et de l'article de Manzoor et al.

Les résultats de la simulation optique de I'empilement V/ITO/2PACz/PK WBG sont proches
des données expérimentales jusqu’a 750 nm, soit environ A¢"B®, Figure 114. Les variations
d’épaisseur du 2PACz n'ont pas d'impact sur les résultats, Figure annexe 60 (a). L'épaisseur
de PK WBG optimale est de 380 nm, Figure annexe 60 (b), (c) et (d). La partie au-dela de
A =750 nm correspond au domaine transparent de la PK WBG et des oscillations similaires
sont observées entre simulation et expérience mais les amplitudes sont différentes. Apres le
saut d’absorption a 700 nm, une petite bosse est présente. Cette bosse est certainement due
a la forme des paramétres optiques de la PK WBG, Figure 113 (b). Des modifications des
indices optiques ont été testées pour supprimer ce phénoméne mais aucune n’a montré de
meilleurs résultats. En utilisant le méme argument que dans la partie IV.1.2.2, il est possible
d’atténuer 'amplitude des oscillations de la partie transparente en réalisant la moyenne des
simulations avec des PK WBG épaisses de 360 nm et 420 nm, Figure 114 (b). Cette solution
a été trouvée tardivement et elle n’est pas implémentée pour la suite des résultats. Ainsi,
'amplitude des oscillations sera plus forte dans les simulations que dans les résultats
expérimentaux.
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Figure 114 — (a) Spectres R, T et A issus des simulations optiques et de mesures au
spectrophotométre d’'un empilement V/ITO/2PACz/PK WBG avec une épaisseur de PK de 380
nm. (b) Moyenne des simulations optiques du méme empilement avec une PK de 360 nm et
une autre de 420 nm.

L’absorption des couches de la cellule WBG montre des Jpn €égaux a 17,5 mA/cm? pour la PK
WBG, 7,9 mA/cm? pour la réflexion et 16,0 mA/cm? pour la transmission, Figure 115 (a). Si les
couches Cg/BCP/Ag sont rajoutées sur 'empilement, les valeurs augmentent a 18,9 mA/cm?
pour la PK WBG et 20,5 mA/cm? pour la réflexion, et il n’y a plus de transmission, Figure 115
(b). La cellule PK WBG a pour vocation d’étre intégrée en cellules PK/PK, par conséquent la
transmission sans Ag est le courant convertible maximum par la sous-cellule PK NBG. La
transmission étant plus faible que I'absorption de la PK WBG, I'équilibre des courants de la
cellule ne pourra pas étre atteint avec une PK WBG de cette épaisseur et avec cette énergie
de bande interdite. L’ajout d’Ag augmente I'absorption de la PK WBG proche de Eg, et définit
le maximum de courant possible pour les cellules simple jonction PK WBG, Figure annexe 61.
Ces résultats sont a comparer aux mesures expérimentales de la partie 1V.2, ou les cellules
délivrent un courant de 19,6 mA/cm?. Cette différence vient probablement d’'une mauvaise
évaluation du courant des cellules car I''TO sur le verre n’est pas gravé et que les cellules ne
sont pas masquées, voir Annexe 4.4.1.

Le modéle de simulation de la PK WBG gardé est celui présenté Figure 115 (a).
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Figure 115 — Absorption des couches issues des simulations optiques d’une cellule simple
jonction WBG (a) sans ou (b) avec la partie Cso/BCP/Ag.
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[V.1.4. Cellules tandem toutes pérovskites

Les deux sous-cellules composant la cellule tandem PK/PK ont été simulées. Il reste a obtenir
les indices optiques des couches composant la jonction de recombinaison et de tout assembler
pour obtenir les premieres simulations optiques des cellules tandem PK/PK du laboratoire.

IV.1.4.1. Jonction de recombinaison

Le SnO; déposé par ALD sur verre et cSi a été mesuré par ellipsométrie puis modélisé a I'aide
de la formule de dispersion « nouveau amorphe », Tableau 6. Le substrat impacte peu les
parameétres optiques et les valeurs trouvées sont supérieures au SnO, montré dans l'article de
Xiao et al. [242], Figure 116 (a). L'ITO utilisé dans la couche de recombinaison est proche des
indices optiques du SnO-, Figure 116 (b). Les indices pour les métaux sont extraits de la base
de données refractiveindex.info dont les sources sont le papier de Johnson et Christy [356],
[357]. Les métaux ont des indices optiques réels trés faibles qui leur donne une propriété miroir
et des indices optiques imaginaires élevés qui les rend opaques. Aucun des paramétres
optiques présentés dans cette partie n’a été obtenus par simulation di a la complexité de la
modélisation et la propagation des erreurs des précédents modéles. Aussi, les paramétres
optiques des couches dans I'empilement de la cellule tandem PK/PK sont supposés similaires
a ceux présentés ici.

(a) Sn0O, et ITO,, (b)
2!5 1 1 1 1 1 1 1 1
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20 84—k Ag L
] n Au
n SnO2 sur Si 64 k Au |
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Figure 116 — (a) Paramétres optiques du SnO: et de I'lTOrec issues des modélisations des
données ellipsométriques des empilements V/SnO: et cSi/SnOz, des données du laboratoire et
de l'article de Xiao et al. (b) Paramétres optiques des métaux Ag et Au tirés de la base de
données refractiveindex.info.

IV.1.4.2. Analyses des simulations optiques de cellules solaires tandem toutes
pérovskites

Tous les indices optiques et épaisseurs des couches composant la cellule tandem PK/PK ont
été déterminés dans les parties simulations simple jonction NBG, partie 1V.1.2, simple jonction
WBG, partie IV.1.3 et jonction de recombinaison, partie IV.1.4.1. Ainsi, la cellule tandem PK/PK
peut étre simulée optiquement.

L’architecture utilisée pour les simulations optiques est détaillée en Iégende de la Figure
117 (a). Les simulations montrent que les PK WBG et NBG photogénérent 17,5 mA/cm? et
12,2 mA/cm?2. Ainsi, comme anticipé dans la partie IV.1.3, il y a un fort déséquilibre de courant
entre les deux sous-cellules. La comparaison des spectres de réflexion par simulation aux
mesures au spectrophotométre montre que les interférences sont reproduites avec des
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décalages de position et une augmentation de 'amplitude des oscillations pour les longueurs
d’'onde supérieures a 700 nm, Figure 117 (b). Les décalages peuvent étre attribués a une
variation des épaisseurs des couches d'ITO et de PK, tandis que I'amplitude est due a
I'épaisseur constante des PK dans les simulations, couplé a I'ajout de la couche d’Ag qui
supprime la transmission et augmente 'absorption. Pour limiter ces phénoménes il faudrait
utiliser deux épaisseurs différentes pour chaque couche de PK, voir IV.1.2.2 et IV.1.3.
Cependant, la cohérence des simulations est supposée suffisante pour continuer I'étude sans
s’attarder plus sur I'optimisation de la modélisation de la cellule tandem PK/PK.
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0.8 | :||Tecr>r?21o o
l 2PACz - 1,3 nm
c [ PK WBG - 397 nm
.2 0,6 L PK WBG rugo - 12,3 nm
° I C60 - 10 nm
= [ sn02 - 25 nm
8 04 =Au -6nm
0 0,41 - I PEDOT-PSS - 50
< 17,5 mA/em? Il PK NBG - 950 nmnm
=CGO» 13 nm S
I BCP-1,5 —— Simu
0,2 12,2 mA/cm? I Ag - 100 nm 20 - Spectro o
- - - Spectro
0,0+ - 0 T T T T
400 600 800 1000 1200 400 600 800 1000 1200
Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)

Figure 117 — (a) Aires empilées de I'absorption obtenue par simulation optique de chaque
couche d’'un empilement de cellule tandem PK/PK. (b) Spectre de réflexion d’une cellule
tandem PK/PK par simulation ou mesures au spectrophotomeétre.

Il'y a deux maniéres de rééquilibrer les courants dans la cellule tandem sans toucher aux
couches autre que la PK : ajuster les épaisseurs des absorbeurs PK ou varier les énergies de
bande interdite. D’un point de vue expérimental, il est plus simple de faire varier I'épaisseur
car il suffit de modifier la concentration de I'encre de PK ou de diminuer la vitesse de rotation
de la tournette. C’est pourquoi, des simulations sont réalisées ou les épaisseurs des deux
absorbeurs varient dans des gammes de valeurs atteignables expérimentalement
(< 1200 nm). Puis, le courant photogénéré par la cellule tandem est calculé en choisissant la
sous-cellule avec le plus petit Jon car les cellules sont connectés en série, Figure 118. L’étoile
rouge représente la condition de la Figure 117 et montre que le systéme n’est pas optimal. Le
parameétre le plus influent sur Jpn est I'épaisseur de la PK WBG. Lorsqu’elle est égale a 200 nm,
la cellule tandem est limitée par le courant de la sous-cellule WBG et photogénére
14,0 mA/cm?. L’épaisseur de la PK NBG n’est pas impactante si la PK WBG est limitante.
Toutefois, si I'épaisseur de PK WBG est fixée a 400 nm alors il y a des épaisseurs optimales
de la PK NBG pour maximiser le courant a 900 nm et 1100 nm. Cela est d0 au décalage des
franges d’interférences en fonction de I'épaisseur de la PK NBG.
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Figure 118 — Carte du courant photogénéré dans une cellule tandem PK/PK en fonction
de I'épaisseur des absorbeurs PK. L’étoile rouge indique la condition utilisée Figure 117.

L'augmentation de E;"B¢ permet aussi de laisser passer plus de courant dans la PK NBG et
donc d’atteindre un équilibrage des courants en cellule tandem. Pour simuler cela, les indices
optiques de la PK WBG sont décalés de 0 a 0,3 eV par rapport aux données initiales. Cette
solution est rapide mais suppose que la forme des indices optiques ne change pas lorsque
E4"B® change. Expérimentalement, ce changement se fait en jouant sur la composition en
halogéne de la PK WBG, voir IV.2.1. Or, le changement de composition de la PK (PK WBG a
PK NBG) influence la forme et les valeurs des paramétres optiques, partie 1V.1.2.1 et IV.1.3.
L’hypothése est donc trés probablement révocable. Par conséquent, les résultats pourront étre
exploitables a condition que les variations de composition et donc de E;"B€ soient faibles. Si
ce n'est pas le cas, il serait plus juste de récupérer les indices optiques des PK a différentes
compositions.

Les absorptions des couches de PK issues des simulations de cellules tandem avec variation
de E4"B® sont présentées sur la Figure 119 (a). Lorsque E4VB® augmente, la position du
croisement des courbes d’absorption se décale vers les faibles longueurs d’onde et donc
I'absorption de la PK NBG augmente. Le courant photogénéré dans les deux sous-cellules est
montré Figure 119 (b). L’équilibre des courants est atteint lorsque E4"B® se décale de 0,13 eV,
ce qui équivaut a E;"BC égale a 1,85 eV lorsque le courant de la sous-cellule NBG est intégré
entre 300 nm et 1000 nm. A ce point d’équilibre, le courant vaut 14,9 mA/cm?. Pour atteindre
1,85 eV expérimentalement, il est nécessaire de faire de grands changements dans la
stoechiométrie des halogénes, voir 1.2.4. |l est donc fort probable que I'’hypothése précédente
ne soit pas valable et qu’il faille confirmer ces résultats a I'aide d’autres indices de PK WBG.
Ces résultats montrent la nécessité de changer le paramétre E4"B® pour augmenter le courant
de la cellule tandem.
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Figure 119 — (a) Spectres d’absorption et (b) courants photogénérés par les couches de PK
dans une cellule tandem PK/PK avec variation de I'énergie de bande interdite de la PK WBG,
Eg"BC. Pour la PK NBG, deux courbes sont présentes car I'une intégre le spectre d’absorption
entre 300 nm et 1000 nm et l'autre entre 300 nm et 1200 nm. Les simulations sont faites avec

une couche ITOrec a la place de la couche d’or contrairement aux simulations précédentes, cela
ne modifie pas grandement les résultats, voir Figure annexe 62.

L’optimisation du courant peut aussi se faire via la modification des couches de transport.
L’ITO sur le verre a une absorption parasite importante, Figure 112 (a) et Figure 117 (a). Pour
la diminuer, un TCO alternatif est testé: 'oxyde d’indium hydrogéné (IOH). Les spectres
d’absorption issus des simulations sont présentés sur la Figure 120. Les résultats montrent
une amélioration de 'absorption de la PK NBG et une diminution de I'absorption du TCO. Ainsi,
le courant photogénéré passe de 12,2 mA/cm? avec ITO a 14,0 mA/cm? avec IOH. D’un point
de vue optique, I'OH est donc un meilleur TCO pour la cellule tandem PK/PK. Son intégration
est testée expérimentalement partie IV.4.1.
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Figure 120 — Spectres d’absorption des couches de TCO, PK WBG et PK NBG
issus des simulations d’empilement de cellules tandem PK/PK avec de I'l'TO
(aires hachurées) ou de 'lOH (contours pointillés) comme TCO sur verre.

Une autre possibilité pour optimiser le courant de la cellule tandem est de limiter les pertes par
réflexion. Pour cela, plusieurs solutions existent comme par exemple la texturation du substrat
ou bien 'ajout de couche anti-reflet. Les couches antireflet (ARC) MgF: et LiF en surface du
verre sont testées car leurs indices optiques réels sont entre I'indice du verre et celui de lair,
Figure annexe 63 et Figure annexe 64 (a). Ainsi, un gradient d’indice se crée et réduit les
réflexions. Les résultats des simulations sont présentés Figure 121. Le courant perdu lors de
la réflexion peut étre réduit de 0,5 mA/cm? avec l'ajout d’'une couche antireflet MgF2 ou LiF
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d’une épaisseur de 100 nm a 120 nm. Les spectres d’absorption montrent que I'ajout de TARC
a épaisseur optimale diminue la réflectivité vers 550 nm et 900 nm, Figure annexe 64 (b).
Ainsi, le gain en courant se retrouve dans les deux sous-cellules et ne correspond pas a une
augmentation de 0,5 mA/cm? sur le courant de la cellule tandem. De plus, ces variations sont
petites comparées a la différence de courant entre les deux sous-cellules. Par conséquent,
cette optimisation n’est pas faite pour rééquilibrer les courants des cellules mais seulement
pour une optimisation fine une fois les cellules tandem préalablement optimisées.
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Figure 121 — Courant photogénéré équivalent perdu par réflexion
en fonction de I'épaisseur de la couche d’anti-reflet.

En résumé, les simulations optiques des cellules tandem PK/PK ont identifié la sous-cellule
PK NBG comme la cellule limitante. D’aprés les premiéres simulations le courant maximum
possible avec Il'assemblage des deux cellules simple jonction sans modification
supplémentaire est de 12,2 mA/cm?. Les pertes par réflexion et dans I''TO sont les plus
importantes. Pour compenser le déséquilibre des courants, il est possible d’ajuster I'épaisseur
de la PK WBG a 200 nm ou bien de décaler son énergie de bande interdite de 0,13 eV pour
atteindre des courants supérieurs a 14 mA/cm2. Changer I''TO par de I'lOH permet aussi de
gagner optiquement 1,8 mA/cm? dans la PK NBG. Changer légérement simultanément E4"/B¢
et I'épaisseur de la PK WBG permettrait aussi d’atteindre des résultats similaires, voire
meilleurs. Enfin, une couche ARC sur le verre apporte un gain optique limité au systeme par
comparaison aux autres solutions.

IV.1.5. Perspectives

Affiner les modéles simulés pour qu’ils correspondent aux mieux aux expériences est
important pour tirer des conclusions fiables. Pour la suite des simulations, il serait ainsi
intéressant d’'implémenter les optimisations de double épaisseur de PK faites en simple
jonction sur l'architecture tandem pour limiter 'amplitude des interférences et améliorer le
modeéle. Puisqu’il y a deux couches de PK; il faudrait vérifier si la moyenne de deux simulations
avec variation des épaisseurs suffit a reproduire les courbes expérimentales. Il serait aussi
envisageable d'utiliser plus que deux épaisseurs de PK puisque physiquement I'épaisseur
varie de maniére continue.

La PK NBG étudiée précédemment est une PK dopée avec SnF, et Sn°. Avec I'ajout d’autres
additifs, il est possible que les indices optiques de la PK changent. Il serait donc intéressant
de modéliser par ellipsométrie puis par simulation les systémes avec une PK NBG dopée au
Pb(SCN). et/ou au Rbl.
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Suite aux optimisations pour gagner en courant a I'aide du changement de TCO, de I'épaisseur
de la PK WBG ou de E4"BC, ces solutions peuvent étre utilisées simultanément pour trouver
un jeu de parameétres idéaux pour le systéme.

Enfin, 'optimisation précédente est seulement basée sur l'optique de la cellule, or une
contribution non négligeable des pertes provient de défauts énergétiques, de pertes lors du
transport et de la photogénération des charges. Pour prendre en compte ces phénomeénes, il
faudrait coupler les résultats des simulations optiques a des simulations électriques, [161],
[358], [359], [360]. Cela permettrait de simuler des phénoménes de luminescence de la PK
WBG [158], de tester d’autres compositions de PK en prenant en compte leurs défauts [118],
[162], d’évaluer les performances des cellules en environnement extérieur en fonction de leur
localisation [159], etc.

Ces simulations sont plus complexes et peuvent faire 'objet d’'une thése a part entiere. Il est
aussi un peu prématuré pour les systémes étudiés dans cette thése de les modéliser
électriquement car il y a encore une forte dispersion des résultats.

IV.2. cellules solaires simple jonction a base de pérovskite grand gap

Dans cette partie la PK WBG est étudiée. Au laboratoire, la PK est développée pour des
architectures de cellules tandem Si/PK. La PK de cette architecture a une énergie de bande
interdite de 1,68 eV mais elle n'est pas optimale pour une architecture tandem toutes
pérovskites comme détaillée dans la partie 1.2.3. La valeur visée est d’environ 1,8 eV pour la
PK WBG dans une cellule tandem PK/PK, [12]. Une premiére partie abordera donc
'augmentation de I'’énergie de bande interdite de la PK WBG tout en limitant les pertes de
performances PV. En général pour les PK, la Vo. des cellules solaires n‘augmente pas
proportionnellement a Eg, voir 1.2.4. Cet effet est lié a un nombre plus important de
recombinaisons non radiatives dues a la ségrégation des halogénes ou a un mauvais
alignement des bandes énergétiques [133]. Une grande partie de ces recombinaisons provient
de l'interface PK/Cso. La seconde optimisation des PK WBG se focalise ainsi sur la passivation
de surface de la PK WBG a l'aide d’une couche d’AlOy.

Les résultats présentés dans cette partie sont obtenus par les expériences de Polyxeni
Tsoulka (post-doctorante) et Capucine Corbin (Stagiaire). La fabrication des cellules et le
traitement des données ont été réalisés par leur soin, les plans d’expériences et les résultats
ont été discutés ensemble et font partie du développement des cellules tandem PK/PK du
laboratoire.

IV.2.1. Optimisation de I’énergie de bande interdite

L’augmentation de I'énergie de bande interdite peut se faire en jouant sur la composition de la
PK ou bien en ajoutant des additifs comme le détaille la partie 1.2.4. La méthode la plus
courante est d’'ajuster la proportion d’halogénes [124], [125]. L’ion Br étant plus électronégatif
que l'ion I, 'énergie de Evs diminue et Eq augmente [122]. Les cations Cs, FA et MA ont aussi
une influence mais le mécanisme d’augmentation de Eg peut différer (augmentation des
distances interatomiques, rotation des octaédres BXs) [125].

Une premiére étude fait varier le ratio des halogénes iode (I) et brome (Br), Annexe 4.2. Elle
conclue que I'énergie de bande interdite de 1,78 eV peut étre atteinte avec un ratio I/Br égale
a 60/40. Cependant, les couches montrent un début de ségrégation de phase des halogénes,
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un changement d’orientation des grains, une augmentation du déficit en Vo, une perte en Jsc
supplémentaire a la réduction du gap énergétique. Par conséquent, la composition
FAo,83Cs0,17Pb(lo,75Bro,25)3 avec Eg égale a 1,69 eV est choisie comme comparaison pour I'étude
suivante.

Cette seconde expérience s’intéresse a l'influence d’'une petite variation du taux de Cs dans
la PK (15 % a 20 %) lorsque le rapport I/Br fluctue entre 82/17 et 69/30 pour des cellules WBG,
Figure 122. Ces valeurs ne sont pas rondes car I'expérience a utilisé le rapport Pblo/PbBr. a
la place du rapport I/Br, Figure 122 (b). De plus, la somme ne vaut pas 100 pour le rapport I/Br
car le mélange des précurseurs n’est pas stoechiométrique, il y a un excés de 6 % en Pb. A
noter que la formulation de la PK dans cette expérience se fait par le mélange des solutions
FAPDIs, PbBr; et Csl, ce qui est différent de la formulation en Annexe 4.2, voir 11.1.3.

(a) (b) Cs Pbl,/PbBr, I/Br
Ag 15 75/25 82/17
Ceo/BCP 15 65/35 75/23
WBG PK | 15 55/45 69/30
2-PACZ 17 75/25 82/17
— 17 60/40 72/27
Varra 20 60/40 72/27
20 55/45 69/30

Figure 122 — (a) Schéma de I'architecture d’'une cellule solaire simple jonction WBG et (b)
tableau récapitulatif des variations de composition pour les variations simultanées du Cs et du
rapport I/Br (ou de maniére équivalente Pbl./PbBrz2) dans la PK WBG.

L’énergie de bande interdite est observée et calculée sur le tracé de Tauc, Figure 123. Eq
augmente avec la quantité de Cs mais moins fortement que lorsque le rapport I/Br diminue.
La condition gardée partie Annexe 4.2 a un taux de Cs de 17 % et un rapport I/Br de 75/25 ce
qui donne Eg égale a 1,69 eV. Ici, les conditions similaires de Cs, I/Br et Eg sont 17 %, 72/27,
1,71 eV ou 15 %, 75/23, 1,68 eV. La valeur 1,69 eV est donc bien bornée entre une condition
a 1,68 eV moins riche en Cs et une condition a 1,71 eV plus riche en Br.

» I/Br  Cs E,(eV)

%9«\“' 82/17 15 1,64
75/23 15 1,68
&l 82717 17 166
= o | 72/27 17 1,71
>E 69/30 15 /
e . 8969/30 20 /,f
L /|
;:: A ‘/l
~ 19*\0- /
—_— 1/ 47
0 v — r S
1.50 1.55 1.60 1.65 1.70 1.75 1.80 1.85 1.90
Energie (eV)

Figure 123 — Tracé de Tauc et modélisations linéaires de I'énergie de bande interdite pour des
échantillons V/ITO/2PACz/PK WBG a différentes compositions de Cs et de I/Br.
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Les diffractogrammes des échantillons montrent une phase cristalline similaire entre les
échantillons, Figure 124. Le pic (011) est le plus intense sauf pour la condition I/Br 69/30 et Cs
15 %, ce qui traduit un changement d’orientation préférentielle.

(OPoKl) (°P1K1) PK (e 0P1K2) PK ‘Pbl,
:ijz:‘ “ (111 ’23.‘ 5112) | (02';) lfBr  €s
E ] A,JL,JL,‘ I A A 69
% 7227 17
g:na l oAb, 82/17 17
1 . ] Coaak AL« 75123 18
N it

20°

Figure 124 — Diffractogrammes avec indentations des pics, pour des
échantillons V/ITO/2PACz/PK WBG a différentes compositions de Cs et de I/Br.

L’intensité du pic de Pbl; varie entre conditions mais ne semble pas suivre une logique
particuliere. Une intensité plus forte peut signifier qu’une partie de 'iode présente initialement
a formé du Pbl; plutét que de s’insérer dans la maille cristalline, ce qui diminue le rapport I/Br
dans la PK et donc I'énergie de bande interdite augmente, Figure 125. Dans le cas de la
composition Cs 17 % et I/Br 72/27, Eq vaut entre 1,71 et 1,73 eV. Le pic de Pbl, ne peut
cependant pas étre un indicateur précis de cette variation car une partie du Pbl; formé dans
le volume de la PK n’est pas cristallin et donc non visible par mesures DRX.

(a) I/Br  Cs E,(eV) (b)

72/27 17 1,73 %9&' I/Br  Cs E,(eV)
72/27 17 1,71 72/27 17 1,71
72/27 17 1,71

{& & 72/27 17 1,71
1 “ L | Iﬂ II Eg=1.73 eV :Ee.“* 7221 17 173

Q
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20°

Energie (eV)
Figure 125 — (a) Diffractogrammes et (b) tracé de Tauc pour trois échantillons V/ITO/2PCAz/PK
WBG avec la méme composition mais une intensité du pic de Pbl2 différente.

Les paramétres des cellules pour toutes les conditions de la Figure 122 (b) sont présentés sur
la Figure 126 avec une mesure aprés fabrication (t0) et une mesure dix jours plus tard (t10).
Premiérement, la V.. des cellules augmente Iégérement lorsque E4 augmente sauf pour la
condition avec 20 % de Cs. La Vo maximum de 1188 mV est atteinte pour la condition |I/Br,
Cs, Eg égale a 72/27, 17 % et 1,73 eV aprés 10 jours de fabrication. Pour les conditions Cs
égale a 15 % et 20 % le déficit en Voc augmente de 110 mV et 150 mV lorsque E4 augmente
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de 60 meV et 50 meV respectivement. Pour la condition Cs 17 % le déficit en V.. n’augmente

pas et reste a 540 mV environ.
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Figure 126 — Paramétres PV des cellules simple jonction WBG avec variation du Cs et du
rapport I/Br obtenus des mesures apres fabrication (t0) et a dix jours (t10). L’énergie de bande
interdite est rappelée pour chaque condition. Le spectre solaire est calibré entre 300 et 800 nm.
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Deuxiemement, le Jsc diminue avec le temps pour toutes les conditions exceptées a Cs 20%
et I/Br 69/30. A un taux de Cs constant le Jsc diminue bien avec I'augmentation de Egq (i.e.
diminution de I/Br). Par exemple, a 17 % de Cs le Jsc vaut 21,2 mA/cm? et 19,6 mA/cm? pour
E; égale a 1,66 eV et 1,73 eV a t10 respectivement. Les valeurs de Jsc @ Cs 17 % sont
supérieures aux autres conditions a Eg équivalente ou supérieure. Par exemple, a Cs 15 % et
Egq 1,7 eV, le Jsc vaut 17,8 mA/cm? comparé au 19,6 mA/cm? précédemment cité pour Cs 17 %
et Eq 1,73 eV.

Le FF des cellules augmente dix jours aprés la fabrication pour la majorité des échantillons.
Pourle Cs 17 % et Eg 1,73 eV, cette hausse est de 8 % absolu. La diminution du rapport I/Br
semble dégrader le FF des cellules a I'exception de la condition a Cs 17 %. En conséquence,
les meilleures performances de 17,5 % en moyenne sont atteintes pour la condition Cs, I/Br,
E, égale a 17 %, 72/27 et 1,73 eV a t10. Cette condition a un rapport I/Br légérement plus
faible et le méme taux de Cs que la condition 75/25 retenue de la partie Annexe 4.2. Bien que
Ey ne soit pas égale a 1,78 eV ou plus, cette condition est gardée comme référence pour la
PK WBG dans la suite de cette thése. L’ajustement de I'équilibre des courants dans les cellules
tandem devra donc se focaliser sur un changement d’épaisseur des PK comme le suggérent
les simulations de la partie 1V.1.4.2.

IV.2.2. Passivation de la surface par une couche Al,O, déposée par ALD

Dans une architecture p-i-n superstrate, la PK est trés souvent combinée avec 'ETL Ceso ce
qui forme une interface PK/Cgo. Cette interface est particuliérement critique car elle est source
de nombreuses recombinaisons non radiatives [264]. De plus, en surface de la PK il peut y
avoir des impuretés, des liaisons pendantes, des interstitiels, des inhomogénéités de
composition ce qui influence I'énergie de surface et donc les transferts électroniques avec
'ETL. Ainsi, il est courant d’utiliser des traitements de surface pour améliorer les propriétés de
l'interface PK/Cgo ainsi que sa stabilité. Plusieurs méthodes sont listées dans la partie 1.2.4
mais I'étude suivante se focalise sur la passivation a I'aide d’'une couche de AlOy.

L’AlOy a été utilisé dans la littérature pour améliorer la stabilité des cellules n-i-p face a la
lumiére, [361]. En combinaison avec une passivation de surface de PK 2D, I'AlOy stabilise la
phase 2D et retarde I'apparition de la phase delta, [362]. Cette couche a aussi montré son
intérét dans une architecture p-i-n a linterface PK/Cego, [135]. Un gain de 60 mV en Vq
augmente le rendement de 1 % absolu. Les cellules sont aussi plus stables face a la lumiére
(540 h pour atteindre 80 % du rendement initial comparé a 80 h pour la référence non
passivée). La couche de AlLOy par ALD doit étre fine et conforme a la surface pour réduire les
recombinaisons non radiatives de l'interface mais ne pas impacter le transport des charges.
Les mécanismes a l'origine de la passivation de l'interface semblent étre liés a la modification
des niveaux énergétiques de surface de la PK ainsi qu’a la diminution de la présence de Pb°
dans la couche, [135].

Similairement a la partie 111.4.1, la couche de AlOy est réalisée par ALD et fait 1,2 nm
d’épaisseur. Les études matériaux de la partie 111.4.1 ont montré qu'’il n’y a pas d’influence de
'AlOy sur la cristallographie et 'absorption de la PK.

Les performances PV des cellules sont détaillées sur la Figure 127. Les résultats affichent des
Voc, Jse, FF et PCE moyen de 1164 mV, 19,3 mA/cm?, 70,4 % et 15,8 % pour les cellules sans
passivation et 1219 mV, 19,4 mA/cm?, 75,2 % et 17,7 % pour les cellules avec passivation
AlLOy. Il'y a donc un gain d’environ 60 mV sur la Voc et 5 % absolu sur le FF avec la passivation
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AlLO,. Ces résultats sont cohérents a ceux de la littérature, [135]. Le FF des cellules est
amélioré grace a une diminution de la Rs et une augmentation de la Rsn, Figure 127 (a).
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Figure 127 — (a) Courbes JV et (b) Performances PV de cellules solaires simple jonction WBG avec
ou sans passivation AlxOy de la surface de la PK. Les parametres sont extraits des courbes JV. Les
mesures sont calibrées grace a une cellule Si filtrée entre 300 et 800 nm.

Une fine couche de AlOy est donc un traitement de surface efficace pour la passivation de
l'interface PK/Cso. Contrairement a la PK NBG, la PK WBG n’est pas aussi sensible a 'oxygéne
et il n'y a donc pas eu d’incompatibilité de procédé, voir Ill.4.1. L'intégration de cette
passivation en cellule tandem PK/PK est testée dans la partie IV.4.4.1.

[V.2.3. Conclusions et perspectives

En conclusion des études sur la PK WBG en simple jonction, la composition de la PK a été
fixée a FAo3Cso,17Pb(lo,72Bro27)s ce qui équivaut a une énergie de bande interdite de 1,73 eV.
Cette composition est le meilleur compromis pour augmenter Eg, la Voc et minimiser les pertes.
Les cellules ainsi obtenues ont des Vo supérieures a 1150 mV. A I'aide d’'une couche de AlxOy
de 1,2 nm déposeée par ALD, l'interface PK/Cgo est moins défective et les cellules montrent des
Voc supérieures a 1200 mV.

Pour des optimisations futures, il est envisagé d’augmenter Eq via les additifs DMAI, DMACI
et MAPDCIs. Le cation DMA* engendre une distorsion de la maille cristalline et des octaédres
Pbls ce qui permet d’augmenter E4 et d’améliorer la stabilité de la PK face a I'effet Hoke [128],
[129]. L’'halogene CI- est quant a lui utilisé pour augmenter E4 car il est plus électronégatif que
Br ou I'. De plus, il est moins soumis a la ségrégation des halogénes ce qui pourrait limiter
'augmentation du déficit en Vo avec 'augmentation de E4[129].

Aussi, d’autres passivations de surface sont a comparer a la couche d’Al,Oy pour une réduction
supplémentaire du déficit en Vo.. Le PDAI et le Pl ont montré de trés bonnes propriétés de
passivation de la surface grace a la réduction des recombinaisons non radiatives et un meilleur
alignement des niveaux énergétiques a linterface, [138], [276]. D’autres passivations sont
listées dans la partie 1.2.4.
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|V.3. Jonction de recombinaison

(a) Cathode

PK PK
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O — n Eve
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Figure 128 — (a) Schéma et (b) diagramme de bande simplifié de I'architecture
d’une cellule tandem PK/PK.

Désormais, il ne reste plus qu’a connecter les deux sous-cellules pour former les premiéres
cellules solaires tandem PK/PK du laboratoire. C’est la jonction de recombinaison qui porte le
réle de connecteur entre les cellules, voir 1.2.5, Figure 128 (a). Elle est composée d’'une ou
plusieurs couches selon les matériaux, les techniques de fabrication et les architectures
utilisées. Comme son nom I'indique, son role premier est de recombiner les charges négatives
et positives collectées par chacune des sous-cellules de part et d’autre de la RJ, dans le but
d’avoir une continuité des mouvements électroniques au sein de la cellule, donc un courant,
Figure 128 (b). De plus, les recombinaisons bande a bande des charges doivent étre
minimales pour ne pas impacter la Vo, voir 1.2.5. Parmi les matériaux envisageables pour
répondre a ces attentes, il y a les métaux. Néanmoins, les métaux sont non-transparents et
réfléchissent fortement la lumiére pour la plupart. Or, la RJ est située entre les cellules et donc
la lumiére doit la traverser pour atteindre la cellule NBG. Ainsi, une seconde propriété
nécessaire a la RJ est sa transparence. Pour atteindre une transparence convenable, il faut
diminuer fortement I'épaisseur du métal pour avoir une couche inhomogéne avec des filots de
métaux (i.e. couche percolée) permettant la recombinaison des charges, ou utiliser des
couches d’'oxydes transparents conducteurs (TCO).

La troisieme propriété essentielle au bon fonctionnement des cellules tandem PK/PK réalisées
par voie solvant, est I'imperméabilité de la RJ face aux solvants °. Lors du dépdt par voie
solvant des couches de PEDOT:PSS et de PK NBG, la RJ doit faire barriere aux solvants pour
éviter la re-dissolution des couches sous-jacentes. L'imperméabilité peut étre obtenue grace
a une forte compacité de couche. L'utilisation de dépbt par couche atomique (ALD) est donc
la technique privilégiée.

Enfin, la RJ s’intégre entre le Cego, ETL de la PK WBG et le PEDOT:PSS, HTL de la PK NBG.
Elle doit donc présenter des niveaux énergétiques favorables aux interfaces avec ces
matériaux. Le SnOy, ou x est proche de 2, est un matériau réalisable par ALD, présentant un
niveau énergétique adéquat a linterface avec le Ceo, transparent et conducteur. Certains
papiers montrent des RJ avec du MoOx [43], [234], mais des premiers tests ont montré que la

9 Une alternative a la propriété barriére au solvant de la RJ est d'utiliser d’autres solvants qui
ne dissolvent pas les couches sous-jacentes ou bien des techniques de dépdts par voie
physique. Aucune de ces options n’a été explorée par la suite pour des raisons pratiques.
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couche n’est pas suffisamment barriere aux solvants. En conséquence, les cellules sont non
fonctionnelles car elles présentent de nombreux courts-circuits, Figure annexe 70.

Ainsi, les couches composant la RJ sont le SnOy (20 a 30 nm) assemblé avec de I'lTO de
recombinaison, ITOc (6 Nnm), ou une trés fine couche d’or (1 nm). En premier lieu, les deux
possibilités sont étudiées. Puis, I'épaisseur de la couche d’ITO. de la RJ est optimisée. Et
enfin, la dégradation de la PK WBG est regardée en fonction des procédés de fabrication de
la RJ et des couches supérieures.

IV.3.1. Choix de la couche conductrice recombinante

(a) (b)

Ag O
) Ceo/BCP
e PK NBG
PEDOTRESE PEDOT:PSS
SnO.
T PK WBG
P ITO
ITO
Verre Verre

Figure 129 — (a) Schéma de I'architecture tandem utilisée avec deux possibilités pour la couche
recombinante : ITO ou Au. (b) Image MEB en coupe d’une cellule tandem avec annotation des
différentes couches visibles.

Dans cette partie, les premiéres cellules solaires tandem PK/PK sont réalisées et deux
architectures sont comparées : une avec la couche recombinante en ITO, et l'autre en or,
Figure 129 (a). Dans la littérature, les deux configurations sont utilisées, Tableau annexe 1.
Une fine couche d’Au (1 - 2 nm) forme une couche percolée. Elle a 'avantage de réduire les
courants de fuites des cellules mais induit une absorption parasite par absorption plasmonique
[115], [224]. L'ITO permet de réduire les pertes optiques mais induit une diminution de la Rsn,
particulierement s’il est épais (supérieur a 100 nm) [234]. Une fine couche d'ITO (15 nm) peut
limiter ce phénomeéne [115].

Premiérement, la couche SnOy par ALD est suffisamment barriére aux solvants pour protéger
les couches sous-jacentes et avoir une bonne morphologie de la couche PK WBG, Figure 129
(b). La croissance de la PK NBG est similaire a I'architecture simple jonction car les images
montrent des grains colonnaires d’environ 1 ym d’épaisseur.

Les parameétres PV des cellules tandem PK/PK sont montrés sur la Figure 130 (a). Les
parameétres Vo, Jsc, FF et PCE valent 1747 mV, 12,1 mA/cm?, 54 % et 11,4 % avec Au et
1670 mV, 14,9 mA/cm?, 54 % et 13,7 % avec ITO. Les V.. obtenues sont de l'ordre de
1700 mV, les Vo des cellules simple jonction WBG et NBG valent 1150 mV et 700 mV environ,
respectivement. L’addition des Vo des cellules individuelles vaut donc 1850 mV ce qui est
proche des V. observées pour les cellules tandem. Les cellules fabriquées montrent bien un
comportement de cellule solaire tandem.

L’utilisation de I'Au dans la RJ donne de meilleures V.. mais une baisse de Js.. Au final, la
différence sur le Js suffit a compenser le déficit en V. et donc les meilleures performances
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sont obtenues avec ITO. Les tendances sont similaires aprés trois semaines de stockage en
BAG, Figure annexe 71.

Les courbes JV sont tracées pour expliquer la différence de Jsc, Figure 130 (b). Proche de 0 V
(du Jsc), une accentuation de la pente est osbervée pour les courbes avec ITO. Cette propriété
traduit la présence d’une conduction latérale dans les couches et une plus faible Rsh. La
conduction latérale provient de la couche ITOrc. Comme la cellule n’est pas masquée lors de
la mesure, les zones en dehors de I'électrode d’Ag peuvent participer au courant photogénéré
car les charges sont transportées verticalement vers I'lTO.c puis latéralement dans la cellule
via I'lTOrec, voir Annexe 4.4.1. Ce phénoméne est toutefois limité par la conduction latérale de
I'TOrec qui est faible car la couche est fine (6 nm).
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Figure 130 — (a) Paramétres PV de cellules tandem PK/PK avec soit Au soit ITO comme couche
recombinante dans la RJ. Les valeurs sont extraites des modélisations des meilleures courbes JV.
(b) Courbes JV retours de cellules tandem PK/PK avec soit Au soit ITO comme couche
recombinante dans la RJ.

Le second phénoméne a I'ceuvre est la transparence des couches. La Figure 131 montre que
l'ajout de I'Au diminue la transmission et augmente I'absorption de I'empilement. La
contribution de I’Au seul peut étre obtenue en soustrayant les courbes V/ITO/Au et V/ITO (bien
que dans une cellule des phénoménes d’interférence peuvent changer cette contribution). Le
courant perdu par absorption dans la couche d’Au est calculé entre 700 et 1000 nm a l'aide
de la formule (11.2.5) et vaut 2,9 mA/cm? '°, La différence de Js. entre les cellules avec Au ou
ITO est de 2,8 mA/cm?. Les deux valeurs correspondent quasiment alors que I'absorption par
I'TOec na pas été prise en compte. La perte calculée grace aux mesures
spectrophotométriques est donc une borne supérieure. Par conséquent, la différence de Jsc
s’explique par la combinaison des deux phénomeénes précités : la perte par absorption dans
I’Au diminue le Jsc et la conduction latérale de I'I'TOrc 'augmente. L'impact de cette conduction
latérale est étudié plus en détail dans la partie IV.3.2.

10 | es bornes d’intégration sont choisies pour correspondre a I'absorption de la cellule NBG car
supposée limitante et donc définissant la valeur de Jsc de la cellule tandem.
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Figure 131 — Courbes au spectrophotométre de (a) la réflectivité, (b) la transmission et (c) I'absorption
des échantillons V/ITO et V/ITO/Au (épais de 0,6 nm).

Les simulations optiques prédisaient un courant photogénéré de 12,2 mA/cm?, partie IV.1.4.2.
Cette valeur est trés proche du Jsc obtenu avec de I'Au dans la RJ. La simulation ne compte
pas les pertes lors du transport et de la photogénération mais considére 'amplitude des
interférences plus importantes. Ces deux phénoménes se compensent possiblement et les
résultats de simulation sont proches des données expérimentales.

Par la suite, I''TOrc est choisi comme couche recombinante malgré le gain en V.. avec
l'utilisation de I'Au. Ce choix se fait principalement vis-a-vis des procédés de fabrication. L’Au
est déposé par évaporation thermique sur un équipement avec un contrdle limité de
I'épaisseur.

Avant de passer a la partie suivante, la couche de recombinaison ainsi que les PK de la cellule
tandem sont caractérisées par TEM. Une premiére analyse montre que I'lTO sur le verre fait
(233 = 8) nm, que la PK WBG fait (340 £ 23) nm et que la PK NBG fait (830 + 95) nm, Figure
132 (a). Tandis que I'épaisseur du Ceo sur la PK WBG est mesurée a (13 + 2) nm, la bicouche
SnOx et ITOrc @ (20 £ 2) nm et le PEDOT:PSS a (34 + 13) nm, Figure 132 (b). Ces valeurs
sont cohérentes avec les données des cellules simple jonction bien que la bicouche SnOy et
ITOrec soit I€égérement en dessous des attentes de 26 a 31 nm (20 a 25 nm pour le SnOy et 6
nm pour I'I'TOrc). Le SnOx et I'ITOrc sont mesurés ensemble car il est compliqué de discerner
leur interface avec un détecteur champ clair. Des petits points blanc et noir sont présents sur
la PK WBG Figure 132 (b). Cette morphologie n’est pas intrinséque a la PK mais vient de la
technique d’amincissement des lames TEM par FIB. Une zone de la PK NBG est plus foncée
que la majorité de la couche, Figure 132 (c). Par analyse EDX, cette zone est identifiée comme
étant plus riche en Sn et |, et déficitaire en Pb, Figure annexe 72. De plus, cette zone est
polycristalline et a résisté a 'amincissement de la lame TEM, Figure 132 (d). Il est donc
possible que ce soit une phase de PK inorganique pure Sn comme le CsSnls, un composé
dérivé d’une dégradation de la PK comme le Snls ou une non conversion de la PK comme du
Snl,. Dans tous les cas, cette ségrégation chimique n’est pas souhaitable pour le dispositif car
elle peut limiter le transport des charges, la photogénération, créer des instabilités, etc.

Les couches de Cgo, SOy, ITOr et PEDOT:PSS sont amorphes, Figure annexe 73. L’ITO sur
verre et la PK WBG sont polycristallines, Figure annexe 74 (a). Les cristallites de la PK WBG
sont de l'ordre de 10 nm et la distance interatomique est d’environ 7,6 A, Figure annexe 74 (b).
Les images de diffraction par SAED confirment les natures cristallines de I''TO et de la PK
WBG et la nature amorphe de la PK NBG, Figure annexe 75 (a), (b) et (c). Mais comme montré
Figure 132 (d), certains grains de PK NBG sont polycristallins Figure annexe 75 (d). A noter
que la préparation des lames TEM est responsable de 'amorphisation de la PK NBG. Pour
s’affranchir de ces phénomeénes, il est possible de faire du cryo-FIB, c’est-a-dire du FIB a trés
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basse température (-170 °C) pour limiter le budget thermique lors des ablations ioniques. En
utilisant cette technique, la nature polycristalline de la couche de PK NBG est retrouvée, Figure
annexe 76.

(a)

Figure 132 — Images TEM d’une cellule tandem PK/PK en coupe. (a) Coupe compléte de la cellule et
(b) zoom sur la PK WBG et la RJ avec annotations des épaisseurs. (c) Zoom du carré rouge de
l'image (a). (d) Schéma des couches visibles sur I'image (b).

Pour différencier les interfaces dans la RJ, les profils EDX sont regardés, Figure 133. De cette
maniére, l'interface SnO./ITOrc peut étre identifiée en suivant le profil de I'indium (In). La
couche d'ITOrfait d’environ 6 nm d’épaisseur, soit égale a la valeur de consigne lors du dép6t
de la couche par PVD. Une seconde propriété de cette RJ importante a noter est la présence
de Sn dans la couche de Cgo. Cela signifie que lors du dépdt de SnOx par ALD, le Sn diffuse
dans la couche de Cego, voir méme dans la couche de PK WBG si le Ceo est trop fin. La
conséquence de cette propriété est détaillée partie IV.3.3.
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Figure 133 — Profils EDX de la jonction de recombinaison d’une cellule
tandem PK/PK corrélés a une image TEM.

Les épaisseurs et la cristallinité des couches de la cellule tandem PK/PK sont désormais
connues. De plus, le TEM a permis d’identifier 'inhomogénéité de la PK NBG ainsi que la
diffusion du Sn dans la couche de Ceo.

[V.3.2. Optimisation de I’'épaisseur de I'I'TOec

Précédemment, I'I'TO.c a été identifié comme la couche recombinante de la RJ. Son épaisseur
influe sur la conductivité de la couche, sa transparence, son potentiel de surface, etc. [363].
L’épaisseur de I'lTOrc peut aussi influencer les courants de fuites de la cellule [115]. Il est
donc important d’optimiser ce paramétre.

La vitesse du plateau lors du dépbt PVD permet de contrbler I'épaisseur déposée a puissance
constante de 500 W, voir 11.1.5, Tableau 7. Le principe revient a laisser les échantillons plus
longtemps dans la chambre de PVD mais le temps de dép6t n’est pas un paramétre fixé de la
recette. De plus, les correspondances trouvées Tableau 7 sont imprécises a faible vitesse de
plateau. Par conséquent, les données sont affichées en fonction de la vitesse du plateau plutét
que I'épaisseur ou le temps de dépdt. Le raccourci : « variation de la vitesse du plateau égale
changement d’épaisseur » sera fait par la suite.

Vitesse plateau (mm/s) 1 2,5 10,5 21
Epaisseur attendue (rel. 126 50 12 -
6 nm) (nm)

Epaisseur mesurée (nm) ? 30-40 12 6

Tableau 7 — Correspondance vitesse du plateau de PVD avec I'épaisseur d’ITOrec déposée. Les
valeurs attendues considérent une corrélation linéaire entre vitesse du plateau et épaisseur en
prenant comme référence 21 mm/s pour 6 nm. Les valeurs mesurées sont obtenues par modélisation
ellipsométrique de couche cSi/ITOrec. Le modéle ellipsométrique n’était pas adapté aux épaisseurs
des couches pour les vitesses de 1 mm/s et 2,5 mm/s, c’est pourquoi il n’a pas été possible d’obtenir
une valeur précise de I'épaisseur.
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Les paramétres PV montrent une baisse de 1580 mV a 1220 mV de la V. et de 48 % a 37 %
pour le FF, une augmentation de 11,9 mA/cm? a 20,3 mA/cm? du Jsc, lorsque I''TOrec diminue
en épaisseur, Figure 134. Les meilleures performances sont obtenues avec 2,5 mm/s de
vitesse de plateau. La V. baisse lorsque la vitesse du plateau diminue car : (i) la PK WBG se
dégrade en fonction du temps d’exposition dans la chambre a cause de I'exposition au plasma
d’ITO, voir IV.3.3 et (ii) la conduction latérale augmente et les défauts présents en dehors de
la cellule (définie par I'électrode d’Ag) vont contribuer aux pertes. De plus, les valeurs de Jsc
de 17 mA/cm? et plus sont supérieures aux valeurs de Jsc des meilleures cellules tandem de
la littérature alors que les énergies de bande interdite des absorbeurs sont similaires [364]. Il
y a donc une erreur sur la mesure des cellules. Les mesures sont réalisées avec un masque
plus large que la taille des électrodes d’argent alors que la couche d'ITO. déposée sur toute
la surface possede une forte conduction latérale. Ainsi, I'aire utilisée pour la cellule n’est pas
l'aire réelle de collecte des charges et donc les valeurs de Js. et de Pmpp sont surestimées.
L’augmentation de Jsc et la diminution du FF traduisent 'augmentation de la conductivité
latérale des couches d’ITO lorsque son épaisseur augmente. Par ailleurs, les courbes JV
montrent la diminution de Rshavec 'augmentation de I'épaisseur d’1TOrc, signe de la collecte
des charges photogénérées en dehors de la cellule, Figure annexe 77.

Au final, il est préférable de se placer a 21 mm/s de vitesse du plateau, soit 6 nm d’ITOec pour
limiter les pertes de Vo et la conduction latérale. Par la suite, les cellules sont réalisées a 6 ou
12 nm d’ITOrc, la valeur n'ayant pas été définie avant certaines expériences.
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Figure 134 — Paramétres PV de cellules tandem PK/PK pour différentes vitesse de plateau
lors du dépbt PVD. Les valeurs sont extraites des parameétres suivis. Un masque couvrant la
moitié du substrat est utilisé pour ne pas éclairer la seconde cellule lors des mesures.

[V.3.3. Impacts des procédés de fabrication de la jonction de recombinaison et des
couches supérieures sur la pérovskite grand gap

Cette partie aborde I'impact des procédés de fabrication sur la PK WBG (notamment sur sa
Vo) lors des dépdts de la RJ et de la sous-cellule NBG. Les contraintes que la PK WBG subit
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lors de la fabrication des couches, peuvent étre listées pour identifier les étapes critiques de
la fabrication, Tableau 8.

Couche Procédé T Durée Contraintes additionnelles Ref
(°C)

SnOx ALD 90 5h  Diffusion du Sn [149], [150]
ITOrec PVD ? 5 Exposition plasma + dégats [115], [269]
d’'impact
PEDOT:PSS Tournette 180 10°  Solvants + Acidité [249], [253],

[365]
PK NBG Tournette 100 45  Solvants (PK ou antisolvants) [365]

Tableau 8 — Récapitulatif des budgets thermiques et contraintes que subit I'empilement lors du dépét
d’'une nouvelle couche. Les références sont relatives a la contrainte.

L’exposition de la PK WBG aux solvants est la contrainte la plus critique. Si la couche est
exposée aux solvants du PEDOT:PSS, soit 'eau déminéralisée (EDI), alors la PK WBG se
décompose en Pbl; et a une apparence jaune vif. Dans une moindre mesure, si une faible
quantité de solvants traverse, des formes blanchatres sont visibles sur les échantillons et se
correlent directement avec des pertes importantes sur la Vo et le FF, Figure annexe 78. Cette
hypothése est confirmée par le changement de morphologie de la PK WBG suite a la
pénétration des solvants, Figure 135. Les grains ne sont plus joints et ont une forme plus
allongée, voire en aiguille. Cette apparence correspond au composé Pbl..

PK WBG non dégradée

Figure 135 — Images MEB en coupe d’échantillon de cellule tandem PK/PK
avec ou sans dégradation de la PK WBG par solvant.

Malgré la couche de SnOy par ALD, certains échantillons sont quand méme dégradés par les
solvants. Plusieurs hypothéses peuvent expliquer ce phénoméne. Le premier est lié a la
manipulation des échantillons. Bien qu’une attention particuliére soit portée a la fabrication des
cellules, des rayures se forment inévitablement suite a leur manipulation lors de la fabrication.
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Les zones rayées peuvent étre des points d’entrées des solvants qui diffusent ensuite a travers
les couches inférieures au SnOy et dégradent la PK WBG. Par ailleurs, en dehors de la zone
ou le Cgo est déposé, le SnOx croit difféeremment et n’est pas suffisamment barriére au solvant,
Figure 136. Le solvant peut ainsi s'’infiltrer par les bords de I'’échantillon, la ou le SnOy est
déposé directement sur la PK WBG, et diffuser vers le centre du substrat. Pour limiter ce
phénoméne, un masque d’évaporation de Cgo couvrant la quasi-totalité du substrat est utilisé,
Figure 136. Par la suite, développer une couche de SnOxsur PK WBG dense permettrait de
limiter d’autant plus les dégradations liées aux solvants.

“T_

Figure 136 - Photo d’un échantillon V/ITO/2PACz/PK WBG/Cso/SNnOx/ITOrec/PEDOT:PSS.
La zone marron définit le masque de Ceo, les rectangles plus foncés a l'intérieur de cette
zone définissent I'I'TOrec. Le SnOx est déposé sur toute la surface. Les zones jaunes
correspondent a la PK décomposée en Pblo.

L’'impact de I'acidité du PEDOT:PSS sur la dégradation de I'I'TO est regardé a 'aide de la
rugosité de surface des échantillons : V/ITO/ITOrec, V/ITO/ITO/PEDOT:PSS et V/ITO/ITOrec
néttoyé du PEDOT:PSS avec de 'EDI. De cette maniére, s’il y a une attaque chimique de la
surface suite a l'acidité du PEDOT:PSS, la rugosité de surface de I'lTOrc avant dépbt du
PEDOT:PSS sera plus élevée qu’'aprés nettoyage du PEDOT:PSS en surface. Les courbes
sont présentées Figure annexe 79 et les valeurs de rugosité de surface sont présentées
Tableau 9.

Condition Ra (nm) ARa (nm) Rp (nm) ARp (nm)
[TOrec 6,4 0,8 8,0 1,3
ITOrc/PEDOT:PSS 3,9 2,8 4,7 3,3
ITOrec Nettoyé 4,9 2,3 6,8 1,8

Tableau 9 — Valeurs moyennes de la rugosité arithmétique (Ra) et de I'écart quadratique moyen (Rp)
pour les trois conditions de la Figure annexe 79.

La rugosité des échantillons avec PEDOT:PSS est plus faible que sans car le PEDOT:PSS
est déposé a la tournette ce qui lisse la surface. Aprés le nettoyage du PEDOT:PSS en
plongeant les échantillons dans un bain a ultrasons a 'EDI pendant 15 minutes, la rugosité est
plus faible que les échantillons aprés PVD. La surface de I'lTOr s’est ainsi légérement érodée
avec le PEDOT:PSS. Cette interprétation exclut la possibilité d’un reste de PEDOT:PSS non
nettoyé en surface. Néanmoins, ce phénoméne semble limité car les incertitudes se
recoupent.

L’influence de l'acidité du PEDOT:PSS sur les performances de la cellule tandem est testé en
comparant le PEDOT:PSS a une solution de PEDOT:PSS moins acide. Pour cela, la solution
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initiale est diluée avec du méthanol (MeOH) a un ratio 1:1. Le MeOH permet aussi d’améliorer
’'homogénéité de la couche de PEDOT :PSS et d’'améliorer sa conductivité [366], [367]. Les
résultats ne montrent pas de variation significative avec le PEDOT:PSS dilué au MeOH, Figure
annexe 80. Ainsi, I'acidité du PEDOT:PSS a peu d’influence sur les performances de la cellule
ou alors l'acidité du PEDOT:PSS dilué au MeOH est toujours trop élevée.

L’'impact thermique lors du recuit du PEDOT:PSS est ensuite regardé. Un recuit a 180 °C
pendant 10 min est comparé a une condition a 130 °C pendant 10 min. Pour cette expérience,
les cellules tandem ont l'architecture présentée Figure 137. A noter que I'I'TOy fait 50 nm
d’épaisseur car la série a aussi été utilisée pour I'expérience Figure 134. Les résultats montrent
une augmentation de la Voc moyenne de 1380 mV a 1480 mV lorsque le recuit du PEDOT:PSS
passe de 180 °C a 130 °C, Figure 137. Jsc et FF ne varient pas significativement et comme les
mesures ne sont pas masquées les valeurs sont surestimées pour le Js et sous-estimées pour
le FF, voir IV.3.2.
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Figure 137 — (a) Schéma de I'architecture tandem de I'expérience ou le temps de recuit du
PEDOT:PSS varie et (b) parametres PV associés. Les paramétres sont extraits des valeurs suivies.

Les mesures LED IR a | = 0 A permettent de déterminer 'origine des pertes en V. des cellules
tandem, voir 11.2.1.1. La V. sous LED IR (proche de la V.. de la PK NBG) reste plus ou moins
constante un peu au-dessus de 600 mV, Figure 138 (a). La V.. de la sous-cellule WBG,
Vo VBE'| est estimée en soustrayant la Voc-EP R & la Vo tandem. Sur la Figure 138 (b), la Vo8¢
diminue de 50 mV lorsque la température de recuit du PEDOT:PSS augmente a 180 °C, ce
qui explique une partie des pertes observées en cellule tandem Figure 137.
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Figure 138 — (a) Voc des cellules tandem éclairées sous LED IR et (b) la différence avec la Voc tandem
pour différentes températures de recuit du PEDOT:PSS. La différence de Voc en ordonnée de la figure
(b) est assimilée a la Voc de la PK WBG, VocVBE',

Globalement, les Vo8¢ sont trés en-dessous des valeurs de 1100 a 1200 mV mesurées en
cellule simple jonction WBG, IV.2. Pour cette raison, des cellules simple jonction WBG sont
réalisées avec I'ajout des couches de la jonction de recombinaison sur 'ETL et les traitements
thermiques des couches supérieures (recuits PEDOT:PSS a 130 ou 180 °C et recuit PK NBG
a 100 °C). L’argent est déposé ensuite, Figure 139 (a). Il n’y a pas l'influence des solvants et
les parametres PV de la sous-cellule WBG peuvent étre mesurés directement. Les V. des
sous-cellules WBG ont des valeurs similaires entre conditions, Figure 139 (b). La V,."B¢ de
892 mV pour la condition 180 °C est supérieure a la Vo.""B¢" calculée par LED IR de 808 mV,
Figure 138 (b). Ainsi, le recuit thermique du PEDOT:PSS ne semble pas influencer directement
la Voc de la PK WBG. Par conséquent, l'origine de la baisse de V.."®¢ a plus haute
température de recuit du PEDOT:PSS est attribuée a la présence des solvants qui lors du
recuit aurait une dynamique d’évaporation défavorable comparé a la condition a 130 °C. Par
précaution pour la suite, les recuits thermiques du PEDOT:PSS seront fixé a 130 °C.
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Figure 139 — (a) Schéma d’une cellule simple jonction WBG avec RJ sur 'ETL et (b) Vac
correspondantes.

L’influence du temps de dépdt dans la chambre de PVD est ensuite étudiée. Le temps de
dépdt varie avec la vitesse du plateau comme expliquée dans la partie 1V.3.2. Dans
I'expérience suivante les temps de dépdbts sont approximativement de 10 min et 20 min ce qui
correspond a des vitesses de plateau de 2,5 mm/s et 1 mm/s. Par extrapolation linéaire du
Tableau 7, les épaisseurs d’lITOc sont d’environ 50 et 100 nm. Les cellules tandem montrent
une baisse de Vo de 1480 mV a 1220 mV et de FF de 46 % a 37 % lorsque le temps dans la
chambre de PVD augmente, Figure 140. De méme qu’auparavant, les cellules sont non
masquées et présentent des Jsc surestimés.
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Figure 140 - Schéma de l'architecture tandem de I'expérience ou le temps de dépét dans la chambre
PVD varie et (b) paramétres PV associés. Les paramétres sont extraits des valeurs suivies.

Les mesures LED IR montrent une dégradation de la Vo.-EP 'R moyenne de 80 mV et une
dégradation de la Vo8¢ moyenne de 180 mV lorsque le temps PVD augmente, Figure 141
(a) et (b). Les deux sous-cellules sont donc impactées par 'augmentation du temps de PVD.
Pour la sous-cellule WBG, I'exposition de la PK au plasma ainsi que les dégats d'impact des
ions en surface peuvent étre la raison des pertes de V. observées. Par ailleurs, les cellules
simple jonction WBG équivalentes aux sous-cellules WBG montrent la méme tendance sur la
Voe, soit une perte de 200 mV en moyenne, Figure 141 (c). Pour la sous-cellule NBG, comme
elle est déposée aprés I'étape d'ITOre, les pertes de Voo EP 'R proviennent probablement de
défauts créés dans la jonction de recombinaison. Le temps de dépdt dans la chambre PVD
est donc un paramétre impactant les performances des cellules tandem PK/PK, notamment la
Vo de la sous-cellule WBG. Ce résultat conforte le choix d’un ITOrc fin de 6 nm (dép6t rapide)
fait dans la partie 1V.3.2.
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Figure 141 — (a) Voc des cellules tandem éclairées sous LED IR et (b) la différence avec la Voc
tandem pour différents temps dans la chambre de PVD. La différence de Voc en ordonnée de la
figure (b) est assimilée a la Voc de la PK WBG, VocVB¢'. (c) Voc correspondant a une cellule simple
jonction WBG avec RJ sur 'ETL ayant subi les traitements thermiques d'une cellule tandem
PK/PK pour deux temps dans la chambre de PVD.

Jules ALLEGRE | Thése de doctorat | Université Grenoble Alpes | 146



La prochaine expérience compare deux conditions de puissance utilisées lors du dépét
d’ITOrc dans la chambre de PVD. La variation de puissance de 500 W a 2500 W permet de
varier I'énergie d’éjection des ions de la cible d’'ITO et donc leurs dégats d'impact en surface
de I'échantillon. Les échantillons avec la condition a 500 W restent 1,6 fois plus longtemps
dans la chambre PVD pour limiter la différence d’épaisseur entre les deux conditions car
'augmentation de la puissance augmente la vitesse de dépoét. Les épaisseurs d’ITOrec entre
les échantillons sont approximativement de 12 nm pour 500 W et 30 nm pour 2500 W.

Les résultats PV montrent une diminution de la Vo moyenne de 1580 mV a 1200 mV, une
augmentation du Jsc moyen de 10,7 mA/cm? a 11,4 mA/cm? ainsi qu’'une augmentation de la
dispersion lorsque la puissance augmente, Figure 142. Le Jsc augmente car les couches d’ITO
sont généralement plus conductrices a plus forte puissance et que I'épaisseur est plus élevée,
il est donc possible que la collecte des charges soit plus efficace . Les pertes sur la Voc
proviennent de la sous-cellule PK WBG, Figure annexe 81. Le temps d’exposition du procédé
a 500 W est 1,6 fois plus long que le procédé a 2500 W et pourtant les pertes sont sur le
procédé le plus court. Cette observation montre que le temps dans la chambre PVD impacte
moins que la puissance utilisée. Premiérement, les pertes peuvent étre directement dues aux
dégats d’impact des ions. Par exemple, les ions pourraient induire des contraintes sur
'empilement, créer des interstitiels, augmenter le désordre énergétique, etc. Deuxiémement,
les ions peuvent possiblement endommager la structure de la couche de SnOy et la fragiliser
par endroit. Ainsi, lors des étapes de tournette, les solvants pourraient s’infiltrer plus
facilement.
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Figure 142 — (a) Architecture d’une cellule tandem avec variation de la puissance lors du
dépdt PVD de I''TOrec et (b) paramétres PV associés. Les paramétres sont extraits des
valeurs suivies. Un masque de 18 mm? est utilisé pour mesurer les cellules.

Pour différencier ces phénomeénes, les courbes JV des sous-cellules simple jonction WBG
avec RJ sont tracées, Figure 143. Mis a part les trois cellules non fonctionnelles, il y a une

1 Contrairement aux expériences précédentes, les cellules sont masquées et il n'y a donc pas de
surestimation du courant lorsque I'épaisseur de I'I'TOrec augmente, voir IV.3.2.
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grande similarité des courbes entre les différentes conditions. Ainsi, la piste d’'une dégradation
directe des cellules face aux dégats d’impact est exclue. Les pertes de V. observées en cellule
tandem sur la Figure 142 (b) proviennent donc d’'une combinaison de la dégradation de surface
du SnOy face aux bombardements ioniques et de linfiltration des solvants lors des étapes
suivant la PVD.
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Figure 143 — Courbes JV des cellules simple jonction WBG avec RJ sur 'ETL

et ayant subi les traitements thermiques de la cellule tandem pour deux
conditions de puissance lors du dépét PVD.

Enfin, une derniére expérience sonde l'influence de la diffusion de I'étain dans la couche de
Ceo. Elle consiste a réaliser deux conditions avec des épaisseurs de Cgo de 10 et 20 nm pour
'ETL de la PK WBG, Figure 144 (a). Les cellules tandem montrent une augmentation de la
Voc moyenne a 1740 mV, du g-FF moyen a 65 % et donc le Pmp, moyen a 11,9 % lorsque
I'épaisseur de Cgo sur la PK WBG passe a 20 nm, Figure 144 (b). Le Jsc ne bouge pas et vaut
10,5 mA/cm?.

12
(b) 1800
(a) E 1600 § B4
e E
> oT5% 10+
1400+ ? ﬁiﬁgl i)vi/thin 1.51QR] ﬂg
— Median Line
s Mean
+ Outliers
FAo,nCso,z;:Eo,SSno,slg»r 1200 n 2 ° 10 20
B Epaisseur Cq, (nm) Epaisseur Cq, (nm)
PEDOT:PSS 80
ITO rec (12 nm) 14
SnO, (20 nm)
< 124
Ag s Pb B L 60 Iy )
0 0 : 0 0 LI,‘ g“]OA
A & o
ITO
Verre *
40
10 \ 20 10 ‘ 20
Epaisseur Cq, (nm) Epaisseur Cq, (nm)

Figure 144 — (a) Architecture d’une cellule tandem avec variation de I'épaisseur de Ceo et (b)
parametres PV associés. Les parametres sont extraits des valeurs suivies. Un masque de 18 mm?
est utilisé pour mesurer les cellules.
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Les mesures EQE donnent 11,4 mA/cm?, soit des valeurs Iégérement supérieures aux
mesures JV, Figure 145 (a). De plus, le Ceo de 20 nm permet de réduire la dispersion des
cellules. Les mesures par LED IR montrent que 'augmentation de la Vo de la cellule tandem
provient de 'amélioration de la V.. de la PK WBG, Figure annexe 81. Cette amélioration est
aussi visible sur les cellules simple jonction WBG avec RJ, Figure 145 (b). L’'amélioration des
performances avec un Cego plus épais est attribuée a une diffusion moins profonde du Sn dans
la couche de Cego, Figure 133. Il y aurait ainsi moins de défauts a l'interface PK/Cego et le Ceo
collecterait plus efficacement les charges.
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Figure 145 — (a) Courbes EQE et courant intégré pour des cellules tandem avec 20 nm de Ceo sur
la PK WBG. La courbe noire est 'EQE d’une cellule simple jonction WBG. (b) Courbes JV des
cellules simple jonction WBG avec RJ sur 'ETL et ayant subi les traitements thermiques de la

cellule tandem pour deux conditions d’épaisseur de Ceso sur la PK WBG.

L’influence du budget thermique lors de 'ALD n’a pas été étudiée faute de temps. Néanmoins,
dans un intérét de réduction du temps de fabrication et d’apport énergétique dans la PK WBG,
il a été diminué en réduisant le temps de procédé pour les expériences parties IV.4.3 et IV.4.4
entre 1h30 et 2 h 2. De méme, l'influence de I'étape de fabrication de la PK NBG n’a pas été
étudiée mais les contraintes sont similaires voire plus légeres que I'étape de PEDOT:PSS
(température de recuit plus faible). Ainsi, si 'empilement ne se dégrade pas lors du
PEDOT:PSS, il est considéré qu’il ne se dégrade pas non plus lors de I'étape de la PK NBG.

En conclusion de cette analyse de pertes, les étapes et/ou parameétres critiques pour le bon
fonctionnement des cellules tandem PK/PK sont :

e Le dépdtdu SnOy et sa croissance en surface. Un ajustement du masque d’évaporation
et une augmentation de I'épaisseur du Ceo ont permis de réduire les pertes de Vo des
cellules tandem et d’améliorer leur reproductibilité.

e La puissance de la cible d’'ITOrc. Désormais, la puissance est fixée a 500 W.

o Le temps dans la chambre de PVD. Pour réduire au maximum ce temps, la vitesse du
plateau est fixée a 21 mm/s, soit une épaisseur équivalente de 6 nm. Les dépbts se
font ainsi en une minute environ.

12 Cette réduction de temps de procédé a nécessité un changement de la recette ALD ce qui peut
avoir un impact sur les propriétés de la couche de SnOx par la suite (densité, défauts, niveaux
énergétiques, épaisseur, ...).
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¢ L'infiltration des solvants lors du dép6t de PEDOT:PSS. Les améliorations possibles
dépendent des propriétés barriéres des couches sous-jacentes et ont déja été listées.

Pour de futures optimisations, la couche de SnOx par ALD doit étre étudiée plus en profondeur
car elle est la clé pour un bon assemblement des sous-cellules d’un point de vue électrique,
optique et mécanique. A noter, que I'équipement actuellement utilisé au laboratoire pourrait
étre un facteur limitant car (i) il se situe en dehors des boites a gants donc les échantillons
sont exposés a un environnement non contrdlé pendant une durée variable et (ii) la chambre
est volumineuse ce qui implique des temps importants de dépéts (temps de pompage plus
longs) et donc un budget thermique plus important sur les cellules. Vis-a-vis de la croissance
du SnOx sur le Ce, il a été montré qu’en utilisant un traitement ozone en surface du Ceo, les
fullerénes s’ouvrent et permettent un greffage efficace du SnOy [149]. Il est aussi possible
d’ajouter une couche de PEIE en surface du Ceo pour les mémes raisons [150]. Ces solutions
ne sont pas explorées dans cette thése mais a envisager pour le futur de la technologie au
laboratoire.

IV.4. Optimisations des cellules solaires tandem

Cette derniére partie aborde les différentes optimisations des cellules tandem. Elles sont
géneéralement étudiées préalablement en simple jonction car les caractérisations et la
compréhension des phénoménes sont plus simples. Dans la littérature, les optimisations visent
principalement les interfaces entre la PK et les couches de transport, le volume des PK,
I'équilibrage des courants et la jonction de recombinaison, voir 1.2.6. Les deux derniers points
ont été abordés précédemment dans les parties IV.1 et IV.3. Ainsi, il n’y aura pas d’optimisation
supplémentaire sur la jonction de recombinaison. L’architecture des cellules est détaillée pour
chaque expérience car il peut y avoir quelques légers changements d’'une expérience a 'autre,
voir 1V.3.1. La plupart des cellules sont mesurées avec un masque lors de la mesure JV. Les
problématiques et intéréts liés a l'utilisation de ce masque sont détaillés dans la partie Annexe
441,

Par la suite, le TCO, le HTL de la PK NBG, les additifs de la PK NBG et enfin la passivation
de surface des PK sont optimisés.

[V.4.1. Influence de I’électrode transparente conductrice

D’aprés les simulations, partie 1V.1.4, les cellules tandem sont loin de collecter le méme
nombre de charges et d’étre a I'équilibre des courants dans les deux sous-cellules. La sous-
cellule NBG est limitante pour le systeme. Cette propriété a été identifi€ée par simulation dans
la partie 1V.1.4 et vérifiée par des mesures EQE, Figure 145 (a). L'origine de ce déséquilibre
est la faible absorption de la PK NBG et les absorptions parasites a grandes longueurs d’onde,
voir partie 1V.1.4.2, Figure 120. Les possibilités pour augmenter I'absorption de la PK NBG
sont d’agir sur la PK en elle-méme, de modifier I'épaisseur de la PK WBG, son gap énergétique
ou bien de réduire les absorptions parasites dans la gamme d’absorption de la PK NBG. Cette
étude se focalise sur cette derniére option.

La couche d’ITO sur le verre est la contribution principale de I'absorption parasite comme mis
en évidence par les simulations Figure 112 (a), Figure 115 et Figure 120. Ainsi, deux TCO
alternatifs sont testés : un FTO commercial et une couche d’'lOH fabriquée au laboratoire. Ces
deux couches ont montré leur intérét dans la littérature pour minimiser les pertes par
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absorption [115], [246]. Expérimentalement, entre 400 nm et 1000 nm I'absorption : du FTO
varie entre 10 % et 15 %, de I'lOH stagne proche de 5 % et de I''TO augmente progressivement
de 5 % a 25 %, Figure 146 (a). Il y a possiblement un gain optique possible avec le FTO car
comparé a I'lTO il absorbe plus dans la gamme de longueur d’'onde de la PK WBG et moins
dans celle de la PK NBG. Le croisement des courbes FTO et ITO se situe a 706 nm, soit trés
proche de Eg"BC. Il y aurait ainsi un rééquilibrage des courants par le réajustement de
'absorption parasite du TCO. Néanmoins, I'l'TO a une transmission plus élevée que le FTO
jusqu’a 900 nm car la réflectivité du FTO est globalement plus élevée que celle de I'lTO, Figure
146 (b) et (c). L'lOH montre une trés faible absorption sur la gamme sondée et semble trés
prometteur. La transmission de I'lOH reste plus élevée dans la gamme de longueur d’onde
d’absorption de la PK NBG malgré une forte réflectivité. A noter que les échantillons étudiés
ici sont des V/TCO et qu’une fois en cellule, des jeux d’interférences vont modifier les courbes
analysées précédemment.
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Figure 146 — (a) Absorption, (b) Transmission et (c) Réflectivité des échantillons V/TCO ou le
TCO estde I'I'TO, du FTO ou de I'lOH. La ligne pointillée indique I'énergie de bande interdite de
la PK WBG et délimite les plages de longueurs d’onde d’absorption des sous-cellules.
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Avant de fabriquer des cellules tandem, quelques tests ont été réalisés en simple jonction
NBG. Les résultats montrent un gain faible en Jsc de 23,4 mA/cm? a 23,7 mA/cm? et
24,3 mA/cm? mais une dégradation du Vo de 750 mV a 700 mV et 710 mV avec ITO, FTO et
IOH respectivement, Figure annexe 84. Au final, les performances des cellules sont trés
similaires. Il 'y a donc pas de gain optique absolu avec I'un des TCO testés. Dans le cas
d’une architecture tandem, les gammes d’absorption des sous-cellules sont limitées et le TCO
peut influencer I'équilibrage des courants. De plus, dans une cellule tandem le TCO est en
contact avec le 2PACz de la PK WBG et n’a donc pas la méme influence d’un point de vue
énergétique que dans I'architecture simple jonction NBG, ce qui peut affecter la V..

Les résultats PV des cellules tandem montrent un gain de Jsc moyen de 12 mA/cm? a
13,2 mA/cm?, une diminution du Voc moyen de 1580 mV a 1550 mV et du g-FF moyen de 48 %
a 46 % lorsque I'I'TO est remplacé par le FTO, Figure 147. Ainsi, les performances augmentent
de 9,0 % a 9,8 % en moyenne. Dans le cas de I'lOH, le Jsc, Voc, q-FF et Pmpp moyen valent
9,9 mA/cm?, 1030 mV, 32 % et 3,9 %, ce qui est trés nettement en dessous des performances
avec ITO. Les cellules montrent une augmentation de la Rs en passant de I'l'TO au FTO puis
IOH, Figure annexe 85. Les cellules avec IOH présentent aussi de forts courants de fuite,
Figure annexe 86. La résistance de transport latérale de I''TO vaut 7 Q/o, de I'lOH 30 Q/o et
celle du FTO 15 Q/o en moyenne. L’augmentation de cette résistance ainsi que les courants
de fuite sont responsables de la forte diminution du g-FF et de la dispersion des valeurs dans
le cas de I'lOH. Les baisses en Vo et Jsc sont potentiellement liées a un changement d’énergie
de surface, plus de recombinaisons non radiatives et une plus faible extraction des charges a
l'interface IOH/2-PACz/PK WBG. Dans le cas du FTO, 'augmentation de la résistance de
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transport latérale a peu d’'impact sur le g-FF. La faible diminution du V. provient probablement
de la modification d’énergie de surface du FTO. Pour confirmer le comportement observé et
'analyse faite entre ITO et FTO, une seconde expérience a été réalisée. Les résultats montrent
des tendances identiques, Figure annexe 87. Les pertes en V. de 1710 mV avec ITO a
1620 mV avec FTO, sont toutefois plus élevées dans la seconde expérience.
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Figure 147 — (a) Architecture et (b) paramétres PV de cellules tandem avec changement du
TCO sur verre (ITO, FTO ou IOH). Les parameétres sont extraits des valeurs suivies.

En conclusion, le FTO semble étre plus adapté pour I'équilibrage des courants, le gain sur le
Jsc est d’environ 1 mA/cm? mais son utilisation dégrade Iégérement la Vo.. Les systémes
présentés par la suite n'utilisent pas le FTO comme TCO car les substrats n’étaient pas
disponibles.

[V.4.2. Influence des SAMs comme couches de transport de trous

Cette partie fait suite a I'étude de I'optimisation des HTL en simple jonction partie I1.2. Il avait
été conclu que le PEDOT:PSS était le HTL avec le meilleur alignement énergétique avec la
PK NBG. Avec les SAMs, des barrieres de potentiel sont présentes a l'interface SAM/PK NBG
ce qui bloque I'extraction des charges et impacte fortement le Jsc. De plus, le TCO semblait
avoir une influence sur I'alignement énergétique de l'interface SAM/PK et qu'il était préférable
de regarder les systémes TCO/SAM/PK. En architecture tandem, le HTL de la PK NBG est
déposé sur la RJ. La derniére couche de la RJ est de I'I'TOrc. Bien que la fabrication de cette
couche soit différente de I'I'TO sur verre, il est attendu que les SAMs se comportent de la
méme maniére sur ITOr et sur ITO. Pour vérifier cette conjecture, I'architecture tandem est
regardée avec les quatre mémes conditions de HTL: PEDOT:PSS, 2PACz, MPA et
2PACz+MPA.

Les cellules avec PEDOT:PSS montrent les meilleurs performances avec une Vg, un Js, Un
g-FF et un Pmpp, moyen de 1670 mV, 15,1 mA/cm?, 55 % et 13 % respectivement, Figure 148.
Tous les parametres sont détaillés Tableau annexe 10. Les conditions ou il y a du 2PACz
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présentent des performances similaires. La condition avec MPA est Iégérement meilleure que
les autres SAMs.
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Figure 148 — (a) Architecture et (b) Paramétres PV de cellules tandem avec du 2PACz, du
2PACz+MPA, du MPA ou du PEDOT:PSS comme HTL de la PK NBG. Les paramétres sont extraits
des valeurs suivies. Les cellules n'ont pas été masquées lors des mesures ce qui explique les forts

Jsc et les faibles g-FF.

Les courbes JV des cellules avec 2PACz montrent une forme en S, Figure 149. Cette propriété
avait aussi été observée dans la partie 111.2.3 et elle était attribuée a la présence de barrieres
de potentiel a l'interface SAM/PK NBG. Un courant de fuite proche de 0 V est visible car les
cellules n'ont pas été masquées lors de I'TOw. et de la mesure, voir Annexe 4.4.1. De
nouveau, les courbes avec 2PACz ont un comportement similaire.

T —revorres 7]

1511 ——2pacz /I

10 — MPA
™ — 2PACZ/MPA
s /)
g0 7
:; - L //

Ll R—

154

20

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
V (V)

Figure 149 — Courbes JV de quatre cellules tandem avec du 2PACz, du
2PACz+MPA, du MPA ou du PEDOT:PSS comme HTL de la PK NBG.
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Au final, les tendances des résultats PV des cellules tandem avec variation de HTL de la PK
NBG sont similaires aux cellules simple jonction avec une dégradation plus intense. L’origine
de ces dégradations semble identique aux précédentes, c’est-a-dire la présence de barrieres
de potentiels a l'interface SAM/PK impactant toutes les performances des cellules. Le
PEDOT:PSS est donc le meilleur HTL pour la PK NBG en simple jonction comme en
architecture tandem.

L’analyse des cellules avec PEDOT:PSS montre que les dispersions de performances
dépendent du substrat, Figure annexe 88. Cette propriété signifie que 'origine des dispersions
observées est en lien avec les variations de procédé d’'un échantillon a I'autre et non en rapport
avec 'lhomogénéité des échantillons. Les erreurs de manipulations et les défauts créés par le
manipulateur sont suspectés d’étre a 'origine de ces dégradations, comme développé dans la
partie IV.3.3.

La stabilité des cellules en stockage inerte est regardée pour la condition avec PEDOT:PSS
seulement, Figure 150. Les paramétres PV sont stables malgré une petite oscillation du Jsc.
L’origine de cette oscillation n’est pas clairement identifiée mais peut étre liée aux variations
de calibration et de chauffe de la lampe Xenon du simulateur solaire. Néanmoins, le fait que
les cellules tandem PK/PK soient stables en stockage inerte est une propriété trés importante
pour leur utilisation. En effet, cela permet de valider la pertinence des caractérisations faites
sur les cellules tandem jusqu’a deux mois apres leur fabrication. Ce point est essentiel pour la
fiabilité des comparaisons des résultats entre série.
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Figure 150 — Paramétres PV de cellules tandem en fonction de leur temps de
stockage dans le noir en BAG. Les parameétres sont extraits des valeurs suivies.

IV.4.3. Influence des additifs dans la pérovskite petit gap

La partie suivante fait suite aux optimisations du volume de la PK NBG en simple jonction
partie 111.3. En conclusion de cette partie, les additifs Pb(SCN). et Rbl ont été sélectionnés car
ils permettaient un gain en Vo, Jsc et FF des cellules. Par la suite, les additifs sont testés dans
la PK NBG en architecture tandem.
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La Vo des cellules augmente avec I'ajout des additifs passant de 1684 mV a 1691 mV avec
Pb(SCN); puis 1746 mV avec Pb(SCN); + Rbl. Le Jsc augmente lui aussi de 11,8 mA/cm? a
12,2 mA/cm? avec Pb(SCN), puis 12,3 mA/cm? avec Pb(SCN). + Rbl. Enfin, le g-FF passe de
59 % a 62 % puis 64 %. Le gain en V. de 7 mV avec Pb(SCN). est plus faible et celui de
60 mV avec Pb(SCN); + Rbl plus fort, que ceux observés en simple jonction dans la partie
I11.3. Les cas du Jsc et FF sont similaires. Le dopage de la PK NBG avec Pb(SCN), + Rbl
permet d’obtenir de bons rendements jusqu’a 15,7 %.
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Figure 151 — (a) Architecture et (b) Parametres PV de cellules tandem sans, avec Pb(SCN)2
ou avec Pb(SCN)z + Rbl, dans la PK NBG. Les parameétres sont extraits des valeurs suivies
aprés six jours de stockage. Les cellules sont mesurées avec un masque de 18 mm32.

Les mesures EQE n’ont fonctionné que pour un échantillon avec Pb(SCN),, Figure 152. Le
déséquilibre des courants est observé avec un courant de 16,4 mA/cm? dans la sous-cellule
WBG et 9,5 mA/cm? dans la sous-cellule NBG. De plus, la limite d’absorption des cellules est
indiquée par la courbe 100 - réflectivité. Cela permet de montrer le gain potentiel selon la
longueur d’onde. Ce gain est trés important dans la région 700 nm a 1000 nm, soit la plage
d’absorption de la PK NBG. L'EQE de la PK NBG est inférieur a 60 %, or 'EQE des cellules
simple jonction NBG est proche de 70 % pour cette plage de longueur d’'onde, Figure 102 (a).
De plus, la valeur du courant trouvé pour la cellule tandem serait de 9,5 mA/cm? soit
2,7 mA/cm? de moins que la moyenne des valeurs suivies, Figure 151. Il est donc fort probable
qgue la mesure ne soit pas correcte. Les raisons possibles sont détaillées partie 11.2.1.2.

Pour la suite, la combinaisons d’additifs Pb(SCN); + Rbl est conservée au vu de 'amélioration
des performances suite a leur ajout.
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Figure 152 — Courbes EQE, de courants intégrés et de réflectivité pour

une cellule tandem avec Pb(SCN)2 comme additif dans la PK NBG.

IV.4.4. Influence de la passivation des interfaces avec le Cg

La qualité de linterface PK/Cs dans les cellules PK en architecture p-i-n est souvent
problématique car elle présente de nombreux défauts limitant la Vo et le FF des cellules. Une
mauvaise interface peut étre due a : (i) des liaisons pendantes agissant comme centre de
recombinaisons non radiatives des charges, (ii) une accumulation de charge et/ou d’ions
créant des phénomeénes d’hystérésis, (iii) un mauvais alignement énergétique des bandes de
conduction limitant 'extraction des charges et augmentant les recombinaisons non radiatives.
De plus, il existe peu d’alternatives au Cep car il présente de trés bonnes propriétés d’extraction
des électrons et des niveaux énergétiques adéquats a tout type de PK, [262], [263]. La
stratégie couramment utilisée pour améliorer cette interface est d’éloigner les deux couches
d'une faible distance (quelques nanomeétres) a l'aide d'une couche intermédiaire. De
nombreuses solutions par voie physique et/ou liquide ont été proposées pour cette couche de
passivation, voir 1.3.4.2.

Les expériences de cette partie détaillent la passivation de surface de la PK WBG a l'aide de
MgFx ou de AlxOy puis de la PK NBG avec du MgFx ou de 'EDAI.

IV.4.4.1. Passivation de I'interface pérovskite grand gap et Ceo

Dans les cas suivants, les passivations de la PK WBG testées en architecture tandem sont
une couche de MgFx de 0,5 nm déposée par évaporation thermique et une couche de AlOy
de 1,2 nm déposée par ALD, Figure 153 (a). Le MgF est testé car il a déja montré son intérét
pour la passivation de surface de la PK dans les architectures Si/PK [92]. Le gain en V. obtenu
au laboratoire avec le MgF, sur les cellules tandem Si/PK est situé entre 50 mV et 100 mV. La
passivation Al,Oy fait suite aux résultats obtenus en simple jonction WBG de la partie IV.2.2.
Le but est donc de déterminer si les gains obtenus en simple jonction sont conservés en
architecture tandem PK/PK lorsqu’il y a une passivation de surface de la PK WBG.

Les cellules montrent une Vo, un Jsc, un FF et un PCE moyen de 1750 mV, 12,3 mA/cm?, 64 %
et 13,7 % sans passivation, 1830 mV, 12,8 mA/cm?, 67 % et 15,7 % avec passivation MgFy,
1740 mV, 11,7 mA/cm?, 68 % et 13,9 % avec passivation Al,O,, Figure 153 (b). Il y a donc une
augmentation de tous les paramétres grace au MgFx avec 80 mV de gain sur la V.. Pour la
passivation AlO,, il N’y a pas de gain en V,c mais il y a une augmentation du FF cohérente
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avec les résultats simple jonction de la partie 1V.2.2. En réalité, la V.. des cellules avec AlOy
est trés dispersée et deux groupes se distinguent : 'un avec 1800 mV (5 cellules) et 'autre
avec 1640 mV (3 cellules) de Voc en moyenne. Ainsi, si les trois mauvaises cellules sont
écartées, il y a bien une augmentation de la Vo de 50 mV avec la passivation AlOy, ce qui
correspond a 'augmentation de 60 mV observée en simple jonction, partie 1V.2.2. Toutefois,
la baisse de Jsc est toujours présente.
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Figure 153 — (a) Architecture et (b) Paramétres PV des cellules tandem sans ou avec passivation de
la PK WBG avec MgFx ou AlkOy. Les parameétres sont extraits des valeurs suivies apres 6 jours de
fabrication. Les cellules sont masquées lors de la mesure avec un masque 18 mm?2,

Les courbes JV montrent les mémes comportements décrits précédemment et soulignent la
bonne reproductibilité des conditions a I'exception de I'AlOy, Figure 154. Les cellules
présentent toutes une Rsn équivalente. La R. et la Rs diminuent Iégérement avec les
passivations, ce qui explique 'augmentation du FF, Figure annexe 89.
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Figure 154 — Courbes JV des cellules tandem sans ou avec
passivation de la PK WBG avec MgFxou AlxOy. Cellules masquées
lors de la mesure avec un masque 18 mm>.
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Pour vérifier 'origine du gain en Vo des cellules tandem, la sous-cellule WBG est regardée en
simple jonction avec la RJ avant I'électrode d’Ag. Les résultats montrent une Vo, moyenne de
1130 mV sans passivation, 1180 mV avec MgFy et 1150 mV avec AlxOy, Figure 155. Le gain
est de 50 mV avec MgF, soit légérement plus faible que celui obtenu en architecture tandem.
Les variations de Jsc et de FF sont similaires entre conditions.
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Figure 155 — Parameétres PV des sous-cellules WBG avec RJ sans
ou avec passivation de surface de la PK avec MgFx ou AlxOy. Les
parameétres sont extraits des courbes JV.

En conclusion, la passivation MgF est la plus performante pour les cellules tandem et provient
de I'amélioration des paramétres PV de la sous-cellule WBG, notamment la V... Attention
toutefois, I'expérience du laboratoire montre que cette couche est une source de l'instabilité
des cellules PK face a la lumiére. Le sujet de la stabilité des cellules n’étant pas abordé dans
cette thése, il N’y a pas d’études supplémentaires sur le sujet. Cette passivation de surface est
utilisée pour les prochaines expériences.

IV.4.4.2. Passivation de I'interface pérovskite petit gap et Ceo

Cette fois-ci la passivation de surface est réalisée sur la PK NBG avec de 'EDAI; ou du MgF.
L’EDAI; est un traitement de surface commun pour la PK NBG dans la littérature car il permet
un gain de V. et de FF sur les cellules via la passivation des défauts a I'interface PK NBG/Ceo,
voir 1.3.4.3. Cette optimisation avait été testée en cellule simple jonction dans la partie 111.4.3
et les résultats ont montré une amélioration des performances grace a une augmentation de
la Voc de 10 a 20 mV, du Jsc de 0,6 mA/cm? et du g-FF de 4 %. L’hystérésis des cellules a aussi
été améliorée mais la stabilité de la V.. s’est dégradée. Le MgFy est quant a lui utilisé car il a
montré de bonnes propriétés pour la passivation de la PK WBG, voir 1V.4.4.1. Les niveaux
énergétiques du MgFx ne sont pas alignés avec la PK mais influencent son énergie de surface
[92], c’est pourquoi il est envisagé d’utiliser ce méme phénoméne pour la PK NBG.

Les résultats montrent des Voc, Jsc, FF et PCE moyens de 1800 mV, 11,9 mA/cm?, 63 % et
13,5 % sans passivation, 1852 mV, 11,9 mA/cm?, 69 % et 15,1 % avec EDAI, et 1826 mV,
11,0 mA/cm?, 69 % et 13,9 % avec MgFy, Figure 156. Les courbes JV des cellules ne montrent
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pas d’hystérésis, Figure 157. Il y a donc une amélioration des performances avec le traitement
de surface a 'EDAI,. Le gain est lié a la Vo et au FF. Le FF augmente car la Ry et la Rs des
cellules diminue et la Rsh augmente avec la passivation, voir Figure 157 et Figure annexe 90.
Le MgFxaméliore aussi les performances dans une moindre mesure car le gain en V. est plus
faible et I'ajout de la couche limite le Jsc.
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Figure 156 — (a) Architecture et (b) Parametres PV de cellules solaires tandem avec variation
du traitement de surface de la PK NBG (aucun, EDAI2 ou MgF). Les paramétres sont extraits
des courbes JV. Les cellules sont masquées lors de la mesure avec un masque 18 mm?.
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sans, avec EDAIz ou avec MgFx comme passivation de surface.

Les performances des cellules de référence sont plus faibles que la condition équivalente de
la partie précédente (cellules avec MgFx partie 1V.4.4.1). La baisse provient principalement
des valeurs de courant 1 mA/cm? plus faible pour cette expérience. L'origine de cette perte de
courant est probablement liée a I'oxydation de I'étain. Certains précurseurs comme le SnF,
avaient plusieurs mois d’age et peuvent s’oxyder méme stockés en boite a gants.
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IV.5. conclusions et Perspectives

Ce chapitre a montré le développement des cellules solaires tandem toutes pérovskites du
laboratoire. Une premiére approche par simulations optiques anticipe les valeurs d’épaisseurs
et d’énergies de bande interdite idéales pour les PK. Les modéles prédisent un courant
théorique pour la cellule tandem limité par la sous-cellule NBG d’environ 12 mA/cm? pour le
couple de pérovskites 1,27 eV/1,73 eV. Pour I'amélioration de ce courant, trois voies ont
montré un intérét potentiel : (i) la diminution de I'épaisseur de la PK WBG a 200 nm pour
atteindre un courant de 14,0 mA/cm?, (ii) 'augmentation de I'énergie de bande interdite de la
PKWBG a 1,85 eV pour atteindre un courant de 14,9 mA/cm? et (iii) la réduction de I'absorption
parasite de I'I'TO par de I'lOH pour atteindre un courant de 14,0 mA/cm>.

Suite a cette étude numérique, I'optimisation de la PK WBG est étudiée. Le ratio I/Br est ajusté
pour augmenter I'énergie de bande interdite de la PK. Avec un taux de Cs de 17 % et un ratio
I/Br de 72/27, une PK WBG de 1,73 eV est obtenue avec des V. au-dessus de 1150 mV et
des rendements supérieurs a 17 %, partie IV.2.1. Une fine couche de Al,Oy de 1,2 nm permet
de passiver l'interface PK/Cgo et de gagner 60 mV, partie 1V.2.2. Les cellules simple jonction
WBG montrent ainsi des V. proches de 1200 mV.

Suite a cela, les premiéres cellules solaires tandem sont présentées via le développement de
la jonction de recombinaison (RJ). A la fin de I'étude, la RJ se compose de 20 nm de Ceo pour
limiter la diffusion de I'étain dans la sous-cellule WBG, de 20 a 30 nm de SnO, développé par
ALD pour imperméabiliser la sous-cellule WBG des solvants, de 6 nm d'ITO pour recombiner
les charges avec un minimum de pertes optiques et de courants de fuites puis une couche de
PEDOT:PSS recuite a 130 °C. Le développement d’'une RJ conductrice, transparente et
imperméable aux solvants a permis d’obtenir des cellules tandem fonctionnelles avec une
reproductibilité accrue.

La derniére partie du chapitre aborde diverses optimisations de la cellule tandem. En premier
lieu, difféerents TCO sont testés pour limiter les pertes optiques parasites comme les
simulations optiques I'ont identifié. Les résultats montrent que le FTO est un bon candidat pour
améliorer le courant de 1 mA/cm? mais la Vo est impactée en contrepartie. L'lOH n’a pas
montré les rendements attendus par la simulation. Il est probable que les alignements
énergétiques entre I'OH et le 2PACz (HTL de la PK WBG) soit la source de ces pertes.

Ensuite, deux optimisations reprennent les résultats obtenus en simple jonction NBG du
Chapitre lll, soit : la comparaison du PEDOT:PSS avec des SAMs comme HTLs de la PK NBG
et I'utilisation des additifs Pb(SCN). et Rbl dans le volume de la PK NBG. Les deux études
montrent des comportements similaires aux tendances observées sur les cellules simple
jonction. C’est-a-dire, une augmentation de la Vo, du Jsc et du FF pour obtenir des rendements
jusqu'a 15,7 %.

Enfin, les derniéres optimisations s’intéressent a la passivation de l'interface PK/Cgo. Avec une
couche de MgFy sur la PK WBG et une couche d’EDAI; sur la PK NBG, les cellules montrent
des rendements supérieurs a 17 %.

Finalement, les cellules tandem sont toujours limitées par le courant photogénéré par la PK
NBG malgré une anticipation de cette problématique par I'utilisation d’'un absorbeur de PK
NBG épais et des simulations optiques. Les cellules de la bibliographie montrent couramment
des Jsc supérieurs a 15 mA/cm?, Tableau annexe 1. Les différences entre le systéme
développé dans cette thése et ceux de la littérature se situent principalement sur la réponse
EQE de la PK NBG, 'absorption parasite des couches TCO, les jeux d’'interférences au sein
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de la cellule et le développement d’'une RJ optimale. De plus, les mesures EQE au laboratoire
pour des cellules tandem PK/PK sont trés limitées par des problématiques d’exposition a I'air
des échantillons, de prise de contact, de biais de tension, voir 11.2.1.2, ce qui limite la bonne
caractérisation du systéme. A I'avenir, le développement de cette technique est essentiel pour
I'optimisation du Jsc des cellules. Aussi, 'augmentation de I'énergie de bande interdite et la
diminution de I'épaisseur de la PK WBG n’ont pas pu étre testées ce qui pourrait, dans un
premier temps, améliorer grandement le Jsc comme le prédisent les simulations.

La V. obtenue des meilleures cellules est de 1850 mV en tandem, 830 mV pour les cellules
simple jonction NBG et 1200 mV pour les cellules WBG. La V.. théorique atteignable par les
cellules tandem est donc supérieure a 2000 mV. Par ailleurs, la littérature montre des cellules
tandem PK/PK avec des V. supérieures a 2,1V, Tableau annexe 1. Il y a donc plus de 150 mV
de gain possible avec 'amélioration des procédés et jusqu’a 300 mV de gain avec I'ajout de
stratégies de passivation d’interface supplémentaires. L’amélioration qui semble étre a
prioriser dans un premier temps est la recette de SnO- car certaines cellules montrent encore
des traces de dégradation de la PK WBG aprées les étapes de dépbt par voie solvant. Une
seconde piste explorée dans la partie IV.2 est la réduction du V. déficit de la PK WBG. Enfin,
les optimisations supplémentaires aborderaient principalement les interfaces HTL/PK.
Certains papiers de la littérature montrent une amélioration de la Vo via une réduction des
défauts aux interfaces grace a des SAMs comme le 4PADCB, [368] ou des additifs comme
I'hydrochlorure de glycine (GlyHCI) [261].
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Conclusions générales

Cette these intitulée « Matériaux pérovskites et élaboration de cellules solaires tandem toutes
pérovskites » s’intéresse au développement de la technologie de cellules solaires tandem
toutes pérovskites sur le site de I'INES.

En premier lieu, la technologie est discutée au travers de la bibliographie ce qui permet
d’identifier les cellules solaires tandem toutes pérovskites polarisées p-i-n orientée superstrate
comme la cellule de référence pour la suite. Le couple de pérovskite WBG/NBG doit avoir des
énergies de bande interdite de 1,8 eV et 1,2 eV pour maximiser les performances. La jonction
de recombinaison doit se composer d’une couche de SnO, par ALD pour protéger la sous-
cellule WBG lors des dépdts par voie liquide. Aussi, plusieurs pistes d’optimisation des cellules
sont identifiées : les simulations optiques et les texturations de surface pour une optimisation
du courant, la passivation de surface de la PK WBG pour augmenter la V.

Pour la PK NBG, I'enjeu majeur est d’éviter I'oxydation du Sn?* en Sn** car ce phénoméne
diminue fortement les performances des cellules solaires. Les solutions envisagées sont :
l'utilisation d’additifs dont le SnF», I'optimisation de I'interface HTL/PK et la passivation de
surface de la PK.

Les premiers travaux expérimentaux se sont focalisés sur le développement de la cellule NBG
a base de PK Pb/Sn en simple jonction. Une cellule de référence a tout d’abord été développée
grace a des choix issus de la littérature ainsi que des expériences préliminaires. Ainsi, la PK
FAo.75Cs0.25Pbo 5Sno 53 et les additifs SnF2 et Sn° entrent dans la composition de référence des
cellules NBG. Suite a cela, une optimisation pas a pas de bas en haut de la cellule a été
adoptée. Linterface HTL/PK a été étudiée en changeant le HTL utilisé et les résultats ont
montré que l'utilisation du PEDOT:PSS est la solution pour supprimer les barriéres de
potentiels a linterface, comparé aux cas avec une SAM comme HTL. Suite a cela, la
passivation du volume de la PK via l'ajout d’additifs a montré son intérét. Notamment,
l'utilisation du Pb(SCN). et du Rbl a donné des performances moyennes de 13,4 %. En dernier
lieu, linterface PK/ETL a été passivée a l'aide de traitements de surface. L’EDAI, est le
traitement qui a montré les meilleurs rendements et grace a lui la cellule NBG a atteint un
rendement maximal de 16,7 %.

La cellule NBG ainsi développée, il était possible de l'intégrer en architecture tandem en
I'associant avec une cellule WBG reliée par une jonction de recombinaison. Tout d’abord, des
simulations optiques ont permis de prédire que le systéme expérimental peut délivrer un Jsc
de 12,5 mA/cm? au maximum pour le couple d’énergie de bande interdite 1,73/1,27 eV pour le
matériau PK NBG développé précédemment. De plus, trois axes d’optimisation ont montré
que le Jsc pouvait étre amélioré en : (i) diminuant I'épaisseur de la PK WBG, (ii) augmentant
I'énergie de bande interdite de la PK WBG et (iii) en utilisant un |O:H comme TCO.

Les études sur la PK WBG en simple jonction ont identifié une PK FAqg3Cso,17Pb(lo,72Bro27)3
avec une énergie de bande interdite de 1,73 eV comme candidat pour la sous-cellule WBG.
La cellule a montré des V. supérieures a 1200 mV grace a I'optimisation de la composition et
la passivation de surface de la PK par une couche de AlO,.

Les deux sous-cellules optimisées indépendamment I'une de I'autre en simple jonction ont pu
étre connectées par le développement d’'une couche de recombinaison a base de SnOx
déposée par ALD et d’'ITO déposée par PVD. L’'étude de la RJ a identifié que I'utilisation (i)
d’'une couche d'ITO de 6 nm déposée a faible puissance rapidement, (ii) d’'une couche de Ceo
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de 20 nm, (iii) d’'un recuit du PEDOT:PSS a 130 °C permet de réduire la dégradation des
performances et la dispersion des cellules PK/PK. Ainsi, les premiéres cellules solaires
tandem toutes pérovskites de I'INES fonctionnelles ont été réalisées et le Jsc de 12 mA/cm?
obtenu est comparable aux données des simulations optiques. De plus, la sous-cellule NBG a
été identifiée comme la sous-cellule limitant le courant de la tandem PK/PK.

Enfin, différents tests d’optimisation de la cellule tandem PK/PK ont été réalisés. lls se sont
principalement basés sur les améliorations préalablement obtenues en simple jonction. En
général, les résultats en cellules tandem montrent les mémes comportements que ceux
observés en cellules simple jonction. Cette constatation justifie la stratégie employée durant
la thése de travailler sur les architectures simple jonction pour raccourcir les temps de
fabrication des cellules et simplifier l'interprétation des mécanismes physiques. Dans un
premier temps, le changement de I'I'TO pour du FTO a montré un gain potentiel de 1 mA/cm?
sur le Jsc de la cellule tandem grace a une plus grande transmission du FTO dans la gamme
d’absorption spectrale de la PK NBG entre 700 nm et 1000 nm.

Puis I'ajout successif de Pb(SCN), et de Rbl dans la PK NBG a amélioré le rendement moyen
des cellules de 12 % a 14 %. Enfin, les passivations de surface avec du MgFx pour la PK WBG
et de 'EDAI, pour la PK NBG ont permis de gagner 80 mV et 50 mV de V.. respectivement.
Les meilleures cellules PK/PK ont présenté des rendements supérieurs a 17 %. La Figure 158
détaille I'évolution des optimisations de la cellule au cours des séries réalisées durant 'année
2024.
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Figure 158 — Paramétres photovoltaiques des cellules PK/PK au travers des
optimisations successives durant 'année 2024.

La reproductibilité des cellules entre série est a améliorer bien qu’au sein d’'une méme série la

dispersion soit raisonnable, Figure 158. Ces variations peuvent provenir de la dérive
d’équipement, d’exposition plus ou moins prononcé des cellules a I'air ou bien d’une différence
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de manipulation des échantillons ce qui impacte la pénétration des solvants, voir 1V.3.3.
Finalement, cette thése a démontré la faisabilité des cellules PK/PK a I'INES et a identifié des
optimisations pour améliorer leur rendement.

Les performances obtenues restent encore éloignées de la littérature (17 % comparé au record
a 29 %) et de nombreuses optimisations supplémentaires restent a effectuer. L’'un des
premiers axes a envisager est de raffiner les paramétres de dépéts de la couche PK NBG et
notamment de mieux contréler la cristallisation de la couche. Aussi, I'interface HTL/PK a été
identifiée comme un lieu favorisant les recombinaisons non radiatives et limitant une
croissance idéale de la PK NBG. Par conséquent, l'utilisation d’HTL alternatif comme le 2F
[260] ou les nanocristaux d’'ITO [218], est un second point important pour le futur de la
technologie. Enfin, d’autres additifs peuvent aussi étre envisagés comme le GlyHCI pour son
effet bénéfique de passivation de I'interface HTL/PK [227]. L’autre facette de la cellule PK/PK
a optimiser dans un futur proche est la RJ. La différence de V.. entre I'addition des V.. des
cellules simple jonction et la Vo des cellules tandem est de 150 mV actuellement. Ces pertes
sont directement liées a la RJ et pourraient étre minimisées avec des études approfondies sur
le dépdbt de la couche SnO, par ALD. Le dernier volet pour une optimisation compléte de la
cellule est 'amélioration de la PK WBG et notamment sa V.. lorsque son énergie de bande
interdite augmente. La littérature a démontré qu’il était possible d’atteindre des Vo jusqu’a
1,36 V (en comparaison aux valeurs de 1,2 V montrées dans cette thése) avec les passivations
des interfaces HTL/PK et PK/ETL [104], [129], [140], [142]. Finalement, le courant de la cellule
tandem a besoin d’étre équilibré grace a la combinaison de : 'augmentation de I'énergie de
bande interdite de la PK WBG, la diminution de I'épaisseur de la PK WBG, 'augmentation de
I'absorption de la PK NBG aprés 700 nm, la réduction des absorptions parasites.

Enfin, la surface des cellules reste limitée en dessous de 1 cm?. La mise a I'échelle industrielle
des cellules ainsi que la mise en module est donc un point a considérer pour le futur de la
technologie. De plus, la technologie couche mince offre la possibilité d’utiliser des substrats
légers et flexibles ce qui ouvre les applications possibles, mais demande des optimisations
supplémentaires. Au laboratoire, une étude porte sur le développement de modules solaires
tandem PK/PK flexibles et se base sur les optimisations développées dans cette thése. Les
premiers résultats ont montré des performances d’environ 15 % pour des modules de 10 cm?.
Ces résultats sont encourageants et montrent le potentiel des optimisations développées dans
cette thése.

Le futur des technologies a base de PK dépend de la stabilité de la PK elle-méme. Néanmoins,
la communauté académique et les industriels semblent confiants sur les avancées du domaine
et la découverte de méthodes pour stabiliser la PK, spécifiquement pour les PK pur Pb, [64],
[155], [369]. La stabilité des PK avec étain est aussi considérée comme surmontable a I'aide
d’'une encapsulation efficace tant que les procédés sont faits sous atmosphére inerte. Ces
procédés soulévent toutefois des questions quant a leur faisabilité a échelle industrielle. La
fabrication des cellules entierement par voies physiques pourrait étre un avantage sur la
conception des cellules PK/PK (pas de contrainte de redissolution des couches), I'impact
environnemental, leur coQt, etc. Aussi, la recherche de nouvelles PK sans Sn avec une énergie
de bande interdite adéquate a l'architecture tandem pourrait étre une solution a la stabilité
critique de I'étain, [118], [119].

Finalement, cette technologie semble tout de méme s’inscrire comme une solution du futur
des énergies photovoltaiques en raison de son faible LCOE envisagé, [54]. Leur production
de masse est estimée a I'horizon 2040, [370].
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Annexe 1. Chapitre 1

Année

Empilement

Voc (V)

Jse

(mA/cm?)

FF (%)

Tableau annexe 1 — Détails des performances de cellules tandem toutes pérovskites.
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@my) P (%)  Ref
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2017
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2019
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2019

2019

Jules ALLEGRE | Thése de doctorat | Université Grenoble Alpes |

FTO/bl-
TiO2/MAPbBr3/HTM/PEDOT:PSS/M
APbl3/PCBM/Au
c-Ti02/m-TiO2/MAPblIz/spiro-
OMeTAD/PEDOT:PSS/PEI/PCBM:PEI
/MAPbIz/spiro-OMeTAD/hc-
PEDOT:PSS
ITO/NiOx/FAo,83Cso,17Pb(lo,83Bro,17)3/P
CBM/Sn0,/ZTO/ITO/PEDOT:PSS/FAo
,75CS0,255N0,5Pbo,s13/PCBM/BCP/Ag
FTO/c-TiO2/m-TiO2/MAPbBr3/Spiro-
OMeTAD/PEDOT:PSS/Cso/ MAPbI3/S
piro-OMeTAD/Au
ITO/TiO2/IPH/FAq,6Cs0,4Pb(lo,7Bro,3)3/
TaTm/TaTm:Fe-
TCNNQ/Ceo0:Phlm/Cso/MAPbI3/TaTm
/TaTm:Fe/TNNQ/Au
ITO/NiOx/MAo,sCso,1Pb(lo,6Bro,4)3/Ceo/
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sPbo,sl3/Ceo/BCP/Ag
ITO/PTAA/FA0,8Cso,2Pb(lo,7Bro,3)3/Ceo/
BCP/Ag/MoOx
/ITO/PEDOT:PSS/(FASNI3)o,s(MAPbI3)
0.4/PCBM/BCP/Ag
ITO/PTAA/FA0,sCso,2Pb(lo,7Bro,3)3/Ceo/
BCP/Ag/MoO«/ITO/PEDOT:PSS/(FAS
nlz)o,s(MAPbI3)o,4/PCBM/BCP/Ag
ITO/PolyTPD/PFNBr/DMAo,1FAo,6Cso,
3Pblo,sBro,2)3/LiF/Ceo/PEIE/AZO/1Z0/
PEDOT:PSS/FAo,75Cs0,255Nn0,5Pbo,513/Cs
o/BCP/Au

ITO/PTAA/FA0,8Cso,2Pb(lo,6Bro,a)3/Ceo/
Sn02/Au/PEDOT:PSS/FAo,7MAo,3Pbo s
Sho,sl3/Ceso/BCP/Cu

FTO/Sn02/PCBM/FAo,83Cso0,17Pb(lo,7B
ro,3)3/Spiro-
OMeTAD/PEDOT:PSS/ITO
NPs/PCBM/MAPbI3/Spiro-
OMeTAD/Ag
ITO/NiO/VNBP/FAo,5Cso,2Pb(lo,6Bro,4)3
/Ce0/Sn0O2/Au/PEDOT:PSS/FAq7MAg,
3Pbo,5Sno,513/Ceo/BCP/Cu
ITO/PTAA/FA0,6Cs0,4Pb(lo,65Bro,35)3/Cs
o/Sn02/ITO/PEDOT:PSS/PTAA/Cso,05
FA0,5sMAo,25Pbo,sSNno,513/Ceo/BCP/Cu

2,25

1,89

1,66
1,76

1,96

2,29

1,98

1,81

1,92

1,94

1,88

1,96

1,945

2,18

2,012

1,99

8,3

6,61

14,5
13,5

6,4

9,83

12,7

14,8

14

15,0

16

15,6

14,0

11,5

15,5

15,1

56 0,096 10,4 [111]

56 / 7,0 [120]

70 0,200 16,9

[169]
56 1,000 13,3

41 / 51 [372]

80,3 00264 181  [373]

73 0,100 18,4 [374]

70 / 19,1 [217]

78 0,105 21,0 [234]

80,3 0,105 23,4 [43]

77 / 23,1 [365]

81 0,073 24,8
[224]

82,0 1,050 22,1

63 0,919 15,2 [375]

79,3 1,050 24,7  [242]

77 0,080 23 [42]
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2022

2022

2022

2022

2022

2022

2022

2022

2023

2023

2023
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ITO/PTAA/FA0,sCs0,2Pb(lo,6Bro,a)3/Ceo/
Sn02/Au/PEDOT:PSS/Cso,1FA0,7MAo,2
Pbo,sSno,sl3/Ceo/BCP/Cu
ITO/W-
NiOx/FAo,8Cso,2Pb(lo,6Bro,a)3/Ceo/Sn02
/ITO NCs/E-
NiOx/FAo,8Cso,25n0,5Pbo,sl3/Cs0/SN02/
Cu
ITO/NiO/VNPB/FAo,5Cso,2Pb(lo,6Bro,4)3
/Ce0/Sn0O2/Au/PEDOT:PSS/FA0,7MAo,
3Pbo,5Sno,513/Cs0/BCP/Cu

ITO/PTAA/FA0,sCso,2Pbl2Br/Cso/Sn02
/GO/PEDOT:PSS/Cso,2FAo,sPbo,sSno,s!
3+Balz/Ceo/BCP/Cu

ITO/NiO/VNPB/DMAo,1FA0,5Cs0,4Pb(l
0,75Bro,25)3(MAPbClz)y/SnO2/Au/PED
OT:PSS/FAo,7MA0,3Pbo,5Sno,s13/Ceo/BC
P/Cu
IOH/2PACz/Ko,05Cs0,05(FA0,6MA0,4)0,9P
b(lo,6Bro,4)3/Choline
Chloride/Ceo/SnOx/Au/PEDOT:PSS/F
Ao,66MA0,3aPbo,5SNn0,513/Cdl/Ce0/BCP/
Ag
MgF2/Glass/I:0H/2PACz/FAo,sCso,2(lo
,6Bro,a)3/LiF/Ceso/SnOx/Au/PEDOT:PSS
(IPA)/Csx(FAo,83MAg,17)(1-x)Sho,5Pbo,sl3
/PCBM/Cs0/BCP/Cu

ITO/Sn02/2D/3D CsPbl2Br/spiro-
OMeTAD/PEDOT:PSS/Cso/MAPbI3/s
piro-OMeTAD/Ag

ITO/NiO/VNPB/FAo,sCso,2Pb(lo,7Bro,3)3
/Ce0/Sn0O2/Au/PEDOT:PSS/FAo,sMAo,
4Pbo,4Sno,6l3/Ceo/BCP/Cu

ITO/NiOx/Me4PACz/FAo,8Cso,2Pb(lo,6
Bro,a)3/Ce0/SNOx/Au/PEDOT:PSS/Cso,0
5FA0,7MA0,25Pbo,55Nn0,513/Ce0/SNOx/Ag

ITO/NiOx/VNPB/FAo,8Cso,2Pb(lo,6Bro,4
)3/C60/SN0O2/ITO-
NCs/FAPbo,5Sno,513/Cs0/SnOx/Cu

ITO/MeO-2PACz/
FAo0,6Cs0,4Pb(lo,72Bro,28)3/Cs0/SNO>-
«/GO/SnOCI/FAo,8Cso0,2Pbo,sSno,s13/Cso
/BCP/Cu

ITO/PTAA/FA0,9Cso,1Pb(lo,7Bro,3)3/PCB
M/SnO2/PEDOT:PSS/FAo,sMAo,6Pbo,s
Sno.ls/PCBM/BCP/Ag
ITO/PTAA/PFNBr/FAo,sCso,2Pb(lo,7Bro,
3)3/Ce0/SN02/ITO/PEDOT:PSS/(FASNI
3)o,6(MAPbI3)0,4/Cs0/BCP/Cu

ITO/PTAA/4,3BuPACz/FAo,8Cso,2Pb(lo
,6Bro,4)3/Ce0/Sn02/1Z0/PEDOT:PSS/Cs

1,967

1,9

2,03

2,03

2,01

2,046

1,95

1,93

2,33

1,96

2,19

2,026

2,05

2,05

2,115

1,814

15

15,4

16,5

15,8

15,8

16

15,8

14,2

8,04

15,41

15,1

16,2

16,2

14,7

15,29

17,12

80,4

80,4

79,9

79,4

76,2

80,1

75

71

54,5

0,83

0,83

80,3

79,3

78,7

82,5

81,3

0,074

0,049

0,049

0,059

0,94

0,09

1,75

0,04

0,09

0,049

0,049

0,059

0,09

0,09

0,1

23,7

23,5

26,7

25,6

24,2

26,2

23,1

19,4

10,22

25,05

27,4

26,3

26,3

23,7

26,68

25,24

[272]

[376]

[239]

1377]

[129]

[154]

[115]

[378]

[379]

[138]

[218]

[259]

[380]

[381]

[382]
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0,025FA0,475MA0,5Pbo,5SN0,512,925B 0,075/
PCBM)/Ceo/BCP/Ag

ITO/2PACz/FAo,8Cso,2Pb(lo,6Bro,a)3/Ceo
/Sn02/ITO/PEDOT:PSS/Cso,1FA0,sMA
0,3Pbo,5Sno,s13/C60/BCP/Cu

ITO/HTL/WBG
PVSK/Ce0/Sn02/1Z0O/PEDOT:PSS/NB
G PVSK/Cgo/Sn0O2/Cu

ITO/NiOx/2PACz/FA0,8Cs0,2Pb(lo,6Bro,4
)3/C60/SN0O2/1TO-
NC/PEDOT:PSS/Cso,2FA0,sPbo,55Nn0,513/
Cs0/Sn02/Cu

ITO/2PACz/FAo,75Cs0,25Pb(lo,6Bro,4)3/C
60/SN02/Au/PEDOT:PSS/MAo,3FAo,7P
bo,55Nn0,513/C60/BCP/Cu

ITO/2F/FA0,sCso,2Pb(lo,6Bro,4)3/C60/S
n02/1Z0/2F/MAo,3FA0,6Cs0,1Pbo,sSNno,5
13/Ce0/SN02/Cu

ITO/MeO-
2PACz/FAo,7Cso,3Pb(lo,64Bro,36)3/C60/S
nO2/Au/PEDOT:PSS/Cso,25FAo,75Pbo,s
Sno,sl3/Ceo/BCP/Cu
ITO/NiO/2PACz:MeO-
2PACz/FAo,5Cso0,2Pb(lo,62Bro,38)3/Ceo/
Sn02/Au/PEDOT:PSS/FAo0,7MAo,3Pbo,s
Sho,s13/3D WBG/Ceo/BCP/Cu
ARC/verre/ITO/2PACz/FAo,71Cso2MA
0,09Pb(lo,64Bro,27Clo,09)3/Ceo/
Sn0,/ITO/PEDOT:PSS/Cso,1FA0,6MAo,
3Pbo,5Sno,513/Cso/PEIE/SNO2/Cu
ITO/2PACz/Me-
4PACz/FA0,3Cs0,2Pb(lo,6Bro,a)3/Ceo/
Sn02/Au/PEDOT:PSS/Cso,1FA0,7MAo,2
Pbo,sSno,sl3/Ceo/SN02/Ag
Cu/ITO/PEDOT:PSS/FAo,7MA sPb
o,ssno,5|3/C60/A|.D-
Sn02/1TO/NiO/SAM/Cso,2FAo,sPb
(|o,eBr0,4)3/C60/Sn02/|ZO/CU
ITO/Me-
4PACz/FA0,sCso,2Pb(lo,7Bro,3)3/Ceo/Sn
02/Au/PEDOT:PSS/Cso,1FA0,7MA0,2Pb
0,55N0,513/Ce0/SN02/Ag
ITO/NiOx/MeO-
2PACz/FAo,8Cso0,2Pb(lo,6Bro,4)3/Cso/Sn
02/Au/PEDOT:PSS/Cso,0sFA0,7MAo,25
Pbo,sSho,sl3/Ceo/BCP/Ag
ITO/4PADCB/FA0,5Cso,2Pb(lo,6Bro,4)3/C
60/SN02/1TO/Taurine/FAo,sMAo,2Pbo,a
Sno,sl3/Ceo/BCP/Ag

2,081

2,118

2,04

2,08

2,13

2,06

2,112

2,111

2,15

2,049

2,169

2,113

2,11

15,42

15,22

15,1

15,77

15,52

15,2

16,5

16,1

15,81

15,6

15,5

15,85

15,06

81,53

82,6

82,1

79,35

82,36

76,9

81,9

80,9

80,49

78,7

82

81,4

81,9

0,0576

15,22

0,08

0,09

0,0576

0,138

0,049

0,12

0,0702

0,0529

0,09

0,042

0,0975

26,16

26,4

25,3

26,01

27,22

24,1

28,5

27,5

27,34

25,3

27,56

27,27

26,03

[383]

[368]

[253]

[384]

[260]

(86]

[170]

[140]

[142]

[165]

[324]

[385]

[171]
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ITO/NiOx/Me-
2PACz/FAo,8Cso,2Pb(lo,6Bro,a)3/Cso/
Sn02/Au/PEDOT:PSS/FAo,7MAo,3Pbo,s
Sno,sl3/Ceo/BCP/Ag
ITO/Me-
4PACz/FA0,3Cs0,2Pb(lo,7Bro,3)3/Ceo/
Sn02/Au/PEDOT:PSS/Cso,1FA0,7MAo,2
Pbo,5Sno,sl3/Ceo/SN02/Ag
ITO/2F/FAo,sCso,2Pb(lo,6Bro,4)3/Cso/
Sn0,/1Z0/0A-
PEDOT:PSS/Cso,1FA0,6MAg,3Pbo,sSno,s!
3/Cs0/ SNO2/Cu

2024 2,11

2024

2,16

2024 2,14

16,65

15,6

15,69

80,23 0,07 2824  [364]
81 0,09 27,2 [386]
82,83 00576 27,81  [254]

Tableau annexe 2 — Détails des performances des cellules simple jonction NBG avec indications des
additifs et traitements de surface (T.S.) utilisés.

Jse

. . . s Voc FF Aire PCE
Année Pérovskite Additifs T.S. (V) (me/ %) (em) (%) Ref
cm?)
2018 MASnNg,5Pbo,s5IxCl3x - 07 247 71,1 0,04 123 [79]
2016 MASno,1Pbo,sls = 0,78 19 78 0,031 9,95 [323]
2014 MASno,15Pbo,ssl3 - 0,77 19,5 67 0,031 10,1 [168]
2017 MASno,25Pbo, 7513 = 0,76 24 68 0,16 12,08 [72]
2018 MASno,3Pbo,7l3 - 0,772 203 664 01 1041 [387]
2014 = 042 204 50 0,002 4,2 [388]
2016 SnF; 0,584 20,6 603 04 73 [389]
MASNo,5Pbo;sl3
2017 SnF, 0,84 255 67 0,1 14,4 [374]
2017 SnF; 087 261 69 0,102 15,61 [390]
2018 MASno,62Pbo,3sl3 - 0,796 255 69,2 01 14 [387]
2018 MASno,sPbo,2ls = 0673 19,1 554 01 7,07 [387]
2016 FA0,75Cs0,255N0,5Pbo,sl3 SnF2 0,74 26,7 71 02 14,1 [169]
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2018

2018

2017

2019

2023

2022

2023

2023

2022

2023

2023

2018

2023

2017

2017

2018
2018

2018

2019

2019

2019

FAo,83Cs0,17Sn0,5Pbo; 513

FAo,8Cs0,2Sno,5Pbo,sl3

FAo,7Cs0,35Nn0,7Pbo,3l3

FA0,sMAo,2Pbo,sSno,2l3

(FASNI3)o,6(MAPbI3)o,4

SnF2

SnF2 + MACI +
FAH

SnF2

SnF2

SnF2

SnF2 + PEAI +
Pb(SCN)

SnF2 + Pb(SCN)2

SnF2 + Sn°
SnF2+PEACI+Bal>
+Rbl+BHC
SnF+PEACI+Bal2

+Rbl+BHC +
OABF4

SnF2+Pb(SCN)2+
GA(SCN)+PEABr+
Rbl

SnF2 + MASCN +
MAAc

SnF

SnF2 + Pb(SCN);

SnF; + Cl

SnF + Pb(SCN)2

SnF2

SnF2 + GuaSCN

SnF2 + Pb(SCN)2

EDAI

EDA

BDA

BDA

3-Apy

EDAI +
PEAI
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0,72

0,76

0,798

0,781

0,72

0,86

0,795

0,823

0,8

0,89

0,876

31,5

0,78

0,88

0,795

0,853

0,82
0,84

0,86

0,783

0,83

0,847

27,6

27,6

32

30,6

30,8

32

30,4

31,4

27,73

32,2

33,8

0,86

23,6

31,42

26,86

28,5

29,29
29,4

27,92

66

74

78

74,4

75

70,6

79,1

77,8

79

80,9

80

81,3

74

80,6

70,6

72,5

71,8
74,4

75,1

0,06

0,1

0,138

0,1

0,25

0,059

0,08

0,06

0,063

0,12

0,105

0,105
0,105

0,1

27,22 74,36 0,04

30,5

28,92

80

69,5

0,105

0,12

13,3

15,6

19,9

17,5

16,6

19,4

19,12

20,12

17,47

23,2

23,7

22,0

13,6

22,14

15,08

17,6

17,29
18,4

18,03

15,85

20,4

17,3

[217]

[325]

[202]

(86]

[226]

[223]

[391]

[259]

[157]

[253]

[94]

[392]

[393]

[394]

[234]

[255]

[252]

(43]

[233]
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2019

2020

2022

2023

2024

2018

2020

2021

2021

2023

2019

2020
2020

2022

2022

2023

2023

2023

2023

2023

2024

2020

FAo0,sMAo,5Pbo,5SNno,513

FAo0,7MAo,3Pbo,55Nno,513

Cso,1FA0,7MA0,2Sn0,5Pbo,
sl3

SnF2 + Pb(SCN)2 +
Br

SnF2+ GuaSCN +
TRP

SnF2 + Pb(SCN)

SnF2 + Pb(SCN):
+ V(acac)s

SnF2 + Pb(SCN);

Pb(SCN): + SnF»
+3AMP

SnF2 + Pb(SCN)2

SnF2 + Pb(SCN):
+ IMBF4

SnF2 + GuaSCN

SnF2 + TRP

SnF2 + FSA + TRP
SnF2 + FSA + TRP

SnF2 + FSA + TRP
+ CF3-PA

SnF2 + Sn + PDA

SnFz + GlyHCI +
NH4SCN + SnOx

SnF2 + Pb(SCN) +
GUA-PEAI

SnFz + CF3-PA
SnF2 + Pb(SCN)2
+ GIlyHCL
SnF2

SnF> + CPGCI

SnkF2

- 0,888

- 0,843

- 0,86

- 0,846

- 0,911

- 0,75

- 0,88

- 0,78

- 0,81

DAHCI 0,86

- 0,831

- 0,85
- 0,832

- 0,841

- 0,83

EDA 0,88
- 0,81

3DWBG 0,873

2-AA 0,87
PZBGACI 0,85
EDAIl> 0,88

- 0,813
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28,72

30,58

31,29

31,23

32,02

30,56

28,6

30,1

31,4

32,02

31,4

31,6
30,4

33

30,94

30,42

30,6

33

31,98

32,6

32,77

30,3

74,6

80,34

80,1

80,3

77,1

76

79,7

73,5

75,2

80,75

80,8

80,8
74,4

80

78,08

79,76

80,9

82,6

77,97

79

80,11

78,9

0,12

0,09

0,08

0,098

0,1

0,09

0,12

0,12

0,049

0,049

0,049

0,09

0,09

0,064

0,049

0,07

0,07

0,049

19,03

20,7

21,5

21,22

22,5

17,6

20,1

17,3

19,1

22,31

21,1

21,7
18,8

22,2

20,03

22,16

20

23,8

21,57

22

23,15

19,4

[224]

[379]

[395]

[171]

[266]

[245]

[235]

[273]

[224]

[242]

[239]

[396]

[384]

[397]

[170]

[398]

[399]

[364]

[272]
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2024 SnC204 - 0,888 32,4 81,2 0,09 23,36 [324]
2024 SnF» + 0-CB - 0,877 32,19 82,9 0,09 23,4 [386]
SnFa + NH4SCN
2023 NP2 NRSENF  cysHl 0,865 31,59 81,06 0,058 22,15 [383]
CysHCI
2023 SnF2 + NH4SCN EDA 0,872 32,55 81,89 0,058 23,24 [260]
Cso,1FA0,6MA0,3Sno,5Pbo,
s5l3
2022 SnF2+ NHiSCN+ o 089 325 82 016 236 [227]
GlyHCI
2024 SnF2 + NH4SCN EDAl, 0,868 32,42 80,16 0,058 22,56 [254]
2022 FAO'SMAOSSEf°'°SS”°'5P SnF, + HBA + EAI - 0,88 31,4 798 - 22,02 [182]
0,513
SnF2 + GuaSCN +
2021 DA+ Br - 08 31,9 80 0,1 21,7 [244]
Cso,025FA0,47sMA0,55Nn0,5
2022 PboslzossBrogrs 12t GUaSCN + - 08 331 8 01 233 [49]
EDA + Br
SnF2 + GuaSCN +
2024 PbO + Br + EDAI, 0,89 316 802 - 226 [400]
GlyHCI
2019 C5°'°5FA°';Mf°"‘SS”°'5P SnF, + Cd PCBM 0,85 302 79 0,08 203 [42]
0,513
2018 SnF, - 0,782 2851 73 0,04 16,27 [258]
FASno,5Pbo,sl3
2024 Sl e EDAl, 0,875 31,87 76,1 0,05 21,22 [401]
MACI
2019 FASNo,3Pbo 713 MASCN - 0,78 26,46 79 0,06 16,26 [240]
2018 SnF, - 0,81 28,23 754 0,086 17,25
FASno,25Pbo, 7513 [257]
2018 SnF, - 0,79 25,05 71,88 0,086 14,24
SnF.-3FACI +
2020 CsSno.aPbosls (4AMP)1, surface - 0,774 25,87 66,7 0,105 13,37 [200]
passivation
2022 CsSno3Pbo 713 PEAI + SnF» - 083 248 71,3 - 146 [402]
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Annexe 2. Chapitre 2

Annexe 2.1. Procédés de fabrication

(a) 'E L_J (b) Position x €pg (NM)

Position y

55,00

Position x €ceo (NM) Position x egcp (NM)

(c)

—_~
[oX
~

28,00 14,00

26,00

13,00

24,00 12,00

22,00 11,00

Position y
Position y

20,00 10,00

18,00 9,000

Figure annexe 1 — (a) Position des échantillons tests dans le béati d’évaporation thermique avec
indication de la position des sources. (b) Mesures des épaisseurs des échantillons en fonction de
leur position sur le porte substrat pour (b) I'Ag, (c) le Ceo et (d) la BCP.

X position X position
0 1 4 5 AJg. (MA/cm?)
|

! ;J N .

y position
y position

2 3 4 1 2 3
) | | N L | | \/
0.2730 2,000
\/ i: 0.2689 i 1.500
I 0.2648 14 I 1.000
{ il
- 0.2606 - 0.5000
- 0.2565 ‘@ 24 - 0.000
- 0.2524 :\ - -0.5000
- 0.2483 34 - -1.000
0.2441 -1.500
LA /\ 0.2400 4 -2.000

Figure annexe 2 — (a) Aire des cellules et (b) variation du Jsc pour une cellule de référence de
0,26 cm? délivrant 27 mA/cm?, en fonction de la position des échantillons dans le porte substrat.
L’aire des cellules change car I'aire de I'électrode d’argent varie en fonction de la position du
substrat dans le porte échantillon. Les variations d’épaisseur de I'argent n’influence pas les
performances car la résistance de feuille (Rs) varie peu.
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Annexe 2.2. Caractérisations

a b
(a) 100 . : : ' (b) 30+
90 [Vbiais (MV) : - & 254
801 700 L §  20] — cellule 1 avant EQE
—900 < cellule 1 aprés EQE
70+ 1100 r g 159 |——cellule 2 avant EQE
X 604 L T cellule 2 aprés EQE
L i - i
5 50 5
W 40 L 9 . . )
30 i 5 4 500 1000 /’({ 2000
20 L 10 V (mV)
10 - 16
0 T T T T -204
400 600 800 1000

Longueur d'onde (nm)

Figure annexe 3 — (a) Spectres EQE d’une cellule tandem PK/PK avec biais de tension variable et
un biais lumineux par une LED bleue. (b) Courbes JV de cellules avant et aprés mesures EQE a l'air.

Figure annexe 4 — Images TEM pour un échantillon avec PK préparée au (a) FIB avec
annotations des dégradations (fléches) et (b) FIB cryogénique sans dégradations apparentes.

2,0X105 1 1 1 1 1
—1t0
—10 + 6 jours
—~ 1,5x10% u
3
8
N0}
= 1,0x10°+ -
[
i)
£
5,0x10* - r
0,0 T T T T

125 13,0 13I,5 14,0 145 150
Angle (°26)

Figure annexe 5 — Diffractogramme zoomé sur le pic (011)/(001)
d’'une PK NBG a t0 et 6 jours aprés stockage en BAG.
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Bande de™
Valence S

Niveaux de _
ceeur

Au PK Détecteur

Figure annexe 6 — Schéma des niveaux énergétiques pour la compréhension de la
détection des électrons récupérés par le détecteur lors d’'une mesure UPS. L’exemple
utilise un échantillon métal d’Au et un échantillon semi-conducteur de PK.

10000 1 1 1 1 1
(a) (b) AE; :\(0,242 -0,008)/2=0,117eV
10000 L L L . . \‘
Au He a \
—— Au He B

—~ 1000 AuHey| & 10003 3
@ Q
o o
No)
N} =

= 1004 l Hey L @ 1004 3
< [0}
L IS
< Fond : 16 cps A -

10 4 3
10 4 Au \ 3
Au - Au(He B)
1 . . . . . Au - Au(He B) - Au(He v)
3 2 1 0 -1 2 -3 3 2 1 0 ¥ P 3
BE (eV) BE (eV)

Figure annexe 7 — (a) Spectres UPS d’un échantillon d’Au proche du niveau de Fermi avec
indications des émissions satellites He 8 et y. (b) Spectres UPS d’un échantillon d’Au avec
correction progressive des émissions satellites He 3 et y.
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temps rayons X (min)
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Figure annexe 8 — Spectres hautes résolutions XPS d’un échantillon de PK NBG pour
le C 1s, le Cs 3d, I'l 3d et le Sn 3d en fonction du temps d’exposition aux rayons X
(i.e. temps d’acquisition). Lorsque le temps d’exposition augmente I'étain diminue,

l'iode et le césium augmentent et le carbone reste stable.
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Annexe 3. Chapitre 3

Annexe 3.1. Motivations et choix initiaux

Figure annexe 9 — Images MEB de surface pour des échantillons avec variation de la
concentration de I'encre de PK.

Annexe 3.2. Influence du SnF;

Al T1 (ns) A2 T2 (ns) A3 T3 (ns) <tau>
Sans add 0,971 1,28 0,059 11,10 0,024 30,49 2,63
Avec SnF2 0,935 1,60 0,105 17,18 0,048 80,04 7,14
Avec SnF2 0,849 1,61 0,149 16,08 0,065 77,13 8,78

+Sn0

Tableau annexe 3 — Paramétres de modélisation par trois exponentielles des courbes de
TRPL, Figure 48 (a).

Annexe 3.3. Adaptation du design des cellules

Alors que les optimisations portant sur I'architecture et la qualité des matériaux composant les
cellules solaires sont largement publiées, I'analyse de la géométrie des couches dans I'espace
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et leur arrangement en trois dimensions sont beaucoup moins abordés. Pour simplifier, on
parlera de design.

Le design d’'une couche joue un réle crucial lorsqu’elle posséde une conduction latérale (dans
le plan des surfaces) ou lorsqu’elle a un réle protecteur pour les couches sous-jacentes, voir
I.2.5. Dans l'architecture des cellules simple jonction, les couches critiques sont les
électrodes : ITO et Ag, voir la partie V.3 pour les cellules tandem.

Le contrdle du design dépend des méthodes de dépdts utilisées. Par exemple, la tournette
réalise un dépbt sur toute la surface tandis que I'évaporation thermique utilise des masques
pour appliquer le motif souhaité. Il est possible de rajouter des étapes de gravure laser ou
chimique pour créer des motifs sur 'empilement existant, comme sur I'l'TO dans le cas étudié.

En connaissance de ces contraintes et possibilités et en prenant en compte les propriétés des
cellules, I'optimisation de leur design est étudiée.

Annexe 3.3.1. Problématiques et analyses de pertes

Comme précédemment énoncé les couches d’ITO et d’Ag sont celles qui transportent les
charges latéralement dans la cellule. Durant ce transport, des pertes sont observées
notamment dues a I'effet Joule. Ces pertes, P, sont définies par I'équation (A.1) [403].

P = R]? (A1)

Ou R est la résistance du matériau et | le courant parcourant le matériau. Ici, R = 6,4 Q/sq

pour I'I'TO et R;“g = 0,2 Q/sq pour I'Ag. Ainsi, les pertes lors du transport latéral des charges
proviennent en quasi-totalité de I'lTO. La distance entre la prise de contact Cr/Au et le courant
parcourant I'l'TO sont les paramétres les plus influents sur les pertes par effet Joule.

Comme le montre I'équation (A.1), cet effet dépend du courant traversé. Or les cellules NBG
génerent plus de courant que les cellules WBG car elles ont une énergie de bande interdite
plus faible et donc les pertes sont donc plus importantes. Elles sont notamment visibles par
une diminution du FF. Pour les quantifier rapidement, le FF est mesuré en fonction de la
puissance incidente du simulateur solaire, Figure annexe 10. Le FF augmente de 4 % en
valeur absolue lorsque la puissance diminue de 100 a 20 m\W/cm?. Ce résultat montre I'impact
des pertes par effet Joule sur les cellules NBG.

0714 ¥ *

o H g

0.70 + *
o

0.69

FF

0.68

0.67

%

ZIO 4|0 ‘ 6l0A 8l0 1(30
Puissance incidente (mW/cm?)

Figure annexe 10 — FF obtenu sur une simple jonction en fonction de la puissance incidente.
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Par la suite, les pertes obtenues avec le design haltére sont calculées, Figure annexe 11 (a).
En premier lieu sont définis ; = OB, R = 0C,l, = 0D etw, = DE, voir Figure annexe 11 (b).
Le systéme est simplifié en considérant la géométrie d’'un demi haltére comme étant un demi
disque de centre O et de rayon R accolé au rectangle CDEF, voir Figure annexe 11 (b). Cette
simplification considére une symétrie axiale selon la droite (BD) et ne prend pas en compte
I'aire entre le demi disque et le rectangle CDEF, supposée trés faible pour les dimensions
réelles et donc négligeable par la suite. Il est aussi supposé une photogénération homogéne

dans I'haltére et un transport des charges selon le plus court chemin (soit selon OF).

(a)
o
| )
B . )
Ag Ag ITO | ITO grave
| 4
h A G
2
Ag
’ ‘ F E
[ B lo -
% 5] 4 3 -2 OT 1 2 37 a 5 6 7 BTD 9 0 1

Figure annexe 11 — (a) Photo vue de dessus d’'une cellule solaire simple jonction avec un design
haltére avec annotation et surlignage de la géométrie des couches. (b) Dessin géométrique d’un demi
haltére réalisé a I'aide du logiciel Géogébra (https://www.geogebra.org/classic?lang=fr). La droite
(DE) définit la gravure de I'I'TO et la droite (AB) définit le début du contact Cr/Au.

L’équation (A.1) pour les pertes dans I'I'TO peut étre reformulée :

I
Piro = f 1(x)? dR (A.2)
_ll
Lz Lz 2 dx
Prro =2 % Jhax [ f(x’)dx’] —— RITO (A.3)
—11 X g(x)
0) X S _R
f(x) ={VR?-x?, -R<x<R (A4)
w., X =R
R, x <0
gx)=4JR2—x2, 0<x<R (A.5)
We., X =R

Ou [ f(x)dx est I'aire du demi haltére avec f(x) défini éq. (A.4), [ g(x)dx est la demi aire de
'I'TO ou le courant circule avec g(x) défini éq. (A.5), et J,,qx la densité de courant au point de
puissance maximum, supposée égale a 25 mA/cm? pour les cellules simple jonction NBG. Le
calcul de I'équation (A.3) est détaillé dans ’Annexe 3.3.1.1.
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Annexe 3.3.1.1 Calcul pour le design haltére

La suite développe le calcul de I'équation (A.3). Les fonctions f(x) et g(x) n’étant pas
continues (éq. (A.4) (A.5)), 'intégrale se développe ainsi :

Pro (TR (%2, 1 dx orple 1Py
g [ fron] 8 e

A.6
R [ L, 2 dx LT rla 2 dx (A-6)
+ J (x’)dx’] — + J U w dx’] —
0 x ! VR? — x? R LJx ¢ We
Pour plus de lisibilité, les différentes intégrales sont calculées séparément.
-R Iy 2 dx
I = J [ f(x’)dx’] — (A7)
T R
1
I —J_RAde (A.8)
1 " R -
AZ
Avec A l'aire du demi haltére.
0T (k2 ? dx
I, = j [ f(x’)dx’] ad (A10)
-R x R

0 rR L, 24
Iz=f U VRZ —x'? dx’+f we dx’] = (A-11)
-R lx R

R

2

ol T
2 dx
I, = f f VR? —sin?(6) Rcos(6)dO + w.(l, —R)| — (A12)
—R |/arcsin (%) R
oz 1+ cos(26) ‘d
2 cos x
I, = f J RP—————d6 +w,.(I, - R)| — (A13)
—R | /arcsin (%) 2 R
2
O (R? (m x (2 arcsin (ﬁ)) dx
I, = — | = —arcsin (=) —sinA"— " \RJJ ILb—R)| — A4
) J-_R 5 (2 arcsin (R) sin z +w.(l, = R) R (A.14)
2
OlR? [ m X\ X X\ 2 dx
— R in(—=) —— (= — - A.15
I, f_R 5| 5 —arcsin (R) 7 1 (R) +w.(l, = R) R (A.15)
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2

I fo Rzn‘+ ;- R) dx
= w, - —

2 . 4 c\!t2 R

0[R2y Xy X x\2\R
+f T+Wc(lz—R) —arcsm(E)—E 1_(E) de (A.16)

-R

+f0 —arcsin(%)—% 1—(%)2 RT3dx

-R
R%m ’
IZ - _+Wc(l2_R)

4
+ § <R4ﬁ+ we(lz = R)) —xarcsin (%) - R\/T(%)z

3/2
-§(1 - (%)2) (A17)

R%m ’ R Rz Rm
IZ = T+Wc(l2 R) 2 —+ WC(ZZ (7 R __

R3 X2
+ T x arcsin? +2R 1— E) arcsm +2x

| 2R NEN O .
A

) 0
x3 x>
2

372 " 5m

(A.19)

I—R2n+ l,—R 2+ R2n+ l,—R R'n 2RZ+R4 7T2+7T+32 (A.20)
2 = 7 w, (1, ) 4 we (1, ) 7 3 2\ 2 6 15 .
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Ensuite, I5 est calculé en utilisant les mémes développements que les équations (A.11) a
(A.16) :

RT rly 2
I = fo [ f(x')dx’] % (A21)
L= R(IR?’m LR © ax
3—fo T+Wc(2_ ) Ny
R [p2
+J <R4—7T+WC(ZZ—R)> —arcsin(%)
0
(A.22)

x x\2 \R? dx
-G |z
2
X

x | X x~2\ RY  dx
+L —arcsm(E)—E 1_(§) 4 JRZ_x2

Aprés calcul des intégrales par intégration par partie, le résultat donne :

2
b= -n) T (g -m ) (FE D BT ) e
3= (T welle >t |\t —R) s 2)" 224716 '

Enfin, I, est calculé:

L rk % dx
I, = J [ f w, dx’] ad (A.24)
R x We
Lz dx
I, = f w2(l, —x)?>— (A.25)
R We
w,
I, = ?C (I, — R)? (A.26)

Pour mettre en exergue I'impact du design sur les pertes de la cellule, I''TO est gravée sur 9,
11, 13 ou 15 mm. L’aire de la cellule diminue et tout comme l'aire de I'I'TO traversée par du
courant, Figure annexe 12. Les paramétres PV sont présentés Figure annexe 13. Les résultats
montrent une augmentation progressive du FF de 65 % a 70 % lorsque la gravure augmente
de 9 mm a 15 mm, ce qui est cohérent avec la Figure annexe 10. Les autres paramétres
fluctuent aussi en raison des variations durant le procédé et des inhomogénéités des cellules.
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Figure annexe 13 — Paramétres photovoltaiques de cellules simples jonctions avec
différentes gravures laser de I'ITO.

L’équation (A.3) est utilisée pour calculer les pertes dans I''TO. Le FF augmente quand la
puissance dissipée par effet Joule dans I''TO diminue, Figure annexe 14 (a) . Ces pertes
correspondent a 12,2 %, 10,4 %, 10,6 % et 7,7 % de la puissance maximale des cellules en
moyenne, Figure annexe 14 (b). En diminuant les pertes par effet Joule, il est possible de
gagner jusqu’a 5 % de FF en valeur absolue sur les cellules.

3 La puissance est calculée avec les paramétres géométriques des cellules. lls sont mesurés pour
chaque cellule d’ou la variation de la puissance dissipée au sein d'une méme condition de gravure
ITO. Ces variations proviennent de la position des échantillons dans I'évaporateur, voir 11.1.5.
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Figure annexe 14 — (a) FF en fonction de la puissance perdue dans I''TO par effet Joule calculé
a l'aide de I'équation (A.3). Les pertes par effet Joule sont relatives a la puissance maximale
des cellules en fonction de la gravure laser de 'l TO.

Annexe 3.3.2. Optimisation du design et calcul de gain

Dans cette partie, le design est adapté pour réduire
les pertes par effet Joule. La géométrie de la cellule N %
est remplacée par un rectangle aux dimensions “’;\
spécifiées Figure annexe 15. Pour le calcul, la

cellule est séparée en trois zones A1, A2 et A3 et les .
parameétres we, Wg, |1 et |2 sont les variables de la AL "
geométrie pour minimiser la puissance perdue par EEe
effet Joule dans I'lTO, Piro. W

Piro se définit comme tel : 10 {

Figure annexe 15 — Schéma de la cellule
rectangulaire avec légende des paramétres
utilisés pour le calcul des pertes.

PITO=P1+P2+P3 (A27)

Ou P}, correspond & la puissance dissipée dans I'aire Ai (aveci = 1, 2 ou 3). Compte tenu
de la géométrie du systéme et en conservant les hypothéses d’homogénéité et de sens de
circulation du courant (plus court chemin) utilisées dans la partie Annexe 3.3.1, 'équation
(A.27) se simplifie :

Piro =P +2P, (A.28)
Les termes de I'expression se développent ainsi :

We We 2 dx

P = JE. < f h(x’)dx’) Rsl— (A.29)
-wy x 1

We We 2 dx
P, = JEax < J k(x’)dx’) Rg—— (A.30)

g , 1()
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Ou h(x) et I(x) sont définis par les équations suivantes :

h(x) = {l?: ﬁ ; 8 (A.31)
k(x) = {wc _ 2 i i 8 (A.32)
I(x) = {Wc _W;: i i 8 (A.33)
Aprés intégration de I'équation (A.28), on obtient :
Piro = JZaxRs (wg (Lwe +2wd) + (GLwd + %wg*)) (A.34)

Le développement des calculs est réalisé Annexe 3.3.2.1.

Annexe 3.3.2.1 Calcul pour le design rectangle

Le développement des équations (A.29) et (A.30) est présenté ci-dessous :

P, 0 We % dx We [ We 2 dx
—= Lidx" | —+ f <f l dx’) — (A.35)
]rznast -f—wg <J;) ! > ll 0 x ! ll

Pl 0 5 We 5
R J Liwé dx + J li(w, — x)“dx (A.36)
]max N -w 0
Py 1
TR Lwéwy + §llwc3 (A.37)
max-'ts
P, 0 We 2 dx We [ (We 2 dx
= (w, — x’)dx’) Rg—+ J < (w, — x’)dx’) —_— (A.38)
]%mes -[;wg < 0 ¢ s We 0 x ¢ (Wc - x)
P, o w? fwc (we — x)°
= —dx + ——dx A.
]%mes -[;wg 4 0 4 ( 39)
P, 1 1
TR ngwg + Ewg* (A.40)

L’équation (A.34) montre deux contributions, I'une dépendant de w, soit 'espacement entre
le contact Cr/Au et I'électrode d’Ag, et l'autre dépendant seulement de la géométrie de la
cellule. Le parametre w, est contraint par des aspects pratiques a une valeur de 1 mm,
notamment pour avoir une marge de sécurité et éviter le recouvrement entre Cr/Au et électrode
d’Ag. Donc par la suite, seule I'influence des paramétres w, et [, est regardée.

Avant cela, la position de la pointe de mesure sur la couche Cr/Au est étudiée. Elle est
beaucoup plus conductrice que I''TO et permet de minimiser la résistance de contact entre la
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pointe de mesure et I'I'TO, voir 11.1.1. Aprés calcul, a design fixé, une perte minimale est
obtenue lorsque la pointe se situe a 8,4 mm du bas du Cr/Au, Figure annexe 16.

0.5

0.4 4

(mw)

0.3

Busbar
loss

P

0.2 1

0.1 1

0 5 10 15 20
6(mm)

Figure annexe 16 — Pertes dans la couche Cr/Au (i.e. busbar) en fonction du
placement de la pointe de mesure déterminé par le paramétre 6.

Annexe 3.3.2.2 Calcul pour le placement de la pointe de mesure

R ¢ We
ST
N
A2 N\
ALk
wag Wc

Figure annexe 17 —
Schéma de la géométrie
de la cellule rectangulaire

avec annotation du
placement de la pointe de

mesure et du sens du
courant considéré.

La suite détaille le calcul des pertes liées aux transports des
charges dans le Cr/Au. Les fonctions de collecte du courant sont
définies comme telles :

x
Ilin(x) Z.f JmaxWedXx = JmaxWeX (A.41)
0

x
1
Ieri(x) = f Jmaxxdx = E]maxxz (A.42)
0

. x 1
[gz:;(x) = f ]max(Wc - x)dx = E]max(wcz - (Wc _x)Z) (A.43)
0

Ces fonctions correspondent a la collecte du courant selon la
géométrie de la zone de photogénération : I;;,,, pour la zone A1
rectangulaire, I;,;, pour la zone A2 triangulaire et, It"ﬁl-", pour la zone
A3 triangulaire inversée, Figure annexe 17. Selon les cas de
placements de la pointe de mesure, il est possible de faire une

combinaison linéaire des courants I, I,; et I pour obtenir le

courant récupéré par la pointe de mesure, Figure annexe 18. Ensuite, 'équation (A.1) est
utilisée pour calculer les pertes par effet Joule. Dans le cas du Cr/Au, le paramétre connu est
la résistivité, pcr, 4. , @iNsi pour obtenir Re,, 4, '€quation (A.44) est utilisee :

p

S— (A.44)
€cr / AuWh

RCr/Au =

Avec ecy 4, I'€paisseur et wy, la largeur de la couche Cr/Au.
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Figure annexe 18 — Modélisation du courant parcourant I'électrode Cr/Au en fonction du
placement de la pointe de mesure sur ce méme contact. Le systéme a été linéarisé pour
plus de simplification bien qu’il est une forme de L dans la réalité.

Enfin, 'équation (A.34) est utilisée pour modéliser les pertes par effet Joule en fonction de la
géométrie du design rectangle, Figure annexe 19 (a). La variation est essentiellement selon
w, comme attendu. Si les paramétres sont mal ajustés les pertes lors du transport dans I''TO
et dans le Cr/Au s’élévent jusqu’a 8 % de la puissance maximale, Figure annexe 19 (b). La
ligne rouge montre 1 % de pertes relatives et permet de fixer un ordre de grandeur sur le choix

de w, et [;. Enfin, les cellules NBG sont plus sujettes aux pertes par effet Joule de par leur fort
courant photogénéré, Figure annexe 19 (c).

e NBG
(a) (b) (C) e MBG
e wBG
o 1.0
43 08 Ej g
3 oo s 3
S 04 = X
3 0.2 8 R

Figure annexe 19 — Modélisation de la puissance dissipée par effet Joule (a) dans I'I'TO et (b) en
prenant en compte le placement de la pointe de mesure, en fonction de la géométrie rectangulaire des
cellules. La ligne rouge indique les 1 % de pertes relatives. (¢c) modélisation de la puissance relative
perdue lors du transport des charges en fonction des points de puissance maximum de la cellule /4
et V... Les points rouge, vert et bleu représentent les points de fonctionnement de cellules solaires
simple jonction NBG (Eg = 1,25 eV), MBG (Eg = 1,5 eV) et WBG (Eg = 1,7 eV) classique.

En conclusion, les paramétres sont fixés a w. =2 mm et [; =14 mm pour se placer
théoriquement a 0,98 % de pertes relatives au point de puissance maximum, dues aux

transports des charges dans I''TO et le Cr/Au. Les paramétres du nouveau design sont
présentés Figure annexe 20.
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Figure annexe 20 — Schéma du design rectangulaire apres le choix des paramétres basés sur I'étude
des pertes lors du transport des charges, Annexe 3.3.2. (a) vu de dessus, (b) vu en coupe selon I'axe
AB et (c) vu en coupe selon I'axe (CD).

Annexe 3.3.3. Mise en pratique et comparaison des designs

Le design rectangle est expérimentalement testé en changeant les masques d’évaporation
des couches Cr/Au et Ag car les pertes lors du transport des charges ont été minimisées,
partie Annexe 3.3.2,. Par la suite, le design haltére, nommé ancien (AD), et le design rectangle,
nommé nouveau (ND), sont comparés.

Le nouveau design permet une augmentation du FF de 5 % environ, Figure annexe 21, tandis
que les autres parametres ne varient pas significativement au vu de la dispersion. Par
conséquent, l'utilisation de ce nouveau design réduit les pertes lors de la collecte des charges.
Les calculs des parties Annexe 3.3.1 et Annexe 3.3.2 prédisent des pertes de 12 % pour AD
et 1 % pour ND, relatives au point de puissance maximum. Le gain potentiel sur le FF suite a
ce changement peut étre prédit en utilisant le rapport des FF, 15, et en supposant les cellules
identiques, ainsi :

PND
ND p PND _Tpertes 0.99
FF cell " Fpertes Pcell B
TP = = = =—=1,125. (A.45)
FF FFAD PCEll_Pﬁqu“tes _Pﬁgrtes 0,88 ’

! Peell

Expérimentalement, rz vaut 1,1 dans les deux cas présentés sur la Figure annexe 21. Cette
valeur est proche de la valeur théorique de 1,125 obtenue par I'équation (A.45). Par
conséquent, les précédents développements théoriques sont validés. Par la suite, le design
rectangle est le design optimisé.
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Figure annexe 21 — Paramétres photovoltaiques des cellules simple jonction avec

Annexe 3.4. Optimisation de la couche de transport de trous

ancien et nouveau design pour deux expériences différentes.

Annexe 3.4.1. Figures supplémentaires
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Figure annexe 22 — Spectres XPS des échantillons V/ITO/HTL.
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Figure annexe 24 —Proportions atomiques (a) des éléments composant la PK et (b) des pics
O 1s et Sn 3d en différenciant leur état électronique. Conta correspond a la contamination, ox
a l'oxydation et PK a I'élément dans la PK (Sn2* dans le cas de Sn). Les valeurs sont extraites

des modélisations des pics.

Al tl A2 t2 A3 t3 <t>
PK sur: ns ns ns ns
PEDOT:PSS 0,77 5,6 0,19 25 0,08 155 21
2PACz 0,66 4,5 0,14 193 0,14 1169 194
MPA 0,71 4,2 0,14 40 0,13 188 33

2PACz/MPA 0,68 4,1 0,14 197 0,12 1226 177

Tableau annexe 4 — Paramétres de modélisations des courbes TRPL par trois exponentielles
décroissantes. La formule utilisée pour la modélisation est f(t) = Y3, A;exp (— 5). Pour calculer le

temps de décroissance moyen, on utilise < t > = Y7_( A;t;.
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Figure annexe 25 — Spectres UPS et modélisation linéaire de la valeur de Ecutoff pour (a) les
PKs sur HTL et (b) les HTLs.
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Figure annexe 26 — Spectres UPS et modélisation linéaire de Evs des échantillons
V/ITO/HTL.
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Figure annexe 27 — Spectres UPS et modélisation gaussienne de la bande de valence pour
les échantillons V/ITO/HTL/PK.

HTL utilisé Voc (MV) Jsc (MA/cm?) FF (%) PCE (%)
PEDOT:PSS 699 28.3 54.7 10.8
2PACz 644 25.8 52.5 8.7
MPA 676 26.7 59.2 10.9
2PACz/MPA 652 22.8 56.4 8.4

Tableau annexe 5 — Valeurs des parameétres JV moyens extrait de la Figure 61.

Annexe 3.4.2. Etudes supplémentaires sur I'interface couche de transport de trous et

pérovskite

Suite a la divergence de conclusion entre 'étude partie 1.2 et celle de Kapil et al. [49],
l'influence des différences de procédés est étudiée. Pour cela, les quatre conditions de HTL
sont testées avec une PK avec MA, dopée au Br ou avec l'utilisation de FTO comme TCO a

la place de I'lTO.

Annexe 3.4.2.1 Dopage au Br

Les quatre HTLs sont testés en combinaison avec une PK dopée au Br. Le dopage Br est fixé
a 5 %, Figure annexe 28. Les résultats PV montrent que le PEDOT:PSS reste 'HTL le plus
performant aprés dopage au Br de la PK, Figure annexe 29. Similairement a la partie 111.2.3,
la Voc et le Jsc sont plus élevés pour le PEDOT:PSS, Figure annexe 29. Toutefois, la condition
MPA ne présente pas le meilleur FF et donc les performances ne sont plus comparables a la

condition PEDOT:PSS (contrairement a la Figure 61).
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Figure annexe 29 — Paramétres PV de cellules simple jonction avec PK dopé a 5 % Br.

HTL utilisé

Voc (MV)

Jsc (MA/cm?)

FF (%)

PCE (%)

PEDOT:PSS
2PACz

MPA
2PACz/MPA
ITO

673
636
638
668
634

27,1
24,3
23,7
24,7
24,7

63
54
61
60
61

11,5
8,4
9,3
9,9
9,6

Tableau annexe 6 — Valeurs moyennes des paramétres PV issues de la Figure annexe 29.
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Annexe 3.4.2.2 Pérovskite FAMA avec dopage Br

La PK NBG avec MA présente de moins bonnes performances en cellule que la PK avec Cs,
voir [1.1.1.2, mais I'ajout de MA pourrait changer les niveaux énergétiques de la PK et ainsi
étre plus favorable a l'utilisation des SAMs. Néanmoins, les résultats montrent de meilleures
cellules solaires lorsque le PEDOT:PSS est utilisé,Figure annexe 30. L’origine est similaire a
la précédente partie, la condition PEDOT:PSS a une Vo, un Js et un FF plus élevés.
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Figure annexe 30 — Paramétres PV de cellules simple jonction a base de PK
NBG avec MA et dopage Br.

Annexe 3.4.2.3 Influence de la couche d’oxyde d’indium dopé au fluore

Cette fois-ci, une PK sans MA dopée Br avec une cellule ou I'lTO est remplacé par le FTO est
utilisée. Contrairement aux précédentes expériences, la condition avec PEDOT:PSS n’est pas
la meilleure, Figure annexe 31. Les résultats montrent une Vo. de 669 mV, 682 mV, 641 mV,
681 mV et 701 mV pour le PEDOT:PSS, 2-PACz, MPA, 2-PACz+MPA et FTO, respectivement,
Tableau annexe 7. Il N’y a donc pas de diminution de V.. avec SAMs. De méme sur le Js, le
courant ne diminue pas avec SAMs, Tableau annexe 7. De plus, les valeurs obtenues sont
toutes supérieures a 28 mA/cm? ce qui n’est pas le cas Figure annexe 29. Cela peut s’expliquer
par une meilleure transparence du FTO, Figure annexe 32. Les premiéres courbes JV
montrent une forme en S pour les conditions avec 2-PACz, Figure annexe 33. Il y a
probablement toujours une barriére de potentiel a l'interface SAM/PK.

La meilleure condition a 12,4 % est obtenue sans HTL. Ce résultat prouve qu'il est possible
d’avoir une extraction efficace des trous sans HTL, comme le suggérent les études de Kim et
al. et Ma et al. [171], [261].
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Figure annexe 31 — Paramétres PV de cellules simple jonction NBG avec FTO a
la place de I''TO comme électrode transparente sur le verre.

HTL utilisé Vo (MV) Jee (MA/cm?) FF (%) PCE (%)
PEDOT:PSS 669 28,9 57 11,1
2PACz 682 28,1 57 10,9
MPA 641 29,7 53 10,2
2PACZ/MPA 681 28,9 58 11,4
FTO 701 29,0 61 12,4

Tableau annexe 7 — Valeurs moyennes des paramétres PV issues de la Figure annexe 31.
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Figure annexe 32 — Mesures au spectrophotométre des échantillons V/ITO ou V/FTO en (a)
transmission, (b) réflectivité et (c) absorption. Le FTO TEC T15 est utilisé pour les cellules de la partie
Annexe 3.4.2.3.

En conclusion, seule le remplacement de I'l'TO par du FTO montre un impact significatif sur le
comportement des cellules avec SAMs. Le changement de TCO implique un changement du
travail de sortie de la surface sur laquelle les SAMs se greffent. Cela suggere que le travail de
sortie du TCO impacte l'interface SAMs/PK et qu'il serait préférable de considérer le systéme
TCO/SAMs/PK lors de I'analyse de I'extraction des trous. De plus, bien que les SAMs montrent
de meilleures performances avec cette modification de TCO, la présence de barriere de
potentiel est toujours marquée par la forme en S des courbes. Par conséquent, le 2-PACz et
le MPA ne sont pas des SAMs adaptées au systéme étudié car leur maximum de bande de
valence est trop faible peu importe le TCO sur lequel elles sont greffées.
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Figure annexe 33 — Courbes JV retours itérées pour les 5 conditions de la Figure annexe 31.

Annexe 3.5. Passivation du volume de la pérovskite
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Figure annexe 34 — Paramétres PV de cellules simple jonction avec différents
additifs mesurées a t = 0 semaine.
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Figure annexe 35 — Mesures UPS et modélisations (a), (c), (e) gaussiennes de la bande de valence et
(b), (d) et (f) linéaires de I'énergie de coupure pour des échantillons V/ITO/PEDOT:PSS/PK avec les
additifs GuaSCN, FSA ou OABF4. Chaque échantillon est mesuré trois fois en changeant la tension de
biais appliquée a I'échantillon. Les courbes en pointillées montrent des courbes supposées sous un
biais de -2 V mais en réalité a -5 V, d’ou leur décalage pour les modélisations.
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Figure annexe 36 — Mesures UPS et modélisations (a), (c), (e) gaussiennes de la bande valence et
(b), (d) et (f) linéaires de I'énergie de coupure pour des échantillons V/ITO/PEDOT:PSS/PK avec un
dopage au Pb(SCN)2de 0 %, 0,5 % et 1 %. Chaque échantillon est mesuré trois fois en changeant la
tension de biais appliquée a I'’échantillon.
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Figure annexe 37 — Diagrammes énergétiques des PK dopées avec Pb(SCN)2 en
fonction du biais de tension utilisé lors de la mesure UPS. Valeurs extraites des
mesures UPS Figure annexe 36.
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(a) (b)
1 1 1 1 1 1 20000 1 1 1 1 1 1
4E+05 — Cgp sur PKL
18000 ——CgoSUrPK
16000 - -
3E+05 o 14000 |
0 @ 12000 -
& 2E+05 - 2 10000 A -
5 3
3 8 80004 L
1E+05 L 6000 L
4000 -
\
2000 - \ L
0E+00 1800 - 1,30
0 . T
T T T T T T T T T T T T
20 19 18 17 16 15 14 13 3 2 1 0 1 2 3 4
BE (eV) BE (ev)

Figure annexe 39 — Spectres UPS et modélisations (a) de I'énergie de coupure et (b) de Evs pour un
échantillon V/ITO/HTL/PK/Ceo. En prenant E¢C% = 1,7 eV, on obtient Es — Ecs = 0,4 eV.
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Figure annexe 40.
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Figure annexe 44 — Courbes de TRPL pour des échantillons (a) V/PK, (b) V/ITO/PEDOT:PSS/PK et
(c) VIITO/PEDOT:PSS/PK/C60/BCP avec 0 %, 0,5 % ou 1 % de Pb(SCN)z dans la PK.
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Figure annexe 45 — Spectres XPS hautes résolutions des pics (a) Sn 3d, (b) Pb 4f, (c) O 1s, (d) | 3d,
(e) F 1s, (f) Cs 3d, (g) C 1s, (h) N1s et (i) Auger Sn MNN pour des échantillons V/ITO/PEDOT:PSS/PK
avec 0 %, 0,5 % et 1 % de Pb(SCN)z.
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Figure annexe 46 — Spectre XPS haute résolution proche du pic S 1s.
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Figure annexe 47 — Photos de la surface arriére des échantillons avec (a) PK non dopée
Rbl, (b) PK dopée Rbl avec le procédé standard et (c¢) PK dopée Rbl avec un procédé
sans agitation magnétique aprés incorporation du Rbl dans I'encre de PK.
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Figure annexe 48 — Paramétres PV de cellules simple jonction NBG avec différents taux de
Rbl. Les parametres sont extraits des valeurs suivies mesurées apres fabrication.

Annexe 3.6. Passivation de surface de la pérovskite

Pérovskite c Solvants Mélange Filtration V Tournette Recuit Ref
M r h °C OZ-;Ffm ML rpm/s/rpm.s’  °C  min

S:gi:g’:;;&"p“"z 0,5 IPATol 4:3 4000/25/- 100 5  [138]

?ssr(:j:EAmeo' 0,5 IPATol 111 2 70  oui 120  4000/20/- 100 5 [86]
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Cso.1FA0eMA0.3

Pbo.5Snosl3 0.5
Cso.15F Ao.85Pbo. 0.5
5Snosl3
FAo0.7MAo.3Pbo.s 0.5
Snosl3
Cso0.05sFA0.7MA0.2 05
sPbo5Snosl3 ’
Cso.1FA0eMA0.3 05
Pbo.sSnosl3 ’
Cso.1FA0e6MA0.3
Pbo.sSnosls

IPA:Tol 1:11 3 70
IPA:Tol 1:1 12 70
IPA:Tol

IPA:Tol 4:3
IPA:Tol 2 60
Tol

oui

oui

oui

120 4000/20/1333

4000/20/-

4000/25/-

4000/25/1300

150 4000/30/1333

80 4000/30

100

100

100

100

100

100

5

[227]

[404]

[117]

[100]

[140]

[260]

Tableau annexe 8 — Tableau récapitulatif des parametres de dépodts de I'EDAIl2 comme traitement de
surface a la tournette utilisés dans la littérature.
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Figure annexe 49 — Paramétres PV de cellules simple jonction réalisées
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Figure annexe 50 — (a) Absorbance et (b) tracé de Tauc avec modélisations linéaires pour déduire Eg,
pour des échantillons V/ITO/PEDOT:PSS/PK avec ou sans traitement de surface a 'EDAI-.
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cellules simple jonction avec ou sans traitements de surface EDAIlz. (b) Voc extraites de la
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Figure annexe 52 — Paramétres PV de cellules simple jonction avec
ou sans traitement de surface a 'EDAIz. Les paramétres sont extraits
des valeurs suivies mesurées aprées fabrication des échantillons.
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Annexe 4. Chapitre 4

Annexe 4.1. Simulations
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Figure annexe 53 — Indice optique imaginaire, k, d’'une bi couche
d’'ITO pour une modélisation physiquement cohérente ou une
modélisation parfaite (au détriment de la cohérence).
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Figure annexe 54 — (a) R, (c) T et (e) A des simulations optiques d’'un empilement V/ITO avec
variation d’épaisseur de I'lTO. (b) R, (d) T et (f) A des simulations optiques d’'un empilement
V/ITO/PEDOT:PSS avec variation d’épaisseur du PEDOT:PSS.
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Figure annexe 55 — (a) R, (c) T et (e) A des simulations optiques d’'un empilement

V/ITO/PEDOT:PSS/PK/Cs0/BCP avec variation d'épaisseur de la PK. (b) R, (d) T et (f) A des

1200

simulations optiques d’un empilement V/ITO/PEDOT:PSS/PK/Ceo/BCP avec variation d’épaisseur du
Ceo.
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Figure annexe 56 — Spectres R, T et A obtenus par simulation de 'empilement
V/ITO/PEDOT:PSS/PK/Ceo/BCP avec un modele cohérent ou incohérent de la PK, et des mesures
spectrophotométriques.
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Figure annexe 57 — Résultats optiques des simulations d’'une cellule
simple jonction NBG comparés aux mesures au spectrophotomeétre. Le
modele de la PK NBG est modifié pour moins absorber aprées 1000 nm.
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Figure annexe 58 — Absorption de la PK NBG issu de la
simulation d’une cellule simple jonction NBG avec ou sans Ag
au-dessus de I'empilement.
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Figure annexe 59 — Parameétres ellipsométriques (a) Ic et (b) Is d’'un empilement V/ITO/2PACz/PK
WBG a différents angles de faisceau incident pour les mesures et les modeéles associés.
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Figure annexe 60 — (a) Spectres R, T et A issues des simulations optiques de I'empilement

V/ITO/2PACz avec variation d’épaisseur du 2PACz. (b) R, (¢) T et (d) A issues des simulations

optiques de I'empilement V/ITO/2PACz/PK WBG avec variation d’épaisseur de la PK WBG.
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Figure annexe 61 — Absorption simulé de la PK
WBG d’une cellule simple jonction WBG avec ou
sans Ag en fin d’empilement.
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Figure annexe 62 — Absorption issues des simulations des couches de PK
WBG et NBG dans une cellule tandem avec de I'Au ou de I'l'TOrec cOmme
couche de recombinaison.
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Figure annexe 63 — Indice optique réel des
couches MgF2 a 50 nm, a 100 nm ou du LiF.
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Figure annexe 64 — (a) Schéma de I'empilement avec indication des épaisseurs pour la simulation
d’une cellule tandem avec une couche MgF2 en face avant. (b) réflectivité totale d’'une cellule
tandem avec variation du MgF.

Annexe 4.2. Variation du ratio I/Br dans la cellule a grande énergie de bande interdite

Cette étude fait varier le ratio des halogénes I/Br entre 75/25 et 55/45. L’expérience utilise une
encre de PK stocechiométrique avec des précurseurs dissous dans un seul pilulier, voir 11.1.3.
Le rapport I/Br est analysé par mesure MEB-EDX en surface des échantillons, Tableau annexe
9. Les résultats montrent une évolution cohérente du ratio I/Br en fonction des proportions
utilisées lors de la formulation de I'encre. Il y a toutefois un Iéger surplus de Br d’environ 5 %
absolu comparé a la consigne. Il est possible qu’il y ait des migrations préférentielles du Br en
surface ce qui pourrait expliquer cette différence. Une analyse par ToF-SIMS pourrait
permettre de confirmer cette hypothése.

I/Br — Encre PK ‘ 75:25 70:30 65:35 60:40 55:45

I/Br - EDX ‘ 70:30 62:38 59:41 52:48 50:50

Tableau annexe 9 — Ratio I/Br mesuré par EDX en fonction du ratio utilisé pour la formulation de
I'encre.

L’énergie de bande interdite, Eg, est obtenue par trois techniques de caractérisation : (i)
modélisations de Tauc, (ii) mesures PL et (iii) mesures EQE, Figure annexe 65 (a), (b) et (c).
Les valeurs de Eg4 en fonction du taux de brome et de la technique utilisée sont montrées sur
la Figure annexe 65 (d). La variation de Eg4 est linéaire en fonction du taux de brome, x. Eg est
égale ou supérieure a 1,78 eV avec un taux de brome de 40 % et plus. Les mesures PL
montrent un changement de forme du pic avec I'apparition d’'un second pic aux bas angles
pour des taux de brome supérieurs a 40 %, Figure annexe 65 (b). L’apparition d’'un second pic
a grande longueur d’onde est attribuée a la ségrégation des halogénes, c’est-a-dire qu’ily a la
formation d’une seconde phase de PK plus riche en iode avec une énergie de bande interdite
plus faible. Pour 'EQE, les valeurs de courants sont trés différentes entre les conditions mais
ces variations sont suspectées d’étre liées a la prise de contact et a la qualité des échantillons

Jules ALLEGRE | Thése de doctorat | Université Grenoble Alpes | 238



et non a une variation de la composition, Figure annexe 65 (c). Eg est néanmoins indépendant
de cela et peut étre extrait par une modélisation logistique, voir 11.2.1.2.
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Figure annexe 65 — (a) Tracé de Tauc et modélisations linéaires, (b) photoluminescence et (c) EQE
des échantillons V/ITO/2PACz/PK avec variation du rapport I/Br indiqué en légende. (d) Energie de
bande interdite, Eg4, en fonction du taux de brome, x pour la PK FAq,83Cso,17Pb(l1-x100Brw100)3, obtenue
apres modélisations des trois caractérisations précédentes.

Tous les échantillons montrent la méme phase cubique, Figure annexe 66 (a). La position des
pics se décale vers les grands angles de diffraction lorsque le taux de Br augmente, Figure
annexe 66 (b). Ce résultat indique que le Br de rayon atomique 115 pm remplace I'l de rayon
atomique 140 pm et diminue donc la taille de la maille cristalline. Aussi, I'intensité des pics de
PK varie entre échantillons. Notamment, le ratio des aires sous pics (001)/(011) augmente
avec la diminution du rapport I/Br, Figure annexe 66 (c). Lorsque I/Br vaut 55/45, le pic le plus
intense est le pic (001), cela montre un changement d’orientation préférentiel ce qui peut avoir
un impact sur les performances PV des cellules [405], [4086].
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Figure annexe 66 — (a) Diffractogrames avec indexations des pics de Bragg, (b) zoom sur le pic (001)
de la PK et (c) rapport des aires des pics (001)/(011) en fonction de la variation du rapport I:Br.

Les performances PV d’'une partie des conditions sont présentées sur la Figure annexe 67.
Les résultats montrent une augmentation de la Voc de 1082 mV a 1100 mV, une diminution du
Jsc de 17,2 mA/cm? a 14,3 mA/cm? et du FF de 73 % a 64 % avec la diminution du rapport I/Br.
Les performances des cellules passent ainsi de 13,3 % a 9,8 %. L’augmentation de la V. de
20 mV ne correspond pas au décalage de E4 de 100 meV, il y a donc une augmentation du
déficit en Vo avec la diminution de I/Br, comme attendu par la littérature [133]. Aussi le Jsc
diminue plus fortement qu’il ne devrait car les courbes EQE sont plus faibles avec un ratio I/Br
plus faible, Figure annexe 68. Ce phénomene est plus prononcé pour le ratio 70/30 que le ratio
60/40. Enfin, la diminution du FF est liée a 'augmentation de la Rqc et la diminution de la Rsn
pour les mauvaises cellules de la condition I/Br égale a 60/40, Figure annexe 69.

Cette étude conclue donc que lajustement du ratio I/Br jusqu'a 60/40 permet une
augmentation de Eg jusqu’a la valeur souhaitée de 1,8 eV. Néanmoins, ce changement
s’accompagne d'une augmentation du Vet et de pertes sur le FF qui proviennent
probablement de la ségrégation des halogénes et de mauvais alignement énergétiques aux
interfaces.
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Figure annexe 67 — Performances PV de cellules simple jonction WBG avec variation du
rapport I/Br. Les paramétres sont extraits des courbes JV. La calibration du spectre solaire
est faite sur une cellule Si filtrée 300-800 nm.
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Figure annexe 68 — (a) Mesures EQE et (b) courant intégré pour des cellules solaires simple
jonction WBG avec différents ratios I/Br détaillés en légende.
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Figure annexe 69 — (a) Courbes JV des cellules simple jonction WBG avec variation du rapport I/Br
dans la composition de la PK et (b) Roc extraite des courbes.

Annexe 4.3. Optimisations jonction de recombinaison

Figure annexe 70 — Image DLIT d’un substrat avec deux cellules solaires tandem PK/PK vues de
dessus pour un design haltére. La RJ utilisé pour cette cellule est avec du MoOx. Les points
blancs montrent I'emplacement des court-circuits. Seule la cellule du haut est connectée pourtant
des court-circuits sont visibles de partout sur I'échantillon. Ceci est possible car les couches d’'ITO
dans la RJ et sur le verre ne sont pas gravées.

Jules ALLEGRE | Thése de doctorat | Université Grenoble Alpes | 242



20.0

17.5

15.0 4

12.5

PCE %

10.0

7.59

5.0

t0

t3w

0 [ tw

SnOx/Au

t3w

0 [ t3w

SnOx/ITO
18
16 é
E 144
s
<
E 124 R
Q
73
K
10
84
t0
SnOx/ITO

SnOx/Au

1900

1800

1700 4

1600

Voc (mV)

1500

1400

1300

0 t3w

[ w0

t3w

SnOx/ITO

\ SnOx/Au

t

0 t3w

t0

t3w

SnOx/ITO

SnOx/Au

Figure annexe 71 — Paramétres PV de cellules tandem avec variation de la
couche recombinante mesurées apres 0 semaine et 3 semaine. Les
parameétres sont extraits de la modélisation des courbes JV.

Figure annexe 72 — Image TEM et cartes EDX des éléments Sn, O, Pb, Br, |, Cs et In sur un
échantillon tandem PK/K en coupe.
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Figure annexe 73 — Image TEM de la RJ d’une cellule
tandem PK/PK avec un détecteur HAADF.

Figure annexe 74 — Images TEM (a) de l'interface ITO/PK WBG et (b) de la PK WBG. La
distance mesurée en jaune correspond a 6 plans atomiques.
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Figure annexe 75 — Clichés de diffraction par SAED pour (a) I'I'TO sur verre, (b) la PK
WBG, (c) la PK NBG et (d) un grain de PK NBG présentant une cristallinité Figure 132 (d)

Figure annexe 76 — (a) Image TEM d’une lame de cellule tandem PK/PK préparée par cryo-FIB.
(b) zoom sur une zone de la PK NBG correspondant au carré rouge de I'image (a). La PK NBG
s’est dégradé suite a une exposition a l'air.
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Figure annexe 78 - Paramétres PV de cellules tandem PK/PK et image de I'échantillon
associé apreés I'étape de dépbt du PEDOT:PSS pour quatre substrats avec deux cellules par
substrats. Deux des échantillons présentent des formes blanchatres indiquées par des
fleches rouges, signe d’une dégradation de la PK WBG suite a la pénétration de solvant. La

fleche grise indique un reflet lié a 'appareil photo et non a I'aspect de I'échantillon. De

méme, les échantillons 17 et 18 sont plus sombres d’aspects car la luminosité était plus

faible lors de la photo.
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Figure annexe 79 — Mesures de rugosité de surface au profilométre pour des
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Figure annexe 80 — Performances des cellules tandem PK/PK avec un PEDOT:PSS
dilué ou non au méthanol (MeOH) pour réduire I'acidité de la solution. Les
parameétres sont extraits des valeurs suivies.
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Figure annexe 81 — Voc des cellules tandem sous une lampe solaire (point rouge) ou
une LED IR (carré noir) et différence de ces Voc (triangle vert). Les paramétres sont
extraits des valeurs suivies. Certaines valeurs de Voc sous LED IR sont non physiques
(> 800 nm) et sont dues a un probléme de sensibilité du Keithley lors de la mesure.

Annexe 4.4. Optimisations des cellules solaires tandem

Annexe 4.4.1. Importance du design

Le design utilisé dans la partie IV.4 est le design rectangulaire développé dans la partie
Annexe 3.3.2. Cette partie développe les problématiques liées aux masques, a I'lTOrc et a la
mesure, rencontrées pour une architecture de cellule tandem.

La différence entre une architecture tandem et une simple jonction en terme d’'impact sur la
mesure, est la couche d’lITOr dans 'empilement qui posséde une conduction latérale. Si la
cellule n’est pas masquée lors de la mesure JV, les charges photogénérées en dehors de la
cellule (soit ailleurs que sous l'argent) vont étre collectées verticalement vers I'ITOrec,
transportées horizontalement vers la cellule et contribuées au courant mesuré. Ainsi, il y a une
augmentation du courant et une diminution du Rs» comme montré Figure 130 (b). Pour
s’affranchir de ces phénoménes il y a trois possibilités :

e La couche recombinante peut étre remplacée pour une couche avec une conduction
latérale quasi nulle. Cette option est écartée dans la partie 1V.3.1.

¢ Un masque peut étre ajouté lors du dép6t par PVD de I'lTOrc pour ne pas avoir de
zone d’ITOwc plus grande que l'électrode d’Ag. C’est la meilleure maniére de
s’affranchir des problémes cités précédemment et de ceux détaillés aprés, mais cela
requiert un alignement parfait des masques d’argent et d'ITOc. Si ce n’est pas le cas
des pertes en Vo ou en Jsc peuvent arriver. C’est pourquoi sur quelques cellules ou il
y a un masque lors du dépét de I'lTOrc, le masque choisi est plus large que I'électrode
d’Ag, Figure annexe 82.

o Les cellules peuvent étre masquées lors de la mesure pour ne pas photogénérer de
charges en dehors de la cellule. Cette derniére option est celle choisie par la suite.

Idéalement, lorsque les cellules sont masquées la zone éclairée est I'intersection de I'lTO sur
verre avec l'électrode d’Ag. Néanmoins, I'électrode d’Ag est réalisée par évaporation
thermique et leur largeur est dépendante de la position des échantillons lors de I'évaporation,
voir Figure annexe 2. Ainsi, a 0,5 mm prés, le masque lors de la mesure JV peut étre mal
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aligné et n’éclairer qu’une partie de la cellule alors qu’il est positionné de la méme fagon vis-
a-vis du substrat. Sur une cellule de 2 mm de large ce phénoméne peut étre assez important.
C’est pourquoi il est préférable de masquer un peu plus petit que la taille de I'électrode d’Ag,
Figure annexe 82 (a). Toutefois, le masque peut lui aussi étre mal positionné et impacter les
valeurs mesurées. S’il y a un mauvais positionnement du masque, une partie de la zone
éclairée est en dehors de 'Ag et donc les charges sont collectées moins efficacement ce qui
impacte le FF des cellules, Figure annexe 82 (b). Aussi, si I'échantillon n’est pas parfaitement
horizontal, d0 au caractére collimaté de la lampe du simulateur solaire et a I'épaisseur du
masque, la zone éclairée sera réduite et il y a une perte en courant, Figure annexe 82 (c). Ces
comportements introduisent une dispersion supplémentaire mais peuvent étre limités par une
bonne manipulation lors des mesures.

(@) ' (b)
[Ag [As] [A
ITOrec] [ITOrec ITOrec| [iTOrec

Verre + cellule} Verre + cellule
O 0
Position idéale Mauvais alignement Echantillon non
du masque horizontal

Figure annexe 82 — Schéma de positionnement du masque et de I'’échantillon lors des mesures JV
dans les cas : position idéale, mauvais alignement du masque et mauvais positionnement de
I'échantillon. Le schéma est simplifié et ne montre pas toutes les couches composant la cellule
tandem (Figure 129 (a)).

Cependant, I'utilisation d’'un masque a un effet non désirable, non contrélable supplémentaire :
les zones masquées avec une couche latéralement conductrice vont augmenter le nombre de
recombinaisons non radiatives et donc diminuer la V. [407]. Une maniére de quantifier cette
perte en V. est de mesurer les cellules deux fois avec et sans masque, et de regarder la
différence de V., Figure annexe 83. Les résultats montrent que le phénoméne est important
pour le design utilisé car une perte de (114 = 31) mV en moyenne est observée toutes
conditions confondues.

Au final, avec l'utilisation d’'un masque lors de la mesure JV, les performances des cellules
sont moins bonnes a cause des erreurs de positionnement de masque et d’échantillons ainsi
que des recombinaisons non radiatives dans les zones non éclairées. Pour limiter ces
phénoménes, il faudrait réajuster la taille du masque de dépét de I'I'TOr. et de celui de la
mesure. Dans la thése, I'utilisation d’'un masque lors de la mesure est indiquée dans la Iégende
des figures.
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Figure annexe 83 — Voc de cellules tandem en fonction de
I'utilisation d’'un masque ou non lors de la mesure JV, pour trois
conditions de passivation de surface de la PK WBG.

Annexe 4.4.2. Figures supplémentaires
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Figure annexe 84 — Paramétres PV de cellules simple jonction avec variation du
TCO (ITO, FTO ou IOH). Les parametres sont extraits des valeurs suivies.
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Figure annexe 85 — Résistance série des cellules
tandem avec de I'I'TO, du FTO ou de I'lOH comme
TCO. Les paramétres sont extraits des courbes JV.
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Figure annexe 86 — Courbes JV dans le noir de cellules

tandem avec variation du TCO (ITO, FTO ou IOH). Le

décalage en ordonné de certaines cellules est d0 a un
changement de résolution du Keithley.
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Figure annexe 87 — Paramétres PV de cellules tandem avec ITO ou FTO comme
TCO. Les paramétres sont extraits des valeurs suivies. Un masque de 18 mm? a
été utilisé lors des mesures.

HTL utilisé Voc (mV) Jsc (mA/cmZ) q'FF (0/0) Pmpp (%)
PEDOT:PSS 1612 15,3 54 13,0
2PACz 884 7,4 32 3,2
MPA 1254 12,4 38 6,7
2PACz/MPA 934 7,9 32 2,6

Tableau annexe 10 — Paramétres PV moyens des cellules tandem présentées Figure 148.
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Figure annexe 88 — Courbes JV de cellules tandem avec I'utilisation du
PEDOT:PSS comme HTL.
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Figure annexe 89 — Roc et Rs des cellules tandem sans ou avec passivation de surface de
la PK WBG avec MgFx ou AlxOy. Les parametres sont extraits des courbes JV.
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Figure annexe 90 - Roc et Rs des cellules tandem sans ou avec passivation de surface de la
PK NBG avec EDAIl2 ou MgF«. Les paramétres sont extraits des courbes JV.
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Matériaux pérovskites et élaboration de cellules solaires tandem toutes pérovskites

Dans le contexte de demande d’énergie solaire haut rendement pour tous types d’applications,
les technologies de cellules solaires a base de pérovskite (PK) sont envisagées. Le matériau
PK a montré de trés bonnes propriétés opto-électroniques et son adaptation en cellule solaire
a démontré des performances de 26,1 %, proches de la limite théorique de 33 %. Une solution
pour dépasser cette limite est d’utiliser une architecture tandem avec deux absorbeurs PK :
'un absorbe les photons de haute énergie et 'autre les photons de faible énergie. De cette
maniere, il y a moins de pertes par thermalisation et une plus grande quantité de photons est
convertie en électricité.

Les cellules tandem toutes pérovskites (PK/PK) utilisent donc un absorbeur a grande énergie
de bande interdite (> 1,7 eV) (WBG) et un second a faible énergie de bande interdite (< 1,2 eV)
(NBG). Les points clés de la technologie reposent en grande partie sur la qualité des sous-
cellules et en particulier sur la sous-cellule avec une PK NBG a base de plomb (Pb) et d’étain
(Sn). En effet, le Sn?* dans la PK NBG s’oxyde facilement en Sn** ce qui impacte fortement
les performances des cellules solaires.

Aussi, cette thése développe et optimise un matériau PK NBG via I'utilisation d’additifs et de
traitements de surface pour passiver les défauts du volume et aux interfaces de la PK NBG.
Ensuite, le matériau est intégré en cellule solaire simple jonction puis en cellule tandem PK/PK
avec le développement préliminaire d’'une jonction de recombinaison qui relie les deux sous-
cellules entre elles. Finalement, des simulations optiques et des tests de passivation
d’interface sont effectués pour optimiser le dispositif tandem. La meilleure cellule PK/PK
obtenue a montré un rendement de 17,7 %.

Mots-clés : Pérovskite, Cellules solaires, Tandem toutes pérovskites

Perovskite materials and elaboration of all perovskite tandem solar cells

In the current context of high efficiency solar energy for all kinds of applications, perovskite
(PK) solar cells are a good candidate. The material has remarkable opto-electronic properties
and its integration in solar cells has reached power conversion efficiencies (PCEs) of 26.1%,
close to the theoretical limit of 33%. One possibility to overcome this limit is to use a tandem
architecture with two PK absorbers: one absorbs high-energy photons and the second one the
low-energy photons. In this way, there are less thermal losses and more photons contribute to
the power.

All perovskite tandem solar cells (PK/PK) use one wide bandgap absorber (> 1.7 eV) (WBG)
and one narrow bandgap absorber (1.2 eV) (NBG). The key challenge for this technology is
the quality of the subcells, especially the one with NBG PK, made of lead (Pb) and tin (Sn).
Indeed, Sn?* in the NBG PK oxidizes easily to Sn*, which impacts strongly the cell
performances.

Therefore, this thesis develops and optimizes NBG PK materials by using additives and
surface treatments to passivate defects in the bulk and at interfaces. Following this, the
material is integrated in single junction and tandem solar cells. In order to do this, a
recombination junction, which links the two subcells together, is developed. Lastly, optical
simulations and passivation tests are performed to optimize the tandem devices. The best
PK/PK cell obtained in this thesis showed PCEs of 17.7%.

Keywords: Perovskite, Solar cell, All perovskite tandem



