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Résumé

Cette thése explore les matériaux émergents, a base d'éléments abondants sur Terre, a savoir
les nanomatériaux et couches minces ZnO, par dopage aux cations métalliques (Fe, Al), en plus
de la pérovskite inorganique CsPbBrs, pour des applications en photovoltaique, en raison de
leurs propriétés optoélectroniques exceptionnelles. L’impact des mécanismes de nucléation et
de croissance des matériaux, de la diffusion de la lumiére au travers 1’Oxyde Transparent
Conducteur (OTC), et les performances de la cellule solaire en fonction de 1’épaisseur de
I’absorbeur sont étudiés, par des analyses de DRX, Raman, MEB, Photoluminescence, et par
spectrophotometre UV-Vis-NIR. Des études théoriques par la méthode de Pawley et par le
logiciel Image J, de modélisation de la diffusion de la lumiére par la théorie de diffusion
scalaire, et de simulation des paramétres de performances de la cellule solaire
FTO/TiO2/CsPbBrs/CNT/électrode, par SCAPS-1D, sont également exposés dans ce manuscrit.

Mots-clés : Nanomatériaux, couche minces, matériaux abondants, matériaux transparents

conducteurs, conversion de l’énergie



Abstract

This thesis explores emerging and abundant materials, namely the nanomaterials and thin films
ZnO doped with metal cations (Fe, Al), in addition to inorganic perovskite CsPbBrs, for
photovoltaic applications, owing to their exceptional optoelectronic properties. The impact of
nucleation and growth materials’ mechanisms, the light diffusion onto the TCO, and the
evolution of solar cell performances with thickness of the absorber are studied, through DRX,
Raman, SEM, Photoluminescence, and UV-Vis-NIR spectrophotometer analyses. Theoretical
studies using Pawley method and ImageJ software, light scattering modeling by scalar
scattering theory, and simulation of solar cell FTO/TiO2/CsPbBrz/CNT/electrode performance

parameters, by SCAPS-1D, are also presented in this manuscript.

Keywords: Nanomaterials, thin films, abundant materials, transparent conductive materials,

energy conversion.
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Introduction générale

En 2015, le taux de consommation mondiale de 1’énergie primaire était de 18 TW (soit 5,67 10%°
J), dont 86 % provenaient de sources fossiles . A ce jour, deux dilemmes fondamentaux,
constituent les enjeux socio-économiques actuels, a savoir, 1’épuisement des ressources
naturelles, et I’impact environnemental causé par les gaz a effet de serre. Afin d’assouvir les
besoins économiques et technologiques des 8 milliards d’habitants présents sur Terre, la priorité
devait étre donnée aux ressources énergétiques renouvelables, technologies a faible teneur en
carbone, en association avec le captage et le stockage de ce dernier. Il est estimé que le taux de
consommation d’énergie en 2050, devrait étre de 27 TW, et en 2100, de 43 TW 2

La figure 1 schématise les ressources énergétiques mondiales, comprenant le pétrole, le gaz, le
charbon et les énergies renouvelables. Il est estimé que la production d’énergies renouvelables

devrait présenter 50 % de la production totale d’énergie en 2050, et 90 % d’ici 2100 L,

La politique actuelle cherche a utiliser des matériaux abondants dans la crodte terrestre et non-
toxique, pour stabiliser le réchauffement climatique planétaire, comme recommandé lors des
conférences des parties (COP), sous la supervision des Conventions-Cadre des Nations-Unies

sur les changements climatiques (CCNUCC).

En outre, 1’énergie solaire étant la source d’énergie la plus abondante, verte, et durable, cette
derniére devrait remplacer les sources d’énergies traditionnelles, et jouer un role prépondérant
dans la résolution des pénuries d’énergie, et de la pollution environnementale. 10 TWh
d’énergie photovoltaique pourrait étre déployée d’ici 2030, pour assouvir la moiti¢ de la
consommation d’électricité mondiale, selon Needleman et al.2. Pour ce faire, deux conditions
se doivent de co-exister: la competitivité ou la rentabilité des codts, par rapport aux
technologies fossiles, et la durabilité des panneaux photovoltaiques 4. La corrélation entre ces
parameétres cités est calculée, au travers le colt nivelé de 1’énergie (LCOE), c’est le triangle
magique des exigences photovoltaiques, qui comprend un rendement élevé, a faible codt, et
avec une longue durée de vie *. Les calculs des modéles LCOE ont prédit que la pérovskite

suivra la technologie du silicium et du CdTe, comme schématisé dans la figure 2 °.
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a) Consommation mondiale d’énergie par combustibles (Btu)
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Figure 1: (a) Unités thermiques britanniques pour différents combustibles. (b) Proportion de différents
secteurs énergétiques, incluant les énergies conventionnelles, avec les sources d’énergie non
conventionnelles ou renouvelables.

parameétres cités est calculée, au travers le colt nivelé de 1’énergie (LCOE), c’est le triangle
magique des exigences photovoltaiques, qui comprend un rendement élevé, a faible codt, et
avec une longue durée de vie *. Les calculs des modéles LCOE ont prédit que la pérovskite
suivra la technologie du silicium et du CdTe, comme schématisé dans la figure 2 °.

Les améliorations de I’efficacité de conversion, et de la durabilité, sont aussi soutenus par
I’émergence de nouvelles technologies de cellules solaires, utilisant des matériaux complexes
et avancés, comme les colorants sensibilisés, les matériaux organiques, les points quantiques,

et les multi-jonctions ©.

Que ce soit en architecture mésoscopique, planaire normale ou planaire inversée,
habituellement un dispositif efficace de cellule solaire, a base de pérovskite, est composé d’un
Oxyde Transparent Conducteur (OTC), d’une couche d’absorption de lumiére en pérovskite,

prise en sandwich entre une couche de transport d’électrons (ETL), et une couche de transport

2
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de trous (HTL), et une électrode métallique est employé autant que contact arriére ‘. Des
couches tampons peuvent également étre insérées a I’interface, entre la couche de pérovskite et

I’ETL ou la HTL, ou entre ’électrode de contact arriére et ’ETL ou la HTL.

( 3
Module A  Colt du matériau 0,127 USS/W Module B Cettdumatériau o 102 USS/W
. //<ﬂ\<,.
Bl *TCO =TCO
3 8 * couchesctie | Colit | ™ Couche active
] -‘Ggs * Solvent \.\ / # Solvent
= autre SO » autre
0.0% 0.02 USS/m?
- v
Efficacité
~
21 .
| 1
18 i
PDCEY/Ts-Wer/Az |
i - — o}
212
5 9 : |
et \ g°'6§ We PDCETALOXAS
3 "042 Spire-MeOTADALOx'An i
0 — = 024 s : et
0 10 100 1000 0 100 200 300 400 500 600 700 800 9001000 1100
! Surface active (cm?) N Temps (b) |

Figure 2: Le triangle d'or du PV. Au centre : comparaison entre la technologie pérovskite et celle du c-
Si, pour les trois sommets du triangle Les graphiques sur les sommets représentent les défis sur le
chemin de la commercialisation. Colit (Module A : structure mésoporeuse, Module B : structure planaire
inversée). Efficacité : (de haut en bas synthese par : technique par revétement par centrifugation,
revétement par doctor blade, revétement par slot-die, sérigraphie, CVD, impression par ménisques).
Durée de vie : tests de photo-stabilité du dispositif non-encapsulé, sous nitrogéne : variation du PCE
avec le temps.

En outre, trois interfaces principales existent, indépendamment de la structure solaire elaborée
1. Couche OTC/ ETL ou HTL

2. ETL ou HTL/pérovskite
3. ETL ou HTL/électrode
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Cependant, bien que les propriétés de la couche active soient des facteurs essentiels pour
I’obtention de dispositifs a haut rendement, la nature des interfaces dans les matériaux et les
mécanismes opto-électroniques y découlant joue un réle crucial dans la performance du

dispositif, sa durée de vie opérationnelle, et sa stabilité 8.

La couche de transport des électrons de haute qualité devrait avoir les propriétés suivantes : (i)
un alignement énergétique approprié¢ avec les autres composants, qui permet d’assurer le
transfert efficace des électrons, (ii) une mobilité électronique et une conductivité électrique
élevées, et (iii) une haute transparence, sous irradiation lumineuse, et une stabilité, sous lumiére
UV °. Ceci fait des oxydes métalliques de transition, tels que le TiO2, le ZnO, et le SnO, les
matériaux inorganiques les plus convoités, dans les cellules a pérovskite, en raison de leur
dualité optique et électrique, de leur caractere de type n, avec des fonctions de travail et des
bandes de conduction, qui se rapprochent de celle de la couche active °. De plus leur bande
interdite supérieure a 3 eV, fait que les bandes de valence de ces oxydes sont profondément liés
a la bande de valence de pérovskite, fournissant ainsi une efficiente barriére de blocage des
trous, et moins de recombinaison a I’interface . A titre d’exemple, I’utilisation du ZnO ou du
TiO2, autant que ETL, permet I’obtention d’un minimum de la bande de conduction (MBC),
respectivement de 4 eV et 4,1 eV, ce qui assure une facilité d’extraction électronique de la
couche active, ainsi qu’un maximum de bande de valence (MBV), respectivement de 7,6 eV et

7,3 eV, comme requis par les propriétés de blocage des trous 2 13,

Pour ce qui est des OTCs tels que I’ITO, le FTO, le AZO (ZnO :Al), et le GZO (ZnO :Ga), leurs
stabilités chimique et thermique élevées, et la possibilité de régler leur fonction de travail en
fonction de I’application souhaitée, fait d’eux des matériaux tres convoités dans les cellules
solaires. Ces derniers sont connus, a avoir une transparence excédant les 90%, a 550 nm, et une
résistance de couche de 10 Q/cm2 a 30 Q/cm2, une large énergie du gap, dépassant les 3 eV 4
ainsi qu’une densité de porteurs de charge de type n, de I’ordre de 10%° cm=a10% cm314, Parmi
eux, le ZnO a une large énergie de liaison de 60 meV, une cinétique redox rapide, de
remarquables propriétes piézo-électriques, une stabilite contre la photo-corrosion, et une
conductivité et mobilité électriques relativement élevées, ce qui en a fait notre champ

d’investigation durant cette theése doctorale.

Il est a savoir que les techniques de piégeage de lumiere a travers 1’élaboration d’une surface
texturée dans I’OTC, ou d’une interface rugueuse, permet une meilleure efficacité de photo-

conversion a faible colt. Ceci conduit a la réflexion ou a la diffusion a I’interface, allongeant

4
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le trajet du photon, et assurant une absorption efficace de la lumiére °. Le comportement de
diffusion de la lumiére, pres de la surface de 1’échantillon, peut étre décrit par le facteur de Haze
et la diffusion résolue angulaire (ARS), respectivement définis par la fraction de la lumiere

diffusée, et I’intensité de la lumiére diffusée dans toutes les directions .

Les états de piéges a la surface ou a I’interface des matériaux constituant la cellule solaire
peuvent également augmenter la recombinaison des charges, réduisant ainsi la stabilité
structurelle du dispositif, faisant de I’ingénierie de I’interface, de la passivation de la surface et
de D’ingénierie compositionnelle, des voies de recherche phares pour la communauté
scientifique '’. Deux principales approches pour I’amélioration des performances et de la
stabilité des dispositifs, par I’ingénierie interfaciale existent 8. La premiére s’intéresse au
contréle de la morphologie, le taux de recouvrement du matériau, la synthese par différentes
techniques de dépdt, le traitement au solvant et I’incorporation d’additifs ; la seconde approche
consiste en I’incorporation de matériaux fonctionnels, entre la couche active et les couches de
transport de charge, visant a supprimer les processus de recombinaison de charge ou la diffusion
d’especes indésirables. L’ingénierie interfaciale permet également une collecte plus efficace de
la lumiére °, une séparation et transport de charge améliorés 2, une stabilité améliorée 2! et

une hystérésis de courant-tension (I-V) supprimée 22,

Pour ce qui est de la pérovskite, deux types de facteurs affectent sa durée de vie °, des facteurs
externes, tels que I’oxygene, ’humidité, et la lumiere ultraviolette, et des facteurs internes,
a savoir I’instabilité thermique, et la migration ionique. Ces derniers peuvent étre régulés
par I’ingénierie compositionnelle, du site cationique A, et/ou par I’incorporation d’ions
alcalins 23, Les facteurs externes peuvent étre réduits par le développement d’encapsulants

et des filtres UV 1,

Selon les normes internationales (IEC 61646, essais en chambre climatique), une stabilité
a long terme d’au moins 85°C, est requise dans l’industrie, pour concurrencer les autres
technologies de cellules solaires 2*. Ceci écarte les pérovskites hybrides organiques-
inorganiques de notre domaine d’étude, en raison de la dégradation des cations organiques, en
cas de stress thermique a long terme, mais aussi en cas d’attaque a I’humidité ou a de

I’illumination.

En revanche, les pérovskites tout-inorganiques peuvent facilement résister a des températures

supérieures a 400°C, sans dégradation, démontrant leur excellente stabilité thermique a long
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terme 2°, et une bonne stabilité sous irradiation ultraviolette 26, ce qui en fait notre champ de
recherche de prédilection, avec le ZnO. Précisément, notre choix s’est orienté vers le CsPbBrs3,
en raison de sa stabilité face a I’humidité et a I’oxygeéne 2’, sa mobilité électrique remarquable,

ainsi que sa grande longueur de diffusion.

Les techniques d’élaboration par voie chimique, a savoir la pulvérisation chimique réactive, le
revétement par centrifugation et 1’¢électrodéposition ont ét¢ employées, dans la synthése de nos
matériaux, pour leur faible colt et potentiels applications sur de larges surfaces, - sauf pour
1’¢électrodéposition, qui est toujours en son stade de recherche - .La possibilité d’usage de basses
températures dans ces techniques choisies, permettant de meilleure qualité du film, qui est

fortement dépendante de la cristallinité des matériaux, et de leur morphologie.

De ce fait, I’'impact de ces deux parametres a été étudié en profondeur, et leurs incidences sur
les propriétés physico-chimiques des films synthétisés, seront déduites. Pour la cristallisation
des films de par la taille des cristallites, la densité des dislocations, la contrainte du réseau, mais
¢galement de I’affinement des paramétres de la maille, de la densité du composé et du volume
de la cellule, ainsi que des positions atomiques, du facteur d’agitation et du taux d’occupation.
Pour ce qui est de la morphologie, la distribution des matériaux, leurs dimensions, et I’impact

des orientations cristallographiques sur la rugosité des échantillons, seront explorés.
Ce projet de these est réparti en cing chapitres distincts :

Le premier chapitre aborde I’historique, le contexte général, et les enjeux des groupes de famille
des matériaux étudiés, ainsi que leurs propriétés opto-électroniques, tout en mettant 1’accent sur
les applications phares de ces derniers. La structure cristallographique du ZnO et du CsPbBrs3,
ainsi que les défauts intrinséques, et incorporés, dans ces deux matériaux seront abordés, et

leurs propriétés opto-électroniques éclaircies.

Le second chapitre permettra de s’accoutumer avec les diverses techniques de synthese
utilisées, dans le cadre de son travail, en mettant la lumiere sur leur processus de dépét,
mécanismes de formation des matériaux, ainsi que les parameétres les affectant. Ensuite, les
méthodes de caractérisations structurales, morphologiques et optiques, employées seront

exposées, en plus du logiciel utilisé dans la simulation de notre cellule solaire.

Les trois derniers chapitres énoncent les résultats théoriques par la méthode de Pawley et la

diffusion scalaire de la lumiere, les résultats expérimentaux, de modélisation et de simulation
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obtenus, concernant les couches minces et nanomatériaux du ZnQO, dopés a I’aluminium et au
fer, ainsi que le film CsPbBrs. D’abord sont abordés le protocole et conditions de préparation
des échantillons dopés, aux cations métalliques, élaborés. Le dopant est incorporé a des teneurs
n’excédant pas les 15% de concentration atomique, afin de réduire au maximum la densité des

défauts, améliorant ainsi les propriétés de transport électronique du matériau.

Dans le chapitre trois, 1’étude par la méthode d’analyse de la diffusion de la lumiére a I’interface
des couches minces ZFO a été réalisée, par spectrophotoméetre UV-Vis avec une sphére
intégrante in-situ, et un bon accord entre le facteur de haze relative a la transmittance, théorique
et simulé, a été obtenu. En complément aux analyses des modes vibrationnels, et de la
photoluminescence, les analyses MEB ont également permis de remonter a la distribution en

longueur, et en surface, des matériaux synthétises, par Image J, qui seront exposés.

Dans le chapitre quatre, nos majeures investigations ont concerné les mécanismes de formation
des nanomatériaux AZO, par I’évaluation et 1’observation de I’extensibilité des nanostructures,
de une a deux dimensions, et ce, par I’observation et 1’analyse de leur structure interne et de la
morphologie. Un modéle du mécanisme de nucléation et de croissance est proposé, basé sur le
phénoméne d’inversion de la polarité, encouru lors du dopage. L’effet du dopant des
nanomatériaux, a également été analysé, en termes de granulométrie, de ’orientation de la

croissance des films, et de transmittance.

Le 5°M chapitre traite des propriétés structurelles, morphologiques et optiques de la couche
mince de pérovskite inorganique CsPbBrs, ainsi que les performances de la cellule solaire a
base de nanotubes de carbone, par suite & une simulation numérique. En outre, I’affinement des
parameétres structurels par la méthode de Pawley est réalisé et la corrélation entre les analyses
de photoluminescence et de I’absorbance est aussi présentée. L’¢tude clarifie également I’ effet
de I’¢épaisseur de [I’absorbeur sur les performances de la cellule photovoltaique
FTO/ZnO/CsPbBrs/CNT et FTO/TiO2(BL)/TiO2(meso)/CsPbBrs/CNT, résolus via le
simulateur SCAPS-1D.

Motivation

Cette these doctorale s’inscrit dans un contexte de recherche sine qua non, entre nanomatériaux

et couches minces, dans la science des matériaux semi-conducteurs, pour des applications en
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énergie solaire de 2°™ et 3°™ générations, & travers I’étude des propriétés opto-€électroniques,

de la couche de transport des électrons ZnO, et de 1’absorbeur CsPbBrs.

Ces deux matériaux ont suscité un intérét considérable par la communauté scientifique, en
raison de la polarit¢ et morphologie modulable du premier, et & parer I’instabilit¢ due a
I’humidité et a ’oxygene, pour le second. Notre choix stratégique s’est orienté vers des
techniques de synthése par voie chimique, a savoir I’électrodéposition, la pulvérisation
chimique réactive et le revétement par centrifugation, en raison de leur faible colt de

fabrication, et leur capacité a étre développees sur de larges surfaces.

Notre motivation découle de la nécessité impérieuse de comprendre en profondeur les
caractéristiques structurales, morphologiques, et optiques de ces matériaux, ainsi que de
dévoiler les possibilités offertes, par le dopage aux cations métalliques, notamment avec du fer
(Fe), de I’aluminium (Al), afin de moduler les propriétés électroniques et structurales du
matériau synthétis¢, et d’améliorer ses performances. Par conséquent, une combinaison entre
approches théoriques, expérimentales, et modélisation ont été utilisés a cet effet. Effectivement,
des méthodes d’analyses avancées telles que la diffraction aux rayons X a été¢ employée, et
I’ajustement des spectres cristallographiques en découlant analysés, par la théorie de Pawley,
le microscope électronique a balayage a également été utilisé, et une proposition du mécanisme
de croissance des nanomatériaux AZO a été suggéré, par I’exploration de la variabilité de la
polarité du matériau, au travers les imageries a grande échelle, récoltées par MEB. La
spectrophotométrie UV-Vis, avec une sphere intégrante in-situ, a également permis 1’analyse
optique des matériaux, et une modélisation du comportement de diffusion de la lumiére, au
travers le ZFO, par la théorie scalaire a été proposé. La photoluminescence a également été
employ¢ afin d’identifier les niveaux d’impuretés et de défauts dans nos couches minces. En
outre, la spectroscopie Raman a été exploité, afin d’étudier les modes vibrationnels des
matériaux synthétisés. Pour finir, une simulation des performances de la cellule solaire a base

du CsPbBrs3 et de CNT a egalement été réalisée, par le biais du logiciel SCAPS-1D.

L’¢tude approfondie et systématique des propriétés physico-chimiques de 1’oxyde du zinc et du
bromure de plomb césium, et des mecanismes sous-jacents en decoulant au travers leur dopage,
a été explorée, et ce, sous leur forme en nanomatériaux et en couches mines. Cette recherche
revét d’une importance cruciale dans la quéte de solutions prometteuses dans le domaine des
semi-conducteurs, suite a des ameéliorations substantielles des performances optoélectroniques

du ZnO dopes et du CsPbBrs, au travers une approche multidimensionnelle, alliant synthese
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contr6lée, a des investigations approfondies, sur la structure, la composition et les propriétés

physico-chimiques de ces matériaux, ainsi qu’a de la modélisation et de la simulation.
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.1 Les Oxydes Transparents et Conducteurs

1.1.1 Historique, contexte et enjeux

L’étude des matériaux transparents conducteurs (MTCs) a émergé en 1907, par Karl Badeker,
sur I’oxyde de cadmium, et ce, par oxydation thermique d’une pellicule pulvérisée, sous Vvide,
du cadmium métallique . Depuis, il a fallu attendre les années 1930-1940, pour que
les recherches de nouveaux MTCs, voient le jour. Deux brevets ont été déposés sur 1’oxyde
d’étain dopés et non-dopés, de type n'4. Toutefois, I’élaboration de matériaux actifs de type p,
a stagné jusqu’en 1993 28 ou I’étude a porté sur I’oxyde de nickel, et en 1997, les travaux
expérimentaux de Kawazoe et ses collaborateurs ont porté sur le CuAlO,?°. L’utilisation
industrielle a grande échelle des OTCs remontent a la seconde guerre mondiale, pour 1’0xyde
d’étain dopé a I’antimoine (SnO> : Sb), autant que dégivreurs pour les pare-brises d’aéronefs.
Ce champ d’application s’est étendu depuis aux véhicules, et est encore un marché important
des OTCs.

L’oxyde de zinc (ZnO), quant a lui, a été soutiré par fusion du minerai de cuivre, dés 1’age
de bronze, spécifiquement utilisé¢ pour la guérison des blessures. Ensuite son utilisation s’est
orienté vers la production du laiton (alliage Cu-Zn), durant de nombreux siécles *°. Vers le
début de I’¢re industrielle, le ZnO a été appliqué dans les peintures blanches, avec un monopole
chinois, mais aussi, dans le caoutchouc, pour I’activation du processus de vulcanisation, et dans
les émaux vitrifiés (c’est-a-dire la porcelaine). En 1912, le ZnO a été étudié autant que semi-
conducteur. Sa structure cristalline fit déterminée par Bragg 3!, pendant la premiére guerre
mondiale, et ses propriétés piézoélectriques ont été découvertes en 1960, conduisant a sa
premiére application en électronique, autant que couche mince, dans les dispositifs d’ondes

acoustiques de surface®!,

Divers domaines technologiques s’axent sur les MTCs, qui comprennent les OTCs, mais aussi
les polymeres organiques conducteurs, comme les polypyrroles et leurs dérivés, les réseaux de
nanofils métalliques, les nanotubes de carbone (CNTS), et les matériaux bidimensionnels,
comme le graphéne 4. Ce dernier a des propriétés électroniques imbattables, en particulier une
conductivité¢ et mobilité extrémement élevées, ainsi qu’une transparence optimale de 97,5%,

des UV au NIR%,
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D’autres méthodes prometteuses pour les MTCs, consistent en des nanoparticules metalliques
a motifs, formant des grilles ou des réseaux alvéolaires...etc. En effet, les grilles métalliques a
base de nanoparticules affichent une transparence élevée supérieure a 85%, et une faible
résistivité de couche <30 Q cm™, qui peuvent étre adaptées en modifiant la largeur et les
dimensions de la ligne 3.

Les applications industrielles actuelles des OTCs sont les ITO, précurseur pour les écrans plats,
et le FTO et le AZO pour les panneaux solaires photovoltaiques, ainsi que pour le revétement
en verre flotté’*. L’ITO a une conductivité des plus élevées, quant au FTO, il présente de
meilleures stabilités thermique et chimiques, ainsi qu’un cott de production des plus bas, et le
AZO est I’'un des moins toxiques et facile a graver .

D’autres industries sont aussi incluses telles que les électrodes transparentes dans les écrans
plats, les diodes électroluminescentes, les panneaux tactiles, les éléments chauffants sur les
fenétres des aéronefs, pour le dégivrage et le désembuage, les revétements anti-statiques sur les
tableaux de bord, les contacts électriques dans les cristaux liquides, les affichages électro-
chromiques et électroluminescents 3* *° 3¢ 37 1’emploi de MTCs dépend de 1’utilité de leurs
applications *. Dans le cas des écrans tactiles, écrans a cristaux liquides (LCD), les transistors
a effet de champ (TFT), et les diodes électroluminescentes organiques (OLED), ce sont des
électrodes, tandis que ces derniers ont un rdle de capteurs, dans des applications, tels que dans
les écrans tactiles résistifs et capacitifs, comprenant également les capteurs intelligents.}* De
futurs applications se concentrent sur les fenétres intelligentes (a base de matériaux cristallins
électro-chromiques ou liquides), de transistors et diodes électroluminescentes transparent(e)s
14 la production d’hydrogéne a partir de 1’électrolyse solaire de 1’eau, 1’électronique organique
pour les applications dans les dispositifs OLEDs et le photovoltaique organique, inorganique,
ou hybride .

Le marché des MTCs est estimé a 1,2 milliard de dollars américains en 2025 . La demande de
I’ITO représente une croissance annuelle de plus de 35 % par année, principalement en raison
du marché des écrans tactiles, estimé a 1,75 milliard de dollars en 2013 4, principalement

employes dans les téléphones intelligents, les tablettes et les appareils automobiles.

Les principaux axes de recherche concernent de potentiels matériaux actifs et/ou passifs, de
type n et p aux propriétés supérieures, les dispositifs a jonction p-n inorganiques transparentes,
I’amélioration de la transmission lumineuse, ’accroissement de la surface conductive, la
flexibilité du matériau, 1’utilisation de matériaux bas carbone abondants 4, non-toxique, éco-

responsable, et la diminution du co(t de fabrication.
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1.1.2 Propriétés opto-électroniques

Les OTCs sont des matériaux a large énergie de gap, jouissant d’une dualité optique et
électrique, avec une transmittance optique supérieure a 80 %, dans le spectre du visible, et une
réflectivité importante, dans le domaine de I’infrarouge. Les propriétés optiques des OTCs sont
fortement liées a la structure électronique du matériau, mais aussi a la technique de synthese,
aux parametres de dépot, au degré d’impureté présents dans le matériau, et aux pertes aux

niveaux des interfaces.

La transmittance est définie comme étant le ratio entre les intensités de la lumiére incidente, et
la lumiére transmise au travers le matériau. La fenétre optique est délimitée par 1’intersection
entre le spectre de la transmittance, et celui de la réflexion (Ag qui est la longueur d’onde
correspondante au gap de I’OTC et Ap qui est longueur d’onde plasma ), pour tout OTC typique,

comme schématisé dans la figure 1.1.

Dans la région proche ultra-violette (UV) (A < Ag), I’absorption est dominée par les transitions
entre les bandes, ou les photons incidents d’une énergie supérieure au gap du matériau, excitent
les électrons de la bande de valence, vers la bande de conduction. Dans la région du proche
infrarouge (A > Ap), I’absorption et la réflexion, dues aux charges libres, s’accroit ; les porteurs
libres oscillent comme des électrons libres dans les métaux, suivant la théorie classique de
Drude 38, ou la fréquence plasma d’oscillation, qui est réalisée par la composante électrique du

champ électromagnétique, est équivaut a 1’équation {1} :

2J1
w, = — 1
p /1p {}

A noter également que I’intensité lumineuse diminue avec la distance parcourue au travers

I’échantillon, et est corrélé avec les processus d’absorption, suivant 1’équation {2} :
[ = Iyexpe@®* {2}

Avec a(A) est le coefficient d’absorption, permet de remonter a des informations, tels que les

effets du dopage, et les modifications de la structure de bande du matériau, en cas de dopage.

La topographie de surface et/ou d’interface, sont également des parameétres clés impactant la
diffusion de la lumiére, au travers les matériaux actifs et passifs constituant la cellule solaire,
en plus de son piégeage. Dans le cas de cellules solaires a-Si :H et pc-Si :H, par exemple, la

diffusion de la lumiere est généralement realisée, pour un gain en efficacité, obtenue par nano-
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texturation des électrodes OTCs avant, et/ou des réflecteurs arrieres, avec une rugosité moyenne

carrée de surface, orms de 40 nm a 150 nm.

Les principes fondamentaux des OTCs peuvent étre compris par la physique des semi-
conducteurs. Ces parametres sont fondamentalement liés a la structure electronique des oxydes.
La conductivité ¢lectrique (o) d’un film TCO est directement liée a sa concentration en porteurs

de charge libres (n), et a sa mobilité (p), par les relations {3} et {4} :

0 = nep {3}

W= {4}

ou ¢ est la charge élémentaire, T est le temps de relaxation, et m* est la masse effective de

I’électron.

La masse effective m* est une propriété intrinseque des matériaux, un tenseur, dont les
composants sont obtenus a partir de la structure de bande électronique, en analysant la variation
d’¢énergie (AE), avec le vecteur d’onde (k). Ainsi, le maximum de la bande de valence maximale
(MBV), ou le minimum de la bande de conduction (MBC) hautement dispersives, donne lieu a

un faible m*, et donc a une importante mobilité, .

Le temps de relaxation t dans le OTC, dépend en grande partie des facteurs extrinséques, tels
que les dopants ionisés, les défauts, et les limites des cristallites, déterminés par les procédures

de diffusion du film 2°,

La concentration n, est déterminée par la génération et la recombinaison des porteurs de charge
mobiles, électrons en cas de type n, et trous en cas de type p, intrinséque ou extrinséque,
respectivement par la présence d’impuretés, ou I’incorporation de dopants. Généralement, la

densité de porteurs de charge est supérieure a 102 cm3.

La mobilité pu, est directement proportionnelle au temps de relaxation, et est inversement
proportionnelle a la masse effective du porteur de charge m*, via I’équation {4}. p est
également intrinsequement dépendante des mécanismes de diffusion, faisant de cette derniére

un élément clé dans le transport électrique “° .

D’autres processus de diffusion peuvent se produire, a savoir, les défauts d’une dimension

(ponctuels), de deux dimensions (dislocations, défauts aux limites des grains) 4.
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Semi- Rn-réseau m*/m, Références
conducteur (cm? Vst
ZnS 3,8 140 0,27 [*1
ZnSe 2,78 530 0,17 1
ZnTe 2,35 340 0,12 1
CdO 2,3 320 0,15/0,11 [*,%]
CdS 2,52 350 0,2 [
CdSe 1,77 650 0,13 1
CdTe 1,54 1,05 0,096 1
In:03 3,75  210* 0,35 [*]
SnO; 3,6 255 Le: 03 [¥]
lc:0,23

* Extrapolé a partir de la concentration de porteurs de charge la plus élevée.

Tableau I-1: Energie du gap (Eg), mobilités du réseau a température ambiante, et masses effectives
des semi-conducteurs des groupes II-VI et d’autres OTCs, dans le cas de monocristaux.

Le tableau I-1 donne une idée comparative des études expérimentales des OTCs de type n,

incluant I’oxyde de zinc 6. 1l y est montré que la mobilité du réseau, atteint des valeurs

de 200 cm?#/ Vs, par rapport au SnO2, qui est de 255 cm?/ V s.
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Figure I-1: Graphisme résumant la transmission optique et la résistance de la couche, des OTCs de
type p, représentatifs dans la littérature (carrés rouges) et de I'ITO commercial de type n.
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La corrélation entre la transmittance optique et la résistivité électrique de divers OTCs de type
p, est représentée dans la figure 1-1 47, Y est constaté que seuls quatre matériaux atteignent une
valeur de transparence excédant les 70 %, avec une résistivité optimale de 10 cm*kQ, pour le
BaBiTaO, suivi de prés du SrCuO.

1.2 Les pérovskites

1.2.1 Historique, contexte et enjeux

En 1840, la premiere pérovskite a base d’oxyde, CaTiOs, a été découverte par Rose dans les
montagnes de 1’Oural, en Russie, et a ét¢ nommée d’apres le minéralogiste Lev Perovski .
Depuis, de nombreuses percées ont vu le jour, parmi eux, le premier rapport des propriétés
optiques des pérovskites a base d’halogénures, en 1958, incluant les CsPbX3 (X=ClI, Br, et )*®,
et la premiére structure hybride organique-inorganique métal-halogénure *°. En 1978, Weber et
al. ont introduit les pérovskites d’halogénures métallo-organiques et inorganiques hybrides, en
substituant les cations organiques, dans les sites A* 4%, Chondroudis et al. ont complété, en 1999,
les propriétés semi-conductrices de ces derniers °°, constituant ainsi ’édifice des potentiels
applications opto-électroniques. En ait résulté la premiére application, quelques années plus
tard, en rapport avec les dispositifs TFTs, et les LEDs L. En 2009, Tsutomu Miyasaka et
Akihiro Kojima, ont présenté le premier dispositif de cellules solaires hybrides, basé sur du
MAPbI; et MAPbBTr3, en couche absorbante %2, L’application des pérovskites aux halogénures
métalliques, dans les cellules solaires a eu depuis un essor considérable, dans le domaine de la
recherche scientifique. En 2012, Henry Snaith, de ’'université d’Oxford et Michael Graétzel,
de I’école polytechnique de Lausanne, ont réalisé un rendement dans les cellules pérovskites
hybrides supérieur a 10 %, comme reporté dans la figure 1-2 5. L’Institut de Recherche
Coréenne en Chimie Technologique (KRICT), établit une progression considérable du

rendement, en seulement quatre années, depassant les 21%.
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Figure I-2: Les efficacités optimisées des cellules solaires obtenues dans la recherche scientifique,
reporté par le laboratoire national des énergies renouvelables (NREL).

Figure I-3: (a) Premiére télévision pérovskite a base de points quantiques. (b) Premiére pérovskite
photovoltaique a compteur solaire.

Les pérovskites offrent €également la possibilité d’étre synthétisées, sur des substrats flexibles,
et ont été récemment employées, dans la nouvelle technologie LEDs, a base de pérovskite
hybrides.

Des panneaux de cellules solaires pérovskites imprimés a jet d’encre, entiérement automatisés,
ont été mis sur le marché, par Saule Technologie °*, et la premiére télévision pérovskite a points

quantiques, a été développée par Zhijing, avec un stock restreint a 500 unités *°, offrant un
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meilleur contraste, et une gamme de couleurs optimisées, par rapport aux téléviseurs standards,

comme illustré dans la figure I-3.

1.2.2 Propriétés opto-électroniques du groupe d’halogénures

La figure 1-4, englobe les matériaux les plus communs, autant que couche de transport des
électrons, et des trous °°.

(a) Matériaux ETL - (b}
i. Tio,;
ii.  SrTiOg
ili. Zno
iv. AZD
v,  Sn0,
vi. Al,O,
vii, WS,
viii, CdSs
ix. CdSe
X ZnSn0,
xi. PCBM
il 1GZ0
xlil. WO, ete.
{c) Matérsux HTL : (d)
i. spiro-MeOTAD
ii. PEDOT:P55
iii. PCDTBT
iv. PCDTBT
v. DEH, PTAA
wi.  PAMI
wii. CuSCN
wiil. NIO,
ix. Cuy0or Cud
o Cul
xi. CuGal, A Hawmt indice de
i, CuAlo, R e
xiii, Mo,
Hiv. Cus

. Mo, ete.

Figure I-4: Matériaux ETLs et HTLs utilisés pour les pérovskites (a) Différents matériaux ETL, pour les
pérovskites. (b) Propriétés d’une couche ETL idéale. (c) Différents HTL, employés dans les pérovskites.
(d) Propriétés d’une couche HTL idéale.

Dans une structure photovoltaique a pérovskite, certaines normes se doivent d’étre respectée,
en plus d’un adéquat alignement entre les bandes d’énergie de la structure a jonction, a savoir,
aux interfaces et également aux surfaces. Pour les matériaux constitutifs de la couche de
transport d’électrons, une mobilité supérieure est également exigée, une faible densité de
défauts, une excellente stabilité thermique, une large bande interdite, et une bonne transparence
optique °’. Cependant pour la couche de transport de trous, est recommandé de tenir compte

d’une excellente stabilité thermique, faible affinité électronique, forte mobilité électrique, faible
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réflectivité, ainsi qu’un indice de réfraction importante, avec une tolérance élevée aux

défauts 6.

L’¢tude relatée par Chen el al. concerne la modification de I’interface des chlorures d’alcali,
avec la couche de NiOyx. Ceci a résulté en des films de cellules a pérovskites de qualités
supérieures, accompagné de la diminution de la densité des défauts aux interfaces, et a la
surface, et donc, de la recombinaison interfaciale, la migration des ions, ainsi que
’augmentation de la stabilité et de ’efficacité de la cellule *8. Min et al. ont obtenu un PCE de
25,8 %, par la méthode de modification structurelle, en utilisant du SnO, *°. Leurs résultats
affichent 90% d’efficacité initiale des matériaux, sous exposition continue a de la lumiere en

500 heures, ainsi qu’une stabilité et efficacité¢ améliorées.

La stabilité intrinséque des pérovskites aux halogénures métalliques pose probléme, en raison
de la nature ionique des liaisons métal-halogénure %, et la faible énergie de formation de la
phase pérovskite, amenant a la décomposition thermique des sels d’halogénures métalliques, et
des espéces organiques volatiles, ainsi qu’a une dégradation photo-induite. Néanmoins, une
profonde compréhension des propriétés optiques des excitons avec les diverses ingénieries en
découlant, constituent des voies stratégiques a suivre, pour 1’obtention d’une stabilité optimale

et une meilleure efficacité de puissance (PCE).

Effectivement deux types d’excitons existent : Wannier Mott sont majoritaires dans les
matériaux inorganiques, induisant une forte interaction due a la nature délocalisée des excitons,
ce qui résulte en une importante non-linéarité optique . Quant aux excitons Frenkel, ils sont
fortement localisés et étroitement liés a certains sites atomiques, et sont majoritaires dans les
matériaux organiques 2. L’importante énergie de liaisons des excitons, en surplus aux divers
puits quantiques, rend les pérovskites aux halogénures attrayants, pour plusieurs applications
opto-électroniques, tels que les cellules solaires, les LEDs, les photodétecteurs...etc. Les plus
grandes évolutions qui ont marqué I’histoiredes pérovskites, ont été réalisés, a partir des organo-
halogénures, a base de cations organiques CH3NHs (c’est-a-dire : méthyl-ammonium (MA))
et/ou H2N-CH-NH; (Formamidium (FA)), de métaux « B » de plomb, et d’halogeéne « X », en
indium. Ensuite pour remedier au manque de produits organiques, a la toxicité de quelques
précurseurs, et notamment pour améliorer le rendement actuel, la recherche s’est focalisée sur
d’autres matériaux, a savoir, la substitution par des éléments inorganiques et/ou des pérovskites
hybrides, ainsi que par la modification des meétallo-halogénures, par d’autres éléments du

groupe VI, pour les métaux, et du groupe VIII, pour les halogénures (exemple : CI, Br, F).
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D’autres matériaux ont été utilisé, dans le méme objectif d’optimisation de performances de

cellules solaires.
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Figure I-5: (a) Emission de la pérovskites MaxFaixPbls, avec différents rapports des cations mixtes
MA:FA. (b) Absorption UV-Vis du CsxMa1.«Pbls. (c) Spectres Kubelka-Munk des films de pérovskites
CsxMA1.xPbls avec différents rapports du Cs.

Notamment, 1’étude réalisée par Pellet, Gritzel et al.%3, concernant la substitution partielle du
MA, par une quantité de FA™ (Figure 1-5.a), et par un cation a plus faible rayon ionique, le Cs*
(figure 1.5.a) ®*, conduisant respectivement & une réduction et une augmentation de I’Eg. La
taille atomique du matériau de substitution anionique, influe fortement sur la constante du
réseau et, par conséquent, sur I’Eg du matériau. Une plus grande taille de I’ion halogénure
augmente la constante du réseau, entrainant une réduction de I’attraction vers 1I’atome du métal
(B-site), I’électronégativité est ainsi réduite, ce qui résulte, selon les théoriciens Tao et al., en
la diminution de I’'Eg de la pérovskite®.

Le passage du chlorure au bromure, et aux ions iodés (groupe VII), a été étudié par Mosconi et
al., par I'unification des théories de la fonctionnelle de la densité (DFT) et I’approximation de
I’énergie propre (GW), confirmant les hypothéses des précédents théoriciens cités ci-dessus,
quant a la réduction de I’Eg, et ’augmentation de I’absorption, a des longueurs d’ondes plus

élevéesoe.

Pour ce qui est des études expérimentales, Chun Kiu et al. ont synthétisé des nanocristaux de
pérovskites CsPbBrs, par la technique de re-précipitation assistée par ligand (LARP), comme
illustré dans les figures I-6.a et 1-6.c ®7. Leur étude démontre que I’échange anionique, avec du
chlore et/ou de I’iodure, modifie fortement les propriétés optiques de la pérovskite, dans le

spectre du visible, du CI" < Br, et du Br < I,

En effet, le pic de photoluminescence du CsPbBrg, initialement centré a 516 nm, avec un
FWHM de 21 nm, subit un déplacement vers le bleu a 414 nm, avec une diminution du FWHM
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a 12 nm, dans le cas d’une composition riche en chlorure. A I’inverse d’une composition
concentrée en iodure, qui a une émission des nanocristaux de pérovskites a 684 nm, avec un
FWHM de 35 nm.
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Figure I-6: (a) et (b) Photographie de la solution CsPbBrs; respectivement purifiée et concentrée

a 15 mg/mLl. (c) Absorbance normalisée et les spectres PL du CsPbBr,Y1x a différents ratios
d’halogénures. (d) Longueur d’onde du pic de photoluminescence en fonction de la durée de I’'échange
d’iodure et de chlorure pour le CsPbBr.Y1 a différents ratios d’halogénures.

La figure 1-6.d récence I’échange du CI', ayant une cinétique minimisée par rapport a I’iodure.
Cela concorde avec les rapports précédents des scientifiques, qui suggerent différents
mécanismes d’échange, entre les halogénures I, étant distribué majoritairement en surface, et
le CI- étant controlé par la diffusion %. Noh et ses co-auteurs ont réalisé leurs travaux sur la
modification de la bande interdite du matériau MAPbI3.xBry, en changeant la teneur en iodure,
et en bromure, dans le mélange d’halogénures, obtenant respectivement des valeurs de 1,55 eV
a 2,28 eV ®°. A faible incorporation de Br (20 %), le PCE de la structure FTO/TiO2/TiOz-
MAPb(1:-xBrxys/PTAA/Au, est meilleure. Ceci est due a I’amélioration respective du Vco et du
FF, a la progression de la bande interdite (figure I-7.a et figure 1-7.b), et a une meilleure stabilité

face a I’humidité , comme illustré dans la figure 1-7¢.%°
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Figure I-7: (a) Caractéristique du courant et du voltage de la pérovskite MAPb(l1.«Brx)s. (b) Efficacité
quantique en fonction de la longueur d’onde du MAPb(1.xBrx)s. (c) Efficacité de la cellule pérovskite
MAPDb(1:xBry)s, en fonction de la stabilité journaliére et de I’humidité.

D’autres axes de perfectionnement du rendement de la cellule a base de pérovskite se focalisent
sur la métastabilité, la photo-stabilité, les propriétés physico-chimiques et thermiques, la
géomorphologie modifiée °, incluant la rugosité de surface et de I’interface, I’incorporation de

faible dose en produits corrosifs ou hygroscopiques °8, et I’encapsulation de la cellule ™.

.3 Oxyde de zinc (ZnO)

1.3.1 Structure cristallographique

Le ZnO cristallise en trois structures différentes. La structure hexagonale wurtzite est la plus
stable thermodynamiquement, dans les conditions ambiantes, la structure cubique blende peut
étre stabilisée par la croissance épitaxiale du ZnO, sur des substrats cubiques appropriés,
comme le MgO et le Pt/SiO2/Si ", et enfin la structure rock-salt se forme sous des pressions

trés élevées, vers les 10 Gpa '°.

Le ZnO wurtzite appartient au groupe spatial Cg,, en notation Schoenflies, et P6smc, en
notation Hermann-Mauguin "*. La figure 1-8 montre la structure cristalline, et la cellule unitaire

du ZnO wurtzite.

Chaque ion Zn est entouré d’un tétraédre d’ions O, et vice-versa. Cette coordination
tétraédrique donne lieu a une symétrie polaire, le long de I’axe hexagonal. Les cations et anions
des orbitales -s et -p, forment des hybridations sp*, se chevauchent en formant ainsi des
combinaisons de liaisons, et d’anti-liaisons "°. Les états électroniques a la MBV, sont
principalement dérivés des états anioniques des orbitaux -p, ce qui les rend triplement

dégénérés. Cependant, la dégénérescence peut étre levée, soit par la séparation spin-orbitale,
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- 71 (b)

Figure I-8: (a) ZnO wurtzite, montrant la coordination tétraédrique des atomes Zn et O.
(b) Cellule unitaire de structure wurtzite.

soit par les champs de cristaux non-centrosymétriques ’®. Le ZnO présente des plans polaires
basaux, a terminaison d’oxygéne et 4 terminaison de zinc, respectivement [0001] et [0001].
Les faces Zn sont exposées aux angles du tétraédre (0001), ainsi que les deux types de faces a
indice bas. Ces derniers constituent des faces non polaires (1000), et de symétries en Ceyv. Les

autres faces non-polaires importantes, de la structure wurtzite ZnO sont (1120) et (1010) ”".

La figure 1-9 donne certains des plans et orientations important(e)s, de la structure wurtzite "2,

(a) [0001] (b) [1120]
\ 4

[0110]

0001) [i010]"--
¢(oooi ) [2110]
[1100]#

) 8
[0001] s

Figure I-9: (a) et (b) Divers plans polaires et non-polaires de la structure wurtzite hexagonal du ZnO.

Les six facettes du ZnO hexagonal sont généralement délimitées par la famille de plans <1010>,
et le taux de croissance de différentes familles des plans suivent la séquence
(0001)>(1011)>(1010)>(0001) °.

La polarité est responsable d’un certain nombre de propriétés du matériau ZnO. De ce fait, il
est recommandé de contréler son uniformité, pour aboutir a de meilleurs propriétés électriques,
optiques, magnétiques et piézo-€électriques. Cette polarisation spontanée est aussi un facteur clé

dans la croissance des cristaux, en plus de la génération de défauts &. Pour ce qui est de ce
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dernier phénomene, 1’énergie nécessaire a sa création, dépend également de la différence de
charge, entre le défaut et le réseau occupé par celui-ci, par exemple, dans le ZnO, un poste
vacant ou interstitiel peut porter une charge de +2, alors qu’un antisite peut avoir une charge de
+4. Cela rend les postes vacants et les interstitiels, dans les composés polaires, et les défauts
antisites, moins fréquents .. L’intégration de correcteurs d’aberration sphériques, dans les
microscopes electroniques en transmission, permet de nos jours une détermination directe de la

polarité.

Les différentes morphologies du ZnO, sont fortement attribués aux différentes activités
chimiques des facettes polaires et non-polaires, qui dépendent intrinséquement de la polarité,
et donc de la structure électronique de surface 8, de la diffusion de surface 3, de la stabilité

chimique de la surface 8, des propriétés interfaciales et I’incorporation d’impuretés .

A ce jour, la structure de bande la plus précise du ZnO a été calculé par la méthode GoWo, et
confirmé par spectroscopie photo-électronique a résolution angulaire (ARPES), que ce soit pour
I’énergie de bande, ou la courbure de bande 8. Quant aux approches théoriques des structures
de bandes du ZnO, incluant également les nanostructures, une grande divergence existe entre
les méthodes de références, tels que la DFT, englobant les corrections par approximation de
densité locale (ADL) ou par approximations de gradient généralisées (GGA). En effet, ces
derniers n’incluent pas les interactions entre la bande interdite, et les bandes orbitales p,
résultant & une sous-estimation de I’énergie du gap, a des valeurs approchant 1,0 eV . Pour
remédier a ceci, de nouvelles corrections de bandes d’énergie ont vu le jour, tels que les
potentiels de Hubbard, la correction d’auto-interaction (SIC), la méthode fonctionnelle hybride
(HSE) ®.

Ivanov et Pollmann ont effectué une étude approfondie, sur la structure électronique des
surfaces du ZnO wurtzite en vrac %°, en surplus des calculs de la structure des bandes, par ADL,
combinée a I’interaction auto-atomique corrigée par pseudo-potentiels (SIC-PP), permettant de
combler avec précision, les données relatives aux électrons Zn 3d °1. La recherche théorique
des surfaces du ZnO hexagonal, a été réalisee par la méthode empirique a liaisons fortes
(ETBM), afin de déterminer les hamiltoniens, pour les états en vrac, conjointement avec la

méthode de diffusion théorique, pour la nature des états surfaciques.

24



Chapitre | : Etude bibliographique

Face Zn Face O

Rl Rl T',\ o |
e 3.5/

v
\

LDOS (u.arb.)

AT

$-4-20 246 8
Energie (eV)

Figure I-10: LDOS résolus par vecteur d’onde, sur les trois premieres couches des surfaces (0001)-Zn
(panneau de gauche) et (0001)-O (panneau de droite).

La figure 1-10 montre le vecteur d’onde résolu par la densité localisée des états (LDOS), pour
les trois premiéres zones de Brillouin a la surface I', M et K, et ce, pour les trois couches des
surfaces a terminaison Zn, affiché a gauche, et a terminaison d’O, affich¢ a droite 91 LeLDOS
en vrac, est illustré par les lignes en pointillées. Les changements positifs induits par la surface,

au LDOS, sont affichés en hachurés.
Les données relatées dans la figure 1-10, sont en bonne concordance avec les résultats

expérimentaux, obtenus a partir de la spectroscopie de perte d’énergie électronique (EELS), et

de la spectroscopie photo-électronique ultraviolette (UPS).

1.2.2 Propriétes opto-électroniques

Les propriétés opto-électroniques du ZnO sont fortement influencées par la structure des bandes

d’énergie, corrélé a la structure électronique du matériau, tels que les constantes optiques

(constante diélectrique statique &s, et a la haute fréquence ). Ces propriétés opto-électroniques
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sont également déterminés, par la dynamique des réseaux. Ceci inclut les vibrations du réseau,
due aux phénomeénes de diffusion élastique et inélastique, tels que 1’énergie de liaison
excitonique, et le rayon de Bohr, facilement observable par des caractérisations, tels que la
photoconductivité, la luminescence, la photo-émission, et par spectrophotometre infrarouge.
Autre parameétre important est la polarité du ZnO, qui découle principalement de la croissance
cinétique temporelle des cristaux, et de la différence d’énergie surfacique, des plans polaires

basaux.

Pour ce qui est des propriétés électriques, la considérable diffusion phononique, due aux
phonons optiques acoustiques et polaires, en surplus a la large bande interdite directe du ZnO,
fait que sa mobilité maximale, a température ambiante, est aux environs de 200 cm?/V-1st- 225
cm?/V1st. En cas de dopage, la diffusion des impuretés ionisées permet de diminuer la
résistivité électrique du AZO, par exemple, a 8,59 10° Q cm et 6,2 10 Q cm, respectivement
synthétisés, par les techniques de dépbt chimique métallo-organique en phase vapeur
(MOCVD ), et par laser pulsé (PLD) 2.

Le tableau I-2 résume une étude théorique comparative avec le silicium, incluant la mobilité du
réseau a faible concentration (umax), la mobilité des impuretés ionisées a des concentrations

élevées (lmin 1), et la mobilité des amas a des concentrations faibles (pmin 2) %.

La figure I-11.a illustre I’effet de la mobilité électrique, avec une concentration des porteurs de
charge de type n. La ligne marquée représente la courbe de Masetti pour le ZnO. Les lignes
pointillées marquent ’incertitude de mesure £10% de la courbe de Masetti. La ligne en
pointillées espacée montre les valeurs théorique de la mobilité de diffusion limitée aux

impuretés ionisées (11S) %4,

La figure 1-11.b rassemble les processus de diffusions, ayant lieu dans le film ZnO, incluant la
diffusion phononique acoustique, la diffusion phononique polaire optique, la diffusion des
impuretés ionisées, la diffusion des dislocations, et la diffusion aux limites des grains, nomme
respectivement dans la figure par APS, POS, 1S, DS et GBS %.

26



Chapitre | : Etude bibliographique

Paramétre Si(P)

d’ajustement

Mobilité du 1414 470,5 200

réseau pmax
(cm?/Vs)
Mobilité des 68,5 44,9 50

impuretés

ionisées pmin_1

(cm?/Vs)
Mobilité des 12,4 15,9 10
amas Pmin_2
(cm?/Vs)
ref1 (€M) 9,2 10'¢ 2,23 10" 1,5 108
o 0,711 0,719 1
Nref2 (cm>) 3,41 10% 6,1 20%° 6 20%
o2 1,98 2,0 2

Tableau I-2: Parameétres d’ajustement pour 'oxyde de zinc, par rapport a celui du silicium dopé au
phosphore et au bore.
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Figure I-11: (a) Mobilité de Hall des échantillons du ZnO, en fonction de la concentration des électrons
libres n. Les données expérimentales pour les films monocristallins sont représentées en gris et en rouge
pour le ZnO polycristallins. (b) Mobilités théoriques pour différents processus diffusion affichées sur une
échelle logarithmique. La ligne compléte montre la courbe de Masetti.

Il convient de noter qu’a des concentrations des porteurs de charge, au dega de 10*7 cm™, la
diffusion phonique détermine la mobilité maximale, qui avoisine les 210 cm?/ V't s, A des
valeurs supérieures a 10* cm=, le processus de diffusion est régi par les impuretés ionisées,

comme dans le cas de monocristaux, abaissant ainsi la mobilité électrique. A ceci s’ajoute
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d’autres facteurs pouvant intervenir dans la réduction de la barriére de potentiel, tels que dans

les limites du grain, et les dislocations.

Les propriétés optiques et électriques, sont résumées dans le tableau I-3.

Paramétres Valeurs Références
Energie du gap Eg a 300K (eV) 3,4 [ %]
Coefficient de pression dEg/dp 25,6 [’
(meV/GPA) 21,1
Masse effective de I’électron m*/me 0,318 [°%]
(masse du polaron) 0,28
0,24
Densité des états effective de la bande  2,9-4,5 [°9]
g de conduction a 300 K, Nc (cm™) 108
é Constante diélectrique a haute 8,34 ]
§ fréquence &g,
= Constante diélectrique statique &g 3,74 ]
Energie du phonon optique 73,1 [100]
longitudinal hw (meV)
Paramétre de non-parabolicité B (eV!)) 0,29 [101]
0,66
1,04
Mobilité limitée en réseau pia, cm*/Vs 210 %]
Energie du gap direct Eg (eV) 3,366 [102]
Constante diélectrique a haute 3,70 ]
fréquence &g, (|| c)
3,78
£ (o)
g‘ Constante diélectrique statique &g 7,78 [*]
(o
8,81
(o)
Energie de liaison des excitons (meV) 60 [102]

Tableau I-3: Parameétres optiques et électriques du ZnO.
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1.4 Bromure de plomb césium (CsPbBr3)

1.4.1 Structure cristallographique

La pérovskite décrivait a I’origine, I’oxyde minéral CaTiOs, et s’est étendu au cours des années a
une famille, plus large et diversifiée, en termes de compositions physico-chimiques, et de propriétés
opto-électroniques. A ce jour, plus de 2000 compositions sont connues, comme décrit dans
la figure 1-12 193, Leur structure permet de combler les isolants, les semi-conducteurs , et le métal .

Perovskites AB.

IA Noble
: He

A A IVA VA VIA VIIA
Be BIC|N Ne
Si|P S0 Ar

B IVB VB VIB VIl VIIB= 1B B

Asl. | Kr
Te Xe
T Re|Os Pt |Au Po|At|Rn

Fr{Ra| § |Rf|Ha|Sg|Ns|Hs Mt

Figure I-12 : Famille des pérovskites (en vert : les cations organique ou inorganique monovalents, en
bleu les cations du site B et en orange les anions du site X.).

La formule chimique des pérovskites comprend la steechiométrie « ABXz » ou A se réfere
généralement aux cations organiques et/ou inorganiques monovalents, B aux cations
métalliques divalents, tels que le plomb, le manganése, le bismuth, 1’étain, 1’antimoine ou les
lanthanides, et X aux anions d’halogénures de charge «-1». La structure cristalline des
pérovskites a base d’halogénures idéale est cubique, en raison de son haut degré de liaison

ionique, et est représentée dans la figure 1-13.
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Cette derniére est décrite par un réseau 3D, dans lequel le Pb?* coordonnés avec le Br forment
un octaédre régulier PbBrg, ou le site du plomb est situé au centre, autrement dit, le cation du
site Pb, est coordonné avec six anions d’halogénures environnants, formant une géométrie
octaédrique autour du premier. Le site A est a I’intérieur de la cavité octaédrique, ¢’est-a-dire &
I’intérieur des octaedres d’halogénures métalliques, avec un partage de coin, formant ainsi un
polyédre AX1,1% en d’autres termes, les cations A occupent les douze sites coordonnés, situé

au milieu du cube, constitué de huit octaédres®.

Figure I-13: Cellule unitaire de la structure pérovskite a une cellule unitaire (image de gauche), avec
un cation B (en gris) octaédriquement coordonné, aux anions X (en violet) avec des cations A (en bleu)
qui remplissant les vides entre les octaeédres.

Il est a savoir que la nature et la taille du composant occupant le site A, influe significativement
sur orientation et la dimensionnalité de I’octaédre 1%, amenant & un élargissement ou un
rétrécissement du réseau 1%, Ceci a également un impact sur les propriétés opto-électroniques
et thermiques de la pérovskite. Dans le cas d’incorporation d’un grand rayon ionique A, le
réseau est ¢largi, par conséquent la bande interdite est réduite, et I’absorption est optimale, a
des longueurs d’ondes plus longues. comme c’est le cas, par exemple, quand il y a substitution
du MA* (217 pm), par FA* (253 pm) 1%. A I’inverse, I"utilisation du cation Cs* (157 pm), plus
petit de taille, produit une augmentation de Eg, et donc 1’absorption est plus étroite
(figure 1-5) 109,

L’anion halogénure est également un facteur influant sur les paramétres de la maille 1%, Une
plus grande taille des ions halogénures augmente la constante du réseau, ce qui entraine une
réduction de I’attraction vers I’atome métallique (site B), I’électronégativité y est donc réduite,

et par conséquence, 1’énergie du gap aussi 1%
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Ceci a egalement été prouve par photoluminescence et par I’absorbance dans la section 1.2.2 du
chapitre I. Le cation metallique quant a lui, a un impact direct sur la structure électronique, en

raison de I’hybridation des orbitales p, dans la bande de conduction.

Afin de prédire la stabilité d’une structure de pérovskite, deux facteurs ont été définis, le facteur

de tolérance de Goldschmidt () et de I’octaédre (), suivant les formules {6} et {7}1%:

_ rat+ry
t= \/E(TB+TX) {5}
p= :—i {6}

ou ra, I'e et rx sont respectivement le rayon ionique des éléments A, B et X .

Le parameétre t est géométrique et permet de prévoir 1’exigence de la taille, et de prédire
empiriquement quel cation de site A™, occupent les sites interstitiels cubo-octaédriques, de
I’octaédre BXs, et le second parameétre p établit la stabilité des octaédres BXs. Concrétement,
pour former une structure de pérovskite 3D, les facteurs de tolérance et octaédrique, doivent

&tre compris dans la plage de 0,8 <t< 1,0 et 0,4 < u< 0,9 1%,

A partir de la figure 1-14, est constaté que les rayons des halogénures varient du CI-, au Br et a
I, tandis que les rayons des cations A*, vont du Cs*, au MA*, et au FA* 1, [ci, les valeurs des
rayons des halogénures, sont ceux cités par Shannon et al. 11, le rayon ionique du plomb a été

diminué a 1,0 A, selon Travis et al., en raison de son caractére ionique réduit 2.
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Figure I-14: Les valeurs du facteur de tolérance (Ty), pour les pérovskites d’halogénures métalliques a
base de plomb, en fonction des anions d’halogénures X, et des rayons du cation A.

Une valeur de 0,925 <t <1,04 donne une structure idéale cubique, tandis qu’au-dessous de
0,925, une inclinaison de I’octaedre s’opéere, due a la faible taille du cation A, abaissant ainsi la
symétrie globale du systéme, ce qui résulte en une structure cristalline orthorhombique.
L’inclinaison octaédrique entraine une flexion des angles de liaison souples B—X—B, pour
conserver la connectivité du réseau octaédrique. Cette flexion raccourcit certaines des liaisons
A-X, sans affecter I’environnement octaédrique BXe, améliorant I’environnement de
coordination, et la liaison du site du cation, et stabilisant la structure pérovskite 3. Au deca de
cette estimation, les octaédres BXs sont incapables de maintenir la connectivité du réseau,
autour du cation A, en raison de sa grande taille, dans la cavité cubo-octaédrique, de ce fait, les

ions adoptent une structure hexagonale.

Les transitions de phases du CsPbBrz en fonction de la température, sont étudiés dans
la figure 1-15 4. Au travers le diagramme de phase, sont signalés les mémes transitions de
phases reportées dans la figure 1-14. De la phase orthorhombique (Pbnm, n° 62), a 88 °C, a la
phase tétragonale (P4/mbm, n°® 127), ensuite a 130 °C, vers la phase cubique (Pm3m, n° 221)

114 Conséquemment, la structure cristalline orthorhombique est celle qui convient aux
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conditions de fonctionnement des cellules solaires. D’autres facteurs tels que la pression et
I’équilibre steechiométrique, influent sur 1’¢élargissement ou un rétrécissement du réseau,

I’inclinaison octaédrique, et donc la phase cristalline du matériau °.

T v T d T Y T v v T v T
= Pbnm . P4/mbm , Pm3m,
5,%*-' T L

1

Wb
- ’/A-A'A <
588 »A/A "’“"0&%& ]

5,86 - =

ssu "o__.————o-—_o —
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582} —0—a .
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4 1 i 1
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Température (°C)

Figure I-15: La dépendance de la température aux transitions de phase dans le CsPbBrs.

D’apres les cristallographes, La phase orthorhombique présente une structure a 70 atomes, et
16 polyédres, tandis que la phase cubique, a besoin de seulement quinze atomes, pour décrire

la cellule unitaire, et d’un seul polyédre 114,

Il convient de mentionner que d’autres phases binaires ou quaternaires peuvent exister, tels que
le CsPb2Brs et le CsaPbBrs ,en raison d’un excés et/ou un déficit de stoechiométrie [Cs:Pb],
comme reporté dans la figure 1-16 6. Ces matériaux ont des phases stables, qui peuvent étre
cultivées de maniere reproductible, en utilisant différents rapports de CsBr et PbBr,. Un rapport
de 4:1 [Cs:Pb], donne la phase Cs4PbBrs, riche en Cs (R3c, n° 167) Y7, et un rapport de 1:2,
donne la phase CsPb,Brs, riche en Pb (14/mcm, n° 140) 8,

La figure 1-17 contient les structures de bandes du CsPbBrs, a gap direct. Effectivement, le
MBYV est au méme endroit que le MBC, dans le point I', de la zone de Brillouin '*°. Les orbitales
6p, des atomes de Pb, se rapportent a la formation du MBC, basé sur des calculs de DFT 1%, La
formation du MBV provient d’une forte anti-liaison, entre les atomes de 1’orbitale Pb 6s, et des
orbitales des atomes Br 4p. Les atomes de Cs quant a eux, ne contribuent pas a la structure de
la bande 2
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Figure |-17: Structure de bandes du CsPbBrs, a gap direct.
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Figure 1-178: (a) Diagramme de bande décrivant I'interaction entre les orbitales du métal s et de
I’halogénure p, pour la pérovskite cubique CsbBrs. (b) L’orbital projeté au DOS et le chevauchement
hamiltonien orbital cristallin (COHP).

La figure 1-18 vient compléter les informations relatives a I’hybridation du CsPbBrs. Y est
constaté que le MBV provient de la combinaison de ’anti-liaison des orbitales des métaux s, et
des halogénures p, principalement formé par les orbitales de Pb(6s), et Br(5p), tandis que le
MBC est composé des orbitales d’anti-liaisons p, des ions métalliques, et d’halogénures. Les

anions d’halogénures sont dominants dans 1’orbitale du Pb(6p).

A partir de la figure 1-18.b, le cation A n’influe pas directement sur la structure électronique du
CsPbBrs3, en contribuant a la densité des états autour du bord de bande, cependant, son effet est
indirectement 1i¢ a la structure de bande, par I’induction de distorsions du réseau, modifiant
ainsi la distance, et I’angle de liaison halogénure-plomb, et donc le chevauchement orbital, entre
les ions métalliques et les halogénures voisins. En effet, les changements structurels entrainent
une augmentation du chevauchement, entre les orbitales métalliques et halogénures, ce qui

déstabilise 1’anti-liaison du MBV, élevant son énergie, et réduisant ainsi la bande interdite 22,

1.4.2 Propriétés opto-électroniques

Le CsPbBrs est connu a étre un semiconducteur a gap direct, que ce soit a température ambiante,
ou a haute température. 1l a une forte mobilité des porteurs de charge, une longueur de diffusion

des électrons et des trous importantes, une faible densité des états de pieges, et une forte
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absorption optique 2. Ce matériau a une stabilité de stockage de 2000 heures, sous 80%
d’humidité relative, et a 80 °C 2. Son PCE est de 1’ordre de 10,91%, nettement inférieure aux
pérovskites a jonction simple (soit 25,7%), se rapprochant ainsi de la limite de Shockley-
Queisser 1%, Ceci est di a leurs larges énergies du gap, et au décalage énergétique dans la

structure libre HTL 12,

Ses caractéristiques opto-electroniques font que ce matériau est tres convoité, dans les points
quantiques colloidales lumineux, les photodétecteurs a forte sensibilité, et les détecteurs a haute
énergie radiative. Effectivement, un rendement quantique de 1I’ordre de 91% a été obtenu, pour
les CsPbBrs a points quantiques, avec une fluorescence de 80%, apres exposition durant 60 h

par lumiére UV %7,

La figure 1-19 résume diverses énergies du gap, théoriques et expérimentales, de pérovskites
hybrides et inorganiques 2. Ces derniers sont connus par leurs recombinaisons non-radiatives,
contributrices a 1’amélioration de 1’absorption et de I’émission. Globalement 1’analyse du

spectre d’absorption permet de remonter aux états excitoniques, et a 1’énergie de liaison, quant

3.5 330 3,17 333 314
2,86
3 2,83
2,5 223 2,24 2233 228
2
1,54 1
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1,5
1
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Cubigue
W Calculé W Expérimentale

Figure I-19: Energies du gap théoriques et expérimentales, de pérovskites hybrides et inorganiques.

a I’émission, par exemple au travers la photoluminescence corrélée a la température, a 1’énergie
d’excitation et au temps, ceci permet d’analyser les processus de recombinaison, incluant les
propriétés de séparation de charges, et les énergies de liaisons et d’activations. D’autres
analyses permettent de revenir sur 1’énergie de liaison, tels que les caractérisations magnéto-
optiques, et la déconvolution de la formule d’Eliott dans le spectre d’absorption 2. Il est &
savoir qu’au niveau du spectre d’émission du CsPbBrs3, les excitons libres ont un court temps
de décroissance, trés inférieurs aux excitons piégés. Ceci a également été prouvé par
photoluminescence, grace a I’obtention d’une bande a plus haute intensité, aux alentours de 535

nm, comparé aux deux autres bandes attribuées aux excitons piégés **°. Le méme comportement
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existe également dans le CsPbCls, avec trois processus d’émissions ; les émissions excitoniques,
due aux cations libres Pb?*, les émissions des excitons liés, et les émissions aux états piégés a
partir du Pb?* 13!, Pour ce qui est de I’énergie d’activation, Mizusaki et al. ont démontré de
faibles valeurs pour le CsPhCls, et le CsPbBrs, en comparaison aux composés ioniques .
Ce qui a egalement été confirmé par Narayan et al., avec 0,25 eV et 0,29 eV, respectivement
pour le CsPbCls et le CsPbBrs 133,

Dans les perovskites halogéno-métalliques, la variation de la température, de la cryogénique
aux hautes températures, fait que les deux types d’excitons co-existent, avec une prédominance
des excitons de Frenkel, a basse et ambiante températures, entrainant un élargissement de
I’énergie de liaison, décroissante avec la température, et une forte liaison des bandes d’énergie,
et donc des excitons fortement localisés 3. Ceci est dii & une constante diélectrique basse, ce
qui résulte en une force coulombienne affaiblie . Pour ce qui est des températures élevées, a
partir de 160 K par exemple, comme reporté par Singh et al. ce sont les excitons de Wannier-
Mott qui prédominent, avec une importante présence des excitons thermalisés ***. Les excitons
de Frenkel ont une forte absorption phononique, et une faible liaison de bandes énergétiques,
donnant lieu a une importante constante diélectrique, et donc une force coulombienne
prononcées. Ceci fait d’eux des excitons fortement délocalisés dans la maille élémentaire.
Généralement 1’énergie de liaison des excitons de Frenkel, est comprise entre 0,1 eV a1 eV,
guant aux excitons Wannier-Mott, c’est aux alentours de 10 meV 1%, Les excitons thermalisés,
sont délocalisées a I’intérieur du réseau de cristal, operent dans un plus large espace, et sont

1’un des obstacles les plus étudiés dans les dispositifs opto-électroniques *2°.

Pour ce qui est du type de matériau utilisé, le cristal est connu a avoir une bonne stabilité
thermique, une large absorption lumineuse, et une importante mobilité des porteurs de charge,
avec une durée de vie de porteurs de charge de 2 us a 7 us **, et une faible concentration des
trous. A titre comparatif, la durée de vie des porteurs de charge dans le CsPbBr3, est dix fois
plus importante que celle du détecteur CdZnTe 7. Le CsPbBrs en cristal est connu & étre
faiblement influencé par les limites des grains, et les états de surface, soit cing a six ordres de
grandeur par rapport au polycristallin ¥, Ceci dit, les avantages des états de surface, que ce
soit en intrinséque et/ou en extrinseéque, sont tres convoités dans le polycristallin, en surplus a
la large longueur de diffusion, vers les alentours de 80 nm, ainsi qu’une importante émission
lumineuse 38, L efficacité de conversion photoélectrique du CsPbBrs polycristallin dépasse les

10,79% 3. Sa large bande interdite modulable, allant de 2,3 eV & 4 eV, en controlant le
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pourcentage du CsBr et PbBr,, fait de lui un matériau trés convoité dans les applications

d’émission aux lasers 0. Ceci s’explique par la transition de phase, du cubique pur, aux

dérivées CssPbBrs et CsPb,Brs 141,

Pour ce qui est du CsPbBrz en nanocristaux, de meilleures performances opto-électroniques ont
pu étre obtenus, grace a [D’inclusion de protections contre les UV, I’humidité et
I’ultrasonification, par des effets de confinements quantiques causés par la minimisation de la
taille des particules . Mishra et al. ont étudié I’effet de la structure atomique des joints de
grains des nanocristaux CsPbBrs, par microscopie électronique en transmission en champ
sombre annulaire (STEM-HAADF), combinée a de la DFT 42, Leurs analyses montrent que les
défauts du type limite des grains, a terminaison Br, sont les plus courants, en plus des phases
Ruddlesden-Popper (RP), se propageant dans les plans (010) et (100). Zhong et al. ont étudié
les nanoparticules CsPbBr3-SiOz ceeur-écorce et les CsPbBrs non dopés, et ce par la méthode
monodispersé en une seule étape 1. Leurs résultats démontrent une stabilité a long terme plus

¢levée, envers les vapeurs d’eau et les ultrasons, pour les nanoparticules CsPbBrs.

D’autres axes d’améliorations des propriétés opto-électroniques sont les ligands de surface, les
structures composites, ainsi que les ingénieries dimensionnelle et compositionnelle 4. Les
mécanismes de réactions par utilisation de ligands de surface dans le CsPbBr3, par injection
TOL et EA ont été étudiés, par la technique d’absorbance in-situ dépendante du temps, et par
photoluminescence, et ce, en utilisant la méthode LARP, comme reporté dans
les figures 1-20 7. 11 en ressort que la nucléation et le processus de croissance, par TOL, sont
plus lentes, soit de 20 s, en comparaison a 5 s pour la synthése par EA, comme reporté dans les
figures 1-20.a-c. Ceci a été confirmé par la méthode de Tauc, grace a la stabilisation de 1’énergie
du gap, en 2,37 eV et 2,3 eV, respectivement par TOL et par EA. La figure 1-20.e synthétise
I’absorption sous une irradiation a 450 nm, en fonction du temps. La cinétique de réaction, par
injection du EA est reporté d’étre 2 a 4 fois supérieures a celle par le TOL. Ceci est également

confirmé par I’intensité du pic PL, en fonction du temps, dans la figure 1-20.f.
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Figure 1-20: Spectre d’absorbance du CsPbBrs : (a) pour le TOL-LARP et (c) pour le EA-LARP. Spectre de
photoluminescence du CsPbBrs; : (b) pour le TOL-LARP (d) pour le EA-LARP. (e) Evolution des spectres
d’absorbance a 450 nm et de I’énergie du gap, en fonction du temps, pour les deux méthodes LARP. (f)
Variation de l'intensité PL et de la position du pic, dans le temps, pour les TOL-LARP et EA-LARP.
(g) Evolution de I'absorbance a 450 nm en fonction du temps, pour le TOL-LARP et le EA-LARP, avec des
injections multiples de précurseurs, o 10 uL du précurseur DMF est ajouté a cinq intervalles de 20 s.
(h) Variation de la position de pic PL en fonction du volume du précurseur.
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1.5 Applications

1.5.1 Electronique transparente

Les MTCs ont été découvert vers la moitié du 20°™ siécle, ce qui a permis le développement
de diverses applications, en circuits électroniques transparents 14°, tels que les cellules solaires
transparentes, les diodes électroluminescentes transparentes, les détecteurs UV, et les TFT.
D’autres évolutions émergentes s’axent sur de nouvelles alternatives, a savoir les polymeres
conducteurs, le graphéne, les OTCs de type p, les grilles et nanofils métalliques, ainsi que les
CNTs . En 2020, le marché global des électrodes transparentes, s’est étendu a
approximativement 5,1 milliards de dollars, incluant 1’analyse du colit de production des

matériaux, les processus de fabrication, ainsi que 1’évolutivité de la production industrielle 4.

Le tableau 1-4 donne une synthése des majeurs OTCs de type p connus, leurs propriétés optiques
et électriques, et ’interdépendance qui les relie, selon Haackle et Gordon. Trois matériaux ont
une transmittance dépassant les 75%, a savoir I’ITO, la delafossite CuBO et le SrCu20,. Cela
dit, I'ITO y reste pionnier, atteignant une conductivité de 5900 S.cm™, avec une figure de mérite
de Haackle de 13 300.

Matériau Structure Méthodes de n n FoM¢

croissance (em?) (em?/V-'sT)

Sn :In,03 Bixbyite Pulvérisation 115 80 3,7 5900 1,2 30 13300 410°
(ITO) cathodique 10*
CuBO, Delafossite ~ Laser pulsé 200 75 45 1,65 1 100 1.8 115 [
107
CuAlO, Delafossite ~ Laser pulsé 230 70 3.5 0,34 2,7 0,13 0,22 21 7
10"
CuCr,9sMgo s Delafossite ~ Pulvérisation 250 30 3,1 220 - J— 0,03 4570 |
0O, cathodique
CuGa0, Delafossite ~ Laser pulsé 300 80 3,6 0,02 1,7 0,23 0,2 8.4 |
10"
CuScO;.x Delafossite ~ Pulvérisation 110 40 3,7 15 - - 0,02 180 |
cathodique
SrCu,0, Tétragonale  Laser pulsé 120 80 33 0,048 - - 0,6 2,6 |
Znlr,0, Spinelle Laser pulsé 100- 61 297 339  — - 0,47 136 ]
300
MgCr,+0; Corindon Solution 150 65 33 0,33 - - 0,07 11 %3]
Lag75Sro2sCrO;  Pérovskite Epitaxie par jet 80 55 4,6 15 34* 0,03 0,26 196 4
moléculaire 10%
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LaysSrosCrOs Pérovskite Epitaxie par jet 50 43 4.6 56 7,5% 0,04 0,05 326 4
moléculaire 10!
Ba,BiTaOs Pérovskite Laser pulsé 120 90 4,5 0,005 1*10 30 0,02 0,57 [155]
14
Li: NiO Sel gemme Pulvérisation 118 30 34 7,1 - - 0,0005 70 |
cathodique

PLD : Dépot par laser pulsé ; d : épaisseur ; T : Transmittance dans la région du visible ; Eopx : énergie du gap optique ; o : conductivité

n : concentration des porteurs de charge ; x : mobilité Hall ; FoM™: figure de mérite par Haackle ; FoMC : figure de mérite par Gordon.

Tableau I-4: Résumé des majeurs OTCs de type p, reportés dans la littérature. Les valeurs pour I'ITO
sont typiques du substrat commercialisé.

Pour ce qui est de I’¢électronique transparente a base du ZnO, c’est essentiellement au travers
son dopage, que ce soit & ’azote, au phosphore, a 1’arsenic ", au lithium ou au potassium,

qu’ont pu étre élaboré et développé, des LEDs UV ™, et a des TFTs.

Les pérovskites sont convoitées dans le domaine du photovoltaique intégré au batiment (BIPV).
Singh et al. ont également soulevé une révolution majeure dans les pérovskites photovoltaiques
intérieurs bifaciales (i-BPPVs), avec la structure ITO/Au/spiro-OMeTAD/MAPbI3/SnO2/ITO.
Cette structure a la possibilité de rallonger la puissance de sortie de la cellule, avec un facteur

de bi-facialité de 0,73, et une efficacité record de 30,3%, comme reporté dans la figure I-21.

Le i-BPPVs est éclairé mutuellement par ses deux électrodes, sous LED, a 1000 Lux.
Néanmoins, cette technologie stagne suite a son codt de fabrication élevé, et son faible photo-
courant, n’excédant pas les 25%. La coloration des cellules pérovskites synthétisées, par
revétement par centrifugation, a différentes épaisseurs du PEDOT :PSS, est montrée dans
la figure 1-22 1%, Ces contraintes peuvent étre franchies par I’ingénierie de composition, ainsi

que I’ingénierie interfaciale.

Les polymeres ont également eu un essor dans le domaine industriel, aboutissant a la réalisation
des lasers, des OLEDs, et des TFTs . Leur flexibilité, leur simple synthése, possibilité
d’¢élaboration sur de larges surfaces, ainsi que leur transparence, fait que ces derniers sont tres

convoités par la communauté scientifique.
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Figure 1-21: (a) Cellule solaire photovoltaique bi-faciale ITO/AU/spiro-OmeTAD/MaPbls/Sn0O,/ITO,
exposée a deux LEDs a 1000 lux. (b) Densité du courant et de puissace en fonction du voltage.
(c) Efficacité de la cellule solaire, des deux cétés d’exposition a 1000 Lux.

1 2 3

Figure I-22: Différents matériaux pigmentaires élaborées par revétement par centrifugation, sur des
pérovskites semi-transparentes.

1.5.2 Photovoltaique

« La puissance solaire d’Europe » est une association ceuvrant, dans le domaine photovoltaique.
Dans son rapport de 2011, « Unlocking the sunbelt potential of photovoltaics », le Maroc figure
parmi les pays les plus attractifs, et pour le marché photovoltaique, et pour ses investisseurs,

suivi de prés de 1’ Argentine et de 1’Inde, comme montré dans la figure 1-23 1%,
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Figure I-23: Cartographie des opportunités photovoltaiques des pays Sunbelt*. Source : EPIA,
Unlocking the Sunbelt potential of photovoltaics, 2010).

Le tableau I-5 classe les différentes technologies employées mondialement dans 1’industrie,
ainsi que les divers noms de sociétés constituant les modules photovoltaiques '*°. D’autres
technologies a hétérojonctions, en photovoltaiques thermiques (PVTs), et/ou a multi-jonctions

ont émergé depuis.

Pour ce qui est des laboratoires de recherche, la tendance pour les structures a pérovskites, se
veut orienter vers les points quantiques, I’oxyde de graphéne réduit'® autant que substitut au
PEDOT:PSS 1, et les nanotubes de carbone, que ce soit pour les cellules organiques, hybrides
organiques-inorganiques (OIH-PSCs) 62, et/ou les cellules solaires sensibilisées aux points
quantiques (QDSSCs) 8. Quant au ZnO, la nanotechnologie y est un axe phare, que ce soit
pour ses diverses morphologies maitrisables ou pour sa polarité, comme reporté dans de
nombreuses syntheses, par exemple, pour les cellules solaires sensibilisées aux colorants
(DSSCs), ou dans des cellules solaires a hétérojonctions a points quantiques, basés sur du
ZnO/PbX (X =8, Se, Te). Effectivement, cette structure a permis d’atteindre, pour la premiére
fois, une efficacité quantique de photo-courant externe excédant les 100%. Ceci est explicable
par I’ionisation d’impact, grace a la génération de plusieurs paires électron-trou, par photon

quantique.
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Efficacité Module Coefficient Technologie Courant de court-
(%) de circuit, taux de
température performance
(puissance) (module/efficacité
de la cellule)
19,5 Sunpower  -0,38% /C Mono-Si 78%
E19/318 special (19,5/25,0)
junction, sp.j.
(1)
17,1 Sanyo HIP-  -0,34% /C  CZ-Si, “HIT”,  69% (17,1/25)
21N sp.J (1)
15,1 Suniva ART  -0,46% /C CZ-Si, spJ. 72% (15,1/21)
245-60
14,3 Kyocera -0,44% /C MC-Si, 70%
KD235GX- standard (14,3/20,4)
LPB junction (std.j.)
14,3 Solar World  -0,45% /C CZ-Si, std.j. 68% (14,3/21)
SW235/240
14,3 Solar World  -0,48% /C  MC-Si, std.j. 72%
SW 220/240 (14,3/20,4)
13,9 Solaria -0,5% /C “standard’ 65%
230/210 mono-Si cells, (13,9/21,5)
2*concentration
13,6 Suntech STP  -0,44% /C  MC ou CZ-Si, 67%
225-20Wd std.j. (13,6/20,4)
13,6 Evergreen -0,49% /C  String-ribbon-  65%(13,6/20,4)
Solar ES Si, std.j.
195
12,5 Q-Cells -(0,38% CIGS 62%
Q.smart UF  +0,04)% (12,5/20,3)
95 /C
11,5 First Solar  -0,25% /C CdTe 69%
FS-382 (11,5/16,7)
11,9 Avancis 130 -0,45% /C CIGS 59%
W (11,9/20,3)
10,1 Abound -0,37 % CdTe 60%
Solar /C (10,1/16,7)
AB62/72
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10 Sharp NA-  -0,24% /C a-Si/nc-Si 80% (10/12,5)
NA-
V142H5/NA
7,2 Uni-Solar -0,21 % a-Si, triple 60% (7,2/12,1)
PVL144 /C junction
6,3 Kaneka T- n/a a-Si single 62% (6,3/10,1)
EC-120 junction
1,7 Konarka +0,05 % Organique 20% (1,7/8,3)
Power /C
Plastic 1140

Tableau I-5: Efficacité du module d’apres les sites internet des fabricants, et de I’efficacité commercial
du module, par rapport aux ratios d’efficacité des cellules de références.

Le tableau 1-6 englobe diverses structures solaires photovoltaiques, a base de pérovskites. Il est
a noter qu’une structure incluant du carbone, permet une meilleure stabilité¢ thermique, ainsi
que de le PCE, face a la dégradation et a I’humidité, comme reporté dans les douze dernieres
structures du tableau, avec un PCE excedant les 7,86 % et une durée de vie des porteurs de
charge importante. Le CsPbBr3 a une mobilité électrique des électrons de 1000 cm?/ V.s, avec
une durée de vie de 2,5 us 1% D’autres chercheurs ont reporté une marge de la durée de vie
pour les porteurs de charge de 2 ps a 7 ps, une longueur de diffusion vers les alentours de 10
pm pour les électrons, et 12 um pour les trous 1%, Il est & savoir que le CsPbBrs, agit également
comme une inter-couche, permettant un meilleur alignement des énergies, et une passivation
des défauts dans les structures a base de pérovskites hybrides. Pour ce qui est des deux

matériaux étudiés dans ce projet de thése, un PCE de 7,78% a été obtenu, en utilisant le ZnO

en nanoparticules 2,

Structure Méthode } Jec Duréedevieen Durée de vie Références
(mA/cm?) humidité en chaleur

FTO/TiO/CsPbBr;/Spiro- Co-évaporation 6,95 1,27 6,97 78,5 60 jours - [160]

OmeTAD/Au HR~20%

FTO/ZnO/CsPbBr;/spiro- Co-évaporation 7,78 1,44 7,01 77,1 --- - 2]

OMeTAD/Au 1

FTO/TiO,/CsPbBr;/spiro- Vapeur 8,34 1,296 8,48 75,9 1000h - 7]

OmeTAD/Ag séquentielle HR=~45%

ITO/SnO,/CsPbBr3/spiro- 1-solution 9,81 1,26 10,33 75,3 - - [‘68]

OmeTAD/Au 4

FTO/TiO,/PTI-CsPbBr;/spiro- Vapeur 10,91 1,498 9,78 74,4 1000h 20 h [126]

OmeTAD/Ag séquentielle 7 HR~45% T =100°C

FTO/CsPbBr;/Carbone 2-solution 2,35 1,05 4,64 48,2 - - ['%°]
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FTO/TiO,/CsPbBrs;/Carbone 2-solution 6,1 1,38 7,13 62 200 jours 1080 h [179
FTO/TiO,/CsPbBrs/carbone 2-solution 6,7 1,24 7.4 73 2640 heures -—- [
HR~90%
FTO/TiO»/CsPbBr;/carbone:Pt  2-solution 7,86 1,432 6,78 81,0 20 jours -- ['72]
NiNW HR~80%
FTO/TiO,/m- 2-solution 8,19 1,44 7,75 735 - - ['73]
Zr0O,/CsPbBr;/carbone 2
FTO/TiO,/CsPbBr;/carbone 2-solution 8,63 1,37 7,66 82,2 90 jours -- 4
2 HR~10%
FTO/TiO2/SnO,/CsPbBrs/CuPc  2-solution 8,79 1,31 8,24 81,4  1000h 30 jours ['7]
/carbone HR~40% T~=60°C
FTO/TiO,/CsPbBr;/carbone Co-évaporation 8,86 1,522 7,24 80,4 - 30 jours [179]
HR~35%
T~85°C
FTO/TiO,/CsPbBr;/carbon 2-Solution 9,72 1,458 8,12 82,1 130jours 40 days [60]
HR ~90% T~ 80°C
FTO/TiO,/CsPbBr3/P;HT/ZnP 2-Solution 10,03 1,578 7,652 83,0  30days - [61]
C/carbon 6 RH~ 70%
FTO/TiO/CsPbygy;Smgp;Bri/car  2-Solution 10,14 1,594 7,48 85,1 110 days 60 days [62]
bone RH _ 80% T~ 80 °C
FTO/TiO,/CsPbBr;/carbone Vapeur 10,17 1,461 9,24 75,3 3000 heures 700 heures [63]
séquentielle 9 RH _45% T=100°C
FTO/TiO,/CsPby¢;Thg0;Brs/SnS  2-Solution 10,26 1,57 8,21 79,6 40 jours 14 jours [64]
:ZnS/NiOx/carbone HR 80% T =280°C
FTO/TiO,/CsPbBr;/MnS/carbo  1-Solution 10,45 1,52 8,28 83 150 jours 100jours [65]
ne HR=80% T=80°C
FTO/Sn0O, 2-Solution 10,6 1,61 7,8 844 10 jours 10 jours [66]
ggfé f:{;’i“’ CsSnBrs HR ~80% T=80°C
FTO/TiO,/CsPbBr;/Cu(Cr,M)O  2-Solution 10,79 1,615 7,81 85,5 60 jours 40 jours [67]
2/carbone RH  80% T = 80°C

Tableau I-6: Résumé des CsPbBrs dans la littérature, pour les couches minces synthétisés par différentes
méthodes.

Il est a signaler que les obstacles du secteur photovoltaique, stagnent a trouver des alternatives
concluantes, pour parer 1’utilisation des matériaux rares dans la croite terrestre, la forte
consommation énergétique pendant la croissance des matériaux, leur traitement dans les

dispositifs solaires, ainsi que pour le recyclage du produit fini.

1.5.3 Capteur de gaz

Le développement de capteurs de gaz, est nécessaire pour la détection des gaz toxiques et des
combustibles. C’est méme impératif, en raison des préoccupations relatives a la pollution de

’environnement, ainsi que les exigences de sécurité, dans le secteur industriel 7.
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Pour ce qui est des oxydes métalliques, la chimisorption réversible des gaz réactifs, en leurs
surfaces, permet la production d’une variation importante, et réversible, de la conductivité du
matériau "4, Leurs avantages uniques, tels que la sensibilité élevée, le faible codt de fabrication,
ainsi que sa synthése facile, ont en fait un sujet de recherche intense, par la communauté

scientifique, et ce, depuis plusieurs décennies '

Si I’on s’intéresse au cas du ZnO, son étude par les chercheurs s’est portée essentiellement sur
I’efficiente modification de la répartition de la charge prés de sa surface, avec certaines especes
adsorbées en surface, notamment pour la détection de gaz inflammables et toxiques, tels que
NO2, C2HsOH, CO, et H, 7. Le ZnO avec le magnésium, est également attrayant pour les
biocapteurs, éléments essentiels pour la production de neurotransmetteurs, et pour le
fonctionnement des enzymes '8, D’autres applications comme le biomédical, les réseaux de
neurones et les micro-lasers examinent les structures uni-dimensionnelles du ZnO, pour la
facilité de contrdle de leurs sites de nucléation, découlant du large rapport surface-volume, et

de la faible taille du grain 7.

Pour ce qui est de la forme polycristalline du ZnO, le mécanisme de détection du gaz suggéré
inclut la désorption de I’oxygéne de surface adsorbé, ainsi qu’aux limites des grains '°. Ceci
est dii a I’échange de charges entre les espéces de gaz adsorbées, et la surface du ZnO, entrainent
des changements dans la couche de déplétion &, et dans la conduction de surface, et/ou aux
limites du grain, par adsorption/désorption du gaz 81, Ceci est communément reporté dans le
cas des oxydes métalliques semi-conducteurs de type n, di au piégeage des électrons sur les
espéces d’oxygene adsorbées 182 ainsi que la compensation de la charge de surface liée, induite

par la polarisation, par interaction avec les molécules polaires 183,

Concernant les nanostructures du ZnO, les propriétés de détection sont étroitement liées a la
température de fonctionnement, aux états de surface, a la conductivité et a la réactivité du gaz
T En outre, le ZnO en vrac est également sensible & des températures aussi basses que 90° C,
pour le CO et le N2 7.

Pour ce qui est des nanotiges du ZnO, des altérations accrues de la conductivité existe lors de
leur exposition a des liquides polaires. En effet, la liaison des molécules liquides polaires, mene
a des changements de surface, induient par la polarisation, comme preéciseé ci-dessus. Ceci
entraine des modifications dans la densité des porteurs de charge, et donc du courant drain-

source ™. 1l convient de signaler que le revétement des nanotiges ZnO, par du platinium,
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améliore la réponse a I’hydrogeéne, a tempeérature ambiante. Effectivement, les caractéristiques
de récupération sont rapides lors de 1’élimination de 1’hydrogéne, dans 1’environnement "4,
Quant aux nanofils ZnO, il a été démontré que leur morphologie verticalement alignée, fournit
non seulement un chemin direct pour la collecte efficace des électrons, mais aussi une variété

de canaux pour les interactions de surface entre 1’oxygéne chimisorbé, et les gaz réducteurs 7.
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Figure I-24: Courbe de la réponse de la résistance au capteur de gaz ZnO, exposé a 200 ppm H;, NH;
et CO, mesurés a une température de 250 °C.

La figure 1-24 montre les courbes de réponse réversibles, du capteur de gaz ZnO, a 200 ppm au
H2, NHs et CO, et ce, a 250 °C 8, La sensibilité au NHs et au CO est inférieure a celle du Ho.
Cependant, I’amplitude de la réponse augmente du CO au Hp, en passant par le NHs. Ceci

s’explique par la force d’interaction et les liaisons entre le gaz d’essai, et le ZnO #°.

1.5.4 Production d’hydrogéne

L’hydrogeéne est 1’¢lément le plus léger et le plus abondant de I’univers. Il s’agit d’un
combustible incolore, inodore, non toxique, et trés dense, en énergie par masse. Sa densité
énergétique massique est de I’ordre de 142 MJ, soit trois fois 1’énergie de la méme quantité
d’essence. En surplus le dégagement de chaleur de I’hydrogene est 2,7 fois celui de I’essence,
au méme poids %, Ainsi, ce dernier est considéré comme 1’une des sources d’énergie verte les

plus convoitées de ce siecle.
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En 1972, Fujishima et Honda ont démontré pour la premiére fois, la séparation
photo-catalytique de I’eau, dans une cellule photoélectrochimique (PEC), en utilisant du TiO>
autant que photo-catalyseur 8. La production de I’hydrogéne se fait par des processus
électrochimiques photo-induits. La PEC se compose d’une anode et d’une cathode, immergées

dans un électrolyte, et reliées par un circuit externe, comme représentée dans la figure 1-25.

Photoanode Photocathode Electrode de
référence
>
y 4
l H,O H* e
0, H, )
electrolyte

e e

Figure I-25: Principe d’une cellule PEC schématisée.

Par suite de la separation des paires électron-trou photo-générées, des molécules d’oxygene et
d’hydrogene sont produites par oxydo-réduction, et ce, respectivement a 1’anode, et a la
cathode. L’intervalle idéal entre les deux semi-conducteurs, est en moyenne comprise entre
1,8 eV et 2,2 eV 88 11 convient de noter qu’avec un biais appliqué, le taux de recombinaison

est considérablement réduit, ce qui améliore ’efficacité de conversion solaire-hydrogéne 189,

Les réactions d’oxydation, de réduction, ainsi que la réaction complete sont reportées dans les

équations {7} a {9}.

2H,0 + 4h* > 0, + 4H* (7}
2H* +2e™ > H, {8}
2H,0 - 0, + 2 H, {9}

Des pertes énergétiques sont quasiment inévitables, et font 1’objet d’optimisation et de
dimensionnement des électrodes par la communauté scientifique, tels que, pour la
recombinaison des charges, le piégeage de la lumiere, le sur-potentiel et les réactions en

découlant...etc ’®. Des solutions telles qu’une surface rugueuse de 1’électrode, et 'utilisation
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de nanomatériaux et monocristaux a une dimension, au lieu de matériaux polycristallins, semble
augmenter de plusieurs ordres de grandeurs 1’efficacité de transfert de charge, comme c’est le
cas pour le ZnO ®. En surplus, ce nanomatériau a une mobilité électronique supérieure d’une
dizaine de fois celle du TiOz, ce qui fait de lui un matériau trés convoité dans les cellules PECs.
Néanmoins, des améliorations reste a prévoir, afin de pouvoir exploiter 1’absorption dans tout
le spectre solaire, qui se limite actuellement a la région ultraviolette. Diverses approches ont
été proposées a cet égard, comme le dopage 8, la modification des métaux nobles %, la
191

sensibilisation aux points quantiques **°, et la construction d’hétérostructures avec

des semi-conducteurs a faible énergie du gap °.

Vers les années 2000, 1’essor des pérovskites a base d’halogénures, fut applique a la filiere
d’hydrogene. Cela dit, leur instabilit¢ a I’humidité¢ a fait que, les premicres études de
décomposition de I’eau ont été réalisées a travers la dissociation de I’acide, comme reporté en
2017, par Park et al., avec de I’iodure de méthylammonium de plomb (MAPbI3) 1%, Ce dernier
a pu étre maintenu a I’équilibre acide-base, dans une solution aqueuse d’acide iodhydrique (HI),
ce qui a permis la photo-réduction de I’HI, en hydrogéne et en I3, et ceci suivant les équations
{10} et {11} ¥4,

HI - I" +H* {10}
3H* +2e - H,+H* {11}
317+ 2h* > Iy {12}
3HI » H, + I~ + H* {13}

Liu et al. ont étudié¢ la décomposition de I’eau, par le biais du CsPbls , du nitrure de carbone
graphitique protoné (p-C3Na), dans de I’hexane, en phase liquide, atteignant ainsi 242,5 pmol
H2/g h. Les performances photo-catalytiques ont pu été triplés, et aucune perte de production
n’a été enregistrée durant 4 cycles et 16 heures, aprés utilisation du platinium, comme montré

dans la figure 1-26 1%,
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Figure I-26: Production photo-catalytique de I’H,, en utilisant du Pt en co-catalyseur, en quatre cycles,
au travers la structure Pt-CsPbls/pCN.

L’incorporation de nanoparticules de platine, en co-catalyse, dans la pérovskite aux halogénures
mixtes MAPDBr3«lx/Pt, ont également permis 1’amélioration du rendement. Au travers leurs
analyses Wu et al. ont pu décrire un entonnoir de bande énergétique, ce qui entraine les charges
a la surface, en raison d’un gradient d’halogénures, menant a un rétrécissement de la bande
interdite, comme illustré dans la figure 1-27.a 1%. Concrétement, la présence de centres de Pt,
permet la diminution des recombinaisons de charge, résultant a une production photocatalitique
de 2605 umol/g h d’hydrogene, et aucune réduction significative de 1’activité, sur 6 cycles et
30 h de fonctionnement. En outre, le co-catalyseur de Pt a également fait ses preuves, dans la
stabilité de la photocathode Cu.0O, couvertes avec du AZO et du TiO2, dans 1’expérimentation
réalisée par Paraccino et al.. Des valeurs de densité de courant de prés de 7,6 mA/cm? ont pu
étre obtenues, sous un éclairage lumineux de 100 mW/cm?, avec une efficacité faradique

d’environ 100 % 19,

Autre matériau intéressant est le phosphore noir, autant que ETL. Combiné a du MAPbDI3, ce
dernier a permis une conversion en hydrogene de 3742 pumol/g h, ainsi qu’une excellente
stabilité, et le maintien de I’activité, apres 20 cycles et 1 mois de stockage, comme le montre la

figure 1-27.b 197,

Les parametres les plus importants dans la conversion photocatalytique du systeme PEC sont
la morphologie, et la structure des photo-électrodes, qui sont directement corrélé a I’activité des

électro-catalyseurs 8. L’efficacité, quant a elle, est régie par le solaire a ’hydrogéne (STH), et

51



Chapitre | : Etude bibliographique

a) hvy b

r 4 ~ 20}
)
= o JTovoeelltrrte 8
! rty " 4 ’ ' »

E" ! { | TT1 Aprésstockage ¢ | ¢/ teeett] FTee

s IERR :
g E58800880088220 pendantunmois | | ' $éid
~ { | Fissd ISEIRYRPRTNE, 1
E ,..,&:-4‘,’!-.,,, 4 'Y

! ! ¢

%lo.'l‘ 1111 st sl didblite ' 444
= . EERAERE] H ’ ’
s .‘l,'c 1] $1itil [de14¢4 $44 T4449
=
s $
g ' & 4 BB tist ’ RN '8 DEER A R, ‘B R,
=

0 ‘ d ‘e ’ 9 ‘0 ‘RN ‘RN ’ * ') '3 )

0 20 40 60 80 100 100 120 140 160 180 200

Temps (h)

Figure I-27: (a) Le gradient d’halogénure concentre les charges a

la surface, ce qui entraine la

production de niveaux élevés de H.. (b) Le catalyseur phosphoréne-MAPbIs noir montre une production
élevée durant 100 h d’éclairage, avec des performances maintenues aprés un mois de stockage.

I’efficacité du photon incident par rapport au courant incident (IPCE) 8. A I’heure actuelle, un

STH de 18,7 %, représente la meilleure valeur déclarée, parmi les systemes de décomposition

de I’eau, par des cellules photovoltaiques, & base de pérovskites aux halogénures 1%,

98

Pour ce qui est de I’amélioration des performances du PEC, a base de nanostructures ZnO,

d’innombrables stratégies en termes de transfert et de séparation des porteurs de charge, ont été

adopté, comprenant les réactions chimiques surfacique a la photoélectrode 7,

photostabilité 1,
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Chapitre 11 : Techniques de dépdt, de simulation, et de méthodes de caractérisations

1.1 Introduction

Le ZnO est connu pour son excellente stabilité chimique, énergie de liaison de 1’exciton, ses
propriétés pyrolytiques, piézoélectriques et opto-électroniques. Il est parmi les matériaux les
plus étudiés de nos jours avec 6 019 987 publications scientifiques. En outre, la pérovskite
inorganique CsPbBrs a été également étudiée, en raison de ses stabilités supérieures,
thermiques, a I’humidité et a I’oxygéne, en plus de ses prometteuses caractéristiques opto-

électroniques (longueur de diffusion, absorption, rendement quantique...etc.).

Notre étude s’est portée sur 1’élaboration d’un systéme ZnO hexagonale, de type wurtzite et de
I’absorbeur CsPbBrs3, a diverses concentrations de dopants métalliques, et 1’étude de son
comportement du point de vue structural, microstructural et optique. Les parametres les plus
influents sur 1’¢laboration par voie chimique sont la température, et la concentration du

matériau. Ces derniers ont été préalablement optimisés.

Dans ce travail de thése, I'intérét s’est porté sur des techniques de synthése a faible coft, et a
faible température de dépot, pour 1’élaboration du ZnO en couches minces, et en nanomatériaux,
dopé par cation métallique (Al, Fe), et la synthése des couches minces CsPbBrs. Les procédés
de dépdt employés et leurs processus seront décrits dans ce chapitre, en plus des mécanismes
de formation des matériaux. Ensuite, seront décrites les techniques de caractérisations
employées, pour 1’étude des propriétés structurales, morphologiques et opto-électroniques,

ainsi que le logiciel de simulation de la cellule solaire utiliseé.

La synthése des matériaux ZnO a été élaborée par électrodéposition, pour les nanomatériaux du
AZOQ, et par pulvérisation chimique réactive, pour les couches minces du ZFO. Le revétement

par centrifugation a été exploité pour I’élaboration des pérovskites inorganiques CsPbBrs.

1.2 Procédé de dépot par pulvérisation chimique réactive
« spray pyrolyse»

La pulvérisation chimique réactive, est une technique permettant d’obtenir des films d’oxydes
denses et poreux, des revétements céramiques et des poudres, et ce, depuis 1910 2%, Ce
dispositif est largement utilisé, dans les domaines industriels, tels que la combustion (turbines

a gaz, moteurs diesel, fusées, combustion dans les fours...etc.), les industries de transformation
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(sechage par pulvérisation, refroidissement par évaporation, métallurgie en poudre),

I’agriculture (pulvérisation des cultures), et d’autres applications en médecine et métrologie®®:.

La technique présente I’avantage de produire des couches de trés bonne qualité, par 1’utilisation
de divers substrats pouvant varier par leur géomeétrie et/ou interface. Ce procédé a été manceuvré

dans notre projet de these, pour sa faible température et son colt économique.

11.2.1 Equipement de la technique

La pulvérisation chimique réactive a lieu par décomposition pyrolytique (endothermique),
d’une solution aqueuse, contenant les sels du matériau désiré, sur des substrats préalablement
préchauffés. Pour ce faire, il y a recombinaison des espéces constituantes du matériau, suivi
d’un frittage, puis de la recristallisation des amas de cristallites donnant lieu a un film cohérant.

Les autres sous-produits volatils, et le surplus du solvant, s’échappent en phase vapeur.

Le tableau II-1 représente les différents types d’atomiseurs, qui différent par leur taux
d’atomisation, vitesse initiale des gouttelettes, et taille des gouttelettes. Ce dernier parameétre

dépend uniquement du niveau de la densité de charge du fluide.

Type d’atomiseur Fonctionnement

Pneumatique Utilisation de 1’énergie d’un gaz compressé, pour

disperser le jet du liquide.

Ultrasonique Utilisation de courtes longueurs d’ondes, nécessaire a

I’atomisation fine.

Electrostatique Exposition du liquide a un champ électrique élevé.

Tableau II-1: Types d’atomiseurs et leur fonctionnement.

L’¢équipement du procédé de pulvérisation chimique, est illustré dans la figure 11-1. Ce dernier
consiste en un atomiseur, une solution précurseur, une plaque chauffante et un régulateur de la
température. La plaque chauffante, ou sont déposés les substrats a chauffer, est équipée d’une
résistance chauffante en serpentin, munie d’un thermocouple en son centre, qui assure le

contrdle de la température 2°2.

La génération pneumatique donne lieu a une taille de gouttelettes plus grande, et une
distribution du diametre plus large, en comparaison a la technique ultrasonique. Les
pulvériseurs produits par les atomiseurs a orifice ordinaire ont un angle de cone qui se situe

généralement entre 5° et 15° 21, Cet angle dépend principalement de la viscosité, la densité, la
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tension surfacique du liquide, et de la turbulence du jet émetteur 2%. La technique de

pulvérisation chimique réactive est souvent utilisée en configuration verticale, en raison de la

Atomiseur

Systéme de

. controle de

Buse de pulverisation” Transport de Tatomisenur

| gouttelettes
" Solution
- Substrat .

/ Regulateur de

temperature

Figure II-1: Schéma général d’un procédé de dépét par pyrolyse par pulvérisation.

vitesse relativement élevée entre le liquide a atomiser, et le gaz environnant. La taille des

gouttelettes dépend également de la forme des orifices, et de la tension de surface du liquide?®.

11.2.2 Processus du dépét

Au moment de I’impact avec la surface du substrat, la gouttelette liquide tend a s’aplatir sous
forme de disque, dont la géométrie dépend du moment, et du volume de la gouttelette, mais
aussi de la température du substrat, de I’équilibre d’énergie de surface dynamique, et des
processus thermiques. La gouttelette pulvérisée atteignant la surface du substrat chaud, subit
une décomposition pyrolytique endothermique, et forme un cristallin unique ou des amas de

cristallites.

Il est important d’éviter la précipitation de la solution préparée, par 1’ajout de solvant ou
d’additifs, afin d’éviter la formation d’une crofite poreuse, et la formation de particules creuses,
qui augmente la rugosité¢ du film. Les précipitations sont dues a une €vaporation rapide des
solvants, et/ou une diffusion lente des solutés. L’évaporation du solvant pendant le transport,
conduit a la diminution de la taille de la gouttelette, et au développement d’un gradient de

concentration en son intérieur.

Le processus de la spray pyrolyse implique une réaction stimulée thermiquement, entre les amas

d’atomes de différentes especes chimiques. Concrétement, ce sont plusieurs processus qui sont
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provoqués, soit séquentiellement, soit simultanément, lors de la formation du film, et sont

comme suit 2%

-Atomisation de la solution précurseur.

-Transport des aérosols et évaporation des gouttelettes.

-Epandage de la gouttelette sur le substrat.

-Séchage et décomposition du sel précurseur.
Lors du transport et de I’évaporation des aérosols, divers forces majeures interviennent, a
savoir ; la force thermo-phorétique, qui dépend du gradient thermique, dans 1’environnement
de transport. C’est une force retardatrice de la vitesse des gouttelettes, proche du substrat
chauffé ; la force gravitationnelle, qui dépend de la masse de la gouttelette mobile ; la force
Stokes ou de freinage est causée par le frottement entre la gouttelette et les molécules d’air, et

dépend de la vitesse et de la taille des gouttelettes 2%°.

Le séchage et la décomposition du sel précurseur dépend essentiellement de la température du

substrat, qui doit étre systématiquement contrdlée, pour atteindre les taux souhaités de transfert

de chaleur et de masse °.

Processus
I II nx vVl
o~ E —~ E - Gouttes de
- ' f'--j : L ' { --jl solution
: P e : 0 Evaporation
i e ' dn sahvant
i . - i L i Précurseurs en
| H P se. 0 phase gazense
i [] - i = LT
! | !
i | o
E ' : (it Formation de
E : : ) J particules
J : v v ' l

Snbsirac i la

[ : 1 : ] temperature T

v

Angmentation de la temperature T

Figure II-2: Les différents processus intervenant en spray CVD, en fonction de la température de
dépét.
La figure II-2 représente le modéle de croissance du film, selon Viguie and Spitz 2% en se

basant sur les différents processus déterminant de la trajectoire, et de la décomposition des
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acrosols, sur les substrats préchauffés. En comparaison avec le processus VI, le dépdt chimique
en phase vapeur, représenté par le processus III, donne lieu a des films cohérents, denses et
adhérents, et est d0 a ’adsorption du précurseur gazeux, et a sa diffusion sur le substrat chauffé.
Les particules solides déposés au-dessus des substrats, donne lieu a des films poreux, et non-
adhérents. Néanmoins, cette poudre peut étre directement collectée, en phase gazeuse, pour la

production de particules ultrafines *°.

11.2.3 Mécanisme de formation de la couche mince

La formation d’une couche mince résulte d’un développement a partir de la vapeur des
gouttelettes, passant trés pres du substrat chaud, sous forme de dép6t chimique en phase vapeur,
sur des substrats. Les atomes de vapeur pénétrant sur un substrat, perdent leur énergie cinétique,
et sont adsorbés a la surface, sous forme d’ad-atomes. Le mouvement de ces ad-atomes dépend
de nombreuses conditions, en particulier de 1’énergie des atomes de vapeur, des énergies
d’adsorption et d’activation de la désorption, de la topographie, ainsi que de la nature chimique,

et de la température du substrat.

L’organisation des atomes sur la surface se produit par 1’adsorption des atomes, puis leur
diffusion sur la surface, et ce, par agrégation d’atomes singuliers, suivi d’une nucléation a partir
du noyau de cristal, de la croissance des espéces, ensuite leur coalescence, afin de pouvoir

former un film homogene.

(a)

(b)

|

Frank-van der Merwe ( Couche)

(c)

- —

|

Stranski-Krastanov

Figure II-3: Différents mécanismes de croissance des couches minces : (a) le modéle de croissance des
ilots. (b) le modeéle couche par couche. (c) le modeéle de croissance mixte.
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La nucléation a lieu lorsque les particules atomiques sont assez proches les uns des autres, a
une température inférieure au point de fusion, de sorte qu’un arrangement ordonné de ces
atomes, est énergétiquement préféré. Les espéces adsorbées se développent dans des sites
favorables, en créant des amas ou des clusters. A une certaine taille d’ilots, ces derniers
atteignent le seuil de nucléation, ou ils y sont thermodynamiquement stables. L interaction entre
le volume et 1’énergie de surface définit une taille critique, au-dessus de laquelle, la croissance

réguliére commence %7,

Les étapes de nucléation et de croissance dépendent de la surface du substrat et des parameétres
thermodynamiques du dépot, et peut étre de trois types : 116t, également appelé Volmer-Weber ;
couche, également appelé Frank-van der Merwe ; ou de type mixte, également appelé Stranski-

Krastanov. Les mécanismes de croissance sont représentés dans la figure 11-3 2%,

11.2.4 Parameétres du dépot

Plusieurs parametres influent sur les propriétés physico-chimiques des matériaux, tels que
I’épaisseur, la taille des cristallites, la texture, la porosité et la rugosité. Il est donc primordial
d’optimiser, avant toute synthése chimique, la température du substrat, la composition du réactif
de départ, I’angle d’incidence de la pulvérisation, I’humidité ambiante, la concentration des
impuretés et leur type, le débit du gaz et de la solution, et la distance entre la buse et

le substrat 2%,

La température du substrat est I’élément le plus critique dans la technique de pulvérisation
chimique réactive. Cela impacte la rugosité de surface, et la fissuration du matériau
synthétisé 2%, Ensuite vient la composition du réactif, a savoir le type de solvant, le précurseur
utilisé ainsi que les additifs. Ces parametres ont un effet sur le débit optimal de la solution, ainsi
que la concentration maximale du précurseur, et donc, sur le comportement d’épandage des
gouttelettes sur le substrat 2% Il est recommandé d’utiliser des solvants dont le point
d’ébullition est élevé, afin de ralentir I’évaporation du solvant, et empécher la formation de

particules, comme relaté dans le process VI, de la figure 11-2.

Un débit faible de la solution a pulvériser donne lieu a des films plus dense, et a moindre
agglomérats. Ce dernier paramétre est directement corrélé a la distance, entre la buse et le
substrat. Plus la distance est courte, plus important est le flux de masse de pulvérisation, et plus

la surface recouverte est faible 204,
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11.3 Procédé de dépdt par électrodéposition

L’¢lectrodéposition apparait comme une méthode de synthése de choix, pour les films minces
semi-conducteurs et les nanostructures, en particulier les chalcogeénes et les oxydes. Son
utilisation peut étre sur différentes formes et types de substrats et, par conséquent, peut conduire
a différentes tailles et formes de matériaux d’oxydes. Cette technique présente plusieurs
avantages, tels qu’un processus simple et peu coliteux, un traitement a basse température, une
contrblabilité de 1’épaisseur, et facilité du dopage in-situ des impuretés désirées, dans le réseau

hote 219,

Dans le domaine de I’industrie, 1’électrodéposition est ¢galement connue dans la synthése de
métaux et d’alliages métalliques, avec un large éventail d’applications, a partir de traitements
sur de larges surfaces, a différentes formes morphologiques, de la galvanoplastie d’oxyde de
métal, a des industries €lectroniques plus avancées, comme le dépot de cuivre sur les puces, et

sur des tétes magnétiques etc....

11.3.1 Equipement de la technique

L’¢électrodéposition est une technique électrochimique s’opérant dans des bains de
galvanoplastie traditionnels, et est dépendante de 1’alimentation utilisée pour son
fonctionnement. Cette technique peut étre de deux types, comme illustré dans

le tableau I1-2 21,

Type d’électrodéposition Fonctionnement

Potentiostatique A potentiel controlé

Galvanostatique A courant contrdlé

Tableau 1I-2: Types d’électrodéposition et leur fonctionnement.

Les techniques potentiostatiques sont généralement préférées, en raison de leur contrdle
minutieux du processus de dépdt, par rapport a 1’application d’un courant continu ou pulsé.
Dans cette classe, une cellule conventionnelle a trois électrodes est souvent utilisée, et le
potentiel de 1’¢lectrode de travail est maintenu constant, par rapport a I’électrode de référence,

comme schématisé dans la figure 11-4 211,

L’¢lectrolyse comprend le sel métallique approprié au matériau, qui se traduit par leurs ions

métalliques. Des additifs peuvent étre ajouté, afin d’améliorer la qualité de I’¢électro-dépot, son
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adhérence, et son uniformité. La polarisation des €lectrodes par une source externe de tension
ou de courant, provoque la migration des ions métalliques vers le substrat, qui sont neutralisés,
par les électrons fournis par la cathode, ou ils sont déposés sous forme de métal, selon la réaction

{14} d’oxydo-réduction :
M +ne 2 M {14}

Ou M désigne 1’¢lément métallique, et n est le nombre d’oxydation.

Source de FEM  Ampéremetre  Voltmetre

s o
\ .

(o~ ar—y —‘

Electrode de référence

Electrode auxiliaire [ | e
i |

N | Electrode de travail

G L=
*, L b _'.."

Electrolyte

N

o
e

Figure Il-4: Image schématique des trois électrodes conventionnelles.

Des solutions ioniques peuvent aussi étre utilisées, pour le dépot de matériaux nanostructurés.

Le tableau II-3 résume les électrodes de références les plus couramment utilisées, dans les

expériences électrochimiques, leurs demi-réactions, ainsi que leurs potentiels?'.

Electrode de Demi-réaction Potentiel (V Vs. SHE) a 25°C
Référence
Electrode d’hydrogéne
Electrode standard d’hydrogéne, 2H* 4+ 2e” o H, 0
Pt/H:

Electrode Calomel or mercure / chlorure de mercure

Hg/Hg>Cl2, KC1 (0,1M) Hg,Cl,(s) + 2e™ © 2Hg(q) + 2C1 0,3337
Hg/Hg>Cl2, KCI1 (1IM) Hg,Cl(s) + 2e™ © 2Hg(q) + 2C1 0,2801
Hg/Hg>Cl2, KCl (3,5M) Hg,Cl,(s) + 2e™ & 2Hg(q) + 2C1 0,250
SCE (calomel saturé) Hg,Cl,(s) + 2e™ © 2Hg(q) + 2C1 0,244
Electrode d’argent / Chlorure d’argent

Ag/AgCl, KCI (0,1M) AgCl(s) + e~ < Ag(s) + Cl 0,2881
Ag/AgCl, KCI 3M) AgCl(s) + e~ & Ag(s) + Cl 0,210
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Ag/AgCl, KCI (3,5M) AgCl(s) + e~ o Ag(s) + Cl 0,205

Ag/AgCl, KCI (saturé) AgCl(s) + e~ o Ag(s) + Cl 0,197

Tableau II-3: Les électrodes de référence les plus courantes et leurs potentiels.

Apres I’application d’une perturbation instantanée sous forme de courant ou de potentiel. Les
techniques transitoires peuvent étre appliquées, pour surveiller la réponse temporelle du
systéme électrochimique, telles que?'%:

-la voltampérométrie cyclique, pour I’étude du processus électrochimique.

-la technique d’interruption du courant, pour la détermination de la chute ohmique (iRc).

-les techniques de potentiel et de pas de courants, pour 1’étude de nucléation.

En voltampérométrie cyclique, le potentiel est mesuré entre 1’électrode de référence et
I’¢électrode de travail, tandis que le courant est mesuré entre 1’électrode de travail et la contre-

¢électrode.

11.3.2 Processus du dépot

L’¢électrodéposition est le dépdt d’une substance par suite d’un électrolyte, donnant lieu a une
double couche, déposée sur un substrat électriquement actif. L’¢lectrolyse est le résultat du
passage d’un courant, régi par les lois de Faraday, qui stipule que?'?:

-I’ampleur du changement chimique produit, est proportionnelle a la quantité d’électricité
passée au travers le systéme.

-le poids équivalent chimique, est proportionnel aux masses des différentes especes déposées
ou dissoutes, a partir des ¢lectrodes, par la méme quantité d’¢€lectricité.

Lorsqu’un courant traverse I’électrolyte, les cations et anions migrent respectivement, vers la
cathode, et I’anode, ou ils y sont déposés, apres un transfert de charge, conduisant a un nuage
de charge prés des électrodes. La décharge des ions a lieu dans la double couche, pres de
I’¢lectrode, résultant en 1’¢lectrodéposition, comme schématis¢ dans la figure II-5. Les
différents facteurs influant le transport des ions, vers la région appauvrie sont : la diffusion due
au gradient de concentration, la migration due au champ électrique appliqué, et les courants de
convection dans 1’électrolyte. Dans des processus industriels, et a haute température, c’est la

diffusion qui est le paramétre le plus important 2%°,
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La figure I1-5 schématise les différents processus se produisant dans I’¢électrolyte, pres de

I’électrode et a 1’électrode, a une distance du substrat, allant de 1 R a 1000 A, lors d’un électro-

dépot 22,
Electrode
Yo .
/ - 10 A (.-“ Deécharge
5/ 4
Transport d’ions
/ électrolytiques

.
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b o e e —— —
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-
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Figure II-5: Les régions approximatives dans lesquelles se produisent divers stades de transport des
ions menant a I’électrodéposition.

La dépendance temporelle du potentiel de 1’¢lectrode, peut s’écrire comme suit :

) t
_ Ecellule Roxi(t) _ Eceliule Roxlo€Xp (—E)

E= d(t) - d(t) 33

Ou Ecenute est la tension totale appliquée a travers la cellule, Rox est la résistance du film d’oxyde,
et d(t) est son épaisseur au temps t. L’épaisseur du film aura tendance a saturer, quand la chute

potentielle a travers 1’oxyde, est égale a la tension appliquée Eceltule.

11.3.3 Mécanisme de formation des nanomatériaux

La croissance d’un électro-dépdt a partir d’un électrolyte, implique une transformation de phase
des especes ioniques présentes dans la solution, a une phase solide sur 1’¢lectrode, a travers

I’effet cumulatif du transport ionique, de la décharge, de la nucléation, et de la croissance?'?.
La figure II-6 représente les différents mécanismes d’une électrodéposition, et
comprennent 212 ;

-le transport des ions dans 1’¢lectrolyte en vrac, vers I’interface.

-la décharge des ions atteignant la surface de 1’électrode, donnant lieu a des adatoms.
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Figure II-6: Représentation schématique des étapes du processus d’électrodéposition.

-la nucléation et la croissance assistées par la diffusion en surface, donnant lieu a la formation
de clusters, et de noyaux critiques.

-la formation de la monocouche, et la croissance du film final de 1’électro-dépot.

11.3.4 Parameétres du dépot

Les propriétés physico-chimiques des matériaux dépendent d’un certain nombre de parametres,
telles que les électrodes utilisées, les concentrations ioniques, le taux d’agitation, la valeur du
pH, la nature du substrat, la température, le temps et la tension de dépot 223, Les solutions
aqueuses et non-aqueuses permettent des températures de croissance, variant respectivement de
la température ambiante, a 85°C, jusqu’a 170°C, en cas d’utilisation de solvants, comme
1’éthyléne glycol et le diméthylsulfonate (DMSO) 23, La température du bain contrdle la vitesse

de diffusion des ions, et les courants de convection dans le bain 24,

La densité de courant est définie comme le courant total, divisé par la surface de 1’¢lectrode.
C’est un paramétre déterminant de la nature globale du dépdt, en particulier, de sa
microstructure, de 1’efficacité du dépdt, et du taux de dépdt. La forme de 1’¢électrode joue donc

un rdle essentiel, sur I’uniformité des films déposés 2%°.
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Les caractéristiques du bain, a savoir I’¢électrolyte, le type de procédé, cathodique ou anodique,
et la nature des précurseurs utilisés, influent sur les propriétés structurales et physiques de
I’électro-dépodt. La conductivité des électrolytes, résulte en I’uniformité du dépot 210, Cette
derniére dépend de la concentration, et de la mobilité des ions composants. Plus celle-ci est
conductrice, plus il y a compensation des effets de bords, en raison de sa capacité rapide a

déplacer plus d’ions, a travers la surface.

La contre-¢lectrode utilisée, sert a compléter le circuit é€lectrique, et peut aussi servir a
reconstituer 1’¢lectrolyte, avec I’ion a déposer. L’agitation est nécessaire pour éviter la

surtension de la concentration, due aux courants de convection dans le bain.

Les tensions de croissance approximatives des différentes phases des matériaux, peuvent étre
estimées, par la courbe de courant-tension (IV) initiale de 1’¢électrolyte, ou par le
voltammogramme. Avec ces informations, les tensions de croissance, peuvent étre optimisées,

pour produire des couches avec les propriétés souhaitées.

1.4 Procédé de depot par revétement par centrifugation

La technique de revétement par centrifugation est largement utilisée, dans les domaines de la
science des matériaux, dans 1'opto-électronique et la biologie, en raison de sa simplicité, sa
reproductivité, et de sa capacité a produire des films minces uniformes et homogenes, avec des
épaisseurs et morphologies contrdlées, sur des substrats de divers formes et tailles. Dans cette
technique, la chimie de la dissolution et de la dispersion, ainsi que les processus de formation

de la couche mince, sont cruciales pour obtenir des films minces de haute qualité.

11.4.1 Equipement de la technique

La technique de revétement par centrifugation est un procédé qui implique 1'étalement d'une
solution, sur un substrat plat fixé sur un monteur, et maintenu en rotation autour d'un axe
horizontal, a une vitesse spécifique, grace a la force centrifuge. Cette derniere constitue
I’élément clé d’une propagation homogeéne du film, déposé sur le substrat. Pour ce faire, la
solution est pipetée au centre du substrat, et accélérée jusqu'a ce que la couche devienne

homogene. Ensuite, elle est thermiquement recuite pour éliminer tout solvant résiduel.
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L'équipement utilisé pour le procédé de dépdt est représenté dans la figure II-7, et comprend un
générateur pour l'alimentation, un moteur qui permet de faire tourner le substrat, a des vitesses
allant de O tr/min a 4000 tr/min, une burette pour déposer une petite quantité¢ de la solution
préparée au préalable, au centre du substrat, ainsi qu'une plaque chauffante, pour sécher les
couches minces. Le film final consiste en plusieurs couches déposées, a une vitesse constante,
et séchées de maniére systématique. Pour minimiser les turbulences aléatoires et I'humidité
ambiante, un couvercle d'échappement est souvent utilisé. D'autres éléments clés de
I'équipement comprennent des pompes a vide pour les substrats, ainsi que des fours ou des

séchoirs, pour faciliter la recuisson de la solution déposée.

Micro-pipette
Couche liquide "f

/" l |

Substrat c D\ Porte-substrat

Rotateur

Figure II-7: Schéma de la technique de revétement par centrifugation.

11.4.2 Processus du dépot

La synthese par revétement par centrifugation, implique plusieurs processus, résumés dans la
figure I1-8. Tout d'abord, le solvant est distribué, sous forme de gouttelettes, statiquement ou
dynamiquement, en cas de rotation a faible vitesse 2'°. La densité surfacique du liquide déposé,
dépend de la viscosité, et de 'interface couverte. Le substrat est ensuite accéléré et commence
a tourner, ce qui provoque l'expulsion ou I'écoulement du liquide, a l'extérieur du substrat. La
rotation résulte en la formation d'un film mince, ou la trainée de cisaillement visqueuse,

équilibre les accélérations rotationnelles.

Le processus schématis¢ dans la figure 11-8.c, consiste en la rotation constante a grande vitesse,
permettant 1'uniformité de I'épaisseur du film. Les vitesses de rotation typiques, dépendent des

propriétés du fluide et des substrats, et peuvent varier entre 1500 tr/min et 6000 tr/min 28, pour
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Figure II-8: Processus impliqués dans le dépdt par revétement par centrifugation.

une durée de 10 secondes, a plusieurs minutes. Ces deux parametres définissent 1'épaisseur du
film %°, ou 1'écoulement visqueux est le processus dominant 2'®, Enfin, le solvant est évaporé a
basse température, favorisant la densification de films plus stables. L'épaisseur finale du
revétement dépend étroitement de la vitesse de rotation, de la viscosité et de sa relation avec le
taux d'évaporation. L'évaporation du solvant résulte en I'augmentation de la viscosité de la

solution résultante, donnant lieu a un revétement ou gel, selon Meyerhofer et al. 2%’

11.4.3 Mécanisme de formation des couches minces

Les atomes nécessaires a la formation d'une couche mince, proviennent de la dissolution de la
matiere premiere, dans le solvant approprié. Le processus de formation de la couche mince
implique plusieurs mécanismes, notamment l'adsorption, la diffusion et la nucléation. Au début
du processus, les atomes des précurseurs utilisés, se dissolvent dans le solvant approprié.
Lorsque cette solution est placée sur le substrat, et que la centrifugation commence, les adatoms

commencent a se déposer sur le substrat, et a interagir a I’interface.

L'adsorption permet aux adatoms de se lier a la surface du substrat. Cela est généralement suivi
par la diffusion, ou les adatoms se déplacent sur la surface du substrat, jusqu'a ce qu'ils
atteignent une position stable. Celle-ci peut étre contrdlée par des facteurs tels que la
température, la concentration de la solution, et la nature du substrat. La nucléation est un autre

mécanisme important dans la formation de la couche mince. Lorsque suffisamment d'adatoms

67



Chapitre 11 : Techniques de dépdt, de simulation, et de méthodes de caractérisations

se sont déposés sur la surface du substrat, ils peuvent commencer a former des noyaux, qui
deviendront les premiers cristaux. Ces noyaux continuent a se développer, résultant en la

formation d’une couche mince continue.

L’épaisseur final du film dépend des propriétés du fluide (viscosité, tension superficielle), ainsi
que des trois principaux parametres de dépot (vitesse de rotation, accélération et échappement
des fumées)®. 11 est essentiel de préchauffer le film synthétisé, afin d’éviter la formation de

défauts, tels que les cométes, les stries, les mandarins?'6.

11.4.4 Parameétres du dépot

La technique de revétement par centrifugation dépend de plusieurs parameétres qui impactent la
morphologie et les propriétés physiques du film final. Les facteurs les plus influents sont la

vitesse de rotation, I'accélération et I'échappement des fumées 28,

La vitesse de rotation fournit une force radiale au liquide déposé, ce qui facilite la dispersion
de celle-ci, au-dessus du substrat. Cela influe également sur la turbulence de 1’air environnant
15, Quant a I'évacuation des fumées ou le taux de séchage, c’est étroitement 1i¢ aux propriétés
du fluide, de l'air environnant, incluant le débit d'air et la turbulence associée 2'6. Pour une
meilleure uniformité de la couche, il est recommandé d'utiliser une vitesse de séchage faible,

en raison de la viscosité quasi-constante sur le substrat.

Les propriétés intrinséques a la solution, telles que la concentration du solvant ?*°, la tension

219

superficielle, la viscosité =, ainsi que la température, 'humidité de l'air et la turbulence sont

¢galement des parametres importants, pour assurer un dépot uniforme et de qualité.

11.5 Méthodes de caractérisations

En raison des diverses compositions et propriétés physico-chimiques des matériaux ZnO et
CsPbBr3, ¢laborés dans le cadre de ce travail, une panoplie de techniques d’analyses,
structurales, morphologique, électroniques et opto-électronique ont été employé, a savoir la
diffraction aux rayons X, la voltammétrie cyclique, le Raman, la spectrophotométrie UV-Vis,
et la photoluminescence, afin d’étudier les corrélations entre la nature des couches et leurs

propriétés.
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Les principales informations recherchées dans notre étude sont :

-la structure du matériau et les paramétres structuraux (parameétres de maille, densité des
dislocations, contrainte du réseau, orientation préférentielle, volume de la maille, la taille des
cristallites).

-la morphologie du matériau, la distribution surfacique des matériaux a I’échelle nanométrique,
les dimensions des nanomatériaux, la forme des grains, et la rugosité de surface.

-I’énergie du gap, la transmittance, 1’absorbance et la photoluminescence du matériau.

-les niveaux de défauts du matériau, types de liaisons des matériaux et les vibrations

caractéristiques du réseau cristallin.

11.5.1 Voltammeétrie cyclique

La voltammétrie cyclique a été suggérée en 1977, par Kohl et Bard. C’est une technique
¢lectrochimique, dans laquelle est enregistré la réponse en courant, occasionné par la variation
continue du potentiel de 1’¢lectrode de travail, ou se produit la réaction électrochimique étudiée.
La réponse du courant d’un systéme électrochimique est surveillée, par I’application d’un
balayage de potentiel triangulaire. Cette réponse est la somme d’un courant faradique, di au
transfert depuis/vers 1’¢lectrode, des électrons impliqués dans les réactions d’oxydo-réduction

et d’un courant capacitif, dd a la charge de 1’électrode 22,

Les voltammogrammes peuvent €tre de deux types, réversibles ou irréversibles, comme illustré
dans la figure II1-9. Dans le premier cas, les voltammogrammes sont marqués par des pics de
courant, dans les directions a balayage cathodique et anodique, tandis que dans le cas d’un

processus irréversible, il y a absence de balayage cathodique.

L’expérience nécessite un générateur, un potentiostat et un systéme d’acquisition de données.
Le générateur module la sortie du potentiostat, de sorte a appliquer une rampe linéaire cyclique,
avec une pente souhaitable, et moduler le potentiel de travail, entre deux limites de tension 22,
Le potentiel est varié, a vitesse constante, de facon répétée, entre deux bornes, appelées
« potentiels d’inversion » 22°. Ce dernier est mesuré entre 1’électrode de référence, et 1’électrode

de travail, et le courant est mesuré entre 1’électrode de travail et la contre-électrode, comme

schématisé dans la figure 11-4.
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Figure 1I-9: Un voltammogramme cyclique représentatif pour : (a) le processus réversible. (b) le
processus irréversible.

Le courant augmente lorsque le potentiel dépasse le potentiel de réduction de I’analyte, puis
chute lorsque la concentration en analyte, pres de la surface de 1’¢lectrode diminue. Pour le sens
de balayage de potentiel inversé, ce dernier atteint une valeur, ou le produit formé lors du

balayage précédent, est réoxyd¢, et un courant de signe opposé est observé.

Cette technique d’¢électro-analyse, permet d’identifier et de mesurer quantitativement un grand
nombre de composés, d’étudier les réactions chimiques de ces composés, et d’étudier la

réversibilité d’un transfert électronique 22°.

11.5.2 Diffraction aux rayons X (XRD)

La diffraction aux rayons X est une technique non destructive, permettant la détermination de
la structure d’un matériau, 1’identification des phases cristallines présentes, et la mesure des
propriétés structurelles, tels que la contrainte du réseau, la taille des cristallins, 1’épitaxie,
I’orientation préférentielle, la cristallinité, et les défauts présents dans le matériau 22! . La DRX
schématisée dans la figure II-10, offre une précision inégalée, dans la mesure des espacements

atomiques. Cette technique permet également d’obtenir des informations structurelles
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détaillées, sur les adsorbats moléculaires ordonnés, ou sur les arrangements atomiques aux

interfaces.

Son principe est basé sur I’interaction d’ondes €lectromagnétiques monochromatiques a rayons
X, avec un réseau d’atomes, comme illustré dans la figure I1I-8. En raison du rayonnement
incident, les électrons présents dans 1’échantillon, réémettent des ondes secondaires de rayons
X, sans perte d’énergie cinétique. Ces ondes secondaires, interagissent entre elles, par des

221 Afin d’avoir des interférence constructives, des plans atomiques

processus d’interférence
dans le cristal, avec un espacement dnii, 1a loi de Bragg®? doit étre affirmée, ce qui permettra

I’observation d’un pic de diffraction par le détecteur, avec :
A= Zdhkl sin Hhkl {16}

Pour que la diffraction soit observée, le détecteur doit étre positionné de maniére que I’angle de
diffraction, soit de 20uk, et le cristal doit étre orienté, de sorte que la normale au plan diffractant,
soit coplanaire avec les rayons X incidents et diffractés, et que I’angle entre le plan diffractant

et les rayons X incidents, soit égal a ’angle de Bragg Oy, exprimé dans 1’équation {16}.

Les mesures dans ce projet de thése ont été effectuées, par les diffractomeétres D-5000 Siemens,
RIGAKU Ultima IV et Bruker, en utilisant une source de rayonnement, Cu Ko (A = 1,5418 A),
en configuration de Bragg-Brentano, a des angles 260, de 30° a 70°. L’intensité diffractée est
mesurée en fonction de 20, et de I’orientation du spécimen, ce qui donne le modele de
diffraction. Les diffractogrammes ont été analysés, et comparés avec les modeles de référence

a I’aide du logiciel X’pert High Score Plus.

Les principaux parametres pouvant étre extrait, des données de diffraction aux rayons X, sont
la taille des cristallites®®®, la contrainte du réseau, et la densité des dislocations. Ces derniers
sont systématiquement étudiés dans le cadre de ce travail, selon les équations {17}, {18} et

{19} :

0,9%A

= FWHM=+cos6 {17}
FWHM
T 4xtan@ {18}
1
5= {19}

Ou FWHM représente la largeur a mi-hauteur du pic, et 0 est ’angle du faisceau de diffraction

aux rayons X.
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Figure 11-10: Schéma du principe de diffraction aux rayons X.

11.5.3 Microscope électronique a balayage (MEB)

La microscopie ¢lectronique a balayage, consiste en la réalisation des images de surface, d’un
matériau solide, pour des échelles allant de la loupe (x10), a celle du microscope €lectronique
en transmission (MET) (x500.000 ou plus), avec une résolution de I’ordre du nanométre 22,
L’interaction entre les atomes de 1’échantillon, et le faisceau d’¢électrons focalis€, provoque la
formation d’électrons secondaires de basse énergie, qui sont amplifiés par un détecteur
d’¢électrons secondaires, puis convertis en signaux électriques, ce qui permettra de remonter a
la composition de la surface, et sa topographie 22!, a travers deux modes de collection des

électrons :

-La rétrodiffusion d'électrons du faisceau incident, sensible a la chimie du matériau. Plus le
numéro atomique d’un matériau est €leve, plus il est probable que la rétrodiffusion se produise.

-L’émission d'électrons secondaires de faible énergie, typiquement inférieure a 50 eV,
provenant des atomes de la surface de I'échantillon, sensible a la topographie de I’échantillon.
La plupart des électrons secondaires émis, sont produits dans les premiers nanomeétres de la
surface. Les électrons secondaires, produits plus profondément dans le matériau, subissent

d’autres collisions inélastiques, qui abaissent leur énergie, et les piegent a 1’intérieur du solide.
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Figure II-11: Schéma du principe du microscope électronique a balayage.

Les composants du MEB sont relatés dans la figure I1-11, et comprennent :

-Un faisceau d’électrons, émis par un canon a €lectrons, dont I’énergie peut étre modulée de
quelques centaines d’eV, a 30 keV.

-Un circuit de pompage pour le vide secondaire, nécessaire a 1’échantillon.

-Des détecteurs des différents signaux, émis par 1’échantillon.

-Des lentilles électromagnétiques, qui permettent de focaliser le faisceau d’électrons, sur
I’échantillon, a savoir, la lentille « condenseur », qui focalise le faisceau d’électrons, sur un
diaphragme, et la lentille « objectif », qui refocalise ce faisceau sur I'échantillon.

-Des bobines de déflexion, qui permettent le balayage du faisceau, sur la surface de
I’échantillon.

-Une chambre sous vide, pour 1’échantillon.

Les échantillons synthétisés dans cette thése ont été caractérisés, par le microscope €électronique
a balayage, Quanta-200-FEI, a une tension d’accélération de 30 kV.

Les clichés expérimentaux sont ensuite analysés, par le logiciel d’analyse « Image J », qui
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permet de remonter au nombre de particules, en fonction de leur taille, sous forme
d’histogramme, ainsi que de recourir a la distribution surfacique des nanomatériaux. Ces
informations permettent de remonter a la distribution du diamétre, de la longueur, et de la

surface des particules, présentes dans chaque matériau.

11.5.4 Spectroscopie Raman

La spectroscopie moléculaire Raman, consiste en 1’interaction de la lumiére, avec les liaisons
chimiques du matériau a étudier. Cette technique permet d’obtenir des informations sur la
composition de la maticre, les vibrations caractéristiques des réseaux cristallins, et les structures
moléculaires, a travers le processus de diffusion inélastique de la lumicre, dont 1’énergie est
modifiée par les transitions vibrationnelles 2. Les spectres Raman sont des spectres d’émission
excités, par un rayonnement monochromatique, dans la région ultraviolette, visible ou

infrarouge, et sont dus a la modulation de la lumiére incidente, par des vibrations moléculaires.

Lors de I’illumination d’un échantillon par une source monochromatique, la lumicre dispersée
est analysée par un spectrométre, comme illustré dans la figure 1I-12. Les spectres Raman
observés, sont le déplacement en fréquence des photons inélastiques émis, par rapport aux
photons incidents, ce qui correspond a I’écart en énergie, entre les niveaux vibrationnels de la

molécule étudiée 22,
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Figure 1I-12: Schéma du principe du spectroscope Raman.

74



Chapitre 11 : Techniques de dépdt, de simulation, et de méthodes de caractérisations

Typiquement, un échantillon est éclairé, par un faisceau laser. Le rayonnement
¢lectromagnétique du spot éclairé est collecté, avec une lentille, et envoyé a travers un
monochromateur. Le rayonnement diffusé correspondant a la raie laser (diffusion de Rayleigh),
est filtré par un filtre passe-bord, un filtre passe-bande, ou un filtre coupe-bande, tandis que le

reste de la lumicére collectée est dispersé sur un détecteur??.

La formule utilisée pour convertir la longueur d'onde recueillie en décalage Raman est comme

suit :

107 107
(/'lo(nm) B ll(nm))

Aw(cm™1) = {20}

ou Aw est le décalage Raman, Ao la longueur d'onde d'excitation, et A1 le spectre de I’excitation

Raman.
L’appareillage est constitu¢ de :

-Laser d’une puissance maximale, de 110 mW. L’intensité du laser est accessible, en modifiant
les filtres de densité optique.

-Objectif confocal, permettant la focalisation du laser, sur la surface a analyser.

-Un microscope avec des objectifs allant de x5 a x100.

-Un détecteur de dispositif a couplage de charge (CCD).

11.5.5 Spectrophotométre UV-Visible-NIR

Le spectrophotometre UV-Vis-NIR est une technique électronique, qui implique I’interaction
de photons, allant du domaine électromagnétique ultraviolet, au proche infrarouge, avec des
molécules, ions ou complexes, susceptibles de subir une ou plusieurs transitions €électroniques,
interbandes et intrabandes, selon I’intervalle spectral étudié. Dans I’infrarouge lointain,
I’énergie du photon est de 1’ordre de 50 meV, I’absorption intrabande domine, quant & dans
I’intervalle de I’ultraviolet au moyen infrarouge, 1’absorption interbande domine, en raison de
I’énergie du photon comprise entre 50 meV et 4 eV. A travers les données collectées par
spectrophotomeétre, la nature des liaisons de I’échantillon peut étre détectée, ainsi que la

concentration des substances, et la bande interdite du matériau.
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L’instrument utilisé est équipé d’un double faisceau, et permet la mesure de la réflectance, de
I’absorption, et la transmittance d’un échantillon, en comparaison avec un échantillon de
référence. Dans le cas de la transmittance, le rapport entre 1’intensité lumineuse traversant

I’échantillon et celui de 1’échantillon de référence est mesuré.

Source de lumiére — [
UV ouvisible &) """ lenic Wentie 3‘\

Monochromateur

| Diviseur
Echantillon de faisceau

R

Figure 1l-13: Schéma du principe du spectrophotométre.

La figure II-13 représente le schéma du principe d’un spectrophotometre, et est constitué de :

-Une source polychromatique, comprenant un filament de tungsténe, qui émet entre 350 nm, et
1700 nm, et une lampe a arc au deutérium, qui émet entre 190 nm et 400 nm.

-Un monochromateur, qui disperse les rayonnements polychromatiques de la source, en
radiations monochromatiques.

-Un photodétecteur, qui mesure I’intensité du rayonnement transmis, apres la traversée de
I’échantillon.

-Un diaphragme, permettant d’éclairer I’échantillon, avec une faible largeur du faisceau.

Les spectrophotometres UV-Vis-NIR, utilisés dans ce travail sont Lambda 950 Perkin-Elmer,
avec une sphere intégrante, et une résolution inférieure a 0,05nm, et le spectrophotometre

Shimadza UV-3101 PC, a température ambiante.

Les courbes expérimentales se référent a la transmittance du substrat, et de I’échantillon. Afin

de corriger la transmittance mesurée, 1’apport du substrat est soustrait, suivant I’équation {21} :

Tmesurée
Techantition = = * 100 {21}

Tsubstrat

Une sphére intégrante dont la représentation est reportée dans la figure II-15 est un accessoire,
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pouvant étre implémenté dans le spectrophotomeétre (figure I1-14), pour les mesures de
réflectance et de transmission diffuses, de haute précision, sur pratiquement tous les solides ou
liquides. Ce dernier comprend une cavité sphérique a revétement interne, hautement
réfléchissant, des ports d’entrée et de sortie de la lumicre, et un déflecteur réfléchissant
empéchant la premiere réflexion de I’échantillon, d’atteindre le détecteur, situé a la périphérie
de la sphére. La sphére est équipée de deux détecteurs, un détecteur pour I'IR et un
photomultiplicateur pour I’UV et le visible qui re¢oivent alternativement la lumiére, provenant

du faisceau de mesure, et du faisceau de référence.

M2 M3
12 — L

reflectance

Porte-échantillon &
- ﬁ M1 Porte-échantillon a
transmission

]

!

M1

Piége a lumiére

Support de
référence

== Faisceau de réféerence
e Faisceau de l'échantillon

[] Echantillon
<O Détecteur

Figure 1l-14: Schéma du principe du spectrophotométre avec sphére intégrante.

Ainsi, en raison des multiples réflexions diffuses, comme montré dans la figure 11-14, tout
faisceau lumineux provenant d’un quelconque point de la surface interne de la sphere, est
distribu¢ de maniére égale, a tous les autres points de la sphére, quelle que soit la direction
originale de la lumiere. La surface devrait s’approcher de la diffusion lambertienne idéale, ce
qui signifie que la lumiere arrivant sur la surface, est uniformément dispersée dans toutes les
directions, et I’intensité de la lumiére dispersée, est proportionnelle au cosinus de ’angle

d’observation.

La méthode de Tauc, est utilisée pour soutirer I’énergie du gap du matériau, a travers la courbe
de transmittance. Cette méthode admet que le matériau semi-conducteur, posséde des bords de

bande paraboliques, et que les transitions intrabandes, sont indépendants des éléments de la
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1. Mesure de la transmittance 2, Mesure de la réflectance

Source lumineuse ¥ Source lumineuse
Echantillon d'essai [

Port inutilisé
branché

Port inutilisé

branché Betrctant

Détecteur

Standard de réflectance Echantillon d'essai E22

Figure II-15: Mesure de la transmittance et la réflectance, par sphére intégrante.

matrice, reporté dans 1’équation {22}:
ahv = (hv — Eg)" {22}

ou hv est I’énergie des photons (eV), Eg est la largeur de la bande interdite (eV), a est le
coefficient d'absorption n est I’indice dépendant du type de transition (qui est égal a 0,5 pour
les transitions directes permises ; 1,5 pour les transitions directes interdites ; 2 pour les
transitions indirectes autorisées ; et 3 pour les transitions indirectes interdites).

En tragant (ahv)!™ versus hv, tracé dit de Tauc, I’énergie du gap est déterminée, a partir de
I’intersection de la droite, obtenue par 1’ajustement de cette courbe expérimentale, et 1’axe des

abscisses.

11.5.6 Photoluminescence (PL)

La luminescence désigne I’émission de lumiere, par un matériau comme illustré dans la figure
II-16. Cette technique résulte d’une excitation, par 1I’absorption d’un photon. Dans le cas de la
photoluminescence, I’excitation des électrons du matériau, se fait a travers une source radiative
monochromatique, et la lumiere émise est analysée, apreés son passage par un détecteur. La
période entre ’absorption et I’émission, est en général de I’ordre de 10 nanosecondes. Etant
donné que la distribution électronique excitée s’approche de 1’équilibre thermique, avec le
réseau avant recombinaison, seules les caractéristiques dans une plage d’énergie de -kT, du
niveau excité du bord de bande du matériau sont observées, dans un spectre d’émission de PL

typique 2L
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La sensibilité de cette technique permet 1’analyse de trés petites quantités (nanogrammes), ou
de faibles concentrations (parties par billion) de matiére. L’analyse de photoluminescence
permet de retrouver la nature des impuretés, les mécanismes de relaxation des porteurs de

charges, et la détermination de la largeur de la bande interdite 2.

Dans un matériau semiconducteur, les électrons de la bande de valence sont excités par un
photon, de longueur d'onde A, d'énergie supérieure a I’Eg. Ce qui leur permet de passer a un
niveau d'énergie supérieure instable, dits « excités ». Le retour vers I’état d’équilibre
fondamental, se fait par 1'émission d'un photon, de longueur d'onde A, et la recombinaison de
I'électron avec la bande de valence. Plusieurs processus de relaxation se produisent
généralement apres 1’excitation, dans lesquels d’autres photons sont rerayonnées. Les périodes
entre I’absorption et I’émission, peuvent varier de quelques femtosecondes, pour les émissions
impliquant du plasma a vecteur libre dans des semi-conducteurs inorganiques 2%*, jusqu’a des

millisecondes, pour les processus de phosphorescence dans les systémes moléculaires.

Monochromateur a émission Monochromatenr d'excitation

Tube photomultiplicateur 4°échantillon | |
Reflectenr | | |
[

blane 3| | | Cellule de u
I ensation de
abzo !

\‘JE___

Figure 1I-16: Principe d'absorption et d'émission spontanée.

La figure II-16 illustre le principe d’absorption et d’émission spontanée. Habituellement, la
lumiére est dirigée sur 1’échantillon pour excitation, et la luminescence émise est recueillie par
une lentille, et passée a travers un spectrometre optique, sur un photodétecteur. Cette technique

permet la mesure de la pureté, et la qualité cristalline des semi-conducteurs, la détermination
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de la bande interdite, de la durée de vie de I’exciton, de 1’énergie de 1’exciton et/ou bi-

exciton...etc. 2%

La distribution spectrale et la dépendance temporelle de 1’émission, sont liées aux probabilités
de transition électronique au sein de 1’échantillon, et peut étre utilisée pour fournir des
informations qualitatives, et parfois quantitatives, sur la composition chimique, la structure
(liaison, désordre, interfaces, puits quantiques), les impuretés, les processus cinétiques et le

transfert d’énergie.

1.6 Simulation par SCAPS-1D

Le simulateur de capacité de cellules solaires a une dimension (SCAPS-1D), est un logiciel de
calcul et de simulation de cellules solaires, développé par le département des systémes
électronique et informatique, de 1'Université de Gent en Belgique, par Marc Burgelman et al.??®.
Ce logiciel permet la simulation d'une structure & 7 couches minces au maximum, avec des
profils de dopage arbitraires, et une distribution énergétique, dans le volume et aux interfaces,
sous un éclairage de 1000 W/m?2, a 300 K et sous masse d’air de 1,5 225, SCAPS-1D autorise
¢galement de prendre en compte les phénomeénes de recombinaison, I’effet tunnel, et les
résistances shunt et en séries. Cependant, étant un logiciel unidimensionnel, les effets a deux
dimensions, tels que la conduction latérale aux joints de grains, et la texturation du dispositif,

n’y sont pas prise en charge.

En résumé, SCAPS-1D est un outil de simulation de cellules solaires puissant et polyvalent,
destiné a la modélisation et 1'optimisation des performances de cellules solaires. Il est largement
employé pour prédire les performances €lectriques des cellules solaires, sous différentes
conditions d'exploitation, et dans le développement de nouvelles technologies de cellules

solaires, telles que les cellules & multi-jonctions.

11.6.1 Présentation du logiciel

SCAPS-1D est un environnement de simulation, qui permet I'é¢tude des performances des
cellules solaires, en fonction des parametres physiques et géométriques de leur structure. Pour
ce faire, une cellule de référence est définie dans un premier temps, en fixant tous les

parametres, et en simulant les caractéristiques ¢€lectriques I(V), C(V), C(f) et QE(A), afin de
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confirmer la fonctionnalité du logiciel. Ensuite, une variation de ces parametres est analysée
distinctement, tels que la concentration du dopage ou de la densité des défauts ou 1'épaisseur
des couches minces, et son influence sur les performances de la cellule solaire, a savoir le
courant de court-circuit Icc, la tension de circuit ouvert Vco, le facteur de remplissage FF, et le

rendement de conversion 1.

Pour ce faire, la solution proposée par SCAPS-1D est le fruit de la résolution et discrétisation
de I’équation de Poisson, pour le potentiel €lectrostatique (équation {23}), et 1’équation de
continuité pour les électrons (équation {24}), et pour les trous (équation {25}), ou la dérive,
diffusion et parameétres de génération et de recombinaison sont analysées simultanément, avec

les conditions aux limites appropriés®?’

= (—e( %) = alpGe) = n(x) + N () = Ny () + pe(x) = e (x)] {23}

Ou Y est le potentiel €lectrostatique, € la constante dié¢lectrique, q la charge électronique, p(x)
et n(x) sont les trous et électrons libres, N; (x) et Ni (x) sont les concentrations des accepteurs

et des donneurs, et p;(x) et ny(x)sont les trous et les électrons piégés.

dJyp () d(-nun dpn)
q[ J ] _ 1[ g ] = —G(x) + R(x) {24}
[d]p(x)] _ l[d(l’ﬂp dxp ] =G(x) — R(x) {25}

Ou G(x) et R(x) sont le taux de génération optique et le taux de recombinaison, p, et p, sont les
mobilités des €lectrons et des trous, et Er et Erp sont les niveaux de quasi-Fermi des électrons

et de trous.

11.6.2 Interfaces de SCAPS-1D

L’interface frontale ou le panneau d’action SCAPS-1D, représentée dans la figure I1-17, permet
de définir le probléme, les conditions de fonctionnement de la simulation (température, voltage,
fréquence, nombre de points), ainsi que I’illumination et la polarisation, d’indiquer la ou les
caractéristiques a simuler (I(V), C(V), C(f), QE(L)) et son (leur) échelle(s), de lancer les calculs,

remonter aux résultats et enregistrer les données. Cette interface permet également d’accéder a
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d’autres fenétres reli¢es a cette derniere, en cliquant sur le bouton « set problem », a savoir la
fenétre de la définition des cellules solaires, puis la fenétre des propriétés des couches. La
définition des contacts avant et arriere se fait par ses propriétés optiques (réflexion,
transmittance...), et électrique (vitesse de recombinaison surfacique des électrons et trous

libres, travail de sortie, effet tunnel).

La fenétre de définitions des couches solaires, illustrée dans la figure I1-18, assure la définition
de la structure, sa visualisation, la modification des propriétés des couches, contacts et
interfaces, en sélectionnant le bouton approprié. Il est également possible d’ajouter d’autres
couches en cliquant sur « add layer » et en définissant les propriétés physiques de la couche,
tels que les parameétres de bandes, électriques, de recombinaison et optiques. Elle permet
¢galement le chargement d’un fichier de structure, a partir de la bibliothéque SCAPS-1D, ou la
création d’une nouvelle structure et son enregistrement, en plus de la sélection du sens de

I’éclairage, et de la tension appliquée.

[E] SCAPS 3.0.02 Acticn Panel - O X
—Waorking poinl‘— —Series resistance Shunt registance; —— Action list All SCAPS settings —
Temperatre [k & | gz M yes
- i no no
Voltage (V) 200000 | | Load Actan List I | Load all setings ‘
F A 1 000E+ o 0.00E~D Rs Ohmom:2. Rsh §100E0
Froquency Fz) 2 1000€°6 | st e -JT] | Save Action List | I Save all setings ‘
Number of points &5 Sjem™2  Gsh B0C0E+0
Ilumination Dark [T Light Gixk From internal SCAPS caleulstion| | Readfrom file
— Light source for internal G(x) calculation - : —=xternal file ta read Gix) trom
Z A ight (n-side Incident (bias) Banpredion fle g
Spectrum file: Huminatedside: fom i w;p-side{ ygumm((w’&z; ez
Select [yam Files (x66)\SCAPS 3.0.02\spectumlAM1_5G 1 sunspe.  sunorlamp 100000 || | Selecl I Ak
Spechum cit off ? E ho" e ':1]'&: L Stecowraf | dosaco || ([ldssiimitGumantindie imAcTe) 20.00(
Lo wevel (nm) 2000 | Afenuztior | 00,07
Neutral Dens. 5 00000 Transmyssion (%} §1m,ooo aferND 100000 | Ides! Light Curentin cei imAlemd) 20 6009
—Agtion—— -Pause af sach step b
of points
/= Curentvoltage Vi(y) o000 V2(V)  $0.8000 I SwpaferVoc 41 | $0.0200 increment (V)
f= Capacitancevolags  yyay & 08000 VZ2(v)  =08000 | 281 | So.000 lincrement (V)
I~ Capacitance fFequency 11 (Hz) qlr.COOE’Z ] 2 (Ha) < 1.000E+6 21 | ;15 _ ponte per decade
= Spectral response WL1({nm) 31‘300 ] WL2 (nen} ; 1200 :91 g | :'10 'incvememwn)
Set problem | toaded dshnitonfle: | Example CIGSOL EA (A BOULOUFA) def oK

_ _ Continue ] Stop ] Results of calculations J Save all simulations J
Calnulers: tech Batchsetup :_:J _IJ ﬁj v ﬂj _lJ EJ Clear all simulations J
Cealculets ) o Record setup ) Racarder results J M
Scriptsetup ) Seript graphs ] Script variables ] _

Figure Il-17:Fenétre principale du logiciel SCAPS 1-D.
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Figure 1I-18: Fenétre de définition de la cellule solaire.

La fenétre des propriétés des couches, reproduite dans la figure II-19, précise 1’épaisseur, la
composition graduée, les paramétres de bande (bande interdite, affinité électronique...),
¢lectriques (mobilité, travail de sortie, constante diélectrique...), de recombinaison, et optiques

(coefficient d’absorption...), et les défauts.
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Figure 1I-19: Panneau des propriétés des couches.
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Chapitre 111 : Films minces ZnO dopé au Fe par pulvérisation chimique réactive « spray
pyrolyse »

I11.1 Introduction

Le dopage par des métaux de transitions, présente 1’avantage de modulation de 1’état de
multivalence du cation métallique, aux propriétés physiques du composé d’oxyde. Ce chapitre
examine les propriétés structurelles, microstructurelles, morphologiques, et optiques, des films
minces d’oxyde de zinc, dopé au fer, synthétisés par la technique de pulvérisation chimique
réactive. Dans un premier temps la procédure et les variables optimisés seront exposes, ensuite
la série expérimentale du ZFO sera présenté, suivi de ’ensemble des caractérisations utilisées

précédemment, évoqués dans le chapitre I1.

L’utilisation d’une sphére intégrante, dans le spectrophotométre UV-Vis-NIR a permis de
remonter au degré de diffusion de la lumiere, suite a cela, une simulation par la théorie de

diffusion scalaire, pour le systeme air/ZFO/verre a été réalisée.

La modulation de I’état d’oxydation des cations métalliques de fer, a été corrélée au
déplacement des positions atomiques, des rayons atomiques, et de la microstructure du composé
dopé. La corrélation entre les analyses de transmittance, et le facteur de Haze, la qualité
cristalline et la morphologie du matériau ont été étudiés. Dans I’ensemble, cette étude fournit
des informations sur les effets du dopage du fer, sur les propriétés physiques des films minces

ZnO notamment par des caractérisations Raman et de photoluminescence.

I111.2 Elaboration des échantillons

111.2.1 Préparation des substrats

Dans le but d’étudier les propriétés physiques de nos échantillons ZFO, des substrats en verre
sodo-calciques ont été utilisés, en raison de leur transparence optique. Notre choix s’est aussi
appuye sur leur caractére isolant. Les divers depdts ont eté effectués, sur des substrats de
10 x 10 x 1 mm?3, aprés un processus de nettoyage, nécessaire a I’élimination des graisses et
molécules résiduelles de la surface. Leur ringage a consisté en ’utilisation d’un détergent, suivi
de bains successifs par ultrasons d’acétone, d’eau distillée et d’éthanol, pour une durée de

10 min. Ensuite les substrats ont été séchés dans un four a 50°C, avant leur utilisation.
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111.2.2 Préparation des solutions

Les échantillons du ZnO dopé au fer ont été synthétisés, par la technique de pulvérisation
chimique réactive « spray pyrolyse », sur des substrats en verre sodo-calciques, et sont
représentés par la nomenclature ZFO durant ce travail.

Les travaux de cette recherche s’inscrivent dans la continuité des études entreprises par notre
laboratoire Matériaux, Nanomatériaux, pour la conversion Photovoltaique et le Stockage
Electrochimique (MANAPSE). L’étude présentée dans ce manuscrit complete les
investigations relatées par les chercheurs de notre laboratoire MANAPSE, pour les analyses
de DRX, MEB et électriques, pour le ZFO en couche mince, a savoir par des analyses Raman,
de photoluminescence et par spectrophotometre UV-Vis-NIR avec sphere intégrante in-situ,
afin de recueillir des informations sur la nature de la diffusion de la lumiére, et sur les défauts
présents dans le matériau. Informations qui seront systématiquement comparées par la

simulation du facteur de Haze relative a la transmission, par la théorie de diffusion scalaire.

L’optimisation des paramétres de la technique, a été précédemment réalisée par Soumahourou
et al. 2% avec un temps de dépot de 77 min, et un débit de solution de 2,6 mL/min. Ces
paramétres permettent 1’optimisation de films homogenes, et sans craquelures.

La synthese chimique consiste en des précurseurs en chlorures, a une concentration molaire
en zinc de 0,05 Mol/l, et une variation de la concentration atomique du fer du 0%, 3%, 5%,
7%, 10% et 15%, dissoute dans 200 mL d’eau distillée. Quelques gouttelettes d’acide acétique
(CH3COOH) sont ajoutées a la solution, afin de favoriser la texturation des échantillons, et
d’éviter la précipitation des précurseurs.

Pour ce faire, 1,32 g de chlorures de zinc d’une pureté supérieure ou égale a 98%, sont dissouts
dans la solution, en surplus au FeCl>.4H-0, a une masse variante entre 0,04 g et 0,2 g.

Le mélange réactionnel est agité rigoureusement pendant 30 min, a température ambiante. La
solution homogénéisée est pulvérisée, sur les substrats en verre, préalablement préchauffés a
450°C. Le contrdle de la température se fait par un thermocouple, situé au milieu de la plaque
chauffante. Lorsque la température souhaitée est atteinte, la solution préalablement

homogénéisée y est pulvérisée.
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Le Tableau Il1-1 englobe les parametres optimises :

Température (°C) Débit de la solution (mL/min) Temps de dépot (min) Volume (mL)

450 2,6 77 200

Tableau lIlI-1: Conditions d’optimisation de la technique spray pyrolyse.

I11.3Propriétés structurelles et micro-structurelles

111.3.1 Diffraction aux rayons X

La diffraction aux rayons X est une méthode non-destructive, employée pour la caractérisation
de la structure des matériaux. Cette technique fournit des informations sur les orientations
préférentielles, les parameétres du réseau cristallin, et la taille moyenne des cristallites. La figure
[11-1 illustre les diffractogrammes sur poudre des échantillons ZFO, synthétisés par
pulvérisation chimique réactive.

Les propriétés structurales des couches minces sont représentées dans la figure I1I-1. Les
échantillons synthétisés ont une structure hexagonale wurtzite, et les cing plans de réflexion
(100), (002), (101), (102) et (103) sont perceptibles dans la figure 111-1. Dans I’échantillon a
15% de dopage en fer, il y a présence de la phase FesOa, localisée a 20=35,22°%%°, Ceci
s’explique par 1’occupation interstitielle du fer, en réseau ZnO ainsi que par un déséquilibre,
dans les états chimiques du fer??.
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Figure IlI-1: (a) Diffraction des rayons X des films minces ZFO, pour diverses concentrations en dopant,
déposés par pulvérisation chimique réactive. (b) La région étendue du pic de diffraction (002).
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La croissance préférentielle et texturation des films, se fait selon I’axe ¢, perpendiculaire au film,
comme observe par la grande intensité du plan de réflexion (002). Cette direction est énergétiquement
favorable, en raison de sa faible densité d’énergie surfacique, dans une configuration fortement
compacte 2%, Le déplacement du pic (002) indiqué dans la figure 111-1.b, s’explique par I’incorporation
des ions de fer, dans la matrice hote du ZnO 2%, Sa déviation vers des angle de diffraction plus
importantes, pour un dopage inférieur ou égale a 10% en fer, indique la prédominance de 1’état
d’oxydation « +3 » du fer, dans la matrice ZnO, ce qui induit une contrainte du réseau dans le film,
selon la loi Vegard 2%,

La figure 111-2 rassemble la taille des cristallites, la densité de dislocations, et la contrainte du réseau,
soutirés de la moyenne de pics de réflexions, a travers les formules {18-20}. Les valeurs de ces
derniéres sont synthétisées dans le tableau I11-2.

& Taille dos cristallites (nm) @ Densité de dislocations (107 nm™®) %  Contrainte du réseau (10°7)
72 o
9 le [24
68
Al L 2,2
-5
*
60
* . L 2,0
- ®
56 . .
® ° 1,8
52 .,
. .
*
48 -3
] - 1,6
*
44 Qo .
40 2 14

I I I I I I
x=0 x=0,03 x=0,05 x=0,07 x=0,1 x=0,15
Figure IlI-2: Taille des cristallites, densité de dislocations et contrainte du réseau.

A une concentration en fer supérieure a 5%, la taille moyenne des cristallites diminue. Ceci est
dd a la différence des rayons ioniques des espéces présentes dans les films (Zn?*=74 pm,
Fe?*=78 pm et Fe3*=68 pm).

La plus faible valeur de la densité des dislocations, est obtenue pour 1’échantillon 5 % ZFO, ce
qui indique la présence de moins de défauts dans le film déposé, et la formation d’un film de
haute qualité. La valeur de la contrainte du réseau la plus basse, indique un maillage tres reduit,

par la présence de moindres defauts, entre le substrat et les films synthétisés.
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Dopage ZFO Taille des cristallites Densité de Contrainte du
(nm) dislocations réseau (1073)
10~*mm™?)
0% 61,5 2,78 1,7
3% 54,9 3,79 2
5% 71,2 2,5 1,55
7% 51,2 3,87 1,99
10% 50,5 4,17 1,92
15% 43 6,02 2,36

Tableau IlI-2: Parametres structuraux du ZFO, déposé par pulvérisation chimique réactive.

111.3.2 Analyses par microscopie électronique a balayage

Pour une profonde investigation des mécanismes de diffusion, les analyses par MEB, sont
reportées dans la figure 111-3 22, Les couches minces observés ont une microstructure

hétérogene, avec des particules agglomérées de forme irréguliere.

Il apparait que la morphologie change, de cratéres a cratéres latéraux, pour un dopage en fer de
7%, puis a une morphologie transitoire, pour un plus haut taux de dopage, afin d’évoluer vers
des feuillets, pour les films de dopage les plus élevés. La premiére évolution morphologique est
due a la présence du fer, rapportée dans le contraste léger des imageries MEB, et aux grandes
tailles de grains, conduisant a la dispersion aux limites des grains, et la création de centres de
nucléation dans la matrice ZnO. Ce comportement est également confirmé par la déformation

induite signalée par le décalage angulaire du plan de réflexion (002), dans la figure 111-1.

En ce qui concerne le film obtenu a plus fort taux de dopage en fer, la source de diffusion peut
étre due a des amas d’impuretés, a la formation de défauts neutres, et a 1’état de charge plus
élevé des donneurs ionisés, comme indiqué par la diminution de I’intensité du bord de bande
proche (NBE), dans la figure 111-8. Ceci résulte en de faibles caractéristiques électriques, et une
détérioration des performances du OTC. Nos hypotheses sont également soutenues par
I’apparition d’une nouvelle phase Fe3O4 dans les échantillons synthétisés, reportés dans la

figure 111-1.a.
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5%

Figure IlI-3: Images MEB des films minces Zni.«FexO (x = 0,05,0,07,0,1 et 0,15) déposés sur des
substrats de verre a 450 °C. Licence n° 5210890898735.

I11.4 Propriétés optiques

111.4.1 Spectrophotométrie UV-Vis-NIR

La variation de la transmittance totale et du facteur de Haze, en fonction de la longueur d’onde,
sont observés dans la figure I11-4.a. Les données montrent une diminution prés de 380 nm, pour
tous les films en raison du bord d’absorption fondamental du ZnO?®%. A 550 nm, une
transmittance totale d’environ 70 % est obtenue, pour 1’échantillon élaboré avec 5 % de
concentration atomique en fer. Ceci s’explique par sa qualité cristalline supérieure, conclut par
I’obtention de la plus faible valeur du FWHM dans les mesures de diffraction aux rayons X,
dans la figure I11-1. La transmittance totale pour I’échantillon le plus dopé est significative, et
est attribuée a I’apparence de la phase du FezOa, et I’augmentation de la transmittance diffuse,
due au changement morphologique, relevée dans la figure 111-3%28, Dans la figure I11-4.b, tous
les films synthétisés révelent une transmittance totale, aux alentours de 66%, dans les longueurs
d’ondes précisés.

Le facteur de Haze fait référence a la capacité de diffusion de la lumiére. De larges valeurs

correspondent a I’augmentation de la diffusion, et donc & une amélioration de la longueur du
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trajet optique, donnant lieu a un courant élevé dans les cellules solaires 24, Les films élaborés
montrent un bon facteur de Haze, dans la région des longueurs d’ondes courtes, ce qui en fait
un champ de recherche important dans les détecteurs UV. Le facteur de Haze diminue

exponentiellement, vers de faibles énergies.
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Figure Ill-4: (a) Transmittance totale des films minces ZnO non dopés et dopés par Fe, et le facteur de
Haze d’un systéme air/verre/ZFO/air, en fonction de la longueur d’onde. Ce dernier est marqué par
une ligne pointillée. (b) Facteur de transmittance totale (— ) et le facteur de Haze (---), pour les films
ZFO synthétisés a A = 550 nm, 650 nm, 750 nm et 850 nm.

La figure I11-4.b montre une évolution progressive du facteur de Haze, pour des longueurs
d’ondes inférieures ou égales a 750 nm. Une augmentation rapide de la diffusion lumineuse est
observée, pour I’échantillon a 7% de dopage en fer, par rapport a 5% en ZFO, causée par des
limites des grains, comme reporté dans la figure 111-3. Ensuite une plus grande valeur du facteur
de Haze est obtenue a x = 0,15, due a la morphologie en feuillets, et a la phase du fer, confirmée
par DRX, dans la figure I11-1.a.

Le bord d’absorption, comme illustré dans la figure I1I-5, se déplace vers des longueurs d’onde
plus éleveées, entrainant un décalage vers le rouge, quand la concentration de dopage augmente,
au-dessus de 7%, étendant ainsi la zone d’absorption des UV, aux UV-vis. Ceci signifie qu'un
nouveau niveau d’énergie dii au dopage peut étre formé, en dessous de la bande de conduction
du ZnO, entrainant une diminution de la bande interdite avec le dopage. Ce phénomene peut
étre causé par les défauts, la taille des cristallites 2%°, et par I’augmentation des concentrations

des porteurs de charge, qui conduisent a I’effet Burstein-Moss 2%
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Figure IlI-5: Absorption en fonction de la longueur d’onde.

La bande interdite (Eg) a ét¢ calculé en tracant (a hp)?, selon la méthode Tauc, comme signalé
dans la formule {23} du chapitre II. L’augmentation initiale de I’énergie du gap, dans les films
avec un dopage inférieur a 7 %, est liée a 1’état de valence des ions de fer. Si les ions de fer sont
substitués dans les sites ioniques Zn?*, alors ils peuvent fournir des porteurs de charge libres
supplémentaires. ce qui fait que le niveau de Fermi se déplace vers la bande de conduction, en
conséquence la valeur de I’énergie du gap augmente. Ceci nous laisse supposer que les ions Fe,
dans les films déposés, existent principalement sous la forme de Fe3*. Ce comportement est
conforme aux résultats rapportés par Parra-Palomino et al. 23, qui ont préparé des nanocristaux
ZnO dopés par Fe, hautement mono-dispersés, en variant la concentration du dopant, observant
un décalage vers le bleu dans la bande interdite. Leurs résultats suggerent 1’effet de confinement
quantique, et I’inhibition de la croissance des cristaux, par I’incorporation d’espéces dopantes,
dans le réseau ZnO.

Pour une augmentation supplémentaire a 7% en concentration atomique du fer, I’énergie du gap
des films diminue progressivement. Ceci peut s’expliquer par I’incorporation d’ions
métalliques de transition 3d dans les couches ZnO lorsque le fer est ajouté, ce qui peut changer
I’état d’énergie de Fermi, en soulevant le maximum de la bande de valence, et en abaissant le
minimum de la bande de conduction, menant a la réduction de la bande interdite. En outre, ce
rétrécissement de I’énergie du gap peut étre attribué aux fortes interactions d’échange s-d et p-
d, entre les électrons de bande et les électrons d localisés des ions Fe** remplagant les ions Zn?*,
comme mentionné par Gotkas et al.?%, pour les films minces ZFO synthétisés par la technique

sol-gel. Diouri et al. *°, et Bylsma et al. 2% ont attribué la diminution de 1’énergie du gap du
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métal de transition aux interactions d’échange de spin sp-d, entre les électrons de bandes, et les
électrons d localisés de 1’ion métallique de transition, remplacant le cation. Ce comportement a
été expérimentalement confirmé par Ando et al. 2! dans le Zn;xCoxO. Ce phénoméne est

souvent observés dans les semi-conducteurs 11-V1, dopés par un métal de transition 237242,

111.4.2 Modélisation optique

La modélisation optique réalisee dans la figure I11-6 fOt par la théorie scalaire de la lumiére, qui
prend en considération trois criteres ; que la longueur d’onde de la lumiére est trés importante
face a la taille de la surface texturisée ; que la rugosité de surface représentée par son amplitude
« ogys » et sa standard déviation « | » sont décrites par une distribution gaussienne ; et que
cette théorie est basée sur I’inclusion des effets de polarisation. Le champ scalaire de la lumiére

est décrit par les équations {26}et {27} 243 :
UT(r) = UT (kx, ky) ifflz GT ((x,y)exp~ ' kxx+kyY) dxdy {26}

GT(x,y) = \E expiko Z(xy)(n1-n2) (27}

Ou GT(x,y) représente 1’élément de diffusion illuminé, cette fonction prend en considération
I’ouverture, les aberrations, et les changements de phases. Ko représente le vecteur de longueur
d’onde dans le vide. A est le nombre des points de données. Z(x,y) est la fonction de hauteur,

ou la transformée de Fourier discréte est utilisée pour représenter 1’ouverture d’un nombre fini

de points, en se basant sur les donnees mesurees des profils. \/; représente la quantite totale de

lumicere, qui traverse 1’ouverture, lorsqu’elle est égale a la transmittance totale T de I’interface.
Le facteur de Haze représente le degré de lumiére incidente diffusé, et est défini par le ratio de
la transmittance totale et la transmittance diffuse 2*4 . La simulation du facteur de Haze a été

sujette a plusieurs théories, comme 1’approximation de Bonn 2*°, la perturbation de phase 24, et

I’optique de Fourier 246,
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Figure Ill-6: Facteur de Haze mesuré et simulé relatif a la transmittance, des couches minces texturées
air/verre/ZFO/air, pour 5% et 7 % de concentration atomique de fer, dans la région du visible. Ici la
rugosité de surface a été calculé analytiquement.

Afin de simuler la diffusion de la lumiére, on s’est intéressé particulicrement a deux
échantillons, celui & la meilleure qualité cristalline, obtenue a un dopage en fer de 5%, et celui
a la meilleure texturation surfacique, pour une concentration atomique de 7% en fer. La formule
de diffusion de Rayleigh, avec des modifications empiriques incluant les corrélations latérales,
a été employée, pour une potentielle adaptation aux résultats expérimentaux.

L’expression spectrale du facteur de Haze, basée sur la diffusion de Rayleigh est °:

2 agps Clnicosfi-nzcos 6f)|%

H=1-exp Z ) (28}

Ou 0 est I’angle du faisceau incident, mesuré a la surface normale, et Or est ’angle de
transmittance spéculaire, par rapport a la surface normale.
Pour faire correspondre les résultats expérimentaux a la théorie, les valeurs du facteur corrélé

C et 5, ont été bornés respectivement entre 0 et 1, et 2 a 3, selon la formule suivante 247 :

{29}

-2 aRMglnl—nZIC(/l))S

H=1- exp( )

Ou C()) est la projection de la lumiére diffusée, a I’interface du dispositif. no et ny sont les

8

parties réelles des indices de réfraction de I’air, et des films ZFO synthétisés %8, orus est la

rugosité quadratique moyenne, é et C sont des fonctions de corrections.
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La figure 111-6 représente le facteur de Haze expérimental et simulé, ainsi que le parameétre
corrélé C, a I’interface du systéme air/verre/ZFO/air. Ces résultats ont été obtenus, apreés avoir
fixé le paramétre C a I’unité, et le coefficient d entre 2 et 3, ensuite par ’adaptation des données
expérimentales, aux données simulées, en variant le paramétre corrélé CT(L) entre 0 et 1247,
Cette approche considére partiellement la rugosité latérale, décrite par la longueur de
corrélation T, qui est relative a la fonction de distribution angulaire des interfaces rugueuses
internes 249

Le facteur de Haze des deux échantillons optimisés converge vers des valeurs inférieures a
10%, a partir de 650 nm. Pour les courtes longueurs d’ondes, 1’échantillon le plus texturise,
obtient une valeur supérieure de trois ordres de grandeurs, par rapport a celui de la couche mince
optimisée par sa cristallinité. Ceci peut s’expliquer par la distribution homogéne du ZFO, sur
le substrat en verre. Le parametre corrélé C tend a décroitre, avec la rugosité quadratique

moyenne, pour les deux couches minces.

111.4.3 Spectroscopie Raman

Afin d’étudier les modes vibratoires de nos matériaux synthétisés, la technique Raman a été
employé. Les spectres Raman des échantillons sont représentés dans la figure I11-9. ZnO
posséde une structure wurtzite, appartenant au groupe spatial C2,, 2°. La théorie des groupes
prédit les phonons optiques, au point I', de la zone Brillouin, avec A1 + 2B1 + E1 + 2E2 %% ou,
A et E1 sont des phonons polaires, et appartiennent aux modes Raman et infrarouge actifs. Ils
peuvent se diviser en modes transverse-optique (TO), dans la région de fréquence inférieure a
500 cm?, et en modes longitudinal-optique (LO) dans la région de fréquence entre 500 cm™ et
1300 cm™ %2, es deux modes de phonons E2 non polaires sont uniquement des modes Raman
actifs, et sont composeés avec des hautes et basses fréquences. Les modes B1 sont silencieux, et

attribués aux modes inactifs Raman et infrarouge 2%,

Le spectre Raman représenté dans la figure I11-7 permet 1’observation de neuf modes
vibratoires, assignés respectivement au ZnO et au dopage en fer. Le mode phonon fondamental
E2 (bas) du ZnO, est constaté a 100 cm?, et est associé aux lourdes atomes du sous-réseau Zn,
dans la structure wurtzite 2°*. Le mode E (haut) localisé & 438 cm™, est caractéristique des
atomes d’oxygéne 24, Le mode phonon optique longitudinal Aq, est situé a 568 cm™, et apparait

guand la structure ZnO est orientée selon 1’axe c, et est paralléle a la surface de 1’échantillon?®.
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Le mode phonique E1(LO), généralement attribué aux lacunes d’oxygeéne et aux interstitiels de
zinc, dans le ZnO, est observé a 582 cm™20, Ce mode peut également étre attribué aux modes
Raman actifs 2°°. Les phases de fer sont repérées a 657 cm™, et référent aux vacances d’oxygéne,
aux interstitiels en zinc, et aux anti-sites d’oxygéne dans le ZnO 2. Cette contribution apparait
que dans les films dopés en fer. Le mode phonon de surface interfaciale, est repéré a 481 cm™,
et est marqué en astérisque, dans la figure 111-7 2°. 330 cm? pourrait provenir de la
caractéristique spectrale, du deuxiéme ordre des phonons, a la limite de la zone E> (haut) et E>»

(bas) 2°. Les modes A; (TO) and E1 (TO), sont respectivement localisés & 380 cm™ et 407 cm
1 257
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Figure IlI-7: Spectres Raman de films minces ZFO, pour divers pourcentages de dopage de Fe. L’entéte
contient 'expansion de la région du E, (haut) phonon mode.

L’entéte de la figure I11-7 représente 1’évolution du mode Ez(haut), en fonction du dopage en
fer. Un décalage du pic, initialement localisé & 436 cm™, s opére autour de 438 cm™ pour les
échantillons ayant un taux de concentration en fer inférieur, ou égal a 7%, Un comportement
inverse est remarqué a des taux de dopage plus élevé. Ceci peut s’ expliquer par une déformation
induite, et des changements d’énergie de liaison du Zn-O, a la suite de I’incorporation
d’impureté du fer, dans le réseau ZnO?®. Les défauts dii au dopage sont également remarqués,

par I’élargissement et les changements d’intensité de la bande, localisée autour de 650 cm™.
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111.4.4 Photoluminescence

La méthode de photoluminescence permet d’identifier les niveaux d’impuretés et de défauts
dans nos couches minces ZFO. Les spectres de photoluminescence sont représentés dans la
figure 111-8. Deux bandes d’émissions distinctes sont localisés respectivement, aux alentours de
380 nm, pour I’émission du bord de bande proche (NBE), et allant de 420 nm a 590 nm, pour
la large bande d’émission bleu-vert, résultant du dopage 2°8. La premiére est attribuée a la
recombinaison excitonique, et la seconde est due au désordre, induit par la lacune d’oxygene et

I” interstitiel du zinc?®®.
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Figure I1I-8: Spectres de photoluminescence pour les films minces ZFO a différent taux de dopage. La
large bande d’émission bleu-vert a été déconvolué en deux pics gaussiens, pour I’échantillon dopé a
3 % en ZFO et est rapporté dans I'entéte de la figure.

L’extraction de I’énergie du gap, a partir du NBE, depuis la figure I11-8, reporte une
décroissance de 3,27 eV, pour I’échantillon non dopé, qui est en bon accord avec le ZnO en
vrac, vers 3,12 eV, pour le film le plus dopé. Cette décroissance est aussi observée par le
décalage du NBE, avec le dopage. La différence avec la bande interdite, obtenue par la méthode
de Tauc, peut étre due aux défauts de lacunes du zinc ou a la nature non-stoichiométrique du
ZnO. L’intensité de la NBE tend a s’abaisser, pour une concentration atomique en fer au deca
de 5%, ce qui peut s’expliquer par une formation moindre en lacunes d’oxygeéne, et en
interstitiel du zinc 2°°. La fluctuation de ce dernier avec le dopage, résulte de la formation de

centres de recombinaison radiatives et non-radiatives 2%,
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La large bande d’émission bleu-vert, résulte de la substitution des ions de fer, dans le réseau
héte ZnO. Plus précisément, I’émission bleuatre est liée a la transition électronique, a partir des
niveaux de défauts peu profonds, induits par les lacunes en oxygeéne, jusqu’aux niveaux
supérieurs de la bande de valence?®!. L’émission verdatre est résultante de la recombinaison des
¢lectrons délocalisés, a des postes d’oxygene occupés isolément, avec des trous profondément
piégeés 262,

Afin d’étudier en profondeur le spectre de photoluminescence, une déconvolution de la bande
d’émission due au dopage a été réalisée, par le logiciel OriginLab pro. L’entéte de la figure I11-
8 montre la déconvolution en deux bandes gaussiennes, pour 1’échantillon a une concentration
en fer de 3%, ce qui permet de localiser la bande d’émission bleue a 480 nm, et celle du vert a
520 nm.

111.5 Conclusion

Des films minces de 1’oxyde de zinc dopé au fer, ont été diment synthétisés par pulvérisation
chimique réactive, a 450 °C. Les propriétés structurales, Raman et optiques ont été étudiées, et
un bon accord avec le facteur de Haze relative a la transmission est obtenu, pour les données
simulés, basé sur la théorie de diffusion scalaire. Tous les films ont été assignés a la structure
wurtzite hexagonale du ZnO, avec une croissance préférentielle le long du plan de réflexion
(002). Le déplacement du plan (002) atteste de 1’incorporation du fer, dans le réseau ZnO, pour
tous les échantillons dopés. Un léger décalage vers le bleu se produit pour les deux échantillons
les plus dopés, en raison d’un déséquilibre dans les états chimiques du fer. Les changements
physico-chimiques des couches minces, élaborées avec des concentrations plus élevées en
dopage ont également été confirmés, par la diminution de I’intensité du NBE, en raison de la
présence de moins de lacunes d’oxygene, et par la croissance de la morphologie surfacique en
feuilles, observée dans les précédents travaux de I’équipe MANAPSE. Le mode de phonon E>
(haut) se déplace, révélant un changement dans 1’énergie de liaison Zn-O, d0 aux défauts de
fer. Cette observation a également été confirmée par la variation de la bande interdite des films
minces élaborés, extraits des mesures de la photoluminescence. Le spectre optique étudié
montre un large facteur de Haze, dans les régions de longueur d’onde plus courtes, et une
moyenne de la transmittance totale, a environ 69%, dans les régions du visibles, pour tous les
échantillons synthétisés, avec le seuil d’absorption caractéristique du ZnO, a environ 380 nm.
La simulation du facteur de Haze, par la théorie de la diffusion scalaire, a été proposée pour

deux films synthétisés distincts, a savoir pour le film a meilleur qualité cristalline, (avec un
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dopage a 5 % en fer) ayant une transmittance totale supérieure a 70 %, a A = 550 nm, et pour
I’échantillon a 7 % en fer, pour sa supérieure texture de surface et large facteur de Haze. Les
résultats montrent des valeurs trois fois plus importantes, dans les régions de longueurs d’ondes
courtes, pour le film le plus texturé, et une diminution du parameétre C correlé, avec la rugosité

quadratique moyenne.
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Chapitre 1V: Nanomatériaux du ZnO dopé a I’ Al par électrodéposition

IV.1 Introduction

Les nanomatériaux font I’objet de recherches intensives, en raison de leurs propriétés
uniques, et diverses applications dans des domaines polyvalents. Dans ce chapitre, les
propriétés et le mécanisme de croissance des nanomatériaux AZO, ont été étudiés, par la
technique de 1’¢lectrodéposition, en raison de ses prometteuses alternatives aux matériaux
colteux et rares, comme 1’oxyde d’indium-étain (ITO). Pour ce faire, le protocole, les
paramétres optimisés, ainsi que les conditions d’élaboration du ZnO et du AZO, seront décrits
dans un premier temps. Les variations des propriétés morphologiques, structurelles et optiques
du ZnO et du AZO ont été investies, en termes de variabilité de la concentration du cation
métallique AI**, au deca de 4 %. Ces résultats fournissent des informations fondamentales, sur
le mécanisme de croissance, et le controle de la forme, de 1’oxyde de zinc nanostructuré. L’effet
du dopage en Al sur la morphologie, la taille des cristallites, et I’orientation de la croissance a

été étudié, par des analyses structurelles, morphologiques et optiques.

Une proposition du processus de croissance des AZO a été suggérée, par 1’observation de
I’inversion de la polarité. La technique de 1’électrodéposition et I’ensemble des caractérisations

utilisés dans ce travail, ont précédemment été introduits dans le chapitre 11.

V.2 Elaboration des échantillons Préparation des substrats

Des substrats en FTO ont servi d’électrode de travail, pour 1’électrodéposition des
nanomatériaux AZO, due a leurs conductivités contrblables, et bonnes résistivités électriques,
allant de 6 Q cm a 8 Q cm, et leurs transmittances optiques variant de 70% a 81%, dans le

spectre visible.

Le processus de nettoyage des séries de dépéts, ainsi que les dimensions des substrats, sont

semblables a ceux décris dans le chapitre I1I.
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IVV.2.2 Préparation des solutions

Les nanomatériaux du ZnO dopé¢ a I’aluminium ont été déposé, sur 1’¢lectrode de travail, qui
est un substrat en verre recouvert d’oxyde d’étain dopé au fluor, ayant une transmittance optique
aux alentours de 70% a 81%, dans la plage de 400 nm a 800 nm.

Le choix de la méthode de I’¢lectrodéposition s’est fait pour sa faible température de dépot, et
sa capacité a moduler la morphologie du matériau dans un systeme classique a trois électrodes,
avec une contre-électrode, en platine (2 cm?), et une électrode de référence, en calomel saturée
(SCE=+0,24 Vs. SHE). En outre, différentes études ont indiqué que la valeur potentielle du
dépot de la couche germe devrait avoisinée -1,0 V ou -1,2 V, en référence au SCE 2%,

Les parametres optimisés sont a un potentiel de -1 V, a 80°C, pour les nitrates de zinc d’une
concentration molaire, de 1 mM. La distance entre le substrat FTO, et la contre-électrode, a été
maintenue a 3 cm, et le temps de déposition est de 35 minutes.

Les nanomatériaux d’oxyde du zinc dopés a I’aluminium, sont présentés dans ce travail, avec
la nomenclature AZO.

Les échantillons avec un pourcentage atomique de I’aluminium de 0%, 2% et 4% ont ensuite
subi un traitement thermique a 350°C, sous air, durant une heure.

Le tableau I1V-1 représente les diverses masses des nitrates de zinc et d’aluminium, utilisé dans
ce travail. Dans un premier temps, la concentration et la masse du précurseur de zinc ont été

maintenues constantes, et le rapport molaire de 1’aluminium a été varié dans la solution du bain.

Précurseur Zn(NO:s): Concentration Concentration

atomique 2% atomique 4%

0,85 1,7

Masse (mg)

Tableau IV-1: Masses des précurseurs utilisés par la technique d’électrodéposition.

V.3 Voltammeétrie cyclique

Afin d’étudier I’activité électro-catalytique des électrodes, I’équipement VoltaLab PGZ 301 a
été employé, équipé de trois électrodes, dont celle de référence composee de Calomel saturée
(SCE=+0,24 Vs SHE), qui a été immergé dans une solution de nitrate de zinc. Le traitement se
fait au travers le logiciel VVolta Master 4.

Un balayage de potentiel entre -1,5 mV et 0,2 mV a été effectué, et la mesure du courant a été
recolletée. La mesure de voltammétrie cyclique est relatée dans la figure I1V-1.

L’¢électrodéposition de la solution aqueuse du ZnO intrinséque, a partir de 1 mM du Zn(NO3)z,
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se produit dans un potentiel négatif. Le pic cathodique est observé autour de -0,61 V,
correspondant a la réduction des ions nitrates (NOs)", avec des molécules d’eau, converties en
ions hydroxydes (équations {30} et {31}). Ces ions hydroxydes (OH)™ augmentent le pH local
prés de 1’électrode de travail 2%, et conduisent & la formation du Zn(OH)_, en réagissant avec
les ions Zn?*, suivie d’une déshydratation, et la transformation en ZnO, comme reporté dans
1’équation {32} 2% :

Zn(N0O3), — Zn?** + 2NO3 {30}

NO3 + H,0 +2e~ — NO;+20H" (31}

Zn** + 20H™ - Zn(OH), — Zn0 + H,0 {32}

100

0
-100 -
-200 -
-300 —

-400 +

Densité de courant (pA/cm?)

=500

1 T = Ll x L T

I Ll B ) 1 =
-6 -14 -12 10 -08 06 -04 -02 00 0,2
Potential (mV)

Figure IV-1: Voltampérométrie cyclique J-V caractéristique de I’électrode FTO/substrat de verre pour
la solution contenant 0,1 M KCl + 1 mM Zn(NOs), au pH=5,4.

Pendant le balayage anodique inverse, le pic d’oxydation est observé a -0,8 V, ce qui peut étre
attribué a la dissolution anodique du zinc métallique. Les ions AI** présents dans la solution de
bain, sont de potentiels matériaux de substitution, et/ou de dopage interstitiel, ne provoquant
pas la formation de la phase Al>O:s.
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IVV.4 Propriétes structurelles et micro-structurelles

IV.4.1 Diffraction aux rayons X

Dans le but d’¢étudier les différentes phases cristallines présentes dans nos matériaux, et pouvoir
soutirer des paramétres structurales, tels que, la taille des cristallites, la contrainte du réseau et
la densité de dislocations, le recours a la méthode de diffraction aux rayons X est nécessaire.
L’appareil utilisé est le diffractométre « Bruker », opérant a un voltage d’accélération de 45 kV,
un courant de 40 mA, avec un pas d’acquisition de 0,07. Les diffractogrammes ont été obtenus
a température ambiante, dans la plage angulaire 30°<0<70°, et sont reportés dans la figure I'V-
2. L’identification des phases cristallines se produit en comparant les données expérimentales,
a celle de référence (la fiche du comité mixte sur les normes de diffraction des poudres (JCPDS)
ou la base de données sur la structure inorganique des cristaux (ICSD), a 1’aide du logiciel

Highscore plus.

Les analyses structurales ont permis d’affirmer une structure wurtzite hexagonale, portant la
fiche JCPDS n° 01-079-0208, pour tous les échantillons. Aucune phase secondaire n’a été
observée, dans la limite de détection, de la méthode de diffraction aux rayons X sur poudre. La
présence d’un pic intense du FTO est ¢galement constatée, marqué en astérisque (*), dans la
figure IV-2, due a la grande épaisseur du substrat.

L’intensité des trois pics de réflexion principaux (100), (002), et (101), varie en fonction du
dopage, et ce, par la diminution du plan de réflexion (002), et I’augmentation des plans (100)
et (101). Cette différence est due a I’alternance du mécanisme de nucléation et de croissance,

266 ot aqu

avec le dopage. Ceci peut également étre 1i¢ a la variation de I’oxygene dans le bain
changement de forme des nanomatériaux, comme le montre la figure 1\V-3 27,

L’intensité décroissante pour un fort taux de dopage, indique une détérioration de la structure
cristalline. Cela peut aussi étre causé par la formation de contraintes induites par les différences
de rayon ionique, entre le zinc (0,74 A) et I’aluminium (0,54 A), 77 1’absorption rapide de
I’oxygéne par 1’espéce extrinséque Al**,2%® ou par la ségrégation de I’aluminium, dans les
limites du grain 2%° 270 (voir le tableau 1V-2). Un léger décalage vers la droite est également

observé, pour le pic (100), avec le dopage. Ceci confirme I’incorporation de I’aluminium en

raison de son électronégativité proche des atomes de zinc.
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Le facteur de texture est utilisé¢ pour estimer le degré d’orientation préférentiel, pour les trois

principaux pics de réflexion, de nos échantillons élaborés, a partir de la formule de
Harris’s 2™t :

_I(hkl) 1 I(hkD)
TC(hkl)= To(hkl) / Zzzo(hkz) {33}

Ou TC(hkl) est le coefficient de texture d’un plan spécifique (hkl), I(hkl) est I’intensité relative
mesurée, lo(hkl) est I’intensité relative du plan correspondant aux données JCPDS, et n est le
nombre total de réflexions considerees.

Le tableau V-3 résume les coefficients de texture calculés, la taille des cristallites, la densité
de dislocations et la contrainte de réseau. On y constate qu’un seul facteur TC(hkl) par
¢chantillon est a une valeur supérieure a 1’unité, celui du plan de réflexion (002), pour le film
intrinséque, et (100) pour les échantillons dopés en aluminium. Le premier phénomene
s’explique par la direction de croissance préférentielle du plan polaire (002), le long de I’axe c,
pour le ZnO nanotige 2'?, dont la morphologie est confirmée dans les analyses MEB. La seconde
évolution s’explique par la diffusion surfacique, due a I’incorporation des ions AI**, et donc

leur substitution dans les sites Zn?*.

* * FTO

Intensité (u. arb.)

| JCPDS NO. 01-079-0208
I | | | | L
T T T T T g T T T T T v T +

30 35 40 45 50 55 60 65 70
26 ()

Figure IV-2: Spectres de diffraction des rayons X du ZnO dopé a I'aluminium, électrodéposés sur le
substrat FTO, comparés au standard JCPDS du ZnO, a savoir, (a) ZnO (b) 2 % en concentration
atomique en aluminium (c) 4 % en concentration atomique en aluminium.

Une diminution de la taille des cristallites est observée avec le dopage, calculé a partir de la
formule de Scherrer, reporté dans I’équation {18}. Ceci peut étre expliqué par I’apport d’un

plus faible rayon ionique de I’A1**, substituant aux ions Zn?*, dans la structure ZnO 27, et par
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un ratio plus élevé de défauts dans le réseau, induits par le matériau dopant 22, comme remarqué

dans la contrainte du réseau.

Contrainte TC(hkl) Taille des Densité de
Echantillon du réseau x10* cristallites (nm)  dislocations

x1073

(nm)

TC(100)=0,68
ZnO non-dopé 9,45 TC(002)=1,89 37 73,05
TC(101)=0,40

TC(100)=1,43
2%AZO 13,6 TC(002)=0,78 27 1,37
TC(101)=0,77

TC(100)=1,41
4% AZO 16,8 TC(002)=0,81 21 2,27
TC(101)=0,77

Tableau IV-2: Variations de la contrainte du réseau, la taille des cristallites et des coefficients de texture
pour les trois principaux pics de réflexion.

IV.4.2 Analyses par microscopie électronique a balayage

Une étude microstructurale a été systématiquement investie, par MEB, permettant de se
renseigner sur la forme des grains et agglomérats, ainsi que la taille et la texture du matériau
¢tudié. L’instrument Quanta 200 est utilisé a cet effet, avec une accélération de 30 kV.

La nature de la morphologie des films ZnO et AZO, électrodéposés sur des substrat FTO, est
reportée dans la figure IV-3. Le ZnO montre une morphologie de nanotiges, avec des flocons
isolés, orientés anisotropiquement, en raison de 1’absence du centre d’inversion dans la structure
du ZnO wurtzite. Ceci résulte en une asymétrie inhérente, le long de 1’axe ¢ */, et en un
désaccord de maille entre le substrat FTO, et le matériau électrodéposé 2. L ’obtention de la
méme morphologie hexagonale a été rapportée par d’autres auteurs 2’°, par 1’usage de nitrates
et chlorures de zinc, et a été décernée a la concentration du KCI, dans la solution du bain.
Lorsque des ions AI** sont introduits dans la solution du bain, ils agissent comme précurseurs
de AI¥* et du OH", conduisant & une augmentation de la concentration des ions OH" formés, et
a une quantit¢ moindre d’ions CI, dans la solution du bain. En outre, la formation
thermodynamiquement élevée des hydroxydes d’aluminium conduit & un taux de croissance

plus rapide le long de 1’axe c, par rapport a la croissance latérale. Cela conduit a la formation
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de pointes effilées, a une incorporation moindre en Al (NO3)s. 9H20, au lieu de pointes plates,
dans le cas du ZnO intrinséque, comme représenté dans 1’image a plus petite échelle, des
nanotiges ZnO, dans la figure 1V-3.b". Le rapport entre la diffusion des ions Zn?* et OH", avec
le dopage, devient faible, par rapport a la substitution des ions AI** aux ions Zn?*, ce qui entraine
une diminution de la croissance longitudinale, et une augmentation de la croissance latérale, ou
les ions AI**, sont préférentiellement adsorbés, donnant lieu a la formation de nano-feuilles
bidimensionnelle. Le méme constat a ét¢ observé par d’autres chercheurs, lors de 1’ajout du
Al(NO3)s, dans la solution de trempe 27 276,

Les figures IV-3.b et IV-3.b’ montrent une évolution rapide des nanofeuilles, a partir de
nanotiges hexagonales, en raison de la formation thermodynamique élevée d’hydroxyde
d’aluminium, en comparaison a I’hydroxyde de zinc ?’’. Ceci entraine un chevauchement des
faces entre les nanomatériaux, conduisant & une morphologie transitoire.

Lorsqu’une quantité ¢élevée d’aluminium est incorporée dans la solution, la direction de
croissance [0001] est abolie, face aux autres orientations préférentielles, telles que [0110] ou
[1010], qui conduisent a la formation de nanofeuilles 28 27°, avec des particules de plus grandes
tailles, comme le montrent les figures IV-3.c et IV-3.c’.

Les données de la figure 1V-4 sont traités par le logiciel d’analyse ImagelJ, qui permet la
détermination de la distribution des nanotiges, en fonction de leur diameétre, sous forme
d’histogramme.

Les deux échantillons ZnO et 2% AZO, présentent une distribution différente, du diamétre des
nanotiges, selon le type du métal incorporé dans le matériau, avec un maximum d’environ
11,95 pm et 13,95 pum, respectivement pour le ZnO et le AZO.

La figure V-5 illustre le mécanisme de croissance proposé, des échantillons synthétisés. La
croissance des nanomatériaux ZnO dépend de ses caractéristiques thermodynamiques, c’est-a-
dire de la structure interne du ZnO, et de ses caractéristiques cinétiques, qui sont reliés a
I’utilisation d’agents de coiffage, controlant les taux de croissance des différentes facettes du
cristal, et la concentration des ions OH™ 4.

Pendant I’électrodéposition, la réaction entre Zn?* et OH", conduit & la formation d’adatoms qui
sont des ions coordonnés tétraédriques Zn(OH )3~ formant 1’unité de croissance a la surface du
substrat 281 282, Ensuite, les ions additionnels Zn(0OH)3~ sont adsorbés a la surface du substrat
et diffusent, suivi de la nucléation des aggrégats Zn?* et O> qui s’adsorbent dans la
monocouche. Les molécules précurseurs présentes dans la solution de bain, sont ensuite

adsorbées dans la monocouche,
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1pum

Figure IV-3 : Vue du dessus des images MEB des nanotiges ZnO et des nanofeuilles AZO,
électrodéposés sur des substrats FTO a fort et faible grossissement : (a)(a’) ZnO non dopé, (b)(b’) ZnO
dopé a 2 % en concentration d’aluminium et (c) (c’) ZnO dopé a 4 % en concentration d’aluminium.
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Figure IV-4: Histogramme de distribution du diamétre des nanotiges pour : (a) ZnO et (b) AZO.
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conduisant a la constitution d’autres surfaces polaires, couche par couche, le long des directions
+ [0001], ou la surface a terminaison-O% permutera, en la surface de terminaison Zn?*, et vice
versa. Les agrégats d’ions Zn?* et O%, constituent la nucléation dans le noyau de la structure
wurtzite, tandis que les agrégats d’ions OH™ et Zn?* restent a la surface du ZnO. La croissance
rapide le long des directions £ [0001], conduit a la formation de nanotiges ZnO, ayant une forte
population de faces non polaires, par rapport aux faces polaires {0001}, tels que les surfaces
{2110} et {1100}. Ce mécanisme est illustré dans la figure 1V-5.a.

c) =
= = 3

Figure IV-5: Mécanismes de croissance des nanotiges ZnO et des nanofeuilles AZO. Les fleches
indiquent les directions de croissance du ZnO hexagonal, respectivement : en haut pour la direction
[0001], & gauche pour la direction [101 0], marqué en vert dans la figure (c), & droite pour la direction
[11 00], marqué en jaune dans la figure (c). (a) Nanotiges du ZnO sur les substrats FTO en utilisant 0,1
M KCl et ImM Zn(NOs),,6 H-O. (b) Effet des ions OH et des hydroxydes d’aluminium observé a 2 % AZO.
(c) Effet des ions AP* observé a 4 % AZO.

Lorsque les ions AI** sont ajoutés a la solution, deux phénomeénes se produisent : les pointes
des nanotiges ZnO passent de plates a coniques (figure 1\VV-5.b) et une évolution des nanofeuilles
a partir de nanotiges se produit, dans la surface a terminaison d’oxygene, entre le substrat et les
nanotiges, conduisant ainsi a une inversion de polarité. La figure 1\V-5.b représente le
mécanisme conduisant a des nanotiges courtes et épaisses, a pointes coniques. Les ions négatifs
OH-" et CI" sont adsorbés sur la surface a terminaison Zn (0001), par des forces électrostatiques
282 entrainant une diminution de la croissance des cristaux, le long de I’axe c, et une
augmentation de la croissance aux directions latérales, [1010] et [1100]. La direction de
croissance latérale devient plus imposante, par la présence de plus d’ions OH", en raison de la
dissolution du nitrate d’aluminium, dans la solution de bain, ce qui empéche I’incorporation
efficace des nouveaux amas, produits dans les cristaux ZnO 2, La croissance abrupte le long
de la direction longitudinale, par rapport a la direction latérale, conduit a un changement dans
la forme des pointes, de plate a conique, et le rapport de forme moyen (hauteur/largeur) des
nanotiges ZnO diminue. Ces derniers deviennent plus courts, et plus épais 2.

La figure 1V-5.c illustre I’inversion du mécanisme de croissance, par le dopage en aluminium.

La majorité des ions d’aluminium substituent aux ions de zinc, du fait de la formation
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thermodynamique ¢élevée, d’hydroxyde d’aluminium, en comparaison a 1’hydroxyde de
zinc 277, Les ions AI®* créent des noyaux, avec une inversion de la direction de croissance, a la
surface, ce qui entraine une inversion de polarité, quelle que soit 1’orientation du substrat,
comme illustré dans la figure 1V-3.b’. L’inversion de la polarité de surface, par le dopage en
aluminium, a été reporté par Kabisch et al., se produisant a la toute premiére interface entre le
substrat et le ZnO, par des mesures de spectroscopie de photoélectrons a rayons X et a angle
variable (AVXPS) 28, Adachi et al. rendent la cause de ce phénomeéne a la production
d’aluminium, au stade de la nucléation, par I’adsorption d’Al (ou Al-O), sur la surface du
substrat de saphir 24,

La formation de I’aluminium s’opere entre le substrat FTO et la couche ZnO, comme indiqué
dans la figure 1V-3.b’. Ce changement de polarité, de la surface a terminaison de zinc, a la
surface a terminaison d’oxygene, se produit dans notre cas, au stade de la nucléation, puisqu’il
n’y a aucune couche composite d’AlxZnOy, observée dans la caractérisation de DRX, qui
confirme la présence de la couche d’interface. Cette hypothése confirme les résultats observés
par Adachi et al., a travers la spectroscopie de dispersion d’ions par collision coaxiale
(CAICISS) %83,

V.5 Propriétés optiques par spectrophotometre UV-Vis-NIR

Les propriétés optiques des films synthétisés ont été étudiées, a 1’aide d’un spectrophotometre
UV-Vis-NIR, dont les résultats sont présentés dans la figure 1V-6. Les spectres de transmission
de chaque matériau, sont corrigés par la soustraction de ’effet du substrat FTO, comme reporté
dans I’équation {22}.

Tous les échantillons étudiés montrent une bonne transmission optique, autour de 80%, de 500
nm a 800 nm, et une forte absorption dans la région UV et au bord d’absorption, avec un léger
décalage vers le rouge, pour les échantillons dopés. Ceci peut étre attribué a la diffusion d’une
fraction de la lumiere, par I’agent de coiffage, et au changement de forme des nanomatériaux.
En outre, une forte augmentation de I’intensité d’absorption, au seuil d’absorption est observée
pour le ZnO intrinséque, en comparaison au matériau dopé, ce qui atteste de la dégradation de

la cristallinité, due probablement a la présence de plus de centres de nucléation avec le dopage.
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Figure IV-6: (a) Spectres de transmittance de I’'UV au visible du ZnO et du AZO a différents

pourcentages du dopant. (b) Evolution de la bande interdite en fonction de la concentration en
aluminium.

La variation de 1’énergie du gap des échantillons ZnO et AZO, est représentée dans la figure
IV-6.b, suivant I’équation {23}. La bande interdite optique est obtenue par le tracage de (ahv)?,
en fonction de hv, et I’extrapolation de la courbe, a I’axe des abscisses. L’énergie du gap
obtenue pour 1’échantillon a 2% AZO est de 3,1 eV, ce qui correspond aux valeurs obtenues
dans la littérature, et est attribuée aux transitions optiques entre la bande de valence, et le niveau
donneur localisé sous la bande de conduction 2%, La rétrogradation de la bande interdite, dans
le cas de faible quantité de dopage, peut étre due a la diminution du confinement quantique,
avec 1’augmentation de la taille des cristallites, a mesure que la morphologie change des
nanotiges, aux nanofeuilles. Le décalage vers le bleu de la bande interdite, avec une valeur de
3,16 eV, pour le dopage le plus élevé, peut s’expliquer par une forte concentration des porteurs
de charge, ce qui entraine une augmentation de la population dans le bas de la bande de

conduction, en raison de 1’effet Burstein-Moss 2.

IVV.6 Conclusion

Les nanotiges i-ZnO et les nanofeuilles AZO ont été élaborees avec succes, par co-deposition
¢lectrochimique, de solutions de nitrates d’aluminium et de zinc, a 80 °C, sous une tension
appliquée de -1,0 V. Les propriétés voltammétriques, structurelles, morphologiques et optiques
du ZnO et des AZO, ont été étudiées. Les diffractogrammes obtenus, attestent que tous les
échantillons électrodéposes ont une structure hexagonale, de type wurtzite. Les coefficients de
texture calculés, confirment un changement d’orientation préférentielle lors du dopage, du plan

(002) pour le ZnO, au plan de réfraction (100), pour les nanomatériaux AZO. En outre, une
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diminution de la taille des cristallites, et une augmentation de la déformation du réseau ont
également été observées, en raison de la substitution des ions AI**, de faibles rayons ioniques,

comparativement aux ions Zn?*, dans la structure du réseau ZnO.

L’évolution des mécanismes de nucléation et de croissance, avec le dopage, a également été
confirmé par 1’analyse MEB, ou les nanofeuilles du AZO bidimensionnelles, avec de larges
surfaces, ont été imbriquées, dans la croissance anisotropique des nanotiges ZnO
unidimensionnelles. L’influence du dopant dans la solution du bain, en termes de diminution
de la concentration des nitrates de zinc, et de I’augmentation de la concentration des ions OH",
s’adsorbant préférentiellement dans le plan (001), a été rapportée étre I’'un des principauX
facteurs impactant la croissance des nanotiges coniques, en surplus de 1’orientation de
croissance abolie le long de 1’axe ¢, en raison des amas ZnO nouvellement formés, qui ne

peuvent pas étre efficacement incorporés dans les cristaux ZnO.

Enfin, il est reporté que les ions OH" et AI** jouent un role majeur dans le mécanisme de
nucléation et de croissance, le long des directions latérales, conduisant a un processus de
croissance cinétique, au lieu d’un processus de croissance thermodynamique. Les
caractérisations optiques des matériaux dopés, montrent un léger décalage des pics vers le
rouge, de la région proche des UV, une diminution de la transmission dans la région UV, ainsi

qu’une progression dans la plage du visible, en comparaison aux nanotiges ZnO intrinseques.
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V.1 Introduction

Le recours aux matériaux pérovskites pour des applications optoélectroniques,
notamment dans le domaine des cellules solaires, suscite un intérét croissant en raison de leur
rendement élevé en conversion de puissance (PCE). Parmi ces matériaux, les bromures de
plomb au césium, en particulier le CsPbBr3, se distinguent par leur excellente stabilité face a
I’humidité, a oxygeéne et aux contraintes thermiques. L’optimisation des performances
photovoltaiques des dispositifs a base de pérovskites repose sur une compréhension
approfondie des mécanismes fondamentaux qui régissent leur fonctionnement, ainsi que des
interactions entre les différentes couches qui composent 1’architecture du dispositif. Dans ce
contexte, la présente étude s’intéresse a la synthése et a 1’analyse des propriétés structurales,
morphologiques et optiques de films minces de pérovskite CsPbBrs, élaborés par la technique
de revétement par centrifugation (spin coating) sous atmosphere inerte. En paralléle, une
approche de simulation numérique a été menée, intégrant des nanotubes de carbone (CNT) en
tant que couche de transport de trous (HTL), en raison de leur excellente conductivité électrique,
leur stabilité chimique et leur aptitude a réduire les pertes par recombinaison. L’ajustement des
parametres cristallins a été réalisé a I’aide de la méthode de Pawley, permettant d’identifier la
structure cristalline précise des films obtenus. Les spectres d’absorbance UV-Vis et de
photoluminescence (PL) ont été étudiés afin d’évaluer les propriétés optiques du matériau,
notamment la bande interdite. L’influence de 1’épaisseur et de la densité des défauts de la
couche absorbante CsPbBrs sur les performances de cellules solaires de type
FTO/Ti02/CsPbBrs/CNT a été simulée a I’aide du logiciel SCAPS-1D, dans le but d’optimiser
I’efficacité photovoltaique du dispositif. Cette recherche vise ainsi a contribuer a I’amélioration
de la conception des cellules solaires a base de pérovskites inorganiques, en optimisant a la fois
le rendement de conversion de puissance (PCE) et la stabilité a long terme. Dans un premier
temps, les conditions de dépdt et les parametres optimisés seront présentés, suivis des méthodes
de caractérisation appliquées aux couches minces de CsPbBrs, ainsi que de la stratégie de

simulation numérique employée.
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V.2 Elaboration des échantillons

V.2.1 Préparation des substrats

Les substrats FTO ont été utilisés pour le dépot de I’absorbeur CsPbBrs, par revétement par
centrifugation. Les substrats ont précédemment été nettoyés avant toute utilisation, et ce
respectivement, sous sonification pendant 15 min, avec une solution Hellmanex a 2 %, avec de
I’acétone et ensuite de 1’éthanol, afin d’éliminer graisses et molécules résiduelles. Enfin, les

substrats ont été séchés dans un four a 50°C.

V.2.2 Préparation des solutions

Les couches minces CsPbBrz ont été élabore, par revétement par centrifugation, sous argon,

dans une boite a gants, afin de préserver toute dégradation possible.

Le protocole opératoire a consisté en des rapports molaires appropriés de CsBr (pureté =
99,999%), et PbBr, (pureté=98%). Tous les produits ont été achetés chez Sigma-Aldrich. Les
masses sont résumés dans le tableau V-1. Les précurseurs ont été dissous dans 48% de
Diméthylsulfoxyde (DMSO), et 52% de N,N-Diméthylformamide (DMF). Ensuite la solution

a été rigoureusement remuée, a 80 °C, pendant 24 heures.

Les films ont été ¢élaborés a I’intérieur de la boite a gants, sous atmosphere inerte, avec une
pression d’Oz et de I’H20 inférieures a 2 ppm, & une rotation de 5 000 tr/min, pendant 30 s. Par
la suite, les films ont été séchés et recuits, a 90°C, pendant 30 min. Enfin, les échantillons ont
été conservés, dans la boite & gants, avant toute analyse.

CsBr (mg) PbBr: (mg)
0,1 0,1

Tableau V-1: Masses des précurseurs utilisés par la technique de revétement par centrifugation.

V.3 Propriétés structurelles et micro-structurelles

V.3.1 Diffraction aux rayons X

La figure V-1.a présente ’analyse par rayons X, du film CsPbBrs. Le diffractogramme obtenu

révele plusieurs pics de diffraction, centrés a 15,21°, 21,6° et 30,6°, attribués respectivement
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aux plans de réfraction (110), (020) et (220). Le symbole de I’astérisque défini la contribution
du substrat. Aucune phase binaire n’est observée, dans la limite de détection de I’instrument.
L’intensité du pic de réfraction (220) est relativement élevée, par rapport aux données de la

littérature, ce qui indique une croissance préférentielle le long de cette direction.

a) b)
(220) —— CsPbBr, Ajustement Pawley
- | Données expérimentales

- § -
o 3
s @
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Figure V-1: (a) Profil de DRX de la couche mince CsPbBrs. (b) Spectres de diffraction des rayons X des
données expérimentales et de I'affinement par la méthode Pawley.

La structure cristalline des résultats de DRX obtenus est orthorhombique, relative au groupe
spatial Pnma 84, La figure V-1.b représente les résultats expérimentaux de DRX et I’affinement
de la structure du film CsPbBrs, par la méthode de Pawley. Les résultats théoriques sont en
bonne concordance avec la simulation obtenue. Les paramétres de la maille ont été extraites, de
I’affinement de Pawley, et sont : a=8,25 A, b=11,7 A et c=8,21 A. Ces valeurs sont trés proches
de celles de la littérature 64,

V.3.2 Analyse par microscopie électronique a balayage

L’image MEB du film mince de CsPbBr3 obtenu par centrifugation révele une morphologie de
surface homogene dans la figure V-2, caractérisée par des grains de faibles dimensions répartis
de maniére uniforme sur I’ensemble du substrat. Cette distribution réguliere des grains suggéere
une croissance controlée et un processus de dép6t bien maitrisé. La bonne adhérence du film au
substrat FTO est ¢galement mise en évidence par I’absence de fissures, de décollements ou de

zones non recouvertes, ce qui témoigne d’un bon mouillage de la solution précurseur sur le
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Figure V-2: Image MEB du film CsPbBrs; déposé par revétement par centrifugation.

substrat au cours du processus de centrifugation. De plus, la couverture surfacique est continue
et dense, condition essentielle pour garantir de bonnes propriétés électroniques et optiques, en
particulier dans le cadre d’applications photovoltaiques ou en optoélectronique. L’échelle
fournie (2 um) permet d’estimer que la taille des grains se situe dans la gamme nanométrique
a sub-micrométrique, ce qui est favorable a la réduction des recombinaisons de charges et a

I’amélioration des performances des dispositifs.

V.4 Propriétés optiques
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Figure V-3: Spectre de I’'absorbance et de Photoluminescence a température ambiante.
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Le spectre optique obtenu a température ambiante pour le film CsPbBrs; met en évidence a la
fois les propriétés d’absorbance et de photoluminescence du matériau dans la figure V-3. On
observe une augmentation progressive de I’absorbance atteignant un seuil & 2,37 eV, avec une
légére caractéristique excitonique autour de 2,26 eV, traduisant la présence d’états liés
excitoniques dans la structure. La courbe de photoluminescence révele un pic d’émission centré
a 2,3 eV avec une largeur a mi-hauteur (FWHM) de 20,66 nm, ce qui reflete une émission
relativement nette, caractéristique d’une bonne qualité optique. Le décalage entre le pic
d’absorbance et celui de la photoluminescence connue sous le nom de décalage de Stokes est
typique des semi-conducteurs a pérovskites, et témoigne de processus de relaxation non
radiatifs précédant I’émission photonique. Ce phénomene peut également étre i€ a la diffusion
spectrale ainsi qu’aux processus excitoniques présents dans le matériau, soulignant la

complexité des mécanismes d’interaction lumiére-matiére au sein de cette pérovskite 2%,

V.5 Simulation par SCAPS-1D

Dans cette étude, une cellule solaire a pérovskite de type n—p en configuration planaire a
été considérée, avec ’architecture suivante : FTO/TiO2/CsPbBrs/CNT/électrode. Dans cette
structure, le substrat conducteur transparent est constitué d’un verre recouvert d’oxyde d’étain
dopé au fluor (FTO). Le TiO: fait office de couche de transport d’électrons et de barriére aux
trous, tandis que la pérovskite CsPbBrs joue le role d’absorbeur de lumiere. La couche CNT
sert de couche de transport des trous ou de barriere aux électrons, selon la configuration choisie.

Enfin, ’or (Au) est utilisé comme électrode.

Les simulations sont effectuées sous un spectre solaire standard AM 1.5, avec une puissance
d’irradiation de 100 mW/cm?. Les performances des cellules sont évaluées en résolvant les
équations fondamentales de la physique des semi-conducteurs, qui gouvernent le transport des

charges. Ces équations, dont 1’équation de Poisson (Eq.34), sont présentées ci-dessous.

dy  d*y

2= === 1p() —n() + NF () = Ni +pe(0) — e (x)] {34}

ou Y représente le potentiel électrostatique,  la charge élémentaire de 1’électron, ¢ la constante
diélectrique du matériau semi-conducteur, p (n) la concentration en trous (électrons), Na (Np)
la densité des accepteurs (donneurs) ionisés, n(p) la concentration des électrons (trous) piegés,
et x la coordonnée spatiale. Equations de continuité des électrons (Equation 35) et des trous
(Eq. 36) :
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anp _ _ Mp~TNpo dE dny, d?ny
—— = Gn S + Nplin——+ UpE—E+ Dp—3 {35}
dPn _ ~ _ Pn—Pno dE dpn d*p,
Tl Gp o + Pallp T + upE X + D, — {36}

ou Gn et Gp sont les taux de génération des électrons et des trous, np et pn sont les
concentrations d’¢électrons et de trous dans les régions p et n, respectivement, np0 et pn0 sont
les concentrations d’électrons et de trous en équilibre dans les régions p et n, tn et tp désignent
les durées de vie des électrons et des trous, up et un sont les mobilités des trous et des électrons,
E est le champ électrique, Dn et Dp sont les coefficients de diffusion des électrons et des trous.
Le transport des porteurs se produisant par dérive et diffusion pour les électrons (Eq. 37) et les

trous (Eq. 38) est exprimé comme suit :

d dEpn

Jn(x) = qnu,E + and_:: = n/v‘nd_z {37}
_ dp _ dEF

Jp(0) = qpuyE — qDp — = ppp—=+ {38}

ou EFn et EFp sont les niveaux quasi-Fermi pour les électrons et les trous. Les parametres
physiques utilisés dans la simulation des cellules solaires a pérovskite (PSCs) sont répertoriés

dans le tableau 1 206 290 291 215 288

Figure V-4 : Représentation de la structure du dispositif PSC modélisé dans cette étude.
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Parameters CsPbBr3;
Epaisseur (um) variable variable Variable Variable
Energie du gap (eV) 3,5 2,12 2,3 3,00
Affinités électroniques (eV) 4.0 39 3,6 2,50
Permittivité diélectrique 9,0 6,0 6,5 12,5
(Fa/m)
Densités d’états effectives 2,2x10'8 1x10% 2x10'8 2,2x10'8
de
la bande de conduction Nc
(cm?)
Densités d’états effectives 1,8x10" 1x10% 2x10'8 1,8x10"
de la bande de valence Nv
(cm?)
Vitesse thermique des 1x107 1x107 1x107 1x107

électrons (cm s™)

Vitesse thermique des trous 1x107 1x107 1x107 1x107
(cm s

Mobilité des électrons (cm’ 20 2 2 2,5
Vsl)

Mobilité des trous 1 2 2 100
(cm? V' s

Densité de donneurs 2x10" 1x10" 0 0

uniforme peu profond Np

(em™)

Densité d’accepteurs 0 0 1x10" 1x10"8
uniforme peu profond Na

(em™)

Densité des défauts N (em™)  1x10" 1x10M 1x10' 1x10%

Tableau V-2 : Liste des parametres utilisés dans la simulation
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Contacts métalliques Fonction de travail

(ev)
Cu 4,65
Fe 4,81
C 5
Au 51
Ni 5,5
Pt 5,7

Tableau V-3 : Contacts arriére utilisés dans la simulation.

V.5.1 Influence de I’oxyde conducteur transparent
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Figure V-5 : Variation des parametres de la cellule solaire en fonction de I'épaisseur et de la densité de
donneurs de la couche FTO.
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La fabrication des cellules solaires a pérovskite (PSC) commence par une étape essentielle
qui consiste a optimiser les ¢lectrodes conductrices transparentes. Dans cette étude, 1’oxyde
d’étain dopé au fluor (FTO) a été choisi en raison de sa grande stabilité thermique, atteignant
les 500 °C, ainsi que de sa résistance chimique supérieure a celle de matériaux concurrents.
L’¢épaisseur du revétement de FTO appliqué sur les substrats en verre influence directement
deux propriétés fondamentales, a savoir la résistivité de surface et la transparence optique du
film. Une augmentation de 1’épaisseur entraine une diminution de la résistivité de surface, ce
qui réduit la résistance série dans les dispositifs PSC. Cette réduction améliore le courant de

court-circuit (Jsc) et le rendement de conversion de puissance (PCE).

En revanche, une épaisseur plus importante du film de FTO provoque une absorption plus
¢levée du rayonnement incident, limitant ainsi la quantité de lumiére qui atteint 1’absorbeur a
pérovskite. Afin de compenser cet effet, la densité de dopage donneur du FTO est ajustée. La
figure V-5 met en évidence I’impact combiné de 1’épaisseur et de la densité de dopage donneur

du FTO sur les performances des cellules photovoltaiques.

Conformément aux caractéristiques des FTO disponibles dans le commerce, 1’épaisseur a été
modifiée entre 100 et 600 nanomeétres. Une diminution du rendement, de 1’ordre de 0,2 %, a été
observée a mesure que 1’épaisseur augmentait. Cette baisse est liée a une réduction progressive
du Jsc, conséquence d’une transmission lumineuse amoindrie vers la couche absorbante a base
de pérovskite. Le facteur de remplissage (FF) restant relativement stable, il est possible de
conclure que la résistivité de surface du FTO ne varie pas de facon significative dans cette
gamme d’épaisseurs. Par ailleurs, comme cette variation n’influence pas les niveaux d’énergie

du matériau, la tension en circuit ouvert (Voc) reste constante.

V.5.2 Influence de la couche de transport d*électrons (ETL)

Les cellules solaires a pérovskite (PSC) constituent une évolution directe des cellules solaires
sensibilisées aux colorants (DSSC). Parmi les différentes architectures possibles, le dioxyde de
titane (T10:) est largement utilis¢ comme couche de transport d’électrons (ETL) dans les PSC,
en raison de ses propriétés favorables. Le TiO: assure plusieurs fonctions essentielles (i) il sert
de substrat pour la croissance uniforme de la couche de pérovskite,
(ii) il absorbe les rayons ultraviolets, protégeant ainsi la couche de pérovskite CsPbBrs,
(iii) il agit comme barriére au transport des trous, (iv) il favorise la dissociation des excitons a

I’interface TiO2/CsPbBrs. Dans cette optique, 1’optimisation de 1’épaisseur et de la densité de
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dopage donneur du film de TiO: est cruciale pour améliorer les performances des PSCs. La
figure V-6 présente 1’influence de ces deux paramétres sur les performances photovoltaiques.
L’épaisseur du TiO: a été modulée entre 20 et 200 nm. Une augmentation de I’épaisseur entraine
une baisse d’environ 0,5 % du PCE, principalement attribuée a une diminution du JSC. La
tension en circuit ouvert (VCO) et le facteur de remplissage restant relativement constants.
Cette baisse du JSC peut étre expliquée par une réduction de la mobilité des électrons et de leur
longueur de diffusion, due a une accumulation de défauts pieges dans les films de TiO: plus
épais. Il est toutefois techniquement difficile et colteux de déposer des films minces de TiO2
(inférieurs a 45 nm) exempts de défauts, nécessitant des techniques de dépot de haute précision.
Par ailleurs, une épaisseur plus importante du TiO: réduit la quantité de lumiére atteignant
I’absorbeur a base de CsPbBrs, limitant ainsi la génération de porteurs photo-induits et, par
conséquent, le JSC. Pour remédier a cela, plusieurs équipes de recherche ont exploré le dopage
du TiO2 comme stratégie pour améliorer la mobilité électronique et la longueur de diffusion des
charges. Lorsqu’une densité de dopage donneur élevée (~10'7 cm™3) est atteinte, une légére
augmentation du PCE, d’environ 0,15 %, est observée, en corrélation avec une amélioration du

JSC. En revanche, le VOC demeure globalement inchangé malgré la variation de la densité de

dopage
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Figure V-6. Epaisseur et densité de donneurs de la couche TiO, en fonction de différents paramétres
photovoltaiques.
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Chapitre V : Films minces CsPbBrs par revétement par centrifugation

V.5.3 Influence de I’absorbeur de lumiére pérovskite CsPbBr;

La figure V-7.a montre que I’augmentation de 1’épaisseur de la couche absorbante de
pérovskite, de 0,1 um a 1 um, entraine une amélioration significative des performances de la
cellule. Le PCE augmente de maniére rapide jusqu’a environ 0,6 um, puis tend vers une
saturation, indiquant un seuil au-dela duquel I’augmentation de 1’épaisseur n’apporte plus de
gain significatif. Cette évolution est principalement liée a ’amélioration de la génération de
photoporteurs, comme le montre 1’augmentation du Jsc. Le FF suit une tendance croissante,
traduisant une réduction des pertes résistives et une amelioration de la collection des porteurs
de charge. En revanche, la Voc diminue légerement avec 1’épaisseur, probablement en raison
de la recombinaison accrue dans les couches plus épaisses, qui allonge le parcours des porteurs
de charge. Ces résultats suggerent 1’existence d’une épaisseur optimale autour de 0,6 a 0,9 um
pour un compromis idéal entre absorption lumineuse et recombinaison. La figure V-7.b illustre
I’influence de la densité de défauts dans la couche de pérovskite sur les performances de la
cellule. L’augmentation de cette densité de défaut de la pérovskite entraine une dégradation
marquée de tous les parameétres photovoltaiques. Le rendement PCE décroit de facon quasi
linéaire, en raison d’une diminution simultanée de Voc, Jsc et FF. Cette tendance s’explique
par la recombinaison non radiative accrue des porteurs aux niveaux de pieges induits par les
défauts, ce qui réduit la durée de vie des porteurs minoritaires. La baisse de Voc est
particulierement significative, soulignant la sensibilité de ce paramétre a la qualité cristalline
du matériau. Ces résultats confirment 1I’importance cruciale du controle des défauts dans
I’absorbeur, pour garantir des performances élevées. La figure V-7.c examine I’impact de la
température de fonctionnement sur les parametres photovoltaiques. Une élévation de la
température de 300 K a 400 K induit une dégradation progressive des performances. Le PCE
diminue, principalement en raison de la baisse significative de la tension Voc, conséquence
directe de I’augmentation de la recombinaison thermique et de 1’¢largissement de la distribution
d’énergie des porteurs de charge. Le facteur de remplissage FF est également affecté, traduisant
une augmentation des pertes de série ou de résistance de fuite. Le courant de court-circuit Jsc,
quant a lui, montre une légere amélioration avec la température, probablement attribuable a
I’augmentation de la mobilité des porteurs de charge. Toutefois, ce gain est insuffisant pour

compenser la perte globale de performance induite par la baisse de VVoc et du FF.
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V.5.4 Impact du contact arriéere sur les parametres photovoltaiques

La nature de la contre-électrode joue un réle déterminant dans les performances globales du

dispositif photovoltaique. Il est donc essentiel d’évaluer la compatibilité de différents matériaux

métalliques et carbonés avec I’architecture de la cellule. Dans cette étude, plusieurs électrodes,

notamment le cuivre (Cu), le fer (Fe), le carbone (C), I’or (Au), le nickel (Ni) et le platine (Pt),

ont été analysées (voir le tableau V-2), et leurs effets sur les performances du dispositif sont

illustrés a la figure V-8. Les résultats montrent une nette amelioration du rendement de

conversion de puissance (PCE) en fonction du type de matériau utilisé. Les performances

augmentent jusqu’a atteindre un plateau au-dela duquel I’utilisation de matériaux plus nobles

n’apporte pas de gain significatif supplémentaire.
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Figure V-7. (a) Variation des paramétres de la cellule solaire en fonction de I'épaisseur. (b) de la
densité des défauts de la couche d'absorbeur de lumiéere pérovskite CsPbBrs. (c) Effet de la
température sur les paramétres photovoltaiques
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Figure V-8 : Comparaison des performances photovoltaiques pour différentes électrodes (Cu, Fe, Au,
C, Ni, Pt)

Dans une optique de réduction des codts de production, les électrodes en carbone et en nickel
apparaissent comme des alternatives particulierement intéressantes. Ces matériaux permettent
de maintenir un niveau de performance élevé tout en réduisant considérablement les codts, ce
qui les rend adaptés a une production a grande échelle sans compromettre 1’efficacité ni la

stabilité des cellules a pérovskite.

V.6  Conclusion

La synthese des films de pérovskites CsPbBrsz a été élaborée avec succés par la méthode de
revétement par centrifugation, sous atmosphére inerte. Le diffractogramme confirme une
structure cristalline orthorhombique, avec une croissance préférentielle le long de a la direction
(220). Deux autres principaux pics de réflexion sont observés a savoir (110), (020), sans la
présence de phase binaire ou tertiaire dans la limite de détection de I’instrument de mesure.
L’affinement de Pawley permet de remonter aux paramétres de maille qui sont a=8,25 A,
b=11,7 A et c=8,21 A. L ’imagerie MEB montre une distribution des amas réguliers, une bonne
adhésion et uniformité sur les substrats FTO, et la constitution de quelques agglomérats visible
a I’échelle de 2 um. Un léger décalage de 0,07 eV est obtenu entre 1’analyse de 1’énergie du
gap par absorbance (2,37 eV) et par photoluminescence (2,3 eV), ce qui est corrélé aux

processus excitoniques.
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Chapitre V : Films minces CsPbBrs par revétement par centrifugation

Nous avons étudié une cellule solaire pérovskite planaire (n-p) avec la configuration suivante :
FTO/Ti02/CsPbBrs/CNT/¢lectrode. Une étude systématique a été réalisée pour évaluer
I'influence des différentes couches sur la performance de la cellule solaire pérovskite (PSC).
L'épaisseur et la densité de deéfauts de la couche absorbante CsPbBrs ont un impact majeur sur
le rendement de conversion de puissance (PCE) ainsi que sur d'autres parametres de la cellule
solaire. Une optimisation supplémentaire des couches minces suivantes est essentielle pour
atteindre des rendements de conversion de puissance plus élevés, se rapprochant de la limite de
Shockley-Queisser. Dans cette étude, nous présentons les résultats préliminaires concernant
I'ajustement de I'épaisseur et des propriétés des couches minces pour obtenir des rendements
supérieurs a 30 %. Nous avons utilisé le logiciel SCAPS-1D pour optimiser I'épaisseur, la
densité de donneurs et la densité de défauts des couches des cellules solaires pérovskites.
L'épaisseur et la densité de défauts de la couche absorbante CsPbBrs ont montré le plus grand
contréle sur les rendements de conversion de puissance. En revanche, I'épaisseur et la densité
de donneurs de la couche ETL ont eu une influence relativement faible sur ces rendements.
Nous avons également étudié la variation de I'rendement de conversion de puissance et des
autres parameétres de la cellule solaire en fonction de la température de fonctionnement. Dans
le but de remplacer I'électrode en or, colteuse, nous avons compare I'évolution de I'rendement
de conversion de puissance avec d'autres électrodes possibles. En somme, lI'approche actuelle
utilisant le logiciel SCAPS-1D pour optimiser la cellule solaire pérovskite & haut rendement
peut théoriquement étre étendue a d'autres types de cellules solaires et dispositifs

optoélectroniques.

Ces investigations ont approfondi la compréhension des propriétés opto-électroniques et des
mécanismes fondamentaux régissant la cellule solaire a pérovskite inorganique CsPbBrs, en
s'appuyant sur la théorie de Pawley, des expérimentations couplées a des simulations, dans le
but de développer des cellules solaires performantes et fiables, intégrant des nanotubes de
carbone en couches de transport des trous. Les interactions entre les différentes couches de la
cellule solaire ont été identifiées comme l'une des principales sources de pertes affectant

I'efficacité et les performances de la cellule solaire.
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Les syntheses, modélisation, simulation et caractérisations structurales, morphologiques,
optiques, du ZnO et du CsPbBrs, dopés a des concentrations atomiques au-dessus de 15% du
cation métallique (Al, Fe) ont été étudiées, afin d’établir un cadre d’amélioration, a faible cofit,
pouvant aboutir a des avancées significatives, dans la compréhension, et la maitrise des

propriétés, et des performances de ces matériaux.

Notre choix s’est orienté vers le ZnO, pour sa double utilité, a la fois autant que OTC et autant
que ETL, dans les cellules solaires, et en raison de sa structure hexagonale wurtzite,
thermodynamiquement stable dans les conditions ambiantes, ainsi que pour sa synthése et
texturisation faciles, due a sa coordination tétraedrique, qui donne lieu a une symétrie polaire

le long de I’axe hexagonal, favorable grace a la faible densité d’énergie surfacique s’y opérant.

Dans un premier lieu, la technique de piégeage de la lumiére par la texturation de la surface
des couche minces ZnO est réalisée, via pulvérisation chimique réactive, par dopage au Fe, qui
permet une rugosité a la surface et la diffusion de la lumiére y est analysée, par le facteur de
haze relative a la transmission. Cette technique économe permet d’allonger le trajet du photon
dans la couche active, et d’assurer ainsi une absorption efficace de la lumiére dans I’absorbeur.
La modulation de 1’état de multivalence du cation métallique du fer est également corrélée au
déplacement des positions atomiques, aux rayons atomiques, et a la microstructure du ZnO
dopé. En outre, les résultats simulés montrent que la valeur du facteur de haze du film le plus
texture, est plus importante dans des régions a A<750 nm, par rapport au film optimisé par sa

cristallinité.

En comparaison aux couches minces, les nanostructures sont connues a avoir un transport et
une collecte plus efficace des électrons, menant a un effet de confinement quantique et/ou a
des chemins de conduction plus directionnels, pour le transport des porteurs de charges. De ce
fait, I’ingénierie interfaciale fat réalisée au travers le contréle de la morphologie.
Effectivement, les densités d’énergies de surface des différentes facettes polaires AZO,
élaborés par électrodéposition, et leur cinétique de croissance sont systématiquement examinés.
Un modele de nucléation et de croissance de ces nanomatériaux est proposé, au travers I’étude

de la dissolution des précurseurs utilisés, de la densité de charges présente dans les différentes
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facettes polaires du ZnO, ainsi que la morphologie variant avec la concentration atomique du
dopant. En outre, nos résultats prouvent qu’une structure en nanofeuillets offrent une
transmittance supérieure a 80%, a partir de 550 nm, attestant qu’une surface spécifique a 2D
offre de meilleurs résultats optiques, que celle des nanotiges a 1D. Ceci est attribué a I’énergie
de surface considérable des facettes polaires des nanofeuillets, qui favorise une efficiente
séparation des porteurs de charges photo-générés, avec une large surface spécifique. Une
structure de noyau/coquille 3D, avec de la nanostructure ZnO en noyau, est une autre voie
prometteuse, pour les cellules solaires hautement efficaces, en raison de la capacité a permettre
le découplage des propriétés é€lectriques et optiques, ainsi qu’un piégeage de la lumiere
amelioré dans la structure des cellules solaires. Autre voie de recherche est le revétement de la
surface des OTCs par des nanoparticules comme le MgO, permettant la croissance d’une
couche ETL compact et dense, qui a son tour, facilite la croissance d’une couche pérovskite de

haute qualité.

Troisieme pilier de notre recherche la pérovskite inorganique CsPbBrs, qui présente une
excellente stabilité a long terme a I’humidité, a la chaleur, a 1’éclairage (méme sous éclairage
UV), ainsi qu’une bonne stabilité thermique supérieure a 400°C. Le CsPbBr3 a été élaboré avec
succes par la technique de revétement par centrifugation, avec une structure pure orienté le
long du plan de réfraction (220). Les analyses MEB montre une excellente adhérence aux
substrats FTO, ainsi qu’une bonne couverture surfacique. Une émission photoluminescente
verdatre est obtenue par photoluminescence, avec un pic d’émission centré a 2,3 eV. Afin de
remédier a la métastabilité et la photo-stabilité de la pérovskite a structure mésoscopique, les
nanotubes de carbone ont été utilisé dans la simulation des performances photovoltaiques de la
cellule pérovskite FTO/TiO2/CsPbBrs/CNT/electrode par SCAPS-1D, autant que HTL. Ici le
TiO2, a été préféré autant que ETL, au lieu du ZnO pour son alignement adéquat des niveaux
d’énergies avec le CsPbBrs et son efficient blocage des trous photo-généres. Les données
simulées pour 1’absorbeur & pérovskite suggérent une épaisseur optimale autour de 0,6 um a
0,9 um avec un PCE avoisinant les 30%. L’¢lectrode de carbone ou de nickel peut étre une
bonne atlernative a I’or, atteignant le méme rendement de 30,93%. Un encapsulement est aussi

nécessaire pour avoir de bonnes performances opto-électroniques de la cellule solaire.
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Les résultats de nos études contribuent a la compréhension fondamentale des matériaux
fonctionnels synthétises, avec des stratégies prometteuses pour I'amélioration des
performances de la cellule solaire. Des analyses plus approfondies des niveaux d’énergies,
peuvent également étre mesurées, afin de diminuer les pertes interfaciales, et ce, a partir de
techniques de spectroscopie photo-électronique, telles que la spectroscopie photo-électronique
ultraviolette (UPS), qui sonde la densité occupée des états, et la fonction de travail, permettant

d’extraire 1’énergie d’ionisation.
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Résumé

Cette thése explore les matériaux émergents, a base d'éléments abondants sur Terre, a savoir les
nanomatériaux et couches minces ZnO, par dopage aux cations métalliques (Fe, Al), en plus de
la pérovskite inorganique CsPbBrs, pour des applications en photovoltaique, en raison de leurs
propriétés optoélectroniques exceptionnelles. L’impact des mécanismes de nucléation et de
croissance des matériaux, de la diffusion de la lumiére au travers I’OTC, et les performances de
la cellule solaire en fonction de I’épaisseur de I’absorbeur sont étudiés, par des analyses de DRX,
Raman, MEB, Photoluminescence, et par spectrophotometre UV-Vis-NIR. Des études
théoriques par la méthode de Pawley et par le logiciel Image J, de modélisation de la diffusion
de la lumiere par la théorie de diffusion scalaire, et de simulation des parameétres de performances
de la cellule solaire FTO/TiO2/CsPbBrs/CNT/électrode, par SCAPS-1D, sont également exposés
dans ce manuscrit.

Mots-clés : Nanomatériaux, couche minces, matériaux abondants, matériaux transparents
conducteurs, conversion de [’énergie

Abstract

This thesis explores emerging and abundant materials, namely the nanomaterials and thin films
ZnO doped with metal cations (Fe, Al), in addition to inorganic perovskite CsPbBrs, for
photovoltaic applications, owing to their exceptional optoelectronic properties. The impact of
nucleation and growth materials’ mechanisms, the light diffusion onto the TCO, and the
evolution of solar cell performances with thickness of the absorber are studied, through DRX,
Raman, SEM, Photoluminescence, and UV-Vis-NIR spectrophotometer analyses. Theoretical
studies using Pawley method and ImageJ software, light scattering modeling by scalar scattering
theory, and simulation of solar cell FTO/TiO2/CsPbBrs/CNT/electrode performance parameters,
by SCAPS-1D, are also presented in this manuscript.

Keywords: Nanomaterials, thin films, abundant materials, transparent conductive materials,
energy conversion.
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