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Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE :

Ces dernieres années, la technologie s’est développée rapidement et son usage s’est élargi
énormément dans notre vie quotidienne. Par conséquent, la demande sur 1’énergie s’est

accrue de plus en plus.

La recherche dans les domaines des énergies s’est orientée vers les énergies propres
non polluantes, sures et renouvelables telle que I’énergie solaire. Dans ce contexte et en ce
qui concerne la conversion photovoltaique, de nouveaux matériaux promoteurs dits
pérovskites hybrides organiques-inorganique sont apparues depuis quelques années. Ces
matériaux ont combiné les propriétés des matériaux organiques et celles des matériaux
inorganiques pour donner d’excellentes propriétés structurales, optiques et électriques. En
effet, le rendement énergétique des cellules solaires a base de ces matériaux a passé de 3,8 %

en 2003 [1] a 22% en 2017 [2].

Malgré la recherche intensive focalisée sur ces matériaux, le mécanisme de
croissance des films pérovskite hybride organique-inorganique n’est pas encore ¢lucidé et

nécessite plus d’investigation.

Dans le présent travail, nous nous intéressons a 1’¢laboration et la caractérisation des
couches pérovskites organiques-inorganiques méthyle ammonium triode de plomb
CH;NH;Pbl;, déposées a basse température sur des substrats en verre, par la technique spin-

coating.

En plus de cette introduction générale, ce manuscrit est constitué de trois chapitres

et une conclusion générale ;

Le premier chapitre présente des notions générales sur les couches minces, les
techniques de leurs élaborations et leurs applications ainsi que 1’état de 1’art des couches

pérovskites CH;NH;PbI;,

Dans le deuxieme chapitre, nous présentons le protocole expérimental suivi pour
I’¢laboration des films ainsi que les différentes techniques de caractérisation utilisées;

diffraction des rayons X, le microscope électronique a balayage ,le microscope a force
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Introduction générale

atomique, profil -metre, spectroscopie UV-visible et la caractérisation électrique a deux

pointes.
Dans le troisieme chapitre, nous illustrons les résultats obtenues et la discussion.

Enfin, nous cloturons ce mémoire par une conclusion générale qui englobe tous les

résultats obtenus durant ce travail.
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CHAPITRE I : Géneéralités sur les couches minces et les
couches hybrides organiques-inorganiques

I .Généralité sur les couches minces:
I.1. Introduction :

La notion « couche mince » est portée a tous matériaux dont I'une de ces
dimensions, en général I’épaisseur, est trés petite devant les deux autres dimensions.
Cette faible distance entre les deux surfaces limites du matériau entraine un
changement des propriétés physique selon cette dimension [3].

Dans les dernieres décennies, les applications et la technologie des couches minces
connaissent un développement tres important. Cette remarquable intérét des couches
minces est due a la particularité des propriétés physicochimiques acquise par le
matériau selon cette direction. C’est pourquoi les couches minces jouent un role de
plus en plus important en nanotechnologie. Elles représentent un enjeu économique et
cela est di au fait de la relative simplicité des techniques de leur mise en ceuvre, donc
du faible colt de leur €élaboration. Plusieurs matériaux ont été utilisés pour déposer
des couches minces de différentes épaisseurs allant de p jusqu'a nm tel que les
éléments de transition, les carbures, les nitrures, les oxydes, les alliages métalliques,

les composés intermétallique et les composés organiques.

I.2.Méthodes d’élaboration des couches minces :

La classification des méthodes est présentée sur le schéma de la figure I-1.

Methodes genérales pour déposer une couche mince

AL
a ™
Procédé physique (PVD) Procédé chimique (CVD)

/N 7N\

En milieu vide poussé  En milieu plasma  En milieu de gaz réactif En milieu liquide

-Evappration +Pulvérisation  *CVD + Sol Gel
e catodque | percvD(LACYD)  * SPIY

+ Ablation laser +Plasma CVD (PECVD)  * Electrodéposition

Figure 1.1. Présentation des principaux procédés de dépot des couches minces[4].
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CHAPITRE I : Géneéralités sur les couches minces et les
couches hybrides organiques-inorganiques

1.2.1. procédés physiques :

Les procédés de dépdt physiques en phase vapeur (PVD) regroupent principalement
1I’évaporation par effet joule, 1’ablation laser et la pulvérisation sous toutes ses formes.
Dans la réalisation d’une couche on peut distinguer les trois étapes suivantes :

- La création des espéces a déposer, sous forme d’atomes, de molécules ou de clusters
(groupes d’atomes ou de molécules),

- Le transport de ces especes en phase vapeur de la source vers le substrat,

- Le dépdt sur le substrat et la croissance de la couche.

1.2.1.1. Evaporation par effet joule :

Le matériau a évaporer est placé sous vide dans un creuset en tungstene, tantale ou
molybdéne dans lequel passe un fort courant. Sous 1’effet joule, le creuset chauffe et
amene le matériau a son point de fusion, d’ébullition, puis évaporation. L’élément
chauffant peut étre aussi un filament en tungstene ou une nacelle métallique ou en
céramique. Les inconvénients de cette technique sont :

» 1l est pratiquement impossible de déposer les matériaux qui nécessitent une
température d’évaporation plus élevée que celle du matériau qui constitue le
creuset (plus de 2000 °C).

» le filament chauffant, produit des vapeurs parasites qui limitent la qualité du

vide dans la chambre de dépaot.

\

Substrate / Chamber

Evaporation
Source Heater

v

Vacuum

Figure 1.2. Systeme d’évaporation par effet joule[5].
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CHAPITRE I : Géneéralités sur les couches minces et les
couches hybrides organiques-inorganiques

1.2.1.2. Ablation laser :

L’ablation laser (PLD Pulsed Laser Deposition) consiste a focaliser un faisceau laser
sur un matériau dans le but de le vaporiser puis de condenser les particules ionisées
sur un substrat chauffé ou non. Il est a noter que les particules ionisées ont une haute
énergie cinétique (quelques dizaines d’¢électronvolts).

L’amélioration de la qualité¢ des dépots par cette technique est due a la diminution des

défauts et a ’augmentation de la taille des grains [6].

© O = ZnO thin filmn

: (oo s e Laser ablation
8 plume
w \|e

Figure. 1.3 :Schéma conventionnel d’un systeme d'ablation laser [6]

1.2.1.3. La pulvérisation cathodique :

Dans cette méthode, le substrat est mis dans une enceinte contenant un gaz (en
général de 1'Argon) a basse pression, dans lequel on provoque une décharge
électrique. Cette décharge a pour role d'ioniser les atomes de gaz. Les ions ainsi
obtenus sont accélérés par une différence de potentiel et viennent bombarder une
cathode constituée du matériau a déposer (cible) [7,8].

Sous l'impact des ions accélérés, des atomes sont arrachés a la cathode et sont déposés
sur le substrat. Dans certains cas, on introduit dans 1'enceinte en plus de I'argon un gaz
qui va réagir chimiquement avec les atomes pulvérisés pour former le matériau que
I'on désire obtenir. Alors ,on a une pulvérisation cathodique réactive. Cette méthode
permet d'avoir des dépdts de faible résistivité et des couches de bonne steechiométrie
ayant une transmission moyenne dans le visible [9].

L'avantage de la méthode de pulvérisation cathodique est de pouvoir réaliser des
dépots sous atmospheres contrdlées. Cependant, le colit trop élevé de l'installation,
associé a un faible taux de production fait de la pulvérisation cathodique une

technique réservée a des applications spécifiques réduites.
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CHAPITRE I : Géneéralités sur les couches minces et les
couches hybrides organiques-inorganiques

Gaz

ﬁi} I—I [ Cathode

_ - —
(+J j E(:J — Citle
@ [  substrats
I
| Forte mhbstrats |

ol

Figure 1.4. Schéma conventionnel d'un pulvérisateur cathodique [10].

1.2.2. Procédés chimiques :

1.2.2.1.Dépots chimiques en phase vapeur :

Les méthodes par CVD permettent de réaliser des dépdts a partir de précurseurs
gazeux qui réagissent chimiquement pour former un film solide déposé sur un
substrat. Les méthodes de synthese les plus utilisées sont :

- Le dépdt par décomposition de composés organométalliques (MOCVD) soit a
pression atmosphérique [11] ou a basse pression [12] ;

- Le dépodt chimique en phase vapeur assisté par plasma (PECVD) [13], la photo-CVD
[14], et récemment le dépdt électrophorese pour les films « nano fils » de ZnO [15].
Les principaux avantages de ces techniques sont de permettre la cristallisation de
films sans avoir recours a un recuit, de pouvoir contrler la composition durant le
dépdt, de réaliser un dépdt d’épaisseur et de composition uniformes possédant en plus
une excellente adhérence.

Cependant ces techniques ont 1’inconvénient de donner des films contaminés par les

résidus des précurseurs et d’avoir une température de réaction souvent élevée.

1.2.2.2. Spray pyrolyse :

Une solution contenant les différents constituants du matériau a déposer est
pulvérisée, en fines gouttes, soit par un systeme pneumatique classique ou par un

atomiseur utilisant un générateur a ultrasons. Ces systeémes permettent de transformer
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CHAPITRE I : Géneéralités sur les couches minces et les
couches hybrides organiques-inorganiques

la solution en un jet de gouttelettes tres fines de quelques dizaines de um de diametre.
Le jet arrive sur la surface des substrats chauffés, a une température suffisante pour
permettre la décomposition des produits dissouts dans la solution et activer les
réactions susceptibles de produire le matériau désiré. A ces températures, certains
produits des réactions seront immédiatement éliminés (des éléments volatils), il ne

reste donc que le composé a déposer sur le substrat (figure.l.5) [16].

Porte substrats
sur réastance de chauffage
Pulvensateur
(Pistolct éloctnguc)

)

Alimentation & ectnique
ﬂt-‘_":nmtuuii\e \\\‘ = [ [J

o5

Figure. 1.5 : Dépot par Spray-Pyrolyse : Pulvérisation par un systeme pneumatique

classique [17]

1.2.2.3.Sol-gel :

Le procédé sol-gel est 1'une des voies chimiques de préparation des matériaux de type

oxyde métallique tels que les céramiques et les verres. Il consiste tout d'abord en la

mise au point d'une suspension stable (SOL) a partir de précurseurs chimiques en

solution. Ces " sols " vont évoluer au cours de I'étape de gélification par suite
d'interactions entre les especes en suspension et le solvant, pour donner naissance a un
réseau solide tridimensionnel expansé au travers du milieu liquide. Le systeme est
alors dans I'état " GEL ". Ces gels dits " humides " sont ensuite transformés en
matiere seche amorphe par évacuation des solvants (on obtient alors un aérogel) ou
par simple évaporation sous pression atmosphérique (xérogel) [6]. .

Le procede sol gel est une méthode bien adaptée a la préparation de films minces. Les
techniques les plus utilisée sont le « spin-coating » et le « dip-coating ».

1.2.2.3.1. Centrifugation « Spin-coating » :

Cette méthode consiste a déposer par centrifugation une solution déposée en exces sur

un substrat. Cette technique a ’avantage d’étre facilement mise en ceuvre, pour des

Page 7



CHAPITRE I : Géneéralités sur les couches minces et les
couches hybrides organiques-inorganiques

investissements modérés. Elle donne d’excellents résultats sur les substrats plans dont
les surfaces sont de I’ordre du cm?. Cette méthode de dépdt peut étre décomposée en

quatre phases, schématisées sur ( la Figure 1.6) :
1) Le dépot de la solution ;

2) Le début de la rotation : la phase d’accélération provoque 1’écoulement du liquide

vers 1’extérieur du substrat ;

3) la rotation a vitesse constante permet I’¢jection de 1’exces de liquide sous forme de

gouttelettes et la diminution de I’épaisseur du film de fagon uniforme ;

4) T’évaporation des solvants les plus volatils qui accentue la diminution de

I’épaisseur du film déposé .[18]

\

nm el R gl e o

Figure 1.6 : Les 4 étapes de dépot par la technique spin-coating.[19]

1.2.2.3.2. Trempage-retrait « Dip-coating » :

N

La technique de trempage ou "dip-coating" est particulierement bien adaptée a la
réalisation de couches minces car elle permet le dépdt des films trées homogenes sur
des substrats de grande surface. Elle permet de plus d’ajuster la microstructure
(porosité, cristallinité) des dépdts et d’en controler 1’épaisseur. Cette méthode consiste
a immerger le substrat dans la solution et a le retirer dans des conditions tres
controlées et stables pour obtenir un film d’épaisseur réguliere (figure 1.7). Lors de la
remontée, le liquide va s’écouler sur le substrat. A la fin de 1’écoulement, le substrat
est recouvert d’un film uniforme et trés poreux. Le procédé a été décrit en quatre
étapes [20]:
o I’immersion,

o le début de sortie du substrat,
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CHAPITRE I : Géneéralités sur les couches minces et les
couches hybrides organiques-inorganiques

o le dépot du liquide et début de I’écoulement,

o formation de la couche et I’évaporation du solvant.

| immersion 2 Extraction 3. Depot { Formation de couche mince
+ Séchage

Figure 1.7 :Les différentes étapes de la technique dip-coating (trempage-retrait)

1.2.2.3.3. Avantages et inconvénients des méthodes sol-gel :

Les avantages de ces méthodes sont multiples faisant d’elles des méthodes trés

convoitées. Nous citons ici leurs avantages.

e Grande pureté du produit.

e Basse température du procédé.

e Faible investissement en capital.

e Facilité de production de systemes dotés de composés multiples.
e Grande maitrise du dopage.

e Faible épaisseur du revétement

Malgré ces avantages, la technique sol-gel a les inconvénients suivant:
e Prix des précurseurs organométalliques élevé.
e Réactivité des précurseurs vis-a-vis de ’humidité.
e Temps de procédé souvent long.
e fissuration lors du séchage.

e Toxicité de certains précurseurs.
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Les procédés sol-gel ne sont évidemment pas compétitifs pour la production de
forts tonnages de verre. Cependant, ils peuvent trouver des créneaux intéressants
pour la fabrication de produits a forte valeur ajoutée. En particulier, 1'élaboration
de couches minces a propriétés mécanique ou climatique, électrique ou
électronique, magnétique ou optique, est siirement la voie la plus prometteuse
pour I'émancipation d’un tel procédé dans la mesure ou les inconvénients cités
sont alors minimisés. La plupart des développements industriels concernent

aujourd’hui le dépot de revétements et 1’élaboration de verres organo-minéraux.

1.3.Les applications des couches minces :

Les couches minces sont une des technologies de 1’avenir pour plusieurs domaines
surtout en micro et nanoélectronique. Leurs avantages sont entre autres un cout de
fabrication moindre et des possibilités de dépdt sur différents type de substrat (rigide,
flexible...) [21]. La mise en ceuvre de technologies de fabrication de couches minces

a conduit a de nombreuses applications dans des domaines tres divers. Nous citerons :
1.3.1. Couches de protection :

Les dépdts en couche mince peuvent étre employés, lorsqu'il s'agit de matériaux

inaltérables pour protéger ou renforcer une surface métallique.
* Couches anti-corrosion
* Surfaces dures

 Surfaces de frottement mais ces domaines d’applications se ne sont pas les seuls,
car il existe d’autres secteurs 1a ou la technologie des couches minces a été vastement

employée comme :

Thermique: 1'utilisation d'une couche barriere thermique diminue par exemple la
température de surface du métal des ailettes des réacteurs permettant ainsi d'améliorer

les performances des réacteurs (augmentation de la température interne),
Biologie: micro capteurs biologiques, bio puces, matériaux biocompatibles ...

Décoration: montres, lunettes, bijoux, équipements de maison...
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couches hybrides organiques-inorganiques

1.3.2. Couches pour I'optique :

En optique la technologie couche mince est principalement exploiter pour deux types
d'application, d'une part les couches réflectrices et d'autre part les couches au contraire

antireflet.
1.3.2.1.Couches réflectrices :

Dans le premier cas on trouve les applications de type miroir plan ou non (par
exemple: miroirs astronomiques) et surtout réflecteurs complexes telles les optiques
de phare de véhicules automobiles qui sont effectivement des dispositifs métallisés
sous vide et comportant une couche d'aluminium. Cependant il faut noter que cette
couche d'aluminium est relativement fragile et supporte mal des conditions
d'environnement séveres. Aussi doit-on la protéger par une couche de silice,
immédiatement apres le dépot d'aluminium, c'est a dire dans le méme cycle de vide.
Notons que les réflecteurs automobiles sont parfois en tdle et parfois en plastique avec

éventuellement un vernis en sous-couche.
1.3.2.2.Couches anti-reflets :

Les couches anti-reflets et/ou anti-UV sont réellement des couches minces et souvent
méme tres minces (<10nm) constituées d'empilement de divers matériaux. On les
trouve sur toutes les optiques photographiques, certains verres de lunettes, quelques

pare-brises de voiture...
1.3.3. Couches minces dans les composants et dispositifs électroniques :
1.3.3.1. L’interconnexion :

Des le début du développement des composants semi-conducteurs intégrés, les
technologies couches minces se sont révélées d'un intérét fondamental pour assurer
les interconnexions entre éléments distants d'une méme puce. Pour cela trois
matériaux ont été principalement utilisés (En premier lieu, I'aluminium, I'or, et depuis

quelque temps on a commencé a exploiter des couches de cuivre).
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1.3.3.2. Les couches pour des dispositifs électroniques :

N

Les couches minces servent aussi beaucoup a la réalisation de dispositifs
électroniques trés employés telles les té€tes de lecture des disques durs (couches
magnétiques) de nos ordinateurs, mais aussi les tétes d'impression de nos imprimantes
a jet d'encre et bien entendu les cellules solaires (constituées de couches de Si

amorphe par exemple).
1.3.3.2.1. Application des couches minces dans les cellules solaires :

Une cellule photovoltaique est un dispositif qui permet de transformer 1’énergie
solaire en énergie électrique. Cette transformation est basée sur trois mécanismes

suivants :

» Absorption des photons (dont d’énergie est supérieure au gap) par le matériau
constituant le dispositif.

» Conversion de I’énergie du photon énergie électrique, ce qui correspond a la
création de paires électron /trou dans les matériau semi-conducteurs :

» Collecte des particules générées dans le dispositif.

Le matériau constituant la cellule photovoltaique doit donc posséder deux niveaux
d’énergie et étre assez conducteur pour permettre I’écoulement du courant d’ou
I’intérét des semi-conducteurs pour I’industrie photovoltaique. Afin de collecter les
particules générées, un champ électrique permettant de dissocier les pairs

électron/trou créées est nécessaire.

L1.4.Caractéristiques d’une cellule solaire :

Une cellule photovoltaique est définie par sa courbe caractéristique électrique
(courant-tension). Elle indique la variation du courant qu’elle produit en fonction de

la tension aux bornes de la cellule depuis le court-circuit jusqu’au circuit ouvert [22]
qv
(V) = Iph - Io(V) = Iph - Is (exT- 1) I-1)
Iph : Densité de courant photogéneré en Amperes.

Iobs: Densité de courant d'obscurité en Amperes.

V: Tension aux bornes de cellule en Volts.
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CHAPITRE I : Géneéralités sur les couches minces et les
couches hybrides organiques-inorganiques

Is : Courant de saturation de la diode en Amperes.
q: Charge ¢élémentaire d’un électron (g =1,602 .10-19C).
K: Constante de Boltzmann (K =8,62.10-5 eV.K-1).

T: Température en Kelvin.

I &
|
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Figure 1.8 : Caractéristique I-V d’une cellule solaire; a l’obscurité et sous

éclairement [23].

a. Tension a circuit ouvert Vco :

C’est la tension mesurée aux bornes de la cellule et pour laquelle. le courant débité

par la cellule solaire est nul, elle est donnée par la relation :

Icc

KT
Veo =~In( 1+75) 1-2)

b. Courant de court circuit Icc :
mesuré en court circuit V=0,

d’ou : I =—-Iph=Icc (I1-3)
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c. Point du fonctionnement Pm:

La puissance maximale d’une cellule photovoltaique éclairée est la grandeur

essentielle pour évaluer sa performance; elle est donnée par la relation :
Pm=VmxIm I-4)
d. Facteur de forme FF :

A Tlaide de la caractéristique courant-tension d'une cellule dans 1'obscurité et sous
éclairement, il est possible d'évaluer les performances et le comportement électrique
de la cellule photovoltaique, donc le facteur de forme (FF) « en anglais : Fill Factor »
[24] est définit comme le rapport entre la puissance maximale et le produit (Icc ,

Vco); il est donne par la relation :

Pm _ ImXxVm

" IcexVeo  IecxVeo

(I-5)

Ce parametre compris entre O et 1, on I’exprime en % qualifie la forme plus ou moins
rectangulaire de la caractéristique I-V de la cellule solaire. Si celle-ci était carrée le
facteur de forme serait égale a 1, la puissance Pm sera égale a (Icc , Vco). Mais,

généralement le facteur de forme prend des valeurs entre 0.6 et 0.85.
e. Rendement ) :

Il est définit comme le rapport entre la puissance maximale produite par la cellulePm
et la puissance du rayonnement solaire qui arrive sur la cellule Pinc. Le rendement

énergétique s’€crit [24] :

Pm _ FF+Vcoxlcc

= g = e (1-6)

Pin

Pin : Puissance incidente=P solaire= 100 W/cm?2 ;
e . . .. . . Pin
La densité de puissance incidente égale a -5

S : surface de la cellule photovoltaique

Pm=FF x Icc x Vco

_FFxIcchco

Pinc S @-7)
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CHAPITRE I : Géneéralités sur les couches minces et les
couches hybrides organiques-inorganiques

1.4.1. Les différentes générations des cellules solaires :

Trois technologies principales de cellules existent suivant leur mode de production :

1.4.1.1.1ére génération: cellules cristallines :

Ces cellules, généralement en silicium, ne comprennent qu’une seule jonction p-n. La
technique de fabrication de ces cellules, basée sur la production de "wafers" a partir
d’un silicium trés pure, reste trés énergivore et coliteuse. La limite théorique de
rendement de ce type de cellule est de 27%. Les cellules les plus récentes
s’approchent chaque année de plus en plus de cette limite. Leur fabrication est basé
sur un cristal formé par refroidissement du silicium en fusion dans des creusets

parallélépipédiques est ensuite découpé en fines tranches appelées "wafers". Les

cellules sont alors obtenues apres "dopage" et traitement de surface.

On distingue deux types de cellules cristallines :

+» Les cellules monocristallines:

Lors du refroidissement, le silicium fondu se solidifie en ne formant qu'un seul cristal
de grande dimension. On découpe ensuite le cristal en fines tranches qui donneront les

cellules. Ces cellules sont en général d'un bleu uniforme [25].

Figure 1.9 : Cellules solaires monocristallines
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Avantage :
v" meilleur rendement, de 14 % 2 16 % .
v" Nombre de fabricants élevé [25].
Inconvénient
v Coit élevé.
v Rendement plus faible sous un faible éclairement ou un éclairement diffus.

v' Baisse du rendement quand la température augmente [25].

0,

¢ Les cellules polycristallines :

Pendant le refroidissement du silicium, il se forme plusieurs cristaux. La cellule

photovoltaique est d'aspect bleuté, mais pas uniforme, on distingue des motifs créés

par les différents cristaux.

=y

Figure 1.10. Cellules solaires polycristallines.

Avantage

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

v rendement de conversion moyen peu moins bon que pour le monocristallin,
rendementde 9 a 11 %.

v Moins cher que le monocristallin [25].

Inconvénient

v" Rendement faible sous un faible éclairement ou soleil diffus [25].
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1.4.1.2.2éme génération : couches minces "thin films" :

Dans le cas de "couches minces", le semi conducteur est directement déposé par
evaporisation sur un matériau support (du verre par exemple). Le silicium amorphe
(a-Si) (silicium non cristallisé de couleur gris foncé), le tellurure de cadmium (CdTe),
le disélénium de cuivre indium (CIS) font notamment partie de cette génération. Ce
sont des cellules de cette technologie que 1’on retrouve dans les montres,

calculatrices,... dites solaires !

Figure 1.11 : Cellules solaires a base de silicium amorphe.
% Le silicium amorphe :

v" Rendement de 6 & 7 % soit 60-70 W/cm?.

Avantages:

v" Moins coiiteux que la premiére génération puisqu'elle consomme moins de
matériau semi-conducteur.

v' Moins polluant a la fabrication (Ne nécessite pas de passer par 1'étape de

transformation du silicium en "wafers" (moins énergivores)).

Fonctionnent avec éclairement faible.

Moins sensible a I’ombrage et aux ¢lévations de température.

Possibilité de créer des panneaux souples.

D N N NN

Panneaux 1égers.
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Inconvénients:

v Rendement global plus faible.
v" Rendement moindre sous éclairement direct.

v Diminution de performance avec le temps plus importante.

¢ Le tellure de Cadnium , Disélénium de cuivre indium (avec ou sans

Gallium)

11 existe d’autres types de cellules "couches minces" : tellurure de cadmium (CdTe), le

disélénium de cuivre indium (CIS),...

Le CdTe présente de bonnes performances, mais la toxicité du cadmium reste
problématique pour sa production. Leur rendementet de 11 a 15 % soit 110-150
Wc/m?. En laboratoire, les cellules ont déja atteint le rendement record « 2017 » de
21,7 % pour des cellules CIGS ! De quoi concurrencer les homologues cristallins !

[26]

Avantages :

v Fonctionnent avec éclairement faible.

v Moins sensible a I’ombrage et aux élévations de température.
v' Possibilité de créer des panneaux souples.
v

Panneaux 1égers.
Inconvénients :

v Rendement global plus faible en ce qui concerne les cellules commercialisées.
v Rendement moindre sous éclairement direct.

v Diminution de performance avec le temps plus importante.

v

Durée de vie moins grande que les cellules cristallines.

1.4.1.3.3eme génération : Multijonction, concentration, pérovskites,.....

Pour améliorer les rendements des cellules et diminuer le cout, la recherche se tourne

actuellement vers plusieurs pistes dont notamment :
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¢ Cellules multicouches: superposition de multiples cellules aux propriétés

différentes (utilisant des bandes d'énergie différentes permettant un balayage
plus large du spectre solaire). Ce type de cellules est déja commercialisé,
mais principalement pour des applications spatiales. Les rendements obtenus

sous concentration sont tres prometteurs (au dela de 30 %).[26]

»

7T

5

Figure 1.12.Structure d'une cellule triple-jonction

0,

« Cellules a_ concentration : (permet d’utiliser des photons a basse

énergie qui ne sont habituellement pas absorbés par la cellule).

¢ Cellules organiques,...[26]

+ Les Cellules Pérovskites : sont des cellules composées d’un élément

hybride organique-inorganique ayant une structure de pérovskite.
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1.5.Les couches pérovskites :

I.5.1. Introduction :

La pérovskite a été décrite en 1839 par le minéralogiste allemand Gustav rose .Le
terme « pérovskite » vient du nom du minéralogiste russe Lev Alekssivich Perovski
(1752-1856) [27]. la pérovskite est une structure cristalline commune a de nombreux
oxydes. Ce nom a d'abord désigné le titanate de calcium de formule CaTiO3, avant
d'étre étendu a l'ensemble des oxydes ou des matériaux hybrides organiques —
inorganiques de formule générale ABX; présentant la méme structure. Typiquement
pour les oxydes, le site A est occupé par un ou des cations de rayon ionique €levé
(Ca?*, Sr2*, Ba?*, Pb?*, Bi?*...) comparativement 2 celui ou ceux occupant le siteB
(Ti**, Zr**, Fe3*, Sc3*..). Les anions X sont généralement l'ion oxygéne O ou
fluorure FLes pérovskites présentent un grand intérét en raison de la treés grande
variété de propriétés que présentent ces matériaux selon le choix des éléments A et B :
ferroélectricité(SrTiO3), ferroélectricité (BaTiO3), anti ferroélectricité (PbZrO3),
ferromagnétisme(YTiO3),antiferromagnétisme (LaTiO3), La supraconductivité(SrTiO3-

s .YBa2Cu307[28.29].

I.5.2.La pérovskite hybride organique-inorganique :

Les pérovskites désignent une famille de matériaux ayant une structure cristalline
particuliere. Celles utilisées pour le solaire sont dites hybrides, comprenant a la fois
des composé€s organiques et inorganiques. On peut ainsi allier les propriétés
individuelles de chacune des composantes (propriétés coopératives) mais aussi obtenir
des propriétés nouvelles (effets synergiques) résultant de la combinaison des deux.
Ces matériaux sont Fruits des recherches de la filiere du photovoltaique organique.

Les cellules solaires en pérovskite sont une alternative diablement séduisante aux
cellules en silicium qui dominent aujourd’hui le marché, mais dont les limites

performances, rigidité... sont connues depuis plusieurs années [30].

1.5.2.1.Pourquoi des matériaux hybrides ?

7

¢ Choix illimité des formulations entre composantes organique et minérale :
- nature des deux composantes.

- proportion relative des deux composantes.
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- fagon dont les deux composantes vont interagir.
+ Composante organique :

- modifier les propriétés mécaniques.

- contrdler la porosité.

- ajuster la balance hydrophile/hydrophobe.

- contribuer a une propriété physique ou chimique particuliere (optique, catalyse, ...)

% Composante inorganique :
- augmenter la tenue mécanique et thermique du matériau.
- moduler l'indice de réfraction.- contribuer a des propriétés électrochimiques,

magnétiques, électriques, ... [31].

1.5.2.2.Structure :

La structure de cette pérovskite est désignée par la formule deAMX3 [32], Ou A est le
cation organique, M est un métal cationique et X est un halogénure [33], elle a une
structure ionique, ou les MXg forment un octaédre dont les sommets sont les X et M

est le centre.

Figure 1.13: structure cristalline de pérovskite [33].
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Les pérovskites sont généralement représentées par un empilement d’octacdres BX¢
liés entre eux par leurs sommets. Les cations B sont en coordinence 6 et les cations A

localisés dans la cavité cube octaedrique formée par 8 octacdres BX6 [34].

Figure 1.14 : structure cristalline de pérovskite [33].

Les travaux expérimentaux faits sur les couches CH3NH3PbI3 ont confirmé que

leurs structures sont tétragonales [34].

| Tetragonal M4/mem
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Figure 1.15 : Spectre DRX [34].

Page 22



CHAPITRE I : Géneéralités sur les couches minces et les
couches hybrides organiques-inorganiques

1.5.2.3. Les propriétés optiques :

e Le coefficient d’absorption :

Le coefficient d’absorption est un parameétre trés important dans la conversion
photovoltaique. Chog Barugkin [35] et ses collaborateurs se sont intéressés par
I’estimation de ce parametre dans la couche CH3NH3PbI3, par la mesure de la
photoluminescence. Cette technique a [’avantage de déterminer uniquement le
coefficient d’absorption bande a bande. La mesure a été faite avec la structure

suivante (figure 1.16).

Glage

—

\

Figure 1.16: Structure de la cellule utilisée pour mesurer la photoluminescence (PL)

[35].

Pour les courtes longueurs d’onde, le coefficient d’absorption du film pérovskite est
plus élevé que celui du silicium cristallin.

La forte diminution de ce parametre pour les longues longueurs d’onde (10-14 cm’
'pour une longueur d’onde de 1400nm) nous renseigne sur I’ordre structurel élevé et
la faible densité des états profonds dans la couche pérovskite. Par conséquent, la

cellule congue a base de ce matériau est capable d’assurer une tension en circuit.
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Figure 1.17 : Coefficient d’absorption du film pérovskite(en rouge) comparé a celui

du silicium cristallin [36].

e Le gap optique :

Les pérovskites hybrides organiques-inorganiques ont principalement des propriétés
optiques intéressantes a cause de leur largeur de bande interdite directe qui peut étre
réglée en changeant le groupe alkyle, I'atome du métal ou de 1'halogénure [37-38].
Selon la littérature, elle varie dans la gamme 1.5-1.61 eV .La valeur de gap de
CH;3;NH3Pbl; déposé sur méso poreux de TiO, est égale al.5eV, et la position de la
bande d’énergie de valence Ev est estimé a -5.43 eV au-dessous du niveau de vide
[39-40] Connaissant la largeur de la bande interdite, la position de la bande de

conduction peut étre estimé a Ec =-3.93 eV [41].

1.5.2.4.1.es propriétés électriques :

e Type de porteurs :

Qi Wang et al [42] ont rapporté que les matériaux CH3NH3PbI3 peuvent étre auto
dopés P ou N en jouant simplement sur le rapport molaire des précurseurs [PbI2]/
[CH3NH3I].Ce matériau est de type P pour un rapport molaire inférieur a 0.5. Dans le

cas contraire, il est de type N.
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e Mobilité :
Stoumpos et al [41] ont mesuré la mobilité de ce matériau par effet Hall. Ils ont trouvé
66cm”V's™, une valeur trés faible par rapport a celle du semi-conducteur classique Si
(1400cm™V's™).

e Longueur de diffusion :

Afin de bien comprendre la conversion photovoltaique dans les pérovskites, SamuelD.
Stranks et al [43] se sont intéressés par 1’estimation de la longueur de diffusion des
porteurs de charges dans les films pérovskites par photoluminescence. La structure

adoptée pour ceci est représentée sur la figure (I.18).

Quencher (Spiro-OMeTAD)

Figure 1.18 : Image MEB de la structure de la cellule a base de pérovskite [43].

Les mesures de la photoluminescence ont été faites pour deux pérovskites différentes,
CH3NH3PbI3 et CH3NH3PbI3—xClx et avec différents conducteurs de trous :
PMMA, Spiro-OMeTAD et PCBM. En utilisant ces mesures avec l’équation de
diffusion des porteurs, ces chercheurs ont pu accéder aux résultats illustrés dans le
tableau I.1. Les résultats ont révélé que la longueur de diffusion des électrons et des
trous est environ 100nm pour la couche CH3NH3PbI3. En revanche, elle dépasse

1000nm pour la couche CH3NH3PbI3—xClIx.

Ces résultats sont en accord avec les investigations faites par Liu et al [44] et Eperon

et ses collaborateurs [45].

Une longueur de diffusion de porteurs de charges aussi importante permet
d’augmenter 1’épaisseur de la couche active, ce qui améliore I’absorption sans affecter
la récolte des charges par recombinaison. Il est a noter que la longueur de diffusion

des charges dans les semi-conducteurs classiques ne dépasse guere 10 ns.
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Pérovskite Particules D(cm?s™1) LD(nm)

CH3NH3PbI3-xClx | Electrons 0.0424+0.016 10691204
Trous 0.0541+0.016 12134243

CH3NH3PbI3 Electrons 0.01740.011 129+41
Trous 0.011+0.007 105+32

Tableau 1.1 : Les valeurs des constantes de diffusion (D) et des longueurs de diffusion

(LD) des porteurs de charge [45].

L’énergie de gap, la forte absorption dans le visible (supérieure a celle du silicium
cristallin) et les longues longueurs de diffusion des porteurs de charges font de ces

matériaux de bons candidats pour la conversion photovoltaique.

1.5.3. Dégradations des couches pérovskites hybrides :

Malheureusement, les couches pérovskites hybrides organiques-inorganiques se
dégradent rapidement et prennent une couleur jaunatre si elles sont exposées a
I’humidité ou a [Dair. Plusieurs auteurs se sont penchés sur ce sujet[46.47].
Nagalingam Rajamanickam et al[48Jont expliqué cette dégradation par une
décomposition du matériau CH3;NH;Pbl; en CH3NH,, Pbl; et HI. Ils ont proposé des

réactions chimiques qui traduisent cette décomposition.
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Figure 1.18 : Réactions chimiques expliquant la décomposition [48].

1.5.4. L’application des couches pérovskites hybrides dans les cellules solaires :

Ces cellules a base des pérovskites hybrides organiques-inorganiques sont apparues
en 2009 avec un rendement de 3,8 %. En 2017, le rendement est passé a 22,7 % [2]
ce qui en fait une alternative prometteuse. Leur colit de production est faible.
L’inconvénient de ces cellules réside dans leur instabilité et faible résistance aux
agents extérieurs (eau, températures...). Néanmoins bon nombre de recherches
prometteuses sont en cours et devraient finir de rendre ce type de cellules rapidement

intéressantes.

1.5.4.1. La structure de la cellule :

Dans une cellule solaire, la couche hybride se dépose généralement sur une couche
me soporeuse de TiO; (conductrice des électrons) puis elle est couverte d’une couche

organique (conductrice de trous)
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Le prototype de la premiere cellule a base de pérovskite est représenté sur (la figure

1.19 ).Cette cellule a présenté uniquement un rendement de 3,8% [1].

Figure 1.19: prototype d’'une cellule solaire a base du pérovskite organique-

inorganique.[1]

Les cellules photovoltaiques a base des pérovskites hybrides organique inorganique
ont rapidement fait tomber tous les records de rendement : 10 % en 2012, 15 % en

2013, 20 % en 2014 et 21% en 2015 [49].
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II. Introduction :

Dans ce chapitre, nous présentons le protocole expérimental suivi pour la réalisation
des couches minces CH3NH3PbI3 ainsi que les différentes techniques de
caractérisation utilisées pour étudier les propriétés de ces couches; structurales,

optiques et électriques.

I1.1.Protocole d’élaboration des couches CH3NH3PbI3 :

Nous avons élaboré les couches pérovskites CH3NH3PbIs selon les étapes principales
suivantes :

I1.1.1. Préparation de la poudre Méthyle ammonium iode (CH3NH3I) :

D’abord, nous avons mélangé dans un bécher un volume de 27.8 ml de Methylamine
(40% pds de méthanol) et 30 ml d’iodhydrique (HI : 57% pds eau). Ensuite, dans un
bain glacé, nous avons agité le mélange pendant 2 heures pour avoir une solution

homogene.

Hydro iodique
(HI : 57% pds Methylamine :
eau) 40% pds de

méthanol

Figure I1.1 : les solutions initiales.

A la fin de cette étape, nous avons obtenu une solution ayant presque la méme couleur
d’acide iodhydrique. Par la suite, nous avons évaporé la solution dans un évaporateur

appelé évaporateur rotatif a 50°C, pendant une heure.
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I1.1.1.1. L.’évaporateur rotatif :

Il s’agit d’un appareil permettant de réaliser une distillation simple sous pression
réduite. L’objectif est d’éliminer le solvant et de récupérer les autres constituants.
Pour cela on réalise un vide partiel dans I’enceinte de 1’appareil. La conséquence est
que les températures d’ébullition des constituants et du solvant sont abaissées
considérablement. Il se produit donc une distillation rapide du solvant (beaucoup plus
volatil que les produits de réaction) et donc petit a petit on élimine le solvant et on
récupere des précipités (poudre de couleur orange) sur la paroi du ballon de

I’évaporateur rotatif.[51]

Figure 11.2 : L’ évaporateur rotatif utilisé dans ce travail.

Pour éliminer I’iode non li¢, nous avons rincée la poudre récupérée plusieurs fois avec

le diethyl éther. Cette poudre est un sel qui doit étre conservé a I’abri de I’humidité.
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Figure I1.3: la poudre CH3NH3I.

11.1.2.1.a préparation de la solution pérovskite :

Pour la préparation de la solution pérovskite, nous avons mélangé dans un volume
de10ml de Diméthyle formamide (DMF), la méme quantité molaire (0.0123mol) de la
poudre CH3NH3I obtenue précédemment et de Pbl.

La solution obtenue a une couleur jaune (figure I1.4), nous I’avons conservée dans un

flacon sombre et nous I’avons fait agiter pendant 24h a 60°C.

Figure I1.4: la solution pérovskite.
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I1.1.3. Réalisation des couches CH3NH3PbI3 :

Nous avons déposé des couches minces de CH3NH3PbI3 sur des substrats en verre
de 1cm? de surface.

11.1.3.1. Nettoyage des substrats :

La qualité du dépodt des films dépend de la propreté et de 1’état de surface du substrat.
Le nettoyage est donc une étape importante : il faut éliminer toute trace de graisse et
de poussicre et vérifier que la surface du substrat ne comporte a I’ceil nu, ni rayures ni
défauts de planéité. Ces conditions sont indispensables a la bonne adhérence du dépot
sur les substrats, et son uniformité (€paisseur constante).
Avant de procéder au dépdt des couches minces, les substrats sont d’abord nettoyés
selon le protocole suivant :

= Dégraissage dans un bain de trichloréthyléne.

= Ringage a I’acétone.

= Rincage avec de l'eau distillée.

= Nettoyage avec le méthanol.
Toutes ces opérations se font dans un bac a ultrason pendant une durée de quelques

minutes pour chaque étape. Cette s€quence précede directement le dépot de la couche.

11.1.3.2 Dépot des couches minces par spin-caoting:

Nous avons déposé les couches par la technique spin- coating ( voir chapitre I ) avec
deux différentes vitesses de centrifugation afin d’étudier I’impact de la vitesse de

centrifugation sur les propriétés des couches réalisées.

Page 32



CHAPITRE1I : Procédés expérimentaux et
techniques d’investigation

Figure I1.5 : appareil de spin coating utilisé.
Les parametres utilisés pour le dépdt de nos couches minces sont fixés comme suit :
* La vitesse de rotation : 1000t/min et 1500t/min.
» L’accélération : 500tours/min?
» Temps de dépdt :40 s.
» Température de séchage (Pré-recuit) : 70°C
* Temps de séchage: 10 min.

I1.2.Techniques d’analyse :

I1.2.1.Caractérisations structurales :

11.2.1.1.Diffraction des rayons Xx :

La diffraction des rayons X est une technique tres utilisés pour identifier la nature et

la structure des produits cristallisés du fait que leurs atomes sont arrangés selon des
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plans cristallins spécifiques. Le principe de la méthode repose sur la diffraction des
rayons X par une famille de plans réticulaires (hkl) favorablement orientée sous un

angle © par rapport au faisceau incident , (Figure 11.6) [52].

Figure I1.6: Famille de plans cristallins en condition de Diffraction de Bragg.

Tous les diagrammes ont été enregistrés a I’aide d’un diffractométre DRX de marque

Philips X'Pert .

L’échantillon est soumis a un faisceau de rayons X monochromatique produit par
anticathode de cuivre de longueur d’onde A=1.5418A°, bombardée par des é€lectrons
accélérés sous une tension de (45 KV). Le balayage a été fait pas a pas, entre (10° et
60°). Le diffractometre est équipé de fentes de Sollers a 1’avant du porte échantillon
tournant d’un mouvement uniforme autour d’un axe situé¢ dans son plan, permettant
ainsi d’augmenter le nombre d’orientations possibles des plans réticulaires, de telle

sorte a obtenir simultanément tous les faisceaux susceptibles de diffracter.
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Figure I1.7 : Schéma du principe de fonctionnement d'un diffractometre.

Pour que les faisceaux réfléchis émergent en un mono-faisceau détectable, les
conditions de diffraction a respecter sont données par la relation de Bragg qui relie

I’espacement entre les plans cristallographiques d (hkl) a 1’angle d’incidence.
2d (hkl) sin © =n A (IL.1)

Ou d (hkl):distance inter réticulaire du réseau cristallin,

A : la longueur d’onde du faisceau incident,

n est ’ordre de diffraction et

O: I’angle d’incidence des RX par rapport a la surface de 1’échantillon.

< Détermination des distances inter- réticulaires dhkl :
Les distances inter- réticulaires dhkl sont calculées par la loi (II.1)
% Détermination des parametres de maille
Dans notre cas, le réseau de bravais est tétragonal , la distance inter-réticulaire est

liée aux parametres de maille par la relation suivante :

a

V(h2+k2+12 (‘:—:))

{L.2)
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nous avons utilisé cette relation pour calculer les parametres de maille.

+» Détermination des contraintes et la taille des cristallites:
A partir de la relation de Hall-Williamson [53], nous avons déterminé la contrainte
(e) et la taille des grains (D), par le tracé de la courbe f (4sinf) = fScos@, le signe (-)

ou (+) de la contrainte désigne le type de la contrainte (compression ou dilatation).
KA .
PcosO = > + 4&sinb (1IL. 3)

A: la longueur d’onde de la raie Cu Ka (A).
B: FWHM : la largeur a mi-hauteur (rd).
0: I’angle de diffraction (°).

D : la taille des cristallites en (A).

I1.2.1.2. Microscopie Electronique Balayage (MEB) :

La microscopie électronique a balayage présente 1’avantage de pouvoir donner une
image topographique réelle de la surface observée. L’étude d’une image permet de
visualiser la forme, les dimensions des particules et permet d’accéder a une
description morphologique et structurale de la surface. Dans notre cas, nous avons

utilisé un microscope électronique a balayage de marque Horiba scientific JSM-7100

(figure 11.8 ), [54]
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Figure I1.8 : Microscope électronique a balayage (MEB)

II .2.1.3.Microscope a force atomique (AFM) :

Le microscope AFM (atomic force microscope) est un dérivé du microscope ASTM,
Il permet la détection des forces d’interaction entre I’extrémité d’une pointe et la
surface des matériaux. Ces interactions qui dépendent beaucoup de la distance pointe-
échantillon sont de type de Van der Waals. Ces forces sont faibles et trouvent leur
origine dans les interactions instantanées entre les dipoles électriques des atomes ou
des molécules. Si ces derniers ne sont pas polaires.les fluctuations de la densité
électronique donnent naissance a des dipOles instantanés .et les forces de Van der

Waals apparaissent.

Comme dans le cas, la pointe de L’AFM est supposée étre terminée par quelques

atomes ce qui permet d’étudier I’interaction interatomique.
Deux modes d’interaction sont possibles :
e Mode attractif :

Lorsque la distance r entre la pointe et la surface est grande (quelques dizaine

nanometres)par rapport a la distance d’équilibre ro.

e Mode répulsif :

Lorsque la distance r est inférieure ou €gale a la distance d’équilibre 10.[55]
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Cale Piezoélectrique z

Figure I1.9 :Schéma d’un appareil de microscope a la force atomique.[56]

I1 .2.1.4.Mesure de I’épaisseur par profilométrie :

Pour mesurer L’épaisseur des couches en utilisant un profilométre. Le principe de
fonctionnement de cet appareil est le suivant:

Un stylet a pointe diamantée trés sensible balaie la surface de I’échantillon, les
irrégularités de la surface du dépot analysé se traduisent directement par une variation
dans la position vertical de ce stylet qui est alors transformée en tension électrique
grice a un transformateur différentiel.

Un convertisseur analytique numérique, permettant de stocker les résultats dans la
mémoire de ’appareil et assurer le lien avec le logiciel. On obtient alors sur 1’écran la
variation verticale de la position du stylet en fonction de la distance qu’il a parcourue
sur I’échantillon (la marche entre la zone du substrat recouverte (dépot) et I’autre zone

non couverte-figure 11.10).[57]
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Figure 11.10: Principe de mesure de [’épaisseur par un profilometre.[57]

11.2.2.les caractérisation optique:

La caractérisation par absorbation optique est devenue un outil important pour
caractériser optiquement les échantillons transparents. A titre d’exemple, elle est
fortement utilisée pour mettre en évidence les effets du confinement quantique induit

par la faible taille des cristallites et déterminer le gap optique du matériau [58].

I1.2.2.1.Spectroscopie UV-Visible :

Le spectrophotometre UV-visible automatisé, utilis€ dans notre travail est a double
faisceau de type Shimadzu 3100S), dont le principe de fonctionnement est représenté
sur la (figure I1.14), la gamme de mesure s’étendent de 190 a 3200nm, il est piloté par
un ordinateur. Dans notre cas, les mesures ont été effectuées dans le domaine de
I’UV- visible et proche de I’infrarouge (200, 800nm). L’acquisition des données sa été
faite au moyen d’un logiciel de traitement approprié¢ qui pilote le spectrophotometre
UVv.

Les spectres obtenus seront traités afin d’extraire les parametres optiques a savoir le

seuil d'absorption optique, le coefficient d'absorption et la largeur de queue de bande.
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Figure I1.11 :Photo-spectromeétre UV-Visible[58]

e Détermination des coefficients d’absorption
Dans le domaine spectral ou la lumicre est absorbée, si on connait I’épaisseur de la
couche, on peut déterminer le coefficient d’absorption pour chaque valeur de la
transmittance. La loi de beer-lambert permet de relier le flux transmis et I’épaisseur de

la couche "d" avec le coefficient d’absorption [59]:

=e~ad (IL.4)

1 1
a = 1 ln; (II.S)

T : transmittance mesurée (%).
a: Coefficient d’absorption (cm™).

d : épaisseur de la couche (cm).
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e Détermination du gap optique et désordre :

Pour déterminer le gap optique, nous avons utilisé la relation de Tauc, exprimée

pour les matériaux a gap direct ; I’équation (I1.6).
1
ahy = A (hv-Eg)2 (IL.6)
A : constante.
Eg(ev) : gap optique.
hv (ev): I’énergie d’un photon.

Ainsi, nous avons tracé (ahv)Zen fonction de 1’énergie des photons(E=hv)et par

extrapolation de la partie linéaire du tracé, nous avons obtenu I’énergie de gap Eg.

Pour calculer le désordre; nous avons tracé la courbe Ina= f (hyv)étant donné que

a = a0 exp(s>) (IL7)

Le désordre Eoo sera 1’inverse de la pente de la courbe.

Ina = Ina0 exp(Eh—(;;) (IL.8)

11.2.3.Caractérisation électrique :

Pour calculer les résistances électriques de nos films, nous avons utilisé la méthode de

deux pointes. Cette méthode et basée sur la loi d'Ohm.

11.2.3.1 La caractérisation par deux pointes :

Pour cette caractérisation, nous avons adopté la structure coplanaire. Sur I’échantillon
(substrat/ CH3NH3PbI3), nous avons déposé par pulvérisation deux électrodes
métalliques en Or séparés par une distance inter-¢lectrodes de 1’ordre du millimetre
(Figures I1.12). Ces dépots d’Or ont été effectués a 1’aide d’un pulvérisateur D.C
(Edward sputter coter S 150B). Une tension (V) est appliquée sur I’échantillon créant

ainsi un courant (I) mesuré a I’aide d’unpico-amperemetre KEITHLEY 617.
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Figure I1.12 : Principe de mesure électrique par la technique de deux pointes [60].

En faisant varier la tension de polarisation de [0 — 10 V], nous obtenons la
caractéristique I=f(V). Le calcul de la pente de cette caractéristique conduit a la valeur
de la résistance, selon la loi d’ohm (I=V/R). Tenant compte de la géométrie (distance
inter-¢lectrodes L, I’épaisseur d et la section de la couche S), la résistance du film est

donnée par :

_pL _plL 1 L

=5 Twd G X wa (IL.9)
» Ainsi, la conductivité €lectrique est donnée par I’expression suivante :

L
x - (IL.10)

==

o=

p : la résistivité électrique du film

o : la conductivité électrique du film
R : la résistance électrique du film
W : la largeur de 1’¢lectrode

d : ’épaisseur du film

L : la distance entre les deux €électrodes

S : la section de la couche conductrice.
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» Calcul de I’énergie d’activation
Pour calculer, I’énergie d’activation, nous avons effectué les mesures (courant-

tension) dans 1’obscurité pour différentes températures T allant de ’ambiante jusqu’a

100°C pour les deux films .
Sachant que 1’augmentation de la température du semi-conducteur entraine une

augmentation progressive de la densité des porteurs libres, et par conséquent la

conductivité croit suivant la relation :

G = Go. exp(;(—?) IL 11)

Donc :
Ea
In 6 = Inco-— (IL 12)
KT
D’ou
Ea : énergie d’activation,
Kk : constante de Boltzmann,
o0 : constante,
T : température de chauffage.

Le tracé logarithme de la conductivité en fonction de 1'inverse de la température
Ln o = f (1/T), donne une courbe quasi linéaire, et I’exploitation de sa pente

permet d’obtenir I'énergie d'activation.
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Figure I1.13:Tracé du logarithme de la conductivité en fonction de l'inverse de la
température, pour la détermination de l'énergie d'activation de pérovskite.
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IIl.Introduction

Dans ce chapitre nous allons présenter les résultats des différentes investigations
faites sur les deux couchesCH3;NH;Pblsélaborées par spin-coating a différentes

vitesses de centrifugation ;1000 et 1500 tr/min.

II1.1. Analyse structurale en exploitant les spectres DRX :

Nous avons rapporté, sur les figures III.1(a et b ) les spectres de diffraction des rayons
X des couches réalisées par spin-coating avec deux différentes vitesses, 1000 et 1500
tr/min respectivement. Les pics détectés sont indiqués par les indices de Miller.

Les quatre pics de diffraction, les plus intenses sont positionnées respectivement aux
angles de diffraction 26 ;14.11°,28.38°, 31.20° et 40.54°pour la couche réalisée a
1000 tr/min. En revanche, ils sont détectés aux 14.26° ,28.52°31.94°.40.67°
respectivement pour [’autre couche. Nous avons remarqué que [’orientation
privilégiée est selon le plan 110 pour les deux couches. Selon la littérature [61- 64 ],
tous ces pics  sont caractéristiques de la phase pérovskite tétragonale du

matériauCH;NH;PbI;.
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Figure I11.1 :Spectres de DRX des couches minces CH;NH;Pbl; préparées a

différentes vitesses de rotations-a ) 1000 tr/min et b ) 1500 tr/min.

Nous avons également exploité ces spectres pour calculer les contraintes, la taille des

cristallites et les parametres de mailles pour les deux couches.
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« Détermination des contraintes et de la taille des cristallites :

Les tailles de cristallites et les contraintes sont calculées en utilisant la méthode de

Williamson-Hall (voir figure I11.2) .

0,0037

0,00370

0,00365

0,00360

Bcose

0,00355

0,00350

0,00345

04 0,6 0,8 7,0 T2 T4
4sino

Figure I11.2 :Méthode de Williamson-Hall pour calculer la taille des cristallites et les

contraintes.
% Calcul des parametres des mailles :

Nous avons également calculé les parametres de maille a et ¢ pour les deux couches.

Les résultats des calculs sont regroupés dans le tableau III.1.

Vitesse de rotation a C € D(nm)
tr/min
8.88 12.61 6.43775%* 40.764
1000 1073
1500 8.83 12.73 2.5532% 41.873
107*

Tableau II1.1: Parametres structurales calculés a partir des spectres DRX.

Page 47



Chapitre I1I : Résultats expérimentaux et discussions

Les parametres de maille calculés sont tres proches pour les deux couches et ils sont
en accord avec ceux trouvés par d’autres auteurs[65.66]. Nous remarquons également
que la largeur a mi-hauteur § des pics est tres étroite révélant la bonne cristallinité des
couches réalisées. La taille des cristallites est presque la méme pour les deux
couches ; autour de 40 nm. Nous pouvons dire que 1’effet de la vitesse de rotation sur

les propriétés structurales est tres faible.

II1.2. Analyse des surfaces par microscope a force atomique :

Les images des films obtenues par microscope a force atomique (AFM) sont illustrées
sur la figure III.3 a et b. Nous remarquons que les surfaces des deux couches sont
rugueuses et irrégulieres, ceci est dii a la méthode méme d’élaboration. En effet, la
distribution de la solution sur le substrat est incontro6lable durant le dép6t par spin-

coating.

nm
190

180

pm

170

160

150

Figure I11.3 :Images obtenues par I’AFM ; a)1000rpm, b)1500rpm.
I11.3. Investigation par Microscope électronique a Balayage (MEB) :

Sur la figure III.4, nous présentons une image photographique d’une
coucheCH;3;NH;3Pbl; réalisée dans ce travail. A L’ceil nu, le film élaboré parait
sombre (absorbant) et  continu. Cependant, [’investigation par microscope
électronique a balayage a montré que les couchessont poreuses avec une morphologie

particuliere.
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Figure I11.4: Photographie d’une couche CH;NH;Pbl; élaborée durant ce travail.

¢ v 3 g o
100pm JEOL '12/20/2017 — ipm  JEOL 12/20/2017
SEM WD 10.3mm 14:15:15 %x20,000 15.0kV LED SEM WD 10.3mm 14:09:40

Figure I11.5: Images MEB obtenues pour la deuxiéme couche -a) morphologie,

b) image des grains.

Cette observation est partagée par d’autre auteurs [67,68]. En effet la croissance des
films pérovskites CH3;NH;Pblssur des substrats compacts ne se fait pas de facon
continue a I’échelle microscopique. Ceci explique les images AFM illustrées ci-
dessus. En outre, nous remarquons que la taille moyenne des grains est presque 800

nm.
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111.4. Mesure de I’épaisseur par profil-metre :

Vu que les surfaces des deux couches ne sont pas homogenes, nous avons fait quatre
mesures de 1’épaisseur a des positions différentes par profil-metre puis nous avons
pris la moyenne. Les épaisseurs moyennes sont 1130 et 809nm pour les deux couches
réalisées a 1000 et 1500 tr/min respectivement. Ceci est tout a fait logique car
I’augmentation de la vitesse de rotation a pour effet d’augmenter 1’éjection de la

solution d’ou la diminution de 1’épaisseur de la couche.

II1.5. Analyse optique :

Les spectres de la transmittance des deux couches sont illustrés sur la figure III.6. La
transmittance est plus élevée pour la couche déposée a 1500 tr/min ceci est di a la

diminution de 1’épaisseur approuvée précédemment.

35

v=1000rpm
v=1500rpm

30+

T(%)

254

20 T T T T T
500 600 700 800 900
A(nm)

Figure I11.6 : Spectres de la transmittance des deux couches réalisées.
¢ Calcul du coefficient d’absorption :

La transmittance est utilisé dans la relation de Beer-Lambert pour calculer le

coefficient d’absorption (voir figure I11.7).
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Résultats expérimentaux et discussions

6x10*

5x10* -

4x10*

a(CmAl)

3x10*

2x10*

1x10*

T T
400 600

T T
800 1000
A(nm)

Figure I11.7 : Spectre d’absorption de la couche déposée a 1500tr/min.

Nous remarquons que le coefficient d’absorption est trés élevé (>1.5.10% cm™) pour
cette couche.

¢ Calcul du gap optique et du désordre:

La méthode suivie pour déterminer le gap optique, basée sur la relation de Tauc, est
illustrée sur la figure II1.8. Les valeurs du gap trouvées sont 1.5 et 1.52 eV.Elles sont

en parfait accord avec celles obtenues par d’autres chercheurs [69-71].
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Figure I11.8 : le gap optique a)l000rpm,b)1500rpm.

Nous avons également calculé le désordreE,, (voir tableau I1.2), nous constatons que

I’augmentation du désordre a pour effet de diminuer le gap optique.

vitesse de 1000 1500
rotation(rpm)

Eg(eV) 1.52 1.50

Ey(eV) 0.017 0.021

Tableau II1.2 : Gap optique et le désordre pour les deux couches.
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II1.6. Caractérisation électrique :

Les mesures électriques que nous avons effectuées sont principalement des
caractéristiques courant-tension I(V)pour différentes températures (25, 50,75 et 100

°C).voir figure I11.9 a et b.

16x10" - —m— T=25C°
,6x10
—e— T=50C° a
—A—T=75C°
—v— T=100C°
1,2x10* 4
< 8,0x10° o
4,0x10° .
0,0 4
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
v(V)
—a— T=25C°
4000 |—®— T=50C° v
—A— T=75C° f b
—v— T=100C° /
3000 | V/
/voo,
—_ / 20
< /
£ 2000 /o

v(V)

Figure I11.9: Caractéristiques I ( 'V ) a différentes températures pour les couches

élaborées avec une vitesse de : a)1000 rpm et b)1500rpm.
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D’abord, Nous constatons que les courants mesurés sont trés faibles, donc les
couches préparées sont résistives. Ceci est dii probablement a la porosité des couches
vu précédemment Nous remarquons aussi que la résistance des couches diminue avec
I’augmentation de la température, comportement caractéristique des semi-

conducteurs.

Les calculs de la résistance, la conductivité et I’énergie d’activation des deux couches

sont présentés dans les tableaux II1.3 et I11.4.

L’énergie d’activation a été déduite de la pente du tracé linéaire en rouge voir figure

I1.10.

La conductivité est plus faible pour la couche déposée a 1500tr/min, ceci peut €tre

expliqué par I’augmentation de la porosité induite par I’augmentation de la vitesse de

centrifugation.
12 4
|
215 4
E .
|
-18 4
|
-21 T T T T
0,0026 0,0028 0,0030 0,0032 0,0034

1T

Figure I11.10 : Méthode de calcul de [’énergie d’activation.
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Température 25 50 75 100
(°C)
R(Q) 42.30%10° | 95.87%10° | 4.22%10° | 0.4*10°

o(Q.cm) 418%10° | 1.78%10° | 7.71*10° | 4.24*10°

EA(eV) 0.60

Tableau 111.3 : Parametres électriques caractérisant la couche déposée avec une
vitesse de 1000 tr/min.

Température 25 50 75 100
(°C)
R(Q) 423.7%10° | 79.11%10° | 24.43*10° | 0.69*10°

6(Q.cm)" 5.88*10° | 3.15%10° | 1.01*107 | 3.56*10°

0.56

EA(eV)

Tableau I11.4 : Parametres électriques caractérisant la couche déposée avec une
vitesse de 1500 tr/min.
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Conclusion génerale

CONCLUSION GENERALE :

Dans ce travail, nous nous sommes focalisé€s sur 1’élaboration des couches pérovskites,
hybrides organiques-inorganiques méthyle ammonium triode de plomb CH3NH3PbI3 par

spin-coating.

Dans ce contexte, nous avons détaillé le protocole expérimental suivi pour la
réalisation de ces films ; La solution CH3NH3PbI3 est préparée avec un rapport molaire des
précurseurs ([CH3NH3PbI] / [ PbI2]) égual a un et en utilisant le N,N-dimethylformamide
comme solvant .Durant 1’¢élaboration, nous avons utilisé deux vitesses de centrifugation 1000

et 1500 tr/min afin d’étudier I’'impact de la vitesse sur les caractéristiques de ces films.

Pour étudier les propriétés de ces couches, nous avons utilisé plusieurs techniques a
savoir ; diffraction des rayons X, Le microscope a force atomique, le microscope

électronique a balayage, la spectroscopie UV et la caractérisation électrique a deux pointes.

Les spectre DRX ont montré la présence des pics les plus intenses respectivement aux
angles de diffraction 26 ; 14.11°,28.38°, 31.20° et 40.54° correspondant aux plans 110,
220,310 et 224. Ce qui confirme la structure pérovskite tétragonale. En outre, nous avons
calculé la taille D des cristallites et les contraintes par la méthode de Williamson-Hall. Les
tailles moyennes des cristallites sont respectivement 40.76 et 41.87nm pour les couches
déposées respectivement a 1000tr/min et 1500tr/min. Nous avons également déterminé les

parametres de maille a et c.

Le microscope a force atomique a montré que les surfaces des films réalisées sont
rugueuses. En outre, le microscope électronique a balayage a révélé que nos couches sont

poreuses.

L’investigation par spectroscopie UV-VIS a montré que nos couches sont absorbantes,
I’énergie de gap et le désordre sont respectivement 1.52 eV et 0.017 eV pour la couche
déposée a 1000tr/min alors qu’ils sont respectivement 1.5 eV et 0.021eV pour la couche

déposée a 1500tr/min. Les caractéristiques structurales et optiques de nos films sont en

agreement avec la littérature.

En ce qui concerne la caractérisation ¢lectrique, nous pensons que I’effet de la porosité

est prépondérant, ce qui a engendré des couches résistives.
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Résumé :

L'objectif de ce travail est 1'élaboration et la caractérisation des couches minces pérovskites,
hybrides organiques-inorganiques méthyle ammonium triode de plomb par la méthode spin-
coating. Dans ce contexte, Nous avons préparé deux couches en faisant varier la vitesse de
centrifugation.

La caractérisation structurale par DRX des films élaborés a confirmé la structure pérovskite
tétragonale avec une orientation privilégiée selon le plan (110). Le microscope a force
atomique a montré que les surfaces des films réalisées sont rugueuses. En outre, le
microscope a balayage a révélé que nos couches sont poreuses.

La Spectroscopie UV —visible a montré que les films CH3;NH;Pbl;déposés ont de bonnes
propriétés optiques adéquates pour la conversion photovoltaique ; une €nergie de gap autour
de 1.5¢V et un coefficient d’absorption de 5.10%cm™. En revanche, la caractérisation
électrique de nos couches a montré qu’elles sont résistives a cause de la porosité.

Mots Clés : Couches minces-CH3NH3PbI3 -spin-coating - Cellules solaires.

Abstract:

The objective of this work is the deposition and characterization of perovskitethin films,
hybrid organic-inorganic ammonium methyl lead triode. In this context, we have prepared
two layers using spin- coating method by varying centrifugation speed. The structural
characterization by XRD of the deposited films revealed a tetragonal structure with a
preferential orientation along the (110) plane. The atomic force microscope showed that the
film surfaces are rough. In addition, the scanning microscope showed that our layers are
porous. UV-visible spectroscopy showed that the deposited CH3;NH;3Pbl; films have good
optical properties suitable for the photovoltaic conversion; a gap energy around 1.5eV and an
absorption coefficient of 5.10%cm™. For electrical characterization, our layers are resistive
because of the porosity.

Keywords: thin- CH3NH3PbI3 -spin-coating layers - Solar cells.
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