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Introduction générale

L’¢énergie solaire est une énergie propre, inépuisable et prometteuse pour résoudre le
probléme énergétique dans le monde. L’effet photovoltaique (PV), découvert en 1839 par le
physicien Alexandre Edmond Becquerel, permet de convertir I’énergie du rayonnement solaire en
électricité. En 1954, le premier dispositif photovoltaique a 5 % de rendement, a été présenté au
Laboratoire Bell, en utilisant du silicium cristallin [1], annongant ainsi 1’émergence de 1’¢lectricité
photovoltaique. Apres plusieurs décennies de progres, la technologie du silicium cristallin domine
toujours le marché photovoltaique mondial, avec respectivement 55 % et 36 % des parts de marché
des modules de silicium poly cristallin et monocristallin [2-3]. Les 9 % qui restent sont répartis
entre une variété d’autres technologies photovoltaiques, telles que les couches minces poly
cristallines, les semi-conducteurs amorphes, les cellules solaires a colorant (DSSC), le
photovoltaique organique, etc. Depuis 2009, la recherche dans ce domaine s’est orientée vers de
nouveaux matériaux alternatifs; les pérovskites hybrides organique-inorganique .En effet, ces
matériaux en couches minces qui peuvent étre facilement congues a bas prix, ont d’excellentes
propriétés structurales, optiques et électroniques, trés convenables pour la conversion
photovoltaique.

C’est dans ce contexte que s’inscrit notre travail, il est axé sur 1’étude des propriétés
structurales et optiques des couches hybrides organique-inorganique CH3NH3Pbl; préparées par des
techniques sol-gel tres simples.

En plus, le mémoire est constitué de trois chapitres : Le premier chapitre illustre des
notions générales sur les couches minces et leurs applications en particulier les cellules
solaires. Une synthése bibliographique sur les couches pérovskites CH3NH3Pblz a été aussi
présentée Dans le deuxieme chapitre, nous présentons les deux techniques sol-gel utilisées
pour la déposition du film CH3NH3Pblsainsi que les différentes techniques de caractérisation
utilisées dans ce travail a savoir le microscope a force atomique, la diffraction des rayons X,
et la spectroscopie UV-visible. Dans le dernier chapitre, nous illustrons les résultats obtenues
et la discussion.

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

résultats obtenus durant ce travail.



CHAPITRE I :
CELLULES SOLAIRES
ET MATERIAUX
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Chapitre 1 : Cellules solaires et matériaux pérovskites

Chapitre 1 : Cellules solaires et materiaux pérovskites

I.1. Introduction
Ce premier chapitre est une synthése bibliographique des notions essentielles a connaitre pour

aborder ce travail ; nous présentons ici les couches minces et leurs applications, les cellules solaires et
les matériaux pérovskites en couches minces et particulierement les pérovskites organiques-
inorganiques CH3NH3Pbls,
I.2. Notion de couches minces

Par simple définition, une couche mince est une fine pellicule d’un matériau déposé sur un
substrat, dont I’une des dimensions a été fortement réduite de telle sorte que 1’€épaisseur s’exprime
habituellement en "nm". Cette faible distance entre les deux surfaces limites entraine une
perturbation de la majorité des propriétés physiques [4], tres souvent un petit nombre de couches
atomiques posseéde des propriétés trés différentes du méme élément a 1’état massif. La différence
entre le matériau a I'état massif et celui en couche mince est liée au fait que dans I'état massif on
néglige, généralement avec raison, le rble des limites (substrat, population des molécules
environnements...) dans les propriétés, alors que pour une couche mince ce sont au contraire les
effets liés aux limites qui sont prépondérantes. Ainsi, la diminution de 1’épaisseur rend le
comportement de bi-dimensionnalité plus intéressant et inversement lorsque I'épaisseur d'une
couche mince dépassera un certain seuil, I'effet d'épaisseur deviendra minimal et le matériau
retrouvera les propriétés connues du matériau massif [5]. La couche mince est toujours liée a un
support quelle que soit la procédure employée pour sa préparation. Pour cela, il faut toujours tenir
compte de la nature du substrat qu’on utilise pour la fabrication des couches minces. Autrement dit,
une couche mince d'un méme matériau, de méme épaisseur, pourra avoir des propriétés physiques

sensiblement différentes selon le support utilisé pour son depét.

7J_.v' QNG Atems

Figure 1.1: Couche mince en phase de formation.



Chapitre 1 : Cellules solaires et matériaux pérovskites

1.2.1. Techniques d’élaboration des couches minces
Actuellement, 1’¢laboration des couches minces est maitrisée par plusieurs méthodes. Sur le

schéma suivant, nous illustrons les techniques les plus répondues.

BIerhodes général es pour déposer une coache minea

o) o ) [
rEact

-Evaporation sous vide - Pubséris o cathodque - Bain chimique (CHLN
- Ablation laser -Cvo - Hectradéposition
-PECVI» - =al gal
-HOh [T

-LPCVIs

dig-casting

Figure 1.2 : Techniques d'élaboration des couches minces [6].

1.2.2. Applications des couches minces
Le tableau 1.1, englobe les différentes applications des couches minces.

Tableau I.1 : Les applications des couches minces.

Domaine 'application Eemples

Optique Revétement anti-réflexion pour lentilles,
cellules photovoltaiques, revétement pour
miroirs

Chimie Barriére de diffusion, protection anticorrosion

Mécanique Réduction de friction, amélioration
d’adhésion, résistance mécanique, dureté

Magnétisme Disque dur, Mémoire vive RAM

Technologies semi-conducteurs Circuits intégrés

Sciences de Matériaux Synthése de nouvelles phases

Medicale Capteurs neurologiques, revétement
d'implants

Electronique Capaciteurs, résistances, capteurs

piézoélectriques, transistors diodes,
revétements antistatiques

Décoration Revétements pour horloges



Chapitre 1 : Cellules solaires et matériaux pérovskites
1.3. Les cellules solaires
La cellule solaire est une application intéressante des couches minces.
1.3.1. Les matériaux semi-conducteurs
Les matériaux semi-conducteurs sont des corps dont la résistivité est intermédiaire entre celle
des conducteurs et celle des isolants. Pour augmenter leurs conductivités, nous devons les dopés
avec des impuretés donneurs tel que le phosphore et dans ce cas le matériau devient de type N ou
par des impuretés accepteurs - le bore par exemple- et le semi —conducteur devient de type P.
1.3.2. Principe de fonctionnement des 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 1’énergie du photon énergie électrique, ce qui correspond a la création de
paires électron /trou dans les matériaux 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 1’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.

La meilleure solution pour séparer les charges consiste a utiliser un champ électrique qui
doit, pour bien faire, apparaitre spontanément durant la fabrication des cellules. C’est pourquoi le

fonctionnement méme des cellules photovoltaiques repose sur 1’utilisation de jonctions p-n.

Diffusion de trn:lus

© @C.E) @.@ @

-—'—o
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Diffiasion d'électrons

Figure 1.3 : Diffusion des trous et des électrons dans une jonction PN.



Chapitre 1 : Cellules solaires et matériaux pérovskites
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Figure 1.4 : Le principe de fonctionnement d’une cellule photovoltaique.

1.3.3. Parametres photovoltaiques

1.3.3.1. Le courant de court-circuit lcc

Le courant de court-circuit est la valeur obtenue lorsqu’on branche un amperemetre aux

bornes de la cellule. Ceci correspond a la tension nul V=0.

1.3.3.2. La tension en circuit ouvert VVco

La tension en circuit ouvert, VOC, est la tension maximale produite par une cellule solaire,

ce qui se résulte a zéro courant 1=0.

1.3.3.3. Caractéristique courant-tension

La courbe de la caractéristique d'une cellule PV représente la variation du courant qu'elle
produit en fonction de la tension aux bornes de la cellule PV depuis le court-circuit (tension nulle
correspondant au courant maximum ne produit) jusqu'au circuit ouvert (courant nul pour une tension
maximale aux bornes de la cellule). Cette courbe est établie dans des conditions ambiantes de
fonctionnement données (répartition du rayonnement donnée, cellule PV a une température donnée, air
ambiant circulant a une vitesse donnée). En effet, le fonctionnement des cellules photovoltaiques
dépend des conditions d’ensoleillement et de température a
courbe courant tension correspond a des conditions spécifiques de fonctionnement. A température fixe,

pour les deux régimes (sous obscurité et sous éclairement).La caractéristique courant / tension d’une

cellule a I’allure suivante :

collecte des
porteurs

la surface de la cellule. Ainsi, chaque
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Figure 1.5 : Caractéristiques courant tension d’une cellule photovoltaique [7].

1.3.3.4 Circuit “électrique équivalent
Sous éclairement, la cellule photovoltaique peut étre représentée par un circuit électrique

équivalent schématisé par la figure suivante :

Rs
1D I
IL ) '\'\_7
A \/D
Ny N Rsn Ru

Figure 1.6 : Schéma équivalent d’une cellule photovoltaique.

- la source de courant IL produit un courant résultant de la dissociation des excitons. Ce courant ne
tient pas compte des recombinaisons des charges ;

- la résistance Shunt Rsh est associée a la recombinaison des charges (électrons et Trous) pres des
sites de dissociation des excitons ;

- la résistance série Rs tient compte de la mobilité des porteurs de charges dans le matériau, qui est
régie par les impuretés et les barriéres telles que la charge d’espace. Elle dépend donc de 1’épaisseur
du matériau, le risque de ralentissement des porteurs de charge augmente avec le parcours vers les

électrodes ; dans le cas idéal, Rs est égale a zéro et Rsh tend vers 1’infini ;
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- la diode D représente la conductivité asymétrique dans la cellule solaire. Elle est due au contact
bloquant a I’interface semi-conducteur/"électrode ou au champ induit a L’interface donneur
accepteur ;

- la résistance RL représente la résistance de charge quand la cellule est connectée a un circuit

externe.

1.3.3.5. La puissance debitée
La puissance disponible aux bornes de la cellule est égale au produit de courant continue | et

de tension continue V.
P=V.I -1
P max idéal
I1 représente le point ou le produit de tension et de I’intensité de courant sont élevés. Dans
une cellule idéale, le P max est le produit du courant de court-circuit et de la tension de circuit

ouvert.
Pmax idéal = Voc .Icc 1-2
1.3.3.6. Le Facteur de forme FF
Le rapport entre la puissance maximum et le produit de courant de court-circuit par la
tension de circuit ouvert. Le facteur de forme est un paramétre qui détermine la puissance maximale

d'une cellule solaire et met en évidence son vieillissement.

Pmax _ ImaxVmax

FF = I-3

IccVoc ~ IccVoc
1.3.3.7. Le rendement i

Le rendement est le parametre le plus couramment utilisé pour comparer les performances
d'une cellule solaire a une autre. Le rendement est le rapport entre la puissance maximale de la
cellule et la puissance lumineuse incidente.
Pmax Imax.Vmax

n= = 1-4

Pinc Pinc

1.3.4. Les différentes générations des cellules solaires
Il existe un grand nombre de technologies mettant en ceuvré l'effet photo voltaique. Beaucoup

sont encore en phase de recherche et développement [8]
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Les principales technologies industrialisées en quantité a ce jour sont : le silicium

Mono ou poly-cristallin (plus de 80% de la production mondiale) et le silicium en

Couche mince ou CIS (Cuivre Indium Sélénium).

Monocristallin

Cristallin
Silicium Polycristallin
Amorphe | S \Sege de Sim)
Cellules PV (SiGe, SIC, etc.)
Monocnstallin (GaAs)
Composites

Polycristallin (CdS, CdTe, CunGaSe2, etc.)

Figure 1.7 : Les différentes technologies des cellules photovoltaiques.
1.3.4.1. Cellules solaire premiére génération

1.3.4.1.1. Silicium monocristallin

Ce type de cellule est le plus utilisé grace a I’élément clés, le silicium est le plus abondant dans la
croute terrestre apres 1’oxygene, il a ’avantage de pouvoir étre produit a partir d’une ressource naturelle
quasi inépuisable, la silice, un composant de granit, dessables et des grés [9]. Le silicium monocristallin
ou mono Si est obtenu par la méthode de « Gzochralski » en faisant fondre du silicium dans un creuset
Ces cellules ont les avantages suivants :
eHaut rendement 18% et 27%
e Duré de vie 25 ans

1.3.4.1.2.Silicium poly cristallin

Le silicium poly cristallin, ou poly-Si est une forme particuliere du silicium, qui se différencie du
silicium monocristallin. Contrairement au mono Si qui est composé d'un seul cristal, le silicium poly
cristallin est constitué de multiples petits cristaux de tailles et de formes variées, qui lui conférent des
propriétés différentes a savoir :

ele co(t de production est plus bas.
e Nécessite moins d’énergie.

e Le rendement entre 13% et 20%.
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Figure 1.8 : Cellule solaire a base de silicium poly cristallin.

I .3.4.2. Deuxiéme génération : cellules en couches minces
1.3.4.2.1. Cellules a base de silicium amorphe

Il s'agit de silicium fixé sur un support en verre ou en matiére synthetique, fixé uniquement en
couche mince de quelques microns.
Gréace a cette technologie, le silicium peut étre produit directement a partir du gaz silane (Si H,). Placer
la plague de verre ou le support synthétique dans la chambre de chauffe ou le vide est génére.
Le silane est injecté et décompose par décharge radiofréquence. Le silicium libéré est ensuite déposé
sur le support. La présence d'hydrogéene (H) est également nécessaire a la qualité du matériau (elle
limite le nombre de défauts en saturant les liaisons silicium pendantes qui existent en raison du

désordre de la structure atomique).

En ajoutant des gaz PH3 (phosphine) et BoHg (diborane) au silane, des dopants utilisés pour former les

couches p et n peuvent étre ajoutes.

En effet, le support comprend une couche mince transparente et conductrice en oxyde d'étain
(SnO,) utilisée comme électrode (+) du coté ou le silicium est dépose. L'électrode arriere (-) est
produite par le dépdt métallique sur le silicium.

Le silicium amorphe est bon marché et peut étre plus esthétique lorsqu'il est intégré, de sorte que de
telles batteries minces peuvent étre fabriquées de maniére a pouvoir étre intégrées sur un support

flexible. Le rendement est tout de méme inférieur a la moitié du cristal.

10
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Figure 1.9 : Cellule photovoltaique amorphe.

1.3.4.2.2. Les Cellule CIS

La Cellule CIS représente une nouvelle génération de cellules solaires sous forme de couche
mince de type cuivre indium sélénium (CIS). Les matiéres premieres nécessaires a la fabrication des
cellules CIS sont plus faciles a obtenir que le silicium utilisé dans les cellules photovoltaiques classiques.

De plus, leur efficacité de conversion d'énergie est de loin la plus élevée des cellules
photovoltaiques a couches minces. Les avantages de cette cellule sont les meilleures performances par
rapport aux autres cellules photovoltaiques a couche mince. Les matériaux utilisés ne posent pas de
problémes de toxicité. La cellule peut étre construite sur un substrat flexible et les désavantages les
cellules a couche mince nécessitent plus de surface pour obtenir le méme rendement que les cellules

épaisses.

Avantages :

* Permet d’obtenir les meilleurs rendements par rapport aux autres cellules photovoltaiques en
couche mince

* Permet de s’affranchir du silicium

* Les matériaux utilisés ne causent pas de probleme de toxicité

* La cellule peut étre construite sur un substrat flexible

Inconvénients :

* Les cellules en couche mince nécessitent une surface plus importante pour atteindre les mémes
rendements que les cellules épaisses. Aspect énergétique : Rendement module commercial : 9 a
11%.

11
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Figure 1.10 : Cellule photovoltaique de type cuivre - indium - sélénium (CIS).

1.3.4.2.3. Cellule CZTS (cuivre zinc étain soufre)
Toujours en phase de développement et donc pas encore commercialisées, les cellules CZTS
fabriquées a partir de minerais non toxiques - contrairement au silicium cristallin -, ont I'avantage

d'étre fines et peuvent donc s'appliquer sur des supports souples.

Figure 1.11 : Cellules solaires au CZTS.

Les cellules CZTS font partie de la catégorie des cellules solaires « en pellicule fine », qui
constituent la nouvelle génération de la technologie solaire. Ces cellules solaires aussi minces
qu’une pellicule de film sont fabriquées en apposant une mince couche de matériau absorbant
I’énergie solaire sur un support comme le verre ou le plastique, qui a l'avantage d'étre flexible.
L’équipe du Dr XiaojingHao de 1’ Australien Centre for Advanced Phot voltaics a réussi a obtenir en
avril 2016 un rendement record de 7,6 % pour des cellules d’un cm? Ces résultats sont en constante
amélioration. L’équipe obtenait un rendement de 5,5% en 2013, et de 6,6 % en 2015. L’objectif est
d’atteindre les 20%, ce qui permettrait la mise sur le marché de cette technologie .Les CZTS
présentent de nombreux avantages. Elles sont fines, et mesurent a peine 1 a 5 um d’épaisseur, alors
que les cellules au silicium cristallin en font 200 a 350 um. Actuellement, prés de 90% des
panneaux installés sont composés de cellules au silicium, ayant un rendement moyen de 21%. Les
cellules fines CZTS peuvent étre utilisées sur tous types de supports, contrairement aux cellules au
silicium, ce qui permet de concevoir des surfaces incurvées, transparentes, ou en superposition

d’autres matériaux.

12
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Avantages :
« Utilisation de mati€res premiéres courantes et non toxiques
* Applicable sur des supports flexibles
Inconvénients :
* Fiabilité inconnue
* Rendement moyen
L'émergence de nouveaux matériaux se rapproche des cristaux : l'arséniure de gallium (AsGa),
le tellurure de cadmium (CdTe).

Figure 1.12 : Modules verre-verre au Telluride de Cadmium, efficacité de 9 a 11%.

1.3.4.3. Troisieme génération (Multi jonction, concentration, pérovskites)
Pour améliorer les rendements des cellules et diminuer le cout, la recherche se tourne

actuellement vers plusieurs pistes dont notamment :

e 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 commercialise, mais principalement
pour des applications spatiales. Les rendements obtenus sous concentration sont tres
prometteurs (au-dela de 30 %). [10].

13
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Figure 1.13 : Structure d'une cellule triple-jonction.

e Cellules a concentration : (permet d’utiliser des photons a basse énergie qui ne sont

habituellement pas absorbés par la cellule).

e Cellules organiques
e Les Cellules Pérovskites: sont des cellules composées d’un élément hybride

organique-inorganique ayant une structure de pérovskite.

I.4.Les pérovskites

La pérovskite désignait a I'origine la forme minérale du titanate de calcium CaTiO3. La pérovskite
fait référence aux « minéraux auxiliaires » que I'on trouve généralement dans les roches carbonatées et est
I'un des principaux hotes des terres rares et du niobium. En 1839, le minéralogiste allemand Gustav Rose
(Gustav Rose) a décrit ce minéral a partir d'un échantillon de « I’Oural ». Il le dédia au minéralogiste
russe Lev Alex eevich Perovsky (1792-1856). Le terme pérovskite était masculin en frangais. Le nom

choisi par I'International Minéralogie Association est Pérovskite (sans accent).

14
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Figure 1.14 : Matériaux Pérovskite.

1.4.1. Les couches pérovskites hybrides organiques inorganiques CHz NH3 Pbl;

Ce matériau est produit a partir de produits chimiques courants et son colt de production est
sept fois inférieur a celui du silicium. Pour fabriquer ce matériau, en plus de I'nydrogéne, ils
avaient également besoin d'iode, d'atomes de plomb, d'une petite quantité de carbone et d'une petite
quantité d'azote. Ce sont tous les ingrédients nécessaires, disponibles, bon marché et nécessaires a la
fabrication de ce nouveau matériau. Ce dernier a attiré l'attention des chercheurs il y a quelques
années et offre de grandes perspectives pour le développement de I'industrie des cellules solaires
grace a sa facilité de fabrication. Il peut étre méme préparé dans une cuisine a la maison. En 2007,
le matériau a été installé dans un laboratoire japonais pour la premiére fois de maniere primitive.
Par conséquent, il suffit de mélanger les ingrédients entre eux a une température de 100 a 120° C.
Sa fabrication est loin de la technologie complexe utilisée pour fabriquer des systémes de cellules
solaires ; salle blanche, UV et haute température.

1.4.1. 1. Les propriétés structurales
La structure de cette pérovskite est désignée par la formule deAMX3 [11], Ou A est le cation
organique, M est un meétal cationique et X est un halogénure, elle a une structure ionique, ou les MX6

forment un octaédre dont les sommets sont les X et M est le centre.

Figure 1.15 : Structure cristalline de pérovskite [12].
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Les pérovskites sont généralement représentées par un empilement d’octaédres MX6 liés entre eux
par leurs sommets. Les cations M sont en coordinence 6 et les cations A localisés dans la cavité cube

octaédrique formée par 8 octaedres MX6 [13].

Figure 1.16 : Structure cristalline de pérovskite [14].

Les travaux expérimentaux faits sur les couches CH3NH3PbI3 ont confirmé que leurs structures
sont tétragonales [15].

| Tetragonal id/mcm

{ o =8.8743(4) A
c= 12 6708(S) A

Figure 1.17 : Spectre DRX [16].
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1.4.1. 2. Les propriétés optiques

eLe coefficient d’absorption

Le coefficient d’absorption est un paramétre trés important dans la conversion photovoltaique [18] et ses
collaborateurs se sont intéressés par 1’estimation de ce parametre dans la couche CH3NH3PbI3, par la
mesure de la photoluminescence. Cette technique a 1’avantage de déterminer uniquement le coefficient

d’absorption bande a bande [17]. La mesure a été faite avec la structure suivante (figure 1.24).

Laser

Figure 1.18 : Structure de la cellule utilisée pour mesurer la photoluminescence (PL) [19].

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 paramétre pour les longues longueurs d’onde
(10" em™ 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 1.19 : Coefficient d’absorption du film pérovskite(en rouge) comparé a celui du
silicium cristallin [20].
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el_e 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 I'nalogénure [21]. Selon la littérature, elle varie dans la gamme 1.5-1.61
eV .La valeur de gap de CH3NH3PbI3 déposé sur méso poreux de TiO2 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 [23-24]
Connaissant la largeur de la bande interdite, la position de la bande de conduction peut étre estimé a Ec =-
3.93 eV [25].
1.4.1. 3. Les propriétés électriques
e Type de porteurs

Qi Wang et al [27] ont rapporté que les matériaux CH3NH3PDbI3 peuvent étre auto dopés P ou N
en jouant simplement sur le rapport molaire des précurseurs [Pbl2]/ [CH3NH3I].Ce matériau est de type
P pour un rapport molaire inférieur a 0.5. Dans le cas contraire, il est de type N [26].
e Mobilité

Stoumpos et al [28] ont mesuré la mobilité de ce matériau par effet Hall. Ils ont trouvé 66cm2V -1
s -1, une valeur trés faible par rapport a celle du semi-conducteur classique Si (1400cm-2V -1s-1).
eLongueur de diffusion

Afin de bien comprendre la conversion photovoltaique dans les pérovskites, Samuel D. Stranks et
al [29] 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
(1.26).

'

uencher (Spiro-OMeTAD)

Figure 1.20 : Image MEB de la structure de la cellule a base de pérovskite [30].

Les mesures de la photoluminescence ont été faites pour deux pérovskites différentes,
CH3NH3PbI3 et CH3NH3PbI3—xClx et avec différents conducteurs de trous : PMMA, SpiroOMeTAD et

PCBM. En utilisant ces mesures avec 1’équation de diffusion des porteurs, ces chercheurs ont pu accéder

18



Chapitre 1 : Cellules solaires et matériaux pérovskites
aux résultats illustrés dans le tableau ci-dessus. 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—xClx. Ces résultats sont en accord avec les investigations faites par Liu et
al [31] et Eperon et ses collaborateurs [32]. Une longueur de diffusion de porteurs de charges aussi
importante permet d’augmenter I’épaisseur de la couche active, ce qui améliore 1’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 guére 10 ns.

Tableau 1.2 : Les valeurs des constantes de diffusion (D) et des longueurs de diffusion (LD)
des porteurs de charge [33].

Pérovskite Particules D(cm?s™1) LD{nm)

CH3NH3Pblz-xClx | Electrons 0.04240.016 10694204
Trous 0.054+0.016 1213+243

CH3NH3Pbls Electrons 0.017+0.011 129+41
Trous 0.011+0.007 105+32

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.
1.4.1.4. Couches pérovskite dans les cellules solaires
1.4.1.4.1. Structures des cellules Photovoltaiques Pérovskites : mésoporeuse et planaire

Il existe différentes architectures de cellules solaires a base de Pérovskite. A ce jour, deux
principales architectures sont étudiées : la méso poreuse et la planaire. Ces deux structures peuvent
étre de type N-I-P ou P-1-N.
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(a) n-i-p mésoporeuse (b) n-l-p planaire () pe-n planaire |d) p-l-n mésoporeuse

Anode métallique (Au) Il Ancde métallligue (Au) Cathode métallique(Al) il Cathode métallique(Al)
HTL HTL ETL ETL

Figure 1.21 : Structure des différentes architectures des cellules solaires Pérovskites : (a)

Structure méso poreuse N-1-P, (b) structure planaire N-1-P, (c) structure planaire P-1-N, et(d)
structures méso poreuse P-1-N.

La premiére cellule solaire a base de Pérovskite, rapportée par le groupe de Miyasaka,
adoptait la méme structure que les cellules a colorants, et utilisait un électrolyte liquide [34].
Depuis, cet électrolyte liquide a été remplacé par I’utilisation d’une couche d’oxyde métallique
méso poreuse (TiO2 et Al203) comme support pour le dépbt de Pérovskite. Cette configuration
méso poreuse, illustrée a la Figure 8 (a), a permis 1’obtention des premiéres cellules a rendements
élevés. La morphologie de la pérovskite est dans ce cas principalement contr6lée par 1’échafaudage
mMEso poreux sous-jacent, ce qui rend le dépbt de pérovskite facile et reproductible [35] [36] [37].

Les principaux inconveénients de cette structure sont les faibles VVoc et la faible absorption de
la lumiere pour les longueurs d’onde supérieures a 700 nm [38]. De plus, le dépdt de la couche
mMEso poreuse nécessite géneralement un processus de recuit a haute température, ce qui est peu
pratique pour la fabrication de dispositifs de grande surface sur des substrats flexibles. Par
conséquent, en optimisant les interfaces et en controlant la croissance de la pérovskite, il a été
possible de s’affranchir de la couche méso poreuse tout en obtenant des rendements élevés [39].

Des structures planaires, s’inspirant du photovoltaique organique, ont ainsi été developpées
dans lesquelles la pérovskite est déposée entre deux couches semi-conducteurs une de type N dite
couche de transport d'électrons (ETL), et une autre de type P dite couche de transport de trous
(HTL). Ces structures planaires peuvent étre classées en deux catégories : N-1-P directe ou P-I1-N
inverse, selon quelle couche de transport rencontre la lumiere en premier. En raison des différences

de traitement, 1’architecture des dispositifs détermine le choix des matériaux de transport de charges
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(ETL et HTL) et de collecte (cathode et anode), les méthodes de préparation des matéeriaux

correspondantes et, par conséquent, les performances des cellules.

1.4.1.5. Stabilité des cellules solaires Pérovskites

Pour étre commercialisées sur le marché, les cellules solaires & base de pérovskite doivent
présenter, en plus de leur rendement éleve, une longue durée de vie sur plusieurs années, ce qui n’a
pas encore été atteint a I’heure actuelle. Les principales causes de dégradation des cellules solaires
peuvent étre liées a divers facteurs externes tels que I'humidité, l'oxygene, la température et
I’illumination ainsi qu'a des facteurs intrinseques internes tels que la migration des ions au sein des
différentes couches et les réactions aux interfaces. Par conséquent, il est primordial de comprendre
comment et pourquoi ces matériaux se dégradent pour définir les mécanismes de leur dégradation.

Une telle compréhension est primordiale pour améliorer la stabilité intrinséque et
extrinséque des matériaux pour une fabrication de dispositifs plus stables.

Il faut noter que gréce aux travaux de recherche, la stabilité est largement améliorée depuis
le début des travaux sur ces cellules, commencant par la MAPI et arrivant aux multi-cations. En
2011, les dispositifs perdaient environ 80% de 1’efficacité initiale aprés 10 min de vieillissement
[40]. En 2012, la stabilité a été remarquablement améliorée, passant de quelques minutes a plus de
500 heures en utilisant une architecture N-1-P avec une couche P a base de spiro-MeOTAD [40].
Dans cette partie, nous présentons les facteurs de dégradation des cellules a base de pérovskite vis-
a-vis de I’humidité, la température et I’illumination, en décrivant les principaux mécanismes de
dégradation illustrés dans la littérature. Nagalingam Rajamanickam et al [41] ont expliqué cette
dégradation par une décomposition du matériau CHzNH3Pbl; en CH3NH2, Pbl2 et HI. IIs ont

proposé des réactions chimiques qui traduisent cette décomposition.
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n[(CH,NH,) " Pbl,)]
(a) H,0 l (b) UV
v v
(CH, NH7),,, (CH,NH,)n(Pbl,) (H,0)" n = 1[(CH,NH,)" Pbl,)][CH,NH,PbL]
0,
v v
CHyNH, + Pbl, +H,0 + Hl4 n = 1](CH,NH,)* Pbl,)] n = 1[(CH,NH,)*Pbl;)][CH,NH,Pbl;] + 0%
luln l]]eprntnnaﬂnn
1
l n = 1[(CH,NHy)"Pbl,)] + CH;NH, + Pbl, +51,
v
nCH,NH,(g)+ nHl(ag) + nPbl,(s) v+ 0,
v
nCHyNH, (g)+ nHI(aq) + nPbl,(s) + H,0

Figure 1.22 : Réactions chimiques expliquant la décomposition [42].
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Chapitre Il : Techniques de déposition et de caractérisation des couches
CH;3NH;Pbl;

I11.1. Introduction

Les couches minces de CH3NH3Pbl; ont été largement étudiées en raison de leur potentiel
dans les cellules solaires photovoltaiques. Généralement, les propriétés des couches minces sont

trés sensibles, a la nature du substrat, aux techniques et conditions d’¢laboration.

Dans cette optique, nous allons présenter dans ce chapitre les techniques de déposition
qui ont été utilisées pour concevoir ces films (CH3NH3Pbls) ainsi que les différentes techniques
de caractérisation. Nous avons également présenté les différentes méthodes de calcul utilisées

dans ce travail.
11.2. Technique de déposition sol-gel

La technique sol-gel (abréviation de solution gélification) consiste a élaborer un matériau
solide a partir d’une solution liquide, par des réactions chimiques ayant lieu a température
ambiante. C’est la polymérisation des précurseurs qui conduit a un réseau solide tridimensionnel
stable. Le systéme est alors a I’état gel, une étape de séchage est ensuite nécessaire pour obtenir
des couches minces de aérogel. Enfin, un traitement thermique adéquat faisant intervenir des
phénomenes physiques et mécaniques, conduit a une densification des couches donnant ainsi un

matériau de bonne qualité. [43]

La méthode sol- gel permet 1'élaboration d’une grande variété d’oxydes sous différentes
configurations (monolithes, films minces, fibres, poudres). Cette grande diversité, tant de
matériaux que de mise en forme, a rendu ce procédé tres attractif dans des domaines

technologiques (recherche et industrie) comme 1’optique, 1’¢électronique, les biomatériaux....

Elle présente, en outre, 1’avantage d’utiliser une chimie douce et de pouvoir conduire a

des matériaux trés purs et stoeechiométriques. [44]

La technique de déposition sol-gel présente de nombreux avantages et inconvénients

qu’on peut regrouper dans le tableau suivant :
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Tableau I1.1 : Avantages et inconvénients du procéde sol-gel [45].

Les avantages Les inconvénients

Faible cote: car elle utilise des précurseurs | Sensibilitt a [I'humidité : sensible a
abordables et des équipements simples I'humidité et peut étre perturbée par les

impuretés existantes dans l'air.

Contrdle preécis de la composition Faible résistance mécanique : peuvent
avoir une faible résistance mécanique et

étre sensibles aux rayures et a I'usure.

Flexibilité Temps de traitement long.

1. Faible température de traitement Toxicité des précurseurs (parfois).

1.2.1. Technique de centrifugation (spin coating)

Le spin coating est une méthode couramment utilisée pour déposer des couches minces
sur des substrats plats. Cette technique implique I'application d'une solution liquide sur le substrat
en rotation rapide, ce qui permet une répartition relativement uniforme du matériau sur la surface
du substrat.

Le spin coating est utilisé dans une variété d'applications, notamment dans la fabrication
de dispositifs électroniques tels que les transistors et les circuits intégrés. Il est également utilisé
dans la production de cellules solaires, de capteurs et d'autres dispositifs optoélectroniques.

Dans le procédé "spin coating” la solution est d'abord déposée sur le substrat, et le
substrat est ensuite accéléré rapidement a la vitesse de rotation souhaitée, grace a l'action de la
force centrifuge, et I'exceés est éjecté du bord du substrat. Cette technique a 1’avantage d’étre

facilement mise en ceuvre, pour la préparation des couches minces [46].
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to/dt=0

Déposition

Accélération Ejection de I'excés

Figure 11.1 : Les 4 étapes de déep6t par la technique spin-coating [47].

11.2.2. Technique de trempage-retrait ( Dip-coating )

Le dip -coating est une méthode de dép6t de couches minces qui implique I'immersion
d'un substrat dans une solution liquide. Le substrat est ensuite retiré de la solution, généralement

a une vitesse constante, ce qui permet au matériau de se déposer sur la surface du substrat.

Le dip-coating est largement utilisé dans la production de revétements, de peintures et
d'autres produits similaires. Il est également utilisé dans la production de films minces pour les

applications optiques et electroniques [48].
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= Substrat

Film mince

Drainage et
évaporation

Trempage Extraction

Figure 11.2 : Détail des étapes du dip-coating : Trempage du substrat dans le sol, formation
de la couche pendant le retrait du substrat et gélation du film par évaporation du solvant
[49].

11.3. Technique des caractérisations des films CH3;NH3Pbl;
11.3.1. Caractérisation par microscope a force atomique (MFA)

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 dipdles électriques des atomes ou des molécules. Si ces derniers ne sont pas
polaires. Les fluctuations de la densité électronique donnent naissance a des dipbles 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

[50].

e Mode attractif : Lorsque la distance r entre la pointe et la surface est grande (quelques dizaines

nanometres) par rapport a la distance d’équilibre 1o.
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e Mode répulsif : Lorsque la distance r est inférieure ou égale a la distance d’équilibre.

Photodiode

Levier
Echantillon

Cale Piezoelectrique

Figure 11.3 : Schéma d’un appareil de microscope a force atomique [51].
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11.3.2. Caractérisation par diffraction des rayons X (DRX)

La caractérisation par diffraction des rayons X (DRX) est une technique de mesure qui

permet d'analyser la structure cristalline des matériaux.

Cette technique utilise la diffraction des rayons X sur les atomes du matériau pour

déterminer la distance entre les plans atomiques et la disposition des atomes dans le cristal.

Les rayons X sont des ondes électromagnétiques de haute énergie qui peuvent pénétrer

dans les matériaux et interagir avec les électrons des atomes.

Lorsque les rayons X rencontrent un cristal, ils sont diffractés par les atomes du cristal,
produisant ainsi un motif de diffraction qui peut étre analysé pour déterminer la structure

cristalline du matériau.

Monochromateur g
type Johansson ‘\ Déplacement du

- e

‘détedeur: vitesse 20

Détecteur
Fentes de Soller
Fente anti-diffusion

K. ~_ Zéro
Déplacem?nl de

['échantilion : vitesse w
I

Fente anti-divergence
Fentes de Soller

Fente anti-diffusion ! Spinner

’
B 5 x— Cercle goniométrique de

Figure 11.4 : Schéma de principe du diffractometre rasant de rayons X.

Pour gue les faisceaux réfléchis émergent en un mono-faisceau détectable, les conditions
de diffraction a respecter sont données par la relation de Bragg qui relie 1’espacement entre les

plans cristallographiques d iy a I’angle d’incidence.
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2d g sin@ =ni  11-1
Ou
d (hkl):distance inter réticulaire du réseau cristallin ;
A : la longueur d’onde du faisceau incident ;
n : est I’ordre de diffraction ;

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

Figure 11.5 : Famille de plans cristallins en condition de Diffraction de Bragg.

e Détermination des distances inter- réticulaires d (hkl)
Les distances inter- réticulaires d (na ) sont calculées par la loi (11.1)
e Détermination des parameétres de maille dans notre cas

Le réseau de bravais est tétragonal , la distance inter-réticulaire est liée aux paramétres de

maille par la relation suivante .
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a

V(R2+K2+L2 ()

-2

11.3.3. Caractérisation par spectroscopie Ultraviolet-visible (UV-Vis)

La Spectrophotométrie UV-Visible est une technique de caractérisation optique non
destructive qui permet de travailler sur de faibles quantités de substances. Elle renseigne sur les
propriétés optiques de 1’échantillon a analyser comme la transmission et 1’absorption de la
lumicere, 1’estimation du gap optique et des tailles des cristallites, elle peut aussi nous renseigner

dans certains cas sur 1’épaisseur de 1’échantillon et méme de remonter a ses constantes optiques.

Le principe de cette technique repose sur l’interaction de la lumiére émise avec
I’échantillon a analyser. Une partie du faisceau incident sera absorbée ou transmise par
I’échantillon. Lorsqu'une substance absorbe de la lumicre dans le domaine de l'ultraviolet et du
visible, I'énergie absorbée provoque des perturbations dans la structure électronique des atomes,

ions ou molécules.

Un ou plusieurs électrons absorbent cette énergie pour sauter d'un niveau de basse énergie
a un niveau de plus haute énergie. Ces transitions électroniques se font dans le domaine du
visible, de 350 a 800 nm et de l'ultra-violet entre 200 et 350 nm [52].

A0 | 3

Maonochromator

slit
Reference
Dlspe sion
device
Entrance ct
hopper .
Source slit PP ﬁ Detector
Sample

Figure 11.6 : Schéma représentant le principe de fonctionnement du spectrophotometre UV-
Visible [53].
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11.3.3.1. Principe de fonctionnement d’un spectrophotométre

Le spectrophotometre est un instrument utilisé pour mesurer la quantité de lumiére
absorbée par une substance. Le spectrophotomeétre est largement utilisé dans les domaines de la
chimie, de la biologie et de la physique pour mesurer la concentration de diverses substances
dans une solution. 1l est également utilisé pour étudier les réactions chimiques et biochimiques,

ainsi que pour analyser les propriétés optiques des matériaux.

Le principe du spectrophotometre consiste en une source constituée de deux lampes qui
permettent un continue d’émission sur toute la gamme de longueur d’onde UV Visible. Un
monochromateur permet de sélectionner des longueurs d’ondes et donc de faire un balayage de la
gamme en déplagant ce monochromateur. Le faisceau de photons de longueur d’onde
sélectionnée traverse un miroir qui synchronise le mouvement du monochromateur puis le
faisceau traverse 1’échantillon et la référence, et enfin un amplificateur permet de comparer

I’intensité en sortie par rapport a I’intensité d’émission.

Le spectrophotometre est un outil précis et fiable pour mesurer la concentration de
différentes substances dans une solution. Il est également facile a utiliser et ne nécessite pas

beaucoup de temps pour effectuer une analyse.

En outre, le spectrophotométre est capable de mesurer de tres faibles concentrations de
substances, ce qui le rend utile dans de nombreuses applications scientifiques. Il est également
capable de mesurer la quantité de lumiere absorbée a différentes longueurs d'onde, ce qui permet

d'étudier les propriétés optiques des matériaux dans une plage de longueurs d'onde donnée. [54]

11.4.1.b. Détermination du coefficient d’absorption (o)

A partir du spectre de transmission d’une couche on peut calculer le coefficient
d’absorption a, en utilisant la relation de Bouguer Lambert-Beer ou souvent appelée tout
simplement; la loi de Beer [55] :

T=e* 11-3

Si on exprime la transmittance T en (%), lecoefficient d'absorption o est donné par 1’eq. I1. 4:
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a(ecm™1) = iln [

100
T(%)

| 14
Ou

d : est I’épaisseur du film ;

T : est la transmittance.

11.4.2.c. Estimation de la valeur du gap optique (la largeur de la bande interdite, EQ)

Le gap optique est la différence d'énergie entre I'état fondamental et le premier état excité
dans un matériau semi-conducteur. Cette différence d'énergie correspond a la largeur de la bande

interdite, Eg.

La bande de valence est la bande d'énergie la plus haute qui contient des électrons liés aux
atomes du matériau. La bande de conduction est la bande d'énergie la plus basse qui contient des

électrons libres capables de conduire I'électricité.

La détermination du gap optique (ou 1’énergie de band interdite) Eg est basée sur la

relation de Tauc ou Eg est relié au coefficient d'absorption a par I’équation 11.5.

On note que le gap des matériaux pérovskites étudiés dans ce mémoire est direct. [56]

(ahv)? = A(hv —E,) 11-5
A : une constante ;
Eg (eV) : le gap optique ;
hv (eV) : I’énergie d’un photo.
La valeur du gap optique est tres importante dans de nombreuses applications, notamment
dans la fabrication des dispositifs électroniques tels que les diodes et les transistors et les cellules
solaires. Les diodes sont des composants électroniques qui permettent le passage du courant

électrique dans une seule direction, tandis que les transistors sont des composants électroniques

qui amplifient ou contrélent le courant électrique.
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Les matériaux semi-conducteurs avec des gaps optiques plus petits sont souvent utilisés
pour fabriquer des diodes, tandis que les matériaux semi-conducteurs avec des gaps optiques plus

grands sont souvent utilisés pour fabriquer des transistors.
11.4.3.d. Estimation de la valeur de I’énergie d’Urbach (le désordre optique, Ey)

L'énergie d'Urbach (Ey) est une mesure importante pour caractériser les propriétés
optiques des matériaux, en particulier ceux qui ont un désordre optique. Elle est liée a la
distribution de I'état électronique dans la région interdite du matériau et peut étre utilisée pour

déterminer le taux de recombinaison des porteurs de charge.

L'énergie d'Urbach est comme I'énergie nécessaire pour que les électrons puissent passer
de la bande de valence a la bande de conduction dans un matériau semi-conducteur avec un

désordre optique.

Il existe plusieurs méthodes pour estimer I'Ey dans un matériau avec un désordre optique.
L'une des méthodes les plus courantes consiste a mesurer la variation de I'absorption optique en
fonction de I'énergie de photon incident. Cette méthode est appelée la méthode de la pente. La
pente de la courbe d'absorption optique est directement proportionnelle a I'Ey du matériau, ainsi
que le taux de recombinaison des porteurs de charge. Ces informations sont utiles pour
comprendre les mécanismes de transport de charge dans les dispositifs électroniques tels que les

cellules solaires et les diodes électroluminescentes.

D’aprés la loi d'Urbach 1'expression du coefficient d'absorption (o) est de la forme
suivante (eq. Il. 4) [57].

a = ayexp (Z—Z) 11-6

En tragant Ina en fonction de hv (figure 1. 3), on peut accéder a la détermination de la
valeur ’Ey (eq. I1. 5)

hv
Ina = lna, + = -7
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Chapitre 111 : Résultats et discussions
I11.1. Introduction
Dans ce chapitre nous allons présenter les résultats et la discussion des différentes
investigations faites sur la couche CH3NH3Pbls élaborée par une méthode sol-gel a deux
étapes consécutives spin-coating et dip-coating.
111.2. Rappel du protocole expérimental suivi pour la réalisation de la couche
La couche a été réalisée selon deux étapes ‘voir le schéma ci-dessus’ :
- Déposition de la couche Pbl; par spin-coating sur un substrat en verre en utilisant la
solution (Pbl,+DMF)
- Trempage de la couche Pbl, dans la solution méthyle ammonium iodé (CH3NHsl)
(CH3NHjsl+ isopropanol)

Chaque étape est suivie par un séchage a I’air ambiant a 70° pendant quelques minutes

PbI./DMF

CH:NH:I'TPA
il I il I CH;NH;PbI,
[ i -
R ==l
Hotplate Hotplate

Figure 111.1 : Schéma de déposition de la couche CH3NH3PDbls.

111.3. Analyse de la surface par microscope a force atomique

La couche parait a I’ceil, sombre et uniforme. L’image de la surface du film obtenue
par microscope a force atomique (MFA) est illustrée sur la figure 111.2. Nous remarquons que
la surface de la couche est rugueuse et irréguliére, ceci est dd a la méthode méme
d’élaboration. En effet, la répartition de la solution sur le substrat est incontrolable durant le

dépdt par les méthodes sol-gel (spin-coating ou dip-coating).
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00

-30

Figure 111.2 : Image de la surface du film obtenue par MFA.

Vu que la surface de la couche n’est pas réguliere, nous avons fait plusieurs
mesures de 1’épaisseur a des positions différentes puis nous avons pris la moyenne.
L’épaisseur a été estimée a 1 um.

111.4. Analyse structurelle par diffraction des rayons X (DRX)

Nous avons rapporté, sur la figure 111.3 le spectre de diffraction des rayons X
de la couche. Nous avons remarqué 1’émergence de nombreux pics relatifs a la phase
pérovskite tétragonale du composé CH3NH3Pbl; [1- 5]. Les quatre pics de diffraction,
les plus intenses sont positionnés aux angles de diffraction 26 ; 14.28°,28.43, 31.81°
et 40.47° indexés respectivement avec les plans 110, 220,310 et 224. L’orientation
privilégiee est selon le plan 110. Nous avons remarqué aussi 1’apparition d’une autre
phase ; la phase hexagonale du composé Pbl; identifié par les pics situés aux angles
de diffraction 20 ; 12.81°, 38.75° et 52.28° [58]. Ceci suggere que la transformation
du Pbl, en CH3NH3Pbl; n’était pas compléte. Ce probléeme peut étre surmonté par la
prolongation du temps de I’émersion de la couche Pbl, dans la solution du CH3NHlI.

Nous remarquons également que la largeur & mi-hauteur  des pics est trés

étroite Révélant la bonne cristallinité de la couche.
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% * Pbl,
# CH_NH _Pbl_

Intensite (u a),

Figure 111.3 : Spectre de DRX de la couche mince CH3;NH3Pbls.

Nous avons exploité ce spectre pour calculer la déformation, la taille des

cristallites et les paramétres de mailles.

e Calcul des paramétres de maille

Pour calculer les parameétres de maille a et ¢ de la structure tétragonale, nous
avons utilisé les équations 1.1 et 11.2. Les valeurs obtenues sont illustrées dans le
tableau I11.1 et elles sont en accord avec les valeurs rapportées dans la littérature. [59-
60]

e Détermination de la déformation et de la taille des cristallites

Nous avons estimé la taille moyenne des cristallites (D) et la déformation (¢)
en utilisant la méthode de Williamson-Hall exprimée par la relation 111.1. [61]. Elles
sont déduites a partir du tracé f (4sinf) = Bcos6, ou la déformation (g) est la pente et
la taille moyenne des cristallites (D) est déduite de I’intersection avec ’axe des

ordonnées.

Bcosd =" + 4zsind 11-1

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

D : la taille des cristallites en (A).
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0,0037

0,00370

0,00365

0,00360

Bcoso

0,00355

0,00350

0,00345

Figure 0,4 0,6 0,8 1,0 12 T4
111.4 : Méthode 4sin6 de
Williamson-Hall pour calculer la taille moyenne de cristallites et la déformation.

Tableau I11.1 : Parameétres structurels calculés a partir du spectre DRX.

a c & D (nm)

8.63 12. 61 6.43* 107> 40.76

111.5. Analyse optique
Le spectre de la transmittance de la couche est illustré sur la figure I11.5. Nous
remarquons que la transmittance est trés faible avec deux seuils d’absorption, ce qui

est en accord avec I’existence de deux phases révélée précédemment par I’analyse

par DRX.
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Figure 111.5 : Spectres de la transmittance de la couche.

e Calcul du coefficient d’absorption a
La transmittance est utilisé dans la relation de Beer-Lambert pour calculer le

coefficient d’absorption (voir la figure 111.6).
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Figure 111.6 : Spectre d’absorption.

Nous remarquons que le coefficient d’absorption est trés élevé, il dépasse 5,5.10%cm™)
dans le visible pour cette couche.
e Calcul du gap optique et du désordre
La méthode suivie pour déterminer le gap optique, basée sur la relation de Tau, est

illustrée sur la figure 111.7.

2008 T

Eg=1 Sew

/Eg=z.?1ev

¢
¢
-

Figure 111.7 : les gaps optiques des deux phases.
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Les valeurs du gap trouvées sont respectivement 1.5 et 2.31 eV pour les composes
CH3NH3PDbl; et Pbl,. Elles sont en parfait accord avec celles obtenues par d’autres chercheurs

[62-63].

11,0 4

10,8

10,6

In(a)

10,4 4

10,2 4

10,0 4

98 . , . , .
1,0 1,5 2,0 2,5 3,0

hu(eV)

Figure 111.8 : Calcul du désordre dans la couche.

Nous avons également calculé le désordre Ey en tragant la courbe In(a) en fonction de
hv. Le désordre est I’inverse de la pente de la courbe, il est de I’ordre de 0.3 eV. Cette valeur
nous renseigne sur les liaisons pendantes et les imperfections dans le film. Ce désordre induit
généralement un rétrécissement du gap optique.

Ces propriétés structurelles et optiques font de ce film d’excellent candidat pour les

applications photovoltaiques.
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Conclusion genérale

Dans ce travail, nous nous sommes intéressés par la caractérisation des couches
pérovskites hybrides organiques-inorganiques méthyle ammonium triode de plomb
CH3NH3Pbl; réalisées par des méthodes sol-gel en deux étapes : une premiére étape par spin-
coating et la deuxiéme par dip-coating.

Pour étudier les propriétés de ces couches, nous avons utilisé plusieurs techniques a
savoir ; le microscope a force atomique, la diffraction des rayons X et la spectroscopie UV-
visible.

L’investigation par microscope a force atomique a montré que la surface du film
réalisé est rugueuse.

Le spectre DRX du film réalisé a révélé I’apparition de deux phases. Une phase qui
nous intéresse constituée de plusieurs pics et dont les plus intenses sont localisés aux angles
de diffraction 20 ; 14.28°,28.43, 31.81° et 40.47° correspondant respectivement aux plans
110, 220,310 et 224. Ces pics confirment la formation de la structure pérovskite tétragonale
du composé CH3NH3Pbls. Pour cette phase, nous avons calculé la taille moyenne D des
cristallites et la déformation par la méthode de Williamson-Hall. Elles étaient respectivement
40.76 nm et 6.43* 1075,

Nous avons également déterminé les parametres de maille a et c. Les valeurs trouvees
sont caractéristiques de cette phase. La deuxiéme phase est Pbl, identifiée par les pics situés
aux angles 12.81°, 38.75° et 52.28°.

L’investigation par spectroscopiec UV-VIS a montré que la couche est tres absorbante
avec un coefficient d’absorption supérieur a 5. 10°cm™ dans le visible. L énergie de gap et le
désordre sont respectivement 1.5 eV et 0.3 eV calculés pour la phase pérovskite. Les

caractéristiques structurelles et optiques du film sont en agreement avec la littérature.
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RESUME



Résumé :

L'objectif de ce travail est la caractérisation des couches minces pérovskites, hybrides
organiques-inorganiques méthyle ammonium triode de plomb déposée par une méthode sol-
gel a deux étapes consécutives spin-coating et dip-coating.

La caractérisation structurelle par DRX des films élaborés a confirmé la structure
pérovskite
tétragonale du compose CH3NH3Pbl; avec une orientation privilégiée selon le plan (110) avec
I’existence d’une deuxiéme phase ; héxagonale du Pbl, . Le microscope a force atomique a
montré que les surfaces des films réalisées sont rugueuses.

La Spectroscopie UV —visible a montré que les films CH3NH3Pblsdéposés ont de
bonnes propriétés optiques adéquates pour la conversion photovoltaique ; une énergie de gap

autour de 1.5¢V et un coefficient d’absorption de 5.10%cm™.
Mots Clés : Couches minces-CH3;NHsPbl; -spin-coating — dip-coating-cellules solaires.

Abstract:

The objective of this work is the characterization of perovskite thin films, organic-
inorganic hybrids methyl ammonium lead triode deposited by a sol-gel method with two
consecutive spin-coating and dip-coating steps. Structural characterization by XRD of the
elaborated films confirmed the tetragonal perovskite structure of CH3NH3Pbls with a
privileged orientation according to the (110) plane with the existence of a second phase;
hexagonal of Pbl, . The atomic force microscope showed that the surfaces of the films
produced are rough. UV-visible spectroscopy showed that the deposited CH3NH3Pbls films
have good optical properties suitable for photovoltaic conversion; a gap energy around 1.5eV

and an absorption coefficient of 5.10%cm™.
Keywords: Thin films-CH3NH3Pbls-spin-coating — dip-coating-solar cells.
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