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Amélioration des performances de la cellule solaire pérovskite par dopage optimisé 

des transporteurs d’électrons (TiO2-SnO2) et ingénierie des interfaces 

Résumé : Les cellules solaires à base de pérovskites sont apparues comme la technologie qui présente le plus de potentiel 

pour l’avenir du photovoltaïque (PV), notamment en raison de leurs excellentes propriétés optoélectroniques, de la diversité 

de leurs applications et de leur attractivité économique. Cependant, bien que très prometteuses, elles présentent de 

nombreuses faiblesses, notamment une durée de vie qui reste très faible. Cette thèse s’intéresse à deux de ces axes 

d’amélioration : le dopage optimisé des transporteurs d’électrons (TiO2-SnO2) et l’ingénierie des défauts. Les propriétés 

des matériaux, dioxydes de titane et d’étain, dopés respectivement par l’étain et le titane, ont été étudiées par différentes  

approches. Dans un premier temps, les calculs DFT et des simulations SCAPS-1D ont été réalisés. Ce qui nous a permis 

d’obtenir une structure pérovskite optimisée. Par la suite, ces couches ont été élaborées par ablation laser pulsé et 

pulvérisation magnétron réactive. Les différentes caractérisations réalisées par différentes techniques (Raman, UV-Visible, 

DRX, EDS, MEB, RBS, AFM, mesure de la résistivité) ont montré que la transmittance du TiO2 dopé par le Sn a été 

améliorée de 14 % par rapport au TiO2 non dopé. De même le dopage du SnO2 par Ti a amélioré cette même transmittance 

de 6 %. La résistivité a été diminuée dans les deux cas. Ces améliorations obtenues essentiellement dans le cas de la 

pulvérisation magnétron sont assez prometteuses pour des applications dans les pérovskites.  L’incorporation d’une fine  

couche de carbone pour l’ingénierie de l’interface HTL/Pérovskite a permis d’augmenter le rendement de la cellule 

pérovskite de 2,3 %, via notamment une amélioration de la tension en circuit ouvert et le facteur de forme. Pour terminer, 

nous avons pu déterminer l’effet bénéfique des additifs biosourcés (embelin, mesquitol et chlorophylle) sur l’absorption de 

la pérovskite. 

Mots clés : Cellules solaires pérovskites, Ingénierie des additifs, Ingénierie des interfaces, Simulations DFT, TiO2, SnO2, 

Ablation laser, Pulvérisation magnétron réactive 

Improvement of perovskite solar cell performances through optimized doping of 

electron carriers (TiO2-SnO2) and interfaces engineering  

Summary : Perovskite-based solar cells have emerged as the technology with the greatest potential for the future of 

photovoltaics (PV), particularly due to their excellent optoelectronic properties, the diversity of their applications, and their 

economic attractiveness. However, although very promising, they present numerous weaknesses, including a very short 

lifespan. This thesis focuses on two of these areas of improvement: optimized doping of electron carriers (TiO2-SnO2) and 

defects engineering. The properties of the materials, titanium and tin dioxides, doped with tin and titanium, respectively, 

were studied using different approaches.  Initially, DFT calculations and SCAPS-1D simulations were performed, allowing 

us to obtain an optimized perovskite structure. These layers were then developed using laser ablation and reactive magnetron 

sputtering. The various characterizations carried out using various techniques (Raman, UV-Vis, XRD, EDX, SEM, RBS, 

AFM, resistivity measurement) showed that the transmittance of Sn-doped TiO2 was improved by 14 % compared to 

undoped TiO2. Similarly, doping SnO2 with Ti improved this same transmittance by 6 %. Resistivity was decreased in both 

cases.  These improvements obtained mainly in the case of reactive magnetron sputtering are quite promising applications 

in perovskites. The incorporation of a thin layer of carbon for the engineering of the HTL/perovskite interface increased the 

efficiency of the perovskite solar cell by 2.3 %, notably through an improvement in the open-circuit voltage (Voc) and the 

fill factor (FF). Finally, we were able to determine the beneficial effect of bio-based additives (Embelin, mesquitol, and 

chlorophyll) on perovskite absorption. 

Key words : perovskite solar cells, additives engineering, interfaces engineering, DFT simulations, TiO2, SnO2, 

reactive magnetron sputtering, laser ablation 
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Introduction générale 

 
Environ 85 % de la production énergétique mondiale actuelle provient des énergies fossiles, qui 

sont non seulement des ressources dont la reconstitution est plus lente que l’utilisation qu’en 

font les humains, mais qui influencent également la croissance économique mondiale et 

contribuent à l’impact croissant du réchauffement climatique [1]. Selon les derniers rapports de 

l’ONU sur la croissance démographique, la population mondiale devrait augmenter d’environ 

23 % d’ici 2050 [1]. Cette croissance s’accompagnera également d’une accélération de la 

demande en énergie. Pour s’assurer d’une production d’électricité à long terme, conforme à la 

croissance économique, aux besoins de consommation et aux préoccupations 

environnementales, la valorisation de l’énergie issue de sources renouvelables est d’une 

importance capitale. Parmi les sources (hydraulique, éolienne, biomasse, solaire), la croissance 

est surtout porteuse sur la conversion directe de l’énergie solaire en électricité, en particulier le 

photovoltaïque qui est considéré comme l’une des meilleures alternatives. La Terre reçoit 

environ 1,8 × 1014 kW.s-1 d’énergie solaire par an, et il est estimé que la quantité reçue en une 

heure est suffisante pour répondre aux besoins de l’humanité pendant plus d’un an [2]. 

Cependant, pour une conversion plus efficace et à moindre coût, il y a encore besoin de 

développer des approches innovantes et d’améliorer les technologies qui existent. En ce sens, 

depuis les travaux pionniers de Kojima et al, les cellules solaires à base de pérovskite 

apparaissent comme celles qui présentent le plus de potentiel pour l’avenir du photovoltaïque, 

notamment en raison de leurs excellentes propriétés optoélectroniques, de la diversité de leurs 

applications et de leur attractivité économique. Cependant, bien que très prometteuses, elles 

présentent de nombreuses faiblesses, notamment une durée de vie qui reste très faible. Les 

cellules solaires à base de pérovskites sont constituées d’une couche absorbante (la pérovskite) 

entourée par des transporteurs d’électrons et de trous. Ces transporteurs d’électrons (ETLs) sont 

généralement constitués des oxydes métalliques de titane et d’étain (TiO2, SnO2) et font partie 

des divers facteurs qui influent sur les performances des cellules pérovskites. Ces matériaux 

sont souvent déposés par voie chimique et nécessitent parfois un recuit post-dépôt à une 

température supérieure à 400 °C. D’une part, ces méthodes sont difficilement reproductibles et 

d’autre part, elles ne sont pas adaptées pour une production à grande échelle. Les propriétés des 

matériaux, dioxydes de titane et d’étain, dopés respectivement par l’étain et le titane, ont été 

étudiées par différentes approches. L’ingénierie des interfaces et l’optimisation des 

transporteurs d’électrons font partie des voies d’amélioration des performances de la cellule 

pérovskite.  

 

Dans le cadre de cette thèse, nous allons nous intéresser à ces deux axes d’amélioration de la 

cellule pérovskite, en couplant les simulations numériques et la réalisation expérimentale: le 

dopage optimisé des transporteurs d’électrons (TiO2-SnO2) et l’ingénierie des interfaces. 

 

Ainsi, ce manuscrit est divisé en cinq chapitres : 
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Dans le premier chapitre, une analyse critique des avancées majeures de la technologie des 

cellules solaires à base de pérovskites est présentée, en se focalisant notamment sur les 

transporteurs d’électrons et de trous (ETL et HTL) et l’ingénierie des additifs.  

 

Dans le deuxième chapitre sera présentée la démarche méthodologique essentielle à la 

compréhension des résultats qui seront présentés dans les trois chapitres suivants. Dans un 

premier temps, nous allons présenter les techniques de dépôt par ablation laser pulsé et par 

pulvérisation magnétron que nous avons utilisé pour élaborer nos films minces d’ETL. Ensuite, 

nous présenterons les différentes techniques de caractérisation ainsi que les logiciels de 

simulation.  

 

Le chapitre trois sera consacré à la simulation numérique multi-échelles. Tout d’abord, nous 

présenterons les résultats de simulations obtenus par calculs ab initio des matériaux TiO2, SnO2 

dopés respectivement par Sn et Ti. Ensuite, les résultats de simulations avec SCAPS-1D seront 

présentés. Ils montreront les effets du TiO2 et du SnO2, dopés et non dopés, lorsqu’ils sont 

utilisés pour modéliser une structure pérovskite.  

 

Le chapitre quatre sera dédié à la présentation des approches innovantes pour la fabrication de 

l’ETL. Nous présenterons les propriétés structurales, optiques et électriques des matériaux TiO2 

et SnO2 dopés respectivement par le Sn et le Ti que nous avons réalisés par les méthodes de 

dépôt par ablation laser et par pulvérisation magnétron.  

 

Enfin, dans le dernier chapitre, l’accent sera mis sur l’ingénierie des additifs. Dans ce chapitre, 

trois additifs biosourcés, la chlorophylle, le mesquitol et l’embelin seront respectivement 

incorporés dans une pérovskite à double cation, riche en formamidinium, et les propriétés 

optoélectroniques et structurales sont étudiées. Ce chapitre présente également l’effet bénéfique 

des additifs de carbone sur la cellule pérovskite en utilisant le logiciel de simulation SCAPS-

1D. 

 

La thèse se terminera par une conclusion générale suivie des perspectives.  
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Chapitre I : État de l’art sur la pérovskite; les transporteurs de 

charges et les additifs 

Face aux enjeux énergétiques et environnementaux, la valorisation de l’énergie issue de sources 

renouvelables est d’une importance capitale. De toutes les sources, d’énergies renouvelables, 

le soleil représente le meilleur atout pour l’humanité, notamment, son exploitation à travers 

l’effet photovoltaïque (PV) qui représente l’approche idéale pour convertir directement cette 

énergie en électricité. Durant ces dernières décennies, la recherche dans le domaine PV s’est 

intensifiée, conduisant ainsi à l’émergence de nombreuses générations de cellules solaires. 

Cependant, un déploiement massif et à grande échelle de l’énergie solaire PV exige non 

seulement de nouvelles approches dans l’industrialisation, mais aussi de l’amélioration des 

performances des technologies à très fort potentiel à l’échelle du laboratoire. Ces améliorations 

sont indispensables pour un équilibre du triangle d’or de la technologie solaire, défini par le 

coût, le rendement et la stabilité. L’objectif de ce chapitre est de présenter une analyse critique 

des avancées majeures de la technologie des cellules solaires à base de pérovskites, en se 

focalisant notamment sur les transporteurs d’électrons et de trous (ETL et HTL) et l’ingénierie 

des additifs. S’agissant des ETL et HTL, nous nous limiterons spécifiquement aux matériaux 

suivants : spiro-OMeTAD, le dioxyde de titane (TiO2), le dioxyde d’étain (SnO2) et les 

matériaux carbonés. Néanmoins, afin de situer le contexte, nous présenterons brièvement les 

différentes générations de cellules solaires. 

I.1 Différentes générations de cellules solaires 

En raison de l’émergence de nombreuses méthodes de fabrication et des matériaux semi-

conducteurs utilisés, les cellules solaires sont classées en quatre grandes générations, réparties 

comme suit : 

1. Les cellules de première génération, en silicium monocristallin ou polycristallin, dont 

les rendements actuels sont respectivement de 27,3 et 24,4 % pour une limite théorique 

de 33,41 % [2]. Elles constituent non seulement la technologie la plus utilisée dans les 

modules, mais également la plus mature. Elles représentent plus de 90 % du marché 

photovoltaïque (PV). Cette génération comprend également des technologies de cellules 

comme le PERC (Passivated Emitter and Rear Contact), le TOPCON (Tunnel Oxide 

Passivated Contact) et les cellules bifaciales pour lesquelles des rendements proches de 

30 % peuvent être obtenus. Cependant, en raison notamment de leurs processus de 

fabrication énergivores, leurs coûts sont relativement élevés. 

2. Les cellules solaires de deuxième génération, nées de la volonté de minimiser le coût 

des cellules de première génération. Elles sont constituées de silicium amorphe, de 

matériaux quaternaires intrinsèques dopés p, notamment le tellurure de cadmium 

(CdTe) et le CIGS (cuivre, indium, gallium et sélénium ou soufre), ainsi que l’arséniure 

de gallium (GaAs). En dépit des avantages de cette génération de cellules solaires, sa 

commercialisation à grande échelle reste un défi, en raison de la non-compétitivité en 

ce qui concerne leur efficacité de conversion et le coût. 
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3. La troisième génération de cellules solaires est considérée comme celle à base de 

matériaux avancés. Elle regroupe les cellules à base de polymères organiques, les 

cellules à colorant (DSSC), les cellules pérovskites (Pvk), les cellules 

photoélectrochimiques, et les cellules solaires à points quantiques [3]. Elles se 

distinguent surtout par leurs faibles coûts et leurs mécanismes de fonctionnement. 

Cependant, comme pour toutes les cellules à simple jonction, leur efficacité se heurte à 

la limite théorique de Shockley-Queisser (SQ). En effet, la troisième génération 

regroupe également les cellules multi-jonctions et notamment des cellules tandem qui 

permettent d’excéder la limite théorique définie par SQ pour les cellules à simple 

jonction. Théoriquement, il est prévu que l’efficacité des cellules multi-jonctions puisse 

atteindre jusqu’à 45 % [4]. En particulier, les derniers records enregistrés sont 

respectivement de 30,1 et 34,85 % pour les jonctions Pvk/Pvk et Pvk/Si.  

4. Récemment, les nanomatériaux à base de points quantiques sont apparus comme de 

nouveau matériaux absorbeurs pour la conversion de l’énergie solaire. Cette innovation 

a ouvert la voie vers une quatrième génération de cellule PV. Des efforts sont 

actuellement déployés pour concevoir des structures hybrides organiques et 

inorganiques capables de mieux convertir de l’énergie solaire. Généralement, ils sont 

utilisés de trois manières : comme cellules photovoltaïques métal-semi-conducteur ou à 

jonction Schottky, cellules solaires hybrides polymère-semi-conducteur et cellule 

solaire sensibilisée aux points quantiques (quantum dot sensitized solar cell) [5]. Cette 

génération de cellules solaires combine faible coût, flexibilité des films minces 

polymères et stabilité des nanostructures organiques. 

Les figures I-1 et I-2 présentent un résumé de l’évolution du rendement de toutes ces 

générations de cellules, les derniers records confirmés, ainsi que les paramètres PV calculés par 

SQ en fonction de la bande interdite des matériaux absorbeurs, d’après le NREL. 

 

Figure I-1: L’évolution du rendement de conversion des cellules solaires PV de toutes les générations de 1976 à 

2025 [6]. 
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Figure I-2: Limite théorique des différents paramètres photovoltaïques en fonction de la bande interdite du 

matériau absorbeur, calculée par Shockley-Queisser [7].  

En effet, de toutes ces cellules solaires, les cellules pérovskites de la troisième génération sont 

celles qui présentent le plus fort potentiel pour l’avenir du photovoltaïque. Grâce à leurs 

propriétés optoélectroniques exceptionnelles et à leur flexibilité de composition, elles ont, en 

particulier, l’avantage de présenter un rendement élevé (≈ 27 %) et des coûts très faibles 

comparativement aux cellules à base de silicium. Dans le cas des matériaux pérovskite ayant 

une bande interdite d’environ 1,5 eV, ce graphique  permet de calculer des limites théoriques 

de 31 % [8] et 32 % respectivement pour les simples jonctions pérovskites à base à base de 

méthylammonium (MAPbI3) et de 32 % pour celles à base de formamidinium (FAPbI3) [9].   

I.2 Généralités sur les pérovskites 

I.2.1 Découverte et définition d’une pérovskite 

Au sens minéralogique du terme, une pérovskite est un minéral ayant une structure de type 

ABO3, où A est un métal des terres rares et B un métal de transition. Cependant, en science des 

matériaux, les pérovskites halogénées sont des composés de structure ABX3, dans laquelle A, 

B et X sont respectivement un cation, un métal divalent et un ion halogénure [10]. Ce dernier 

groupe de matériaux aux propriétés physiques exceptionnelles suscite depuis plus d’une 

décennie des intérêts prononcés au sein de la communauté photovoltaïque (PV). Cependant, les 

matériaux pérovskites ne sont pas aussi récents qu’on pourrait le penser. Découverte pour la 

première fois dans les montagnes russes de l’Oural par le minéralogiste August Alexander 

Kämmerer dans les années 1839, l’échantillon a été envoyé en Allemagne pour être étudié par 

le minéralogiste et cristallographe Gustav Rose (1798-1873), qui a déterminé ses propriétés et 

sa composition chimique [11]. Ce matériau a été nommé pérovskite en honneur à l’homme 

d’État et minéralogiste russe Lev Alexeïevitch Von Perovski (1792-1856). Les pérovskites sont 

depuis lors définies comme tous les matériaux ayant la même structure que le titanate de 

calcium (CaTiO3) ou ayant pour formule ABX3. La flexibilité que présente cette structure ABX3 
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permet d’ajuster avec aisance sa composition chimique et fait d’elle un bon candidat pour de 

nombreuses applications. Parmi celles-ci, on peut citer les pérovskites hybrides organiques-

inorganiques pour les photodétecteurs, les lasers à faible coût et les LED, les pérovskites 

inorganiques isolantes (SrTiO3, BaTiO3, CaTiO3) pour des applications électroniques, 

optoélectroniques [12], ainsi que pour des applications en photocatalyse comme catalyseurs des 

réactions électrochimiques [13]. Les pérovskites des oxydes classiques ont des applications 

ferroélectriques et piézoélectriques (pour mémoire non volatiles, comme les capteurs et 

actuateurs) [14], alors que les pérovskites hybrides halogénées ont des applications 

photovoltaïques [15], sur lesquelles nous nous focaliserons dans la suite de ce manuscrit.  

I.2.2 Les pérovskites hybrides halogénées  

Il existe deux grandes familles de pérovskites halogénées pour le photovoltaïque. Les 

pérovskites halogénées multicouches 2D de formule structurale générique (A)2(CH3NH3)n–1 

MX3n+1 (n est un entier), où A est un cation alkylammonium aliphatique ou aromatique primaire, 

M est un métal divalent et X est un anion halogénure. Les pérovskites hybrides halogénées 3D  

sont des cristaux ioniques ayant un arrangement dont le motif est de la forme ABX3 [16]. Où, 

A est un cation monovalent organique ou inorganique, B est un métal divalent et X un ion 

halogénure. Le réseau 2D est constitué de gros cations organiques hydrophobes et de feuillets 

d’octaèdres [MX6]4– empilés les unes sur les autres, ce qui offre une meilleure stabilité, mais 

un transport de charge limité. Tandis que les pérovskites 3D possèdent un réseau cristallin 

continu d’octaèdres [BX6] qui favorise de meilleures propriétés optoélectroniques, mais leur 

stabilité est moins bonne. Dans le cadre de notre recherche, nous nous concentrerons 

exclusivement sur la pérovskite tridimensionnelle. En effet, en raison de la taille des cations A 

et B du réseau 3D, la structure cubique idéale de la pérovskite est obtenue pour très peu de 

matériaux. De manière générale, le cation A est le méthylammonium (MA = CH3NH3
+) ou le 

formamidinium (FA = HC(NH2)2
+) dans le cas des pérovskites organiques et le césium (𝐶𝑠+) 

pour les pérovskites inorganiques, B est un métal divalent qui est souvent du Pb2+ (mais aussi 

B =  Pb2+, Ca2+, Sn2+, Sr2+, Cd2+, Pd2+, Cu2+, Cr2+, Ge2+, Mn2+, Co2+ou Yb2+) et X un ion 

halogénure principalement I-, Br- et Cl- ou leurs mélanges. Un autre élément qui pourrait jouer 

le rôle du cation A est le guanidinium (GA), mais, contrairement aux MA et FA, qui contiennent 

respectivement une et deux fonctions amines, le GA contient trois fonctions amines et donc 

forme davantage de liaisons hydrogène avec les ions iodure qui le rend plus stable que ces 

derniers. Cependant, sa taille trop grande ne permet pas de former une structure 

tridimensionnelle [17]. En fonction, du rayon ionique des éléments qui composent une 

pérovskite, elle peut facilement passer d’une phase de haute symétrie (structure cubique) à une 

phase de faible symétrie (structure tétragonale ou orthorhombique). En effet, environ huit 

décennies après l’étude de Gustav Rose, Victor Goldschmidt a mené une étude sur la structure 

cristalline de cette famille de matériaux et proposé un facteur t, dit de tolérance, donnée par 

l’équation I.1, qui permet de prédire leurs propriétés, leur stabilité et d’éviter toute sorte de 

distorsion des matériaux. 

𝑡 =
𝑅𝐴 + 𝑅𝑋

 √2(𝑅𝐵 + 𝑅𝑋)
                           (𝐸𝑞. 𝐼. 1) 
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Avec, 𝑅𝐴, 𝑅𝑋 et 𝑅𝐵 qui sont respectivement, le rayon du cation A+, de l’halogénure X et du 

cation métallique B+. Ces pérovskites sont constituées de feuillets d’octaèdres liés par des 

sommets et  cristallisent dans une symétrie orthorhombique de paramètres de maille  (𝑎 =

5,367Å ,̇  𝑏 = 7,644 Å;   𝑐 =5,444 Å) [18]. Selon la valeur de t, et en comparaison avec la 

structure cubique, des modifications importantes peuvent être observées dans la structure. De 

manière empirique, on retrouve une structure cubique idéale lorsque t est compris entre  0,85 et 

1,0 (0,85 < 𝑡 < 1,0) [19].  Comme le montre la figure I-3c, dans une structure idéale de 

pérovskite, les cations A+ occupent les huit sommets du cube, le cation B2+ occupe le centre et 

les anions X- se trouvent au centre des faces et forment un octaèdre BX6. Le cation A+, au centre 

du cube, forme un polyèdre AX12, tandis que le cation divalent B, plus petit, forme un octaèdre 

BX6, partageant ainsi les sommets du réseau pérovskite 3D.  La figure I-3 a, b et c présente une 

synthèse du facteur de tolérance, des fonctions amines que contiennent les principaux cations 

organiques capables de former une structure tridimensionnelle (3D) et l’occupation des 

différents composés du réseau cubique ABX3. Le tableau I-1 offre un aperçu du rayon des 

cations et des anions qui permettent de former une structure pérovskite cubique 3D.  

 

 

Figure I-3: Facteur de tolérance et maille cristalline (a) Facteur de tolérance des cations MA et FA, (b) Fonction 

amines des ions MA, FA et GA (c) Position des ions dans les mailles cristallines. 

Tableau I-1: Rayons ioniques des cations et des anions les plus utilisés dans les pérovskites pour le 

photovoltaïque [20], [21]. 

Cation Rayon ionique (pm) Facteur de tolérance 

Sodium (Na+) 102 0,67 

Potasium (K+) 138 0,75 

Rubidium (Rb+) 152 0,78 

Césium (Cs+) 167 0,81 

Méthylammonium (MA+) 217 0,91 

Formamidinium (FA+) 253 0,99 

Imidazolium (IA+) 258 1,00 

Diméthylammonium (DMA+) 272 1,03 

(a) 
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Ethylammonium (EA+) 274 1,03 

Guanidinium (Gua+) 278 1,04 

 

Cation (B2+) 
Rayon ionique (pm) Anion (X-) Rayon ionique (pm) 

Pb2+ 119 I- 220 

Sn2+ 110 Br- 196 

Ge2+ 73 Cl- 181 

  F- 129 

 

I.2.3 Ingénierie de la composition des pérovskites hybrides halogénées  

Les cristaux de pérovskites hybrides sont spécifiquement fabriqués à base de composants 

organiques et inorganiques. Pour améliorer les performances des dispositifs à base de ces 

pérovskites, différentes stratégies ont été adoptées. Parmi lesquelles, l’ingénierie de la 

composition des ions occupant le site A du réseau ABX3 a été très étudiée. Il convient de noter 

qu’en fonction du nombre de cations qui occupent le site A, les pérovskites hybrides halogénées 

sont classées en pérovskite à simple, double, triple et quadruple cations. Les pérovskites à 

simples cations, généralement MAPbI3 et FAPbI3, sont non seulement très sensibles à la lumière 

et à l’humidité, mais elles nécessitent aussi l’ajustement de leur bande interdite. Par exemple, 

l’utilisation de FAPbI3 à la place de MAPbI3 est avantageuse en raison de sa bande interdite, 

plus proche de l’optimum pour une jonction simple, qui permet d’obtenir une meilleure 

efficacité pour la collecte des photons. Toutefois, il est important de noter que le FAPbI3 souffre 

d’une instabilité structurelle à température ambiante, puisqu’il peut se cristalliser soit en une 

phase hexagonale δ non pérovskite et photo-inactive (phase jaune), ou en une phase pérovskite 

α photoactive (phase noire), qui est sensible aux solvants et à l’humidité [22]. Une autre 

pérovskite à simple cation importante pour le PV, est la pérovskite hybride halogénée (CsPbI3, 

CsPbBr3) purement inorganique à base de césium qui possède une excellente stabilité 

thermique. Cependant, le CsPbBr3 n’a pas une bande interdite idéale pour le PV et la pérovskite 

CsPbI3 se cristallise, à température ambiante, dans une phase orthorhombique δ photo-inactive 

(phase jaune). De plus, la phase pérovskite photoactive (phase noire) du CsPbI3 qui possède des 

propriétés d’absorption intéressantes, n’est stable qu’à des températures supérieures à 300 °C 

[23]. Afin de tirer parti des avantages et de limiter les inconvénients de chacune de ces trois 

pérovskites, celles-ci ont été dopées et/ou combinées pour former des pérovskites à deux, trois 

ou quatre cations. Dans le cas des pérovskites à double cations, le site A est occupé par deux 

cations différents. Par exemple, FA⁺ et MA⁺, MA⁺ et Cs⁺ ou FA⁺ et Cs⁺. Ce dopage et/ou 

mélange permet non seulement d’améliorer la tolérance structurale, de réduire les éventuelles 

distorsions du réseau cristallin, mais aussi d’accroître la stabilité thermique et 

environnementale. Quant aux pérovskites à triple cations, elles sont une combinaison des ions 

Cs⁺, FA⁺ et MA⁺. L’ajout d’un troisième cation au doublet MA+ et FA+ peut avoir différents 
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effets, notamment : à haute température l’ion Cs⁺ en quantité contrôlée permet de stabiliser la 

structure, le FA⁺ offre  une possibilité pour diminuer le gap énergétique, ce qui est favorable à 

l’absorption solaire et le MA⁺ facilite une cristallisation homogène du film [24]. Enfin, les 

pérovskites à quatre cations sont composées de Rb+ Cs⁺, FA⁺ et MA⁺ et donnent souvent des 

rendements élevés. Toutefois, ces pérovskites sont moins stables que celles  à triple cation [25].  

I.2.4 Techniques de dépôt des pérovskites  

En matière d’efficacité et même de stabilité, les progrès rapides de la pérovskite à l’échelle du 

laboratoire sont aussi liés aux méthodes de dépôt qui sont utilisées.  De nombreuses méthodes 

permettent de déposer des films minces de pérovskites. Cependant, le choix d’une méthode de 

dépôt dépend de plusieurs facteurs, tels que la rentabilité, l’évolutivité et les exigences 

spécifiques aux applications visées. Selon que nous soyons à l’échelle du laboratoire ou à 

l’échelle industrielle, on retrouve respectivement le spin-coating, drop-casting, dip-coating et 

le slot-die coating, blade coating, gravure printing et spray coating. Toutefois, il est important 

de noter qu’une méthode peut être efficace à l’échelle du laboratoire et ne pas être adaptée pour 

un développement à grande échelle. C’est le cas du spin-coating (one step spin-coating et two 

step-spin Coating), la méthode la plus utilisée et qui donne les meilleures performances en 

laboratoire [26]. Malgré son faible coût, sa simplicité et sa rapidité, elle n’est pas adaptée pour 

une production à grande échelle. Quant aux méthodes à grande échelle précitées, elles ont toutes 

leurs avantages et inconvénients. Cependant, la plus utilisée est le slot-die coating. Cette 

méthode est très précise bien qu’elle nécessite des équipements coûteux et bon contrôle de la 

viscosité de la solution [27] . 

I.2.5 Structure N-I-P et P-I-N des cellules pérovskites 

L’architecture typique d’une structure solaire pérovskite comprend cinq couches interactives, 

dont un absorbeur intrinsèque pris en sandwich entre deux couches de transport de charges 

négatives et positives (ETL et HTL), ainsi que deux électrodes destinées à la collecte des 

charges. Selon que la lumière arrive sur l’ETL ou l’HTL, elles sont divisées en architectures 

mésoporeuse n-i-p, planaires n-i-p et inversées p-i-n. Ici, n et p font respectivement référence 

aux matériaux de type n et de type p, et i à la couche intrinsèque, c’est-à-dire la couche active. 

La première configuration de cellule photovoltaïque à base de pérovskite testée fut la structure 

mésoporeuse conventionnelle de type n-i-p, dans laquelle le colorant photosensible a été 

remplacé par des semi-conducteurs halogénures de plomb dans une architecture classique de 

type DSSC [28]. En 2016, bien que la structure mésoporeuse n-i-p ait montré un rendement 

plus prometteur (21,6 %) que celle de la structure planaire n-i-p (20,7 %), elle a été très vite 

abandonnée puisque la procédure nécessite des températures élevées [21]. Quant aux structures 

planaires p-i-n, il s’agit d’une inversion de l’architecture n-i-p. Elle a été développée pour la 

première fois par Jeng et al., après avoir découvert que la pérovskite est un matériau ambipolaire 

[29]. Pour les cellules à simple jonction, la comparaison des paramètres photovoltaïques entre 

les structures planaires n-i-p et p-i-n montre que, de manière traditionnelle, les PSCs de type n-

i-p étaient plus efficaces pour la conversion de l’énergie solaire. Cependant, les avancées 

récentes indiquent que les PSCs de type p-i-n ont désormais surpassé les configurations n-i-p 

en termes d’efficacité certifiée [30]. En 2025, les rendements les plus élevés des configurations 
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p-i-n et n-i-p sont respectivement de 26,95 % et 25,4 % pour une simple jonction. Les figures 

(I-4a et I-4b) et (I-4c et I-4d) illustrent respectivement les structures planaires n-i-p et p-i-n et 

mésoporeuse n-i-p et mésoporeuse p-i-n. 

 

Figure I-4: Différentes structures de cellules solaires à base de pérovskite [31]  

I.2.6 Propriétés optoélectroniques des matériaux pérovskites 

I.2.6.1  Propriétés optiques 

Le rendement élevé des cellules pérovskites est en grande partie attribué aux propriétés 

optoélectroniques de l’absorbeur. En effet, avec un coefficient d’absorption de l’ordre de 105 

cm-1, une bande interdite modulable selon la composition des cations organiques et des 

halogènes, le spectre d’absorption s’étend jusqu’au proche infrarouge (voir figure I-5). 

 

Figure I-5: Spectre du coefficient d’absorption 𝛼 des matériaux absorbeurs les plus utilisés pour le PV [7]. 

Les défauts des matériaux pérovskites impactent peu les propriétés optiques, car ces matériaux 

ont une grande tolérance aux défauts [32]. Dans ces matériaux, la transition des électrons de la 

bande de valence (BV) à la bande de conduction (BC) se fait de manière directe, ce qui dans un 
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semi-conducteur facilite l’absorption des photons. Ces matériaux ambipolaires ont non 

seulement un transfert de charge équilibré et une durée de vie élevée des porteurs de charges, 

mais aussi une grande longueur de diffusion des porteurs, ce qui permet aux paires électron-

trou photo-créées de se déplacer sur des distances suffisamment grandes. Un autre avantage des 

pérovskites hybrides halogénées est que l’énergie de liaison des excitons est relativement faible 

(< 30 meV). Les pérovskites hybrides halogénées sont ainsi parmi les rares matériaux qui 

combinent presque toutes les propriétés optiques adaptées au photovoltaïque. 

I.2.6.2 Propriétés de transport 

Les pérovskites hybrides halogénées sont des matériaux ambipolaires, qui permettent d’assurer 

le transport des électrons et des trous, ce qui les rend particulièrement intéressantes par rapport 

aux semi-conducteurs classiques, comme le silicium. Sous l’influence d’un champ électrique 

𝐸⃗ , de mobilité 𝜇 d’électron ou sous l’influence d’un gradient de concentration, l’aptitude des 

excitons à se mouvoir dans le cristal s’exprime,  par les équations  ci-dessous. 

𝑣 𝑒 = 𝜇𝑒𝐸⃗                                          (𝐸𝑞. 𝐼. 2) 

 et                

𝜑𝑒 = −𝐷𝑒
𝑑𝑛

𝑑𝑥
                                (𝐸𝑞. 𝐼. 3)           

où 𝜑𝑒 est une densité de flux exprimée en (cm2/s). Cependant, quand on veut vraiment analyser, 

pour des applications PV, la  cinétique des paires électron-trou dans ces matériaux, on évalue 

plutôt la longueur de diffusion 𝐿𝐷 des porteurs de charge. En fonction du temps de vie   𝜏𝑛,𝑝 et 

du coefficient de diffusion 𝐷𝑛,𝑝 donné par l’équation I.4. 

 𝐿𝑛,𝑝 = √𝐷𝑛,𝑝𝜏𝑛,𝑝                              (𝐸𝑞. 𝐼. 4) 

où,   𝐷𝑒  est défini par la relation d’Einstein: 

     𝐷𝑒 =
𝜇𝑒𝑘𝐵𝑇

𝑒
                                      (𝐸𝑞. 𝐼. 5) 

et,  𝜇𝑒  la mobilité des électrons donnée par : 

𝜇𝑒 =
𝑒𝜏

𝑚∗
                                                         (𝐸𝑞. 𝐼. 6) 

avec, 𝑒 est la charge élémentaire, kB la constante de Boltzmann, T la température et 𝑚∗ la masse 

effective des électrons. Selon la méthode de dépôt et la composition de la pérovskite, différentes 

valeurs peuvent être trouvées dans la littérature. En 2013, Stranks et al. ont déposé le MAPI par 

spin-coating et mesuré une longueur de diffusion de l’ordre de 100 nm [33]. Quant à la 

dissociation et aux mobilités des charges, Ponseca et ses collègues ont trouvé qu’après 

photoexcitation, les paires électron-trou sont générées presque de manière instantanée à 

l’interface CH3NH3PbI3/Al2O3 et se dissocient après environ 2 ps, formant ainsi des charges 

très mobiles dans le CH3NH3PbI3. Cependant, la mobilité des charges aux interfaces se retrouve 

réduite de plus de 3 fois (25  à 7,5 cm2V-1s-1) lorsque l’Al2O3 est remplacé par le TiO2 [34]. 

Comparativement aux mobilités dans le silicium, respectivement de l’ordre de 103 cm2/Vs pour 

les électrons et 102 cm2V-1s-1 pour les trous, celles de MAPI sont faibles, mais grandes par 

rapport à celles des semi-conducteurs organiques 10-4-10-5 cm2/Vs [35]. Les charges générées 

doivent être capables de parcourir une certaine distance pendant leurs temps de vie. En ce sens, 

la densité des défauts joue un rôle déterminant, car elle peut avoir des impacts sur les propriétés 

optoélectroniques, dont la longueur de diffusion des porteurs de charges. Il a été démontré que 
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les monocristaux de pérovskite présentant des densités de défauts d’environ 108-1010 cm-3 ont 

des longueurs de diffusion dépassant 100 µm. Cependant, dans le cas des films minces 

polycristallins, les longueurs de diffusion sont inférieures à 10 µm, car les densités de défauts 

y sont comprises entre 1016 et 1018 cm-3 [36]. 

I.3 Défauts et impuretés dans la cellule pérovskite 

Lors de l’absorption des photons incidents, les porteurs sont créés dans l’absorbeur et sont 

extraits par l’ETL ou par l’HTL. En pratique, pour améliorer les performances d’une cellule 

pérovskite, il est essentiel de comprendre les différentes pertes qui interviennent tout au long 

du trajet, depuis l’absorbeur jusqu’aux électrodes. En ce sens, les propriétés des interfaces 

Pvk/ETL et HTL/Pvk jouent un rôle important dans les performances d’une structure 

pérovskite. Ces interfaces sont connues pour être à l’origine des pertes par recombinaisons non 

radiatives qui impactent directement la tension de court-circuit (Voc) et le facteur de forme (FF) 

de la cellule  pérovskite [37]. Dans ce travail, nous nous intéresserons particulièrement aux 

impuretés présentes aux interfaces afin de les réduire en jouant sur les propriétés des ETLs. 

 

I.3.1 Recombinaisons radiatives dans les pérovskites  

La recombinaison radiative est le processus par lequel un électron excité de la bande de 

conduction (BC) se recombine avec une lacune dans la bande de valence (BV) en émettant un 

photon d’énergie proche de l’énergie du gap du matériau semi-conducteur. Lorsqu’un électron 

est excité, son énergie étant supérieure à celle du réseau l’évacue pour revenir à l’équilibre 

thermodynamique. Pour ce faire, l’électron perd son énergie en émettant un photon. Dans les 

semi-conducteurs destinés aux applications PV, ce mécanisme est thermodynamiquement 

inévitable. Cependant, dans les matériaux à gap direct, comme les pérovskites, la réémission de 

photons se fait pendant un temps très court. En raison de leur coefficient d’absorption élevé, 

ces matériaux absorbent plus facilement que ceux à gap indirect, mais émettent aussi plus 

facilement. Ce mécanisme de réémission de photons (voir la figure I-6) réduit la densité des 

porteurs libres et constitue une perte qui limite de manière ultime le rendement de ces cellules. 

Ces pertes peuvent être calculées par la relation ci-après. 

𝑅𝑟𝑎𝑑 = 𝑟 × (𝑛 × 𝑝 − 𝑛𝑖
2)           (𝐸𝑞. 𝐼. 7) 

Avec, 𝑟 le coefficient de recombinaison radiative.  
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Figure I-6: Différents mécanismes de recombinaison dans une cellule solaire à base de pérovskite. 

I.3.2 Recombinaisons non-radiatives dans les cellules pérovskites  

Les pérovskites hybrides halogénées contiennent différents types de défaut, notamment des 

défauts ponctuels, des sites d’impuretés métalliques, des défauts aux joints de grains, des 

irrégularités de surface et des agrégats de plomb. Du point de vue énergétique, ces défauts sont 

divisés en défauts de surface, localisés près des bords des bandes et en défauts profonds, qui se 

trouvent dans des états énergétiques intermédiaires de la bande interdite. Ces défauts 

apparaissent souvent pendant le recuit, en raison de la volatilité des matériaux organiques. Ils 

affectent considérablement les performances des cellules et favorisent la recombinaison des 

porteurs en influençant directement l’efficacité, la tension de circuit ouvert (Voc) et le facteur 

de forme (FF). En particulier, le facteur de forme peut être influencé par des variations de la 

résistance série (Rs), de la résistance parallèle (Rp) et du courant de saturation (J0) à travers les 

relations  𝐹𝐹𝑠 = 𝐹𝐹0(1 − 𝑅𝑠)   et  𝐹𝐹𝑝 = 𝐹𝐹0(1 −
1

𝑅𝑝
) , avec  𝐹𝐹0 =

𝑣𝑜𝑐−ln (0,72+𝑣𝑜𝑐)

𝑣𝑜𝑐+1
 , où  𝐹𝐹0, 

représente le facteur de forme de la cellule idéale et  𝑣𝑜𝑐 =
𝑞

𝑛𝑘𝑇
𝑉𝑜𝑐 . Il existe également d’autres 

pertes puisque l’électron peut perdre son énergie en interagissant avec le réseau cristallin et se 

mettre à vibrer, c’est le cas de l’émission de phonons. En plus, il y a souvent des défauts 

électrostatiques qui peuvent produire des niveaux supplémentaires dans le gap, notamment en 

raison des procédés de fabrication qui donnent généralement lieu à des cristaux non parfaits. 

Cependant, les pertes par recombinaisons non radiatives dues aux interfaces ETL/Pvk et 

Pvk/HTL sont les plus critiques [38].  

I.3.3 Analyse et quantification des pertes énergétiques dans les cellules pérovskites 

Au sein de la cellule, les pertes totales R sont la somme des recombinaisons de Shockley Read-

Hall (RSRH), radiative et Auger. Les recombinaisons SRH sont principalement dues à la 

présence de défauts et peuvent être évaluées par leur densité Nt et leur position E t dans le gap. 

𝑅𝑆𝑅𝐻 =
𝑛𝑝 − 𝑛𝑖

2

𝜏𝑛(𝑝 + 𝑝𝑡) + 𝜏𝑝(𝑛 + 𝑛𝑡)
                    (𝐸𝑞. 𝐼. 8) 
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avec , 𝑛𝑡, 𝑝𝑡  les densités des électrons et de trous qui peuvent être exprimées en fonction des 

densités intrinsèques (𝑛𝑖), conformément aux équations I.9 et I.10. 

𝑛𝑡 = 𝑛𝑖  𝑒𝑥𝑝(
𝐸𝑡 − 𝐸𝑖

𝑘𝐵𝑇
)                                        (𝐸𝑞. 𝐼. 9) 

𝑝𝑡 = 𝑛𝑖  𝑒𝑥𝑝 (
𝐸𝑖 − 𝐸𝑡

𝑘𝐵𝑇
)                                        (𝐸𝑞. 𝐼. 10) 

où 𝐸𝑖, 𝐸𝑡, 𝑘𝐵 et 𝑇  désignent respectivement le niveau de Fermi intrinsèque, le niveau de Fermi 

associé aux défauts, la constante de Boltzmann et la température. Contrairement aux pertes par 

recombinaisons radiatives (dominant dans les semi-conducteurs à gap direct comme les 

pérovskites) et non radiatives, il existe aussi la recombinaison Auger. C’est un processus de 

dissipation thermique dans lequel l’énergie excédentaire issue de la recombinaison électron-

trou est transférée aux électrons ou aux trous, les excitant vers des états énergétiques plus élevés 

au sein de la même bande plutôt que d'émettre des photons. Cette recombinaison est surtout 

présente dans les semi-conducteurs où le niveau de dopage est élevé. Elle est considérée comme 

étant négligeable dans les cellules pérovskites. En effet, la recombinaison Auger est dominante 

lorsque la concentration des porteurs dans le matériau absorbeur dépasse 1017cm−3.Cependant, 

les concentrations de porteurs des pérovskites hybrides halogénées restent souvent inférieures 

à 1015cm−3 [8]. De manière générale, la recombinaison totale R au sein de la cellule solaire est 

donc la somme des recombinaisons de Shockley Read-Hall (RSRH), radiatives et d’Auger. Cette 

somme peut être mathématiquement formalisée par la relation ci-après. 
𝑑𝑛

𝑑𝑡
= −𝑘1𝑛 − 𝑘2𝑛

2 − 𝑘3𝑛
3       (𝐸𝑞. 𝐼. 11)    

Avec, 𝑛 la densité des porteurs photogénérés et 𝑘1 , 𝑘2 et 𝑘3 étant respectivement les constantes 

de vitesse des recombinaisons radiatives, non radiatives et les recombinaisons Auger. Ici, 

lorsque la densité des porteurs n est faible, 𝑘1𝑛 (SRH) domine, à densité moyenne, 𝑘2𝑛
2 (non 

radiatif) domine et à forte densité 𝑘3𝑛
3 (Auger).  

I.3.4 Mesure et suppression des pertes par recombinaisons non-radiatives dans les 

cellules solaires à base de pérovskite 

Les pertes par recombinaisons non-radiatives peuvent être mesurées en quantifiant la 

photoluminescence externe du rendement quantique (ou en anglais Photoluminescence 

Quantum Yield (PLQY)) ou en mesurant l’électroluminescence de l’efficacité quantique 

(EQEEL), mises en équation par les expressions (I.12) et (I.13) [39].  

𝑉𝑜𝑐,𝑛𝑜𝑛−𝑟𝑎𝑑 = 𝑉𝑜𝑐,𝑟𝑎𝑑 − 𝑉𝑜𝑐 = −
𝑘𝐵𝑇

𝑞
ln(𝑃𝐿𝑄𝑌)              (𝐸𝑞. 𝐼. 12) 

        𝑉𝑜𝑐,𝑛𝑜𝑛−𝑟𝑎𝑑 = 𝑉𝑜𝑐,𝑟𝑎𝑑 − 𝑉𝑜𝑐 = −
−𝑘𝐵𝑇𝑙𝑛(𝐸𝑄𝐸𝐸𝐿)

𝑞
             (𝐸𝑞. 𝐼. 13) 

I.3.5 Ingénierie des interfaces  

L’alignement des bandes d’énergie entre la pérovskite et les couches de transport de charges 

est l’un des sujets les plus débattus pour la technologie des cellules solaires à base de 

pérovskites. Étant donné qu’une cellule pérovskite est un empilement de couches, le point de 

contact entre deux couches adjacentes peut affecter grandement les performances. Dans une 

cellule pérovskite, il y a quatre interfaces, mais de manière générale, les interfaces entre les 

électrodes et les couches de transport de charges (cathode/HTL et ETL/anode) sont souvent 
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considérées comme des contacts ohmiques et n’interviennent pas trop dans les pertes affectant 

les performances de la cellule. Cependant, les interfaces ETL/Pvk et Pvk/HTL affectent 

significativement les performances, puisqu’elles sont considérées comme les principales voies 

de recombinaisons non radiatives. Ces pertes ont un impact négatif sur le Voc de la cellule [40] 

. La présence des défauts aux interfaces n’entraîne pas seulement la recombinaison des porteurs 

de charge, mais elle est aussi responsable de l’accumulation de charges qui provoque les effets 

d’hystérésis liés au courant de court-circuit et à la tension en circuit ouvert de la cellule. En 

effet, tout décalage ou inclinaison de l’alignement des bandes entre la pérovskite et les couches 

de transport diminue le Voc et augmente les effets d’hystérésis [108]. Pour mieux comprendre 

les effets de l’alignement des bandes d’énergies aux interfaces, les équations de décalages des 

bandes de valence (VBO) et de conduction (CBO) jouent un rôle important. Ces bandes sont 

directement liées aux affinités électroniques des couches de transport de charges, au gap de la 

pérovskite et de l’HTL selon les équations 1.14 et 1.15 ci-dessous et la figure I-7 illustre le 

décalage de bande entre les couches. 

𝑉𝐵𝑂 = (𝜒𝐻𝑇𝐿 + 𝐸𝑔(𝐻𝑇𝐿)) − ( 𝜒(𝑎𝑏𝑠) + 𝐸𝑔(𝑎𝑏𝑠))                (𝐸𝑞. 𝐼. 14) 

 𝐶𝐵𝑂 = 𝜒(𝑎𝑏𝑠) − 𝜒(𝐸𝑇𝐿)                                                               (𝐸𝑞. 𝐼. 15)  

où,  𝜒𝐻𝑇𝐿, 𝐸𝑔(𝐻𝑇𝐿) , 𝐸𝑔(𝑎𝑏𝑠), 𝜒(𝑎𝑏𝑠) , 𝜒𝐸𝑇𝐿   sont respectivement l’affinité électronique du HTL, le 

gap de l’HTL, l’affinité électronique de l’absorbeur, l’énergie de la bande interdite de la couche 

active, et l’affinité électronique de l’ETL. Pour transporter efficacement les paires photo-créées 

aux électrodes, il y a toute une ingénierie dans le choix des matériaux, puisque ces grandeurs 

ne peuvent excéder une certaine énergie.  

Figure I-7: Décalage de bandes entre les couches et mécanismes d’extraction et de transport de charges 

Lorsque 𝑉𝐵𝑂 > 0, la BV de l’HTM est légèrement supérieure à celle de l’absorbeur. Ce 

décalage crée une barrière (spike) qui peut être, en fonction de sa valeur (comprise entre 0 à 0,2 

eV) bénéfique, puisqu’elle contribue efficacement à bloquer les électrons. Cependant lorsque 

𝑉𝐵𝑂 > 0,2 𝑒𝑉 , il empêche l’extraction efficace des trous et impacte les performances de la 

cellule. En revanche, lorsque 𝐶𝐵𝑂 < 0, le taux de recombinaison à l’interface ETL/Pvk 

augmente et diminue ainsi le Voc et le FF. Cependant, la formation de cette barrière (cliff) 

n’empêche pas les électrons d’arriver à l’anode où ils sont collectés comme courant électrique. 

Dans une étude portant sur les pertes dues aux recombinaisons interfaciales ETL/ CH3NH3PbI3-
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xClx et CH3NH3PbI3-xClx /HTL, Minemoto et al ont montré que les valeurs optimales se trouvent 

dans les plages de 0 à 0,3 eV et de 0 à 0,2 eV pour les CBO et VBO respectivement [41] . 

L’ajout des intercouches à l’interface SnO2/Pvk est également un moyen efficace pour diminuer 

les pertes par recombinaisons non radiatives, Min et al ont inséré une intercouche à base de 

chlore et ont trouvé que les propriétés d’extraction, de transport de charges et la résistance de 

contact ont été largement améliorées. Cette amélioration a été attribuée à une diminution des 

défauts interfaciaux. Cette structure pérovskite a été non seulement performante en termes de 

rendement (25,8%), mais aussi, les tests de vieillissement ont révélé que la cellule est capable 

de conserver 90 % de son efficacité initiale après 500 heures d'exposition continue au 

rayonnement solaire [42].   

I.3.6 Ingénierie des électrodes  

Bien qu’elles reçoivent moins d’attention que les autres éléments constitutifs de la cellule 

pérovskite, les électrodes jouent un rôle fondamental. Étant donné que les électrons et les trous 

sont collectés sous forme de courant électrique aux électrodes, ils peuvent affecter non 

seulement l'efficacité de conversion, mais aussi la stabilité de la cellule. Dans les structures 

solaires à base de pérovskites, ils sont généralement constitués d’oxyde conducteur transparent 

pour l’anode et d’un métal (noble ou de transition) ou de carbone pour la cathode. Dans le cas 

de l’anode, les plus utilisés sont les oxydes d’étain dopé au fluor ou à l’indium (FTO et ITO). 

Comparativement à l’anode, on a plus de choix pour la cathode, avec des métaux comme (Au, 

Cu, Ag, Ni, Pt et Cr), qui présentent généralement une bonne conductivité électrique et un bon 

effet miroir[43] . Plusieurs critères sont à considérer pour le choix d’une électrode. Parmi 

lesquels, la stabilité chimique du métal, sa fonction de travail et son coût. En effet, malgré la 

bonne conductivité électrique des métaux Au, Ag et Cu à faible température (20°C), ils peuvent 

être à l’origine de la dégradation de la cellule. Dans le cas de l’argent, la migration de l'iode de 

la pérovskite vers cette électrode peut entraîner la formation de l’iodure d’agent (AgI), produit 

non désiré qui accélère la dégradation [44] . Concernant l’or, sa tendance à migrer à travers le 

spiro-OMeTAD et même vers les films de pérovskite à température élevée (70°C) peut réduire 

considérablement les performances des cellules [45]. Nous y reviendrons au chapitre 3 

lorsqu’on optimisera nos structures pérovskite. 

I.4 Les transporteurs d’électrons et de trous 

I.4.1 Les transporteurs de trous 

Lorsque la photoexcitation de la pérovskite a lieu, les trous doivent être rapidement transférés 

vers la bande de valence de l’HTL. Pour ce faire, l’HTL doit avoir un alignement approprié des 

bandes d’énergie avec la pérovskite. Donc, le choix des matériaux transporteurs de trous est 

crucial, puisque l’efficacité de la cellule dépend fortement de leurs capacités à extraire et 

transférer rapidement les trous vers l’électrode. Différents matériaux, inorganiques NiOx, CuxO, 

CuSCN et organiques tels que 2,2’,7,7’-tetrakis-(N, N-di-p-méthoxyphénylamine) -9,9’-

spirobifluorène(spiro-OMeTAD), la polytriarylamine (PTAA), le poly(3,4-

éthylènedioxythiophène) -poly (styrène sulfonate) (PEDOT: PSS) et le poly(3-hexylthiophène-

2,5-diyle) (P3HT), peuvent être utilisés. Avec une bande interdite optique d’environ 2,7 eV, et 

des niveaux d’énergies respectives d’environ -5,2 et -2,5 eV des orbitales moléculaires la plus 
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et la moins occupée (HOMO, LUMO), ce qui garantit un alignement énergétique favorable avec 

la bande de valence (VB) de nombreuses pérovskites hybrides halogénées. Le spiro-OMeTAD 

est l’HTL le plus investigué et qui donne le meilleur rendement, notamment dans les structure 

régulière n-i-p [46]. En effet, en 2012, le remplaçant de l’électrolyte liquide des cellules solaires 

à colorant (DSSCs), par le spiro-OMeTAD a augmenté considérablement le rendement, passant 

de 3,8 % à 9,7 % [47]. Depuis, le spiro-OMeTAD est considéré comme l’HTL déterminant de 

la progression fulgurante du rendement des PSCs. Cependant, le spiro-OMeTAD a une structure 

intrinsèquement (non plane), dictée par son noyau spirobifluorène orienté orthogonalement et 

son groupement triphénylamine qui empêche la formation d’une liaison π-π robuste. Ainsi ses 

propriétés électriques, notamment la mobilité des trous (≈10-5 cm²V-1s-1) et sa conductivité 

électrique (10-8 S/cm) sont faibles [20]. Pour améliorer ses caractéristiques électriques 

intrinsèquement limitées, l’utilisation du spiro-OMeTAD s’accompagne généralement d’un 

système de dopage bien établi, composé de dopants de type p, notamment la 4-tert-

butylpyridine (tBP) et le lithium bis (trifluorométhanesulfonyl) imide (LiTFSI).  Snaith et al. 

ont montré que le dopage du spiro-OMeTAD par Li-TFSI permettait d’augmenter la mobilité 

des trous d’un facteur dix et d’améliorer la conductivité d’un facteur 100 [48] . Les complexes 

au cobalt, notamment le FK209, permettent encore d’améliorer ses propriétés. En ajoutant le 

FK209 au spiro-OMeTAD dopé par LITFSI et tBP, on améliore encore sa conductivité. 

Cependant, la nature hygroscopique et volatile de ces dopants induit non seulement des 

changements morphologiques, mais aussi une accumulation d'ions à l’interface HTL/Pvk et une 

corrosion de la pérovskite [49]. L’exploration de dopants alternatifs au LiTFSI, notamment des 

complexes métalliques de type M(TFSI)ₙ (où M =Zn2+, Ca2+, Cu2+, Sc3+, et n est la valence du 

métal) capables d’oxyder efficacement le spiro-OMeTAD sans exposition à l’oxygène, a 

également été performante [47]. Cependant, malgré ces rendements records, des défis persistent 

quant à la stabilité opérationnelle à long terme dans des conditions réelles. La dégradation 

induite par l’humidité, la migration ionique, la chaleur et la lumière demeure un obstacle majeur 

à la stabilité de la cellule. En effet, de nombreuses études numériques réalisées à l’aide du 

logiciel SCAPS-1D proposent que l’insertion d’intercouches à l’interface HTL/Pvk, notamment 

des nanostructures de carbone pourraient non seulement améliorer le rendement, mais aussi la 

stabilité de la cellule. En utilisant SCAPS-1D, Noman et al ont inséré une fine couche de BiI3 

à l’interface Spiro-OMeTAD/MAPbI3, et ont trouvé que l’extraction des trous a été 

significativement améliorée, grâce la passivation efficace des défauts à l’interface[50] . De 

manière similaire, en utilisant SCAPS-1D, Dahal et al ont signalé que  la combinaison d’un 

HTL composé de spiro-OMeTAD et de CZTS, a permis d’améliorer simultanément le 

rendement et la stabilité des cellules à base de CH3NH3PbI3, notamment via une meilleure 

séparation des charges et une réduction des recombinaisons interfaciales [51], [52]. 

I.4.2 Matériaux constitutifs de la couche de transport d’électrons 

L’optimisation d’une structure pérovskite passe par l’amélioration d’une de ses composantes, 

ETL, HTL, électrode ou encore la pérovskite elle-même. Dans les structures n-i-p, le rôle de 

l’ETL est crucial pour les performances de la cellule. En effet, la pérovskite étant prise en 

sandwich, entre l’ETL et l’HTL, pour extraire efficacement les électrons photogénérés, l’ETL 

doit satisfaire plusieurs critères. Et parmi eux, une mobilité électrique élevée des électrons, une 

forte transmittance dans l’UV-Visible, un alignement de bande d’énergie approprié avec la 
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pérovskite, une bonne morphologie et il doit être également capable de favoriser le transport 

des électrons en bloquant efficacement les trous, afin de minimiser les pertes par recombinaison 

non radiative à l’interface ETL/Pvk. Pour les structures régulières n-i-p, les matériaux suivants 

ont été étudiés : TiO2, SnO2, ZnO, Fe2O3, WOx, Nb2O5, In2O3, CeOx, SrTiO3, BaSnO3, MoS2, 

ZnS, les bicouches InO2/SnO2, TiO2/WO3, SnO2/ZnO, TiO2/ZnO, TiO2/SnO2, TiO2 dopé au 

SnO2 et les matériaux organiques pour ne citer que les plus connus [53], [54] ,[55]. Parmi ces 

matériaux, le TiO2 et le SnO2 se distinguent dans les structures pérovskites n-i-p, car ils sont les 

plus performants à ce jour. En effet, ces deux matériaux ont un alignement de bande compatible 

avec de nombreuses pérovskites hybrides halogénées. Les matériaux organiques, 

particulièrement les fullerènes et leurs dérivés, tels que C60, C70, le Phenyl-C61-butyric acid 

methyl ester (PCBM) et les non-fullerènes tels que les diimides de naphtalène (NDI), les 

diimides de pérylène (PDI) et les polymères conjugués de type N ont été également utilisés 

comme transporteurs d’électrons [56]. Cependant, malgré les résultats prometteurs, en raison 

de leurs coûts élevés, de la recombinaison non radiative à l’interface Pvk/ETL, de leurs grandes 

instabilités environnementales et de leur ségrégation dans la pérovskite pendant le recuit, les 

cellules basées sur ces matériaux sont incapables de concurrencer celles à base d’ETLs 

inorganiques comme le TiO2 et le SnO2 [57]. 

I.4.3 Le dioxyde de titane (TiO2) 

Le dioxyde de titane (TiO2) est l’un des oxydes métalliques semi-conducteurs les plus étudiés. 

Il existe sous trois polymorphes, l’anatase, le rutile et la brookite. De ces trois polymorphe, la 

phase rutile, de structure cristalline tétragonale est celle la plus stable. L’anatase et la brookite 

sont des phases métastables. Dans chacune de ces phases, l’ion de titane (Ti4+) est entouré d’un 

octaèdre d’oxygène. Selon la technique de dépôt, les propriétés physiques et chimiques peuvent 

varier considérablement. Ce solide à caractère ionique est composé des ions Ti4+ et O2- . 

[Ar] 𝑇𝑖3𝑑24𝑠2 → 𝑇𝑖4+3𝑑0 

[Ne ] 𝑂2𝑝4 → 𝑂2−2𝑝6  

Les niveaux d’énergie 2p, entièrement peuplé des ions oxygène, conduit à la formation de la 

bande de valence, tandis que le chevauchement des orbitales 3d des ions titane conduit à la 

formation de la bande de conduction. En effet,  l’absorption intrinsèque de la lumière par ce 

matériau correspond donc à la transition 2𝑝(𝑂)  →  3𝑑(𝑇𝑖) [58]. Dans une matrice de TiO2 de 

phase anatase, la disposition des ions d’oxygène est légèrement différente de celle du rutile 

(voir figure I-8), ce qui lui confère de meilleures propriétés optiques. Cependant, en raison de 

sa stabilité thermodynamique à haute température, plus de recherche se porte la phase rutile. 

Mais, en raison de la large bande interdite de la phase anatase (3,2 eV), qui lui confère une 

transmittance bien supérieure à celle du rutile (3 eV), les études portant sur des applications 

photovoltaïques préconisent largement du TiO2 de phase anatase. Nous présentons dans le 

tableau ci-dessous, quelques paramètres de ce matériau. Toutefois, il faut noter qu’ils sont 

susceptibles de fluctuer en fonction de la méthode de dépôt et de la température, 

particulièrement les paramètres de maille. 



Revue de littérature 

20 
 

 

Figure I-8:  Les trois polymorphes de TiO2 : (a) anatase , (b) rutile , (c) brookite [53].  

Tableau I-2: quelques propriétés des différentes phases de TiO2 

TiO2 Anatase Rutile Brookite 

Structure Tétragonale Tétragonale Orthorhombique 

Groupe d’espace 𝐷4ℎ
19(

𝐼4
𝑎𝑚𝑑̇

), 
𝐼41

a𝑚𝑑
 𝑃

42

𝑚
𝑛𝑚 

𝑃𝑏𝑐𝑎 

Stabilité Métastable Stable Métastable 

Paramètre de maille (Å) 𝑎 = 3,784 

𝑐 = 9,514 

𝑎 = 4,5930,  

𝑐 = 2,9590 

𝑎 = 5,4558, 𝑏

= 9,1819, 𝑐 = 5.1429 

Energie bande interdite 

(eV) 

3,2-3,8 3-3,3 3, 1-3,4 

Nature de la bande 

interdite 

Indirecte Directe Indirecte 

surface plane 101 011 210 

Indice de réfraction dans 

l’UV-vis 

2,49-2,57 2,6-2,90 1,9-2,2 

Dans la suite de ce manuscrit de thèse, l’accent sera mis uniquement sur les phases anatase et 

rutile, puisque ce sont les seules présentant un intérêt pour le PV. 

I.4.4 Le TiO2 dans les cellules pérovskites  

Utilisé dans les cellules solaires à colorants depuis 1991, le TiO2 a été utilisé pour la première 

fois dans une structure pérovskite en 2009 par Miyakasa et al  [59]. Dès sa première utilisation, 

de nombreuses propriétés adaptées au PV ont été mises en évidence, notamment sa forte 

transmittance dans la gamme de la lumière visible et surtout un bon alignement des bandes 

d’énergie avec la pérovskite. Cependant, sa mobilité électrique relativement faible entraîne une 

extraction insuffisante des électrons à l’interface ETL/Pvk [60]. En plus, sa forte densité d’états 

due aux lacunes d’oxygène sous le minimum de la bande de conduction et son activité 

photocatalytique relativement élevée vis-à-vis des matériaux pérovskites [61] sont des facteurs 

qui peuvent impacter négativement l’efficacité et la stabilité de la structure pérovskite. Pour 

améliorer ses propriétés de transport, de nombreuses études ont montré et mis en évidence, la 

modification du cation Ti4+ ou de l’anion O2- par de nombreux métaux. Il a été démontré que 

dans une structure pérovskite, le dopage du TiO2 par le Li permet d’améliorer les propriétés de 

transport et d’extraction, en raison d’une diminution de la densité des défauts et une réduction 

considérable des pertes par hystérésis. Ces améliorations ont permis d’augmenter de 2 % 

l’efficacité de la cellule fabriquée[62]. Concernant le dopage du TiO2 par le Nb, Kim et al. ont 
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montré que pour une incorporation de 0,5 % de Nb, l’efficacité de la structure pérovskite 

résultante a été améliorée de 5,4 %, passant ainsi de 8,8 % à 13,4 %. Cette amélioration a été 

attribuée notamment à un transport plus rapide et une durée de vie plus longue des électrons 

[63]. Ces dopants ont été en grande partie incorporés en utilisant des méthodes de dépôts par 

voies chimiques qui nécessitent un recuit thermique supérieur 400 °C pour cristalliser le TiO2. 

De nombreuses investigations ont été également menées par ablation laser (PLD) et 

pulvérisation magnétron pour différentes applications. Cependant, pour des applications visant 

le PV, le TiO2 pur et dopé ont été très peu investigués par ces méthodes.  

I.4.5 Propriétés des films minces TiOx déposés par ablation laser (PLD) 

Les propriétés électriques, optiques et morphologiques des films minces de TiOx déposés par 

PLD peuvent être influencées par différents facteurs. Parmi eux, certains sont liés au laser, tels 

que la fluence du laser ou sa densité d’énergie, le nombre d’impulsions et d’autres facteurs 

concernent le type de substrat sur lequel le film est déposé [64]. L’environnement du dépôt 

comme la température ainsi que la pression du vide peuvent également avoir des impacts. 

L’énergie du laser a également un impact significatif sur la qualité des films mince de TiOx 

préparés par PLD; Hattab et al. ont mené des études sur l’importance de la fluence du laser en 

déposant sur verre, des films minces de TiO2 avec la deuxième harmonique d’un laser Nd: YAG 

(532 nm).  Dans la plage de fluence (1,2-2) J/cm2, la meilleure cristallinité et transmittance ont 

été obtenues à environ 1,6 J/cm2 et en dehors de cette plage, tous les films présentent une 

structure tétragonale polycristalline et une faible transparence [65]. L’effet des conditions de 

dépôt, notamment la température du substrat sur les propriétés de TiO2 a été également 

investigué par Kumi-Barimah et al en utilisant un laser femtosenconde [66]. Ils ont trouvé qu’à 

400°C, les films présentent des propriétés structurales, optiques et électriques adaptées aux 

applications photovoltaïques. Les films minces de TiOx (1 < 𝑥 < 2) non dopés et dopés au Nb 

préparés par ablation laser sont très déficients en oxygène. Par exemple, lorsque x prend la 

valeur 1,5 (TiO1,5), les films non dopés présentent une conductivité de type p, tandis que ceux 

dopés au Nb ont un comportement de type N. Ainsi, il est possible de former une jonction p-n 

TiO1,5 /Nb: TiO1,5 présentant comportement redresseur et ayant une bonne transparence dans le 

spectre de la lumière visible [67]. D’un autre côté, les films minces de TiO2 dopés au Nd et 

préparés par PLD à 700°C présentent une conversion photonique efficace même dans 

l’infrarouge, avec une émission Nd3+, plus intense dans le rutile que dans l’anatase. Il a été 

précisé qu’à 1at.% de Nd3+, la matrice de phase rutile d’orientation préférée (200) apparaît plus 

adaptée pour une émission à forte longueur d’onde, présentant ainsi des intérêts prononcés pour 

des applications de conversion photonique par down-shifting [68] . Par ailleurs, le rôle des 

lacunes d’oxygène sur les propriétés électriques et optiques des films minces de TiOx déposés 

par PLD a été aussi mis en évidence à travers le co-dopage au Nd et Nb. Sous forte pression 

d’oxygène, les films de TiOx co-dopés Nd/Nb sont isolants et fortement transparents (environ 

80 %) dans le domaine du visible, tandis qu’à basse pression d’oxygène (10-6 mbar) les films 

sont conducteurs et fortement absorbants. Au chapitre 4, nous reviendrons sur la potentielle 

application de ces films déposés par PLD aux cellules solaires pérovskites. 
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I.4.6 Propriétés des films minces TiOx déposés par pulvérisation magnétron 

Parmi les techniques de dépôt des couches minces, la pulvérisation magnétron réactive est l’une 

des rares qui est capable de produire à basse température des films minces cristallins de TiO2, 

ayant non seulement une bonne adhérence, mais aussi de bonnes propriétés électriques et 

optiques. Les films minces de TiO2 déposés à température ambiante présentent une transparence 

allant jusqu’à 79 %, avec une conductivité de 19,65 × 10-5 Ω-1.cm-1, démontrant ainsi leur 

potentiel en tant que couche de transport d’électrons pour les cellules solaires pérovskites 

flexibles [69]. Pour améliorer les propriétés électriques et optiques du TiO2, Sawa et al. ont 

étudié le dopage du TiO2 par l’argent et ont trouvé un bon compromis entre conductivité 

électrique (1,304 Ω/cm) et une transmittance supérieure à 62 % pour des concentrations de  en 

Ag de 0,2 % et 0,28 % et  une température du  substrat de 400 ℃ [70]. Cependant, en dépit des 

bonnes propriétés de ces couches, la qualité de l’interface entre le TiO2 dopé à l’argent et la 

pérovskite peut constituer un blocage, car l’argent que contient l’ETL peut réagir avec l’iode 

de la pérovskite pour former de l’AgI à l’interface et accélérer la dégradation de la cellule. De 

nombreuses études, notamment celles de Rosales et al., Guillén et al et Mulus et al. ont montré 

que les films minces de TiOx dopés et non dopés déposés par pulvérisation magnétron ou par 

pulvérisation cathodique ont des propriétés adaptées pour extraire et transporter efficacement 

les électrons générés par la pérovskite [71],[72] [73].Toutefois, l’orientation cristallographique 

préférée de ces films joue un rôle important sur les performances de la cellule pérovskite qui en 

résulte. Aibin et al. ont préparé par pulvérisation cathodique DC du TiO2 d’orientation (101) 

(orientation cristalline préférentielle) qui atteint 17,25 % de rendement lorsqu’il intègre une 

structure pérovskite. Ce rendement faisant partie des records, pour les PSCs préparées à base 

d’ETL déposé par la pulvérisation magnétron a été attribué respectivement aux propriétés 

optiques, à une excellente mouillabilité pour la solution précurseur à une extraction efficace des 

électrons et à une bonne conductivité électrique de l’ETL[74]. 

 

I.4.7  Propriétés des films minces d’oxyde d’étain (SnO2) 

En 2015, la recherche d’ETL plus efficace que le TiO2 à basse température a conduit à 

l’introduction du dioxyde d’étain (SnO2) dans la technologie des cellules à base de pérovskite  

[75]. Le SnO2 est un semi-conducteur de type N à gap directe qui présente plusieurs phases 

telles que la phase rutile de groupe d’espace 𝐷4h
14, l’orthorhombique de type ZrO2 de phase I 

(Pbca), l’orthorhombique de phase II (Pnam), et la phase de type fluorite (Fm3m) [76]. Parmi 

ces différentes phases, celle utilisée dans les (PSCs) est la structure rutile tétragonale de 

paramètres de mailles  𝛼 =  𝛽 =  𝛾 =  90°, 𝑎 =  𝑏 =  0,473 𝑛𝑚 et 𝑐 =  0,318 𝑛𝑚, qui 

possède à température ambiante la meilleure stabilité chimique et thermique. La maille 

élémentaire d’une matrice SnO2 est composée de deux atomes d’étain (𝑅𝑆𝑛4+ = 7,1 𝑛𝑚) et de 

quatre atomes d’oxygènes (𝑅𝑂
2− = 14 𝑛𝑚) placés respectivement au sommet d’un triangle 

équilatéral et d’un octaèdre régulier (voir figure I-9). Cependant, au lieu du SnO2 qui est moins 

conducteur, la formule chimique du composé est plutôt SnOx, avec 0,8 < 𝑥 <  2 . 
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Figure I-9: Maille élémentaire d’oxyde d’étain de structure rutile 

 Les propriétés des couches minces d’oxyde d’étain dépendent fortement des techniques 

de préparation utilisées. 

 

 Selon les méthodes de dépôt ou des conditions de synthèse, la largeur de la bande interdite de 

ce matériau varie de 3,4 à plus de 4,0 eV. Dans certains cas, l’énergie de la bande interdite peut 

atteindre jusqu’à 4,4 eV (SnO2 amorphe). Le SnO2 possède une bande de conduction (CB) 

d’environ 4,5 eV, plus basse que celle des matériaux pérovskites comme MAPbI3, FAPbI3, 

MAPbBr3 et CsSnI3, dont les bandes de conduction se situent entre 3,4 et 3,9 eV. Ce qui en fait 

un matériau prometteur et très efficace dans l’amélioration des performances des PSCs. Ce 

matériau possède quelques propriétés similaires au TiO2. Cependant, en comparaison au TiO2, 

sa mobilité électrique est environ 100 fois plus grande. Toutefois, les couches minces SnOx 

contiennent des défauts tels que les lacunes d’oxygène et d’étain de type Sn i et Vo. C’est ce qui 

explique d’ailleurs la non-stœchiométrie de ce matériau en l’absence de tout traitement 

spécifique [85]. Généralement, ces défauts génèrent des niveaux donneurs peu profonds, à 

l’origine de la conduction de type N dans le SnOx non dopé. Différents dopants ont été étudiés 

pour améliorer les propriétés de SnO2 : Li, Mg, Y, Nb, Sb, In, Mo. Ils ont été utilisés soit pour 

améliorer les propriétés optiques, électriques ou cristallographiques. Ces dopants, incorporés 

souvent par des procédés chimiques, ont permis d’améliorer simultanément la transmittance et 

la conductivité [86] [87]. Ces dopages peuvent être réalisés soit par une substitution de l’étain, 

soit par une substitution de l’oxygène dans la matrice, ce qui, dans les deux cas, libère un 

électron de la bande de valence pour passer à la bande de conduction.    

I.4.7.1 Méthodes de dépôts, Influence du recuit sur le SnO2 et sa stabilité 

Plus de dix méthodes différentes ont été explorées pour la préparation des ETLs à base de SnOx. 

Parmi ces techniques de préparation, les méthodes les plus couramment utilisées sont la 

technique sol-gel combinée à un procédé de spin-coating et la technique ALD [80]. Cependant, 

en plus des problèmes de la reproductibilité, ces deux techniques restent limitées à la recherche 

en laboratoire, et leur mise à l’échelle industrielle reste difficile. En général, les matériaux 

traités à des températures plus élevées présentent une mobilité des porteurs de charge plus 

importante en raison d’une meilleure cristallinité, ce qui permet d’obtenir des cellules de hautes 

performances. Cependant, s’agissant d’ETLs de SnO2 traités à haute température, ils subissent 

une dégradation significative, qui engendre des mauvaises propriétés électriques et un 

alignement des niveaux d’énergies non appropriés avec la pérovskite. La stabilité des cellules 
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solaires à pérovskite (PSCs) est fortement liée aux interfaces entre les couches de contacts et 

aux conditions environnementales. En ce qui concerne l’interface SnO2/Pvk, la large bande 

interdite de SnO2 permet de fabriquer des cellules de meilleur rendement et également plus 

stables que le TiO2. De plus, sa faible hygroscopicité et sa résistance à l’acidité contribuent 

également à la durabilité des PSCs [81]. Liu et al, ainsi que plusieurs autres études ont montré 

que les PSCs à base de SnO2 présentent une meilleure stabilité en conditions réelles. De 

nombreuses études ont été consacrées au SnO2 déposé par pulvérisation magnétron. Selon 

Zakaria et al le SnO2 déposé à 200 °C en tant que couche de transport d’électrons (ETL), 

présente non seulement de bonnes propriétés structurales, chimiques et électroniques, mais, 

intégré dans une structure à base de pérovskite, il permet à une cellule solaire d’atteindre un 

rendement de 17,10 % tout en conservant ses performances pendant plus de 200 heures dans 

des conditions environnementales réelles. Il a par ailleurs été rapporté que la résistivité de cette 

couche SnO2 déposée à 200 °C pouvait diminuer de plus de 30 % après un recuit thermique à 

250 °C à l’air. [82]. Ce dernier résultat diverge de l’idée d’une augmentation de la résistivité 

avec la température du substrat des couches minces SnO2 déposées par pulvérisation 

magnétron. Zakaria et al. ainsi que Qiu et al. ont démontré que les cellules solaires à pérovskite 

fabriquées avec le SnO2 déposé par pulvérisation magnétron en tant qu’ETL ont atteint un 

rendement de conversion d’environ 20 % et ont maintenu une stabilité d’environ 625 heures 

sous une température de 80 °C, ce qui a été attribué à l’amélioration de la conductivité électrique 

et de la stabilité du SnO2 [83]. Tout récemment, Karima et al. ont dopé par pulvérisation des 

couches de SnOx à 1,3 at.% de Yb. Déposées à 100 °C, ces couches présentent une transmittance 

voisine de 80 % dans le domaine du visible et une résistivité de 6 × 10-3 Ω/cm [84].  Bien que 

la stabilité et le rendement des cellules fabriquées à base d’ETL déposées par pulvérisation 

magnétron méritent d’être améliorés, car ils restent inférieurs à ceux obtenus avec du SnO2 

déposé par des méthodes chimiques, les résultats obtenus restent prometteurs. De plus, bien que 

les propriétés optiques et électriques nécessitent encore des améliorations, ces résultats 

confirment que la pulvérisation magnétron entant que méthode de dépôt adaptée au 

développement à grande échelle, produit des films qui présentent de bonnes propriétés pour les 

ETL. 

I.4.8 Bicouches TiO2/SnO2 et leur dopage  

Le TiO2 et le SnO2 sont ceux qui donnent les meilleures performances en tant qu’ETLs. Nous 

venons de voir que chacun de ces matériaux présente des avantages mais aussi des limites. De 

nombreuses études, notamment celles de Shu et al (2022) [85] et Park et al (2022) [86], ont 

montré que la formation d’ETL de bicouche TiO2/SnO2 permet d’améliorer les performances 

des cellules solaires à base de PSCs. Cependant, l’interface supplémentaire entre le SnO2/TiO2 

peut engendrer d’autres inconvénients qui affectent notamment, le transport des électrons. Par 

rapport à l'oxyde d'étain, la haute énergie des minimas de la bande de conduction du TiO2 peut 

induire une barrière d'énergie qui interrompt le transport des électrons et donc conduit à une 

accumulation de charge à l’interface qui diminue les performances de la cellule. Dans l’idée de 

tirer parti de l’effet synergique de ces deux matériaux, Guo et al.(2018) [87]et, plus récemment, 

Koech et al. [88], ont investigué le sujet, cette fois en utilisant des concentrations de SnO2 pour 

doper le TiO2, plutôt que d’insérer une couche intermédiaire de SnO2 à l’interface Pvk/TiO2. 

Travaillant avec le MAPbI3 comme couche active, l’équipe de Guo et al. ont obtenu les 
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performances optimales (rendement 16,8 %) de leur cellule solaire pour un ETL de TiO2 

contenant une concentration de 0,8 mg/mL de SnO2.  Les améliorations étaient attribuées à une 

meilleure conductivité électrique, ainsi qu’un meilleur alignement des bandes d’énergies à 

l'interface ETL/Pvk. Contrairement à Guo et al. Koech et al. ont utilisé pour leur cellule une 

couche active riche en formamidinium (FAPbI3). Ils ont obtenu les meilleures propriétés 

optiques et électriques pour un ETL contenant une concentration molaire de 0,2 SnO2, ce qui a 

permis de diminuer considérablement la résistance série de la cellule. Les améliorations ont été 

attribuées à des meilleures propriétés microstructurales et optoélectroniques, notamment, une 

meilleure extraction des charges et un transport plus efficace des électrons. Le tableau ci-

dessous résume quelques avantages et inconvénients des oxydes de titanes et d’étain en tant 

qu’ETL des structures pérovskites et la figure I-10 illustre les niveaux d’énergies comparatives 

de ces matériaux et certains oxydes inorganiques qui sont les plus utilisés pour transporter les 

électrons. 

Tableau I-3: quelques avantages et inconvénients des oxydes de titanes et d’étain 

Critère TiO2 (ETL) SnO2 (ETL) 

Énergie et  

alignement de 

bande 

Bande interdite ~3,2 eV (anatase). 

Parfois désalignement des bandes 

d’énergies avec la pérovskite  

Bande interdite ~3,6 eV. Meilleur 

alignement des bandes d’énergies 

avec les pérovskites→ extraction 

plus efficace des électrons  

Mobilité 

électronique 

Faible mobilité intrinsèque→ 

transport d’électrons limité, risque 

de recombinaison à l’interface 

ETL/Pvk 

Mobilité beaucoup plus élevée → 

transport rapide des électrons, 

réduction des recombinaisons à 

l’interface ETL/Pvk(sous certaines 

conditions). 

Température de 

traitement 

Besoin généralement de recuits > 

400°C pour cristalliser les films 

(pas trop compatible avec substrats 

flexibles) et production à grande 

échelle 

Peut être déposé et traité à basse 

température (environ 100°C), 

compatible avec substrats flexibles. 

Stabilité / 

vieillissement 

Peut accélérer la dégradation des 

pérovskites sous illumination 

UV→ instabilité à long terme. 

Plus inerte sous UV → meilleure 

stabilité opérationnelle des cellules. 

Propriétés des 

interfaces  

Interfaces parfois rugueuses, 

favorisant la recombinaison. 

Interfaces plus lisses et uniformes→ 

moins de défauts à l’interface. 

Avantages 

principaux 

Maturité technologique, procédé 

maîtrisé (Utilisation dans les 

DSSC). 

Forte mobilité électrique, dépôt à 

basse température, stabilité, plus 

compatible avec les pérovskites 

hybrides halogénées. 

Limites  Besoin de budget thermique élevé, 

faible mobilité électrique, 

dégradation sous UV. Présence des 

lacunes d'oxygène à forte densité 

Contrôle de dopage, réduction de 

performance. Propriétés électriques 

inhomogènes à l’état pure, pertes 

élevées de la tension en circuit 

ouvert 
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Figure I-10: Diagramme des niveaux d’énergie comparatives des principaux matériaux de transport d’électrons à 

base d’oxydes métalliques. 

Bien que de nombreuses études aient été menées sur les matériaux TiO2, SnO2, le rôle précis 

du TiO2 dopé au Sn et du SnO2 dopé au Ti n’est pas encore totalement élucidé pour des 

méthodes de dépôt chimiques et, encore moins pour les méthodes de dépôt physiques. En effet, 

les travaux exploitant l’ablation laser et la pulvérisation magnétron sont quasi inexistants, en 

particulier pour des applications en pérovskites. Ce qui ouvre une opportunité scientifique que 

nous développerons au chapitre 4 de ce manuscrit de thèse en exploitant de manière 

systématique les corrélations entre les méthodes de dépôt reproductible, structure cristalline, 

propriétés optiques et électriques des ETLs déposés par pulvérisation magnétron et ablation 

laser. Très peu de publications ont étudié le dopage TiO2 par SnO2 et l’inverse, le dopage du 

SnO2 par TiO2 est pratiquement absent de la littérature destinée à des applications 

pérovskites. Pour les publications retrouvées sur le dopage du TiO2 par SnO2, les dépôts ont été 

effectués par des méthodes qui sont non seulement difficiles à reproduire, mais qui ne 

s’adaptent pas à une production à grande échelle. De plus les films minces sont parfois   déposés 

puis sont soumis à un recuit de 400 °C. 

I.5 Ingénierie des additifs et du carbone 

I.5.1 Rôles généraux et principes de l'ingénierie des additifs  

Pour améliorer les propriétés optoélectroniques, contrôler la cristallisation, passiver les défauts 

ou limiter la migration ionique, l’ingénierie des additifs est l’une des techniques les plus 

efficaces. Dans ce domaine, on observe une tendance croissante à utiliser des additifs de type 

acide de Lewis et les sels des métaux alcalins. Selon que l’additif à incorporer soit un cation 

des métaux alcalins ou une molécule qui contient un groupement amine, carboxyle ou thiol, 

différents effets peuvent se produire. Néanmoins, toutes ces stratégies conduisent à 

l’élaboration non seulement de films de meilleure qualité, mais aussi de cellules de meilleures 

performances. 
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I.5.2 Additifs de type acide de Lewis et sels alcalins  

Un acide de Lewis contient des ions spécifiques capables d’agir comme accepteurs d’électrons. 

Son incorporation dans la pérovskite permet de passiver non seulement les défauts chargés 

négativement (I⁻), mais aussi les défauts d’anti-sites Pb-I (défauts ponctuels) [89]. Les additifs 

de types acides de Lewis les plus utilisés sont principalement constitués de cations, de 

molécules aromatiques contenant du fluor, ainsi que du fullerène et de ses dérivés  [90]. Par 

exemple, l’incorporation de cations (K⁺, Na⁺, Rb⁺, Cs⁺) s’est révélée efficace, car, elle conduit 

à des améliorations significatives de la qualité des films de pérovskite, en améliorant 

notamment les défauts dans les couches et les joints de grains. Par ailleurs, l’incorporation du 

Rb+ s’est avérée efficace pour réduire la recombinaison non radiative et passiver les surfaces 

chimiques afin de supprimer les pertes par hystérésis des cellules solaires pérovskites. A titre 

d’exemple, Turren et al ont rapporté que l’incorporation de 1 % de RbI dans le δ -FAPbI3 

supprime sa phase jaune et permet de fabriquer des cellules de rendement supérieur à 20 %, 

avec des pertes par hystérésis quasiment nulles. Il existe également des additifs de Lewis de 

types acides aromatique fluoré. En raison de la présence de fluor, ces additifs ont une forte 

électronégativité, ils peuvent donc interagir efficacement avec les composés organiques pour 

passiver les défauts par un effet de liaison non covalente. Ding et al ont rapporté que l’effet 

synergique des additifs de chlorure de méthylammonium (MACl) et de l’acide de Lewis, 

chlorure de 1,3-bis(cyanométhyl)imidazolium ([Bcmim]Cl) améliore efficacement la stabilité 

des pérovskites riche en formamidinium. Cette amélioration est due à l’interaction entre le 

[Bcmim] Cl et MACl qui inhibe la réaction de condensation entre MACl et FAI, supprimant les 

défauts pour donner lieu à des films de pérovskite homogènes, stables et de bonne cristallinité. 

I.5.3 Rôle du carbone dans l’essor des pérovskites : de la stabilité à la durabilité 

Pour obtenir des cellules de grande performance, le développement d’un HTL stable avec des 

bons alignements des bandes d’énergie aux interfaces HTL/électrode et HTL/Pvk est 

indispensable. En ce sens, différentes ressources naturelles ont été utilisées soit comme 

électrode, additifs ou inter-couches pour améliorer les performances des cellules pérovskites. 

Compte tenu de leur faible coût, leurs propriétés hydrophobes, leur forte stabilité chimique, 

leurs propriétés optoélectriques, leur disponibilité et bien d'autres caractéristiques importantes, 

les matériaux à base de carbone tels que le fullerène, le noir de carbone, le graphite, les 

nanotubes de carbone, les carbones nano poreux, le graphène et d’autres types de carbone ont 

particulièrement suscité l’intérêt de la communauté scientifique [91]. Ces matériaux permettent 

non seulement de limiter la migration ionique (contribuant ainsi à la durabilité des dispositifs), 

mais aussi les électrodes en carbone offrent une alternative aux métaux précieux comme l’or, 

l’argent ou le platine. Bien que l’efficacité soit de seulement 12,9 % en cellule et 11,2 % en 

module, une des structures pérovskite la plus stable est dans une architecture avec du carbone. 

Il a été rapporté que cette structure conserve 100 % de ces performances après plus de 10000 h 

d’exposition aux conditions de test standard [92]. Il a été démontré que l’incorporation de 

nanotubes de carbone dans les HTL des matériaux polymères améliore la stabilité des couches 

en raison de la nature compacte et de la forte interaction avec les nanotubes de carbone 

[93] .Tian et al. ont rapporté une extraction optimale des trous à l’interface pérovskite/noir de 

carbone, qui a entraîné une amélioration de l’efficacité de plus de 2 % par rapport à la cellule 

de référence [94]. Le potentiel du graphène, des nanotubes de carbone et des points quantiques 
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de carbone, comme intercouche entre la pérovskite et l’HTL a également été rapporté dans la 

littérature et l’accent est mis sur l'importance de minimiser les défauts pour obtenir une bonne 

collecte des porteurs et une bonne passivation de défauts aux joints de grains de la pérovskite 

[95]. Cependant, malgré les résultats prometteurs rapportés pour diverses nanostructures de 

carbone, Fidel et al. ont montré que l’identification des types de carbone les plus appropriées, 

restait insuffisamment déterminés [95]. Ceci est principalement dû à la grande variabilité des 

matériaux carbonés, au manque d’études et à la difficulté de fabriquer de façon systématique le 

carbone en prenant en compte leurs propriétés électroniques et optiques.  

Conclusion  

Dans ce chapitre, nous avons, dans un premier temps, présenté les généralités sur les cellules 

solaires à base de pérovskites (Pvk) qui présentent le plus de potentiel pour l’avenir du 

photovoltaïque. Nous avons vu qu’elles ont, en particulier, l’avantage de présenter de très bons 

rendements avec des coûts très bas comparativement aux cellules à base de silicium. Cependant, 

bien que très prometteuses, elles présentent de nombreuses faiblesses, notamment une durée de 

vie qui reste très faible. Nous avons analysé l’architecture de ces cellules, qui sont constituées 

d’une couche absorbante entourée de transporteurs d’électron et de trou. Cela nous a permis de 

voir que les transporteurs d’électrons (ETLs) sont généralement constitués des oxydes 

métalliques de titane et d’étain (TiO2, SnO2) et font partie des divers facteurs qui impactent les 

performances de ces cellules. Chacun de ses matériaux présente des avantages, mais aussi des 

inconvénients. Nous avons vu également que ces matériaux sont souvent déposés par voie 

chimique et nécessitent parfois un recuit post-dépôt à une température supérieure à 400 °. En 

plus, les méthodes de dépôt qui sont les plus utilisées sont difficiles à reproduire, elles ne sont 

pas adaptées pour une production à grande échelle.  Dans le cadre de l’ingénierie des additifs, 

de nombreuses molécules ont été étudiées, soit pour cristalliser la pérovskite, passiver les 

défauts ou encore ajuster les bandes d’énergie aux interfaces ETL/Pvk et Pvk/HTL. Cependant, 

malgré toutes ces avancées, la stabilité de la pérovskite reste insuffisante pour sa 

commercialisation. Ces considérations nous ont permis d’une part d’orienter cette étude vers 

des approches innovantes qui ont été très peu étudiées pour la fabrication de l’ETL. Et d’autre 

part, vers des additifs biosourcés et naturels pour le dopage de la pérovskite. Dans le prochain 

chapitre, nous présenterons la démarche méthodologique qui a été mise en place et les résultats 

de la thèse seront présentés respectivement dans les chapitres 3, 4 et 5. 
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Chapitre II : Méthodes et procédés 

Introduction 

L’objectif de ce chapitre est de présenter la démarche méthodologique essentielle à la 

compréhension des résultats qui seront présentés dans les trois chapitres suivants. Dans un 

premier temps, nous allons présenter le principe de fonctionnement des méthodes de dépôts, à 

savoir l’ablation laser et la pulvérisation magnétron que nous avons utilisé pour élaborer nos 

films minces d’ETLs. Ensuite, nous présenterons les différentes techniques de caractérisation 

qui nous ont permis d’étudier les propriétés structurales, morphologiques, chimiques, optiques 

et électriques de ces couches. Pour finir, les logiciels de simulations numériques, Vienna Ab 

initio Simulation Package (VASP) et Solar Cell Capacitance Simulator (SCAPS-1D) que nous 

avons utilisés respectivement pour les dopages TiOx : Sn, SnOx:Ti et optimiser les performances 

de nos structures pérovskites seront présentés.  

II.1 Techniques de dépôt des couches minces  

De nombreuses méthodes permettent de déposer des couches minces de TiOx et de SnOx (dopés 

ou non), qui sont capables de transporter les électrons d’une structure pérovskite [1], [2]. Ces 

méthodes sont généralement classées en deux grandes catégories : les dépôts par voies 

chimiques (telles que le dépôt chimique en phase vapeur, CVD : Chemical Vapor Deposition) 

et ceux physiques (notamment le dépôt physique en phase vapeur, PVD : Physical Vapor 

Deposition). La voie chimique de déposition des couches minces repose couramment sur 

l’utilisation de précurseurs sous forme liquide ou gazeuse. Parmi ces techniques de dépôt, on 

retrouve le CVD à partir de précurseurs organométalliques, la déposition chimique assistée par 

plasma (PECVD), le dépôt par couche atomique (ALD), ou encore des techniques en solution 

(sol-gel) telles que le dip-coating et le spin-coating.  Quant aux méthodes physiques, on peut 

citer la pulvérisation cathodique réactive (RF ou DC sputtering), l’évaporation par faisceau 

d’électrons, ou le dépôt par ablation laser pulsé (PLD : Pulsed Laser Deposition). Ces dernières, 

quant à elles, utilisent des précurseurs solides et se basent sur une approche thermodynamique 

pour éjecter les atomes d’un matériau cible [3].  Les deux catégories, physique et chimique, 

reposent tout sur une croissance progressive du matériau sur un substrat et sont qualifiées 

comme des mécanismes « bottom-up » [4]. Elles permettent d’atteindre des précisions même à 

l’échelle nanométrique. Cependant, selon le procédé de fabrication utilisé pour produire un film 

mince, des variations significatives peuvent être observées dans les propriétés cristallines,  

optiques et électriques. Le choix de la technique de dépôt joue un rôle fondamental dans les 

propriétés obtenues. Il pourrait nuire à la reproductibilité des résultats ainsi qu’aux 

performances attendues. Le choix d’une technique dépend de plusieurs facteurs, notamment sa 

compatibilité industrielle ainsi que les propriétés cristallines, morphologiques, optiques et 

électriques recherchées. Dans le cadre de cette étude, nous avons opté pour les techniques de 

dépôt par ablation laser et pulvérisation magnétron réactive en nous basant sur des critères 

comme la précision, la reproductibilité, la température de dépôt et l’applicabilité dans le cadre 

d’une production à grande échelle. Peu d’études ont porté sur l’application de ces deux 

méthodes pour l’élaboration de couches minces destinées aux structures pérovskites. En effet, 
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elles ont été choisies pour élaborer l’ETL et le spin-coating pour l’élaboration du matériau 

absorbeur pérovskite. 

II.1.1 Synthèse des couches minces par ablation laser pulsé (PLD) : Description du 

système et principe de fonctionnement 

Le dépôt par ablation laser (PLD) consiste à focaliser un laser de haute énergie sur une cible 

solide afin de vaporiser le matériau de la cible [5]. Dans cette technique de dépôt, on distingue 

l’ablation laser proprement dite, la formation du plasma et les mécanismes de nucléation et de 

croissance du film. L’ablation de la cible entraine l’éjection d’espèces ionisées qui interagissent 

avec le gaz du milieu pour former un plasma hautement excité. Ce plasma se condense et se 

dépose sous forme de film mince par le processus de nucléation et de croissance, sur un substrat 

placé en face de la cible, dans une chambre sous vide ou sous atmosphère contrôlée. Cette 

technique de dépôt est très utilisée en recherche fondamentale et en industrie, notamment dans 

les domaines de l’optoélectronique, et permet de fabriquer des matériaux fonctionnels [6]. Dans 

cette étude, nous avons utilisé le système PLD du laboratoire GREMI. Ce système se compose 

d’une chambre vide avec une fenêtre transparente à la longueur d’onde du laser incidente (Nd: 

YAG). À l’intérieur de cette chambre se trouvent les supports, cible et substrat qui sont distants 

de 5 cm. Le système principal est composé de lentilles et de miroirs qui permettent de focaliser 

le faisceau laser. Le système contient également une pompe turbo moléculaire assistée par une 

pompe rotative qui permet de descendre à des pressions du vide de l’ordre de quelques 

microbars. Cette flexibilité en pression nous a permis de réaliser des dépôts à très basse pression 

(de l’ordre de 10-6 mbar). En effet, le principe de fonctionnement de ce système repose sur 

l’énergie d’un laser pulsé qui fournit des impulsions de haute énergie qui passent à travers le 

hublot de l’enceinte et se dirigent vers la surface de la cible afin de l’ablater. La quantité de 

matière arrachée est proportionnelle à la fluence du laser. La PLD permet non seulement un 

contrôle précis des paramètres de dépôt, mais aussi d’effectuer des dépôts sur une large gamme 

de pressions, allant de l’ultravide jusqu’aux microbars [6]. Cependant, la PLD peut être 

particulièrement complexe, en raison notamment du grand nombre de paramètres qu’il faut 

contrôler et maîtriser. La figure II-1 présente une illustration de l’environnement de dépôt ainsi 

que quelques composants du système. Les conditions de nos dépôts ainsi que les résultats seront 

présentés et discutés au chapitre IV du manuscrit. 
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Figure II-1: Illustration des principaux composants d’un environnement de dépôt  par  PLD  

II.1.2 Matériaux utilisés, préparation des cibles et des substrats et protocole de dépôts 

pour la PLD 

Dans le cadre de nos films minces déposés par PLD, pour préparer les cibles d’ablation, des 

poudres SnO2 et TiO2 de pureté respective 99,99 % et 99,98 % ont été commandées chez 

l’entreprise Sigma-Aldrich. Elles ont été soigneusement mélangées dans des proportions de 0, 

5, 10 et 15 % de SnO2 dans TiO2 et broyées dans un mortier en agate. Ensuite, les poudres fines 

résultantes ont été compactées en pastilles de 1,86 cm de diamètre, 3 g de masse et 2 mm 

d’épaisseur à l’aide d’une presse uniaxiale.  Les pastilles ont ensuite été frittées à environ 1100 

°C pendant 14 heures dans un four. Les dépôts ont été réalisés sur des substrats de silicium 

(100) de dimension 1,5 ×  1,50 𝑐𝑚2 et du verre semi-conducteur FTO de 2 × 2 𝑐𝑚 . Avant les 

dépôts, ces substrats ont été successivement nettoyés par bain ultrasonique avec de l’eau 

déionisée, de l’acétone, puis de l’isopropanol durant 15 minutes chacun. Finalement, afin 

d’éviter toute contamination avant les dépôts, les substrats ont été séchés à l’aide d’un flux de 

gaz d’azote. Pour les dépôts, la chambre a été évacuée par la pompe turbo moléculaire assistée 

par une pompe rotative jusqu’à une pression du vide de 3 × 10−6 mbar. Ces dépôts ont été 

réalisés en utilisant la troisième harmonique d’un laser Nd: YAG (λ= 355 nm) à impulsion 

nanoseconde avec une fréquence de répétition de10 Hz et qui irradie la cible sous un angle de 

45 °. Tous les dépôts ont été réalisés à une température de la porte-substrat de 500 °C et une 

fluence de 2J/cm2. Pendant toute la durée des dépôts, le laser reste focalisé sur la cible, en 

rotation continue. 

II.1.3 Dépôt par pulvérisation magnétron réactive (PVD) : Description et principe de 

fonctionnement 

La pulvérisation magnétron est une technique de dépôt physique en phase vapeur (PVD) 

permettant d’élaboration des films minces sous vide. Cette technique de dépôt est très répandue 

dans l’industrie et elle est très efficace pour la production de films ultra-minces aux applications 

variées. En plus qu’elle est adaptée pour des dépôts à grande échelle, cette technique est souvent 
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privilégiée pour des applications qui exigent à la fois des dépôts à basse température, un 

contrôle précis de la rugosité, de la taille des grains et une bonne stœchiométrie des matériaux. 

Les matériaux en couches minces obtenus par pulvérisation magnétron ont démontré leur 

applicabilité dans de nombreux de secteurs, principalement dans les domaines de l’électronique, 

des dispositifs à semi-conducteurs, des revêtements optiques, des cellules photovoltaïques, de 

l’aéronautique, et bien d’autres encore  [3]. En effet, la pulvérisation cathodique repose sur la 

transformation d’un matériau massif à travers l’ionisation d’un gaz plasmagène, généralement 

l’argon, dont les ions bombardent la cible afin d’en éjecter des atomes qui se condensent ensuite 

sur un substrat [7]. 

 L’ajout d’un champ magnétique dans la configuration « magnétron » permet de confiner les 

électrons à proximité de la surface de la cible, ce qui augmente l’efficacité de l’ionisation et 

améliore le rendement du procédé [8]. Généralement, pour éviter la contamination des dépôts, 

le système contient des débitmètres et une jauge de pression qui permettent de contrôler avec 

précision les débits de pressions (argon, oxygène pour le dépôt des oxydes et l’azote pour le 

dépôt des nitrures). Le dépôt par pulvérisation magnétron contient plusieurs étapes et peut être 

résumé comme la mise sous vide de la chambre de dépôt et l’ionisation des ions afin qu’ils 

soient attirés par la polarisation négative de la cathode. Ce phénomène est responsable de la 

création des ions du gaz plasmagène [7]. La figure II-2 illustre le schéma d’un bâti de dépôt par 

pulvérisation magnétron réactive, tirée et modifiée de Renou et al [7] 

 

Figure II-2 : Illustration d’un bâti de dépôt par pulvérisation magnétron réactive 

La pulvérisation a également quelques inconvénients, particulièrement, cette technique 

nécessite un temps important pour optimiser les paramètres de la machine lors du dépôt d’un 

matériau pour la première fois. De plus, les films obtenus par pulvérisation peuvent être non 

seulement sujets à la contamination, mais aussi le taux de dépôt peut être relativement faible 

selon le matériau à déposer. Dans cette étude, nous avons utilisé la machine AJA Orion 3 du 
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laboratoire Icube de Strasbourg. Tout d’abord, nous avons procédé à l’optimisation de la 

machine afin de permettre le dépôt pour la première fois des couches minces de TiOₓ. La figure 

II-3 montre la machine que nous avons utilisée ainsi que le plasma à l’intérieur de l’enceinte 

pendant le dépôt. 

 

Figure II-3: La machine utilisée pour le dépôt par pulvérisation magnétron réactive (a) Le système  AJA-Orion 3  

(b) l’intérieur de la  chambre et le plasma 

II.2 Caractérisation structurales 

II.2.1 Diffraction des rayons X (DRX) 

La diffraction des rayons X (DRX) est une technique de caractérisation non destructive qui 

permet d’obtenir des informations sur les propriétés cristallines et les différentes phases 

présentes dans un matériau ayant une structure atomique ordonnée. Le principe de 

fonctionnement de cette technique consiste en l’interaction entre le rayonnement X et un 

échantillon (la matière), qui produit des rayons X absorbés, des rayons X diffractés et des rayons 

X transmis. Selon la nature des matériaux, les rayons X diffractés peuvent subir des 

interférences constructives ou destructives et le décalage de la position d’un pic peut également 

fournir des informations sur la distance interatomique ou les paramètres de maille. Et, un 

déplacement peut être causé par l’ajout d’un matériau dopant, une variation de température ou 

tout simplement un défaut. Les propriétés cristallines des différentes couches minces élaborées 

durant cette thèse ont été analysées avec le diffractomètre Bruker D8 Advance du laboratoire 

CEMHTI, équipé d’un détecteur LynxEyeXE en géométrie Bragg Brentano. Ce diffractomètre 

n’est pas équipé de monochromateur, mais utilise le doublet de rayonnements de cuivre kα1 et 

kα2  de longueurs d’onde respectives 0,154056 nm et 0,154439 nm. La figure ci-dessous illustre 

le principe de fonctionnement de ce diffractomètre. 
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Figure II-4:Schéma représentant la diffraction des rayons X en géométrie de Bragg-Brentano [9]. 

Son principe de fonctionnement repose sur l’envoi d’un rayonnement X sur un échantillon, qui 

interagit selon la structure du matériau. Durant cette interaction, une partie des rayons X est 

absorbée, une partie est diffractée et le reste est transmis. Les différents rayons X diffractés sont 

donc collectés par le détecteur. Dans cette configuration, la porte-échantillon est fixe et il y a 

un déplacement simultané de la source et du détecteur. Quand la source rencontre la surface de 

l’échantillons avec un angle 𝜃, le détecteur se place à un angle 2𝜃. Lorsque le réseau cristallin 

est bien ordonné, on obtient alors un diffractogramme, qui montre l’intensité des rayon X en 

fonction de l’angle 2𝜃 . Chaque pic correspond donc à un plan cristallin du matériau analysé. 

Un pic de diffraction est observé lorsque les rayons X incidents satisfont la condition de Bragg, 

donnée par l’équation II.1. 

2𝑑ℎ𝑘𝑙 × sin (𝜃) =  𝑛𝜆            (𝐸𝑞. 𝐼𝐼. 1) 

avec, n l’ordre de diffraction, λ la longueur d’onde des rayons X, 𝑑ℎ𝑘𝑙 la distance inter-

réticulaire, c’est-à-dire la distance entre deux plans cristallographiques, θ l’angle d’incidence 

et hkl  les indices de Miller. De ces informations, nous avons déterminé la largeur à mi-hauteur 

(FWHM) des pics, permettant ainsi de déterminer la taille des cristallites en utilisant la formule 

de Scherrer, donnée par l’équation II.2. 

𝐷 =  
𝑘 𝜆

𝛽cos (𝜃)
      (𝐸𝑞. 𝐼𝐼. 2) 

où  𝐷 représente la taille des cristallites en nm, 𝑘 une constante égale à  0,89 , λ la longueur 

d’onde (0,15406 nm), 𝛽 la largeur à mi-hauteur (FWHM) en radian, et θ l’angle de diffraction 

exprimé en radian. 

II.2.2 Spectroscopie Raman 

La spectroscopie Raman est une technique analytique vibrationnelle qui permet d’obtenir des 

informations qualitatives et quantitatives sur le matériau analysé. Cette technique très sensible 
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à la présence des défauts dans un matériau. Pour fournir les données, cette spectroscopie 

vibrationnelle s’appuie sur les mécanismes de la diffusion de Rayleigh, la diffusion Stokes et 

la diffusion anti-Stokes. Dans l’analyse qualitative, on évalue la fréquence du rayonnement 

diffusé, tandis que, dans l’analyse quantitative on mesure l’intensité de ce rayonnement [10]. 

Grâce à l’interaction inélastique des photons avec la matière, on peut obtenir des informations 

sur les propriétés vibrationnelles et identifier la composition chimique, les contraintes internes 

et le degré de perfection d’un matériau. Dans un spectre Raman, l’intensité Raman diffusée est 

représentée en fonction de la différence de fréquence des photons incidents et diffusés. Dans un 

spectre Raman les décalages Raman proviennent de la polarisation électronique de la molécule 

induite par la lumière incidente, généralement monochromatique. En effet, lors d’une mesure 

Raman, un laser monochromatique envoie des photons incidents sur un système optique qui 

focalise un faisceau sur l’échantillon à analyser. L’interaction de ces photons avec 

l’échantillons produit des photons diffusés qui sont envoyés sur le spectromètre de mesure. Afin 

de fixer l’onde diffusée, un filtre analyseur est utilisé pour trier les photons de longueur d’onde 

adéquate, puis les focaliser sur le détecteur [11]. En spectroscopie Raman, on utilise souvent 

des lasers de longueurs d’onde 532 nm  pompée par diode ou de 785 nm (diode AlGaAs), qui 

permet d’obtenir une résolution latérale supérieure à la moitié de la longueur d’onde [12]. La 

figure II-5 illustre le schéma simplifié du principe de fonctionnement d’un spectromètre Raman. 

 

Figure II-5:Schéma simplifié du principe de fonctionnement de la microscopie Raman [12]. 

Dans cette étude, les spectres Raman ont été enregistrés dans des conditions ambiantes à l’aide 
de deux microscopes, WITec Alpha 500 et Renishaw Invia, tous deux en mode confocal en 

utilisant respectivement des lasers de longueurs d’onde 532 nm et 514 nm pour une durée 

d’intégrations de 6s. 

II.3 Caractérisations morphologiques et topographiques 

II.3.1 Microscopie électronique à balayage (MEB) 

La microscopie électronique à balayage (MEB) est une technique non destructive capable de 

produire des images tridimensionnelles de la surface d’un échantillon massif avec une grande 
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profondeur de champ et une résolution pouvant atteindre quelques nanomètres. Le principe de 

fonctionnement d’un MEB consiste à faire correspondre de façon synchrone le déplacement 

d’un faisceau d’électrons sur l’échantillon à analyser avec le déplacement d’un faisceau 

d’électrons sur un écran.  Le faisceau créé par le canon à électron extrait les électrons grâce au 

filament de tungstène, puis les accélère et les focalise respectivement par un champ électrique 

et des lentilles magnétiques afin qu’ils puissent traverser la colonne. Ce canon à électrons est 

généralement constitué d’une cathode émettrice (le filament), d’une électrode polarisée 

négativement et d’une anode fixant la tension d’accélération. L’intensité lumineuse relative des 

pixels est donc fonction du courant électrique envoyé par le détecteur des signaux secondaires 

ou rétrodiffusés (SE, BSE) utilisés. Ces signaux résultent de l’interaction du faisceau 

d’électrons avec l’échantillon. Ils fournissent des informations sur la topographie de 

l’échantillon à analyser et sont utilisés pour former une image en deux ou trois dimensions, qui 

donne des informations très précises sur la morphologie de surface, la microstructure interne, 

la distribution des phases et même sur la porosité de l’échantillon. La qualité des signaux (les 

images) collectés par le détecteur de la colonne dépend de la tension d’accélération, la tension 

du tube dans la colonne, la position du détecteur et la distance de travail. La figure II-6 illustre 

le principe de fonctionnement d’un MEB. 

  

Figure II-6 : Illustration de principe et principaux composants d’un microscope électronique à balayage [13]. 

Dans ce travail, nous avons utilisé le MEB JEOL IT800SHL de la plateforme MACLE du 

CNRS-Orléans (figure II-7). Ce MEB est équipé de plusieurs équipements complémentaires : 

tels qu’un détecteur UHD (Upper Hybrid Detector), un détecteur UED (Upper Electron 

Detector). Il est également équipé d’un détecteur EDS qui permet de faire la microscopie des 

rayons X à dispersion d’énergie, facilitant ainsi l’analyse élémentaire rapide et précise des 

échantillons. Nous avons utilisé également le MEB Zeiss Supra 40 du laboratoire GREMI pour 

investiguer les propriétés morphologiques des films minces de dioxyde de titane dopés par 

l’étain, déposé PLD. 
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Figure II-7: Photographie du MEB utilisé (a) le microscope et le logiciel (b) une vue des différents détecteurs et 

principaux composants 

II.3.2 Spectroscopie des rayons X à dispersion d’énergie (EDS) 

La technique de spectroscopie à dispersion d’énergie (EDS) permet de déterminer la 

composition chimique et élémentaire d’un matériau. Le principe de fonctionnement d’un 

spectromètre EDS se repose sur l’interaction entre un rayonnement et l’échantillon à analyser. 

Un détecteur EDS est composé d’une source d’électrons générés par un canon à électrons qui 

convertit l’énergie des rayons X en un signal de tension [14]. Cette technique d’analyse 

chimique quantitative est généralement couplée au MEB, qui permet d’acquérir préalablement 

une image de haute résolution de l’échantillon à analyser. L’émission des rayons X est générée 

par la réflexion d’un faisceau à haute énergie sur la surface de l’échantillon et du fait que chaque 

élément possédant une énergie caractéristique propre, on obtient donc un spectre, véritable 

empreinte digitale de l’échantillon investigué. Dans cette thèse, la spectroscopie des rayons X 

à dispersion d’énergie (EDS) a été effectuée sur la plateforme-MACLE, qui contient un MEB 

JEOL IT800SHL équipé à la fois d’un détecteur EDS et d’un détecteur qui permet de faire la 

spectroscopie à dispersion de longueur d’onde (WSD). Le détecteur EDS, quant à lui, permet 

de détecter n’importe quel élément présent dans un échantillon. Cependant, la détection de 

l’oxygène est souvent surévaluée. Cette technique de caractérisation a été utilisée pour faire de 

l’analyse qualitative et quantitative de certains de nos films minces. Les résultats de ses analyses 

seront présentés aux chapitres 4 et 5 de ce manuscrit.  

II.3.3 Spectroscopie par rétrodiffusion de Rutherford (RBS) 

La spectroscopie à rétrodiffusion de Rutherford des ions communément appelée RBS (pour 

Rutherford Backscattering Spectroscopy) est un outil puissant pour l’analyse des matériaux. 

Elle permet de déterminer la répartition en profondeur des atomes, leurs natures, et la 

composition chimique des couches minces. Cette technique permet également de mettre en 

évidence les éventuelles impuretés présentes dans un film mince ainsi que de mesurer son 

épaisseur [15]. Le principe de fonctionnement consiste à envoyer un faisceau de particules 

constitué de noyaux lourds, généralement des particules alpha (4He2+) à forte énergie cinétique 

(quelques MeV) qui vont interagir avec les atomes du matériau et détecter les particules 

chargées diffusées par l’échantillon à analyser. Lors de la RBS, on mesure l’énergie des 

particules alpha qui sont rétrodiffusées. La perte d’énergie subie lors de la collision avec les 
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noyaux atomiques dépend du numéro atomique Z de chaque élément présent dans le matériau 

cible. Ainsi, grâce à cette mesure d’énergie, il est donc possible d’estimer le numéro atomique 

et retrouver l’élément. Nos mesures ont été effectuées au sein de notre laboratoire (CEMHTI) 

à l’aide de l’accélérateur Pelletron. Suite aux résultats de simulations réalisés avec le logiciel 

RUMP, les particules alpha étaient émises avec une énergie de 2 MeV, un angle de 

rétrodiffusion de 166 °, un courant de 35 nA et une charge de 50 µC. 

II.3.4 Profilométrie 

La profilométrie est l’ensemble des techniques qui permettent de mesurer ou d’analyser le relief 

d’un matériau ou la topographie d’une surface. Elle est souvent utilisée pour mesurer l’épaisseur 

des films minces. Un profilomètre, c’est un appareil sensible qui peut, selon la nature de la 

surface, mesurer des épaisseurs même de quelques nanomètres. Son principe de fonctionnement 

consiste en un déplacement d’un stylet constitué d’une pointe en diamant très fine à la surface 

de l’échantillon afin de créer une rayure d’une grande profondeur, jusqu’à presque atteindre le 

substrat. En effet, lors de mesure, il suffit juste de placer l’échantillon sur le disque et le 

déplacement du stylet se fait lentement afin d’éviter tout endommagement de l’échantillon. 

Pendant ce déplacement, la pointe enregistre le profil géométrique de la position verticale 

suivie. Dans ce travail, les mesures d’épaisseurs de tous les films minces déposés par 

pulvérisation magnétron ont été réalisées en salle blanche avec le profilomètre Veeco Dektak 

150 du laboratoire Icube dans lequel les couches minces d’oxyde SnOx, TiOx, TiOx dopé Sn et 

SnO2 dopé Ti, ont également été déposés. Toutes les autres mesures d’épaisseur ont été réalisées 

au MEB, par observation de coupes transversales. 

II.4 Caractérisations optiques 

II.4.1 Spectroscopie de l’UV-Visible 

La spectroscopie UV-Visible est l’une des méthodes d’analyse en laboratoire les plus anciennes 

et les plus répandues pour mesurer l’absorbance, la transmittance ou la réflectance d’un film 

mince ou d’une substance. Le principe de fonctionnement des spectromètres UV-Visible repose 

sur l’interaction entre un rayonnement électromagnétique et des transitions électroniques dans 

un matériau, dans un milieu ou dans une substance. Ces instruments de très grande précision 

permettent d’évaluer les longueurs d’onde de la lumière absorbée, transmise ou réfléchie. Une 

fois les spectres collectés, il est possible d’estimer ou de mesurer le gap du matériau et d’autres 

paramètres importants, comme le coefficient d’absorption en utilisant la fonction Kubelka-

Munk ou à travers le tracé de Tauc. Ils sont généralement composés d’un sélecteur de longueur 

d’onde, d’une source lumineuse, d’un porte-échantillon, d’un détecteur et d’un processeur de 

signal. Ils sont classés en deux catégories : les spectromètres à faisceau simple et les 

spectromètres à faisceau double [16]. Les propriétés optiques des différentes couches minces 

présentées dans ce rapport ont été déterminées par la spectroscopie de l’UV-visible en mode de 

transmittance avec un spectromètre Shimadzu UV-2700. Ce spectromètre est équipé de trois de 

miroirs, de deux masques et d’une sphère intégrante en sulfate de baryum (BaSO4). La lumière 

issue de l’échantillon arrive en incidence normale sur la sphère et celle de référence arrive sous 

un angle de 8 °. La figure II-8 illustre le diagramme du système optique de ce dispositif. 
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Figure II-8 Illustration du système optique du spectromètre à sphère intégrante Shimadzu UV-2700 

 Nos spectres de transmission ont été enregistrés entre 190 et 900 nm avec un intervalle de 1 

nm. Les autres paramètres, comme l’absorbance 𝐴, le coefficient d’absorption 𝛼 ont été calculés 

à l’aide des équations II.3 et II.4 [17]. 

𝐴 = − log(𝑇)                                                  (𝐸𝑞. 𝐼𝐼. 3) 
et 

       𝛼 =
1

𝑒
𝑙𝑛(

(1 − 𝑅)2

𝑇
)                               (𝐸𝑞. 𝐼𝐼. 4) 

avec, A l’absorbance, 𝑇 la transmittance, 𝑒 l’épaisseur de la couche et 𝑅 la réflectance. 

L’estimation des énergies des différentes bandes interdite (𝐸𝑔)  a été réalisée à l’aide de la 

méthode de Tauc, en traçant (𝛼ℎ𝜈)𝑛 en fonction de l’énergie  (ℎ𝜈) des photon incident.   

(𝛼ℎ𝜈) = 𝑘(ℎ𝜈 − 𝐸𝑔)
𝑛                                          (𝐸𝑞. 𝐼𝐼. 5) 

où ℎ désigne la constante de Planck, 𝑘 une constante, 𝜈 la fréquence, 𝐸𝑔 le gap  et 𝑛 un facteur 

lié à la probabilité de transition autorisée ( directe ou indirecte, autrement dit transition autorisée 

ou non autorisée), qui en fonction du matériau prendra soit 1,
  1

2
, 2 comme valeurs. 

II.4.2 Photoluminescence (PL)  

La PL est essentiellement l’émission de lumière à partir de n'importe quelle matière après 

absorption des photons. Elle est généralement divisée en fluorescence et phosphorescence. En 

effet, elle consiste à exciter un matériau au moyen d’un faisceau laser pour promouvoir des 

électrons de la BV à BC en laissant des trous dans la BV. Ces électrons vont par la suite revenir 

soit sur le niveau fondamental ou un niveau intermédiaire avec toutefois une énergie inférieure 

à celle du gap. Cette technique est très utile pour déterminer le niveau de pureté d’un matériau, 

mais aussi pour estimer l’énergie de la bande interdite, le processus de recombinaison des 

excitons, la cristallinité ainsi que le degré de perfection d’un matériau. Dans ce travail, l’étude 

des défauts dans les matériaux pérovskites ainsi que l’approfondissement de nos connaissances 

sur les propriétés optiques ont été faits par la spectroscopie de PL. Nos mesures de PL ont été 

réalisées au CEMHTI, avec un laser de puissance de 100 mW et de longueur d’onde de 375 nm. 
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Les mesures ont été à la fois réalisées sous vide et à température ambiante. Comme l'illustre la 

figure II-9, l’appareil de mesure est composé de miroirs paraboliques et d’un système de filtres 

analyseur qui permet d’élimer les éventuelles longueurs d’onde réfléchies du laser. Son principe 

de fonctionnement consiste à collecter d’abord un signal par les miroirs. Ensuite, ce signal est 

filtré par le système analyseur avant d’être envoyé vers l’un des détecteurs InGaAs ou PMT 

(Photomultiplicateur). Ces détecteurs permettent de travailler dans toute la gamme spectrale de 

l’UV-Visible et de l’infrarouge (400 à 1500 nm). En effet, en raison de la sensibilité de cette 

technique à la température, le système est également équipé d’un système de refroidissement 

qui permet d’atteindre une température de 10 K et un vide jusqu’à 10-5 mbar. 

 

Figure II-9: Illustration  du dispositif de caractérisation par photoluminescence du laboratoire  CEMHTI 

II.5 Caractérisations électriques  

II.5.1 Mesure quatre pointes  

La résistivité électrique d’une couche mince peut être déterminée à partir de la résistance 

mesurée à l’aide de la méthode de la sonde à quatre pointes. Cette méthode, également appelée 

technique Kelvin, est couramment utilisée pour mesurer la résistivité électrique à température 

ambiante. Dans cette technique, une sonde à quatre pointes métalliques en tungstène colinéaires 

et équidistantes, comme le montre la figure II-10, permet de mesurer en millivolts (mV) la 

différence de potentiel V induite entre deux pointes en faisant passer un courant I (mA) entre 

les deux autres pointes. Dans le cadre de cette thèse, l’un des dispositifs utilisés est composé 

d’un générateur de courant Keithley 6221 de courant maximum (𝐼𝑚𝑎𝑥 = 0,1 𝐴) et un 

nanovolmètre, Keithley 2182 A de tension maximale 10 V.  
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Figure II-10: La méthode des quatre pointes (a) illustration des pointes et connexions au courant et tension  (b) 

équipement complet utilisé pour déterminer la résistance carrée. 

Dans cette configuration, la résistivité 𝜌  (exprimé en ohmmètre Ω.𝑚 ) a été calculée en 

appliquant l’équation II-6 présentée ci-dessous, dont la démonstration complète peut être 

consultée dans la  référence [18]. 

𝑉𝐵 − 𝑉𝐵 =
𝐼 × ln(2)

𝜌 × 𝑒 × 𝜋
        (𝐸𝑞. 𝐼𝐼. 6) 

Cette méthode a été appliquée en utilisant le four-probe Ossila  pour déterminer la résistivité 

dans la même configuration. Dans cette configuration, basée sur le même principe que la 

précédente, nous avons d’abord déterminé la résistance carrée, communément appelé sheet 

resistance en utilisant la formule ci-dessus sous la forme de l’équation II.7 et la résistivité est 

finalement calculée en appliquant la relation II.8. 

𝑅𝑠 = 
𝜋

ln (2)

∆𝑉

𝐼
             (𝐸𝑞. 𝐼𝐼. 7) 

𝜌 = 𝑅𝑠 × 𝑒                     (𝐸𝑞. 𝐼𝐼. 8) 

où 𝑅𝑠 est la résistance carrée  (Ω/□), ΔV la différence de potentiel mesurée entre les deux 

pointes internes, e l’épaisseur et I est le courant appliqué entre les deux autres sondes.  

II.6 Logiciels de simulations 

L’utilisation des programmes informatiques pour imiter un processus ou un système du monde 

réel est devenue un élément incontournable du monde actuel. En faisant de la simulation 

numérique, on peut étudier et analyser le comportement d’un dispositif réel ou d’un système 

imaginaire en le reproduisant tel qu’il serait réellement fabriqué. Au fil des années, elle s’est 

révélée être un moyen efficace pour optimiser les paramètres et approfondir la compréhension 

des propriétés physiques des cellules photovoltaïques (PV). Dans cette étude, la simulation 

numérique a joué un rôle important. Elle nous a permis de mieux comprendre l’influence de 

certains paramètres optiques et électriques sur les structures pérovskites. En plus, l’utilisation 

des logiciels nous a permis non seulement d’économiser du temps, mais aussi de minimiser les 

coûts liés à la fabrication et à la caractérisation des cellules. 

 

II.6.1 Solar Cell Capacitance Simulator-1 Dimension (SCAPS-1D) 

 De nombreux logiciels de simulation ont été développés et utilisés dans la recherche sur le 

photovoltaïque, notamment COMSOL, MATLAB, SCAPS-1D, AMPS-1D, PC-1D, AMPS-
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1D, WxAMPS, SILVACO, SESAME et AFORS-HET, entre autres. Dans cette étude, nous 

avons choisi de mener nos études de simulation de cellules solaires avec SCAPS-1D [19]. Ce 

choix a été basé sur le fait que SCAPS-1D est spécifiquement conçu pour la modélisation des 

cellules PV à base de couche mince. Il offre un contrôle détaillé sur les propriétés des matériaux 

et sur les conditions aux limites et son utilisation dans la littérature scientifique internationale, 

qui en fait de lui un logiciel validé pour des études reproductibles et comparatives. Ce logiciel 

unidimensionnel permet de modéliser des cellules solaires comportant jusqu'à sept couches. Il 

a été développé par des chercheurs du département électronique et de systèmes d’information 

de l’Université de Gent, en Belgique.  À l’origine, il a été conçu pour la simulation des 

dispositifs à couches minces poly cristallines et a été utilisé dans l’étude de divers types de 

cellules solaires, tels que CZTS, CdTe et CIGS. En comparaison à d'autres logiciels de 

simulation du domaine PV, SCAPS-1D offre beaucoup plus de flexibilité et dispose d'une 

interface très intuitive. Il contient également une variété de modèles pour le dopage, les défauts 

ainsi que la recombinaison. Cependant, étant spécifiquement développé pour les cellules 

solaires à films minces, il ne permet pas de modéliser des cellules comme les PSCs à structure 

mésoporeuse. SCAPS-1D est basé sur la résolution des équations qui gouvernent la physique 

des semi-conducteurs. En effet, il résout les équations de Poisson et de continuité pour les 

électrons et les trous afin d’obtenir les caractéristiques courant-tension. Dans cette étude, 

comme le montre la figure II-11, nous avons utilisé la version 3.3.09 de SCAPS-1D [20]. Mais 

comparé à d'autres logiciels de simulation,  SCAPS-1D donne des résultats très proches des 

travaux expérimentaux. 

. 

En appliquant les conditions aux limites aux interfaces et aux contacts, le programme procède 

à la résolution de l’équation différentielle de Poisson couplée (équation II.9), qui relie les 

charges au potentiel électrostatique. Ensuite, il procède à la résolution des équations 

Figure II-11:Interface et configuration des outils de SCAPS-1D 
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différentielles de continuité pour les électrons et trous libres dans les bandes de valence (BV) 

et de conduction (BC), données par les équations II.9 et II.10. 

𝑑

𝑑𝑥
(𝜀𝜀0

𝑑𝜑(𝑥)

𝑑𝑥
) = −𝑞(𝑝(𝑥) − 𝑛(𝑥)+ 𝑁𝐷

+ − 𝑁𝐴
− + 𝜌𝑝 − 𝜌𝑛)     (𝐸𝑞. 𝐼𝐼. 9) 

(
1

𝑞
)
𝜕𝐽𝑛
𝜕𝑥

− 𝑈𝑛 + 𝐺 =
𝜕𝑛

𝜕𝑡 
       (𝐸𝑞. 𝐼𝐼. 10) 

−(
1

𝑞
)
𝜕𝐽𝑝
𝜕𝑥

− 𝑈𝑝 + 𝐺 =
𝜕𝑝

𝜕𝑡
     (𝐸𝑞. 𝐼𝐼. 11) 

avec, 𝜑 le potentiel électrique, 𝜀 et 𝜀0  les permittivités relatives et du vide, 𝑛 et 𝑝 sont les 

densités des porteurs de charge libres, 𝑁𝐷
+,𝑁𝐴

− représentent les densités des donneurs et 

d’accepteurs ionisés, 𝜌𝑝 , 𝜌𝑛 sont respectivement les concentrations de défauts des trous et 

d’électrons, 𝑞 est la charge élémentaire, 𝑈𝑛  et  𝑈𝑝 sont les taux de recombinaison des électrons 

et trous respectivement et G est le taux de génération.   Les densités des courants de diffusion 

et de dérive produits par les électrons et les trous peuvent être exprimées par l’équation (4). 

           {
𝐽𝑛 = 𝑞𝑛𝜇𝑛

𝜕𝜑

𝜕𝑥
+ 𝑞𝐷𝑛

𝜕𝑛

𝜕𝑥

𝐽𝑝 = −𝑞𝑝𝜇𝑝

𝜕𝜑

𝜕𝑥
+ 𝑞𝐷𝑛

𝜕𝑝

𝜕𝑥

}                        (𝐸𝑞. 𝐼𝐼. 12) 

 

où 𝐽𝑛,𝑝 est le photo-courant des porteurs d'électrons et de trous à travers une section, 𝜇𝑛   et  𝜇𝑝 

sont respectivement les mobilités des électrons et des trous. La modélisation numérique avec 

SCAPS-1D inclut toutes les différentes étapes impliquées dans le fonctionnement d’une cellule 

solaire (à savoir l’absorption des photons, la génération et la séparation des excitons, le transfert 

des charges et la recombinaison) à l’aide d’équations appropriées. Le taux de génération des 

porteurs de charge induit par l’absorption photonique peut être exprimé par l’équation II.13. 

𝐺(𝜆, 𝑥) = ∫𝛼(𝜆) × 𝜑(𝜆) × 𝑒−(𝛼(𝜆)𝑥)𝑑𝜆   (𝐸𝑞. 𝐼𝐼. 13)   

où 𝜆 est la longueur d’onde, 𝛼 le coefficient d'absorption de la couche absorbante, et 𝑥 son 

épaisseur. Dans nos simulations, le coefficient d’absorption  𝛼  de l’absorbeur a été fixé 

constante (105𝑐𝑚−1). La recombinaison assistée par les pièges selon le modèle de Shockley-

Read-Hall (SRH) ainsi que le taux de recombinaison des charges dû aux propriétés non idéales 

(c’est-à-dire aux défauts dans les pérovskites) sont évalués à l’aide des équations (II.14) et 

(II.15).  
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𝑅𝑆𝑅𝐻 =
𝑛𝑝 − 𝑛𝑖

2

𝜏𝑛(𝑝 + 𝑝𝑡) + 𝜏𝑝(𝑛 + 𝑛𝑡)
    (𝐸𝑞. 𝐼𝐼. 14)   

𝑅𝑟𝑎𝑑 = 𝑟 × (𝑛 × 𝑝 − 𝑛𝑖
2)                       (𝐸𝑞. 𝐼𝐼. 15) 

où  𝑛𝑡, 𝑝𝑡  sont respectivement les concentrations d’équilibre des électrons et des trous, données 

par : 𝑛𝑡 = 𝑁𝑐exp [−(𝐸𝐶 − 𝐸𝑑)/(𝑘𝑇)] et 𝑝𝑡 = 𝑁𝑉exp [−(𝐸𝑉 − 𝐸𝑑)/(𝑘𝑇)], 𝑅 est le taux de 

recombinaison, r est une constante de recombinaison, et 𝑛𝑖 la densité intrinsèque. 

Après la résolution itérative de ces équations, les principaux paramètres photovoltaïques de la 

cellule, tels que la tension en circuit ouvert (Voc), le facteur de remplissage (FF), la densité de 

courant de court-circuit (Jsc) et l’efficacité de conversion de puissance (PCE), sont calculés par 

interpolation des points I-V selon les équations suivantes. 

𝑉𝑜𝑐 =
𝑛𝑘𝑇

𝑞
𝑙𝑛 (

𝐽𝑠𝑐
𝐽0

+ 1)   (𝐸𝑞. 𝐼𝐼. 16) 

avec 𝐽𝑠𝑐, le courant généré par la lumière, et 𝐽0, la densité de courant de saturation donnée par 

l'équation (6). 

𝐽0 = 𝑞𝑁𝑣𝑁𝑐 (
1

𝑁𝐴
(
𝐷𝑛

𝜏𝑛
)

1
2
+

1

𝑁𝐷
(
𝐷𝑝

𝜏𝑝
)

1
2

)𝑒
−

𝐸𝑔
𝑘𝐵𝑇    (𝐸𝑞. 𝐼𝐼. 17) 

où, 𝑁𝑐 et 𝑁𝑣sont respectivement les densités d'états effectives des électrons et des trous ; 𝐷𝑛 et 

𝐷𝑝 sont les coefficients de diffusion, 𝑘𝐵 est la constante de Boltzmann, et 𝑇 la température. Le 

facteur de remplissage (FF) est le rapport entre les valeurs maximales 𝑉𝑚𝑎𝑥 × 𝐽𝑚𝑎𝑥 et la 

puissance théorique 𝑉𝑂𝐶 × 𝐽𝑆𝐶 comme indiqué à l'équation (7) : 

𝐹𝐹 = 
𝑉𝑚𝑎𝑥 × 𝐽𝑚𝑎𝑥

𝑉𝑜𝑐 × 𝐽𝑠𝑐
      (𝐸𝑞. 𝐼𝐼. 18) 

Finalement, l’efficacité de conversion de la cellule est calculée par la relation donnée en 

équation (11)  

𝜂 =  
𝑉𝑂𝐶 × 𝐽𝑆𝐶 × 𝐹𝐹

𝑃𝑖𝑛𝑐
  (𝐸𝑞. 𝐼𝐼. 19) 

II.6.2 Théorie fonctionnelle de la densité (DFT : Density Functional Theory) 

La théorie  fonctionnelle de la densité (DFT) est une méthode de la mécanique quantique dans 

laquelle la fonction d’onde et son état d’énergie sont calculés sur la base de la densité des 

électrons [21] . Cette méthode est devenue un outil indispensable dans l’analyse des propriétés 

physiques et chimiques des systèmes contenant un nombre important d’électrons. Grâce à 

l’utilisation de la densité électronique 𝜌(𝑟), la DFT permet de réduire et comprendre la 

complexité de nombreux systèmes quantiques. Dans les pérovskites hybrides, les cations 

organiques se réorientent rapidement, ce qui rend les calculs DFT plus difficiles. Donc, dans le 

cas des pérovskites hybrides, les résultats des calculs DFT peuvent varier considérablement en 

fonction des méthodes de calcul et approximation utilisées, en particulier pour les structures de 
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bandes [22]. En effet, elle a été utilisée pour étudier l’effet des dopants de titane (Ti) et d'étain 

(Sn) sur les matrices de SnO2 et TiO2. Ces résultats ont été utilisés pour optimiser les structures 

pérovskites FTO/TiO2/FAPbI3/HTL/Ni et FTO/SnO2/ FAPbI3/HTL/Ni à l’aide du logiciel 

SCAPS-1D avant de passer à la fabrication expérimentale. La DFT a également été utilisée pour 

incorporer des additifs naturels dans les pérovskites hybrides MAPbI3, FAPbI3. Cependant, en 

raison du nombre considérable d’atomes que contiennent ces molécules, les calculs n’ont pas 

pu aboutir, notamment pour insuffisance d’espace du superordinateur sur lequel ces calculs ont 

été lancés. Des informations détaillées sur le processus et les résultats obtenus par DFT, 

notamment sur le dopage des ETLs, seront présentés au chapitre 3. 

 

Conclusion  

L’objet de ce chapitre a été de présenter les méthodes et techniques ayant conduit aux résultats 

qui seront exposés dans les chapitres 3, 4 et 5. Nous avons présenté les méthodes de dépôt par 

ablation laser et pulvérisation magnétron réactive en soulignant leurs conditions d’utilisation 

ainsi que leur application dans les dopages de TiO2 par le Sn et de SnO2 par le Ti que nous 

avons réalisé. Les méthodes de caractérisation structurales (DRX, Raman), optiques (UV-

Visible, PL), chimiques et morphologiques (RBS, Profilométrie, EDS et MEB) et électriques 

qui fournissent des informations essentielles sur les propriétés des matériaux ont également été 

présentées. Nous avons également présenté la DFT, en particulier le code VASP et le logiciel 

de simulation SCAPS-1D que nous avons utilisé pour étudier respectivement les dopages (TiO2: 

Sn, SnO2: Ti) et optimiser nos structures pérovskites. Le chapitre suivant sera consacré à la 

présentation des résultats de simulations par DFT et SCAPS-1D.   
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Chapitre III :  Simulations multi-échelles des matériaux TiO2, 

SnO2 : de la DFT à la modélisation de la cellule pérovskite en 

utilisant SCAPS-1D 

L’objectif de ce chapitre est de développer une approche de simulations multi-échelles afin 

d’optimiser les performances d’une structure pérovskite. Dans un premier temps, les propriétés 

optiques, structurales et électroniques des matériaux TiO2 et SnO2 dopés respectivement par le 

Sn et le Ti seront étudiées par calculs DFT. Ensuite, les résultats de cette étude et certains 

paramètres tirés de la littérature seront intégrés dans le logiciel SCAPS-1D afin d’étudier leurs 

performances, comme ETL, dans une structure pérovskite (Pvk) régulière empilée comme suit : 

FTO/ETL/AL/spiro-OMeTAD/BCM. L’approche qui sera développée dans ce chapitre est 

schématisée dans la figure III-1. 

 

 

Figure III-1 : Les étapes menant à l’optimisation de la structure FTO/ETL/Pvk/HTL/BCM, présentée dans ce 

chapitre. 
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III.1 Étude ab initio des effets du dopage substitutionnel sur les propriétés 

électroniques, structurales et optiques des oxydes de TiO2 et SnO2 

III.1.1 Méthodologie de calcul des propriétés structurales et optiques  

Nous avons réalisé des calculs basés sur le premier principe de la théorie de la fonctionnelle de 

la densité (DFT), approche ab initio, à l’aide du logiciel Vienna Ab Initio Simulation Package 

(VASP) [1], [2]. Les fichiers d’informations cristallographiques (CIF) initiaux du TiO2 et du 

SnO2 ont été obtenus à partir de la base de données de Materials Project. Les structures ont été 

soumises à une optimisation géométrique à l’aide de la fonctionnelle de Perdew-Burke-

Ernzerhof (PBE) d’approximation du gradient généralisé (GGA) [3]. Les interactions noyaux 

ioniques et les électrons de valence ont été décrites à l’aide du pseudo-potentiel à ondes 

augmentées par projecteurs (PAW)[4], [5]. Nous avons réalisé des maillages de points k de 

Monkhorst-Pack de 9×9×3 et 7×7×10 pour le TiO2 et le SnO2, respectivement. Pour s’assurer 

de la convergence des énergies totales de nos systèmes, nous avons utilisé une énergie de 

coupure des ondes planes de 600 eV, ainsi que des forces ioniques résiduelles inférieures à 10-

6 eV et 10-3 eV Å-1. Le fonctionnel GGA-PBE est connu pour sous-estimer la largeur des bandes 

interdites des semi-conducteurs [6], [7], [8]. Pour cela, les propriétés électroniques et optiques 

ont été calculées à l’aide du fonctionnel hybride de type Hartree-Fock à écran (HSE06), avec 

des fractions d’échange Hartree-Fock de 20 % et 38 % pour le TiO2 et le SnO2, respectivement. 

La projection de la PDOS (Projected Density of States) et les structures de bandes ont été tracées 

à l’aide du logiciel SUMO (Supermodel) [9]. Nous avons calculé les propriétés optiques à partir 

de la fonction diélectrique complexe, exprimée comme suit : 

 

𝜀(𝜔) =  𝜀1(𝜔) + 𝑖𝜀2(𝜔),                                                    (𝐸𝑞. 𝐼𝐼𝐼. 1) 

 

où 𝜀1(𝜔) et 𝑖𝜀2(𝜔) sont respectivement la partie réelle et imaginaire de la fonction diélectrique, 

et 𝜔 est la fréquence des photons. Le coefficient d’absorption 𝛼(𝜔), l’indice de réfraction 𝑛(𝜔), 

la réflectivité 𝑅(𝜔) et la fonction de perte d’énergie 𝐿(𝜔) ont été calculés à partir des équations 

suivantes : 

 

𝛼(𝜔) =  
√2𝜔

𝑐
[√𝜀1

2 + 𝜀2
2 − 𝜀1]

1
2

                                                    (𝐸𝑞. 𝐼𝐼𝐼. 2) 

𝑛(𝜔) =  [
√𝜀1

2 + 𝜀2
2 + 𝜀1

2
]

1
2

                                                        (𝐸𝑞. 𝐼𝐼𝐼. 3) 

𝑅(𝜔) =  
(𝑛 − 1)2 + 𝑘2

(𝑛 + 1)2 + 𝑘2
                                                           (𝐸𝑞. 𝐼𝐼𝐼. 4) 

𝐿(𝜔) =  
𝜀2

𝜀1
2 + 𝜀2

2                                                                  (𝐸𝑞. 𝐼𝐼𝐼. 5) 

 

où, c est la vitesse de la lumière dans le vide. Les propriétés optiques ont été extraites en utilisant 

VASPKIT [10]. Pour simuler le TiO2 dopé au Sn (Ti1-xSnxO2) et le SnO2 dopé au Ti (Sn1-
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xTixO2), avec 0 ≤ 𝑥 ≤  0,50, nous avons modélisé 1×2×1 et 2×1×2 supermailles, 

respectivement, pour TiO2 et SnO2 contenant un nombre total de 24 atomes chacun. Les 

supermailles de TiO2 et SnO2 ont été optimisées en utilisant le fonctionnel PBE et un maillage 

de 7×5×3 et 3×7×5 points k, respectivement, avec les autres paramètres identiques à ceux 

utilisés dans le cas des cellules primitives. Ensuite, pour étudier l’effet induit par les dopages, 

des atomes de Sn et Ti ont été respectivement substitués dans les mailles cristallines de TiO2 et 

SnO2 selon le résumé présenté dans le tableau ci-dessous. 

Tableau III-1 : Nombre d’atomes substitués, concentration atomique et stœchiométries des matériaux obtenus  

Nombre d’atomes 

substitués 

Concentration 

atomique (%) 

Ti1-xSnxO2 Sn1-xTixO2 

0 0 TiO2 SnO2 

1 12,50 Ti0,875Sn 0,125 O2 Sn 0,875Ti 0,125 O2 

2 25,00 Ti0,750Sn 0,250 O2 Sn 0,750Ti 0,250 O2 

3 37,50 Ti0,625Sn 0,375 O2 Sn 0,625Ti 0,375 O2 

4 50,00 Ti0,500Sn 0,500 O2 Sn 0,500Ti 0,500 O2 

 

Les structures dopées ont été optimisées en utilisant les mêmes paramètres que nous avons 

utilisés pour les matériaux non dopés. Les propriétés électroniques et optiques ont également 

été calculées à l’aide du fonctionnel HSE06, avec les mêmes fractions d’échange d’Hartree-

Fock que nous avons utilisées pour les matériaux non dopés. Cependant, pour calculer la densité 

d’états de ces matériaux, nous avons réalisé des maillages respectifs de 7×5×3 et 3×7×5 points 

k de Monkhorst-Pack. Dans le cas des dopages, plutôt que de fournir une prédiction quantitative 

directe pour de faibles concentrations, nous étudions les tendances évolutives et les 

comportements limites de ces matériaux, ce qui nous permet de choisir délibérément des 

concentrations significatives allant de 12,5 à 50 %. 

III.1.2 Propriétés structurales 

La figure III-2 illustre la géométrie des mailles élémentaires respectives de TiO2, SnO2, 

Ti0,875Sn 0,125 O2 et Ti 0,75Sn0,25 O2. Les valeurs des paramètres de mailles ainsi que leur volume 

sont compilés dans les tableaux III-2 et III-3. Nous avons remarqué que les SnO2 non dopés et 

dopés au Ti se cristallisent dans la structure rutile du groupe d’espace P42/mnm. Le TiO2 non 

dopé et le dopé se cristallisent dans la phase anatase. Nous avons constaté également que les 

paramètres de mailles varient légèrement avec l’incorporation des dopants. Cela s’explique par 

le fait que les rayons atomiques de Sn et de Ti sont différents. Lorsqu’un atome de Ti se 

substitue au Sn, il y a une expansion du réseau cristallin pour accueillir cet atome plus 

volumineux. Cette expansion augmente avec le dopage. À l’inverse, lorsqu’un atome de Sn a 

été remplacé par un atome de Ti, nous avons observé une compression du réseau cristallin. Dans 

les deux cas, les matériaux conservent leur phase initiale. Ces résultats sont cohérents avec ceux 

obtenus par Peng et al ainsi que Su et al qui ont étudié les propriétés des matériaux SnO2 et 

TiO2 dopés respectivement par zirconium et cuivre à partir des calculs de la DFT [11], [12]. 
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Figure III-2 : Structure cristalline des matériaux TiO2 et SnO2 déterminée par calcul ab initio : (a) TiO2, (b) 

SnO2, (c) TiOx dopé au Sn (d) SnOx dopé au Ti 

 

Tableau III-2 : Paramètres de mailles des matériaux primitifs  

Paramètres de mailles  TiO2 SnO2 

a (Å) 3,801 4,804 

b (Å) 3,801 4,804 

c (Å) 9,543 3,234 

V (Å3) 137,838 74,654 
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Tableau III-3 : Paramètres de mailles déterminés par calcul ab initio après l’optimisation et le dopage de TiOx 

par le Sn et SnOx par le Ti 

 
Ti1-xSnxO2 Sn1-xTixO2 

Concentrations a (Å) b (Å) c (Å) V (Å3) a (Å) b (Å) c (Å) V (Å3) 

0,000 3,801 7,601 9 ,543 275,66 9,608 4,804 6,467 298,54 

0,125 3, 823 7,628 9,762 284,68 9,561 4,784 6,407 293,08 

0,250 3,840 7,701 9,895 292,62 9,500 4,770 6,344 287,45 

0,375 3,856 7,753 10,073 301,17 9,441 4,750 6,285 281,89 

0,500 3,868 7,822 10,225 309,37 9,380 4,735 6,221 276,31 

III.1.3 Influence de la concentration du dopage sur la densité d’états, les structures des 

bandes d’énergie et les propriétés optiques 

La figure III-3 illustre les densités d’états des bandes de valence et de conduction du SnO2 non 

dopé et dopés par différents pourcentages de Ti. La contribution supérieure de la bande de 

valence, pour le SnO2 non dopé, contient les états O2p avec une faible partie des états Sn5p. La 

partie inférieure de la bande de conduction provient essentiellement des états Sn5s et Sn5p. 

Lorsque le Sn se substitue au Ti, nous observons que les bandes s’élargissent. Cet élargissement 

est d’autant plus grand à mesure qu’on substitue des atomes de Sn jusqu’à une concentration 

de 37,5 %. Au-delà, nous observons une diminution des bandes. Cette différence entre les 

matériaux non dopés et dopés pourrait être attribuée à la fois à la compression du réseau 

cristallin et à l’apparition des orbites 3d du Ti, qui sont plus énergétiques que les orbitales 5s 

du Sn. 
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Figure III-3: Densité des états de SnO2 et SnO2 dopé au Ti simulée par la DFT 

La figure III-4 présente la structure des bandes de valence (BV) et de conduction (BV) qui sont 

constituées des orbitales O 2p4 et Sn 4d105p2, pour des valeurs d’énergie comprise entre 4,2 et 

8 eV, et l’état O2p s’hybride avec les états de Sn 5s. Les valeurs précises de la bande interdite 

des matériaux non dopés et dopés indiquent une structure de bande directe, où le maximum de 

la bande de valence (BV) et le minimum de la bande de conduction (BC) se situent au même 

point Γ dans la première zone de Brillouin. Dans le cas d’un dopage substitutionnel entre deux 

métaux, selon la taille des rayons ioniques, plusieurs considérations peuvent être faites pour 

expliquer la tendance du gap: Compression du réseau, dilatation du réseau et électronégativité 

des éléments. Dans le cas du dopage de SnO2 par le Ti, la compression du réseau emporte. 
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Cependant, dans le cas du dopage de TiO2 par le Sn, l’électronégativité l’emporte sur les autres 

effets du dopant.  

 

Figure III-4: Structure des bandes d'énergies de SnO2 et SnO2 dopé au Ti, simulées par la DFT. 

III.1.4 Influence de la concentration du dopage sur les gaps  

Les figures III-5a et b illustrent respectivement les densités totales d’états du TiO2 non dopé et 

dopé par le Sn ainsi que les structures de bandes. La figure III-6 présente l’évolution des gaps 

optiques du SnO2 et le TiO2 en fonction du pourcentage de dopant incorporé. En effet, sur la 

figure III-5a, nous constatons que la BV reste au même niveau d’énergie et un déplacement de 

la BC (Ti 3d) vers des énergies plus élevées, donc une augmentation de la distance énergétique 
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entre BV et BC. Nous observons également cet écart énergétique sur la figure III-5b, qui montre 

que le gap augmente. Ces structures de bandes montrent que les transitions électroniques entre 

la BV et la BC se font de manière directe, puisque le point Γ, qui correspond au maximum de 

la BV, se trouve également au minimum de la BC. Nos simulations montrent que l’énergie de 

la bande interdite est de 3,19 eV, soit en accord avec la valeur expérimentale déterminée pour 

le TiO2 non dopé [13].  
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Figure III-5: Densité d’états et structure de bandes du TiO2 dopé au Sn simulés par la DFT. 
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Sur le graphique III-6, on observe que la substitution du Sn par le Ti induit une augmentation 

des gaps pour des pourcentages atomiques allant de 12,5 à 37,5 %. Comme nous l’avons 

expliqué précédemment, on attribue cette augmentation à la compression du réseau cristallin de 

SnO2, en raison de la différence de rayon atomique entre le Ti et le Sn. En effet, puisque les 

paramètres de mailles diminuent, les électrons de valence deviennent plus liés et donc 

augmentent l’énergie de la bande interdite. Cependant, au-delà de 37,5 %, le gap diminue, ce 

qui peut être attribué plutôt à une dilatation du réseau pour ces pourcentages supérieurs. Cette 

réduction de l’énergie des bandes interdites a été également observée pour le dopage du TiO2 

par l’argent et par l’or [14] . Les valeurs des gaps que nous avons déterminées pour les dopages 

du TiO2 par le Sn, ainsi que pour le dopage du SnO2 par le Ti, sont listées au tableau III-4. 

 

 

Figure III-6 : Évolution des gaps optiques des matériaux TiOx et SnOx en fonction de la variation de la 

concentration respective de Sn et Ti. 

Tableau III-4 : Évolution des gaps optiques en fonction de la concentration atomique des dopants 

Concentration atomique des 

dopants 

Ti1-xSnxO2 Eg (eV) Sn1-xTixO2 Eg (eV) 

0 TiO2 3, 19 SnO2 3,62 

12,5 Ti0,875Sn0,25O2 3,26 Sn0,875Ti0,125O2 3,91 

25 Ti0,750Sn0,250O2 3,30 Sn0,750Ti0,250O2 4,58 

37,5 Ti0,625Sn0,375O2 3,44 Sn0,625Ti0,375O2 4,58 

50 Ti0,500Sn0,500O2 4,07 Sn0,500Ti0,500O2 4,33 
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III.1.5 Propriétés électriques et masses effectives  

L’influence du dopage sur les propriétés électriques a été analysé en déterminant la masse 

effective des électrons des différents matériaux. Sur les figures III-4 et III-5b, nous observons 

qu’avec le dopage, il y des courbures de bandes et les maximums des bandes de valences ainsi 

que les minimums des bandes de conduction sont plus dispersés. Ces courbures de bandes ainsi 

que cette dispersion traduisent une diminution des masses effectives [15]. On observe 

également que cette dispersion est plus prononcée pour le dopage du TiO2 au Sn (figure III-5b). 

Les masses effectives des électrons et des trous pour le Ti1-xSnxO2 ainsi que  le Sn1-xTixO2 ont 

été déterminées en utilisant la relation 𝑚∗ = ±ℏ2 (
𝑑2𝐸

𝑑𝑘2
)
−1

, avec E, l’énergie d’un électron ou 

d’un trou, et k, le vecteur d’onde dans les bandes de valence et de conduction. Dans le cas du 

Ti1-xSnxO2, nous avons trouvé que la masse effective des électrons diminue de 3,5 à 0,7 lorsque 

x varie de 0 à 37,5 %. Et dans le cas du Sn1-xTixO2, elles diminuent de 1,35 à 0,72. Ces 

informations confirment bien les courbures des bandes ainsi que la dispersion observée. Ces 

résultats sont cohérents à l’étude de Pen et al. sur le ZrxSn1-xO2 [15]. En effet, cette diminution 

des masses effective, notamment dans le cas du Ti1-xSnxO2, aura un impact considérable sur la 

mobilité la mobilité des porteurs de charges dans ces films qui augmente avec la diminution de 

la masse effective. Donc, ces résultats montrent que le dopage du TiO2 par le Sn et le SnO2 par 

le Ti améliore les propriétés conductrices de ces matériaux. Ces informations sont très 

prometteuses quant à l’utilisation de ces matériaux en tant que transporteurs d’électrons dans 

les structures pérovskites.  

III.1.6 Absorption et réflectivité des matériaux TiO2 et SnO2 

Les propriétés d’absorption et de réflexion sont cruciales pour appliquer ces matériaux en tant 

qu’ETL. Ces propriétés nous ont permis de relier les structures électroniques aux 

comportements de ces matériaux face à un rayonnement électromagnétique. Nous avons calculé 

les constantes diélectriques, l’indice de réfraction et le coefficient d’absorption qui permettent 

de comprendre respectivement leur interaction avec la lumière et leurs capacités à absorber ou 

transmettre la lumière à l’absorbeur de pérovskite. Les composantes réelle 𝜀1(𝜔) et imaginaire 

𝜀2(𝜔) de la fonction diélectrique pour le TiO2, SnO2 non dopés et dopés  sont représentées sur 

la figure III-7. Elles traduisent respectivement leur comportement dispersif et absorbant. Nous 

observons une diminution significative de l’absorbance optique dans toute la région de l’UV-

Visible avec l’ajout des impuretés par substituions. Pour des énergies de photons allant de 0 à 

3 eV, ces transitions entraînent une faible partie imaginaire de 𝜀2(𝜔). Des observation 

similaires ont été faites par Soussi et al qui ont dopé le SnO2 par l’aluminium et trouvé une 

amélioration significative de la transmittance [13]. 
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Figure III-7 : Évolution des parties réelles et imaginaires de la fonction diélectrique en fonction du pourcentage de 

dopant incorporé dans la matrice. 𝜀1(𝜔) et  𝜀2(𝜔)  représentent respectivement les parties réelle (absorption) et 

imaginaire (dispersion) de la fonction diélectrique. 

La figure III-8 présente les spectres d’absorption et d’indices de réfraction. Nous observons 

que, pour le Ti1-xSnxO2, ces caractéristiques d’absorption résultent des transitions entre les états 

O2p de la bande de valence (VB) et les états Ti 3d de la bande de conduction (CB). Nous 

observons que ces matériaux absorbent très peu dans la région UV-Visible, ce qui suggère que 

ces échantillons seront performants comme ETL dans les structures pérovskites régulières n-i-

p, où une forte transmittance est nécessaire. 
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Figure III-8 : Spectres d'absorption et indice de réfraction des matériaux Ti1-xSnxO2 et Sn1-xTixO2, (a, c) indice 

de réfraction ; (b, d) coefficient d’absorption 

Tableau III-5 : Résumé des propriétés optiques des matériaux Ti1-xSnxO2 et Ti1-xSnxO2 déterminées par calculs ab 

initio 

 
Ti1-xSnxO2 Sn1-xTixO2 

Concentration Constante 

diélectrique 

Réflectance Indice de 

réfraction 

Constante 

diélectrique 

Réflectance Indice de 

réfraction 

0 5,0 0,152 2,28 3,37 0,087 1,83 

12,5 4,91 0,143 2,22 3,40 0,088 1,84 

25 4,65 0,134 2,16 3,56 0,094 1,89 

37,5 4,43 0,126 2,10 3,73 0,101 1,93 

50 4,20 0,118 2,05 3,92 0,108 1,98 

 

Dans cette partie, nous avons étudié par simulation numérique (calcul ab initio) les propriétés 

structurales, optiques et électroniques des matériaux TiO2 et SnO2 dopés respectivement par Sn 

et Ti en vue de leur utilisation comme couches de transport d’électrons dans les cellules à base 

de pérovskite. Les résultats ont montré que ces dopages améliorent les propriétés optiques. En 
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particulier, le gap du TiO2 augmente de 3,19 à 3,44 eV lorsque la concentration de Sn varie de 

0 à 37,5 %. Pour le dopage du SnO2, le gap évolue de 3,6 à 4,58 eV, lorsque la concentration 

de Sn varie de 0 à 50 %. Cette augmentation plus marquée dans le dernier cas est attribuée à la 

plus forte électronégativité du Sn par rapport à celle du Ti. Dans le premier cas, l’amélioration 

est due à une compression du réseau cristallin de SnO2 qui engendre une couche de valence dans 

laquelle les électrons deviennent liés. Ces propriétés seront considérées dans la partie suivante 

pour optimiser une structure pérovskite. 

 

III.2 Optimisation d’une structure FTO/ETL/Pvk/HTL/BCM en utilisant 

SCAPS-1D 

III.2.1 Données d’entrée des simulations et alignement des bandes d’énergies  

Dans cette section, nous allons modéliser une cellule solaire pérovskite régulière de type n-i-p 

(FTO/ETL/AL/HTL/BCM), où la couche active est le FAPbI3 (c’est-à-dire iodure de 

formamidinium et de plomb, l’un des premiers matériaux en pérovskite utilisés dans les cellules 

solaires en pérovskite, encore largement exploré), l’ETL est le TiO2 et l’HTL est le spiro-

OMeTAD. Le contact métallique arrière (BCM) a été optimisé. La figure III-9 présente, 

l’empilement de la structure et l’alignement des bandes d’énergie. Toutes les simulations ont 

été réalisées dans les conditions de test standard (STC), c’est-à-dire pour un coefficient de 

masse d’air de 1,5 (AM1,5), une puissance incidente de 100 mW/cm2 et une température de 

300 K. Les interfaces FTO/ETL et HTL/BCM ont été considérées comme des contacts 

ohmiques. L’effet des résistances série et parallèle a également été introduit dans les 

simulations, en fixant les valeurs respectivement à 2 Ω et 104 Ω/cm2 pour le modèle non 

optimisé. Les paramètres étudiés pour le contact arrière et avant ainsi que ceux des différentes 

couches sont respectivement répertoriés et compilés dans les tableaux III-5 et III-6. De 

nombreux chercheurs ont rapporté des valeurs similaires dans la littérature [17], [18], [19], [20]. 

Le spectre d’absorption de la pérovskite a été modélisé en important le fichier contenant les 

données expérimentales de FAPbI3 intégré dans SCAPS-1D, pour des longueurs d’onde 

comprises entre 305 et 4045 nm, ce qui correspond à des coefficients d’absorption 𝛼 allant de  

103 à 105 cm-1. Les propriétés des ETL, en particulier les propriétés optiques, ont été 

déterminées par les calculs DFT.  
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Figure III-9 : Géométries des empilements et diagrammes des bandes d’énergies des cellules 

simulées: (a) FTO/TiO2/FAPbI3/HTL/Ni ; (b) FTO/SnO2/ FAPbI3/HTL/Ni. 

Pour extraire de manière efficace les porteurs de charges photo-créés dans la pérovskite, le 

minimum de la bande de valence de l’absorbeur doit être légèrement supérieur à celui de l’ETL. 

Par ailleurs, son maximum de la bande de valence doit être inférieur à celui de l’HTL, afin de 

faciliter et d’accélérer le transport des trous vers le contact métallique. Ces décalages de bandes 

ont des impacts considérables sur les performances de la cellule. La figure III-10 illustre le 

diagramme de la structure des bandes d’énergies et les niveaux de Fermi des différentes couches 

de la cellule. 
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Figure III-10 : Structure de bandes d’énergies des différentes couches  

III-6 : Paramètres des contacts arrière et avant utilisés dans SCAP-1D. 

Paramètres Contact arrière Contact avant 

Vitesse de recombinaison de surface des 

électrons (cm/s) 

1E5 1E7 

Vitesse de recombinaison de surface des 

trous (cm/s) 

1E7 1E5 

Fonction de travail du métal (eV) 5,15 4,4 

Hauteur de la barrière des porteurs 

majoritaires par rapport à Ef (eV) 

0,15 0,4 

Hauteur de barrière des porteurs 

minoritaires par rapport à Ev (eV) 

0,093   0,45 
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Tableau III-7 : Paramètres de simulations des différents matériaux, servant de données d'entrée 

Matériau FTO (TiO2 , SnO2) FAPbI3 spiro-OMeTAD 

Épaisseur (𝑛𝑚) 500 40-140 300-1200 100 

Gap (eV) 3,5 3,2 - 4,5 1,5-1,55 3,2 

Affinité «𝑒−» (eV) 4,4 4 3,9 2 

Diélectrique  9 9 6,5 3 

Densité d’état BV 

(cm-3) 
2E18 2,2E17-1E21 2,2E18 2,2E18 

Densité d’états (BV)   1E19 1,8E19 1E19 1,8E19 

Vitesse thermique des 

électrons (cm/s) 

1E7 1E7 1E7 1E7 

Vitesse thermique des 

(cm/s) 

1E7 1E7 1E7 1E7 

Mobilité «e- (cm2/Vs) » 20 20 20 1E-4 

Mobilité «trous 

(cm2/Vs) » 
10 10 2 1E-4 

Densité ND (cm-3) 2E19 1E18 1E13 ----------- 

Densité NA (cm-3) -------- ----------- --------------- 2E19 

Densité Nt (cm-3) 1E14 1E15 2,5E13 2,5E15 

 

III.3 Résultats et discussion 

 Avant d’analyser l’effet de l’ETL, nous avons optimisé la structure pour le métal de contact 

arrière (BCM, Back Contact Metal) et l’épaisseur de la pérovskite. Les sections suivantes 

présentent ces principales optimisations. 

III.3.1 Optimisation de l’épaisseur de la couche active 

L’optimisation de l’épaisseur est essentielle pour maximiser la densité de courant tout en 

maintenant un équilibre entre l’absorption de lumière et la génération de porteurs de charges. 

La figure III-11 illustre les performances simulées de la cellule en faisant varier l’épaisseur de 

la couche active de FAPbI3 de 200 à 1200 nm. Nous avons constaté que l’augmentation de 

l’épaisseur de l’absorbeur fait chuter d’environ 100 mV la tension en circuit-ouvert (Voc) et 

entraîne une augmentation importante de la densité de courant, qui varie de 18,23 à 27,45 mA/ 

cm2. Cependant, cette augmentation est plus prononcée pour des épaisseurs comprises entre 
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300 et 700 nm. Ce comportement correspond bien à nos attentes, indiquant que la capacité 

d’absorption de la couche active s’améliore dans cette plage, sans entraîner des pertes 

significatives dues à la recombinaison des porteurs. Contrairement à la densité de courant, 

lorsque l’épaisseur de la couche active varie de 200 à 1200 nm, le FF diminue d’environ 10 %. 

Cela indiquerait une augmentation de la résistance série de la cellule due à une extraction moins 

efficace des porteurs de charge aux interfaces ETL/Pvk et Pvk/HTL. Le rendement de la cellule 

a suivi une tendance similaire à celle observée pour la densité de courant, avec une 

augmentation plus prononcée entre 300 et 600 nm, atteignant un profil constant entre 700 et 

800 nm. Pour les valeurs supérieures à 800 nm, le PCE diminue d’environ 1 %. Des résultats et 

des tendances identiques ont été rapportés dans la littérature pour des configurations 

FTO/ETL/MAPbI3/NiOx/Au, utilisant divers ETL et HTL [21].  

 

Figure III-11 : Influence de l’épaisseur de l’absorbeur sur les principaux indicateurs de performance d'une cellule 

solaire FTO/ETL/AL/HTL/BCM : (a) Courbe de courant-tension (J-V) ; (b) Facteur de forme (FF) et efficacité de 

conversion (PCE). Les épaisseurs des ETL et HTL ont été respectivement fixées à 50 et 100 nm.  

III.3.2 Effet de la densité totale des défauts dans l’absorbeur sur la longueur de 

diffusion et la durée de vie des porteurs 

La durée de vie des porteurs de charge et la longueur de diffusion influencent directement le 

rendement de conversion énergétique d’une cellule solaire. Plus les valeurs de ces paramètres 

sont élevées, plus grande est la probabilité pour que les porteurs de charge fournissent un travail 

utile. Pour analyser l’impact de la densité totale (Nt) des défauts de l’absorbeur sur les 

performances photovoltaïques de la cellule, nous avons fait varier Nt de 1010 à 1016 cm-3. La 

figure III-12 présente l’influence de ces paramètres sur la durée de vie et la longueur de 

diffusion des porteurs. Nous avons constaté qu’avec l’augmentation des défauts, la durée de vie 

moyenne et la longueur de diffusion des porteurs diminuent rapidement. Cette diminution 

entraîne également une diminution des performances photovoltaïques. En effet, pour la suite de 

nos simulations, la valeur Nt de la pérovskite a été fixée à 1014 cm-3, correspondant 
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respectivement à des longueurs de diffusion Ln=2,6 µm et Lp=2,3 µm pour une durée de vie de 

103 ns. 

 

 

Figure III-12 : Effet de la densité totale des défauts de l’absorbeur sur la durée de vie et la longueur de diffusion 

des porteurs. 

III.3.3 Optimisation du métal de contact arrière 

Dans une structure pérovskite, le métal de contact arrière joue un rôle essentiel, car il peut 

accumuler des charges à la cathode, affectant ainsi le FF et le Voc [17]. Nous avons simulé les 

performances de la configuration FTO/ETL/AL/HTL/BCM en utilisant des métaux nobles (Au, 

Pt) et non nobles (Ni, Cu, Cr) comme contact arrière. Le tableau III-8 présente un résumé des 

principaux paramètres PV, à savoir Jsc, Voc, FF et PCE. Les meilleurs paramètres de 

performance de la structure ont été obtenus respectivement pour le platine, le nickel (Ni), l’or 

(Au), qui possèdent les fonctions de travail les plus élevées. En revanche, la simulation n’a pas 

convergé pour le chrome, ce que nous avons interprété comme un mauvais contact entre le 

spiro-OMeTAD et le chrome. Pour le cuivre (Cu), sa faible fonction de travail suggère un 

mauvais alignement de bandes par rapport à l’HOMO (High occupied molecular orbital) du 

spiro-OMeTAD, ce qui crée probablement une barrière pour les trous et expliquerait la 

diminution du Voc, du FF et de l’efficacité de conversion de la cellule. 
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Tableau III-8 : Performance de la cellule FTO/ETL/AL/HTL/BCM en fonction de la nature du métal utilisé 

comme contact arrière. 

BCM Fonction de travail (eV) Voc (V) Jsc (mA/cm2) FF (%) PCE (%) 

 

Pt 5,6 1,089 25,79 71,64 20,12 

Au 5,10 1,07 25,79 65,6 18,14 

Ni 5,15 1,08 25,79 68,40 19,15 

Cu 4,65 0,658 25,75 48,2 8,17 

Comparativement, la cellule simulée avec du Pt présente un rendement légèrement plus élevé, 

que celles avec de l’or et du Ni qui ont montré des indicateurs de performance presque similaires 

en termes Voc, FF et de PCE. Cela suggère que les métaux ayant une fonction de travail 

comprise entre 5,7 et 5,1 eV semblent plus appropriés pour cette structure pérovskite. Nous 

avons également observé une densité de courant qui n’est pas affectée par le choix du métal de 

contact arrière (BCM). Compte tenu du coût élevé et de la rareté du platine et de l’or, nous 

avons choisi le nickel comme métal de contact arrière pour la suite de nos de simulations. De 

plus, l’or présente d’autres inconvénients liés à une dégradation accélérée des cellules solaires 

à base de pérovskite [22]. La tendance observée pour les BCM, comme le Pt et le Ni soutient 

davantage les résultats obtenus par Deepthi et al., dont les investigations ont montré que, pour 

des cellules pérovskites à couche active de MAPbI3 et des transporteurs de charges 

inorganiques, le rendement reste constant pour tous les BCM avec une fonction de travail 

supérieure à 5,1 eV [23].  La figure III-13 illustre l’évolution de la courbe de densité de courant 

et de tension pour les différents BCM simulés. 

 

Figure III-13 : Évolution des courbes courant-tension pour les différents contacts métalliques arrière qui ont été 

simulés. 
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III.4 Influences des propriétés de l’ETL sur les performances de la cellule 

III.4.1 Effet de la densité totale des défauts (Nt) aux interfaces ETL/Pvk et Pvk/HTL  

La densité totale des défauts est un indicateur de l’alignement des bandes d’énergies entre la 

pérovskite et les couches de transport de charges. En effet, elle peut directement affecter les 

performances de la cellule à travers les pertes par recombinaison non radiative. La figure III-14 

illustre l’impact de la densité totale des défauts (N t) aux interfaces ETL/Pvk sur les 

performances de la cellule. En maintenant tous les autres paramètres constants, nous avons varié 

Nt de 1010 à 1015 cm-2. Ces valeurs correspondent à celles mesurées et rapportées dans la 

littérature [18], [24], [25]. Comme le montre la figure III-14, le Voc et le FF sont très sensibles 

à Nt, tandis que la densité de courant reste constante (sauf pour des valeurs de Nt très élevées). 

Le Voc diminue significativement, passant de 1,077 V à 0,89 V. Cette diminution pourrait être 

due à la formation d’une barrière d’énergie à l’interface ETL/Pvk pour des valeurs supérieures 

à 10-11 cm-3. Cette barrière induirait une accumulation de charges, augmentant ainsi le courant 

de saturation inverse et diminue le Voc. Le FF montre également une dépendance de Nt pour 

des valeurs comprises entre 1013 à 1015 cm-2, passant de 70,27 à 64,17 %. L’augmentation des 

défauts aux interfaces entraîne souvent une augmentation de la résistance de contact entre la 

couche active et les transporteurs d’électrons et de trous, ce qui conduit généralement à une 

diminution du FF. Ainsi, la dépendance du FF de Nt peut être attribuée à la création de centres 

de recombinaison pour les porteurs de charge ou à une augmentation de la résistance série de 

la cellule, qui peuvent tous deux contribuer à la réduction du FF. Ces résultats sont en 

concordance avec d’autres études dans lesquelles le TiO2 et le spiro-OMeTAD ont été utilisés 

en tant que couches transporteurs d’électrons et de trous. Des observations similaires ont été 

faites pour la variation des Nt à l’interface HTL/Pvk. 
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Figure III-14 : Effet de la densité totale des défauts à l'interface ETL/Pvk sur les performances de la cellule .  

III.4.2 Effet de l’épaisseur de l’ETL 

Pour étudier l’impact de l’ETL, nous l’avons varié de 40 à 140 nm. La figure III-15 présente la 

variation des paramètres PV en fonction de l’épaisseur. Nous observons que l’épaisseur de 

l’ETL n’affecte pas significativement les performances PV pour la plage de valeur explorée. 

En effet, un ETL trop épais peut avoir un impact négatif sur la collecte des porteurs par le 

matériau absorbeur. Et parallèlement, si elle est trop mince, cela pourrait engendrer beaucoup 

de pertes, puisque les électrons peuvent se recombiner plus faciles avec les trous de l’absorbeur. 

En plus, cela pourrait créer un contact direct entre l’électrode et la pérovskite, ce qui entraînerait 

non seulement des pertes par recombinaison, mais aussi par hystérésis. Par conséquent, 

l’épaisseur optimale de l’ETL a été fixée à 100 nm, compte tenu de son influence sur chaque 

paramètre. 
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Figure III-15 : Effet de l’épaisseur de l’ETL sur les performances de la cellule 

III.4.3 Effet de la densité des donneurs de l’ETL 

La figure III-16 illustre l’effet de la variation de la densité des donneurs (ND) de l’ETL sur les 

paramètres PV, pour des valeurs comprises entre 1015 à 1020 cm−3. Nous observons une 

augmentation progressive du Voc, du FF et de l’efficacité de conversion de la cellule à mesure 

que la densité des donneurs de l’ETL augmente. Ces améliorations sont principalement dues à 

une diminution de la recombinaison des porteurs de charges aux interfaces. En effet, la 

diminution des défauts de type donneurs dans l’ETL qui servent de centres de recombinaison 

non radiatifs, réduisent la séparation des niveaux de Fermi et améliorent ainsi le Voc. En ce qui 

concerne l’amélioration du FF, elle peut être attribuée à une baisse de la résistance série de la 

cellule. En effet, en augmentant la conductivité de l’ETL, sa résistance diminue, ce qui entraîne 

une réduction de la résistance série. Ces améliorations, bien qu’elles soient subtiles dans le cas 

du Voc, soulignent la sensibilité du Voc et du FF aux pertes par recombinaisons dues à l’ETL et 

de l’importance de le doper. 
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Figure III-16 : Effet des variations de la densité des donneurs de l’ETL sur le Voc, Jsc, FF et PCE 

III.4.4 Effet de la section efficace des électrons et des trous de l’ETL  

Lorsque les électrons rencontrent des défauts chargés positivement, ils peuvent être capturés 

par attraction coulombienne. La figure III-17 présente l’effet de la variation de la section 

efficace des électrons et des trous de l’ETL, respectivement sur le Voc, le Jsc, le FF et PCE. Nous 

observons qu’elles affectent légèrement le Voc pour des valeurs comprises entre 10-15 et 10-17 

cm2 et restent constantes pour toutes les valeurs en dessous de cette plage. Cependant, le FF 

augmente de 4 % lorsque la variation est de 10-15 à 10-20 cm2. Cette augmentation est 

probablement due à une diminution de la résistance et des recombinaisons à l’interface 

ETL/Pvk de la cellule. Ces variations s’accompagnent également d’une variation de la durée de 

vie des électrons et des trous qui aurait probablement un impact sur les performances de la 

cellule. Pour le modèle optimisé, ces valeurs ont été fixées à 10-19 cm2. 
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Figure III-17 : Effet des sections efficaces des électrons et trous de l’ETL sur les performances de la cellule. 

 

III.4.5 Effet du gap optique de l’ETL avec les paramètres obtenus par DFT 

 

Pour étudier l’effet des paramètres obtenus par les calculs DFT, notamment le gap des 

matériaux. Nous avons fait varier le gap du TiO2 de 3 eV à 3,5 eV. La figure III-18 présente 

l’évolution du Voc et de la densité de courant en fonction de la variation des gaps que nous 

avons déterminés. Les résultats ont montré que la densité de courant augmente de 17,43 

mA/cm2 à 23,66 mA/cm2 et le Voc augmente légèrement. L’augmentation de la densité de 

courant peut être attribuée à l’amélioration de la transmittance de ces matériaux, qui permet à 

l’absorbeur de recevoir plus de lumière et de générer plus de paires électrons-trous. Quant à la 

légère augmentation du Voc, nous l’attribuons à un meilleur alignement des bandes d’énergie à 

l’interface ETL/Pvk, ce qui diminue les pertes par recombinaison non radiative. Pour ces 

valeurs, l’efficacité de conversion de la cellule atteint 23,82 % dans une pérovskite à simple 

cation. Malgré le fait que l’efficacité de la cellule pérovskite atteigne déjà les 26,95 %, le 

résultat que nous avons obtenu est très prometteur, puisqu’il s’agit d’une pérovskite à simple 

cation. En effet, les rendements plus élevés sont généralement obtenus à base de pérovskites à 

triple cations, qui nécessitent plus de matériaux et augmentent donc le coût de la cellule.  
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Figure III-18 : Évolution de la tension en circuit Voc et de la densité de courant en fonction du gap de l'ETL. 

III.5 Analyse du rendement quantique (QE) et des propriétés courant-tension 

(J-V) et comparaison du modèle optimisé lorsque l’ETL est remplacé 

par le SnO2  

Nous avons évalué l’efficacité quantique (QE) de la cellule ainsi que les courbes de densité 

courant et tension(J-V) des différents modèles (non optimisé et optimisé). Ces mesures 

permettent non seulement d’évaluer les performances de nos différentes cellules, mais elles 

offrent une compréhension quantitative de l’efficacité d’absorption, de la photogénération des 

porteurs et de la réponse électrique des cellules. Le spectre QE reflète spécifiquement la 

proportion de porteurs de charge collectés par rapport aux photons incidents, ce qui le met 

directement en corrélation avec la sensibilité spectrale [26]. À l’inverse, le profil (J-V) fournit 

des informations sur le courant délivré par la cellule en fonction de la polarisation que nous 

avons appliqué, ce qui nous a permis de faire une évaluation en détail des différents paramètres 

PV compilés dans le tableau III-9. Le graphique III-19 présente le QE des modèles optimisés, 

identique pour le TiO2 et le SnO2. Nous observons une augmentation avec la longueur d’onde 

jusqu’à 400 nm, suivis d’une constance entre 400 et 650 nm. Au-delà de 650 nm, le QE diminue 

drastiquement et atteint zéro à 820 nm, longueur à laquelle correspond la limite d’absorption 

de la pérovskite à simple cation FAPbI3. 
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Figure III-19 : Efficacité de conversion des photons incidents du modèle optimisé 

La figure III-20 met en évidence les caractéristiques courant-tension pour les différentes 

cellules étudiées. La structure optimisée FTO/TiO2//FAPbI3/Ni a été obtenue avec des 

paramètres finement ajustés en prenant en compte les propriétés optiques des calculs DFT.  

 

Figure III-20 : Caractéristiques courant-tension des différents modèles 

 

Tableau III-9 : Paramètres PV des trois modèles 

Modèles Voc (V) Jsc (mA /cm2) FF (%) PCE (%) 
FTO/TiO2/Pvk/HTL/Ni (non optimisé) 1,085 25,79 68,40 19,16 

FTO/TiO2/Pvk/HTL/Ni (optimisé) 1,087 26,39 72,27 21,03 

FTO/SnO2/Pvk/HTL/Ni (optimisé) 1,087 26,36 73,96 21,20 

 

Dans l’ensemble, ces résultats mettent en évidence l’absorption et le comportement électrique 

des cellules étudiées, tenant compte principalement des propriétés des ETLs dans une 

pérovskite à simple cation. Nous avons trouvé que le SnO2 et le TiO2 ont des performances 
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quasiment identiques. Le rendement du modèle optimisé a été amélioré d’environ 2 %, 

notamment à travers l’optimisation des propriétés de l’ETL. 

 

III.6  Bilan du chapitre 

Cette thèse se porte sur l’amélioration des performances de la cellule solaire pérovskite par 

dopage optimisé des transporteurs d’électrons (TiO2 : SnO2) et ingénierie des interfaces. Dans 

ce chapitre, nous avons étudié par la DFT les structures de bandes électroniques, les transitions 

optiques, et les propriétés électriques des matériaux Ti1-xSnxO2 et Sn1-xSnxO2, pour x compris 

entre 0 et 50.  Nous avons trouvé que la substitution d’atomes de Ti par le Sn et celle Sn par le 

Ti améliore significativement les propriétés optiques et électriques. Le gap du SnO2 a augmenté 

de 3,62 à 4,58 eV et la masse effective a diminué de 1,35 à 0,72 lorsque la concentration de Ti 

varie de 0 à 37,5 %. Lorsque le TiO2 a été dopé par le Sn, son gap s’est élargi de plus de 8 %, 

passant de 3,19 à 3,44 et la masse effective des électrons a diminué de 3,5 à 0,7. En 

considération de ces propriétés, nous avons optimisé la structure pérovskite 

FTO/TiO2/FAPbI3/spiro-OMeTAD/Ni. Tout d’abord, l’épaisseur et la densité totale des défauts 

de l’absorbeur ainsi que le contact métallique ont été optimisés. Ensuite, les effets des propriétés 

de l’ETL ont été analysés sur les performances PV de la cellule. Le rendement de la cellule 

optimisée a augmenté de 2 %. Enfin, nous avons comparé les performances des ETLs SnO2 et 

TiO2. Il a été révélé que ces ETLs ont des performances quasiment identiques pour la structure 

étudiée.  

Les calculs DFT nous ont montré l’effet bénéfique des dopages du TiO2 et SnO2 respectivement 

par le Sn et le Ti. Dans la perspective de leur utilisation en tant que transporteurs d’électrons, 

le chapitre suivant sera consacré à la réalisation de ces films minces par des approches 

innovantes, comme la pulvérisation magnétron réactive et l’ablation laser. 
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Chapitre IV : Différentes approches innovantes pour la 

fabrication de la couche de transport d’électron (ETL)  

Introduction 

Dans ce chapitre sont présentées l’élaboration ainsi que les propriétés structurales, optiques, 

électriques et morphologiques des films minces de Sn1-xTixO2 et de Ti1-xSnxO2, déposés par les 

techniques de co-pulvérisation magnétron réactive et par ablation laser. La figure IV-1 présente 

le résumé du travail de ce chapitre allant de l’élaboration des échantillons aux différentes 

caractérisations de ceux-ci.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

Figure IV-1 : Illustration et synthèse des différentes étapes de l’élaboration des films minces d’oxydes de titane et 

d’étain réalisés. 
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IV.1 Dopage du SnOx par titane (Ti) à l’aide de la pulvérisation magnétron 

réactive 

Cette section présente les résultats de l’effet du dopage par le titane sur les propriétés du SnOx 

déposé par co-pulvérisation magnétron réactive. Le but étant clairement d’étudier les évolutions 

des propriétés électriques (résistivité) et optiques (transmittance) du SnOx ainsi dopé. Les 

échantillons seront dans un premier temps réalisés par pulvérisation magnétron réactive et par 

la suite caractérisés par différentes techniques (DRX, Raman, UV-Vis, MEB, EDS, AFM et 

mesures 4 pointes).  

IV.1.1 Préparation des substrats et dépôts des films  

Pour réaliser cette étude, nous avons commandé des cibles métalliques de titane et d’étain de 

pureté respective 99,98 % et 99,99 % chez l’entreprise Neyco. Les substrats d’oxyde d’étain 

dopé au fluor (FTO) ayant une résistance de surface de 7 Ω/□ et une tenue thermique maximale 

de 550 °C, ont été commandés chez Sigma-Aldrich. Comme illustré à la figure IV-2 ci-dessous, 

nous avons préparé deux séries d’échantillons, SnOx et SnOx dopé au Ti (avec 1 < x < 2). 

D’abord, nous avons optimisé le SnOx. Ensuite, différents pourcentages de Ti ont été incorporés 

dans le matériau optimisé, en variant notamment la puissance de la cible de titane. Les dépôts 

ont été réalisés sur des substrats FTO, verre et silicium (100). Avant les dépôts, ces substrats 

ont été découpés en 2,5×2 cm2 et nettoyés successivement par bains ultrasoniques dans 

l’acétone, d’isopropanol et de l’eau distillée, pendant 15 min chacune. 

 

 

 
Figure IV-2: Illustration des échantillons Sn1-xTxO2 non dopés et dopés, déposés par co-pulvérisation magnétron 

sur des substrats de silicium, FTO et verre. 

La chambre est soumise à un vide de 1,6×10-6 mbar grâce à une pompe turbo-moléculaire avant 

l’introduction du gaz de pulvérisation. Avant chaque dépôt, nous avons également nettoyé et 

activé la surface des substrats à une température de 50 °C pendant une durée de 45 minutes, à 

travers un plasma constitué uniquement d’argon. Les dépôts ont été réalisés en milieu réactif, 

en présence des gaz argon (Ar) et oxygène (O2). Pendant toute la durée des dépôts, les débits 

de ces gaz étaient constants et fixés respectivement à 5 et 12 sccm. La pression totale pendant 

le dépôt était de 3,4 mTorr. Tous les dépôts ont été réalisés pendant une durée constante de 20 

min à la vitesse de 5 nm/min.  

 

IV.1.2 Nomenclature des échantillons 

Tous les films de Sn1-xTixO2, élaborés, ont été caractérisés tels que déposés, sans aucun 

traitement thermique post-dépôt. Par commodité, la nomenclature des échantillons présentés 
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dans cette section sera respectivement notée par S1, S2, S3, S4 et S5, correspondant aux 

puissances de pulvérisations 0, 100, 200, 225 et 250 W respectivement appliquées à la cible de 

titane.  

 

IV.2 Résultats et discussion  

IV.2.1 Composition chimique des films Sn1-xTixO2 

Pour être certain que le titane a bien été incorporé, nous avons déterminé la composition 

élémentaire de tous les films. Les observations en MEB couplé à des analyses EDX révèlent 

que le titane a bien été incorporé. Le tableau IV-1 présente les pourcentages atomiques de Ti 

incorporés dans la matrice de SnOx.  

 

Tableau IV-1: Pourcentages de Ti incorporés dans la matrice SnOx en fonction de la puissance de la cible de Ti 

qui a été appliquée. 

Échantillons Puissance de la 

cible de Sn (W) 

Puissance de la 

cible de Ti (W) 

% atomique 

de Ti 

%Ti/Sn 

S1 

S2 

S3  

S4  

S5 

50 50 0 SnO2 

50 100 0,32 Sn0,97Ti0,03O2 

50 200 0,83 Sn0,89Ti0,11O2 

50 225 1,58 Sn0,90Ti0,10O2 

50 250 1,85 Sn0,88Ti0,12O2 

 

On peut constater que la quantité de titane incorporée est relativement faible par rapport à la 

puissance appliquée. En effet, différentes puissances inférieures à 100 W ont été aussi 

appliquées à la cible de Ti. Cependant, ces analyses révèlent que le SnOx commence à doper 

seulement lorsque la puissance de pulvérisation de la cible de titane atteint 100 W. Plusieurs 

raisons peuvent expliquer cela. Le Ti a des liaisons métalliques fortes, il faut donc beaucoup 

d’énergie pour éjecter un atome de Ti. En plus, son point de fusion, environ 1668 °C et sa faible 

conductivité thermique, rendent que le nombre moyen de particules pulvérisées ainsi que le 

nombre d’ions entrants faibles. Les dépôts sont réalisés dans une atmosphère réactive 

d’oxygène, la contamination rapide de la surface de la cible de Ti par formation de TiO2 réduit 

énormément le dépôt de Ti [1]. 

 

IV.2.2 Analyses des propriétés structurales par diffraction des rayons X et Raman 

La Figure IV-3 montre le spectre de diffraction des rayons X enregistré pour 2𝜃 compris entre 

20 et 70 °, ainsi que le spectre  Raman des différents échantillons dopés et non dopés. Selon la 

carte ICDD#00-046-1238, les analyses par DRX montrent que tous les pics de diffraction 

correspondant aux plans cristallographiques (110), (101), (200), (102), (211), (220), (310), 

(301) et appartiennent à la phase rutile du polymorphe cassitérite de SnOx, ce qui suggère que 

le dopant n’induit pas de changement de phase dans la matrice. Le plan cristallin (102), de très 

faible intensité correspondant à l’oxyde stanneux (SnO), est probablement lié aux lacunes 

d’oxygène ou à une phase précipitée de SnO2. Cette observation a également été faite par Khan 

et al. qui ont étudié les propriétés de SnO2 déposé par pulvérisation magnétron réactive [2]. En 

effet, à l’exception de l’échantillon S5, tous les films ont une orientation préférentielle suivant 
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le plan cristallin (110). L’orientation préférentielle selon le plan cristallin (200) de l’échantillon 

S5 est probablement liée au pourcentage de titane incorporé dans la matrice. Elle peut 

également être due à un changement de la vitesse de dépôt qui augmente avec l’augmentation 

de la puissance de la cible de titane. Cependant, il a été rapporté que les films minces de SnO2 

déposés par pulvérisation magnétron, subissant un recuit thermique à 250 °C ont une orientation 

préférentielle suivant le plan cristallin (101) [3]. Pour mieux comprendre les propriétés 

structurales et leurs corrélations aux propriétés optiques et électriques, nous avons déterminé la 

taille des cristallites. Ces valeurs sont présentées dans le tableau IV-2. Nous avons trouvé 

qu’elle varie de 18,17 à 25,9 nm suivant une augmentation non linéaire. Avec, la taille des 

cristallites de S5> S1 et celles de S1> S2> S3>S4. 

 

Tableau IV-2: Taille des cristallites, indices de réfraction, dislocation et résistivité électrique 

Échantillons Taille cristallites (nm) Résistivité (Ω.cm) 

S1 22,23 2,3 

S2 22,18 0,51 

S3 20,12 0,21 

S4 18,17 0,067 

S5 25,9 1,67 

 

 

Figure IV-3: Spectres de diffraction des rayons X et Raman des films minces Sn1-xTixO2 déposés par pulvérisation 

magnétron réactive : (a) Spectre de diffraction des rayons X, (b) Spectre Raman.  

La figure IV-3 b présente le spectre Raman enregistré à température ambiante dans la gamme 

spectrale de 400 à 1000 cm-1. Nous avons détecté trois modes Raman actifs, A1g, Eg et B2g   

situés respectivement à 633, 472 et 740 cm-1. Ces modes correspondraient aux vibrations 

d’étirement symétrique et de flexion symétrique des atomes (O-Sn-O) dans le SnO2 et 

appartiennent tous au polymorphe rutile du SnO2 de type cassitérite [4]. D’après le spectre 

Raman, la phase rutile du SnO2 est bien préservée avec l’incorporation du Ti, ce qui est cohérent 

avec résultats obtenus par les analyses de la DRX. Des analyses supplémentaires ont été 

effectuées afin de vérifier que les propriétés mesurées et observées ne viennent pas du substrat 

FTO. En effet, nous avons étudié la qualité interne des films ainsi que l’interface (FTO/SnOx : 

Ti) à travers une cartographie Raman. Ces analyses sont illustrées sur les figures IV-4, et ont 
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été enregistrées pour une surface de 20×10 µm2, pour 200×20 spectres. En focalisant le Raman 

à différentes profondeurs, il a été observé que les films sont uniformes et continus sans aucune 

variation d’épaisseur.  

 

 
Figure IV-4: Profil en profondeur et cartographie des films minces SnOx: Ti déposés par pulvérisation magnétron 

réactive. 

IV.2.3 Propriétés optiques et électriques 

Nous avons mesuré les propriétés optiques, notamment la transmittance dans le visible pour des 

longueurs d’onde allant de 200 à 800 nm avec un intervalle de 1 nm. Nous observons que la 

transmittance des films S2, S3 et S4 reste quasiment identique à celle de l’échantillon S1 non 

dopé, tandis qu’elle augmente pour l’échantillon S5. Ces résultats montrent que l’incorporation 

de 1,85 % atome de Ti dans la matrice de SnOₓ entraîne une amélioration significative de la 

transmittance qui varie de 79 à 85 % dans la fenêtre spectrale allant 450 à 650 nm. Cette 

augmentation peut être attribuée soit à une légère perturbation du réseau cristallin de SnO2, en 

raison notamment de l’écart entre les rayons ioniques des ions Ti4+ et Sn4+. Les films de SnOx 

non dopés sont souvent déficitaires en oxygène, ce qui pourrait engendrer également de 

l’absorption parasite dans S1. En effet, le remplacement partiel de Sn4+ par Ti4+ réduit 

probablement ces défauts, améliorant ainsi la transmittance. Sur ce spectre, nous observons 

également que, lorsqu’on incorpore 0,32 % atome de Ti, une diminution de la transmittance 

d’environ 3 % par rapport à l’échantillon non dopé et des valeurs identiques pour les 

pourcentages 0,83 et 1,58 %.  

 

 
Figure IV-5: Spectres de transmittance et de bande interdite optique des échantillons de films minces SnO x et SnOx 

(Sn1-xTixO2) dopé par le titane déposé par pulvérisation magnétron réactive : (a) Transmittance (b) bande interdite 

 

(b) (a) 
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Nous avons également déterminé l’énergie des bandes interdites (les gaps) et l’indice de 

réfraction, en appliquant respectivement l’approche graphique de Tauc et l’équation de Herve-

Vandamme donnée par la relation ci-dessous. 

𝑛 = √1 + (
𝐴

𝐸𝑔 + 𝐵
)

2

                     (𝐸𝑞. 𝐼𝑉. 1) 

avec, 𝑛 l’indice de réfraction, 𝐸𝑔 l’énergie de la bande interdite et 𝐴 et 𝐵 sont des constantes 

qui prennent respectivement les valeurs de 13,6 eV et 3,4 eV [5]. De manière cohérente aux 

mesures des transmittances, les gaps optiques varient de 3,57 à 3,63 eV respectivement pour 

l’échantillon S1 et S5 (voir la figure IV-5a), avec, EgS5>EgS1 = EgS3= EgS4 >EgS2. On observe 

que, suivant la concentration de Ti, les bandes d’absorption sont décalées vers la région des 

basses fréquences. La résistivité électrique des films a été mesurée en différents points à l’aide 

de la méthode des quatre pointes. Les résultats montrent que la résistivité électrique a diminué 

de 2,3 à 0,67 Ω.cm (tableau IV-2) respectivement pour les échantillons S1 et S4. Cela indique 

que le dopage par Ti a un effet remarquable sur la conductivité des films minces Sn1-xTixO2 

déposés par pulvérisation magnétron réactive. Cependant, par rapport à la littérature la valeur 

de 2,3 Ω.cm mesurée pour la résistivité de l’échantillon non dopé S1 est un peu grande [3] . 

Cela pourrait être attribué à la forte transmittance de cet échantillon, puisque les films minces 

d’oxydes à forte teneur en oxygène ont souvent une forte transmittance et sont moins 

conducteurs. Il s’agit donc d’un compromis entre les propriétés optiques et électriques pour les 

films minces de métal déposés par pulvérisation magnétron.  

 

Ces résultats suggèrent bien que le dopage par le Ti peut améliorer les propriétés électriques et 

qu’il existe une concentration optimale de dopant Ti, probablement autour de 1,85 % atome de 

Ti dans la matrice de SnO2. Ces résultats sont cohérents avec la littérature. La transmittance de 

nos films SnOx non dopés et dopés au Ti varient de 79 à 85 % dans la fenêtre des longueurs 

d’ondes 450-700 nm. Soit en accord avec les valeurs rapportées par Haddad et al, qui mesurent 

des valeurs comprises entre 83-87 % pour des dopages à l’antimoine [6]. Malgré le fait que les 

échantillons présentent une bande interdite légèrement plus faible, 3,63 eV contre 3,82 eV par 

rapport aux travaux de Bouras et al qui ont réalisé le dopage à l’yttrium, la tendance à 

l’élargissement du gap avec l’incorporation de Ti est en bonne adéquation avec la littérature 

[7]. Cette augmentation de la transmittance après l’incorporation de 1,85 % atome de Ti est 

cohérente avec la diminution de la diffusion de la lumière due à la réduction de la taille des 

grains, phénomène qui a également été observé pour les couches minces de SnOx dopées par 

antimoine déposées par pulvérisation magnétron réactive [6]. De plus, ces résultats sont 

cohérents avec ceux qui rapportent également une transmittance optique de 80 % dans la région 

de l’UV-visible après un recuit thermique post-dépôt [3].  

 

IV.2.4 Analyses des propriétés morphologiques et topographiques   

Les propriétés morphologiques et topographiques ont été respectivement étudiées par la 

microscopie électronique à balayage (MEB) et la microscopie à force atomique (AFM). La 

figure IV-6 montre les images MEB obtenues. Nous observons un changement substantiel de 

la microstructure. D’une part, entre les échantillons S1 et S5, on observe une augmentation de 
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la taille des grains, ce qui est en accord non seulement avec l’évolution de la taille des cristallites 

mesurée plus haut par DRX, mais aussi avec les propriétés optiques, en particulier la 

transmittance. D’autre part, une comparaison entre S4 et S5 montre visuellement que la taille 

des cristallites diminue pour S4, ce qui est cohérent aux propriétés optiques et électriques 

présentées à la section IV.2.3. Pour approfondir notre analyse des images MEB, nous avons 

déterminé la distribution de la taille des particules à l’aide du logiciel Image J. Les résultats de 

ses analyses sont illustrés sur la figure IV-6b. Nous avons trouvé que la taille moyenne des 

grains varie de 0,4 à 0,6 µm, lorsque la concentration de Ti augmente de 0 à 1,85 %. Cette 

augmentation de la taille des grains, particulièrement pour l’échantillon S5, peut être attribuée 

à la forte énergie cinétique des ions d’argon. En effet, avec l’augmentation de la puissance de 

pulvérisation, ces ions transfèrent plus d’énergie à la cible de Ti, favorisant donc la création des 

grains de plus grande taille [8]. Ces observations concordent avec les résultats obtenus par la 

DRX. 

 
Figure IV-6: Images MEB et histogramme de la distribution granulométrique  des films minces Sn1-xTixO2 (dopé 

et non dopés) déposés par pulvérisation magnétron réactive (S1) non dopé; 0,32 % (S2)  atome de Ti ; 0,83 % (S3)  

atome de Ti; (S4) 1,58 % 1,83 % (S5)  atome de Ti. 

Pour approfondir les analyses sur les propriétés morphologiques, nous avons réalisé une étude 

par AFM. Il a été observé que les propriétés topographiques des films varient considérablement 

avec l’augmentation de la concentration en Ti. La Figure IV-7a montre des grains sphériques 

de tailles et de distributions différentes. En effet, nous avons mesuré la rugosité de surface (Ra) 

et sa valeur quadratique moyenne (RMS) qui sont des paramètres qui influencent à la fois la 

mobilité électrique des porteurs et la diffusion de la lumière, donc la conductivité électrique et 

la transmittance des films. Ces valeurs sont compilées dans le tableau IV-3. Il a été observé 

qu’elles diminuent respectivement de 32 à 18 nm et de 25 à 14 nm avec l’incorporation du Ti. 

Les faibles valeurs de la rugosité moyenne pour les concentrations atomiques de 1,58 et 1,85 
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%, indiquent une meilleure homogénéité et une surface plus lisse. Cette tendance un peu linéaire 

peut être attribuée à une réorganisation de la microstructure, ce qui induit simultanément la 

diminution de RMS et Ra. 

 

Tableau IV-3: Rugosité de surface et valeur quadratique moyenne 

Échantillons RMS (nm) Ra (nm) 

S1 32 25 

S2 27 21 

S3 24 20 

S4 22 18 

S5 18 14 

 

 
Figure IV-7: Images AFM  des films minces  de Sn1-xTixO2  déposés par pulvérisation magnétron réactive: (a) 

(S1) non dopé et S2, S3,S4 et S5 dopés par le titane et (b) Influence de la teneur en Ti (%) sur les rugosités de 

surface RMS et Ra. 

 Cette réduction de la rugosité peut être attribuée à une réorganisation de la microstructure en 

incorporant le Ti, ce qui favorise une diminution des aspérités (montrées par RMS) et des 

irrégularités (Ra). Ces résultats  sont en accord avec ceux obtenus par Khan et al, ainsi que 

Bettencourt et al qui ont déposé par pulvérisation magnétron des films minces de SnO2 et trouvé 

que la taille des grains déterminée par la microscopie à force atomique varie de 50 à 17 nm [9], 

[10]. 

 

Dans cette partie, nous avons montré que le dopage des films minces de SnOx par Ti déposés 

par pulvérisation magnétron est efficace pour améliorer les propriétés structurales, optiques et 

électriques. Nous avons observé que l’incorporation de Ti, particulièrement pour une 

concentration atomique de 1,85 %, augmente la transmittance de 79 à 85% et diminue la 

résistivité de 2,3 à 1,67 Ω.cm. Toutefois, les propriétés électriques, notamment la résistivité 

(a) (b) 
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peut être encore améliorée. Pour une optimisation, le film S5 de composition chimique 

Sn0,88Ti0,12O2, déposé à la puissance de pulvérisation de 250 W pour la cible de titane est celui 

qui donne la meilleure transmittance, tandis que s’agissant des propriétés électriques, 

notamment la résistivité électrique, l’échantillon S4 de stœchiométrie Sn0,90Ti0,10O2 est le moins 

résistif. La différence entre ces deux films vient du fait que les propriétés électriques et optiques 

des films minces d’oxydes déposés par PVD et déficitaires en oxygène évoluent en sens opposés 

(selon les conditions de dépôts), en termes de résistivité et de transmittance.  

 

IV.3 Propriétés des couches minces de TiO2 dopé au Sn et élaborées par 

pulvérisation magnétron en mode réactif  

Cette section porte sur l’influence de la concentration d’étain sur les propriétés des films minces 

de dioxyde de titane déposées par co-pulvérisation magnétron réactive. 

 

IV.3.1 Préparation des substrats et dépôts des films 

Pour la synthèse de ces films, les substrats FTO, Si et le verre de 2,5×2 cm2 ont été nettoyés à 

l’aide d’un bain à ultrasons dans l’acétone, l’isopropanol et de l’eau distillée selon la procédure 

que nous avons décrite dans la section IV.1.1. Les films minces de TiOx dopés ou non au Sn 

ont été déposés par co-pulvérisation magnétron réactive à partir de deux cibles métalliques de 

titane (Ti) et une cible d’étain (Sn). Les conditions de dépôts ainsi que la nomenclature des 

échantillons (A1 à A5) sont résumées au tableau IV-4. La figure IV-8 présente la série 

d'échantillons élaborés. Avant d’introduire le Sn à différentes concentrations dans la matrice de 

TiOx, nous avons procédé à une optimisation de la pression partielle d’oxygène et d’argon à 

225 °C. Ensuite, pour incorporer les différents pourcentages de Sn, des puissances de 

pulvérisation de 15, 20, 25 et 30 W ont été appliquées à la cible d’étain, tandis que celles des 

cibles de titane étaient fixées à 185 W. Les débits d’oxygène et d’argon ont été réglés 

respectivement à 2 sccm et 5 sccm.  

 

Tableau IV-4: Conditions de dépôts des films minces TiO2 dopés ou non au Sn par co-pulvérisation magnétron 

réactive. 

Échantillons Puissance de la cible 

Sn (W) 

Puissances des 

cibles de Ti (W) 

Pression totale 

(mTorr) 

Débits des gaz d’ 

O2 et d’Ar (sccm) 

A1 0 185 + 185 5,8 2 5 

A2 15 185 + 185 5,8 2 5 

A3 20 185 + 185 5,8 2 5 

A4 25 185 + 185 5,8 2 5 

A5 30 185 + 185 5,8 2 5 
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Figure IV-8: Les échantillons  de Ti1-xSnxO2 déposés par co-pulvérisation magnétron réactive sur  substrats  de 

silicium, FTO et Verre. 

IV.3.2 Résultats et discussion 

IV.3.2.1 Optimisation de la pression d’oxygène 

Avant d’étudier l’influence du dopage, la pression partielle d’O2 a été optimisée en variant son 

débit de 1 à 3 sccm par pas de 0,5. Les figures IV-9 a et b présentent l’évolution de la 

transmittance et de la résistivité en fonction de la pression partielle d’O2. Nous avons trouvé 

que le film déposé à 1sccm présente un caractère métallique et absorbe toutes les longueurs 

d’onde dans la plage allant de 300 à 800 nm et au-delà de 2,5 sccm, la transmittance diminue 

de plus de 10 %. Les films déposés respectivement à 1,5 ; 2 et 2,5 sccm ont une transmittance 

similaire entre 500 et 700 nm. Au-delà de 700 nm, l’échantillon déposé à 1,5 sccm présente une 

transmittance légèrement inférieure. Cependant, il est meilleur en conductivité que ceux 

déposés à 2 et 2,5 sccm. En effet, lorsque nous prenons en considération la transmittance 

optique et la résistivité, l’échantillon qui contient du Sn déposé à 1,5 sccm présente les 

meilleures propriétés électriques et optiques. 

 

 
Figure IV-9: Transmittance et résistivité des films minces de TiO2 : Sn déposés à 225 °C à différentes   pressions 

partielles d’oxygène. 

IV.3.2.2 Composition atomique des films minces TiOx dopés au Sn 

Le tableau IV-5 présente une synthèse des différents pourcentages atomiques et compositions 

élémentaires des films minces de TiOx non dopés et dopés au Sn, pour différentes puissances 

de pulvérisation appliquées à la cible Sn. Les pourcentages provenant du silicium et oxygène 
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ne sont pas présentés, car l’attention étant portée sur le niveau de dopage. On peut voir que la 

présence des atomes Ti et Sn a été confirmée.  

 

Tableau IV-5: Composition atomique des films minces de TiOx dopés par l’étain 

 

Le pourcentage correspondant aux atomes d’étain augmente avec la puissance de pulvérisation 

de la cible. Il a été constaté qu’au-delà de 25 W, les dépôts contiennent plus d’étain que de 

titane. Cela s’explique par le fait que le titane a une vitesse de dépôt relativement faible par 

rapport à l’étain. 

 

IV.4  L’influence du dopage sur les propriétés optiques et électriques  

Pour étudier l’influence du dopage, les débits d’O2 et d’Ar ont été maintenus constants, 

respectivement à 2 et 5 sccm, tandis que la puissance appliquée à la cible d’étain (Sn) a varié 

de 15 à 30 W, par paliers de 5 W. Nous avons observé une amélioration de la transmittance 

spectrale avec l’augmentation de la puissance de la cible d’étain, en l’occurrence avec 

l’augmentation de la concentration du dopant. La Figure IV-10 illustre le spectre de 

transmittance des échantillons de dioxyde de titane dopé Sn. On observe, dans la gamme des 

longueurs d’onde comprise entre 450 nm et 800 nm, que la transmittance augmente pour 

l’ensemble des échantillons dopés, atteignant une valeur maximale de 82 % pour l’échantillon 

correspondant à la puissance de 25 W de la cible de Sn. Cette augmentation est de plus de 14 

% par rapport à l’échantillon non dopé. Cette augmentation peut être attribuée à la diminution 

des défauts ou des centres d’absorption du TiO2. On observe également que la transmittance 

augmente pour le dépôt réalisé à 30 W de la cible Sn. Cependant, cette augmentation n’est pas 

due au dopage de Sn, car les analyses EDS révèlent que cet échantillon contient plus d’étain 

que de titane. La figure IV-10 b, montre que les gaps des différents échantillons évoluent dans 

le même sens que leur transmittance. En effet, ces corrélations claires entre transmittance, gaps 

et la puissance appliquée à la cible d’étain démontrent l’efficacité de l’incorporation d’étain par 

pulvérisation magnétron à améliorer les propriétés optiques de TiO2, notamment sa 

transmittance.  

 

Échantillons Puissance de la cible Sn 

(W) 

Pourcentage 

atomique  de Sn 

%Sn/Ti 

A1 0 0,00 SnO2 

A2 15 1,61 Ti0,87Sn0,13O2 

A3 20 4,06 Ti0,72Sn0,28O2 

A4 25 7,06 Ti0,57Sn0,43O2 

A5 30 12,81 Ti0,38Sn0,62O2 
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Figure IV-10: Transmittance et l’énergie des bandes interdites des films minces de TiOx dopé par Sn : (a) Spectre 

de transmittance ; (b) énergies des bandes interdites  

Une tendance similaire aux propriétés optiques a été observée pour la conductivité électrique 

des échantillons non dopés et ceux déposés à 20, 25 et 30 W d’étain. Cependant, en considérant 

simultanément les propriétés optiques et électriques, l’échantillon A4, contenant 7,06 % atomes 

de Sn et déposé à la puissance de pulvérisation de 25 W, est le plus adapté pour une application 

en tant qu’ETL. La transmittance augmente  de 68 à 82 % et la résistivité électrique diminue  

de 2,41  à 0,31 Ω.cm , respectivement pour les échantillons A1 et A4 (Voir le tableau IV-6). 

Ces résultats sont comparables aux travaux de Mazzolini et al ainsi que ceux de Sawa et al qui 

ont rapporté que le dopage du TiO2 respectivement par le thallium et l’argent permettent 

d’améliorer significativement les propriétés électriques [11], [12]. Nous remarquons que 

l’échantillon A5, contenant le plus fort pourcentage d’étain, présente une plus forte résistivité. 

Cela pourrait être attribué à sa plus forte transmittance, traduit par un film plus riche en 

oxygène. 

 

Tableau IV-6: Taille des cristallites, gap  et résistivité 

Échantillons %  atomique de Sn Taille des 

cristallites (nm) 

Gap  (eV) Résistivité (Ω.cm) 

A1 0 15,71 3,25 2,41 

A3 4,06 17,45 3,40 1,89 

A4 7,06 27,46 3,51 0,31 

A5 12,81 27,65 3,60 2,99 

 

IV.4.1 Propriétés structurales des films 

Les figures IV-11 a et b illustrent les spectres de diffraction et Raman des différents échantillons 

tels qu’ils ont été déposés. Les mesures de diffraction des rayons X confirment la structure 

cristalline des différents échantillons. Comme illustré sur la figure IV-11 a, tous les échantillons 

présentent un pic dominant et intense orienté selon le plan cristallographique (004) pour  2𝜃 =

37,65°, correspondant à la structure cristalline anatase du TiO2 selon le fichier ICDD # 00-021-

1272. En revanche, des pics moins intenses correspondant aux plans (110), (101) et (220), 

associés à la structure cristalline rutile, et la présence de l’étain a été observée. Les échantillons 

qui contiennent 7, 06 et 1,61 du pourcentage atomique de Sn ont présenté des pics plus intenses 

 

(b) (a) 
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pour la phase anatase. Cette observation suggère que ces échantillons ont une meilleure 

cristallinité. Pour mieux comprendre l’influence de l’incorporation de Sn sur les propriétés 

cristallines, nous avons également déterminé la taille moyenne des cristallites utilisant le plan 

correspondant à l’orientation cristallographique préférée de tous les échantillons. Elle varie de 

15 à 27,46 nm respectivement pour les échantillons dopés et non dopés (voir le tableau IV-6). 

Cette information suggère que le dopant améliore la cristallinité et confirme également la 

supériorité des propriétés électriques et optiques des films dopés, notamment celui contenant 

7,06 % atomes d’étain. 

 

 
Figure IV-11: Spectres GIXRD et spectres Raman des films minces de TiOx non dopés et dopés par l’étain : (a) 

spectre de diffraction ; (b) spectre Raman 

Pour mieux comprendre et confirmer la présence de plusieurs phases observées par les analyses 

DRX, nous avons enregistré les spectres Raman (figure IV-11 b) de tous les films. L’analyse 

de ces spectres montre un pic dominant de la phase anatase autour de 630 cm-1 un pic moins 

intense à 445 cm-1qui correspondent au mode de vibration Eg de la phase rutile du TiO2. Des 

pics similaires correspondant aux phases anatase et rutile ont été également rapportés dans la 

littérature pour le TiO2 déposé par pulvérisation magnétron et dopé par l’argent [12]. On observe 

également une tendance inverse en termes d’intensité des pics Raman et DRX. Cela pourrait 

s’expliquer par le fait que l’intensité des pics observés en DRX dépend de la densité 

électronique, tandis que celle observée en Raman dépend de la polarisation des modes de 

vibration du matériau [13], [14]. 

 

IV.4.2 Propriétés morphologiques 

La figure IV-12 présente les images MEB des différents films minces de TiOx non dopés et 

dopés à différents pourcentages de Sn. Ces images confirment que les films sont dépourvus de 

fissures, quelle que soit la concentration de Sn. On observe que la distribution, la taille et la 

densification des grains sont influencées par l’augmentation de la concentration de Sn. À partir 

de 20 W de puissance pour la cible d’étain, on peut voir que les petits grains sphériques se sont 

agglomérés pour former de grands grains et des films plus denses. Ces observations qui 

montrent que les films sont de plus en plus denses avec l’incorporation de Sn concorde avec les 

mesures électriques et optiques, mais aussi à l’évolution de la taille des grains observée en 
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DRX. De plus, on observe également un changement de contraste sur tous les films, ce qui est 

probablement lié à la transparence et la composition chimique des échantillons. Ce changement 

de contraste est plus prononcé pour le film qui contient 7,06 % atomes de Sn, possédant les 

meilleures propriétés cristallines, électriques et optiques parmi les films. 

 

 
Figure IV-12: Images MEB des films minces TiOx et TiOx dopés à différents pourcentages d'étain. 

En résumé, nous avons analysé dans cette section, l’influence du dopage par l’étain sur les 

propriétés structurales, optiques, électriques et morphologiques des films minces de TiO2 

déposés par co-pulvérisation magnétron réactive. Nous avons trouvé que la résistivité électrique 

diminue de 2,41 à 0,31 Ω.cm lorsque la concentration atomique de Sn varie de 0 à 7,06 % et la 

transmittance augmente de 68 à 82 %. Les gaps sont de 3,25 à 3,5 eV respectivement pour 

l’échantillon non dopé et celui qui contient 7,06 % des atomes d’étain déposés à 25W de 

puissance de pulvérisation pour la cible d’étain. De plus, les analyses MEB et DRX ont révélé 

que cet échantillon est uniformément compact et présente une taille de grain importante. En 

tenant compte à la fois des propriétés optiques, électriques, structurales et morphologiques, cet 

échantillon (A4) présente les meilleures performances pour une application en tant que 

transporteur d’électrons dans les structures pérovskites régulières de type n-i-p.  

 

IV.5 Influence du dopage par l’étain (Sn) sur les propriétés des films minces 

de TiO2 déposés par PLD 

IV.5.1 Élaboration des films TiO1-xSnxO2  

Les dépôts par ablations laser ont été réalisés tels que nous avons décrit au chapitre 2 du 

manuscrit. Tous les échantillons ont été déposés dans les mêmes conditions, à la température 
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de 500 °C, dans une chambre soumise à un vide de 3 × 10−6 mbar. La nomenclature (E0, E5, 

E10 et E15) des échantillons élaborés est résumée dans le tableau IV-7. 

 

Tableau IV-7: Nomenclature et pourcentages atomiques visés.  

Cibles/échantillons E0 E1 E2 E3 

Pourcentages atomiques visés  0 5 10 15 

 

Nous avons effectué plusieurs séries de dépôts et à chaque série 8 échantillons ont été élaborés. 

 

 
Figure IV-13: Illustration des séries d'échantillons déposés sur substrats de silicium (100) et de FTO par la 

technique de dépôt ablation laser 

 

IV.5.2 Analyses des propriétés structurales par diffraction des rayons X et Raman 

Les couches minces telles que déposées sur les substrats de silicium et FTO ont été caractérisées 

par la DRX et le Raman. Ces analyses ne révèlent aucun plan cristallin et aucun des modes (A1g 

+2B1g+ 3Eg) et (A1g +B1g+ B2g + Eg) Raman actifs appartenant aux trois polymorphes du TiO2. 

D’une part, nous supposons que l’absence de pic de diffraction et de modes Raman actifs sont 

des conséquences respectives de la température du substrat et de la faible énergie du laser 

pendant le processus d’ablation. La faible valeur de la fluence du laser génère probablement 

des particules qui arrivent à la surface du substrat avec une énergie cinétique moyenne 

insuffisante pour cristalliser les films [15] . D’autre part, nos dépôts ont été réalisés à 500 °C, 

cette température est probablement trop faible pour avoir des films minces de TiO2 cristallins 

par cette technique, car il a été révélé que les films minces de TiO2 déposés par PLD à budget 

thermique inférieure à 600 °C, présentent souvent une nature amorphe [16].  

 

Dans le but de recristalliser les films, nous avons réalisé un recuit post-dépôt durant deux heures 

sous atmosphère d’oxygène à une pression de 10-4 mbar et à la température de 550 °C. Les 

diagrammes de diffraction des rayons X des films de TiOx non dopé et dopés au Sn sont 

présentés respectivement sur les figures IV-14 a et b pour les deux types de substrats. Pour 2θ 

allant de 20 à 60 °, on observe des pics de faibles intensités. Les pics observés sur la figure IV-

14a, pour 2θ correspondant respectivement à 27 et 56 ° appartiennent aux plans cristallins (110) 

et (220) de la phase rutile du TiO2. Quant au pic correspondant à 2θ =29,5 °, il est probablement 

lié à la présence des défauts dans la couche. Concernant les films déposés sur FTO (Figure IV-

14b), nous attribuons le pic situé à 2θ = 42 ° à la phase rutile et au plan cristallin (111). Les 
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films étant déposés sur FTO, un substrat qui lui est cristallin. Selon la carte JCPDS No.041-

1445, tous les autres pics proviennent du substrat, en particulier du FTO. De même, l’analyse 

Raman sur les échantillons recuits montre ce début de cristallisation observé en DRX, avec une 

bande autour de 140 cm-1 qui correspond à la phase rutile du TiO2 et les autres bandes sont liées 

au silicium et à des pics parasites du laser (voir la figure IV-14c).  

 

 
Figure IV-14: Diffractogramme et spectres Raman des échantillons de TiOx et TiOx: Sn déposés par PLD à 500°C 

et recuit sous atmosphère d'oxygène pendant 2h. (a) sur substrats de Si ; (b) sur substrats FTO ; (c) sur substrat de 

Si 

IV.5.3 Composition élémentaire des films/Analyse chimique 

La coupe transversale réalisée par MEB montre que l’épaisseur des films est de 90 nm. Pour 

déterminer leur composition chimique, ils ont été analysés par la RBS à l’aide d’un faisceau 

d’ions 4He+ de 2 MeV. La figure IV-15 présente le spectre RBS enregistré pour les différents 

échantillons, alors que le tableau IV-8 présente leurs compositions chimiques. 

 

(c) 

(a) 
(b) 
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Figure IV-15: Spectres RBS des échantillons TiOx (gauche)et TiOx dopé(droite) par le Sn. Ces échantillons ont été 

déposés par la technique d’ablation laser sur substrats de silicium. 

 

Tableau IV-8: Composition, dopant et résistivité des films 

Échantillons % de dopant Sn 

visé 

% de dopant Sn 

dans les films  

Ratio O/Ti Résistivité (×10-3 Ω.cm) 

E0 0 0 1,50 4,16 

E5 5 5,3 1,55 3,17 

E10 10 10,1 1,8 4,72 

E15 15 15,1 1,48 676 

 

Ces résultats révèlent que l’interface entre le film et le substrat est bien définie, pas de diffusion 

entre le film et le substrat. Ils montrent également que les films sont homogènes en profondeur 

et que la diffusion du Sn suit bien une tendance en fonction des pourcentages incorporés. 

Cependant, on observe un pic probablement lié à la présence d’impuretés qui contribuent à 

augmenter les lacunes d’oxygène et engendre la formation du Ti3+ via une réduction du Ti4+. 

Comme observé dans le tableau ci-dessus, le rapport O/Ti montre que les films sont très 

lacunaires  en oxygène, avec des valeurs qui se situent entre 1,48 et 1,8. Ces résultats sont en 

adéquation à ceux obtenus par Tchiffo et al qui ont dopé le TiO2 par le niobium, déposé à 10-6 

mbar par PLD [17]. Le faible écart entre les pourcentages visés et ceux mesurés pour le dopage 

vient probablement de la précision de la balance utilisée pour la pesée des poudres SnO2 et 

TiO2. L’échantillon E15 présente une déficience en oxygène, qui suggère que le matériau formé 

se rapproche du Ti2O3 au lieu du TiO2. La structure des cristaux de TiOx est assez complexe, 

avec divers types de défauts tels que des lacunes d’oxygène, des interstitiels Ti3+ et Ti4+ et les 

plans de cisaillement cristallographiques. Ces défauts varient avec la déficience en oxygène, 

qui elle-même dépend de la température du dépôt, de la pression du gaz et des impuretés 

[18].Des études supplémentaires sont nécessaires pour élucider la déficience en O2 que présente 

cet échantillon. 

 

IV.5.4 Propriétés optiques et électriques 

Les propriétés optiques, en particulier la transmittance, le coefficient d’absorption et le gap des 

films de TiOx dopés au Sn ont été étudiées en fonction de la concentration du dopage. Les 

(b) 
(a) 
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spectres de transmittance dans le domaine du visible ont été acquis avant et après un recuit sous 

atmosphère d’oxygène à 10-2 mbar. Les résultats sont illustrés sur les figures IV-16a, b, c et d. 

Nous observons une amélioration de la transmittance avec l’incorporation de Sn (voir les 

figures IV-16a et b), particulièrement pour l’échantillon E15, contenant 15,1 % de Sn. Cette 

augmentation de la transmittance s’accompagne d’une augmentation du gap qui passe de 3,01 

à 3, 09 eV. Cette augmentation pourrait être attribuée à une dilatation de la matrice du TiO2, 

comme nous l’avons déjà expliquée dans le chapitre III. Cependant, malgré l’amélioration de 

la transmittance, celle-ci reste faible et atteint une valeur maximale de 45 % après dopage. La 

figure IV-16b montre que le recuit n’a pas modifié les propriétés optiques. La faible évolution 

de la transmittance peut s’expliquer en analysant les spectres RBS qui montrent que les films 

sont très déficients en oxygène, un paramètre qui influence simultanément les propriétés 

électriques et optiques des couches minces de TiOx. Cette faible transparence peut être donc 

attribuée aux lacunes d’oxygène qui introduisent probablement des niveaux d’énergie 

supplémentaires dans la bande interdite, un peu en dessous de la bande de conduction. Il en 

résulterait une formation des Ti3+ au lieu de des Ti4+ et donc une réduction de la transparence 

du TiO2. Ces résultats sont cohérents avec la littérature qui rapporte que   les films minces de 

TiO2  déficitaires en oxygène sont très absorbants et possèdent une faible résistivité [17], [19].  

 

Des résultats similaires en transmittance ont été également rapportés pour les films minces de 

TiO2 dopés au gadolinium [20]. La figure IV-16d présente l’énergie des bandes interdites pour 

les différents échantillons que nous avons déterminées en utilisant les données expérimentales 

des transmittances et l’extrapolation de  (𝛼ℎ𝜐)𝑚 en fonction de l’énergie ℎ𝜐 des photons 

incidents, pour m = 0,5. Ces gaps  varient de 2,9 à 3,09 eV lorsque, les pourcentages de dopant 

incorporés varient de 5 à 15 %. On observe que le gap des différents échantillons évolue dans 

le même sens que leur transmittance : la transmittance est d’autant plus grande que le gap est 

élevé.  Ces gaps pour des transitions indirectes du TiO2 correspondent à la phase rutile et sont 

bien corrélés aux observations qui ont été faites par les analyses de la DRX.  

 

Nous avons mesuré la résistivité des films à température ambiante et trouvé qu’elles se situent 

entre 3,17 et 676×10-3 Ω.cm. Les films contenant respectivement 5 et 15 % de Sn sont 

respectivement le plus et le moins conducteurs. La résistivité diminue de plus de 23 % lorsqu’on 

incorpore 5 % de Sn et augmente à nouveau avec l’augmentation de la concentration de Sn. 

L’amélioration des propriétés électriques peut être attribuée à la fois à l’incorporation du Sn et 

à la présence des lacunes d’oxygènes, puisqu’elles ont tendance à augmenter la concentration 

des porteurs. Cependant, nous avons remarqué que le film le plus déficient en O2 n’est pas le 

plus conducteur. Cela pourrait être dû par le fait que trop de lacunes en oxygène créent du Ti3+ 

au lieu de Ti4+ ou alors l’O2 est concentré dans le matériau, créant ainsi la ségrégation de Ti. Il 

a été démontré que la conductivité des films de TiOx est meilleure lorsque x est compris entre 

1,5 et 2 [21], [22]. 
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Figure IV-16: Spectres des transmittances optiques et énergie des bandes interdites des films minces de TiO2 

déposés par PLD et dopés par le Sn: (a) Transmittance avant recuit (b) Transmittance après recuit (c) gap optique 

et (d) évolution du gap optique en fonction de la concentration de Sn.  

On observe également que 5 % de Sn engendre une diminution de la transmittance. Dans le cas 

de notre dopage, les ions Sn4+ remplacent les Ti4+. Selon le pourcentage de Sn, il pourrait y 

avoir création de défauts de surface, de niveaux d’énergie et de site d’absorptions. Il apparait 

que 5 % de Sn engendre tous ces phénomènes et diminue la transmittance du TiO2. Des résultats 

similaires ont été obtenus par Cao et al qui ont dopé le TiO2 par des ions Sn4+ dans un ratio 

respectif de Sn et de Ti de 7 :100, à l’aide de la méthode dépôt chimique en phase vapeur assisté 

par plasma [23]. 

IV.5.5 Analyses des propriétés morphologiques 

Les figures IV-17 a et b ainsi que IV-18 a, b, c et d présentent les micrographes des différents 

échantillons analysés par la microscopie électronique à balayage et la distribution de la taille 

des grains. L’épaisseur des films, mesurée par coupe transversale est de 90 nm. Les 

micrographies des échantillons non dopés révèlent une morphologie lisse et dense, 

caractéristiques des films minces de TiOx déposés par PLD et déficitaires en oxygène.  

 

(a) (b) 

(c) 
(d) 
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Figure IV-17: Images de microscopie électronique à balayage (MEB) de films de TiO2 non dopés et dopés par Sn 

déposés sur silicium par ablation laser.  (a) Tels que déposés (b) Recuit à 500 °C sous atmosphère oxygène.  

Quant aux échantillons dopés au Sn, il apparaît une surface rugueuse et présentant localement 

des précipités de Sn traduisant une microstructure hétérogène avec des gouttelettes d’étain 

d’environ 110 nm. Ce qu’on pourrait attribuer à une hétéro-structure au lieu d’un dopage. Les 
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contrastes observés, plus marqués à mesure qu’on augmente la concentration de Sn, peuvent 

être attribués à la température de dépôt trop élevé pour l’étain, ce qui provoque un 

enrichissement de Sn en surface, suggérant que Sn n’a pas été complètement incorporé dans la 

matrice. Le Sn a été incorporé à fort pourcentage, il se peut qu’ils excèdent la solubilité limite 

dans le TiO2, ce qui pourrait résulter à la formation des clusters de SnO2 à la surface. Les dépôts 

ont été réalisés à 500 °C, à cette température le Sn peut migrer et se regrouper à la surface pour 

former une zone riche en Sn au lieu d’être distribué dans toute la matrice. Cette évolution 

morphologique, associée à un changement de contraste plus prononcé pour les films recuits, 

modifie probablement la surface spécifique du TiO2. Les observations sont similaires pour les 

deux types de substrats, suggérant que l’effet du substrat sur les propriétés morphologiques peut 

être considéré comme négligeable pour nos conditions de dépôts. Les observations sur les 

micrographies, particulièrement les goulette d’étain, sont identiques au dopage des films minces 

TiOx dopés par le gadolinium [20] . Les figures IV-18 c et d illustrent la distribution de la taille 

des nanoparticules. Nous observons que la taille des particules diminue avec le dopage, pour 

les échantillons E5 et E15 et augmente pour l’échantillon E10. Nous observons également 

qu’environ 20 % des particules possède des grains de taille moyenne situés entre 185 et 205 

nm. Ce pourcentage diminue rapidement lorsque la taille des grains augmente. Cette diminution 

peut s’expliquer par le fait que les ions Sn4+ inhibent la croissance cristalline du TiO2, en se 

positionnant préférentiellement à la surface et aux joints de grains.  
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Figure IV-18: Images de microscopie électronique à balayage (MEB) de films de TiO2 non dopé et dopé par Sn 

déposés sur FTO par ablation laser.  (c) Tels que déposés (d) Recuit à 500 °C sous atmosphère oxygène.  

 

En résumé, le dopage du TiO2 par le Sn déposé par ablation laser permet notamment d’améliorer 

les propriétés électriques du TiO2. L’amélioration est due aux effets simultané du dopant Sn et 

la présence des lacunes d’oxygène. Cependant, les propriétés optiques, notamment la 

transmittance des films reste relativement faible. Pour une concentration de 15 % en Sn, la 

transmittance augmente de 30 à 45 %.   

 

IV.6  Simulations des performances photovoltaïques des ETLs élaborés par 

la technique de pulvérisation magnétron 

En considérant les propriétés optiques et électriques, notamment la transmittance et la 

résistivité, des matériaux élaborés par pulvérisation magnétron, nous avons évalué leurs 

performances PV, en modélisant deux cellules solaires pérovskites à simple cation de 

 

(a) (b) 

(c) (d) 
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formamidibium (FAPbI3) à l’aide du logiciel SCAPS-1D. La figure IV-19 présente les courbes 

de densité de courant en fonction de la tension en circuit-ouvert et les principaux paramètres 

photovoltaïques sont compilés dans le tableau IV-9. Nous observons un Voc proche de 1,2 V et 

un FF d’environ 76 %. Ces valeurs suggèrent que les pertes par recombinaison non radiatives 

ainsi que la résistance série des cellules modélisées sont considérablement faibles. En effet, ces 

valeurs élevées sont attribuées, d’une part, à une meilleure extraction et à un meilleur transport 

des électrons, ainsi qu’un bon alignement des bandes d’énergie à l’interface ETL/Pvk. D’autre 

part, ces performances sont dues à une meilleure absorption par la pérovskite grâce à la forte 

transmittance des ETLs.  

 

 
Figure IV-19: Caractéristiques courant-tension de la simulation performances photovoltaïques  des cellules en 

prenant en considération les propriétés des ETLs que nous avons élaborés. 

 
Tableau IV-9: Paramètres photovoltaïques des deux cellules simulées 

Structures Voc (V) Jsc (mA/cm2) FF (%) PCE (%) 

FTO/TiO2/FAPbI3/HTL/Ni 1,19 25,13 75,81 24,02 

FTO/SnO2/FAPbI3/HTL/Ni 1,19 26,46 75,17 23,85 

 

Nous observons également que les performances photovoltaïques des deux cellules sont 

proches, ce qui concorde avec les propriétés optiques et électriques que nous avons mesurées. 

De plus, les paramètres photovoltaïques compilés dans le tableau IV-10 sont plus faibles que 

les valeurs maximales qui sont rapportées dans la littérature pour les cellules solaires à base de 

pérovskites. Cependant, nos résultats ont été obtenus pour une pérovskite à simple cation. 

Expérimentalement, le rendement de ces pérovskites reste autour de 20 %, et les rendements 

supérieurs sont souvent obtenus par des pérovskites à double ou triple cations, ce qui exige plus 

de matériaux et entraîne une augmentation du coût de la cellule. Ces ETLs ont été modélisés 

dans des structures pérovskites régulières de type n-i-p. Les dépôts étant réalisés sur substrats 

de FTO, pour réaliser la cellule, il suffit de procéder à une gravure en utilisant de l’oxyde de 
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zinc ou de l’acide chlorhydrique pour enlever une partie du dépôt afin d’avoir le contact avant 

de la cellule, soit de mettre du mercaptan (ce que nous recommandons) sur une partie du FTO 

pendant le dépôt. L’absorbeur de pérovskite, l’HTL ainsi que le contact métallique arrière 

peuvent être déposés par les méthodes classiques de spin-coating et de l’évaporation thermique.  

 

IV.7 Bilan du chapitre  

Dans ce chapitre, nos couches minces de TiO2 et SnO2 ont été réalisées par les techniques de 

pulvérisation magnétron et ablation laser. Dans le cadre du dépôt par pulvérisation magnétron, 

nous avons, dans un premier temps, procédé à une étude d’optimisation des pressions partielles 

d’oxygène et d’argon pour trouver les conditions optimales de dépôt. Les résultats ont révélé 

que ces films peuvent être déposés à 2 sccm d’oxygène et 5 sccm d’argon pour le dopage du 

TiO2 par Sn et 5 sccm d’oxygène et 12 sccm d’argon pour le dopage du SnO2 par Ti. Dans un 

deuxième temps, nous avons étudié l’influence du dopage. Ainsi, une amélioration notable des 

propriétés optiques et électriques a été obtenue. En particulier, pour le dopage du SnO2 par le 

Ti, la transmittance est passée de 79 à 85 % et la résistivité électrique a diminué  de 2,3 à 1,67 

Ω.cm  pour l’échantillon non dopé et un échantillon contenant 1,85 % atome de Ti, 

respectivement. Pour le dopage du TiO2 par le Sn, les résultats ont révélé qu’après un dopage à 

une concentration atomique de 7,06 % en Sn, la transmittance augmente de 68 à 82 % et la 

résistivité électrique diminue de 2,41 à 0,31 Ω.cm. Il a été également démontré que pour une 

optimisation en conductivité, le film S5 contenant 1,85 % atome de Ti et de composition 

Sn0,88Ti0,12O2 est le plus performant, tandis que s’agissant des propriétés optiques, l’échantillon 

contenant 1,58 % atome de Ti est le plus satisfaisant. La différence entre ces deux films vient 

du fait que les propriétés électriques et optiques des films minces d’oxydes déposés par 

pulvérisation magnétron et déficients en oxygène évoluent en sens opposés. 

 

 Nous avons également étudié l’effet du dopage du TiO2 par le Sn en utilisant la technique de 

dépôt par ablation laser. Pour les différentes concentrations étudiées, les propriétés optiques ont 

montré une amélioration significative seulement lorsque la concentration de Sn atteint 15 %. 

Néanmoins, la transmittance de ces films autour de 50 % reste faible par rapport à leur 

application comme ETL. Cependant, ces résultats ont montré que les propriétés électriques, en 

particulier la résistivité a diminué considérablement pour une concentration en Sn de 5 %. Après 

analyses, nous avons associé ces faibles transmittances ainsi que la bonne conductivité à la 

déficience en oxygène et l’incorporation de Sn. Les échantillons déposés par pulvérisation 

magnétron réactive, présentent des propriétés intéressantes pour de nombreuses applications, 

notamment en tant qu’ETL des structures pérovskite. 

 

Le tableau ci-dessous, présente un résumé des principaux résultats de ce chapitre comparés à la 

littérature. Ce tableau montre que nos résultats sont dans certains cas supérieurs à la littérature 

tout ayant les avantages suivants : Technique dépôt à basse température, reproductibilité et 

adaptation pour une production à grande échelle. Ces résultats confirment que notre approche 

pour la fabrication des ETLs par la technique de pulvérisation magnétron réactive est très 

prometteuse.  
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Tableau IV-10: Résumé des propriétés optiques et électriques mesurées dans ce travail ainsi que quelques 

valeurs issues de la littérature 

Référence Matériau Méthode de 

dépôt 

Traitement/ 

Conditions 

Transmittance(%)  
Résistivité (Ω·cm) 

 

 

 

Présent 

travail 

Sn1-xTixO2 PVD 

magnétron 

100 °C, 85 0,067 -1,67 

Ti1-xSnxO2 PVD 

magnétron 

225 °C 82 2,41- 0,30 

TiOx :Sn PLD 500 °C 50 (676-3,17) ×10-3 

[12] TiOx :Ag PVD 

magnétron 

400 °C 62 0,776 

[24] TiO2 Spin-coating 500 °C 78-92 1,8×10-4 -3 ×10-5 

[25] SnO2 :Ti Sol-gel 500 °C 74 aucun 

[26] SnO2 : Ni ; 

SnO2 : Zn 

Hydrotherma

le 

500 °C aucun 3,23×102-7,22×103 

[27] TiOx  PVD 

magnétron 

300°C 70-79 50,8 ×10-3 
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Chapitre V :  Effet des additifs biosourcés et carbonés sur les 

propriétés optoélectroniques et structurales des pérovskites 

hybrides halogénées et sur leurs performances photovoltaïques 

simulées 

L’objectif de ce chapitre est d’étudier, d’une part, l’effet des additifs chlorophylle, mesquitol et 

embellin sur les propriétés structurales et optoélectroniques d’une pérovskite à double cation, 

riche en formamidinium ; et d’autre part, l’effet des additifs de carbone sur une structure 

pérovskite à l’aide du logiciel de simulation SCAPS-1D. La figure V-1 présente le résumé de 

l’approche développée, en montrant, d’une part, les différentes caractérisations qui ont été 

effectuées sur l’absorbeur de pérovskite et, d’autre part, les différents paramètres du carbone 

que nous avons fait varier. 

 

 

Figure V-1: Illustration des différentes réalisations du chapitre  
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V.1 Matériaux et élaboration des films 

V.1.1 Matériaux 

Sauf indication contraire, les matériaux commerciaux ont été utilisés tels quels, sans aucune 

purification supplémentaire. Ces matériaux ont été commandés chez Solaronix, Thermo Fisher 

et Sigma-Aldrich. Ils comprennent: des substrats FTO, iodure de plomb (II) (PbI2, 99,99 %), 

iodure de formamidinium (FAI), iodure de méthylammonium (MAI), 2,2’,7,7’-tétrakis (N,N-

di-p-méthoxyphénylamine)-9,9’-spirobifluorène(Spiro-OMeTAD), Bromure de méthyl 

ammonium(MABr), bis(trifluorométhanesulfonyl) imide de lithium (Li-TSFI), ainsi que du 4-

tert-butylpyridine (tBP). Ils ont tous été utilisés en tant que solutés. Les autres composés 

chimiques, tels que l’acétone, l’acétonitrile (99,8 %), le chlorobenzène, le diméthylsulfoxyde 

(DMSO ; 99,9 %), l’isopropanol (IPA) et le N, N-diméthylformamide (DMF ; 99,8 %), ont été 

utilisés comme solvants. Les additifs naturels ont été collectés au Kenya. L’embelin a été extrait 

de la plante Embelia schimperi, le mesquitol de Prosopis juliflora et la chlorophylle de 

Nicandra physalodes.   

V.1.2 Préparation des films 

Les dépôts ont été réalisés sur des substrats FTO qui ont été nettoyés selon la procédure que 

nous avons présentée au chapitre 4. Tout d’abord, 1,3 M de PbI2, obtenu en dissolvant 599,3 

mg de poudre de PbI2 dans un mélange de 1 mL de DMF/DMSO (0,95 :0,05, V/V). Afin 

d’étudier l’effet des additifs seuls, 1 mg d’embelin et 1 mg de mesquitol ont été séparément 

dissous dans un mélange de 1000 μL de DMF/DMSO 0,95 :0,05 V/V. La chlorophylle a été 

extraite comme solvant. Ces trois solutions ont été respectivement incorporées dans des 

solutions de 200 μL de PbI2 dans les ratios suivants. Dans le cas d’embelin, des ratios à 2,5 ; 5 

et 10 %, ont été réalisés par ajout de 5, 10 𝑒𝑡 20 𝜇𝐿 d’embelin respectivement dans 200 𝜇𝐿 de 

PbI2. Dans le cas du dopage par le mesquitol, des concentrations de 0,5 ; 2,5 et 5 % ont été 

réalisés. Enfin, pour l’additif de chlorophylle, des concentrations de 0,5 ; 1 et 2,5 % ont été 

réalisées. Les solutés de la partie  organique (FAI+MAI+MABr) ont été mélangés dans un 

rapport de 10 : 1 : 1 𝑚𝑔 et dissous dans  1 𝑚𝑙 d’isopropanol (IPA). Toutes les solutions ont été 

agitées sur un agitateur magnétique pendant 20 minutes. Les dépôts de la partie inorganique, le 

PbI2 non dopé et dopé par les différents additifs, ont été effectués à 1500 tours par minute, 

pendant 30s, puis recuits à 70 °C sur une plaque chauffante pendant une minute avant de les 

laisser refroidir à température ambiante. La partie organique a été centrifugée à 1300 tours/min 

pendant 30 s. Après avoir été retirés de la tournette, les échantillons ont été rapidement déposés 

sur une plaque chauffante pour subir un recuit à 130 °C pendant 15 min avant de les laisser 

refroidir jusqu’à température ambiante. Les figures ci-dessous résument de manière synthétique 

les différents échantillons qui ont été préparés ainsi que les étapes de dépôt de ces absorbeurs 

pérovskites. 
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Figure V-2: Synthèse des trois séries de dopage de l’absorbeur 

 

 

Figure V-3: Différentes étapes de dépôt de la couche active 

V.2 Résultats et discussions 

V.2.1 Influence de la chlorophylle sur les propriétés structurales de la pérovskite 

La figure V-4 présente les résultats de la DRX (obtenus en configuration 𝜃/2𝜃 ) des films 

minces dopés par la chlorophylle  pour  2𝜃, allant de 10 à 55 °. D’une part, on observe que tous 

les films possèdent la même orientation préférentielle suivant le plan cristallographique (100). 

Pour 2𝜃 = 14 ° nous observons un pic dominant, confirmant la formation de la phase 

pérovskite photo-active du formamidinium (α-FAPbI3). Nous observons également que 



 

114 
 

l’échantillon contenant 0,5 % de chlorophylle présente une structure atomique plus ordonnée, 

traduite par une plus grande intensité de son pic d’orientation préférentielle. D’autre part, à 

l’exception de l’échantillon contenant 0,5 % de chlorophylle, il apparaît un pic à 2𝜃 = 13 °, 

correspondant au plan cristallographique (001) de PbI2. Ce pic peut être attribué à la présence 

résiduelle du PbI2 dans les films. Des résultats similaires ont été obtenus par Muhammad et al 

qui ont étudié l’effet de la température sur les pérovskites à double cations de FA+ et MA+ [1] 

. Les pics à 2𝜃 = 24,6 ° et 26,5, ainsi que  ceux à 31,7 et 37,7 ° appartiennent respectivement 

à la phase hexagonale et la structure cubique du formamidinium [2]. 

 

Figure V-4: Diffractogramme des couches minces pérovskites riche en formamidinium dopé par la chlorophylle 

Pour approfondir l’étude sur les propriétés structurales, nous avons déterminé la taille moyenne 

des cristallites de la phase pérovskite en utilisant le plan cristallin (100). Il a été trouvé que les 

cristallites possèdent une taille moyenne qui varie de 34,7 à 65,2 nm. Pour une concentration 

de 0,5 %, on observe une légère augmentation de la taille des cristallites avec l’incorporation 

de l’additif.  Par contre, cette taille diminue fortement, par rapport à la référence, pour des 

concentrations de chlorophylle supérieures. Ces valeurs sont compilées dans le tableau V-1. 

Ces résultats suggèrent que seule la concentration de 0,5 % de la chlorophylle induit une légère 

croissance des grains. Ces informations suggèrent que 0,5 % de chlorophylle s’est localisé de 

manière à diminuer les défauts aux joints de grains et améliore les propriétés optoélectroniques 

[3]. Elles suggèrent également que 0,5 % de chlorophylle correspond à la valeur optimale pour 

les différentes concentrations étudiées. La diminution de la taille des cristallites pour des 

concentrations supérieures à 0,5 % pourrait être due à la chlorophylle, qui limite la 

cristallisation du formamidinium, en raison de l’incompatibilité de la taille des molécules. Des 

observations similaires ont été faites pour le CH3NH3PbI3 dopé par le kMnO4 [4]. 

Tableau V-1: Évolution de la taille des cristallites en fonction de la concentration de dopant 

Échantillons FHWM (rad) Taille des grains (nm) 

Contrôle 0,125 63,8 

Chlorophylle :0,5 % 0,123 65,2 

Chlorophylle :1 % 0,125 34,7 

Chlorophylle :2,5 % 0,180 46,9 
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V.2.2 Propriétés optiques des pérovskites dopées par la chlorophylle 

La figure V-5 présente le spectre d’absorption des films. La spectroscopie UV-Visible a été 

utilisée pour déterminer la structure de la chlorophylle. La figure V-5a montre que les 

maximums d’absorption de la chlorophylle sont autour de 410 et 666 nm, ce qui est cohérent 

aux résultats rapportés par Feria et al  [5]. Le spectre d’absorbance (figure V-5b) montre que 

les films absorbent dans toute la région de l’UV-visible avec un seuil d’absorption situé à 

environ 800 nm. Ce seuil d’absorption correspond bien à celui de la pérovskite 3D FAPbI3. Ce 

spectre montre également que le film contenant 0,5 % présente la meilleure absorption, 

suggérant que 0,5 % se rapproche de la concentration optimale pour ce type de dopage. Pour 

les différentes concentrations de chlorophylle, l’énergie de la bande interdite estimée par la 

méthode Tauc (figure V-6) a diminué, passant de 1,54 eV pour l’échantillon non dopé à 1,53eV 

pour le film contenant 0,5 % de chlorophylle. Ensuite, cette énergie a augmenté jusqu’à 

atteindre 1,6 eV pour une concentration de 2,5 % de chlorophylle (figure V-6). Ces variations 

de l’énergie de la bande interdite pourraient jouer un rôle clé dans l’amélioration des 

performances de la cellule pérovskite. Elles pourraient permettre d’ajuster le décalage des 

bandes d’énergie aux interfaces ETL/Pvk et Pvk/HTL, ce qui influencerait directement le Voc 

et le FF de la cellule.  

 

Figure V-5: Spectres d'absorption de la solution de chlorophylle et des différents films minces. (a) solution de 

chlorophylle, (b) films minces de pérovskites 

(a) (b) 
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Figure V-6: Graphiques de l’énergie des bandes interdites des films minces de pérovskite dopés par différentes 

concentrations de la chlorophylle 

Pour mieux comprendre les propriétés d’absorption et étudier les défauts, nous avons enregistré 

le spectre de photoluminescence (PL) à température ambiante en utilisant une source excitatrice 

375 nm de longueur d’onde (figure V-7). Tous les films présentent un unique pic de PL centré 

autour de 785 nm, ce qui correspond à l’énergie de la bande interdite pour une pérovskite au 

formamidinium contenant du brome. La présence du brome tend souvent à augmenter le gap 

[6]. Nous observons que l’intensité des pics PL varie considérablement selon le pourcentage de 

chlorophylle. Comme observé sur la figure, elle est maximale pour 2,5 % de chlorophylle, 

tandis que celui qui est dopé à 0,5 % montre une intensité légèrement supérieure à celle de 

l’échantillon de référence et celui dopé à 1 %. Cette augmentation, particulièrement marquée à 

2,5 %, suggère une réduction des recombinaisons non radiatives, probablement due à une 

passivation des défauts par les groupes fonctionnels de la chlorophylle. Cette hypothèse est 

cohérente avec les travaux de Wang et al.[7], qui ont montré que des dérivés de la chlorophylle 

améliorent les propriétés optoélectroniques des pérovskites tout en limitant les recombinaisons 

non radiatives. 
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Figure V-7: Spectres de photoluminescence des films de pérovskite dopés par différentes concentrations de 

chlorophylle, excitées à 375 nm par la face de dépôt. 

V.3 Influence du mesquitol et de l’embelin sur les propriétés structurales et 

optiques 

Les figures V-8a et b, présentent respectivement  les diffractogrammes des différents films 

dopés par différents pourcentages de mesquitol, enregistrés pour 2𝜃 allant de 10 à 55 °.  Ces 

diagrammes confirment la formation de la phase pérovskite photo-active tétragonale du 

formamidinium. Pour 2𝜃 = 14 °, on observe une orientation cristallographique préférentielle 

suivant le plan (111) pour le mesquitol. Les intensités des pics augmentent avec le dopage, mais 

elles restent moins intenses que celle l’échantillon de contrôle. Ces observations suggèrent que 

les additifs ont amélioré la cristallinité pour les films dopés, avec un pic plus intense, en 

particulier pour 2𝜃 = 14 °. De plus, le film contenant 2,5 % de mesquitol présente une 

orientation préférentielle (111) et des grains de plus grande taille, ce qui facilitera le transport 

des porteurs de charge. Concernant le dopage par embelin, on observe sur la figure V-8 que 

l’intensité des pics correspondant à la concentration de 10 % d’embelin diminue fortement. 

Bien qu’il soit difficile de conclure sur la cristallinité de ces échantillons, il apparait que 2,5 % 

d’embelin serait la meilleure concentration en termes de cristallinité. Les pics correspondant à 

2θ=28°, 31°, 38° et 52° appartiennent à tous à la phase pérovskite du FAPbI3. Cependant, les 

autres pics de plus faible intensité, appartiendraient à l’embelin, mais cela reste à confirmer, 

puisqu’il n’y a pas d’études antérieures ou une base de données pour confirmer cette attribution. 

L’évolution de la taille moyenne (D) des cristallites en fonction de la concentration des additifs 

est présentée dans le tableau V-2 pour le mesquitol ainsi que l’embelin. Comme illustré sur le 

spectre de diffraction, l’échantillon contenant 2,5 % de mesquitol présente des cristallites de 

plus grande taille. 

Tableau V-2: Évolution de la taille des cristallites en fonction de la concentration des additifs mesquitol et embelin 

Concentration Mesquitol D (nm) Échantillons dopés par 

Embelin 

D (nm) 

Contrôle 67,40 Contrôle 15,48 

0,5 % 38,12 2,5 % 50,28 

2,5 % 69,10 5 % 31,34 

5 % 58,45 10 % 15,45 
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Figure V-8: Diffractogramme des couches minces de pérovskites riche en formamidinium dopées respectivement 

par mesquitol et embelin 

V.4 Influence du mesquitol et de l’embelin sur les propriétés structurales et 

optiques 

La formation de la phase pérovskite des films minces de pérovskite dopés au mesquitol et à 

l’embelin est également vérifiée par spectroscopie d’absorption UV-Visible. Les spectres 

d’absorption de ces films sont présentés sur la figure V-9. Ces spectres montrent qu’à 

l’exception de celui contenant 10 % d’embelin, les échantillons absorbent dans tout le domaine 

du visible. Tous les films contenant les additifs présentent une plus forte absorption, en 

particulier dans la gamme de longueurs d’onde allant de 400-820 nm. Les plus fortes 

absorptions ont été observées pour 2,5 % de mesquitol et 5 % d’embelin (figure V-9 a et b). 

Ces échantillons montrent un seuil d’absorption situé à environ 820 nm, correspondant à une 

bande interdite de 1,51 eV, ce qui correspond bien à la bande interdite rapportée pour le FAPbI3 

par Zhang et al [8] .  

 

 

 

 

(a) (b) 
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Figure V-9: Spectre d’absorption et l’énergie des bandes interdites des différents films dopés respectivement par 

le mesquitol et l’embelin: (a, c) Mesquitol, (b, d) Embelin . 

Les figures V-10 illustrent les spectres de PL des échantillons. Nous observons que la variation 

de l’intensité PL suit la même tendance que celle de l’absorption dans ces films. On observe un 

décalage vers des longueurs d’onde plus faibles, suggérant une augmentation du gap avec le 

dopage. Ce décalage est plus marqué pour des concentrations respectives de 5 % et 2,5 % de 

mesquitol et d’embelin. 

 

Figure V-10: Spectre de photoluminescence de la pérovskite dopée par mesquitol et embelin 

Les premiers résultats du dopage de la pérovskite par les additifs de chlorophylle, mesquitol, et 

embelin sont prometteurs pour l’amélioration des propriétés structurales et optoélectroniques. 
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Ces résultats montrent qu’on peut ajuster les bandes d’énergie aux interfaces ETL/Pvk et 

Pvk/HTL par l’incorporation en bonne proportion de ces additifs. L’ajustement de ces bandes 

contribuerait notamment à augmenter le Voc et le FF de la cellule pérovskite, en diminuant les 

pertes par recombinaisons non radiatives. Ce que nous avons observé, c’est que la chlorophylle 

améliore les propriétés optiques, optoélectroniques et structurales. Pour une concentration de 

0,5 %, on obtient de meilleures propriétés structurales. Mais lorsque la concentration atteint 2,5 

%, le matériau présente moins de défauts. En effet, la question qui se pose c’est de savoir quel 

dosage à privilégier. Pour l’instant ces premiers résultats laissent comprendre que 0,5 % est la 

concentration optimale.  

Dans le cas du mesquitol les résultats sont aussi prometteurs. Ces résultats montrent que le 

mesquitol booste l’absorption de la pérovskite et réduit aussi les défauts dans les échantillons 

dopés. Cependant, l’échantillon non dopé présente de meilleures propriétés. En fin, les premiers 

résultats sur le dopage par l’embelin montrent qu’une concentration de 2,5 % semble être 

optimale pour des bonnes propriétés structurales et un faible taux de défauts. L’intégration de 

cet échantillon dans une cellule conduirait probablement à de meilleures performances 

photovoltaïques. Le tableau V-3 présente un aperçu global des améliorations apportées par les 

additifs biosourcés en tant que dopant de la pérovskite. Il met en évidence des différences 

significatives entre les différents films. Le tableau V-4 fournie des informations sur la lecture 

du tableau V-3. 

Tableau V-3: Synthèse du dopage de la pérovskite par les additifs biosourcés,  chlorophylle, mesquitol et embelin 

Dopage de la pérovskite à double cation, riche en formamidinium : Cas de la 

chlorophylle (C55H72MgN4O5) 

Propriétés  Échantillon de 

contrôle 

0,5 % 1 % 2,5 % 

Absorption … ↗ ↗ ↗ 

Cristallinité … ↗↗ ↘ ↘ 

Défauts … ↘↘ ↘ ↘↘↘ 

Potentielle influence 
sur les paramètres 

PV 

… ↑Voc, ↑Jsc, 
↓résistance 

série 

↑ PCE 

↓Voc, ↑Jsc, 
↓résistance 

série 

↓ FF, ↓PCE 

↓Voc, ↑Jsc, 
↓résistance 

série 

↓ FF, ↓ PCE 

Dopage de la pérovskite à double cation, riche en formamidinium : Cas du mesquitol 

(C15H14O6)  
Propriétés Échantillon de 

contrôle 

Mesquitol : 

0,5 % 

Mesquitol : 

2,5 % 

Mesquitol : 

5 % 

Absorption … ↗ ↗ ↗ 

Cristallinité … ↘↘  ↘ ↘ 

Défauts … → → ↘↘↘ 

Potentielle influence 
sur les paramètres 

PV 

… ↓Voc, ↑Jsc, 
↓résistance 

série 

↓Voc, ↑Jsc, 
↓résistance 

série 

↑Voc, ↑Jsc, 
↑résistance 

série 
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↓ FF, ↓PCE ↓ FF, ↓PCE ↑ PCE 

Dopage de la pérovskite à double cation, riche en formamidinium : Cas de l’embelin 

(C17H26O4) 

Propriétés Échantillon de 

contrôle 

Embelin : 

2,5 % 

Embelin : 

5 % 

Embelin : 10 % 

Absorption ... ↗ ↗ ↗ 

Cristallinité … ↗↗   ↘ ↗↗ 

Défauts … ↘↘ ↗ ↗↗       

Potentielle influence 

sur les paramètres 
PV 

… ↑Voc, ↑Jsc, 

↑résistance 
série, ↑ FF 

 ↑ PCE 

↓Voc, ↑Jsc, 

↓résistance 
série 

 ↓ FF, ↓PCE 

↓Voc, ↑Jsc, 

↓résistance 
série 

 ↓ FF, ↓PCE 

 

Tableau V-4: Informations pour la lecture du tableau V-3 

…. Échantillon de contrôle 

↗ Bonne amélioration de l’absorption ou de la cristallinité ou 

augmentation de défauts 

↗↗ Amélioration significative de la cristallinité ou 

augmentation significative de défauts 

↘ Dégradation de la cristallinité  

↘↘    Dégradation prononcée de la cristallinité ou diminution 

significative de défauts 

→ Identique à l’échantillon de contrôle   

↘↘↘   Réduction accrue de défauts  

 

V.5 Effet des additifs de carbone sur les performances de la cellule pérovskite 

 Selon l’arrangement spatial des atomes, il existe une grande variété et de formes allotropiques 

du carbone. Certains présentent une conductivité proche des métaux : c’est le cas du graphène, 

des noirs de carbone et les nanotubes de carbone. Tandis que d’autres, comme les carbones 

poreux et les chars sont très peu conducteurs [9]. Il y en a qui sont qui se comportent totalement 

comme des isolants, c’est le cas du diamant, des hydrochars, des oxydes de graphène et leurs 

oxydes dérivés. Ces caractéristiques jouent un rôle déterminant dans l’amélioration des 

performances de la cellule pérovskite. Cependant, la position ainsi que le type de carbone dans 

l’empilement sont cruciaux. L’objectif de cette partie est d’étudier, à l’aide du logiciel de 

simulation SCAPS-1D, l’effet des additifs de carbone et, d’identifier le type le plus approprié 

ainsi que sa position optimale dans une structure pérovskite régulière n-i-p 

(FTO/ETL/AL/HTL/BCM).  

V.5.1 Structure de la cellule modélisée 

Les figures V-11a et b illustrent les différentes positions d’un additif de carbone dans 

l’empilement ainsi que l’alignement des bandes d’énergies. La figure V-11c présente le 
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diagramme des bandes d’énergie de la pérovskite étudiée. Nous observons qu’à l’interface 

HTL/Pvk, une barrière énergétique bloque les électrons de la pérovskite. En revanche, à 

l’interface TiO2/Pvk, la barrière bloque les trous. Ces deux interfaces, bien conçues, sont la clé 

pour des cellules performantes. 
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Figure V-11: Géométries de l’empilement des cellules simulées et leur diagramme des bandes d’énergie générée 

par SCAPS-1D : (a)  FTO/ETL/AL/Intercouche de carbone-HTL/Ni ; (b) FTO/ETL/AL/Intercouche de carbone-

HTL/Ni ; (c) diagramme des bandes d’énergies généré par SCAPS-1D 

V.6 Résultats et discussion 

V.6.1 Effet de la densité effective d’états des bandes de valence et de conduction du 

carbone 

En fonction du type de carbone, la densité effective d’états des BV et de BC varie 

considérablement. Cette variabilité, nous avons considéré des densités comprises entre 1016 à 

1021 cm-3eV-1, ce qui correspond aux valeurs rapportées dans la littérature pour différentes 
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formes de carbone. Par exemple, des densités d’états de l’ordre de 1016 à 1018 cm-3 eV-1 sont 

typiques pour le carbone amorphe et hydrogéné, d’environ 1021 cm-3eV-1 pour les noirs de 

carbone, de 1021 à 1022 cm-3eV-1 pour les carbones poreux dopés avec des hétéroatomes, et 

finalement entre 1017 et 1020 cm-3eV-1 pour le graphène et le nanotube de carbone [10], [11], 

[12], [13].  

La figure V-12a montre leurs impacts sur le Voc, le Jsc, le FF et l’efficacité de conversion de la 

cellule. Ces résultats montrent que la densité effective d’états de l’intercouche de carbone ne 

semble pas avoir un impact significatif sur le Voc et la Jsc de la cellule. Ces deux paramètres 

restent quasiment constants lorsque les densités effectives d’états des BC et BV varient de 1016 

à 1020 cm-3eV-1. Ce n’est qu’au-delà de 1020 cm-3 que nous avons observé une diminution du 

Voc. Cependant, cette baisse ne représente qu’environ 0,7 %. Cela suggère un bon alignement 

des niveaux d’énergie à cette interface. De même, seules de légères modifications ont été 

observées pour le FF, avec une baisse de 4 % qui pourrait être attribuée soit à une faible 

résistance parallèle et/ou à une résistance série élevée dans la cellule. En revanche, le rendement 

de conversion a diminué de 3,8 % avec l’augmentation des densités effectives d’états. En 

considérant l’évolution des paramètres PV, les valeurs optimales des densités effectives d’états 

des nanostructures de carbone se situeraient dans la plage de 1017 -1020 cm-3 eV-1. En effet, pour 

la suite de l’étude, la densité effective d’état des BV et BC sera fixée à 1018 cm-3.  

 

Figure V-12: Impact de la densité d’états d’une intercouche de carbone sur les paramètres : Jsc, Voc, FF et PCE.  

V.6.2 Effet de l’épaisseur de la couche de carbone 

Nous avons évalué l’effet de l’épaisseur de l’intercouche de carbone sur les performances de la 

cellule en l’incorporant respectivement aux interfaces Pvk/HTL et HTL/Ni. Les simulations ont 

été réalisées pour des valeurs d’épaisseur comprises entre 30 et 220 nm, tout en maintenant 

constante l’épaisseur de la couche de Spiro-OMeTAD à 100 nm. Comme illustré la figure V-

13, nos simulations montrent que l’épaisseur ne semble avoir aucun impact sur les performances 

photovoltaïques des structures modélisées, pour la plage de valeurs explorée. Ces résultats sont 

cohérents avec des études rapportant des paramètres de performance relativement constants 
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pour des cellules solaires à base de pérovskite lorsque l’épaisseur de l’HTL (Spiro-OMeTAD) 

est comprise entre 100 et 600 nm [14]. Ainsi, une épaisseur totale de 150 nm pour un HTL 

hybride avec une intercouche de carbone a été fixée, comprenant 50 nm pour l’additif de 

carbone et de100 nm de spiro-OMeTAD. 

 

Figure V-13: Effet de l’épaisseur de la couche de carbone sur les paramètres photovoltaïques de la cellule.(a) I-V 

et (b) FF et PCE 

V.6.3 Effet de la bande interdite de la couche de carbone 

Conformément aux valeurs expérimentales rapportées dans la littérature pour diverses 

nanostructures de carbone [15], [16], [17], le gap optique de l’intercouche de carbone a été varié 

de 2,3 à 3,8 eV pour deux configurations : l’interface spiro-OMeTAD/Ni (V-11a) et l’interface 

Pvk/HTL (V-11b). Les figures V-14a et b présentent la variation des paramètres PV de la cellule 

en fonction du gap de l’intercouche de carbone. Nous observons que pour des valeurs 

inférieures à 3,5 eV, la densité de courant ne semble pas affectée et reste constante à 24,83 

mA/cm2 quelle que soit la configuration de l’interface. En revanche, cette densité de courant 

diminue de manière drastique jusqu’à atteindre une valeur quasiment nulle pour les valeurs 

comprises entre 3,5 et 3,8 eV. Cette diminution peut être attribuée à un désalignement des 

niveaux d’énergie qui empêche l’extraction des trous de la pérovskite. La configuration de 

l'interface est importante pour optimiser le Voc. Pour l'interface HTL/C-intercouche/BCM, le 

Voc atteint sa valeur maximale pour des bandes interdites comprises entre 2,8 et 3,5 eV, et 

diminue respectivement au-dessus et en dessous de ces valeurs (c'est-à-dire que les trous ne 

peuvent pas migrer facilement vers le BCM). Dans ces conditions optimales, le Voc pour la 

configuration HTL/C-intercouche/BCM est supérieur de 5,18 % à celui du HTL/BCM sans 

l’intercouche de carbone. Cette augmentation confirme une meilleure extraction des trous à 

l’interface HTL/C-intercouche, ce qui suggère que le rôle de l’intercouche de carbone est de 

diminuer l’accumulation de trous dans le spiro-OMeTAD, par un transfert de densité 
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électronique. Pour l’interface C-intercouche/HTL/BCM, le Voc reste pratiquement identique à 

celle de la configuration HTL/C-intercouche/BCM. La position de l’intercouche de carbone a 

également des effets bénéfiques sur le facteur de forme et l’efficacité de conversion de la 

cellule. Le FF augmente de 55,29 à 82,39 % (soit une augmentation de 1,5 fois), lorsque la 

bande interdite de l’intercouche augmente de 2,3 à 2,9 eV et se stabilise entre 2,9 eV et 3,3 eV.  

Parallèlement, le PCE augmente de 13,27 % à 27,68 %. Au-dessus de 3,3 eV, les performances 

de la cellule sont très faibles, tant en termes de FF que de PCE. Cette augmentation du FF 

indique probablement une résistance de contact (Rc) plus faible ou une amélioration de 

l’extraction des trous après l’incorporation de l’intercouche [18], [19]. Lorsque l’additif de 

carbone a été incorporé à l’interface Pvk/spiro-OMeTAD, des performances similaires ont été 

obtenues. 
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Figure V-14: Effet du gap énergétique de la nanostructure de carbone sur les performances de cellule pour 

différentes configurations : (a,) AL/HTL-intercouche de carbone/BCM ; (b) AL/intercouche de carbone-

HTL/BCM 

La figure V-15 illustre une comparaison des caractéristiques courant-tension (I-V) de deux 

configurations : (FTO/TiO2/MAPbI3/HTL/Ni), une structure de référence avec le Spiro-

OMeTAD employé seul, et FTO/TiO2/MAPbI3/spiro-OMeTAD-Couche carbone/Ni, une 

structure modifiée par l’insertion d’une nanostructure de carbone en tant qu’intercouche entre 

le Spiro-OMeTAD/Ni et Spiro-OMeTAD/Pvk. Les paramètres optimisés des différentes 

couches utilisées dans les simulations numériques, ainsi que les caractéristiques électriques des 

cellules, sont compilés dans le tableau V-5. L’analyse de ces résultats révèle que l’utilisation 

du Spiro-OMeTAD seul comme HTL conduit à un Voc d’environ 1,28 V. Pour la cellule 

contenant l’HTL hybride carbone/Spiro-OMeTAD, le Voc est d’environ 1,35 V. De même, la 

cellule avec l’intercouche de carbone présente un rendement de conversion (PCE) supérieur à 
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celui de l’architecture utilisant le Spiro-OMeTAD seul comme HTL. D’une part, 

l’augmentation du Voc suite à l’incorporation de l’intercouche suggère une extraction plus 

efficace des trous. D’autre part, cette augmentation peut s’expliquer également par une 

réduction de l’accumulation de charge, un meilleur alignement des niveaux d’énergie entre le 

Spiro-OMeTAD et le Ni, et une diminution de la résistance de contact. Les bonnes propriétés 

extractrices de l’HTL contenant l’additif de carbone sont probablement liées à la forte densité 

électronique conférée par les nanostructures de carbone, qui elle-même liée à l’abondance 

d’atomes de carbone hybridés sp².  

Le spiro-OMeTAD seul présente une capacité d’extraction et un alignement des bandes 

supérieurs à ceux des matériaux carbonés utilisés seuls en tant qu’HTL. La configuration 

hybride permet ainsi de tirer profit de la haute conductivité de l’additif de carbone tout en 

conservant les propriétés d’extraction optimales du Spiro-OMeTAD. Ainsi, le rôle principal du 

carbone est de réduire l'accumulation de trous au sein du Spiro-OMeTAD en lui fournissant une 

densité électronique élevée, une caractéristique intrinsèque des matériaux carbonés. La 

conductivité électrique joue également un rôle important dans l’efficacité d’extraction des trous, 

du fait que le carbone a une conductivité plus élevée que le spiro-OMeTAD. De plus, 

l’intercouche de carbone améliore également la résistance à l'interface HTL/Ni, ce qui contribue 

à l’amélioration de la résistance de contact de la cellule et, par conséquent à l’amélioration 

globale des performances de la cellule. 

 

Figure V-15: Courbes de densité de courant (J-V) de la structure FTO/TiO2/MAPbI3/HTL/Ni avec et sans l’additif 

de carbone.  
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Tableau V-5: Paramètres de performance d'une cellule solaire FTO/ETL/AL/HTL/BCM en fonction de la nature 

du métal utilisé comme contact arrière. 

 Carbone Couche active 

 ------- 700 

 Bande interdite Eg (eV) 3 1,5 

Epaisseur de la couche de carbone en (nm) 50 ----------- 

Densité effective d’états de la BC, NC (cm-3) 2,2E18 2,2E18 

Densité effective d’états de la BV, NV (cm-3) 2,2E18 1,8E21 

Densité totale des défauts aux interfaces  

ETL/Pvk et Pvk/HTL, Nt (cm-3)  

1E10 1E10 

Paramètres PV des différentes cellules 

simulées 

Voc (V) Jsc (mA/cm2) FF 

(%) 

PCE 

(%) 

FTO/TiO2/MAPbI3/spiro-OMeTAD/Ni 1,28 24,83 78,94 25,31 

FTO/TiO2/MAPbI3/spiro-OMeTAD/Couche 

carbone/Ni 

1,35 24,83 82,26 27,64 

FTO/TiO2/MAPbI3/ Couche carbone/spiro-

OMeTAD /Ni 

1,34 24,83 82,42 27,63 

 

Dans cette partie, nous avons étudié l’effet des additifs de carbone sur la cellule solaire à base 

de pérovskite, à l’aide du logiciel de simulation SCAPS-1D. Les résultats ont montré que la 

densité de défauts aux interfaces ETL/Pvk et P/HTL joue un rôle clé dans l’optimisation de la 

tension en circuit ouvert (Voc) et le facteur de forme. L’épaisseur de l'intercouche de carbone 

n'affecte pas la performance de la structure étudiée, mais le gap énergétique de la nanostructure 

de carbone doit être pris en considération afin d’avoir un alignement de bandes adéquat avec 

l’HTL. Les meilleures performances ont été obtenues pour des nanostructures ayant un gap 

optique compris entre 2,8 et 3,4 eV. Dans l’ensemble, le rendement de la cellule a été augmenté 

de 2,3 % avec l’incorporation de l’additif de carbone. 

V.7 Bilan du chapitre 

Dans ce chapitre, nous avons analysé les effets des additifs biosourcés, la chlorophylle, le 

mesquitol et l’embelin sur les propriétés structurales, optiques et optoélectroniques de la 

pérovskite. Nous avons également étudié l’influence d’une intercouche de carbone sur les 

performances photovoltaïques d’une cellule solaire pérovskite. Les analyses de DRX, de 
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spectroscopie UV-Visible et de (PL) ont révélé que l’incorporation de différentes 

concentrations de ces additifs influence les propriétés optoélectroniques et structurales des 

films. En particulier, les films de pérovskite dopés par la chlorophylle et au mesquitol présentent 

une diminution de la bande interdite et des pics de diffraction plus intenses. Ces informations 

montrent que ces additifs biosourcés ont les propriétés pour passiver la pérovskite et améliorer 

ses propriétés structurales et optoélectroniques. Pour l’instant, les premiers résultats indiquent 

que 0,5 %, 2,5 % et 5 % de la chlorophylle, du mesquitol et de l’embelin semblent être les 

concentrations optimales. Ensuite, à l’aide du logiciel de simulation SCAPS-1D, les 

performances PV des cellules contenant ces additifs ont montré de meilleures caractéristiques 

photovoltaïques que celle de contrôle. D’autre part, nous avons étudié par simulation numérique 

l’effet bénéfique des additifs de carbone sur les performances de la cellule pérovskite. Il a été 

trouvé que les carbones ayant un gap optique situé entre 2,8 eV et 3,4 eV sont les plus appropriés 

et pourraient être plus efficaces aux interfaces HTL/Pvk et HTL/Ni. L’incorporation d’une fine 

couche de carbone de bande interdite 3eV a permis d’augmenter le rendement de la cellule de 

plus de 2,3 %. 
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Conclusion générale 

Nous avons étudié par simulation numérique (calcul ab initio) les propriétés structurales, 

optiques et électroniques des matériaux TiO2 et SnO2 dopés respectivement par Sn et Ti en vue 

de leur utilisation en tant que couches de transport d’électrons dans les cellules à base de 

pérovskite. Les résultats ont montré que ces dopages améliorent les propriétés optiques. En 

particulier, le gap du TiO2 augmente de 3,19 à 3,44 eV lorsque la concentration de Sn varie de 

0 à 37,5 %. Pour le dopage du SnO2, le gap évolue de 3,6 à 4,58 eV. Cette augmentation plus 

marquée est attribuée à la supériorité du Sn en termes d’électronégativité. En utilisant le logiciel 

de simulation SCAPS-1D, nous avons utilisé ces résultats pour modéliser une structure 

pérovskite. Les résultats ont surtout montré que le rendement de la cellule est amélioré de 2 %, 

via notamment une augmentation du Voc et du facteur de forme. Compte tenu des résultats 

obtenus par DFT, nous avons choisi les techniques de dépôt par pulvérisation cathodique et par 

ablation laser pour la production de films. Dans le cadre du dépôt par pulvérisation magnétron, 

dans un premier temps, nous avons procédé à une étude d’optimisation des pressions partielles 

d’oxygène et d’argon pour trouver les conditions optimales de dépôt. Les résultats ont révélé 

que ces films peuvent être déposés à 2 sccm d’oxygène et 5sccm d’argon pour le dopage du 

TiO2 par Sn et 5sccm d’oxygène et 12 sccm d’argon pour le dopage du SnO2 par Ti. Dans un 

deuxième temps, nous avons étudié l’influence du dopage. Ainsi, une amélioration notable des 

propriétés optiques et électriques a été observée. En particulier, pour le dopage du SnO2 par Ti, 

la transmittance a augmenté de 79 à 85 % et la résistivité diminue de 2,3 à 1,67 Ω.cm pour une 

concentration atomique en Ti de 1,85 %. Pour le dopage du TiO2 par Sn, les résultats ont révélé 

que, pour une concentration atomique de 7,06 % en Sn, la transmittance augmente de 68 à 82 

% et la résistivité diminue de 2,41 à 0,31 Ω.cm. Nous avons également étudié l’effet du dopage 

du TiO2 par Sn en utilisant la méthode d’ablation laser. Pour les différentes concentrations, les 

propriétés optiques ont été améliorées seulement pour une concentration de 15 % de Sn. 

Néanmoins, la transmittance de ces films autour de 50 % reste faible par rapport à leur 

application, comme ETL. Cependant, ces résultats ont montré que les propriétés électriques, en 

particulier, la résistivité a diminué considérablement pour une concentration en Sn de 7,06 %. 

Après analyses, nous avons associé ces faibles transmittances ainsi que la bonne conductivité à 

la déficience en oxygène.   

Nous avons étudié l’effet bénéfique des additifs biosourcés et naturels sur les propriétés des 

films minces de pérovskites ainsi que leurs performances photovoltaïques. Dans un premier 

temps, la chlorophylle, le mesquitol et l'embelin extraits des plantes ont été utilisés comme 

additifs pour doper des films de pérovskite à base d'halogénure de plomb et riches en 

formamidinium. Les analyses de DRX, de spectroscopie UV-Visible et de photoluminescence 

(PL) ont révélé que l'incorporation de différentes concentrations de ces additifs influence les 

propriétés optoélectroniques et structurales des films. En particulier, les films de pérovskite 

dopés par la chlorophylle et au mesquitol présentent une diminution de la bande interdite et des 

pics de diffraction plus intenses. Ces informations suggèrent que ces additifs améliorent la 

capacité d'absorption de la lumière, la structure électronique et la cristallinité des films. Pour 

les différents dopages, les concentrations optimales se sont avérées être respectivement de 0,5, 

2,5 et 5 % pour la chlorophylle, le mesquitol et l’embelin. Ensuite, à l'aide du logiciel de 

simulation SCAPS-1D, les performances PV des cellules contenant ces additifs ont montré de 
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meilleures caractéristiques photovoltaïques que celles du contrôle. D’autre part, nous avons 

également étudié par simulation numérique l’effet bénéfique des additifs de carbone sur les 

performances de la cellule pérovskite. Enfin, nous avons étudié l’effet des nanostructures de 

carbone en tant qu’intercouche d’une structure pérovskite régulière de type n-i-p 

(FTO/TiO2/MAPbI3/Spiro-OMeTAD/Ni), à l’aide de simulations SCAPS-1D. L’intercouche 

de carbone a été introduite dans le HTL selon deux configurations : (i) à l’interface 

pérovskite/HTL en Spiro-OMeTAD et (ii) entre le HTL et le contact métallique arrière. Les 

résultats ont surtout montré que la densité de défauts aux interfaces ETL/pérovskite et 

pérovskite/HTL joue un rôle clé dans l’optimisation de la tension en circuit ouvert (Voc) et un 

facteur de forme (FF) élevés, soulignant ainsi l'importance du choix du matériau utilisé comme 

intercouche à ces interfaces. Il a aussi été montré que l’épaisseur de l'intercouche de carbone 

n’affecte pas les performances de la structure étudiée, mais qu’en revanche,  le gap énergétique 

de la nanostructure joue un rôle déterminant sur l’alignement des bandes d’énergie aux 

interfaces Pvk/HTL et spiro-OMeTAD/Ni. L’optimisation de cet alignement de bandes peut 

entrainer à la fois l’augmentation du Voc et du FF. Les résultats ont montré que les 

nanostructures de carbone ayant un gap optique compris entre 2,8 et 3,4 eV, améliorent 

significativement la tension en circuit ouvert et le facteur forme de la cellule. En particulier, le 

rendement a été augmenté de 2,3 %. À l’inverse, les nanostructures de carbone ayant un gap en 

dehors de cette plage de valeurs ont montré des performances inférieures. Les résultats ont 

montré que la configuration de l'interface joue également un rôle important afin d’augmenter le 

Voc. Les premiers résultats obtenus avec les nanostructures de carbone ont montré à la fois une 

amélioration du Voc et du FF. Quant aux premiers résultats sur les additifs biosourcés, ils ont 

montré des améliorations sur les propriétés optoélectroniques, structurales et optiques.



 

135 
 

Perspectives 

L’étude de l’effet des dopages sur les propriétés structurales, optiques et électriques par 

simulation DFT et réalisations expérimentales montre que les couches obtenues présentent des 

propriétés adaptées en tant que transporteur d’électrons. Néanmoins, les cellules n’ont pas été 

réalisées afin de tirer une première conclusion. Ces réalisations s’inscrivent dans la suite de nos 

recherches. Dans le cas des dopages par pulvérisation magnétron, il est possible d'améliorer 

encore plus les propriétés électriques des films, notamment en optimisant les pressions 

partielles d’oxygène dans la chambre pendant le dépôt.  Dans le cas de l’ablation laser, les 

propriétés optiques pourraient être améliorées en cherchant notamment la pression de dépôt 

ainsi que l’énergie du laser qui permettent d’avoir pour 15 % de Sn des fils minces de 

stœchiométrie TiOx, avec 1,5 ≤ 𝑥 ≤ 2 

 

Les simulations utilisant des nanostructures de carbone comme additifs ont montré que le 

rendement de la cellule peut atteindre jusqu’à 27,63 % dans une pérovskite à simple cation de 

méthylammonium. Toutefois, il est important de mener des recherches complémentaires pour 

tenir compte d’autres facteurs, tels que la diminution des pertes par recombinaison non 

radiative, la baisse de la résistance en série et l’accroissement de la résistance de court-circuit 

de la cellule, afin de s’approcher au plus près de la limite théorique de ces cellules. Comme ce 

qui a été réalisé pour les dopages de l’ETL, des études expérimentales devraient également être 

menées pour appuyer les résultats de simulations obtenues pour les nanostructures de carbone. 

 

Le dopage par les additifs biosourcés présente non seulement des avantages pour l’amélioration 

des performances de la pérovskite, mais s’inscrit aussi dans une démarche respectueuse de 

l’environnement. Ces dopants sont très peu étudiés pour des applications en pérovskites et, dans 

nos prochaines étapes, nous réaliserons la cellule complète afin d’étudier expérimentalement 

les performances de la cellule. De plus, on pourrait étendre l’incorporation des additifs 

biosourcés à la partie organique de la cellule à base de pérovskite. 

 

 

 




