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Résumé

Ce travail de these a pour objectif 1’élaboration et la caractérisation des films absorbeurs de sulfure
d’étain (SnS) pour I’application photovoltaiques. Nous avons utilisé la technique de spray ultrasonique a
cause de sa simplicité et son faible colt. Pour préparer la solution chimique, nous avons utilisé du chlorure
d’étain et de la thiourée comme source d’étain et de soufre respectivement. Aprés leur élaboration , les films
ont subi diverses caractérisations : structurale, optique et électrique ont été caractérisées par la diffraction des
rayon X (DRX), les spectrométries (UV-Vis), la mesure photocourant et 1’effet hall .Les résultats de
diffraction des rayons X ont montré que tous les films cristallises sous la structure orthorhombique
d’orientation préférentielle sur le plan (111) La caractérisation optique a montré que les films SnS ont une
forte absorption dans le visible, la taille des grains est de 1’ordre de 85 nm, la valeur du gap optique est de
I’ordre de 1,3 eV; Les mesures du photocourant présentent des meilleurs propriétés de photocourant des

films minces, et le dopage a amélioré le photocourant des films.

Abstract

This thesis aims to develop and characterize tin sulfide (SnS) absorber films for photovoltaic
applications. The ultrasonic spray technique was chosen for its simplicity and low cost. To prepare the
chemical solution, tin chloride and thiourea were used as sources of tin and sulfur, respectively. After
deposition, the films underwent various characterizations, including structural, optical, and electrical
analyses, which were performed using X-ray diffraction (XRD), UV-Vis spectroscopy, photocurrent
measurements, and the Hall effect. XRD results revealed that all the films crystallized in an orthorhombic
structure with a preferential orientation along the (111) plane. Optical characterization showed that SnS
films exhibit strong absorption in the visible range, with an average grain size of approximately 85 nm and
an optical band gap of about 1.3 eV. Photocurrent measurements indicated excellent photocurrent properties

for the thin films, which were further enhanced by doping.
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Introduction générale

Depuis longtemps, I'humanité utilise différents types de sources d'énergie conventionnelles,
notamment les combustibles fossiles, le charbon, le gaz naturel, les résidus agricoles et bien
d'autres. L'utilisation de ces combustibles depuis tant d'années a entrainé de nombreux risques pour
I'environnement, comme la pollution de I'eau et de l'air, ainsi que pour les especes animales. Le
réchauffement de la planéte, les pluies acides et I'éruption des sols sont des effets néfastes de
I'utilisation de ces sources d'énergie conventionnelles depuis 1’ex temps. Les réservoirs limités de
ces sources d'énergie conventionnelles et leurs différents risques environnementaux ont poussés a
opter pour des sources d'énergie durables et propres, appelées sources d'énergie non
conventionnelles [1]. Parmi eux I'énergie marémotrice, I'énergie éolienne, I'énergie de la biomasse
et I'énergie solaire sont sources d'énergie durables grace auxquelles I'énergie peut étre obtenue de
maniere répétée. L'énergie solaire est disponible dans le monde entier, ce qui en fait une alternative

trés souhaitable et appropriée aux combustibles fossiles [2].

Le soleil est une grande sphére gazeuse qui, par la fusion des noyaux d'hydrogéene, dégage
une grande quantité d'énergie sous la forme de radiations solaires. Le soleil émet environ 6,4.10
W/m?. Sur ce total, environ 1370 W/m? sont émis dans I'atmosphére terrestre, sans absorption de la
lumiére solaire dans I'espace, et environ 980 W/m? atteignent la surface de la Terre [2]. L'énergie
solaire est disponible sans aucun co(t et peut étre facilement convertie en électricité en utilisant des
cellules solaires. Cette énergie est considérée comme la principale source d'énergie renouvelable sur
terre et parmi elles, l'irradiation solaire possede a la fois le potentiel énergétique et la durée
suffisante pour répondre aux besoins énergétiques futurs de I'humanité. Aujourd'hui, malgré
I'important potentiel de la lumiere solaire pour la fourniture d'énergie, I'énergie solaire ne fournit
qu'une trés petite fraction (d'environ 0,5 %) de la demande énergétique mondiale. Afin d'augmenter
la capacité PV installée dans le monde, les systemes solaires photovoltaiques doivent devenir plus
efficaces, plus fiables, plus compétitifs en termes de colts et plus réactifs aux demandes actuelles

du marché [3].

Dans ce contexte, lI'industrie photovoltaique, en vue de I'adoption prochaine d'architectures
plus complexes, exige l'amélioration des cellules photovoltaiques en termes de réduction du
mécanisme de perte associé, en se concentrant sur l'optimisation de la conception du processus,

ainsi que sur la réduction de la complexité et du colt de fabrication. Par conséquent, un choix
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judicieux des matériaux, une architecture et une distribution géométrique appropriée, des techniques
de passivation et l'adoption d'une stratégie de simulation et de modélisation numérique adéquate
sont obligatoires pour booster des recherches intensives en vue de développer des cellules
photovoltaiques hautement efficaces [4]. Dans cet égard, des technologies remarquables de cellules
solaires telles que les cellules solaires a couche mince, les cellules solaires a jonction multiple et les

cellules solaires en perovskite ont entrainé une évolution de I'industrie des cellules solaires.

Les premiéres cellules photovoltaiques ont vu le jour dans les années 1950 grace a
I’avénement du silicium monocristallin. Bell Labs a développé en 1954 la premicre cellule solaire
fonctionnelle avec un rendement d’environ 6% [5]. Basée sur un gap électronique indirect, le
silicium a démontré une grande stabilité chimique et thermique, ce qui en a fait le matériau
dominant des cellules solaires pendant des décennies. Cependant, malgreé leur efficacité, ces cellules
nécessitent des procédés colteux pour produire des cristaux de haute pureté, ce qui limite leur

adoption dans les applications de masse.

Pour réduire les codts, des technologies utilisant du silicium polycristallin et amorphe ont
émergé dans les années 1970 et 1980. Le silicium polycristallin, bien que moins performant que le
monocristallin, a permis une production @ moindre colt grace a des procédés de croissance
cristalline plus simples. Par ailleurs, le silicium amorphe, introduit pour les applications a faible
colt comme les calculatrices solaires, a ouvert la voie a l'utilisation de films minces dans le
photovoltaique. Toutefois, sa faible efficacité et sa dégradation rapide sous lumiere ont limité son

adoption pour des applications énergétiques a grande échelle.

Les matériaux en couches minces se sont rapidement imposés comme une solution
alternative prometteuse. Contrairement aux cellules traditionnelles en silicium, ces technologies
utilisent des films de quelques microns d’épaisseur, réduisant considérablement la consommation
de matériaux et les colts de fabrication. Parmi ces matériaux, les chalcogénures tels que CdTe,

Cu(In,Ga)Se; (CIGS), et SnS ont regu une attention particuliére [6].

Le CdTe est devenu I’un des matériaux en couches minces les plus utilisés en raison de son
gap direct d’environ 1,5 eV, idéal pour absorber efficacement 1a lumiére solaire. Les cellules a base
de CdTe ont atteint des rendements depassant 22% [7], rivalisant avec les meilleures cellules en
silicium monocristallin. Cependant, la toxicité du cadmium et la rareté du tellure posent des défis
environnementaux et économiques. D’autre part, les cellules solaires CIGS, avec des rendements

atteignant 23% [6], combinent une absorption élevée et une flexibilité exceptionnelle. Leur gap peut
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étre ajusté en modifiant les proportions d'indium et de gallium, ce qui permet une optimisation fine
des propriétés optiques. Néanmoins, la dépendance a des matériaux rares comme I’indium limite
leur potentiel de production a trés grande échelle. En outre, le sulfure d’étain est un matériau
émergent prometteur grace a son abondance, son faible codt, et sa non-toxicité. Avec un gap direct
d’environ 1,3 ¢V [8], il posséde des propriétés optiques et électriques favorables. Cependant, des
défis subsistent pour ameliorer sa cristallinité et sa stabilité afin de maximiser ses performances

dans les dispositifs photovoltaiques.

Malgré leurs avantages, les matériaux en couches minces présentent encore des defis, tels
que la stabilité a long terme, l'uniformité des films et l'intégration industrielle. De plus, la
disponibilité de certains éléments critiques, comme I’indium et le tellure, pose des questions sur la
durabilité¢ a long terme de ces technologies. Néanmoins, la recherche continue d’explorer de

nouveaux matériaux et techniques de fabrication pour surmonter ces obstacles.

Ce travail s'inscrit dans le cadre d'une these dédiée a I'exploration de solutions
technologiques avancées pour améliorer les performances de conversion des cellules solaires a
couches minces a base d’un matériau absorbeur de famille chalcogénure. Ces types de cellules
solaires suscitent un intérét croissant en raison de leur faible consommation de matériaux et de leurs
rendements élevé. Représentant une technologie photovoltaique de deuxieme génération, elles sont
fabriquées a partir d'une ou plusieurs couches minces de matériaux photovoltaiques déposées sur

des substrats en verre, en plastique ou en métal.

L'épaisseur de ces films varie généralement de quelques nanometres a plusieurs dizaines de
micrometres, ce qui est considérablement plus mince que celle des cellules solaires traditionnelles
en silicium cristallin (c-Si) de premiere génération, dont les plaquettes atteignent environ 200 um
d'épaisseur. Cette finesse confere aux cellules solaires a couches minces des avantages significatifs,
notamment une manipulation simplifiée, une légéreté accrue et une réduction des contraintes
mécaniques. Ces caractéristiques les rendent particulierement adaptées a des applications

innovantes et diversifiées.

Dans le premier chapitre, on presente des genéraliteés sur les cellules photovoltaiques, en
particulier leurs structures, principe de fonctionnement et leurs filieres technologiques ainsi que les
matériaux destinés a la conversion photovoltaique et utilisés comme semiconducteurs dans leur
fabrication. Ensuite, on décrit plus en détail la technologie des cellules solaires a base des couches

minces, ainsi que les méthodes employeées pour réaliser les dépots de couches minces.
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Le deuxieme chapitre est consacré aux caractéristiques courant-tension (1-V) des cellules
solaires. En particulier, une étude detaillée des principaux concepts liés aux mécanismes physiques
tels que le processus de génération et de recombinaison, le mouvement, la collecte des porteurs de
charge et le modele a barriere homogene.

Nous abordons dans le troisieme chapitre le comportement optique et électrique des
matériaux absorbeurs et I’influence de différents types de polarisation sur les propriétés optique et

électrique.

Le quatriéme chapitre, scindé en deux parties, consiste a une discussion des résultats
obtenus lors de cette étude, concernant la partie expérimentale telle que les caractéristiques des

nanostructures de sulfure d’étain synthétisé et élaboré par voie électrochimique et spray pyrolyse.

Dans la deuxiéme partie, les résultats obtenus dans la partie expérimentale sont exploités
pour simuler une cellule solaire & base de SnS en utilisant le modéle de barriere homogéne et les
logiciels spécialisés tels que SCAPS-1D et AFORS-HET.

Finalement, ce travail se termine par une conclusion générale.
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Cellules Solaires a Base

de Couches Minces

1.1 Introduction

Les cellules solaires a base de couches minces sont des dispositifs photovoltaiques congus
pour maximiser I'efficacité énergétique tout en minimisant les codts et la quantité de matériau
utilisé. Contrairement aux cellules & base de silicium cristallin, elles exploitent des semi-
conducteurs sous forme de couches ultra-minces, généralement inférieures a quelques micromeétres.
Ces dispositifs se distinguent par leur faible colt de fabrication, leur flexibilité et leur légereté,

rendant leur intégration dans divers environnements plus accessible.

Le développement de ces cellules repose sur 1’optimisation des propriétés physiques et
chimiques des matériaux actifs, en particulier les chalcogénures, qui présentent une excellente
absorption lumineuse et des propriétés ¢lectriques favorables. Ce chapitre explore I’évolution de ces
matériaux, leurs composés clés, ainsi que les relations entre leurs propriétés structurales, optiques et

électriques.
1.2. Historique

L’¢évolution des cellules solaires a base de couches minces représente une succession de
percées scientifiques et technologiques qui ont transformé I’industrie photovoltaique. De la
découverte des effets photoélectriques a I'amélioration continue des matériaux et des processus de
fabrication, cette section retrace I’histoire des cellules solaires a couches minces, avec une attention

particuliére aux avancées jusqu’en 2024.

L'histoire des cellules solaires remonte au 1839, lorsqu’Edmond Becquerel découvre I'effet
photovoltaique dans les cellules électrochimiques qui produisent de I'électricité sous l'effet de la
lumiére. Toutefois, ce n'est qu'au début du 20°™ siécle que des progrés significatifs sont réalisés. En
1905, Albert Einstein explique théoriquement l'effet photoélectrique, une contribution qui lui
vaudra le prix Nobel en 1921 [9].
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Dans les annees 1950, les premieres cellules solaires en silicium sont développées par les
laboratoires Bell, atteignant un rendement de 6%. Bien que ces cellules aient été principalement
destineées a des applications spatiales, elles marquent le début d'une recherche intensive sur les
technologies photovoltaiques [10].

Années 1960-1980 : L'émergence des cellules & couches minces

Dans les années 1960, les recherches se concentrent sur la réduction des colts et
I’amélioration de I’efficacité des cellules solaires. C’est a cette époque que les premiéres cellules a
base de couches minces voient le jour. Le CdS (sulfure de cadmium) est 1'un des premiers
matériaux utilisés, notamment en combinaison avec le CdTe (tellurure de cadmium). Ces cellules
offrent un bon compromis entre codt et performance, mais I'impact environnemental des matériaux

toxiques suscite des préoccupations [11].

Dans les années 1980, les recherches sur le CulnSe, (CIS) et plus tard sur le CIGS
(Cu(In,Ga)Se,) se multiplient. Ces matériaux, grace a leur bande interdite ajustable, permettent une
absorption plus efficace de la lumiere solaire. En paralléle, des progres significatifs sont réalisés
dans le développement des techniques de dépét, telles que la pulvérisation cathodique et le dépbt

chimique en phase vapeur (CVD), facilitant la production de couches minces homogénes [10].
Années 1990-2000 : Vers I'industrialisation

Les années 1990 marquent un tournant avec l'industrialisation des cellules a couches minces.
Les premiéres lignes de production de cellules a base de CdTe et de CIGS voient le jour. Ces
matériaux montrent un potentiel prometteur pour concurrencer le silicium cristallin, notamment
grace a leur faible colt de production. En paralléle, des recherches sont menées sur d'autres
matériaux comme le sulfure d'étain (SnS), qui attire I'attention pour sa non-toxicité, son abondance

dans la nature et ses propriétés optiques favorables (bande interdite d’environ 1.3 eV) [8].
Années 2000-2010 : Amélioration de I'efficacité et diversification des matériaux

Au cours des années 2000, des percées importantes dans les matériaux et les procédés de
fabrication permettent d’augmenter l'efficacité des cellules solaires a couches minces. Les
rendements des cellules a base de CIGS atteignent 15%, tandis que ceux des cellules en CdTe
dépassent 16%. En laboratoire, les rendements de CIGS continuent de grimper, atteignant pres de
20%. Cette période voit également I’introduction des cellules solaires en CZTS (Cu2ZnSnS,), un

matériau respectueux de I’environnement et aux propriétés similaires a celles du CIGS. En outre,
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des progrés dans les techniques de caracterisation, telles que la microscopie électronique et la
diffraction des rayons X (DRX), permettent de dévoiler les relations entre les propriétés

structurales, optiques et électriques [12].
Années 2010-2020 : Rendement record et durabilité

Entre 2010 et 2020, le domaine des couches minces connait des avancées spectaculaires.
Les cellules a base de CIGS et de CdTe dépassent respectivement des rendements de 22 % et 21 %
en laboratoire. L'optimisation des couches de passivation, des traitements de surface, et
I'amelioration des interfaces permettent de minimiser les recombinaisons et de maximiser la collecte

des charges [11].

Le SnS continue de gagner en popularité en tant que matériau alternatif prometteur. Des
recherches approfondies sur [’orientation cristallographique et les propriétés optoélectroniques
permettent de dépasser des rendements de 10 % en laboratoire. Cependant, des défis subsistent
concernant la maitrise des propriétés des interfaces et la réduction des défauts. En paralléle, I'accent
est mis sur la durabilité et la recyclabilité des matériaux photovoltaiques, répondant aux exigences

croissantes de développement durable [8].
2020-2024 : Avancées récentes et perspectives futures

Depuis 2020, les recherches se concentrent sur ’amélioration des procédés de fabrication
pour accroitre les rendements et réduire les colts de production. Les cellules a base de CIGS
atteignent des rendements supérieurs a 23 % en laboratoire, tandis que celles en CdTe s’approchent

des 22 %.

Des progrés majeurs ont également été réaliseés sur les cellules solaires a base de SnS, ou les
efforts se concentrent sur I’ingénierie des interfaces et I’optimisation des épaisseurs de couches.
L'intégration de techniques telles que la pyrolyse en spray et I'électrodéposition a permis
d'améliorer la qualité des couches minces. Ces cellules atteignent maintenant des rendements
proches de 12% [13].

De plus, des solutions innovantes combinant des cellules a couches minces avec des
matériaux organiques ou pérovskites sont en cours d'exploration pour la conception de cellules

tandem, visant a dépasser les limites de rendement théorique des cellules conventionnelles.
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1.3 Chalcogénures

Les chalcogénures, comprenant des matériaux comme le sulfure de cadmium (CdS), le
séléniure de cuivre, indium et gallium (Cu(In,Ga)Se,, CIGS), et le sulfure d'étain (SnS), occupent
une place importante dans le domaine des semiconducteurs et des dispositifs photovoltaiques. Leurs
propriétés structurales jouent un réle crucial dans la détermination de leurs performances optiques,
électriques et mécaniques. Cette section explore en détail ces propriétés structurales, notamment la
structure cristalline, les défauts cristallins, la taille des grains, la texture, ainsi que les contraintes et

les déformations.
1.3.1 Structure cristalline

La structure cristalline est un facteur déterminant pour les propriétés physiques des
matériaux. Les chalcogénures présentent diverses structures cristallines qui influencent leur

comportement électronique et optique.
1.3.1.1 Sulfure de cadmium (CdS)
Le CdS peut cristalliser dans deux phases principales :

o Phase cubique (blende de zinc) : Elle est généralement observée dans des conditions de
dépot spécifiques, telles que les hautes températures et les pressions réduites (Figure 1.1).

o Phase hexagonale (wurtzite) : C'est la phase dominante a température ambiante. Elle est
caractérisée par un arrangement hexagonal compact avec des parameétres de maille typiques :
a=4.14 A°, ¢c=6.72 A° (Figure 1.2) [13].

La structure hexagonale présente une anisotropie dans les propriétés optiques et électriques, ce qui

influence les performances des dispositifs optoélectroniques.
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Figure 1.1: La structure cubique de type zinc-blende

Figure 1.2: La structure wurtzite (hexagonale)

1.3.1.2 CIGS (Cu(In,Ga)Se; )

Le CIGS adopte une structure chalcopyrite, une variante de la structure de la blende de zinc.
Cette structure est caractérisée par un doublement des parameétres de maille en raison de I'ordre des

cations Cu, In, et Ga. Les parameétres typiques sont : a=5.69 A°, c=11.42 A° [14].
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La composition chimique influence directement la structure cristalline. Par exemple, une

augmentation de la teneur en gallium (x=Ga/(Ga+In)) réduit le parametre de maille, augmentant
ainsi la bande interdite (Figure 1.3).

@ Cu

O In/Ga

(( & Se

Figure 1.3: La structure chalcopyrite

1.3.1.3 Sulfure d’étain (SnS)

Le sulfure d’étain (SnS) posséde une structure cristalline orthorhombique, définie par des
parametres de maille : a=4.33 A°, b=11.20A°, ¢=4.07 A° [8]. Cette structure est fortement
anisotrope, avec des liaisons covalentes fortes dans le plan (010) et des interactions Van der Waals

entre les couches adjacentes. Cela entraine une anisotropie marquée dans les propriétés mécaniques
et électriques (Figure 1.4).
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Figure 1.4: La structure orthorhombique
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1.3.2 Défauts cristallins

Les défauts cristallins jouent un réle critique dans la détermination des propriétés
électroniques et optiques des chalcogénures. Ces défauts comprennent les lacunes, les antipoints, les

dislocations et les désordres de surface.

1.3.2.1 Lacunes

» CdS : Les lacunes de cadmium (Vcq) et les interstitiels de soufre (S;) sont les défauts
intrinseques les plus courants. Les lacunes augmentent la densité de porteurs de type N,
influencant la conductivité électrique.

» CIGS : Les lacunes de cuivre (V¢,) sont les plus fréquentes, contribuant a une conductivité
de type P. Les lacunes de sélénium (Vse) peuvent également apparaitre, mais leur impact est
généralement moins significatif.

» SnS : Les lacunes d’étain (Vs,) et de soufre (Vs) influencent fortement la mobilité des
porteurs. Leur présence peut réduire I'efficacité des dispositifs en augmentant les taux de

recombinaison.

1.3.2.2 Antipoints

Dans les matériaux CIGS, les antipoints Cu-In (ou un atome de Cu occupe un site In et vice
versa) sont courants. Ces défauts affectent la distribution des porteurs et peuvent induire des effets
de localisation, diminuant la mobilité des charges [14].
1.3.2.3 Dislocations

Les dislocations sont des défauts linéaires présents dans tous les chalcogenures. Elles sont
souvent introduites lors du dépdt des couches minces, notamment par des méthodes comme la
pulvérisation cathodique ou la croissance par épitaxie. Les dislocations peuvent servir de centres de

recombinaison, réduisant ainsi I'efficacité de conversion des dispositifs solaires [14].

1.3.3 Taille des grains et texture

La taille des grains dans les matériaux semiconducteurs, en particulier dans les couches
minces de chalcogénures comme le CdS, le CIGS et le SnS, a une influence importante sur leurs
propriétés optiques et électriques. Les grains sont des regions cristallines séparées par des joints de
grains, et leur taille détermine la proportion de ces joints par rapport au volume total du matériau.
Cela affecte directement le transport des charges, les mécanismes de recombinaison et l'interaction

de la lumiere avec le matériau [15].

11
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1.3.3.1 Impact de la taille des grains sur les caractéristiques optiques

Les propriétés optiques des matériaux semiconducteurs, telles que l'absorption, la

transmission et la réflexion de la lumiére, sont fortement influencées par la taille des grains.
1.3.3.1.1 Absorption de la lumiére

Dans les films minces, une grande taille de grain est souvent associée a une meilleure
absorption de la lumiére. Cela est di a la réduction des pertes de diffusion aux joints de grains. Les
matériaux avec de petits grains ont un grand nombre de joints de grains qui peuvent diffuser la
lumiere, réduisant ainsi I'efficacité de I'absorption. En revanche, les grains plus grands minimisent
cet effet, permettant une meilleure interaction de la lumiere avec le matériau actif. La relation entre
I'absorption et la taille des grains peut étre exprimée par le coefficient d'absorption a(A), qui dépend
de la structure cristalline et des défauts. Une diminution des défauts liés aux joints de grains

améliore l'absorption proche du bord de bande interdite [15].
1.3.3.1.2 Gap optique

La largeur de bande interdite optique (Eg) peut aussi étre influencée par la taille des grains.
L'effet de confinement quantique peut se produire dans des films ou les grains sont tres petits, ce
qui entraine un élargissement apparent de la bande interdite. Toutefois, dans le cas de matériaux tels
que le CdS, CIGS et SnS, ou la taille des grains est souvent supérieure a la limite de confinement
quantique, cet effet est souvent minime. Cependant, la qualité des grains, leur orientation et la
diminution des joints de grains peuvent diminuer la densité des états électroniques de défauts dans

la bande interdite, ce qui a un impact indirect sur Eg [16].
1.3.3.1.3 Diffusion

Dans des films a grains fins, la diffusion de la lumiere (scattering) est plus prononcée. Cela
peut diminuer la transparence et affecter la collecte des photons dans des dispositifs optiques
comme les cellules solaires. Les joints de grains agissent comme des centres de diffusion, reduisant
I'efficacité avec laquelle la lumiere pénétre et interagit avec les couches actives. Dans les
applications photovoltaiques, cela se traduit par une diminution du courant généré par effet

photoélectrique [14].

12
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1.3.3.2 Influence de la taille des grains sur les propriétés électriques

Les propriétés électriques, notamment la conductivité, la mobilité des porteurs et la
concentration de charges, sont également tres sensibles a la taille des grains. Le transport des
charges dans les matériaux polycristallins est affecté par la présence de joints de grains, qui agissent

comme des barriéres potentielles ou des centres de recombinaison.

1.3.3.2.1 Mobilité des porteurs

La mobilité des porteurs () est fortement influencée par la taille des grains. Lorsque les
grains sont petits, les porteurs de charge (électrons et trous) rencontrent plus fréquemment des joints
de grains. Ces joints peuvent piéger les porteurs ou augmenter leur dispersion, réduisant ainsi leur
mobilité [17]. Cela peut étre représenté par I'équation de mobilité dans des matériaux limités par les

joints de grains :
e
H="7T (I-1)

Ou € est la charge de 1’électron, m* la masse effective, et 7 le temps moyen entre deux collisions.

Une taille de grain plus grande correspond a un plus long z, augmentant ainsi la mobilité.

1.3.3.2.2 Conductivité électrique

La conductivité électrique (o) dépend a la fois de la mobilité des porteurs et de leur

concentration (n) :
o=qn u (1-2)

Dans les films avec de petits grains, la conductivité est souvent plus faible en raison de la
réduction de x, méme si la concentration des porteurs peut rester constante ou augmenter en raison
de défauts introduits par les joints de grains [18]. Pour des films minces de CdS, CIGS ou SnS, une
taille de grain accrue améliore la conductivité en réduisant ’impact des joints de grains sur la

mobilité.

13
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1.3.3.2.3 Recombinaison des charges

Les joints de grains jouent le role de sites de recombinaison ou les électrons et les trous se
recombinent sans générer de courant. Cela réduit I'efficacité de transport des charges dans les
dispositifs photovoltaiques. Les grains plus grands réduisent la densité des joints, diminuant les

pertes de recombinaison et augmentant ainsi le rendement des cellules solaires.
1.3.3.2.4 Effet des barrieres potentielles

Dans des films a petits grains, les joints de grains créent des barriéres potentielles qui
limitent le transport des charges. Ces barrieres peuvent étre modélisées par une hauteur potentielle

@, qui est proportionnelle a la densité de charge piégée aux joints :

#=—t (1-3)

Ou N est la densité des états de piége et ¢ la permittivité du matériau. Une augmentation de la

taille des grains réduit Ny, abaissant ¢y, et facilitant le transport des charges [18].
1.4 Conclusion

Les propriétés structurales des chalcogénures, notamment leur structure cristalline, les
défauts cristallins, la taille des grains, la texture, et les contraintes internes, jouent un réle central
dans la performance des dispositifs photovoltaiques. Une compréhension approfondie de ces
propriétés permet de mieux controler la fabrication de matériaux et d'optimiser leur efficacité dans
les cellules solaires a base de couches minces. La recherche continue sur la manipulation des
défauts et des contraintes offre un potentiel important pour I'amélioration des performances des

cellules solaires a base de chalcogénures.
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Comportement optique et électrique

des matéeriaux absorbeurs

1.1 Introduction

La polarisation électrique est un phénomeéne fondamental dans les matériaux utilises pour les
dispositifs photovoltaiques, notamment les couches minces de matériaux chalcogénures tels que le
SnS, le CdS, et le CIGS. Elle joue un r6le crucial dans I'amélioration des performances optiques et
électriques des cellules solaires. Ce chapitre explore le comportement optique et électrique y
compris les différents types de polarisation et leur impact sur I’efficacité des matériaux absorbeurs
dans la conversion photovoltaique. Nous détaillerons les mécanismes sous-jacents, les propriétés
intrinséques des matériaux, et les implications sur la séparation des charges et la génération de

courant.
11.2 Concepts fondamentaux de la polarisation

La polarisation (P) dans un matériau est définie comme le moment dipolaire électrique par
unité¢ de volume. Elle se manifeste par I’alignement des dipdles électriques sous l'effet de divers
facteurs, incluant la structure cristalline, les champs électriques externes, ou les conditions de
surface [19].

1
P==qr -1
v o (1-1)

ou:

- (@i est la charge de I’ion ou de 1'¢lectron i,
- r;est sa position dans le matériau,

- Vest le volume considéré.
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11.3 Types de polarisation

11.3.1 Polarisation spontanée

La polarisation spontanée est un phénomene caractéristique des matériaux présentant une
structure cristalline asymétrique, typique des matériaux ferroélectriques et certains chalcogénures.
Cette asymétrie génére un déplacement net des centres de charges positives et négatives, entrainant

un champ dipolaire interne.

Dans les matériaux comme SnS (sulfure d’étain), cette polarisation découle de la structure
orthorhombique qui ne posséde pas de centre de symétrie. Le moment dipolaire spontané qui en
résulte est orienté selon certaines directions cristallographiques spécifiques, influencant directement

les propriétés électriques et optiques [20].

La polarisation spontanée dans un matériau peut étre exprimée par 1’équation suivante :
1
P, = A0V (11-2)

Avec p(r) est la densité volumique de charge.
11.3.2 Polarisation induite

La polarisation induite survient lorsqu’un champ électrique externe (E) est appliqué,
provoquant un déplacement des charges dans le matériau. Cette polarisation est particulierement

importante dans les cellules photovoltaiques a hétérojonction [20].
IDind = EOZeE (”'3)
Ou:

- g est la permittivité du vide,
- xe est la susceptibilité électrique,
- E est le champ électrique externe.
Dans les structures a hétérojonction, la polarisation induite peut étre exploitée pour
optimiser le champ de déplétion, améliorant la collecte des porteurs de charge. Cela permet

également de diminuer les pertes par recombinaison.
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11.3.3 Polarisation de surface

La polarisation de surface est un phénoméne qui se manifeste principalement aux interfaces
ou aux surfaces des matériaux. Elle résulte de I'accumulation de charges électriques sur ces
interfaces, souvent en raison des discontinuités dans les propriétés électroniques ou structurelles
entre deux matériaux ou entre un matériau et son environnement [21]. Ce phénoméne joue un réle
essentiel dans divers dispositifs optoélectroniques, notamment les cellules solaires, ou l'interaction
entre les matériaux peut modifier considérablement les propriétés électriques et optiques.

Dans les dispositifs photovoltaiques, la polarisation de surface influence de maniére
significative la collecte des porteurs de charge et l'efficacité de conversion. Les matériaux
absorbeurs comme SnS, CdS, et CIGS sont souvent déposés sous forme de couches minces sur des
substrats ou des couches de transport de charge, générant des interfaces ou la polarisation de surface
est cruciale.

La polarisation de surface induit un champ électrique interne a I’interface, qui peut agir comme une
barriere potentielle pour les électrons ou les trous. Ce champ aide a séparer les charges

photogénérées, réduisant ainsi la recombinaison au sein du matériau.

La polarisation de surface influence également les propriétés optiques, notamment la
réflexion, la transmission et I'absorption de la lumiere. Cela se fait par création des bandes
d’absorption supplémentaires ou modifier la largeur de bande interdite apparente, favorisant ainsi
I’absorption de certaines longueurs d’onde. De plus, la polarisation de surface peut entrainer des
interférences constructives ou destructives aux interfaces, modulant I’intensité lumineuse absorbée

dans la couche active.

La densité de charges de polarisation de surface (os) est donnée par :

o, =P.n—P,.n (11-4)

- Piet P, sont les vecteurs de polarisation dans les matériaux adjacents,

.
- n est le vecteur normal a l'interface.
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11.3.4 Polarisation totale

La polarisation totale englobe une variété de contributions qui influencent, de maniére multi-
physique, les propriétés des matériaux absorbeurs dans les dispositifs photovoltaiques. Une
compréhension approfondie et une maitrise des mécanismes de polarisation permettent d'optimiser
les performances des dispositifs, tout en explorant de nouvelles applications dans le domaine des
capteurs et des dispositifs de récupération d'énergie. En outre, elle combine les contributions
spontanées, induite et de surface exprimée par 1’équation. Elle est essentielle dans les systémes

photovoltaiques avancés ou les interfaces entre couches jouent un réle prépondérant [21].

I:?I'ot = Psp + I:)ind + Psf (“_5)

Dans les structures a hétérojonction, la polarisation peut étre exploitée pour optimiser le
champ de déplétion, améliorant la collecte des porteurs de charge. Cela permet également de

diminuer les pertes par recombinaison.

11.4 Les propriétés optiques

L'indice de réfraction, le coefficient d'absorption et le gap optique sont les principaux
indicateurs des propriétés optiques d'un matériau. Ces caractéristiques jouent un réle essentiel dans
les matériaux optiques, car elles dictent le comportement de la lumiére en leur sein. Par exemple,
dans une structure composée de plusieurs matériaux, la lumiere tend a se propager davantage dans
ceux présentant un indice de réfraction plus élevé, favorisant ainsi le confinement de la lumiere
dans une couche spécifique, comme c’est le cas dans les lasers. De plus, ces propriétés sont
cruciales dans les applications photovoltaiques, ou elles optimisent 1’absorption de la lumicere,

contribuant ainsi a améliorer 1’efficacité des cellules solaires.

11.4.1 L’indice de réfraction

La propagation de la lumiére au sein d’un matériau dépend étroitement de son indice de
réfraction. Cette propriété est fondamentale pour maitriser la transmission de la lumiere a travers
des structures composées de plusieurs matériaux. L’indice de réfraction joue également un rdle clé
dans le domaine photovoltaique, en optimisant 1’absorption lumineuse au sein des cellules solaires,
ce qui contribue a améliorer leur rendement [22]. 1l est défini comme le rapport entre la vitesse de la

lumiere dans le vide c, et sa vitesse dans le matériau v, selon I’équation suivante n=c/v.
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Selon la figure, il est possible d'observer que la relation entre I'indice de réfraction et la composition
présente une forme quadratique. Cela suggere l'existence d'un parametre de courbure dans
I'équation reliant ces valeurs. La courbe obtenue (Figure 1l1.1) confirme donc le caractére
quadratique de cette relation.
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Figure I11.1: L’indice de réfraction en fonction de la composition dans I’InGaN, 1’AlGaN et
I’InAIN 5[22].

11.4.2 Le coefficient d'absorption

L'absorption optique est le phénoméne par lequel un matériau absorbe des photons
(particules de lumiére) lorsque ceux-ci interagissent avec ses €lectrons, entrainant une conversion
de I'énergie lumineuse en d'autres formes d'énergie, généralement thermique ou électrique. Ce
processus est tres important dans les dispositifs optoélectroniques, tels que les cellules
photovoltaiques, ou l'absorption de la lumiére conduit a la génération de porteurs de charge

(électrons et trous) responsables de la conversion d'énergie.

Lorsque la lumiére (photon) traverse un matériau, elle peut étre absorbée si I'énergie du
photon est supérieure ou égale a I’énergie de la bande interdite (gap) du matériau. Dans les semi-
conducteurs, cela signifie que I'énergie du photon doit étre suffisante pour exciter un électron de la

bande de valence vers la bande de conduction, créant une paire électron-trou [23].
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L'absorption optique dépend des propriétés intrinseques du matériau, notamment :

» Lastructure électronique du matériau (directe ou indirecte),
» L’énergie de la bande interdite (gap),

» Ladensité des états électroniques disponibles.

Le coefficient d'absorption («) est I’aptitude d'un matériau a absorber un photon. Il est défini
par la proportion de l'intensité lumineuse qui est absorbée lorsqu'un faisceau lumineux traverse une
unité de longueur du matériau. La relation entre l'intensité lumineuse incidente (lp) et l'intensité

transmise (1) est donnée par la loi de Beer-Lambert [23]:

| =1, (11-6)
ou:

- lest l'intensité transmise,
- g est l'intensité incidente,
- aest le coefficient d'absorption,

- dest I'épaisseur du matériau.

Dans des recherches effectuées par Dekhil et al. [24], le coefficient d'absorption suivant a
été signalé : 1x10> cm™ pour le SnS. Cette valeur indique la capacité de ce matériau a absorber la
lumiere incidente. Un coefficient d'absorption plus élevé indique que le matériau est plus efficace
dans I'absorption des photons et la conversion de leur énergie en porteurs de charge.

Une étude menée par Hori et al. [25] a exploré les variations des coefficients d'absorption
dans l'alliage InGaN en fonction de différentes compositions d'indium, comme le montre la figure
I1.2. Les résultats ont révélé que l'alliage InGaN posséde un coefficient d'absorption d'environ, soit
dix fois supérieur a celui du silicium monocristallin, conformément aux recherches antérieures. Ces
résultats soulignent I'efficacité de l'alliage InGaN dans I'absorption de la lumiere incidente, faisant
de lui un candidat prometteur pour les applications en optoélectronique. Les données fournies
(Figure 11.2) par ces auteurs pour I'ensemble de la gamme de compositions correspondent au modele

d'absorption suivant :

£) =g NE~ 5 1I-7
a()—aoT (1-7)
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a(E) : le coefficient d’absorption de 1’alliage,

Avec

E : I’énergie des photons [eV],
Eg : le gap [eV],

ao . le parametre d’ajustement.
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Figure 11.2: Courbes d'absorption de couches d'InGaN avec différentes compositions d'indium :

a) Hautes concentrations d'indium. b) Faibles concentrations d'indium [25].

Des études ont montré que l'alliage InGaN posséde des propriétés d'absorption lumineuse
remarquables, le rendant plus performant que le silicium (gap indirect) ou d'autres semiconducteurs
a gap direct pour la fabrication de cellules solaires a couches minces. Par exemple, a une longueur
d'onde de 500 nm, une couche de 100 nm seulement d’InGaN peut absorber 90% de I’intensité
lumineuse, alors qu’une €paisseur de 1 um de silicium cristallin serait nécessaire pour atteindre le

méme niveau d’absorption [26].
11.4.3 Gap optique

Dans un semiconducteur, I'absorption peut se faire par des transitions directes ou indirectes:

a- Transition directe : lorsque le photon est absorbé, un électron passe directement de la
bande de valence a la bande de conduction sans changement de quantité de mouvement (Figure
11.3). C’est-a-dire le sommet de la bande de valence et le bas de la bande de conduction sont situés
au méme vecteur d'onde (moment), généralement k=0. Cela signifie qu'un électron n'a pas besoin de

changer de moment lorsqu'il passe de la bande de valence a la bande de conduction. Cette transition
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dépend de la structure de bande du semiconducteur, c'est-a-dire la relation entre I'énergie des

électrons et leur moment.

Figure 11.3: Gap optique direct

Les semiconducteurs a transition directe sont particuliérement efficaces pour absorber les
photons. Quand un photon d'énergie suffisante est absorbé, il peut stimuler un électron de la bande
de valence vers la bande de conduction, ce qui entraine un trou dans la bande de valence et un
électron libre dans la bande de conduction. L'énergie minimale requise pour cette excitation

correspond a la largeur du gap énergétique [27].

La probabilité d'absorption d'un photon dépend de la densité d'états électroniques disponible
au sommet de la bande de valence et au bas de la bande de conduction. Dans le cas d'une transition
directe, cette probabilité est élevée, ce qui rend ces matériaux intéressants pour les applications

optoélectroniques telles que les cellules solaires et les diodes électroluminescentes (LED).

L'absorption optique dans un semiconducteur a transition directe est souvent décrite par une relation

de type :

a(hv) o« (hv —Eg)® (11-8)
ou:

- aest le coefficient d'absorption,
- hv est I'énergie du photon incident (ou h est la constante de Planck et v la fréquence du
photon),

- Eg est le gap énergétique du semiconducteur.
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Cette expression montre que I'absorption commence lorsque I'énergie du photon dépasse la

largeur du gap énergétique et augmente avec I'énergie du photon.

b-  Transition indirecte : un changement de quantité de mouvement est nécessaire pour que
I'électron passe de la bande de valence a la bande de conduction. Cette transition nécessite

I'assistance d'un phonon, ou le processus se déroule en deux étapes :

1. Absorption du photon : En absorbant I'énergie du photon, I'électron ne peut pas
compenser la différence d'impulsion entre les bandes de valence et de conduction.

2. Interaction avec un phonon : L’électron interagit ensuite avec un phonon, qui fournit ou
absorbe le moment supplémentaire nécessaire pour permettre a 1’électron de faire la
transition vers la bande de conduction. Il y a donc transfert d’énergie et de moment entre

I’électron et le réseau cristallin via le phonon.

La participation d’un phonon ralentit généralement le processus d’absorption de la lumiére,
rendant les transitions indirectes moins efficaces que les transitions directes pour l'absorption
optique. Les matériaux a transition indirecte, tels que le silicium, nécessitent une plus grande
épaisseur pour absorber une quantité significative de lumiere par rapport aux matériaux a transition
directe, car les transitions indirectes ont une probabilité plus faible. L'absorption dans ces matériaux
dépend non seulement de I'énergie des photons (comme dans le cas des transitions directes) mais

aussi de 1’énergie et du moment des phonons dans le matériau [27].

L'absorption suit donc une relation différente pour une transition indirecte. Elle peut étre exprimée

comme suit :
a(hv) o (hv—E, + Eph)2 (1n-9)

Ou Eph est 1’énergie du phonon.

Le terme * Epy refléte le fait que le phonon peut soit absorber de I'énergie (processus d'absorption

de phonon), soit la libérer (processus d'émission de phonon) pour faciliter la transition électronique.

Les semiconducteurs a transition indirecte, comme le silicium, nécessitent souvent une
structure plus épaisse dans les dispositifs photovoltaiques pour compenser le taux d’absorption plus

faible. En revanche, les matériaux a transition directe, comme les chalcogénures (CdTe, CIGS) ou
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les pérovskites, peuvent absorber efficacement la lumiére méme dans des films minces. Cela rend
les semiconducteurs a transition directe particulierement attrayants pour des applications de films

minces en photovoltaique.

Cependant, malgré cette limitation apparente, le silicium reste I'un des matériaux les plus
utilisés dans les cellules photovoltaiques en raison de son abondance, de sa stabilité et de la maturité
des technologies de fabrication. Pour améliorer 1’efficacité des matériaux a transition indirecte
comme le silicium, des technologies comme le texturage de surface (pour augmenter 1’absorption

via la diffusion multiple) ou I’ajout de couches anti-reflet sont souvent employées.
1.5 La Longueur de diffusion

La longueur de diffusion, souvent notée Lp, est une mesure clé en physique des
semiconducteurs, représentant la distance moyenne qu’un porteur de charge (électron ou trou) peut
parcourir avant de se recombiner. Cette propriété est essentielle dans les dispositifs photovoltaiques
et optoélectroniques, car elle détermine I'efficacité avec laquelle les porteurs photogénérés

atteignent les électrodes pour produire un courant électrique [28].

La longueur de diffusion est définie par la relation suivante :
L, =VDr
D= uk,T /q
Ou:

- D est le coefficient de diffusion,
- est lamobilite des porteurs,

- kg est la constante de Boltzmann,
- T est la température absolue,

- gest lacharge élementaire,

- testle temps de vie des porteurs.
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Le temps de vie 7 reflete la durée pendant laquelle les porteurs de charge restent dans un état

excité avant de se recombiner. Une grande valeur de Lp est souvent recherchée pour assurer une
collecte efficace des porteurs photogénérés.

Dans les cellules solaires, la longueur de diffusion est importante pour déterminer I'épaisseur
optimale des couches actives. Si I'épaisseur de la couche est inférieure & Lp, la majorité des porteurs
photogénérés atteindront les électrodes, maximisant ainsi le courant généré. A linverse, si
I'épaisseur est superieure a Lp, une fraction significative des porteurs se recombinera avant
d'atteindre les électrodes, réduisant I'efficacité du dispositif.

La polarisation électrique, qu'elle soit spontanée ou induite, joue un role significatif dans le
comportement des porteurs de charge dans les matériaux semiconducteurs, notamment dans les

chalcogénures comme SnS, CdS et CIGS ou les alliages InGaN.

Dans les cellules solaires a base de matériaux fortement polarisés, comme les alliages CIGS,
la polarisation interne peut étre exploitée pour augmenter l'efficacité de collecte des porteurs. Les
champs électriques induits par polarisation augmentent la probabilité que les électrons et les trous

atteignent leurs électrodes respectives, minimisant les pertes par recombinaison.

Dans les dispositifs a hétérojonction, les discontinuités d’alignement de bandes créées par la
polarisation peuvent renforcer la séparation des porteurs, augmentant ainsi Lp de maniére localisée.
Par ailleurs, la conception d’interfaces entre couches polarisées peut améliorer le transport des

charges tout en évitant les pertes énergétiques.
11.6 Conclusion

Les propriétés optiques et électriques des matériaux absorbeurs jouent un rdle central dans le
développement de dispositifs photovoltaiques performants. Sur le plan optique, des caractéristiques
telles qu’un coefficient d’absorption élevé, un gap optique bien adapté au spectre solaire, et une
faible réflexion permettent une capture efficace de la lumiére. Par exemple, des matériaux comme le
SnS et I'InGaN se distinguent par leur capacité a absorber la lumiere avec des épaisseurs réduites,

favorisant ainsi leur intégration dans les cellules solaires a couches minces.

Sur le plan électrique, des propriétés comme la mobilité des charges, la concentration en

porteurs et la conductivité influencent directement le transport des charges photogénérées. La taille
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des grains et la qualité cristalline des films minces jouent également un réle critique, en réduisant la

recombinaison des porteurs et en améliorant I’efficacité globale des dispositifs.

Ces caractéristiques combinées font des matériaux absorbeurs une pierre angulaire des
progres en photovoltaique, avec des perspectives prometteuses pour le développement de

technologies plus efficientes, économiques et durables.
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Caractéristiques d’une

Cellule solaire

I11.1 Introduction

L'objectif de ce chapitre est d'exposer les propriétés électriques de divers types de semi-
conducteurs indispensables pour appréhender le fonctionnement et les structures des cellules
solaires, en mettant I'accent sur la courbe courant-tension (I-V). En outre, on examine en détail les
principaux mécanismes de perte qui restreignent I'efficacité et les performances de conversion des

cellules photovoltaiques dans ce qui suit de ce chapitre.

I11.2 Les semiconducteurs

La conductivité intermédiaire des semiconducteurs est inférieure a celle des métaux et
supérieure a celle des isolants, comme le silicium et le germanium. Les semiconducteurs sont
classés dans la IV® colonne du tableau périodique. Lorsqu'elles sont combinées avec deux
composés binaires du groupe I11-V (GaAs, GaN) ou II-1V (ZnS, CdTe), ou plus encore, avec un

groupe binaire [29].

111.2.1 Les différents types de semiconducteurs
111.2.1.1 Les semiconducteurs intrinséques

Ce sont des semiconducteurs purs sans aucune impureté piégee dans son réseau cristallin.
Par ailleurs, sa conductivité est liée directement a température. En réalité, pas de semiconducteurs
idéalement purs. De ce fait, il est considéré comme semiconducteur intrinseque, si les impuretés
résiduelles et les défauts du réseau n'ont aucun effet sur les propriétés electroniques. Ce type de
semiconducteurs se caractérise par une bande de conduction vide a zéro kelvin ou les électrons
sont liés aux atomes du réseau. D'autre part, les électrons de la bande de valence de deux atomes
VOoIsins se regroupent et partagent entre eux la liaison (liaison covalente), ce qui signifie que le

noyau est entoure par une couche de huit eélectrons pour former un cristal stable [29].
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111.2.1.2 Les semiconducteurs extrinseques
L'insertion des impuretés dans un semiconducteur intrinseque le convertit en un
semiconducteur extrinseque et, par conséquent, les propriétés électroniques sont influencées. Dans
ce cas-1a, on parle de dopage. Ce dernier peut opter la conduction de type N (Porteurs d’électrons)
ou bien de type P (Porteurs de trous). En outre, le dopage brise I'équilibre électron-trou pour
améliorer la mobilité des porteurs, voire la conduction.
a- Les semiconducteurs extrinseques dopés N
La mise en place d'impuretés de type donneur dans un semiconducteur intrinseque
(silicium Si). Ce genre de dopage donne naissance a un semiconducteur de type N. Par
conséquent, les impuretés donneuses sont des atomes qui possédent cing électrons
(pentavalents) a la couche supérieure, ce qui signifie qu'ils ont toujours un électron libre

qui participe a la bande de conduction (Figure I11.1).
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Figure I111.1: Mécanisme de conduction des semiconducteur de type N

b- Les semiconducteurs extrinseques dopés P
Les semiconducteurs dont la conductivité est basée majoritairement sur les trous
sont de type P. Cependant, pour obtenir ce genre de semiconducteurs, on y insére des
atomes de tétravalent (trois électrons de valence) comme 1’aluminium (Al), le galium (Ga)

ou I’indium (In), bore (B) dans des semiconducteurs comme le silicium (Figure 111.2).

111.3 Jonction PN

Pour qu'un semiconducteur commence a se comporter comme une cellule solaire, le
dispositif nécessite une certaine asymeétrie résistive intégrée pour attirer les porteurs excités dans
un circuit électrique. Une jonction PN est une diode formée de couches de matériau

semiconducteur a dopage oppose qui force les porteurs excites a circuler dans une seule direction.
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Figure 111.2: Mécanisme de conduction des semiconducteur de type P

Lorsque les matériaux semiconducteurs de conductivité N et P sont accolés dans une
jonction PN, le mouvement thermique aléatoire des porteurs leur permet de diffuser a travers la
jonction le long de gradients de concentration. Cela résulte de la plus grande population
d'électrons dans le semiconducteur type N et de la plus grande population de trous dans le
semiconducteur type P. Les ions d'impuretés sont fixés dans le réseau semiconducteur et sont donc
laissés derriere, créant un champ électrique a travers la jonction. Les mouvements des porteurs de
charges sont en opposition avec le champ électrique, ce qui conduit a la dérive des porteurs a
travers de la jonction. Par conséquent, I'équilibre du mécanisme de diffusion est atteint, créant une
zone de transition appelée zone de charge. Dans des conditions d'équilibre, Ef est constant a
travers la jonction, ce qui crée une différence de potentiel dans les limites de la bande de
conduction et de valence, appelée tension intégrée. Au-dessus de la zone de charge, le gradient de

porteurs forme un profil énergétique régulier a travers la jonction (Figure 111.3) [30].
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Figure 111.3 : Jonction PN.
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[11.3.1 Les types de la jonction PN

Deux types de jonction PN sont identifiés : I'hnomojonction et I'hétérojonction.
111.3.1.1 Homojonction

Il s'agit d'une interface formée entre des couches de matériau semiconducteur similaires,
caractérisees par des bandes interdites équivalentes, mais genéralement dopées différemment, soit
de type N, soit de type P.
111.3.1.2 Hétérojonction

L'hétérojonction est la combinaison de deux matériaux semiconducteurs différents. Ce
systéme est produit par croissance cristalline d'un matériau sur un autre, ce qui nécessite I'emploi
de semiconducteurs ayant des caractéristiques cristallines similaires, telles que la proximité de
taille entre les atomes. Selon le type de dopage utilisé pour les semiconducteurs, on peut observer
deux types d'hétérojonctions : La premiere catégorie concerne les hétérojonctions isotypes, dans
lesquelles les deux semiconducteurs appartiennent au méme type (Figure 111.4). La seconde
catégorie concerne les hétérojonctions anisotypes, dans lesquelles les deux semiconducteurs

présentent des dopages différents [30].
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Figure 111.4 : Diagramme de bande d’une hétérojonction isotype
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111.3.2 L équilibre de jonction PN

Les trous sont les principaux porteurs du c6té P, tandis que les électrons sont les principaux
porteurs du c6té N. Il existe donc des deux cotés de la jonction de fortes différences de
concentration en trous et en électrons. Les gradients qui en résultent entrainent la propagation des
trous de la zone P vers la zone N, tandis que les électrons se propagent de la zone N vers la zone
P, ce qui entraine la formation d'un courant de diffusion causé par les porteurs majoritaires,

comme le montre la figure 111.5 [6].

zone p champ intemsE zonen
L Ll
HoNeroitelll ¢ 0 0.0 O
porteurs majoritair < L o0 T 1 | :,: | portews majeritaire
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(=1 (=) (=) (<)) c':', (;] .‘.\)_12\ (;)‘ (;"‘
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Figure 111.5: Etat d’équilibre d’une jonction PN [7].

111.3.3 Jonction PN polarisée en direct

Dans ce cas, le champ externe produit par le générateur est opposé au champ interne. Un
courant des porteurs majoritaires se forme a travers la jonction lorsque le champ externe dépasse
le champ interne. Une tension de seuil spécifique au matériau est présente pour une jonction PN
(Si: 0,7V ; Ge: 0,6 V) [8]. Dans ce genre de polarisation, la barriére de potentiel diminue et la
zone de charge électrique (ZCE) et le champ électrique diminuent.
111.3.4 Jonction PN polarisée inverse

L'énergie électrique externe produite par le générateur de f.e.m. est utilisée dans cette
situation. Le champ interne de la jonction est enrichi par Vi, ce qui entraine une augmentation de
la hauteur de la barriére de potentiel. La taille d de la zone de transition est montrée inversement
proportionnelle a m . Un courant de minoritaires ne peut étre accueilli dans la jonction. C'est le
courant inverse, également appelée courant de fuite [31].
111.3.5 Zone de charge ZCE

De part et d'autre de la jonction, les porteurs principaux, électrons et trous, sont attirés l'un
par l'autre et se recombinent, ce qui annule leurs charges. Cela conduit a une raréfaction des

porteurs, ce qui implique une forte décroissance de la conductivité dans une région spécifique,
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appelée la zone de charge (transition) caractérisée par une trés faible épaisseur. Tandis qu’il y a
une disparité de potentiel entre les deux zones occupées par des ions de polarité opposée.

La jonction PN peut étre assimilée & un condensateur, dont les zones P et N servent comme
armatures, et la zone de transition agit comme un diélectrique (Figure 111.6). Les porteurs
minoritaires n'ont pas été inclus dans la représentation de la figure I11.6, malgré leur importance

non négligeable dans la région de transition.

recombinaison

® @ DS 0
ANE. @ © gld,
@B DO S 6

zone de transition

Figure 111.6 : Zone de charge ZCE

I11.4 Caractéristique d’une diode

Une diode est un dipble constitué d'un seul semiconducteur qui posséde des porteurs de
charge distincts. Quand on met en contact ces deux semiconducteurs de dopage P et I'autre de type
N, il y a un champ électrique dans la structure.

La diode possede une caractéristique électrique qui est la relation courant-tension globale.
Le flux de courant est minime lorsque la tension V4 = V-V est négative (ceci est valable jusqu'a
une tension V. appelée tension de calage). Lorsque la tension de V¢ est supérieure a un seuil Vo, le
courant direct augmente rapidement avec V. Le seuil de tension (ou barriére de potentiel) varie en
fonction du matériau semiconducteur intrinseque utilisé. La tension de seuil est d'environ 0,2 V
pour le germanium et de 0,6 V pour le silicium. La caractéristique prend la forme illustrée ci-
dessous [32].
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Figure 111.7 : caractéristique compléte
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Figure 111.8 : Caractéristique directe d'une diode

I11.5 La conversion photovoltaique
[11.5.1 Définition

L'effet photovoltaique correspond a la transformation de la lumiere en électricité. Cela
consiste a produire un courant ou une tension par un matériau soumis a un rayonnement
électromagnétique. Pour ce faire, il faut que I'énergie fournie par le rayonnement

électromagnétique soit plus grande ou égale a la largeur de bande délimitée.

Ex= hu>Egp (1-1)
111.5.2 Principe
Le semiconducteur absorbe les photons incidents lorsque leur énergie atteint ou dépasse la
largeur de la bande interdite ou gap, ce qui entraine la formation de paires électron-trou dans le
matériau. Par la suite, l'accumulation des porteurs de charges aux contacts va générer une

électricité.
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Figure I111.9 Principe de I’effet photovoltaique

111.5.3 Schéma d’équivalence
Une cellule photovoltaique peut étre modélisée a l'aide du modele a barriere Schottky, qui

repose sur cing parameétres. (Is, Rs, n, Gp, lpn) en utilisant le circuit équivalent illustré dans la

Figure 111.10.

Ry I
10 0—
Pﬁ L’an R;h I"

0 0—

| S——

Figure 111.10 : Modele a barriere homogene a 5 paramétres

I11.6 Modeéle a barriere homogene

En prenant en considération toutes ces variables : la résistance série et parallele, les pertes
ohmiques, le courant de fuite et le courant de recombinaison, il est possible de représenter la
caractéristique (I-V) d'une diode Schottky a barriere homogeéne de surface (S) selon la relation
suivante.

L=l 1o =1 {exp(w}qﬁuep(v —Ry1)- 1, (111-2)

id "th

lobs : Courant de 1’obscurité.

Vi, _ KT . potentiel thermodynamique.
q

T: Température en °K,
q : Charge d'électron 1,602. 10 C,
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K : Constante de Boltzmann, 1.38. 102° J / k
Ioh : Courant photonique et I : Courant de saturation,
Rs : Résistance en série (Q) et G, : la conductance en (%),

f,4 : représente le facteur d’idéalité.

Un générateur photovoltaique constitué de plusieurs cellules présente une forme globale
semblable a celle d'une cellule unique, a condition qu'il n'y ait pas de différence entre les
caractéristiques de chaque cellule (irradiation et température uniformes).

On peut analyser la caractéristique I(\V) d'un générateur photovoltaique en trois zones différentes
(Figure 111.11).

Courant A

lcc

Tension
>

>

Veo

Figure 111.11 : Les zones de la courbe I-V.

> 1l est possible de considérer une zone comme un générateur de courant lc. proportionnel a
I'irradiation, avec une impédance interne qui peut étre représentée par (Zone 1).
» Une zone similaire a un générateur de tension V., avec une impédance interne équivalente
a la résistance série R (Zone 2).
» La zone 3 présente une variation significative de I'impédance interne du générateur entre
Rs et R, Le point de fonctionnement ou la puissance du générateur est maximale est situé dans la
zone 3. Le point de puissance optimale est appelé en fonction du couple (Imax, Vmax), €t seule une
charge dont la caractéristique traverse ce point peut tirer la puissance maximale disponible dans
les conditions étudiees.
I11.7 Parameétres photovoltaiques
Divers criteres sont employés afin de définir la caractéristique d'une cellule solaire. On
appelle ces grandeurs les paramétres photovoltaiques et elles sont extraites de la courbe
caractéristique 1(V).
Dans la figure.lll.12, on peut observer une variation du courant-tension I(V) dans

I'obscurité et sous I'éclairage général d'une cellule photovoltaique a jonction PN. Par I'étude de
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cette courbe, on peut obtenir de multiples parameétres physiques propres au composant. La
principale influence sur cette caractéristique est le courant de court-circuit (I), la tension a circuit

ouvert (Vo) et le facteur de forme (FF) du composant [33].

courant

dans le noir tension

Figure 111.12 : Caractéristique 1(V) et parameétres physiques d'une cellule photovoltaique

[11.7.1 Courant de court-circuit ()

Ce courant survient lorsque la cellule est soumise a un potentiel nul. Cette valeur
correspond au courant le plus élevé que la cellule peut produire. 1l est influencé par différentes
variables telles que la température, la longueur d'onde du rayonnement, la surface active de la
cellule et la conduite des porteurs. Ce courant est proportionnel a la quantité de lumiére recue.
[11.7.2 Tension de circuit ouvert (V)

Il s'agit de la tension aux bornes de la cellule n'étant pas liée a une charge ou a une charge
de résistance infinie. Le type de cellule solaire (jonction PN, jonction Schottky), les matériaux
employés dans la couche d'absorption et la nature des contacts entre la couche absorbante et

I'électrode ont une influence majeure sur cette derniére.

Voo = log (Iﬂ +1] (111-3)

Avec :

KT . .
TC . Potentiel thermodynamique.
T. : Latempérature en kelvin

q : Charge d'électron, 1,602. 102 C

K : Constante de Boltzmann, 1,38. 1022J/k :

Ipy : Courant photonique ;
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I : Courant de saturation.

Il existe deux régimes selon le degré d'éclairement.
» Régime de faible luminosité : dans cette situation, la différence entre I, et I permet d'établir

|Og[lﬂ+1J:|ﬂ (I11-4)
IS IS
Dol
Ve, zﬁ['ﬂJ (I11-5)
q s

Il s'agit de la plage de fonctionnement linéaire de la cellule. La formule précédente

peut également étre exprimée de la maniére suivante :

K.T,
q.s

I/CO - RO'IPH ,aVEC RO ==

Ro correspond a la résistance interne de la diode lorsqu'elle est polarisée en circuit ouvert
et exposée a un faible niveau de flux lumineux.
» Régime de flux lumineux de haute intensité

Pour que lpy > Is soit :

Tow >1 (111-6)
IS
D’ou:
Veo = KT log (IﬂJ (1-7)
q Is
AV('()

régime logarithmique

-

/

ogime linéaire

cs

>

Figure 111.13 : Les régimes d’une cellule photovoltaique.
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Il faut noter que cette tension augmente en fonction du logarithme de Iy, et donc du

KT,

logarithme de l'illumination. D'autre part, elle diminue avec la température, malgré le taux

En effet, la valeur du courant de saturation s, fluctue exponentiellement en fonction de la surface

de la diode (donc de la cellule) et des caractéristiques de la jonction : cette dépendance en

, -4z KT, . . . .
température compense considérablement TC . Par conséquent, la tension de circuit ouvert V¢,

diminue avec l'augmentation de la température, ce qui revét une importance cruciale dans la

conception des systemes [34].

[11.7.3 Facteur de forme FF

On utilise frequemment le facteur de remplissage, aussi connu sous le nom de fill factor
(FF), afin d'évaluer la qualité d'une cellule ou d'un générateur PV en se basant sur la
caractéristique 1(V). La proportion entre la puissance maximale que la cellule indique, Pmax, €t la
puissance formée par le rectangle l.*Voc €st connue sous ce coefficient. A mesure que ce facteur
prend de l'importance, la puissance exploitable augmentera. Ainsi, les cellules les plus
performantes auront dd faire face a des compromis technologiques pour atteindre les
caractéristiques idéales au maximum. Sa particularité réside dans la relation suivante [35]:

FF = L
Veelee (11-8)

I11.7.4 Le rendement n

Le taux de transformation en puissance des cellules photovoltaiques est connu sous le nom
de rendement. Il s'agit du rapport entre la puissance maximale produite par la cellule et la
puissance lumineuse libérée P;,, .

FF.I. Ve
R R (111-9)

Le rendement peut étre amélioré en augmentant le facteur de forme, le courant de court-

_ Puax _

n

circuit et la tension a circuit ouvert. L'efficacité de la conversion joue un role essentiel. En fait,

simplement savoir quelle est sa valeur permet d'évaluer les performances de la cellule [35].

111.8 Conclusion

Les caractéristiques d'une cellule solaire sont fondamentales pour évaluer son efficacité et
son potentiel d'application dans la conversion de I'énergie solaire en électricité. Ces dispositifs
reposent sur trois propriétés principales : les performances optiques, électriques et structurelles.

Sur le plan optique, la cellule solaire doit étre capable d'absorber efficacement la lumiere a travers
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un matériau semiconducteur doté d’un gap optique adapté au spectre solaire, minimisant ainsi les
pertes par réflexion et transmission.

Electriquement, la cellule solaire doit assurer un transport efficace des charges
photogénérées (électrons et trous) vers les contacts électriques. Cela nécessite une haute mobilité
des charges, une faible recombinaison et une interface bien congue entre les différentes couches.
Par exemple, des parameétres tels que la tension en circuit ouvert (V), le courant de court-circuit
(Icc) et le facteur de forme (FF) déterminent directement 1’efficacité de conversion énergétique.

Structurellement, 1’épaisseur des couches actives et la qualité des interfaces jouent un role
clé pour optimiser la performance globale, notamment en réduisant les défauts cristallins et les
pertes de charge.

Ainsi, une cellule solaire bien concue est le résultat d'une synergie entre propriétés
optiques, électriques et structurelles, visant a maximiser I'efficacité énergétique tout en réduisant

les colts de production et les impacts environnementaux.
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Reésultats et discussion

V1.1 Introduction

Le développement d'un matériau de qualité optimale et I'exploitation de ses qualités
structurelles, optiques et électriques constituent un défi majeur. Une maitrise adéquate des
techniques expérimentales permet d'optimiser les caractéristiques du matériau en fonction des

exigences spécifiques liées a son application spécialement en photovoltaique.

Ce travail de these dévoile les méthodes expérimentales utilisées pour I'élaboration et la
préparation des films minces de sulfure d'étain (SnS) par spray pyrolyse et par électrochimie. Les
techniques de caractérisation employées afin d'améliorer les caractéristiques du SnS. Dans la
deuxiéme partie, on exploite les propriétés optique et électrique pour la réalisation et simulation

d’une cellule solaire.

Partie | : Elaboration et caractérisation des couches minces SnS

V1.2 Synthese des nanostructures SnS

La synthése du sulfure d'étain (SnS) a été réalisée selon deux méthodes distinctes : le spray
pyrolyse au sein du laboratoire des couches minces de I’Institut d’Optique et de Mécanique de
Précision, et la méthode électrochimique mise en ceuvre au laboratoire de chimie de la faculté de

technologie de Sétif 1.
VI1.2.1 Préparation des échantillons

La synthése des nanostructures de sulfure d'étain (SnS) par spray pyrolyse sur des substrats
d'ITO (Indium Tin Oxide) de taille (10 x 15 x 1) mm?®. Diverses méthodes sont employées pour la
caractérisation de ces nanostructures, telles que la diffraction des rayons X et la spectroscopie UV-

visible.

L'oxyde d'indium dopé a I'étain est un matériau transparent déposé sur des substrats en

verre utilisé dans différents dispositifs de I'optoélectronique. Ce type de substrat est choisi en
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fonction de ses propriétés électriques et optiques. La conductivité de I’'ITO est assurée par les
atomes d’étain avec une résistivité peut atteindre 10™Q /cm. En outre, il se caractérise par un gap

optique qui varie entre (3.5 — 4.3) eV et une transmittance qui dépasse 85% [35].

VI1.2.2 Préparation des substrats

De nombreuses études ont mis en évidence la corrélation directe entre I'état de surface du
substrat inhérent au dép6t et la qualité des couches mises en place. En réalité, la présence
d'impuretés a l'interface crée des niveaux de piéges sur ladite interface. Le nettoyage du substrat
détient une importance capitale, nécessitant I'élimination minutieuse de toute présence de graisse

et de poussiere.

De plus, il est essentiel d’approuver visuellement que la surface du substrat est exempte de
rayures et de défauts de planéité. Ces exigences sont indispensables pour assurer une adhérence
optimale du dépét des films SnS sur le substrat. Ce protocole de traitement implique initialement
I'immersion séquentielle des lames dans des solutions d'éthanol, d'acétone et d'eau distillée, tout en
les soumettant a des ultrasons pendant 15 minutes a température ambiante [36]. Cette étape a pour
but d'éliminer toutes impuretés piégé dans la rugosité de la surface du substrat. Enfin, le séchage

des substrats afin de prévenir tout contact avec I'environnement extérieur.
V1.2.3 Pulvérisation pneumatique

Cette méthode de dép6t se base sur I'emploi d'instruments technologiques sophistiqués. De
plus, il est important de noter que la production des matériaux en fine couche par ce processus est
rentable. Cette méthode se révele particulierement efficace dans la déposition de films
semiconducteurs uniformes et bien fixés. Elle peut étre réalisée localement, ce qui présente le

bénéfice d'eélaborer des films minces sur d'importantes surfaces.

La qualité des films est fortement influencée par le choix des précurseurs chimiques et leur
concentration dans le solvant. Dans ce travail, deux précurseurs ont été employés, I'un en tant que

source d'étain et l'autre en tant que source de soufre.

» Chlorure (IT) d’étain (SnCly) :
Deux types d'étain (Sn) existent, le SnCl,.2 H,0O et le SnCl;.5H,0. Nous avons choisi le
premier précurseur en raison de son prix abordable et de sa forte teneur en Sn. Il renferme

52,9 % de Sn, contre 33,9 % dans la seconde source [37].
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» Lathiourée (SC(NH,), :

Ce précurseur est utilisé en tant que source de soufre (S).

Nous avons utilisé diverses concentrations du chlorure d'étain SnCl, et de la thiourée
SC(NH,). pour préparer la solution nécessaire au dép6t des couches minces de SnS par le moyen
de la méthode pyrolyse spray, comme le démontre le tableau VI1.1. Suite au calcul des masses des
réactifs recommandés, on procéde a la pesee par le biais d'une microbalance. On dissout ensuite
les quantités pesées dans un volume de 50 ml, adéquatement aux mémes conditions, avec de l'eau
distillée. On agite I'ensemble pendant une heure en utilisant un agitateur magnétique, en y ajoutant

quelques gouttes d'acide fluorhydrique (HF) [38].

Msnce: (mol/l) 0.1 0.04 0.06 0.08
Menct: Q) 0.948 0.3792 0.5688 0.7584
Mscna:(mol/l) 0.01 0.004 0.006 0.008
Mscur(0) 0.03806 0.0152 0.0228 0.0304

Tableau.VI.1 : Les différents concentrations et masses du chlorure d’étain SnCl, et la thiourée
SC(NH,),

Une fois les substrats et solutions préparés, nous procéderons au dépét des couches minces

de SnS en utilisant la méthode spray pyrolyse qui comprend plusieurs étapes :
- La premiere étape consiste a activer la Hotte afin d'évacuer les gaz produits.
- Disposez les substrats sur le porte-substrat. L'ensemble est connecté & une résistance

électrique qui agit en tant que régulateur de température, tel qu'illustré dans la figure VI.1.

- Afin de prévenir tout choc thermique, il est nécessaire d'augmenter progressivement la
température du porte-substrat jusqu'a atteindre la température de dép6t.

- En utilisant le logiciel de pilotage, les paramétres du débit et de la durée de I'injection de la
solution sur les substrats sont déterminés. Ensuite, le dép6t est initié.

La réaction chimique qui forme la couche est activée par I'effet de la température, tandis
que les autres composants se volatilisent suite a la réaction. Au terme du processus de dépdt, on
met fin au chauffage et on laisse progressivement les substrats se refroidir au-dessus du porte-
substrat jusqu'a atteindre la température normale. Par la suite, les échantillons seront préparés pour

le processus de traitement thermique.
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Figure. V1.1 : Le dispositif complet de la technique : Spray pyrolyse

V1.2.4 Traitement thermique

Le processus de recuit des films minces revét une importance cruciale, car il stimule
I'élimination des espéces organiques contenues dans la solution initiale et la densification du
matériau. Le processus de traitement thermique permet également d'améliorer la cristallisation de
la couche dans la phase souhaitée.

Il convient de souligner que la température de recuit est intimement liée a la dilatation
thermique, de sorte que le substrat doit présenter un coefficient de dilatation thermique similaire a
celui de la couche mince. En outre, ce processus a été effectué dans un four a une température de
450 °C pendant une durée de 60 minutes [39].

V1.3 Caractérisation des couches minces SnS
VI1.3.1 Caracteérisation structurale (DRX)

Cette étude nous permet de caractériser en détail la structure de nos couches, en évaluant la
qualité cristallographique, les contraintes, en déterminant les parametres de maille et en mesurant
la taille des cristallites.

La figure (VI1.2) illustre les diffractogrammes des rayons X (DRX) des films minces de

SnS déposés par la technique de spray pyrolyse a partir d'une solution aqueuse de diverses
concentrations molaires, avec une température de dép6t de 350 °C.
Il est observé que les couches minces obtenues présentent une structure cristalline caractérisée par
des pics étroits et intenses. En comparant les positions angulaires des pics des diffractogrammes
de nos couches avec celles du fichier JCPDS numéro 39-354, nous avons pu indexer ces pics dans
une structure orthorhombique. Les pics (021), (101), (111), (131) et (141) correspondent aux
positions angulaires (20) suivantes : 26.24°, 30.5°, 31.53°, 39.04° et 44.77°, respectivement [40].
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En effet, plusieurs pics intenses d'orientations variées, tels que (101), (111) et (021), sont
observés. 1l convient daccentuer que l'orientation préférentielle varie en fonction de la
concentration [41].

D'autre part, il est observé que la position du pic identique varie dans les divers

diagrammes en raison des contraintes.
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Figure V1.2 : Diagramme DRX des couches minces de SnS déposees par spray pyrolyse.

V1.3.1.1 Taille des cristallites

L'étude de la diffraction des rayons X est primordiale pour examiner la formation
cristalline d'une fine structure. Cet outil nous permet d'évaluer la taille moyenne des cristallites D,
laquelle peut influencer de maniére significative les caractéristiques physiques voire électriques.
Cette grandeur peut étre calculée en se basant sur I'équation (V1.5) en prenant en compte le pic le
plus intense (101).
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Figure V1.3. La variation de la taille des cristallites suivant chaque échantillon

V1.3.1.2 Parametres de maille
La corrélation entre les distances inter-réticulaires des plans (hkl) et les parameétres

cristallographiques dans le cas du SnS (systeme orthorhombique) est exprimée de la maniére

suivante :
dppr = ! VL. 1
hkl — h2 k2 l2 ( . )
aZtpztez

Cependant, la distance inter-réticulaire d est déterminée en utilisant I'équation de Bragg.
Les parametres « a », « b » et « ¢ » de la maille élémentaire orthorhombique de SnS peuvent étre
déterminés en substituant les indices de Miller (hkl) dans I'équation (V1.1).

o Contraintes &,, & et &

La comparaison de la valeur obtenue pour les parametres a, b et ¢ avec les valeurs
théoriques (ap = 4.3291 A, by = 11.1923 A et ¢, = 3.9838 A dans la fiche JCPDS (N : 39-354))
donne des informations sur I’état des contraintes dans la couche considérée.

Il s'agit des forces internes présentes dans la matiére. Si ces forces provoquent des
déformations dans la structure cristalline, elles vont entrainer des variations dans les distances
inter-reticulaires d, ce qui aura pour effet de deplacer la position des pics [42]. En mesurant le
décalage des pics, il est possible d'inférer I'état des contraintes de I'echantillon. Ces contraintes
internes, susceptibles d’engendrer des imperfections, sont déterminées en se basant sur les

relations suivantes :
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a— ag

- )
=l — (V1.2)
b— b
& = | - % (VL. 3)
0
Cc — C
g = | 0 (VL. 4)
Co
092
fcosé (Vl 5)

Les caractéristiques des cristaux, telles que la taille des cristallites (D), la distance inter-
réticulaire d, les parametres de maille a, b et c, les contraintes (g,), (ep) et (ec), ainsi que la largeur a
mi-hauteur (B), sont obtenues a partir de lI'analyse de la position du pic (101) dans la structure

orthorhombique de chaque échantillon comme résumé dans le tableau (V1.2).

Echl 3024 3096 28979 424 1115 397 0.0206 3.779*10°  0.0035 0.24967
Ech2 3048 4742 28869 423 1119 395 0.0229 2.0549*10“ 0.0085 0.16183
Ech3 303 2411 29051 425 1113 398 0.0183 0.0056  9.539*10™ 0.31789
Ech4 = 303 2473 28877 422 1125 396 0.0252 0.0052 0.0059 0.30999

Tableau V1.2. Les parametres calculés pour les nanostructures du SnS déposé par spray pyrolyse
VI. 3.2 Fluorescence des rayons X (XRF)

L'analyse élémentaire par la spectroscopie de fluorescence des rayons X (XRF) permet de
repérer et d'identifier les composants chimiques présents dans I'échantillon. Sous l'irradiation des
rayons X, les atomes passent de leur état fondamental & un état excité. Etant donné que I'état excité
est caractérisé par son instabilité, les atomes ont tendance a retourner a leur état fondamental en

émettant de I'énergie sous forme de rayons X.

La figure V1.4 présente le spectre de fluorescence des différents échantillons, en fonction
de divers rapports de concentration. Chaque échantillon comporte deux pics d'intensités variees.
Le premier pic, situé a environ 111 eV, est associé a I'élément soufre (S), tandis que le deuxieme
pic, centré autour de 127 eV, est attribué a I'élément étain (Sn), ce qui confirme la présence du

composé soufre-étain (SnS) [44].
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La stoichiometrie joue un role essentiel lors de la synthése des matériaux. Dans le cas de
notre composé SnS, le rapport stoichiométrique Rs=Sn/S est proche de 1. La figure V1.5 illustre la
fluctuation du rapport stochiométrique en relation avec la teneur des précurseurs. En observant
cette courbe, il est possible de constater que le rapport stochiométrique présente une variation non
linéaire en fonction de la concentration. En outre, Rs est de 4.26 pour une concentration de 0.04
mol et atteint 6.19 pour celle de 0.08 mol. De plus, Rs atteint sa valeur la plus basse lorsqu'il est

utilisé & une forte concentration (0,1 mol) [44].
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Figure V1.4 : Spectres de fluorescence des rayons x des échantillons de différentes

concentrations.
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Figure VI.5 : La variation du rapport steechiométrique en fonction de la concentration.
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Ainsi, il apparait que la qualité de SnS peut étre optimisée en utilisant des concentrations faibles

(inférieures a 0,04 mol) ou élevées (supérieure a 0,1 mol).

VI. 3.3 Caractérisation morphologique (MEB)

Le microscope a balayage électronique (MEB) est utilisé pour examiner les films de SnS
afin de controler simultanément l'uniformité des couches minces, la forme et la dimension des
nanostructures. De méme que I'examen qualitatif et quantitatif des échantillons. La figure V1.6 (a-
d) présente les micrographies obtenues par la microscopie électronique a balayage des couches
minces de sulfure d'étain déposées sur des substrats en oxyde d'indium-étain (ITO) avec divers
rapports de concentrations. Comme illustré dans la figure V1.6 (a-d), la surface est uniformément
recouverte par la couche de 1I’SnS, avec une orientation arbitraire des diverses nanostructures. Ce
résultat est en cohérence avec les résultats obtenus par la diffraction des rayons X ainsi que par le
groupe de recherche dirigé par N. Ravathi et ses collaborateurs [102].

La figure V1.6 (a) depeint la formation de I'SnS en fonction du rapport de concentration

[Sn/S]. La couche présente une uniformité de faible densification, constituée d'agrégats (tches
lumineuses) sans structure, et sa dimension est d'environ 900 nm.
Contrairement a I'échantillon précédent, la figure V1.6 (b) illustre comment les nanostructures de
SnS denses présentant une distribution aléatoire sur la surface se forment. Les nanostructures
présentent une structure en forme de bush de grande envergure (1100 nm). De plus, la figure (b)
illustre la croissance de petits grains d'étain (Sn) d'une taille de 80 nm, indiquant ainsi une réaction
chimique incomplete conduisant a la production d'une faible quantité d'étain (absence de pics sur
les diffractogrammes DRX) [44].

Le rapport de concentration Sn/S dans I'échantillon présente des nanostructures du SnS.
Ces derniers se présentent sous la forme de roches présentant une distribution irréguliére. Les
dimensions des nanoparticules se situent dans une fourchette de 900 a 1100 nm.

La figure V1.6 (d) illustre les nanostructures générées en fonction de la concentration en
Sn/S. Drapres cette figure, les nanostructures de SnS se présentent sous la forme de buissons avec
une distribution uniforme et une taille d'environ 900 nm.

De plus, une comparaison des quatre images met en évidence de maniere évidente la corrélation
entre les paires d'images (a, ¢) et (b, d).

Les spectres obtenus a partir de I'analyse EDX de nos échantillons sont représentés dans la
figure V1.7 (a-d). 1l est a noter que toutes les figures présentent des pics d'intensiteés variables pour
les éléments Sn et S. D'autres pics, tels que ceux de I'oxygeéne et du silicium, correspondent a des

éléments présents dans le substrat d'ITO.
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Figure V1.6. Images des couches minces SnS obtenues par MEB de type FESEM, JEOL,

JSM-6701F

Le tableau V1.3 compile les résultats de I'analyse quantitative basée sur la masse atomique.

Il est évident que les rapports stoechiométriques des différents échantillons différent de fagon

notable, en raison de l'interaction de I'élément d'étain du substrat qui rivalise avec celui de la

couche.

Echl 7.68 3.06
Ech2 11.69 4.50
Ech3 6.88 2.66
Ech4 8.60 3.23

Le tableau V1.3. Les résultats de I’analyse quantitative en masse atomique
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VI1.3.4 Caractérisation optique
V1.3.4.1 Spectroscopie UV-Visible

La variation relative de la transmittance T (%), en fonction de la longueur d'onde A (nm),
est indiquée par les spectres générés par le spectrophotomeétre a double faisceau Shimadzu UV-
1800. Ce spectrométre est pourvu d'un double faisceau qui permet d'éliminer I'effet du substrat et
de capturer le spectre de transmittance des échantillons.

Ces spectres permettent de déterminer l'indice de réfraction et le Gap optique. La figure
V1.8 présente les spectres de transmittance optique des échantillons, illustrant les diverses

molarités du rapport Sn/S.
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Figure V1.8 : Les spectres de la transmittance (Ech1=0.1, Ech2=0.04, Ech3=0.06, Ech4=0.08)mol

Ces spectres révelent que la transmittance du SnS se situe entre 15 % et 45 % (figure V1.8),
ce qui soutient le caractére d'absorption de nos couches dans le spectre visible. De plus, il convient
de noter que le phénomene d'absorption n'est pas directement corrélé & la concentration des
échantillons. L'échantillon 1 a importante concentration montre une transmittance d'environ 45 %.

Les échantillons 2 et 4, avec des concentrations de 0,04 et 0,08 mol respectivement, présentent
une transmittance d'environ 15 % [46].

V1.3.4.2 Gap optique

Le Gap optique de divers échantillons a été déterminé a l'aide de la méthode de Tauc. La
figure V1.9 illustre la représentation (ahv)? en fonction de I'énergie pour les couches minces de
SnS. L'interpolation de la partie linéaire de la courbe sur I'axe des énergies (axe horizontal) permet

d'estimer la valeur du Gap optique de chaque échantillon. Les valeurs des gaps optiques
déterminés sont récapitulées dans le tableau V1.4.

Echantillons Echl Ech2 Ech3 Ech4 ‘
Gap Optique (eV) 1.54 1.56 1.54 1.65

Tableau V1.4 : Gap optique des échantillons de différentes concentrations
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Figure V1.9. Détermination du gap optique par la méthode de Tauc a partir de la variation de

(()th)2 en fonction de (hv)

Tel qu'illustré dans la figure V1.9, I'écart d'énergie optique des échantillons 1, 2 et 3 est de
1,54 eV, tandis que celui de I'échantillon 4 est de 1,65 eV. L'écart entre les trois premiers
échantillons est étroitement similaire a celui des matériaux utilisés dans la conversion
photovoltaique, se situant entre 1,3 et 1,5 eV [47]. De plus, ces valeurs ne sont pas influencées par
la concentration des solutions initiales, ce qui signifie qu'il n'existe pas de relation linéaire entre la
concentration et le gap optique. Cette non-linéarité est probablement attribuable a des conditions
expérimentales non contrélables telles que la quantité pulvérisée, la température de la plaque

chauffante et la surface pulvérisée.

V1.3.4.3 Indice de réfraction

L'indice de réfraction est I'une des constantes optiques les plus indispensables. En utilisant
la méthode ellipsométrique a extinction, les valeurs de I'indice de réfraction de chaque échantillon
sont déterminées et répertoriées dans le tableau VI.5. Il est évident que I'indice de réfraction est
directement lié a la densité de nos échantillons. Cette relation se manifeste dans les spectres de
transmittance, ou les échantillons 1 et 3 présentent une structure non condensée [48], tandis que

les échantillons 2 et 4 affichent une structure condensée.
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Echantillons Echl Ech2 Ech3 Ech4
Indice de 1.65 1.75 1.70 1.79
réfraction

Tableau V1.5 : Indice de réfraction

V1.3.5 Caracterisation électrique (Effet Hall)
L'effet Hall a servi a déterminer la concentration des charges présentes et le genre de
conductivité présent dans les nanostructures du SnS. Le tableau V1.6 résume les valeurs des

charges présentes dans chaque échantillon.

Ech (0.4/0.004) 1.73 10"

Ech (0.06/0.006) 2.23 10"
Ech (0.08/0.008) 3.12 10"
Ech (0.1/0.01) 7.19 10"

Tableau V1.6. Les concentrations de charge de chaque échantillon

L'ensemble des échantillons présente une conductivité de nature P. De plus, la
concentration des charges présentes dans nos échantillons est fortement liée a celle des

précurseurs introduits dans la solution Sn et S (Figure V1.10).
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La concentration de 10"

cm™ a été mesurée en (1,73 & 2,23) cm3. En revanche, pour les
concentrations de 0,08 et 0,1 mol, on observe une nette amélioration de la concentration des
porteurs de charge, atteignant respectivement 3,12 x 10" Cm™ et 7,19 x 10™ Cm™ (figure
VI1.10). Cela peut étre attribué potentiellement a la steechiométrie du réseau de I'SnS obtenu, que
ce soit en raison d'un exces d'étain Sn ou d'une insuffisance de soufre dans le réseau SnS [49,50].
De plus, la valeur maximale de la concentration des charges obtenue pour une

+19

concentration de 0,1 mol (7,19 x 10**° Cm®) est relativement faible par rapport & la concentration

optimale pour la conversion photovoltaique (10*%

). De plus, afin d'atteindre cette valeur, il est
nécessaire d'utiliser une concentration de 0,1 mol de Sn en faisant varier le rapport avec le soufre

S et en effectuant un dopage [50].

V1.4 Effet de température de recuit

Avant d'entamer notre travail, nous avons desserré les échantillons a trois durées de
pulvérisation différentes (3, 6 et 9 minutes). Ensuite, trois groupes d'échantillons (un pour chaque
temps de pulvérisation) ont été soumis a un recuit a des températures de 400°C, 450°C et 500°C

pendant une heure.

Série A B C |
Température(°C) 400 450 500
Temps (min) 3 6 9 3 6 9 3 6 9

Tableau VI1.7: Les classifications des échantillons.

La procédure de depdt intervient immédiatement apres la préparation de la solution et se
compose de plusieurs étapes.
La premiére étape consiste a placer les substrats soigneusement nettoyés sur le porte-substrat, puis
a régler la température de I'appareil a 350 °C.
Ensuite, le logiciel de pilotage de la machine de pulvérisation est programmé en utilisant les

données requises telles qu'indiquées dans le tableau ci-dessus :

Home Move \WETS Move Speed
X, Y [5,5] 3000 [100,100] [10,10] 3,6,9

Tableau V1.8 : Les données utilisées
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Le processus de recuit effectué apreés I'élaboration des couches minces vise a évacuer les
résidus organiques provenant des précurseurs utilisés dans la solution, ainsi qu'a stimuler la
cristallisation et la densification de ces couches minces.

Au sein de notre étude, le traitement thermique des couches a été effectué dans un four a
des températures variées (400°C, 450°C, 500°C) pendant une durée d'une heure.

Les illustrations ci-dessous présentent les substrats apres le processus de dépdt et de recuit.
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(a). Substrat de verre (b). Substrat d’ITO

Figure VI.11 : Les substrats : (a) substrat de verre, (b) substrat d’ITO.

V1.4.1 Propriétés structurales

Les propriétés structurales des films minces de SnS nanostructures ont été identifiées en
utilisant la technique de diffraction des rayons X (DRX), et les motifs sont présentés dans la
Figure V1.12. Les plans orthorhombiques SnS (021), (101), (111), (131) et ( 141) correspondent
aux pics de diffraction intenses observés a 26,24°, 30,50°, 31,50°, 39,04° et 44,77°,
respectivement, selon la carte JCPDS No. 75-2115. De plus, aucune phase secondaire n'a été
détectée, confirmant ainsi la pureté des nanostructures des films de SnS [51]. L'orientation
préférée évolue du plan (101) au plan (111) lorsque la température de recuit passe de 350°C a
400°C [44]. Selon S. Kang et al. [46], la modification de l'orientation préférentielle provoquée
par l'augmentation de la température de recuit suggére que I'axe b de la maille unitaire de SnS est

disposé perpendiculairement a la surface du film.
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Figure V1.12. Diffractogramme des rayons X des films minces de SnS recuits a 350, 400 et
450°C.

Les paramétres de la maille élémentaire de I'unité SnS sont calculés en utilisant la relation (VI-1)

et (V1.5).

Température de (112) Parameters de maille (A°)
recuit Position (°) a b c FWHM (°) D (hm)
350 °C 31,60 4.330 11.189 3.986 0,35140 47
400 °C 31.50 4.321 11.190 3.981 0,24844 66
450 °C 31,60 4.327 11.210 3.879 0,44299 37

Tableau V1.9. Parameétres de réseau et taille des grains des films minces de SnS.

Le tableau VI.9 présente de maniere synthétique les dimensions des grains et les
parametres de maille des nanostructures de SnS cristallisées dans la phase orthorhombique. Les
résultats obtenus sont en concordance avec ceux présentés dans I'étude de A. Basak et al. [101].
Les valeurs des parameétres de maille des échantillons apres avoir été soumis a un recuit a des
températures de 350 et 450 °C révélent une contraction de la maille le long de I'axe (a, ¢) [53].
Lorsque I'échantillon est soumis a une température de 400 °C, ses parametres de reseau sont en
accord avec ceux répertoriés dans la carte JCPDS n° 75-2115, suggérant ainsi que la maille
élémentaire ne subit pas de contraction.

Le recuit est un procédé permettant d'atteindre des tailles de grains de 47, 66 et 37 nm a
des températures de 350, 400 et 450 °C, respectivement (Tableau V1.7). Notamment, a une
temperature de recuit de 450 °C, on observe une diminution significative de la taille des grains.
Cette observation implique que le processus de recuit des couches minces de SnS a des
températures dépassant 400 °C pourrait conduire a une altération de la structure cristalline. Cette

découverte est conforme a la recherche réalisée par Javed et ses collegues [49]. Ces résultats
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mettent en évidence l'influence directe du recuit sur la taille des grains, lequel impacte les
propriétés optiques et électriques.
V1.4.2 Morphologie de surface
V1.4.2.1 Microscope a balayage électronique

La morphologie des nanostructures des films minces de SnS, observeée a l'aide d'un
microscope électronique a balayage (MEB), est illustrée dans la figure VI1.13 (A-C). Les films
dévoilent une nanostructure hautement organisée, caractérisée par une surface lisse et dépourvue
de fissures, ainsi que par des grains de taille homogeéne et des cristallites de grande qualité [56]. La
figure (VI1.13.A) présente la surface traitée thermiquement a une tempeérature de 350 °C,
caractérisée par des grains plus homogénes d'environ 120 nm. En outre, les distributions de
particules a la surface présentent des vides répartis de fagon aléatoire. Une augmentation
significative de la taille des grains mesurée d'environ 250 nm est observée lors du passage de la
température de recuit de 350 °C a 400 °C.

Figure V1.13 : Micrographies MEB de couches minces de SnS soumises a un recuit a des
températures de (A) 350 °C, (B) 400 °C et (C) 450 °C.

Les vides disparaissent ensuite et le film devient plus dense, ce qui donne lieu a de gros
grains (Figure. VI1.13.B). Ahmed et al. [50] et [58] ont trouvé des résultats similaires, affirmant
gu'a mesure que la température de recuit augmentait, la taille des grains augmentait. De plus, a
mesure que la température de recuit augmentait jusqu'a 450 °C, davantage de vides apparaissaient
a la surface du film. En conséquence, ces films sont plus denses que ceux recuits a des
températures plus basses (Figure. V1.13.C). En raison du recuit a haute température, les grains ont
perdu leur uniformité et ont rétréci de maniére spectaculaire, ce qui a provoqué le déracinement de
SnS et de Sn de la surface du substrat ITO. Ce résultat est cohérent avec les conclusions de S.
Thierno et al. [103].
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V1.4.2.2 Topographie de surface

La figure V1.14 (A-C) montre des images topographiques 2D (4x4 um?) de films SnS
nanostructurés scannés par un microscope AFM. Les films SnS sont denses et uniformément
répartis sur toutes les surfaces de I'échantillon, comme le montre la Figure V1.14. Les films minces
ont egalement une morphologie granulaire avec un grain homogene. Ces résultats sont cohérents
avec ceux rapportés par Javed et al. [49].

De plus, le changement de morphologie de surface identifie I'effet du recuit sur les films
SnS nanostructurés. La figure VI.14A montre la surface apres recuit a 350°C. De petits granules
de taille et de forme uniformes s‘agglomerent pour former des granules plus gros. Les granules se
condensent en grains plus gros lorsque la température est augmentée a 400 °C. En conséquence, la
densité des joints de grains diminue, ce qui donne des films SnS plus denses (Figure V1.14B) [60].

En revanche, le recuit a une température plus élevée (450 °C) provoque la division des
granules et I'apparition de certains vides, ce qui donne une surface qui semble poreuse. En effet, la
température de recuit, comme la taille des grains, influence directement la rugosité. Dans ce cas,
I'analyse d'image AFM a révélé que la rugosité RMS était respectivement de 38 nm, 59 nm et 23
nm, correspondant a un recuit a 350, 400 et 450 °C. L'analyse AFM et RMS concordent avec les

résultats de DRX et sont cohérentes avec la littérature [61,62].

V1.4.3 Composition chimique

L'analyse de la composition qualitative et quantitative des films de SnS nanostructurés est
réalisée a l'aide de la spectroscopie de dispersion d'énergie (EDX). L'analyse par EDX des films
recuits a 400 °C, tout comme les autres films, est présentée dans la figure V1.15. L'analyse a mis
en évidence la présence des composants fondamentaux du film SnS (étain et soufre), comme
illustré dans la figure VI.15. D'autres éléments (comme Si et O) peuvent également étre observés
dans les spectres EDX, en raison du substrat dans lequel ils sont présents ; cependant, un recuit a
350-400 °C conduit a une meilleure steechiométrie. Il est indéniable qu'un léger exces d'étain s'est

évaporé du substrat lors du recuit a 450 °C [63].
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Figure VI1.14. Images AFM 2D de films minces de SnS recuits a (A) 350 °C, (B) 400 °C et (C)
450 °C.

La non-stecechiométrie des films de SnS nanostructurés recuits a 450 °C est due a deux
facteurs. Le premier pourrait étre causé par un excés d'atomes d'étain et/ou des lacunes de Sn*?,
entrainant la formation d'états accepteurs profonds avec des énergies d'activation variant de 0,22 a
0,45 eV [64]. Lors du second recuit a température plus élevée, des atomes de surplus d'étain
s'évaporent du substrat en verre revétu d'ITO et sont incorporés dans les films de SnS. La carence

en soufre est également provoquée par I'évaporation de I'élément S a partir des films de SnS.
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Figure V1.15 : Spectre EDX d'un film mince de SnS recuit a 400 °C pendant 1 h.

Temperature de Sn (at %) S (at%o)
recuit
350 °C 52.23 47.77 1.09
400 °C 50.53 49.47 1.02
450 °C 57.43 42.57 1.35

Tableau V1.10 : Composition élémentaire.

V1.4.4 Etude optique

La figure VI1.16 présente les spectres de transmission des films nanostructurés de SnS
déposés par pulvérisation sur un substrat en verre recouvert d'ITO. Etant donné la forte absorption
visible des films SnS obtenus, ils se révélent plus appropriés pour étre utilisés en tant que films
minces absorbants dans les cellules photovoltaiques [65]. Selon les données présentées dans la
figure VI.16, l'augmentation de la température de recuit de 350 °C a 400 °C a entrainé une
amélioration de la plage d'absorption, qui s'est étendue jusqu'a 600 nm. L'augmentation de
I'absorption est attribuable a une dimension du grain accrue.

Ainsi, cette corrélation pourrait résulter d'une recombinaison plus importante des photons
dans le plan préférentiel (111), qui présente moins de liaisons de grains et une faible transmission
lumineuse [66]. Il est également possible de souligner qu'un recuit & une température supérieure
(450 °C) a diminué le champ d'absorption jusqu'a 500 nm. Cela s'explique surtout par des vides de
surface et une diminution de la dimension des particules. Ces résultats sont largement étayés par la
littérature.
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Figure VI1.16. Spectres de transmittance des films minces de SnS recuits a 350, 400 et 450 °C.

La figure VI.17 présente la variation des coefficients d'absorption des films de SnS
nanostructurés en fonction de la longueur d'onde. Comme prévu, des coefficients d'absorption plus
élevés (>10° cm™) ont été obtenus pour les températures de recuit de 350 et 400 °C et, en raison
d'une meilleure densification des grains, le recuit a 400 °C a donné le coefficient d'absorption le
plus élevé (22 x 10° cm™). Cela améliore les caractéristiques optiques et augmente l'absorption de
lumiere dans des matériaux compacts et densément constitués. La transition d'absorption a été
déplacée de maniére significative, comme le montre la Figure VI1.17, ce qui indique que la
température de recuit influence fortement la bande interdite Eg. Le graphe de Tauc, issu de
I'expression ci-dessous [67], a servi a calculer le fossé optique Eg.

(ahv)? = A[hv-Ey] (V1.6)

Ou v et h sont respectivement la fréquence de la lumiere et la constante de Planck, et A est une
constante qui varie en fonction de la transition.

La figure VI1.18 montre une représentation graphique de (ahv)? selon I'énergie des photons
(hv). L'extrapolation de la partie linéaire de ces courbes vers I'axe d'énergie permet d'établir la
bande interdite optique. Comme le montre la figure, I'énergie Eg génerée par les films de SnS
nanostructurés est estimée a 1,60, 1,30 et 2,55 eV.
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Figure V1.17 : Coefficient d'absorption des films minces de SnS recuits a 350, 400 et 450 °C.

A 400 °C, I'échantillon est prélevé avec une faible énergie de bande interdite optique (1,30
eV), cette valeur est similaire a celle des matériaux photovoltaiques [69]. D'aprés les graphiques
de DRX et I'analyse de I'effet Hall, on pourrait expliquer cette diminution de la bande interdite par
le resserrement des grains et le renforcement de la concentration des porteurs. Ce constat indique
que les films minces de SnS recoivent efficacement la lumiére visible et conviennent davantage

pour une application en tant que couche d'absorption dans les cellules solaires.

—5—350°C
5| 400 °C
—4— 450 °C A

(alpha hv)?

Energy (eV)

Figure V1.18. Courbe de (athv)? en fonction de hv des films minces de SnS recuits & 350, 400 et
450 °C.
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V1.4.5 Etude électrique

Les caracteristiques électriques des nanostructures de films SnS, telles que la mobilité des
porteurs de charge, la conductivité et le coefficient Hall, ont été mesurées en exploitant la méthode
de I'effet Hall (voir tableau V1.11). Les résultats indiquent que les coefficients de Hall de chaque
échantillon sont positifs, ce qui signifie que la conductivité intrinseque des films SnS obtenus est
de type P.

En outre, il est observé que les caractéristiques électriques subissent des variations en
fonction du traitement thermique, ce qui prouve que ce dernier exerce une influence notable sur
ces caractéristiques (cf. tableau VI1.11). Le recuit a une température de 400 °C engendre des
caractéristiques électriques plus importantes par rapport a un traitement a 350 °C. Le traitement
thermique a 450 °C diminue ses caractéristiques et provoque une dégradation des performances du
film SnS.

Temperature  Mobilité des Conductivité  Resistivité  Concentration Hall

De recuit (°C) porteurs @Qcm?) (Qcm) Des charges coefficient
cm?/Vs

350 7.579 x10° 4.698 x10° 3.543 x10° 9.150 x10° 0.895x10%
400 1.678 x10° = 9.756 x10° 1.433 x10* 3.168 x10%° 1.927x10%
450 6.786 x10* 8.921 x10° 2.121 x10* 2.137 x10%° 1.073x10%

Tableau VI1.11. Paramétres électriques des films minces de SnS recuits a 350, 400 et 450 °C.

De plus, l'augmentation de la température de recuit de 350°C a 400°C augmente la
concentration et la mobilité des porteurs de 9,150 x 10° (cm™) et 7,579 x 10* (cm?/Vs) & 3,168 x
10" (cm™®) et 1,678 x 10° (cm?/Vs), respectivement. Cette amélioration pourrait étre attribuée a
une meilleure cristallisation et a une taille de grain accrue dans les films, ce qui pourrait améliorer
la réduction des joints de grains, la réduction des liaisons cristallines et la réduction des défauts
cristallins, permettant ainsi la libération des électrons piégés aux joints de grains [70].

Par la suite, la conductivité du film augmente tandis que sa résistivite diminue. Une
concentration et une mobilité des porteurs réduites (22,137 x 10*° cm™, 6,786 x 10* cm?/Vs) ont
été observées dans les films recuits a 450 °C. Cette découverte signifie que le recuit au-dessus de
400 °C provoque un échec de cristallisation dans le réseau SnS. Leurs propriétés semiconductrices
diminuent ; cette diminution pourrait étre attribuée aux défauts du réseau SnS causeés par le recuit

a température plus élevée, accompagné d'une libération d'atomes d'étain. En conséquence, ces
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défauts agissent comme des centres de dispersion, augmentant la résistivité des films. Ces résultats

sont cohérents avec ceux rapportés par T. O. Daniel et al. [59].

V1.4.6 Réponse Photocourant

La photoconductivité des films SnS nanostructurés a été realisée sous les conditions
suivantes : 0,5 Volts et 120 secondes. Les échantillons ont été exposés séquentiellement a
plusieurs cycles marche-arrét (10 s) de rayonnement lumineux. La densité de courant cathodique
générée par les films SnS nanostructurés révele encore une fois la conductivité intrinséque de type
P (Figure V1.19). Ce résultat valide la mesure de I'effet Hall et est soutenu par la littérature [72].

Ainsi, le recuit & 400 °C génére un photocourant significativement plus élevé (28 pA/cm?)
que le recuit & 350 °C (13 pA/Cm?). Cette augmentation de la valeur du photocourant est
principalement due a une augmentation de la taille des grains avec l'orientation le long du plan
(111) et a une diminution du joint de grain, augmentant la longueur de diffusion.

Au niveau de Fermi, l'orientation (111) est connue pour avoir une densité d'états plus
élevée, ce qui peut entrainer une concentration et une mobilité accrues des porteurs. Cela peut
améliorer I'efficacité de la collecte des porteurs de charge et, par conséquent, la réponse du

photocourant. Ces résultats sont cohérents avec [73].
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Figure V1.19. Réponse photocourant des films minces de SnS recuits a 350, 400 et 450 °C.
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De plus, cette amélioration du photocourant pourrait s'expliquer comme suit : lorsque
I'échantillon est éclairé, la génération de porteurs de charge entraine une recombinaison avec des
charges opposées correspondantes. Le potentiel de barriere aux joints de grains a été réduit en
raison de ce processus. Cette diminution facilite le mouvement des porteurs a travers les joints,
augmentant la mobilité des porteurs de charge [74].

De plus, I'échantillon recuit a 450 °C montre une régression significative de la densité de
courant (proche de zéro). Cette forte diminution pourrait étre causée par la fragmentation des
grains, qui s'accompagne de la rupture du mécanisme de conduction du réseau SnS provoquée par
I'arrachage des atomes d'étain de la surface des films.

La stabilité et le temps de réponse ont également été utilisés pour eévaluer la
photoconductivité des films SnS. L'échantillon, recuit & 400 °C, présente une forte stabilité dans le
temps a la méme intensité pendant tous les cycles d'éclairage, comme le montre la figure VI1.19
[75]. On peut noter que le recuit a 350 et 450 °C diminue le photocourant au fil du temps [76].

Le passage du cycle OFF-ON donne le deuxieme parametre, qui est le temps de réponse
(figure V1.19). Comme on peut le voir, les films recuits & 350, 400 et 450 °C ont des temps de
réponse de 0,65, 0,45 et 0,85 ms, respectivement. En comparaison du temps de réponse (2,4 s)
rapporté par [77,78], le recuit des films SnS a 400 °C donne un temps de réponse beaucoup plus
court (0,45 ms). Ces résultats impliquent que lorsgu'ils sont recuits a 400 °C, les films minces SnS

ont une meilleure stabilité et des temps de réponse plus rapides.

V1.5 Etude de la nucléation et croissance des nanostructures SnS

L'objectif de cette étude est dévoiler l'influence de la concentration du précurseur sur le
processus de nucléation et les propriétés structurales, morphologique, électrique et optique du
composé chalcogénure binaire sulfure d'étain (SnS) électrodéposé sur un substrat de verre revétu
d'ITO.
V1.5.1 Processus expérimentale

Des films minces de sulfure d'étain (SnS) ont été élaborés en utilisant la méthode
d'électrodéposition a partir d'une solution aqueuse de thiosulfate de sodium (Na;SO,) et de 0,1 M
de sulfate d'étain (SnSQ,). Trois concentrations de Na,SO,4 ont été testées : 0,05 M, 0,1 M et 0,15
M. Le PH de la solution a été fixé a 4 en ajoutant du H,SO, [80]. Le processus électrochimique
des films minces de SnS a été réalisé dans une cellule standard dotée de trois électrodes
comprenant du verre revétu d'ITO, une plaque de platine et une électrode au calomel saturé (SCE)

comme électrodes de travail, de contre-électrode et de référence respectivement.
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La température de la cellule et les réactions chimiques ont été maintenues a température
ambiante. Avant le processus de dép6t, le substrat de verre revétu d'l1TO a été nettoyé par ultrasons
dans une solution de I'acétone, I'éthanol et I'eau distillée. Les films minces de SnS ont été déposés
a un potentiel fixe de -1 V pendant 1 h en utilisant un potentiostat/galvanostat (Autolab) comme
source de potentiel.

V1.5.2 Etude électrochimique

Afin d'étudier le comportement électrochimique, la voltamétrie cyclique a été utilisée. La
figure V1.20 montre le voltammogramme sur verre revétu d'ITO a partir de la solution aqueuse de
0,1 M de SnSOy, sur une plage de potentiel de [ -1,5, 0,6] V/ECS avec une vitesse de balayage de
20 mV/s. Comme le montre la figure V1.19, l'augmentation du courant cathodique de -0,8 V a -1,4
V est assez claire. Cela signifie donc que tout potentiel de cette plage peut réduire la nanostructure
SnS sur le substrat. Ce résultat est en bon accord avec celui rapporté par Ichimura et al [81].

Les réactions suivantes montrent la formation de nanostructures SnS sur la cathode (ITO) :

SnS0, <> Sn'? +S0;?

1)
S,0;%+2H" <> S +H,SO, @)

Le Sn*? et le S sont réduits & la cathodique pour former SnS
SN +S+2e” =SnS 3)

J (mA/cm?)

4r ——0.1M SnSO, +0.1M Na,SO,

S S I U I EU R SR P R R B |
-6 -14 -12 -10 -08 -06 -04 -02 00 02 04 06

E(V vs SCE)

Figure VI1.20. Voltammogramme cyclique (0,1 M SnSQy, 0,1 M Na,SOy)
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La figure VI.21 illustre la variation des courants transitoires i(t) obtenus a partir de
I'électrodéposition de nanostructures SnS a -1 V par rapport a SCE. Comme le montre la figure
VI.21, les courbes i(t) des différentes concentrations testées sont similaires les unes aux autres.
Ainsi, le courant augmente de maniere cathodique et rapide, suivi d'une décroissance rapide. Cela
est d0 a la décharge de la double couche formée a l'interface du substrat ITO et de la solution
aqueuse. Par la suite, le courant est remonte, révélant la naissance des nouveaux sites a la surface
et la croissance des films SnS [82].

Ce processus est compatible avec la formation de zones de diffusion hémisphériques
encerclant les sites en croissance, qui finissent par entrer en collision et se combiner d'une maniére
qui correspond a la diffusion linéaire. Ces caractéristiques sont en accord avec le concept d'ile 3D
proposé par Scharifker et al [70]. Selon Scharifker, le modele de croissance d'Tle 3D a deux modes
de nucléation, en fonction du taux de nucléation et de celui de croissance.

Lorsque des sites successifs se développent rapidement sur tous les sites de croissance
potentiels dans un court laps de temps, la nucléation est considérée comme instantanée. Cela se
produit lorsque le taux de nucléation est élevé par rapport au taux de croissance qui en résulte. En
revanche, la nucléation est dite progressive si elle se produit a un rythme lent et continue de se

produire a la surface, tandis que les sites de nucléation précédents continuent de s'étendre.
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Figure VI1.21. Courants transitoires des nanostructures SnS électrodéposées a —1 V en fonction de
la SCE
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V1.5.3 Modes de nucléation des nanostructures SnS
Pour étudier le mode de nucléation et de croissance des nanostructures SnS, les équations
suivantes sont utilisées [84] :

- Nucléation instantanée :
iZ

——=1.9542 (22) [ 1 — exp (—1.2564 — )]2 (VI-7)

lmax t

- Nucléation progressive :

= 12254 (ex) [1 — exp (-2.3367 )| (VI-8)

lmax

Le mode de nucléation peut étre déterminé en comparant le modéle théorique des
équations (VI-7) et (VI-8) aux résultats de courant normalisés. La figure V1.22 (A, B, C) affiche le
tracé des courbes théoriques de nucléation instantanée, progressive et des données expérimentales
normalisées. Comme on peut le voir sur la figure, il y a une forte correspondance entre les courbes
expérimentales et les courbes théoriques instantanées et progressives. Pour les concentrations de
0,05 M et 0,1 M de (Na,SQy,), il y a une coincidence parfaite entre la courbe expérimentale et la
courbe théoriqgue du mode instantané (Figure VI1.22 (A,B)). Cela signifie que le mode de
nucléation est instantané. Dans ce mode de nucléation, au tout premier instant du processus de
dépot, les atomes Sn et S entrants sont typiquement réduits et occupent simultanément tous les
sites de nucléation actifs disponibles sur le substrat ITO.

D'autre part, la figure V1.22 montre qu'au début du dép6t, la nucléation démarre en mode
progressif avant de passer en mode instantané. Pour le premier mode (progressif), la structure en
forme de paroi formée par une concentration élevée (0,15M de Na,SO,) d'atomes S devant la
surface du substrat ITO limite I'émergence de nouveaux sites de nucléation en méme temps qu'une
vitesse lente de dépbt de nanostructures SnS. Ensuite, avec une augmentation de la vitesse de
nucléation et de croissance par augmentation du courant transitoire cathodique, le processus

électrochimique passe en mode instantané (Figure V1.22 C)[88].
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V1.5.4 Etude structurale (DRX)

La caractérisation par des Rayons X (DRX) a été réalisée afin de suivre I'évolution
structurale des nanostructures de SnS. La figure V1.23 illustre les diffractogrammes de DRX des
échantillons de SnS a différentes concentrations de Na,SO,4 qui ont été déposees a -1 V par rapport
a SCE. Les pics (021), (101), (111) et (131) situés a 26,19°, 30,58°, 31,61° et 39,15° sont en bon
accord avec la structure orthorhombique typique du diagramme de diffraction de SnS (carte
JCPDS n° 75-2115) et celle rapportée par Dekhil et al. [65].

Aucun pic de diffraction caractéristique d'autres phases ou impuretés n'a été trouvé. Les
nanostructures de SnS ont un degré élevé de cristallinité et de pureté, ce qui est démontré par la
forme nette et les pics de diffraction étroits. Comme le montre la figure V1.23, il est évident que
I'intensité des pics (021), (101), (111) et (131) des nanostructures SnS varie avec la concentration
de la solution aqueuse, ce qui indique un changement dans le degré de cristallinité du film.

De plus, lorsque la concentration de Na,SO, est passée de 0,05 M a 0,15 M, l'orientation
préférée des nanostructures s'est déplacé des pics (101) et (111) vers les pics (021). En fait, les
plans (111) et (101) sont plus actifs en termes de croissance que les autres plans. La concentration
élevée (0,15 M de Na,SQO,) d'atomes S en solution inhibe la croissance dans les directions (111) et

(101), ce qui rend le plan (021) plus favorable comme direction de croissance [90].
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Figure V1.23. Diagrammes de DRX des films électrodéposés a -1 V a différentes concentrations
de Na,SO, (0,05 M, 0,1 M et 0,15 M) et de SnSO, (0,1 M)
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La figure V1.24 montre les images des échantillons déposés avec différentes concentrations

V1.5.5 Etude Morphologique

pendant 1 heure & -1 V par rapport & SCE. Comme le montre la figure ci-dessous, le dep6t des
nanostructures SnS est en forme de plaque et paralléle a la surface du substrat. De plus, la
formation d'Tlots 3D est assez evidente pour les concentrations plus faibles, comme illustré dans la
figure VI1.24 (A, B). Le résultat est bien cohérent avec I'étude électrochimique

En revanche, a des concentrations plus élevées (0,15 M), la croissance des nanostructures
SnS commence a perdre sa caractéristique de croissance en forme de plaque et se transforme en
agrégation. Ce résultat est en bon accord avec celui qui discute du changement du mode de
nucléation [91].

Figure V1.24. Images SEM de nanostructures SnS électrodéposées a -1 V par rapport a SCE a
différentes concentrations A) 0,05 M, B) 0,10 M et C) 0,15 M

VI1.5.6 L'anisotropie de la conductivité électrique des nanostructures de SnS

La conductivité électrique des nanostructures (SnS) montre une anisotropie notable. Cette
caractéristique est directement dépendante de [l'orientation des plans cristallographiques.
L'arrangement spécifique des atomes du réseau cristallographique a un impact direct sur la
mobilité des porteurs de charge et la densité, et par la suite sur la conductivite.

Selon les résultats obtenus par la mesure par effet Hall, il est bien clair que I'orientation
préférentielle des plans (voir figure VI1.23, Tableau VI.12) influence la conductivité des

nanostructures de SnS en dévoilant le comportement spécial de chaque plan.
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Plans d’orientation Conductivité Mobilité des Concentration des
charges charges
(021) 5.621 x10°° 1.045 x10° 8.628 x10°
(101) 3.836 x107 0.375 x10* 3.535 x10"
(111) 9.756 x10™ 2.476x10° 9.637 x10™

Tableau : VI.12 : Résultats de la mesure par effet Hall

Les résultats fournis montrent une variation significative des propriétés électriques des
nanostructures de sulfure d’étain (SnS) en fonction de I’orientation des plans cristallographiques
(021), (101), et (111). Ces différences, mises en évidence par la conductivité électrique, la
mobilité des charges, et la concentration des porteurs de charge, refletent une forte anisotropie, ou
la disposition atomique propre a chaque plan joue un réle efficace.

Le paragraphe ci-dessous analyse ces résultats en détail, en établissant les relations entre

les orientations cristallographiques et les propriétés électriques mesurees.

V1.5.6.1 Conductivité électrique

La conductivité est un parametre clé dans 1’évaluation de la capacité d’un matériau a
transporter des charges électriques. Les valeurs observées montrent une variation importante selon
les plans : Le plan (111) présente la conductivité la plus élevée, 9.756x10 *Q t.cm™, ce qui
reflete une meilleure aptitude a conduire les charges électriques.

Le plan (101), avec une conductivité de 3.836x107°> Q *-cm ™, affiche une valeur nettement
inférieure, mais il reste plus performant que le plan (021), dont la conductivité est la plus faible a
5.621x10-6 Q -cm ™.

Ces variations traduisent une relation directe entre la conductivité et 1’organisation
atomique au sein de chaque plan. Le plan (111), étant probablement plus dense et mieux structuré
pour permettre le passage des électrons, réduit les joints de grain au mouvement des charges. En
revanche, le plan (021), avec une conductivité beaucoup plus faible, pourrait présenter une
structure moins favorable a la conduction, due a un arrangement atomique plus irrégulier ou a une
plus grande présence de défauts [93].

V1.5.6.2 Mobilité des charges

La mobilité des charges représente la facilité avec laquelle les porteurs de charge (électrons

ou trous) se déplacent sous I’effet d’un champ électrique. Les résultats indiquent une tres forte

variation de ce parametre entre les difféerents plans :

72



Résultats et discussion Chapitre VI

Le plan (111) se distingue par une mobilité exceptionnelle de 2.476x10° cm?/V-s, qui favorise
grandement la conductivité élevée observée pour ce plan.

Le plan (021) présente une mobilité modérée de 1.045x10* cm?/V-s, tandis que le plan (101), avec
une mobilité de 0.375x10* cm?/V-s, affiche la valeur la plus basse.

Cette disparité souligne Il'impact de l'orientation cristallographique sur le niveau de
dispersion des porteurs de charge. Dans le plan (111), I'organisation atomique peut offrir un
cheminement relativement libre de collisions ou de diffusions parasites, augmentant ainsi la
mobilité des charges. A I’inverse, le plan (101), avec une mobilité nettement réduite, pourrait étre
caractérise par une structure atomique créant plus d’interactions entre les porteurs de charge et le

réseau cristallin, ralentissant ainsi leur déplacement [92].

V1.5.6.3 Concentration des charges

La concentration des charges détermine le nombre de porteurs de charge disponibles dans
le matériau. Les données révelent également une variation significative selon les plans
cristallographiques :

> Le plan (111) présente la plus grande concentration de charges, 9.637x10* cm™, ce qui
contribue de maniere importante a sa conductivité élevée.

> Le plan (101), avec une concentration de charges de 3.535x10'° cm ™, se situe en position
intermédiaire.

> Le plan (021), avec une concentration de charges de 8.628x10°cm™, est le moins
performant a cet égard.

Une concentration élevée de porteurs de charge, comme observée dans le plan (111),
permet une meilleure conduction car il y a plus de charges disponibles pour transporter le courant.
Toutefois, cette propriété seule ne suffit pas a expliquer entierement la conductivité. Par exemple,
bien que le plan (101) ait une concentration de charges relativement élevée par rapport au plan
(021), sa faible mobilité des charges limite sa conductivité globale. Cela souligne que la mobilité
et la concentration des charges interagissent de maniere complexe pour déterminer la performance

électrique globale [93].

V1.5.6.4 Relation entre orientation cristallographique et propriétés électriques

Les résultats montrent clairement que [’orientation cristallographique joue un role
déterminant dans les propriétés électriques des nanostructures SnS. Le plan (111) se distingue par
des propriétés électriques optimales, notamment une conductivité, une mobilité et une

concentration de charges élevées. Cela pourrait s’expliquer par :
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» La structure atomique et les liaisons chimiques : Le plan (111) peut présenter une
disposition atomique plus compacte et un alignement des orbitales électroniques favorisant
le passage des charges. Cela limite les défauts ou les pieges électroniques susceptibles de
perturber la conduction.

» Le nombre de sites de diffusion : Le plan (111), avec sa structure plus ordonnée, pourrait
minimiser les interactions diffuses entre porteurs de charge et atomes du réseau,
augmentant ainsi la mobilité et la conductivité.

> Les densités de défauts et d’impuretés : Les plans (021) et (101), moins performants,
pourraient contenir davantage de défauts cristallins ou d’impuretés localisées, augmentant

la probabilité de diffusion des porteurs de charge.
V1.6 Implications pratiques et optimisation

Ces résultats ont des implications importantes pour 1’utilisation des nanostructures SnS
dans des dispositifs électroniques et optoélectroniques tels que les cellules photovoltaiques, les
photodétecteurs, et les transistors. Pour maximiser la performance de ces dispositifs, il est crucial
de contrdler la croissance cristalline afin de favoriser I’orientation (111), qui offre les meilleures
propriétés électriques. Les techniques de dép6t, telles que la pulvérisation cathodique ou la
croissance par épitaxie, pourraient étre optimisées pour orienter préférentiellement les cristaux

selon ce plan.

De plus, les plans moins performants, comme (021) et (101), pourraient étre étudiés
davantage pour comprendre les mécanismes limitant leur performance. Par exemple, des
traitements thermiques ou chimiques pourraient étre appliqués pour réduire les défauts et

améliorer la mobilité des charges.
VI1.6.1 L effet sur la réponse du photocourant

Les nanostructures de sulfure d’étain (SnS) présentent des propriétés ¢électriques
intrinséques qui influencent fortement leur réponse au photocourant, une caractéristique clé pour
les applications en optoélectronique, notamment dans les cellules photovoltaiques et les
photodétecteurs. Les propriétés électriques, telles que la conductivité, la mobilité des charges et la
concentration des porteurs, déterminent directement 1’efficacité avec laquelle ces structures
convertissent la lumiéere en courant électrique. Cette conversion est affectée par l'orientation

cristallographique, comme I'ont montreé les résultats pour les plans (021), (101) et (111) [94].
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V1.6.2 Conductivité et génération du photocourant

La conductivité est un paramétre central qui détermine la capacité d'un matériau a
transporter les charges photoinduites. Les resultats montrent que le plan (111) présente la
conductivité la plus élevée (9.756x10°* Q'-cm™), ce qui favorise une réponse du photocourant
accrue. Une conductivité €levée permet aux ¢électrons et trous générés par 1’absorption de photons
de se deplacer efficacement vers les électrodes collectrices, réduisant ainsi les pertes par
recombinaison. En revanche, pour les plans (021) et (101), la conductivité plus faible limite la
collecte des charges photoinduites, ce qui se traduit par une diminution de D’intensit¢ du

photocourant [94].
V1.6.3 Mobilité des charges et transport des porteurs photoinduits

La mobilité des charges joue également un role critique dans la réponse photocourant. Une
mobilité élevée, comme celle observée dans le plan (111) (2.476x10°cm?/V-s), permet un
transport rapide et efficace des électrons et des trous, réduisant ainsi les chances de recombinaison
dans le matériau. Cela améliore la collecte des porteurs au niveau des contacts, augmentant la
réponse du photocourant. En revanche, dans le plan (101), la mobilité relativement faible
(0.375x10* cm?/V-s) limite le transport des charges, ce qui entraine une accumulation locale de

porteurs et une recombinaison accrue, diminuant ainsi la performance optoélectronique [95].
V1.6.4 Concentration des charges et densité des porteurs photoinduits

La concentration des charges affecte la densité des porteurs de charge disponibles pour
transporter le courant photoinduits. Dans le plan (111), une concentration élevée
(9.637x10" cm ) assure une disponibilité suffisante de porteurs, augmentant la capacité du
materiau a générer un photocourant robuste sous illumination. Cependant, bien que le plan (101)
présente une concentration comparable (3.535x10'cm ™), sa faible mobilité limite 1’efficacité
globale. Pour le plan (021), la faible concentration des charges (8.628x10° cm ) réduit la réponse

du photocourant, car moins de porteurs sont disponibles pour le transport [96].
V1.6.5 Implications sur la réponse du photocourant

L'orientation cristallographique influe directement sur [I'efficacité de la conversion
photoélectrique des nanostructures SnS. Les plans cristallins bien structures, comme (111), offrent
des trajectoires favorables au transport des charges photoinduites, maximisant la réponse du
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photocourant. Les plans moins performants, tels que (021), subissent des limitations dues a des
propriétés électriques intrinsequement moins optimales, entrainant une réponse du photocourant
inférieure. Ainsi, 1’ingénierie de la croissance cristalline, pour privilégier des orientations
specifiques comme (111), constitue une stratégie essentielle pour optimiser les performances

optoélectroniques des nanostructures SnS [96].
I1- Partie simulation d’une cellule solaire a base de couches minces SnS

La simulation numérique joue un réle clé dans I'optimisation et la conception des cellules
solaires, offrant une compréhension approfondie des phénomenes physiques complexes qui
régissent leur fonctionnement. Les cellules solaires a base de sulfure d’étain (SnS), en tant que
technologie émergente, attirent une attention croissante en raison de leur faible colt, de leur
abondance en matériaux et de leur faible impact environnemental. Toutefois, leur efficacité reste

limitée par des défis liés a la qualité cristalline, aux interfaces et au transport des charges.

Dans ce contexte, 1’utilisation de mod¢les basés sur la barriere de potentiel s'avére
pertinente pour analyser les mécanismes de génération et de transport des charges dans ces
dispositifs. Ces modeéles permettent de simuler les propriétés électriques et optiques des cellules en
tenant compte de parametres tels que la recombinaison aux interfaces, le gap optique du SnS, et

les propriétés des couches tampon et de transport.

Le logiciel SCAPS-1D, reconnu pour sa précision dans la modélisation des dispositifs
photovoltaiques, constitue un outil puissant pour explorer ces aspects. Ce travail se concentre sur
la simulation d'une cellule solaire a base de SnS a l'aide de SCAPS-1D, dans le but d’évaluer
I'influence des paramétres clés sur les performances et d’orienter le développement expérimental

pour une efficacité accrue.
V1.7 Méthode de simulation de la caractéristique 1-V
VI.7.1 Extraction des parametres des cellules solaires

La figure VI.25 présente la caractéristique courant-tension (I-V) de la cellule solaire

SnS/CdS formant une jonction PN élaborée au niveau de notre laboratoire (LSPONL).

76



Résultats et discussion Chapitre VI

-100

-200

-300

Courant (mA)

-500

-600

-

=

90000000000000000000000000000000009
o

0.0

0.1

0.2

0.3

04

0.5

0.6

tension appliqué (V)

Figure. V1.25. Courbe expérimental courant-tension (I-V) des cellules solaires & base SnS/CdS

Afin de permettre de déterminer les performances d'une cellule solaire, lI'investigation de la
caractéristique courant-tension est indispensable. Par ailleurs, plusieurs paramétres qui influent le
fonctionnement d'une cellule photovoltaique notamment, le courant de court-circuit (lc), la
tension en circuit ouvert (Vo) et le facteur de forme (FF). Cependant, ces valeurs sont fortement
influencées par les parametres spécifiques d'une cellule solaire, notamment : le courant
photoélectrique Iy, le courant de saturation I, le facteur idéal fig et les résistances en séries et en

paralléles Rg, Ry.

L'extraction des parametres caractéristiques d'une cellule solaire possede une grande
importance, tant sur le plan de la conception que dans le cadre de simulations visant a prédire un
comportement proche de la réalité a partir de la courbe courant-tension expérimentale, que ce soit

en conditions d'obscurité [97] ou sous éclairement.

V1.7.2 Méthode de simulation de la caractéristique courant-tension
En se référant au modéle abordé dans le chapitre précédent a travers I'équation explicite

suivante :

(VL9)

| = |{exp[@]—1}+ep(v —Rgl) =1,

fid th

Les cing parametres ( Iy, Is , fie, Rg , G,.) de la caractéristique courant-tension peuvent étre

facilement déterminés en respectant les étapes ci-apres :
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» Exprimer I'équation (VI.1) en une forme non linéaire en utilisant la méthode de Newton
comme suit :
V-R
f(y,V)=y—I¢|exp M —1|-G,(V=Rgy)+ I, (V1.10)
fithh
Cette méthode est décrite par 1’algorithme suivant :
a) Introduire une valeur initiale y, = Is, donner une valeur e= 10™° pour arréter le

processus d’itération.

b) Si f(y,V)> g alors:

y, = V) .
()]
Yo=Y

c) Sinon 1=y

» Extraction de divers parametres en appliquant la méthode de quasi-Newton, dont
I'algorithme est le suivant :
Pour un systéme non linéaire , ’algorithme de Newton :

Etant donné un estimé, Error.

N

1) Calculer EY = % j=Lnti=1n
X .

i X =X (K)
F& — _f (X (k))
2) Reésoudre le systeme linéaire
i EXAX =R ti=1,n
= ij i i
3) Reésoudre le systeme linéaire sk =0,K .
X K+ oy (k) 5 (k) Ay (K)
avec 0<A™ <1 tel que ||F(X *)| <|F(X®)]
4) Arréter

(‘ X (ko x (e ‘/X (kD) ) < Error

P

La méthode de Newton convergerait bien si 1’on possédait un bon estimé.

78



Résultats et discussion Chapitre VI

200 . . _
. est le pas de la descente appelé aussi prometteur de convergence ;

si A% =1 on est dans le cas de la méthode classique de Newton et si 2% <1 ¢est 1a méthode de
Newton amortie quasi-Newton.
Ces deux deniers algorithmes ont été transformés en langage de programmation Mathcad.

La Figure V1.26 illustre une concordance satisfaisante entre la courbe expérimentale et la
courbe calculée en utilisant les valeurs des parametres déterminés par l'optimisation selon la

méthode des cing parametres.

@  Données experimentales

i Calculé selon I'equation (3.1) avec :
< 1s=3.9 pA,
£ 4001 Rs=15.71 Q,
3 Gp=9.1x10° o,

-600 - n= 1.61,

IpH= 0.137 pA
-800 |-
Ol.O OT1 072 073 0f4 0f5 OTG Of? 0.¢

Tension appliqué(V)

Figure V1.26. Comparaison des courbes courant-tension (I-V) obtenues par simulation (en bleu)

et par données expérimentales (en rouge)

Is 3.9 pA
Rs 15.71 Q

Gp 0.1x10° O
fid 1.61
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Figure VI1.27. Comparaison des courbes courant-tension (I-V) obtenues par simulation

sous éclairement (en rouge) et en obscurité (en noire)

L'analyse des cing paramétres du modeéle suggéré pour combiner les informations
expérimentales réveéle que la cellule n'est pas ideale, fig = 1.6. Une résistance sérielle de 15.71 Q
indique une déplétion ohmique. Le courant calculé se situe dans la sphére des microamperes,
conduisant ainsi a un courant de saturation d'environ quelques nanoampeéres. La deuxiéme courbe
nous permet d'analyser les différents paramétres de la cellule, tels que le rendement et le facteur de
forme, qui sont discutés dans le chapitre 1. La figure V1.27 illustre le courant d'obscurité ainsi que
le courant sous éclairage. Etant donné que la caractérisation de la cellule sous obscurité n'a pas été
réalisée dans I'expérimentation, le courant d'obscurité a été calculé en soustrayant le courant

mesuré sous éclairement.

V1.8 Simulation numérique des parametres électronique par logiciel SCAPS-
1D

SCAPS (Solar Cell Capacitance Simulator) est un logiciel de simulation numérique destiné
a l'analyse des cellules solaires a hétéerojonction en couches minces. Il a été congu a l'université de
Gand en Belgique par Marc Burgelman et al. avec LabWindows/CVI1 de National Instruments.
Aprés la seconde conférence mondiale de Wine en 1998, il a été offert a I'université pour les
scientifiques de la communauté photovoltaique [97].
Le programme SCAPS 1-D est congu pour résoudre les équations relatives a des structures
comportant plusieurs couches de semiconducteurs présentant un profil de dopage arbitraire en
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fonction de la position. Il prend également en compte des distributions énergétiques arbitraires des

niveaux profonds des donneurs ou des accepteurs sous divers types d'éclairement. Des itérations

de résolution des équations sont effectuées jusqu'a ce que l'algorithme atteigne la convergence.

Les algorithmes SCAPS, détaillés dans les références, ont été d'abord congus pour les structures

des cellules de la famille CulnSe; et CdTe. Toutefois, de nombreuses versions ont été optimisées

pour faire une application aux cellules solaires cristallines (Si et GaAs) comme aux cellules

solaires amorphes (a-Si et micro-morphes Si).

Les dispositifs a semiconducteurs sont généeralement étudiés en résolvant simultanément

I'équation de Poisson (VI1.3) et I'équation de continuité pour les électrons (VI1.12) et les trous
(V1.13), en respectant les conditions aux limites adéquates.

d? e
W‘//(X) =|:—(Cp(X)—Cn(X)+ No =Na+pp+py |

EoE,
d aCn(x) Jp
N _ .
—J,(x)—e —e =G(X)—R(x); (VI1.12)
dx ot
d oCp(x) _ dp
P
—J,(x)+e +e =G(X)—-R(x). (VI.13)
dx ot ot
AYFR 1 CdT [Earnmhinaion smoas)
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Figure V1.28 : Fenétre du logiciel SCAPS pour écrire les paramétres d’une cellule
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Tel que ¥ est potentiel électrique, e la charge électrique, &, la permittivité relative et la &,
permittivité du vide, Cp et Cn désignent les concentrations de trous et d'électrons, Np et Na
correspondent aux charges des impuretés donneurs et accepteurs, J, et J, correspondent a la
densité de courant entre le trou et I'électron, G(x) et R(x). La génération et la recombinaison des
charges.

L'utilisation de SCAPS s'avére trés pratique, car il permet de simuler n'importe quelle
structure photovoltaique en fonction des matériaux disponibles dans les fichiers de données, en
ajustant les parameétres variables tels que la largeur, la surface, le dopage ...etc. La fenétre du
logiciel destinée a la saisie de ces parametres est illustrée dans la figure VV1.28. Les résultats de la
simulation sont trés similaires aux résultats expérimentaux, ce qui constitue un gain de temps et
d'argent.

Les courbes I-V, C-V, C-f, Q(f) ont été obtenues, ainsi que le diagramme de bande, la
densité de porteurs et la densité de courant. Un exemple de résultat est présenté dans la figure
V1.29.
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Figure VI1.29 : Exemple de simulation d’une cellule CdTe/CdS/SnO, dans SCAPS.

V1.8.1 Présentation d’une cellule solaire a base de SnS
Notre travail consiste a simuler une cellule solaire a base de SnS en utilisant le logiciel

SCAPS, dans le but d'étudier les propriétés électriques de la cellule a hétérojonction.

8
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Le modéle propose dans cette section est composé de trois couches : n-ZnO /n-CdS/p-SnS.
Les performances du dispositif photovoltaique dépendent fortement de plusieurs parametres tels
que la concentration des porteurs de charge, la température, I'épaisseur de la couche absorbante,
ainsi que les propriétés optiques et électriques. Les parametres essentiels pour la simulation
SCAPS-1D d'une cellule solaire contenant une couche absorbante SnS sont présentés dans le

tableau VI1.13.

Eg (eV) 3,35 2,42 1,3
X(eV) 4,5 4.4 41
€ 9 10 13
Nc (cm™) 2,2.10" 2,2.10" 1,8.10"
Nv (cm™) 1,8.10" 1,7 .10% 4,76 .10
Hn(cm?/V.s) 100 340 15
Hp(cm?/V.s) 25 50 100
Na, Np (cm™) 10" 10 10%°-10"

Tableau VI .13 : Paramétres de simulation de la cellule étudiée n-ZnO /n-CdS/p-SnS.

VI1.8.2 Résultats et discussion
VI1.8.2.1. L’effet de I’épaisseur
1) Caractéristique du rendement quantique (QE)
Le graphe ci-dessous montre la variation de rendement quantique suivant la longueur

d’onde (en nm) en différentes épaisseur de la couche absorbante (SnS), variant de 0.01 et 0.2um.
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Figure V1.30 : La variation du rendement quantique externe en fonction de A pour différents

épaisseurs (um)

Les résultats montrent que le rendement quantique augmente significativement dans la
gamme spectrale de 300 a 500 nm, ou Il'absorbeur est le plus capable d'absorber les photons de
haute énergie. Le rendement atteint généralement un maximum dans ’intervalle 400-500 nm, ce
qui refléte une bonne correspondance entre I’énergie des photons et la bande interdite (band gap)
du matériau SnS.

Lorsque la longueur d’onde augmente (de 500 a 700 nm), le rendement commence a
diminuer progressivement en raison d'une diminution du coefficient d’absorption et chute
brutalement aprés 700 nm, car 1’énergie des photons devient insuffisante pour induire des
transitions électroniques.

En ce qui concerne I'effet de I'épaisseur, il apparait que I’augmentation de 1’épaisseur de la
couche de SnS améliore le rendement quantique, en raison d’une absorption plus importante de la
lumiére et de la génération d’un plus grand nombre de paires électron-trou. Cependant, cette
amélioration atteint un état de saturation a des épaisseurs proches de 0,2 um, ou le gain d'efficacité
devient marginal et l'effet de recombinaison commence a dominer, entrainant des pertes
supplémentaires de performance cellulaire.

2) Caractéristique (1-V)
La figure VI.31 présente des courbes illustrant la variation de la densité de courant

électrique (J) en mA/cm? en fonction de I'épaisseur de couche (um) pour différentes épaisseurs.
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Cette étude vise a analyser I'effet de I'épaisseur sur les performances électriques de la structure

étudiée en termes de transmission de courant.
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Figure V1.31 : La variation de la densité J en fonction de V pour différents épaisseurs (um).

En méme temps I'épaisseur de la couche absorbante varie, on observe une augmentation de
La tension de circuit-ouvert (Vo), de la densité de courant de court-circuit (Jsc) et du rendement de
conversion (n). Cependant, on observe une diminution du facteur de forme (FF), comme le montre
la figure V1.32.
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Figure V1.32: L’effet de 1’épaisseur de la couche absorbante sur a) La tension de circuit-ouvert
(Voc), b) la densité de courant de court-circuit (Jsc), ¢) rendement de conversion (n) d) facteur de
forme (FF).

Les résultats des propriétés physiques de la cellule solaire, obtenus a partir de la simulation

des caractéristiques I-V a différentes épaisseurs, sont présentés dans le tableau V1.14.
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0.01 0.6898 7.362581 84.03 4.27
0.02 0.6970 8.916769 83.65 5.20
0.03 0.7029 10.370919 83.24 6.07
0.04 0.7079 11.732023 82.83 6.88
0.05 0.7126 13.006597 82.39 7.64
0.06 0.7171 14.200683 81.94 8.34
0.07 0.7212 15.319886 81.50 9
0.08 0.7247 16.369392 81.11 9.62
0.09 0.7282 17.353997 80.72 10.20
0.1 0.7315 18.278146 80.35 10.74
0.11 0.7347 19.145956 79.99 11.25
0.12 0.7378 19.961238 79.65 11.73
0.13 0.7408 20.727530 79.32 12.18
0.14 0.7435 21.448108 79.02 12.60
0.15 0.7461 21.448108 78.74 13
0.16 0.7487 22.764075 78.47 13.37
0.17 0.7511 23.364907 78.22 13.73
0.18 0.7534 23.930946 77.98 14.06
0.19 0.7557 24.464454 77.76 14.38
0.2 0.7579 24.967532 77.54 14.67

Tableau V1.14 : les Propriétés physiques a différentes épaisseurs de la simulation des

caractéristiques I-V.

Les résultats de la figure V1.32 de I'étude des caractéristiques I-V indiquent qu'une
augmentation de I'épaisseur de la couche absorbante a un effet léger sur la densité de courant de
court-circuit, cet effet étant particulierement perceptible aux tensions élevées. Plus I'épaisseur est
élevée, plus la capacité du matériau a absorber les photons s'améliore, ce qui a un impact positif
sur la génération de porteurs et augmente ainsi le rendement. Cependant, lorsque I'épaisseur

dépasse une certaine limite, comprise entre 0,15 et 0,2 um, ce gain de performance devient limité
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et peut méme entrainer une légére diminution. Ce qui conduit finalement a une baisse de

I’efficacité globale du dispositif.

*Tension de circuit ouvert (V) : la tension en circuit ouvert (V,oc) augmente rapidement a
faible épaisseur, indiquant une meilleure génération de paires électron-trou grace a une absorption
lumineuse accrue. Cependant, au-dessus de 0,15 pum, V,c commence a saturer, car l'augmentation
d'épaisseur devient moins efficace en raison de l'intensification des effets de recombinaison.

*Courant de court-circuit (Js) : la densité de courant de court-circuit (Js¢) augmente
significativement avec I'épaisseur, approchant une valeur seuil. Ce comportement est cohérent
avec une meilleure absorption lumineuse dans les couches plus épaisses.

*Rendement (n) : le rendement augmente avec I'épaisseur, se stabilisant autour de 0,18—
0,20 um. Cela indique un équilibre optimal entre l'absorption lumineuse, qui s'améliore avec
I'épaisseur, et les pertes dues a la recombinaison ou a la résistance interne. Ainsi, 1’épaisseur
optimale est celle qui permet d’obtenir le meilleur rendement de conversion énergétique.

*Facteur de forme : le facteur de forme (FF) diminue progressivement avec I'épaisseur de
la couche absorbante. Cette diminution peut s'expliquer par des pertes électriques accrues au sein
de la cellule, notamment celles résultant d'une résistance série plus élevée. Plus I'épaisseur
augmente, plus le trajet des porteurs de charge vers les électrodes augmente, ce qui entraine une
perte d'énergie sous forme de chaleur. De plus, une épaisseur plus importante peut augmenter la
probabilité de recombinaison entre électrons et trous, limitant ainsi I'efficacité de la collecte de
charge. Tous ces facteurs contribuent a un facteur de forme plus.

L’¢étude de I’effet de 1’épaisseur de la couche absorbante (SnS) montre que I'augmentation
de cette épaisseur améliore les performances de la cellule solaire en termes d'absorption de
lumiére et de génération de paires électron-trou, ce qui se traduit par une amélioration du
rendement quantique externe (QE) et les propriétés électriques de la cellule telles que la tension en
circuit ouvert (Voc), la densité du courant de court-circuit (Jsc) et le rendement de conversion (1)).

Cependant, cette amélioration n'est pas permanente. Lorsque I'épaisseur atteint environ
0,18 a 0,20 micromeétre, les performances de la cellule commencent a se stabiliser et I'effet de
I'augmentation de I'épaisseur sur les performances globales diminue. Ce phénomeéne s’explique
par plusieurs facteurs physiques, tels que :

— une augmentation des phénoménes de recombinaison des porteurs de charge.
— Une résistance interne accrue.
— Une longueur de trajet de transport de charge accrue, ce qui entraine une perte d'énergie

sous forme de chaleur.
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La diminution du facteur de forme (FF) avec l'augmentation de I'épaisseur indique une
augmentation des pertes électriques croissantes dans la cellule, ce qui a un impact négatif sur le
rendement du dispositif.

Par conséquent, 1’épaisseur optimale de la couche absorbante dans ce type de cellule solaire se
situe entre 0,18 et 0,20 um, ce qui permet d'obtenir un équilibre entre une bonne absorption et des

pertes électriques réduites, permettant des performances cellulaires élevées et stables.

V1.8.2.2 L’effet de concentration de dopage
Dans cette partie intitulée "L'effet de la concentration de dopage", nous avons fait varier la

concentration des accepteurs entre 10 et 10*° cm™.

1) Caracteristique du rendement quantique (QE)
Nous avons étudié la variation de rendement quantique (QE) en fonction de la longueur

d’onde, selon la concentration des accepteurs et pour cing épaisseurs différentes, comme le montre

la figure V1.33.

89



Résultats et discussion Chapitre VI

QE[%)

QE[%)

100 %.‘ . 1014 E 100 4 . . 1014 4
% 15 7«%% 15
1 —+—10 % ‘: ——10
q )54
80
—v—10 3

10%
410" 60

*
¥
#

" —v—10
1 1018
—4—10°|]

80 A 10" A 10%
60 -
%
/
P

17 17
20

QE[%)

1 &

20

0 -
T T T T T T T 0 T T T T T T T
300 400 500 600 700 800 900 300 400 500 600 700 800 900
lambda(nm) lambda(nm)
a) b)
110 T T T T T T T 110 T T T T T T
100 4 r«‘% E 100 m —a— 1014 i
/ 7o 15
90 b & 4 90 ) 10° 1
80 B 80 |
70 i » 10%
—¢ 10"
60 S ]
) >
50 4 [m
/ g s -
40 hd R
:/ 40 hd i
&
30 4 /
ry 0] _
20 ] <
20 R
104 J
T T T T T T T 10 T T T T T T T
300 400 500 600 700 800 900 300 400 500 600 700 800 900
lambda(nm) lambda(nm)
c) d)

90



Résultats et discussion Chapitre VI

110 T T T T T T T

100 | ) —=—10"| ]

v —e—10

15

90

80

70 A

60

QE[%)

50 -
40 - J/
-

30 4

20 4

T T T T T T T
300 400 500 600 700 800 900
lambda(nm)

Figure V1.33 : Variation du rendement quantique (QE) en fonction de la concentration des
accepteurs pour différentes épaisseurs de la couche absorbante :
a) a épaisseur 0,01 um ; b) a épaisseur 0,05 um ;c) a épaisseur 0,1 um ;

d) & épaisseur 0,15 um ;e) a épaisseur 0,2 um.

L'étude du rendement quantique (QE) en fonction de la concentration des accepteurs et pour
cing épaisseurs différentes de la couche absorbante (de 0,01 um a 0,2 um) montrent qu'il est lié a
la fois au niveau de dopage et a I'épaisseur de la couche, ces deux facteurs influencant directement
les performances de la cellule solaire.

— Pour les faibles épaisseurs (0,01 um et 0,05 um), le rendement quantique est treés sensible
au niveau de concentration des accepteurs. Une concentration faible est préférable pour
améliorer la diffusion et réduire la recombinaison, tandis que les concentrations élevées
dégradent les performances.

— Pour les épaisseurs moyennes (0,1 um et 0,15 um), il apparait qu’il existe concentration
optimale a laquelle I'efficacité quantique maximale est atteinte en raison de I'équilibre
entre la génération des porteurs, le champ électrique interne et les pertes par
recombinaison.

— Pour la plus grande épaisseur étudiee (0.2 um), bien que I'absorption soit élevée, la collecte
des porteurs devient plus difficile, ce qui nécessite une concentration modérée d’accepteurs
afin de réduire les pertes dues a la recombinaison en profondeur.

Apres I’analyse des résultats obtenus, nous constatons que la concentration des accepteurs doit

étre optimisée en fonction de I'épaisseur de la couche pour obtenir un rendement quantique
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maximale. Cela souligne l'importance d'une conception dédiée des couches actives dans les

dispositifs photovoltaiques.

2) Caracteéristique (I-V)

Dans cette partie, nous présentons les résultats des caractéristiques courant-tension (I-V) de
la cellule solaire en fonction de la concentration des accepteurs et de différentes épaisseurs de la
couche absorbante. Les résultats sont présentés sous forme de tableaux et de courbes 1-V pour
différentes épaisseurs.

La figure V1.34 représente l'effet de la concentration des accepteurs sur les propriétés
photovoltaiques d'une cellule solaire avec une couche absorbante d’épaisseur de 0,01 pm.

Les résultats montrent une amélioration progressive des performances de la cellule lorsque
la concentration augmente, atteignant un optimum autour de 10" cm™.Au-dela de cette valeur,
bien que la tension en circuit ouvert continue d'augmenter, des pertes internes importantes
apparaissent, notamment une chute significative du facteur de forme, ce qui limite I'efficacité
globale. Le courant de court-circuit reste pratiquement constant, indiquant que, pour cette faible
épaisseur, la génération de porteurs n'est que faiblement influencée par le dopage. Ces
observations confirment I'existence d'une concentration optimale des accepteurs pour maximiser le

rendement de la cellule.
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Figure V1.34: L'effet de la concentration des accepteurs pour une épaisseur de 0.01um sur :a)
Caractéristiques internes et externes du circuit ;b) Tension a vide (V) ;¢) Courant de court-

circuit (Jsc) ;d) Rendement de conversion ; e) Facteur de forme (FF).

Le tableau VI1.15 montre les valeurs des caractéristiques électriques d'une cellule solaire
avec une couche absorbante d'une épaisseur de 0,01 um en fonction de la variation de la

concentration des accepteurs.

10 0.6301 7.362251 82.96 3.85
10" 0.6898 7.362581 84.03 4.27
10% 0.7494 7.362840 84.96 4.96
10%’ 0.8166 7.362932 84.97 5.11
10*8 1.2911 7.361214 58.07 5.52
10%° 6.1143 7.274044 12.91 5.74

Tableau V1.15 : Caractéristiques d'une cellule solaire en fonction de la concentration des accepteurs pour

une épaisseur de 0.01pm.
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V1.9 Simulation numérique des parametres optiques par logiciel FORS-HET
V1.9.1 Introduction au logiciel AFORS-HET

La cellule solaire au silicium HET suscite maintenant beaucoup d'intérét, car des rendements
tres éleves (supérieurs a 22%). Cette technologie est basée sur les technologies a succes de Sanyo
pour fabrication de films a-Si et de cellules solaires de haute qualité avec des procédés a faible

endommagement du plasma. Il combine plusieurs avantages, tels que

(1) Il permet simultanément une excellente passivation de surface et une jonction PN, résultant en

un rendement élevé ;

(2) Son traitement a basse température (<200°C) peut empécher toute dégradation de qualité en
vrac qui se produisent avec des processus de cyclage a haute température dans des matériaux de

silicium de faible qualité, tels que le Si Czochralski (CZ) de qualité solaire ;

(3) Par rapport aux cellules diffuses conventionnelles, un coefficient de température bien meilleur
peut étre obtenu avec des cellules a haute teneur en V., Grace a la multitude de variables de
traitement, comme I'épaisseur de I'émetteur, la densité des états d'interface, la bande interdite du
champ de surface arriére,... etc., il est trés intéressant d'étudier I'impact de chaque variable sur les

performances de la cellule solaire expérimentalement.

Automat FOR Simulation of HE Tero structures HZB
Press F1_ for help ) )
concerning the active window. llumnination s Measurement list
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un @) Front v ~
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QE
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Parameter Fit / Optimization P .
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Figure V1.35 : Fenétre d’exécution du logiciel AFORS HET.
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V1.9.2 Structure de la jonction PN (modele) de départ

Notre travail vise a optimiser une cellule solaire a base de couches minces de SnS et a
simuler ses paramétres électriques, optiques et géométriques afin de concevoir une cellule
présentant un rendement électrique optimal.

La structure a analyser est une cellule a simple homojonction PN (P-SnS, N-CdS), dont le
schéma de principe est illustré dans la figure V1.36. Elle se compose principalement d'une couche
de type N fortement dopée et d'une base de type P.

Le tableau VI1.13 présente les parametres technologiques, tels que I'épaisseur et le dopage,

pour chaque région, front et base de la cellule solaire (SnS/Cds).

SnS Cds
Epaisseur (pm) 2 0.05
Bande de gap (eV) 1.3 2.4
Affinité électronique (eV) 4.5 4.2
Constante diélectrique 13.6 10
Nc (Cm™®) 2.2x10™8 2.2 x 108
Ny (Cm™®) 1.8 x 10** 1.8x 10"°
La vitesse thermique des électrons 1x 10’ 1x10’
(W™ m™)
La vitesse thermique du trou 1x 10’ 1x10
(cmls)
Mobilité d’électron (cm?/V.s) 100 100
Mobilité du trou (cm2/V.s) 25 25

Tableau V1.13. Les parameétres de la cellule solaire (SnS/Cds).
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Figure V1.36 : Structure de la jonction PN étudiée.

V1.9.3 Caractéristique I-V

La figure V1.37 illustre la courbe caractéristique I-V de notre cellule photovoltaique sous
un éclairage solaire AM 1.5. La figure démontre clairement que la courbe caractéristique I-V de
notre modéle présente des similitudes avec celle d'une diode, ce qui indique que la cellule

photovoltaique fonctionne de maniére adéquate en convertissant les photons en courant électrique.

courant |(mA/cn]

?*’

800 1 N 1 A 1 i L
0.0 02 04 0.6 08

la tension [v]

Figure V1.37 : Caractéristique 1-V de la 1% configuration de la cellule photovoltaique.
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Le tableau V1.17 regroupe les valeurs des parametres fondamentaux de la cellule étudiée

retiré de la caractéristique I-V.

Les Voo (V) lec FF (%) n (%) Vopt lopt

parametres (mA/cm?)
-V 0.55 43.46 72.35 17.23 0.44 39.51

Tableau VI1.17 Les paramétres (lcc, Veo, FF et 1) d’une cellule solaire a base de SnS
V1.9.4 La réponse spectrale

Le choix du modeéle de cellule a étudier peut également étre justifié par le graphique de la
réponse spectrale présenté dans la figure V1.38. Afin d'optimiser la collecte et de réduire au
minimum les pertes en surface, il est nécessaire de rapprocher la jonction a la surface
d'éclairement autant que possible de la source solaire. De plus, il est observé que la courbe de
réponse spectrale de la cellule est en accord avec la plage d'absorption de la couche SnS (400-550

nm).
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Figure V1.38 : Variation de la réponse spectrale en fonction de la longueur d’onde.
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V1.9.5 Le rendement quantique

La figure V1.39 montre comment le rendement quantique varie en fonction de la longueur
d'onde. Cette figure indique que le rendement quantique reste constant dans la sphere des
longueurs d'ondes (300-400) nm, avant de diminuer progressivement entre (400-500) nm.
L'absorption de la lumiére dans la couche Cds au détriment de la couche absorbante SnS pourrait

expliquer ce phénomene.
V1.9.6 [’effet des parametres optiques sur le rendement

Dans cette partie, nous allons mener des études sur D’effet des paramétres optiques
(coefficient d’absorption, I’indice de réfraction, la réflexion et la transmission interne) sur le
rendement de la cellule solaire et a partir de Ia, nous noterons leurs effet sur les caractéristiques I-

V, le facteur de forme, le rendement, Il et Vo .

Les propriétés optiques d’un matériau recouvrent les propriétés dues a I’interaction
du matériau avec la lumicre. Il s’agit essentiellement de 1’indice de réfraction et du coefficient

d’absorption. Si le FF augmente (proche de 1) alors Popr —> Pmax —> le rendement est égale a 1.

08l ™
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le rendement

04 F

02 -
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Figure VI1.39: La variation du rendement quantique de la cellule solaire SnS/Cds en fonction de la

longueur d'onde incidente
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V1.9.7 L effet de la constante diélectrique

Dans cette partie, nous évaluons I'impact du gradient de la constante diélectrique sur les
différents paramétres fondamentaux de la cellule. A cet effet nous avons fait varier la constante
diélectrique entre 8 et 14. Dailleurs, on a utilisé le profil d'absorption de la couche SnS méme que

le matériau CdTe et I'énergie de Gap est fixée a 1.3 eV.

Les résultats de simulation montrent (voir figure V1.40) que la variation de la tension en
circuit ouvert est sous forme de palier, ce dernier diminue en largeur et en valeur en fonction de la
variation de la constante diélectrique. Alors que le courant en court-circuit varie linéairement

(sous forme de palier de méme largeur).

La figure V1.40 illustre la variation du facteur de forme et le rendement en fonction de
constante diélectrique, il est bien claire que le rendement se diminue linéairement de sa valeur
18.45% d’une part. D’autre part, I et V¢, sont constants (palier) pour la valeur de constante
diélectrique. Donc on peut conclure pour cette partie que la valeur optimale pour la constante
diélectrique 8 et 9.5.
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Figure V1.40 : Variation des paramétres de la cellule en fonction de la constante diélectrique. A)
Veo, b) lec, C) FF, d) rendement.

V1.9.8 L effet de |’énergie de gap optique

Dans cette partie on a étudié I’effet de 1’énergie de gap sur les différents parameétres de la
cellule. Donc comme parametres de départ, on a utilisé le mod¢le d’absorption de CdTe, constante
diélectrique fixée a 9 et on fait varier I’énergie de gap entre 1.1 et 2 eV. La figure VI1.41 illustre la
variation des parametres de sortie de la cellule en fonction de Eg. La premiere remarque tirée de
cette figure c’est que la tension en circuit ouvert et le courant en court-circuit ont des valeurs
constantes (0.44 V et 0.125 mA) respectivement dans la plage Eg (1.1-1.4) eV. Au-dela de 1.4

eV, V et I se varient et diminuent avec la variation de Eg.
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La figure VI1.41 montre la variation du rendement en fonction de Eg, on remarque aussi

qu’il y a un accord entre les valeurs V¢, I et le rendement. Ce dernier a une amélioration dans sa

valeur, il passe de 18.45% a 23.45% pour Eg varie entre 1.1 et 1.4 eV. Cette amélioration du

rendement est due a plusieurs parameétres de la cellule (optique, électrique et géométrique).

Parmi les parametres optiques de la cellule, on a étudié la réflexion et transmission a I’intérieur de

la cellule.
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Figure V1.41 : Variation des parametres de la cellule en fonction de 1’énergie de gap
a) Vco, b)lcc, c)FF, d) Rendement.

V1.9.9 L effet de la réflexion et la transmission

Cette partie a pour but de voir 1’effet des parametres optiques sur le rendement de la cellule

étudiée. La figure VI1.42 (a, b, c, d) montre les courbes de la variation des parametres (réflexion,

transmission, absorption et absorption électronique) en fonction de la longueur d’onde A. La
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premiére chose a remarquer, c’est que la réflexion est nulle, ce qui confirme qu’il n’y a aucune
perte de photons. En plus, la transmission est trés faible dans la plage des longueurs d’onde (400-
550) nm ; au-dela de 550 nm, la couche de SnS devient transparente. On tient a rappeler que le

matériau SnS en couche mince est tres bon absorbeur du visible (400-600) nm.

La figure V1.42 illustre la variation de I’absorption des photons en fonction des longueurs
d’onde. Il est bien clair qu’il y a une forte absorption entre 400 et 600 nm d’une part. D’autre part,
on remarque que 1’absorption électronique est trés importante dans la méme plage (400-600) nm,

ce qui confirme la concordance entre ces paramétres optiques et le rendement.

08+ 1
as b
18
04t
02 Qe
3 /
- »
2 o J
g o 04 F .
g A3p g »
Q4 02
L' -
-l
ae .
= 00 4
L5
A ' A A A
10 . o 200 <0 o 800 1000 1200
200 400 &0 S00 1000 1200
lambaa(nm|
lambdafrm]
1 0025
104 ﬁ
% 10020 A
% .,
il & . —"
§ % 10018 | \
.
) s .
04 . c
g \.. § 1.0010 |-
"
L]
- .
Y e § %
5 E_ 10005 .
[y .
2 .
3 ,
802 10000
_@ ( N > f
"
.
00 05095 .
i A 1 " 1 i 1 I " 1 " I A " A A
X0 400 0 800 1000 1200 200 400 a0 00 1000 1200
lambdajnm)] lambdalnm]
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V1.10 Conclusion

Ce chapitre a présenté une vue d’ensemble des aspects expérimentaux et de simulation liés
aux couches minces de sulfure d’étain (SnS) et a leur application dans les cellules solaires.
L’objectif principal était de comprendre les processus d’¢laboration et de caractérisation des
couches minces de SnS, ainsi que leur intégration dans des modéles simulés pour améliorer les

performances photovoltaiques.

L’¢laboration des couches minces de SnS constitue une étape cruciale pour garantir des
performances optimales des dispositifs photovoltaiques. Plusieurs méthodes de dép6t, notamment
le spray pyrolyse et la voie électrochimique ont été utilisées pour synthétiser des couches minces
de haute qualité. Ces techniques permettent de contrdler des parametres essentiels tels que la taille

des grains, ['uniformité, et les propriétés structurelles.

Les résultats des analyses structurales (comme la diffraction des rayons X et la
microscopie électronique) ont confirmé que les couches minces de SnS adoptent généralement une
structure orthorhombique avec des orientations cristallographiques spécifiques. Ces orientations
influencent directement les propriétés optiques et électriques du matériau. Par exemple, des tailles
de grains plus grandes favorisent une meilleure mobilité des charges et réduisent la recombinaison

des porteurs, améliorant ainsi les performances photovoltaiques.

Sur le plan optique, les mesures de transmittance et d’absorbance ont révélé un coefficient
d’absorption élevé et un gap optique direct situé entre 1,3 et 1,6 eV, idéal pour la conversion
solaire. Les propriétés électriques, notamment la conductivité et la mobilité des charges,
dépendent fortement de la qualité des couches minces et des défauts cristallins. Une optimisation
des processus de dépdt et des traitements thermiques s’avere essentielle pour obtenir des couches

fonctionnelles.

La seconde partie de ce chapitre a exploré la simulation des cellules solaires a base de SnS
a l’aide de logiciels spécialisés tels que SCAPS-1D et AFORS-HET. Ces outils permettent
d’évaluer et de prédire les performances des cellules en fonction de divers parametres, sans

nécessiter de nombreux essais expérimentaux colteux et longs.

Les simulations ont mis en évidence I’importance des interfaces et des couches tampons
dans les dispositifs SnS. Par exemple, ’intégration de couches tampons comme ZnO ou CdS

influence significativement 1’efficacité en ajustant 1’alignement des bandes électroniques. Les

104



Résultats et discussion Chapitre VI

simulations ont également permis de quantifier I’impact des parametres clés, tels que 1’épaisseur
de la couche absorbante, le taux de recombinaison, et la densité des défauts sur la performance

globale.

Les modeles basés sur SCAPS-1D ont montré que 1’optimisation des propriétés optiques et
électriques de la couche de SnS, associée a un contrble précis des interfaces, pourrait augmenter
I’efficacité des cellules a des niveaux compétitifs. De méme, I’utilisation d’AFORS-HET a permis
d’analyser les hétérojonctions et de prédire le comportement des porteurs de charge dans des

structures complexes, offrant des pistes pour améliorer la conception des cellules.

En combinant les techniques expérimentales et les outils de simulation, ce chapitre met en
évidence une stratégie intégrée pour le développement des cellules solaires a base de SnS.
L'élaboration contrélée des couches minces et leur caractérisation détaillée fournissent les bases
pour comprendre les relations structure-propriété. Les simulations, quant a elles, permettent
d’identifier les paramétres critiques et d’accélérer les progrés dans la conception des dispositifs.
Cette approche multidimensionnelle ouvre la voie a des avancées significatives dans
I’amélioration des performances des cellules solaires a base de SnS, rendant cette technologie plus

viable pour des applications a grande échelle.
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Conclusion générale

Les travaux menés dans le cadre de cette these ont permis d’explorer 1’¢laboration et
I’étude des propriétés des couches minces de sulfure d’étain (SnS) déposées sur des substrats en
verre et en ITO en utilisant la technique de spray pyrolyse et électrochimique. A travers des
analyses approfondies et des caractérisations variées, des résultats significatifs ont été obtenus,
mettant en évidence les relations entre les parametres de dépdt, la structure cristalline, et les

propriétés optiques et électriques des couches minces de SnS.

Les caractérisations ont confirmé que toutes les couches obtenues adoptent une structure
cristalline orthorhombique avec une orientation préférentielle sur le plan (111). Cette orientation
est cruciale car elle influence directement les propriétés optiques et électriques du matériau. Le
SnS s’est révélé etre un matériau hautement absorbant dans le domaine du visible, ce qui en fait un
candidat prometteur pour des applications dans les dispositifs photovoltaiques et

optoélectroniques.

Un des résultats marquants est I’impact des conditions de dép6t, notamment la
concentration des solutions et I’épaisseur des couches, sur la cristallinité et la morphologie.
L’augmentation de la concentration en solution a conduit a une transition des films vers un
caractére plus amorphe, soulignant la sensibilité du processus d’élaboration. Par ailleurs, il a été
observé que la taille des grains augmente avec [’épaisseur, ce qui refléte une meilleure

organisation cristalline a des épaisseurs plus élevées.

Les propriétés optiques ont révélé une gamme de transmittance comprise entre 78 % et
92%, démontrant que le SnS peut offrir une bonne transparence dans certaines conditions.
Cependant, il a été noté que la transmittance ne dépend pas uniquement de 1’épaisseur des couches,
mais également de la taille des grains, indiquant une corrélation complexe entre ces deux
parametres. Le gap optique du SnS diminue avec I’augmentation de 1’épaisseur, ce qui pourrait
étre attribué a une meilleure cristallinité ou a un effet de confinement quantique réduit dans les

couches plus épaisses.
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Sur le plan électrique, les analyses ont mis en évidence une corrélation entre la mobilité des
porteurs de charge et la taille des grains, ce qui peut étre expliqué par une augmentation des
défauts ou des piéges dans les grains plus petits. Les mesures de photocourant ont confirmé la
capacité du SnS a genérer des porteurs de charge sous illumination, un critere clé pour les

applications photovoltaiques.

En somme, cette étude a permis de mieux comprendre les relations complexes entre les
conditions de dépdt, les propriétés structurales, optiques et électriques des couches minces de SnS.
Les résultats obtenus ouvrent des perspectives intéressantes pour 1’optimisation des couches
minces a des fins spécifiques, notamment dans les cellules solaires a base de SnS. La
compréhension approfondie de ces corrélations constitue une base solide pour des travaux futurs
visant a améliorer 1’efficacit¢ des dispositifs photovoltaiques en affinant les paramétres
d’¢élaboration et en réduisant les défauts cristallins. Ces avancées renforcent la position du SnS

comme un matériau clé dans le domaine des énergies renouvelables.

Cette étude a permis d’explorer de maniére approfondie la simulation des couches minces
et I’optimisation des performances des cellules solaires a base de SnS. Les investigations se sont
d’abord focalisées sur différentes techniques de synthése des couches minces. Puis, une simulation
a été réalisée pour caractériser les propriétés électriques et les performances d’une cellule solaire
hétérojonction (CdS/SnS) sous I’illumination standard AM1.5, a I’aide du logiciel de simulation

numeérique unidimensionnelle SCAPS-1D et AFORS-HET.

Les résultats de la simulation ont mis en lumiére le potentiel des cellules CdS/SnS, dont le
modele de base présente un rendement de conversion initial de 17,23 %, une tension a circuit
ouvert (Vo) de 0,55 V, et une densité de courant de court-circuit (l¢;) de 43,46 mA/cmz2. Ces
performances, bien qu'encourageantes, ont pu étre significativement améliorées grace a

I’optimisation des parametres géométriques et optiques.

Une premiére optimisation a porté sur ’effet de la constante diélectrique des matériaux
utilisés. Cette étude a révélé que des valeurs comprises entre 8 et 10 permettent d’obtenir une
meilleure performance globale, grace a une meilleure gestion des champs électriques dans la
jonction. Ensuite, I’impact de I’énergie de gap (Eg) a été analysé, montrant que les valeurs
optimales pour une performance maximale se situent entre 1,1 eV et 1,4 eV. Ces valeurs
garantissent une bonne absorption des photons tout en minimisant les recombinaisons non

radiatives.
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En outre, I’étude des paramétres optiques internes, tels que la réflexion, la transmission et
I’absorption, a confirmé que la minimisation des pertes de photons dans la jonction améliore
significativement I’efficacité de la cellule. En effet, en optimisant ces parameétres et en réduisant
les pertes, le rendement a pu étre augmenté de 17,23% a 23,45%, mettant en évidence
I'importance des propriétés optiques dans la conception des cellules solaires.

Ce travail ouvre des perspectives intéressantes pour des études futures. L’interface a la
jonction PN, en particulier la réflexion des photons non convertis, constitue un aspect clé a
explorer pour améliorer davantage les performances. En outre, I'étude de l'influence d'un gap
optique en mode gradient, ou le gap varie a travers la jonction, pourrait permettre de mieux

équilibrer I'absorption des photons et la collecte des porteurs de charge.

En conclusion, cette étude a démontré que la combinaison d’une approche expérimentale
pour la fabrication des couches minces et d’une optimisation par simulation numérique constitue
une méthodologie puissante pour développer des cellules solaires plus performantes. Les résultats
obtenus confirment le potentiel du SnS comme matériau absorbeur prometteur pour les

technologies photovoltaiques de nouvelle génération.
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