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La mise en ceuvre de matériaux a base d'éléments abondants et peu couteux pour des applications dans les
cellules solaires photovoltaiques est I'un des aspects clés pour réduire le colt de fabrication et respecter
I’environnement. Pour répondre a cet objectif, il y a un effort constant de recherche depuis des décennies
pour mettre en ceuvre des oxydes conducteurs transparents (OCT) performants tres utilisés dans cette
technologie. En particulier, I'oxyde d'indium et d'étain, InSnO (ITO), qui est I'un des OCT les plus utilisés dans
plusieurs applications liées a I'optoélectronique, est déja confronté a des problémes de ressources en raison
du co(t élevé de l'indium ainsi que de son abondance limitée sur la crolte terrestre par rapport a la plupart
des éléments métalliques de transition. D'autre part, I'étain (Sn) est un élément plus accessible et plus
abondant que l'indium. Les couches minces d’oxyde d’étain (SnQOy), basées sur I'élément métallique Sn,
peuvent atteindre une conductivité et une mobilité électrique élevées en optimisant les conditions de
croissance du film SnO.. L'objectif de cette thése était de mener une étude détaillée de I'oxyde d'étain non
dopé et de I'oxyde d'étain enrichi en azote (N-SnO,) en tant qu'oxyde conducteur transparent (OCT) en
utilisant différentes conditions de croissance et d'explorer les propriétés de ces matériaux a l'aide de
différentes techniques de caractérisation. Il a été également question d'évaluer les performances de I'oxyde
d'étain comme couche de transport d'électrons (CTE) pour les cellules solaires de type pérovskite.

Le premier chapitre présente une revue non-exhaustive de littérature sur les oxydes transparents conducteurs
(OTC) et leurs applications respectives. En particulier, la synthése et les propriétés des matériaux, ainsi que les
applications des couches minces In,03 et ZnO en tant que OTC sont abordées dans ce chapitre. Plus
particulierement, I'état de I'art de I'oxyde d'étain (SnOy), dans les deux états chimiques SnO, et SnO, est discuté
en termes de synthése et de propriétés de ces matériaux ainsi que de leurs applications potentielles.

Le deuxieme chapitre est consacré a la synthése et a la caractérisation compléte de couches minces d'oxyde
d'étain élaborées par deux méthodes de pulvérisation magnétron qui différent principalement par le matériau
cible lors de la pulvérisation et en faisant varier plusieurs conditions expérimentales, notamment la
température du substrat lors du dép6t, le rapport de débit des gaz O, et Ar, et le recuit thermique post-dépot.

La premiere voie de recherche a consisté a préparer les films de SnOx a partir d'une cible d'étain oxydé. Nous
avons montré que la température du substrat joue un r6le majeur dans les propriétés structurales des couches
minces d'oxyde d'étain élaborées. Ainsi, les films déposés a 250°C présentent une meilleure cristallinité que
ceux déposés a 100°C. D'autre part, le post-recuit sous vide a 400°C a amélioré les propriétés structurales en
rehaussant la cristallinité. Néanmoins, aprés le recuit, I'oxyde d'étain développé a 250°C a conservé une
meilleure structure cristalline par rapport a celui fabriqué a 100°C. Le recuit sous ambiance air a amélioré la
structure cristalline de tous les films par rapport au recuit sous vide. Les deux couches SnOy déposées sans O,
et recuits a I'air ont révélé la présence de deux phases SnO et SnO.. Le recuit sous vide a considérablement
amélioré les propriétés électriques des échantillons d'oxyde d'étain par rapport au recuit a l'air. Pourtant, le
recuit sous air ambiant a permis d’atteindre une transmission optique légerement meilleure par rapport a la
condition de recuit sous vide. Le meilleur film conducteur a été déposé a 250°C sous un rapport de débit O,:Ar
de 0.015 et suite a un recuit sous vide. Figure 1 montre I'image et la diffraction de microscopie électronique a
transmission (MET) de ce film, ou la distance interréticulaire et les cercles de diffraction confirment la présence
de la phase SnO,. Cependant, le film cristallin avec la taille de cristallite la plus élevée a été déposé a 100°C
sans flux d'O, et avec recuit a l'air. Il est a noter que le meilleur film conducteur a les performances
optoélectroniques les plus élevées, évaluées par le facteur de mérite (FdM).
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résolution, (b) diagramme de diffraction MET . Ce film SnOx a été déposé a 250°C, sous un rapport de débit O2:Ar de
0.015 puis recuit sous vide.

La deuxiéme voie étudiée dans cette thése est la croissance PVD de SnOx utilisant une cible d'étain métallique.
Nous avons montré que le rapport de débit de gaz O,:Ar joue un role majeur dans les propriétés structurelles
des couches minces d'oxyde d'étain déposées a une température inférieure de 100°C. Pour des rapports de
débit O,:Ar faibles, les couches de SnOx déposés ont une structure amorphe. Par contre, pour les rapports de
débit Oz:Ar plus élevés, les films ont une structure cristalline. Comme attendu, les propriétés structurelles ont
un effet important sur les propriétés optoélectroniques des couches minces de SnOx ol la bande interdite
optique est plus faible pour des rapports de débit O,:Ar faibles. Cela indique la présence principale de la phase
SnO. En revanche, pour des rapports de débit O,:Ar plus élevés, la bande interdite optique augmente,
indiquant la présence de SnO,. Nous avons aussi démontré que la résistivité de ces derniers est bien plus
faible.

Dans les films SnOx obtenus en utilisant une cible d'étain métallique, nous avons constaté que la température
du substrat n'influencait pas de maniere significative les propriétés structurelles de SnOx produits avec un
faible rapport de débit O,:Ar. Ceci a été confirmé par la diffraction des rayons X - incidente rasante en montrant
la présence d’une large bande autour de 30° typique de la phase SnO pour des températures du substrat
comprises entre la température ambiante et 400°C. Cependant, nous avons constaté une singularité mineure
lié a la présence de SnO; pour le dépdbt a 400°C. La bande interdite optique a légérement augmenté de 3.5 a
3.7 eV en augmentant la température du substrat 4 400°C, indiquant la présence principalement de la phase
SnO. Ceci est due a I'appauvrissement de I'atmosphére en oxygene pendant la croissance. On note aussi que
la structure amorphe liée a la phase SnO a engendrée une résistivité élevée.

Les couches SnOy de type p étant fortement recherchées pour plusieurs applications, certains parameétres
expérimentaux ont été variées pour atteindre cet objectif en utilisant des films SnOx obtenus par cible oxydé
et soumis a un traitement thermique de recuit. Ainsi, une conductivité de type p a été démontrée dans certains
cas spécifiques. La premiére série d’essais de recuit postérieur au dépot en variant la température de recuit
sous atmosphere d'Argon, a montré que la température de recuit de 600°C a permis d’obtenir plus de films
conducteurs de type p tandis que le recuit a 500°C a permis de réaliser moins de films conducteurs de type
p. Par contre, le recuit a 400°C n’a pas permis de convertir la conductivité des films SnO, de type n vers type
p. Ceci a confirmé l'importance de la température du recuit. Il est également montré que la conductivité de
type p est liée a la présence de la phase SnO, grace a la diffraction par microscopie électronique a transmission
in-situ et aux mesures de valeurs faibles de la bande interdite. La durée de recuit sous Ar a montré que
I'extension du temps de recuit a deux heures a fourni I'effet inverse ou tous les films deviennent conducteurs
de type n alors qu’ils présentaient une conductivité de type p pour des temps de recuit court.
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Il convient de noter que les couches SnOy sont trés sensible a I'air et qu'ils s'oxydent facilement en présence
d'0,. L'effet de vieillissement sous air a également été évalué apres sept jours d’exposition, et il s'avére que
la conductivité des couches SnOy a évolué du type p au type n et que la résistivité a diminué. Cela pourrait
s'expliquer par la continuation de |'oxydation de SnOx par I'air ambiant vers SnO; et en conséquence la
formation croissante de porteurs de charge intrinséques de type n qui compensent les porteurs de charge de
type p. L'effet de la présence d'humidité sur I'oxyde d'étain apres sept jours de vieillissement a été étudié en
utilisant un procédé de chauffage a 150°C en présence d'air. Ce processus n'a montré aucune influence de
I'humidité et a conduit a une oxydation additionnelle de SnOy et a une diminution de la résistivité en formant
davantage de porteurs de charge de type n.

Dans le troisieme chapitre, le dopage a I'azote de films SnOy a été étudié en utilisant trois précurseurs d'azote,
a savoir des plasmas de NHs, N,O et Nj, avec deux niveaux de traitements modéré et intense pour chaque
précurseur. L'objectif encore une fois est de tenter de former des films SnOy de type p. Les traitements sous
plasma HNs ont gravé et endommagé les couches minces de SnOy tandis que les traitements sous plasma N,O
ont augmenté la conductivité de type n. Pour le dopage sous plasma d'azote (N;), le traitement modéré a
abouti a une augmentation importante de la résistivité et le traitement intense a plutdét abouti a une
augmentation relativement plus faible de la résistivité mais avec un changement de conductivité du type n
vers le type p. Les études par XPS pour le cas de traitement plasma N, intense ont révélé la présence
principalement de la phase SnO; avec une présence mineure de la phase SnO, et surtout la présence de I'azote
sous différents états chimiques (voir Figure 2a,b,c ). L'incorporation effective d'azote élémentaire dans la
couche SnOQy, a été confirmée par des mesures de ToF-SIMS (Figure 2d) qui ont montré que le profil de
distribution de I'azote est uniforme sur toute la profondeur.
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Figure 2 : Analyse de surface pour la couche SnOx traités au plasma Nz intense a I'aide de spectres XPS déconvolués
pour (a) O 1s (b) Sn 3d5/2 (c) N 1s et (d) profils de profondeur ToF-SIMS.

Par ailleurs, nous avons également démontré que la réalisation d'un traitement plasma N; intense suivi d'un
recuit thermique sous Ar conduit a I'amélioration de la conductivité de type p. Cependant, l'inversion de
I'ordre de ces deux procédés (recuit sous Ar suivi par traitement plasma N; intense) peut conduire a I'effet
opposé a savoir que les films conservent leur conductivité de type n ou changent du type p au type n.

Dans le quatrieme et dernier chapitre, les performances du matériau SnO; en tant que semiconducteur de
type n, obtenu par pulvérisation, ont été évaluées comme couche de transport d'électrons (CTE) et
implémenté dans les cellules solaires pérovskite (CSP) sans structure mésoporeuse. Le rendement de
conversion de puissance (RCP) de la cellule CSP, utilisant une couche mince de SnO; (telle que déposée)
comme CTE, a révélé un rendement de 15,07 %. En revanche, le RCP du CSP avec une couche mince de SnO,
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recuite est augmenté de 2 points, a 17,1 %. La Figure 3 montre la caractéristique J-V des deux cellules avec du
Sn0, tel que déposé et du SnO; recuit en tant que CTE. Le procédé de recuit post-dépot sous air pour SnO; en

tant que CTE a donc permis une meilleure performance des cellules solaires pérovskite en améliorant les
propriétés optoélectroniques du SnO..
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Figure 3: Caractéristiques densité de courant-tension sous illumination de cellules solaires en pérovskite basées sur les
couches minces de SnOz (telle que déposé et recuite a 250°C) utilisés comme couche de transport d'électrons.

Pour résumer les principaux résultats, ce travail de thése a permis d’ajuster les propriétés
structurelles, optiques et électriques des couches de SnOy , déposées a l'aide de deux configurations
différentes de pulvérisation magnétron, en optimisant les conditions de croissance. Pour les couches minces
de SnOyx déposées en utilisant SnO comme cible de pulvérisation, le recuit thermique sous Ar et a une
température relativement élevée (autour de 600°C) a montré la possibilité de convertir la conductivité de type
n en type p. Les propriétés du matériau SnOy avant et apres le recuit ont montré que cette conductivité de
type p est liée a la formation de la phase de monoxyde d'étain (SnO). D'autre part, I'incorporation d'azote, par
traitement sous plasma N, intense, dans les couches minces de SnOx a également indiqué la capacité de
convertir la conductivité de type n en type p. Cette conversion est suggérée comme étant le résultat
d'éléments azotés occupant les lacunes d'oxygéne.

Dans la derniére partie de ce travail, nous avons aussi testé I'emploi des couches minces de SnO; comme
couche de transport d'électrons dans des cellules solaires a pérovskite. Le recuit thermique de SnO; post-
dépdt a permis une amélioration nette du rendement de conversion photovoltaique des cellules testées.
L’'ensemble de ces résultats montre I'importance des films SnOy a utiliser pour la prochaine génération de
cellules photovoltaiques (perovskite, tandem perovskite/perovskite, tandem pervoskite/Si ou CIGS).
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