’ Université H| ‘ | A
msll } H de Strasbourg ‘ 'ClJBE

DOCTORALE

Titre de la thése : Croissance et caractérisation d’absorbeurs a base d’oxyde
cuivreux pour le photovoltaique

Doctorante : Chithira VENUGOPALAN KARTHA

Directeurs de thése / Encadrants : Abdelilah SLAOUI, Thomas FIX / Gérald FERBLANTIER

La plupart des cellules solaires disponibles commercialement sont basées sur le silicium (Si).
Cependant, comme leurs étapes de fabrication sont colteuses, avec une durée d'amortissement
énergétique longue?, les matériaux pour cellules solaires alternatifs et & bas co(t sont importants
et sont fortement étudiés depuis quelques dizaines d’années. Dans une cellule solaire, les
oxydes sont largement utilisés pour le transport électronique, les électrodes transparentes, et les
couches intermédiaires dans les cellules tandem. De plus, les oxydes sont aussi pertinents
comme couche photoactive en tant qu’absorbeur de photons, du fait de leur abondance, faible
toxicité, et stabilité sous condition atmosphérique. Ainsi, une des technologies les plus
investiguées et en pleine croissance est les cellules solaires tout oxyde. Parmi les oxydes
absorbeurs, Cu,O est I'un des matériaux les plus prometteur et abondant. C’est un
semiconducteur de type p avec une bande interdite d’environ 2,0-2,2 eV correspondant a un
rendement de conversion théorique de ~ 23 %. Cependant, le rendement maximum obtenu
jusqu’a présent est seulement de 6-8 %?2. Ceci justifie la nécessité d’une meilleure optimisation
des propriétés de cet absorbeur. De plus, pour les cellules solaires a hétérojonction, des facteurs
clé pour améliorer le rendement sont 1’alignement des niveaux d’énergie, la réduction des
désaccords de maille des différents matériaux et la réduction des défauts d’interface. Les films
de Cu20 peuvent étre élaborés par différentes techniques par voie physique ou chimique. La
conductivité du Cu20 provient principalement des vacances de Cu qui dépendent des conditions
de température et de pression durant la synthése3. Ainsi, il est important de bien maitriser la
croissance d’absorbeurs de Cu,O via ces différentes techniques pour améliorer ses
performances photovoltaiques.

Dans le chapitre 1, nous introduisons les propriétés des matériaux pouvant servir comme
absorbeur pour le photovoltaique en détaillant les différents types d’absorbeurs a bas d’oxyde.
En particulier nous insistons sur les architectures de cellules photovoltaiques tout-oxyde. Les
propriétés de base du Cu20 sont également décrites, incluant la structure cristallographique, les
propriétés optiques et électriques et les différentes méthodes de fabrication.

Dans ce travail, des absorbeurs de type p de Cu20 sont préparés en utilisant trois techniques
différentes, I’ablation laser pulsé (PLD) *° la pulvérisation cathodique®’, et 1’oxydation
thermique®®. L’oxydation thermique est I’une des techniques les plus avancées pour la
préparation d’absorbeurs de Cu20 avec les meilleures performances. Cependant, méme si la
PLD et la pulvérisation cathodique sont des techniques répandues pour obtenir des couches
minces de haute qualité, les absorbeurs de Cu>O obtenus avec ces techniques ne fournissent pas
de bon rendement de conversion dans les cellules solaires. Une étude détaillée des absorbeurs
préparées par ces différentes techniques est proposée dans ce travail, en termes de structure,
d’optique et de propriétés €lectriques, permettant de mieux comprendre les facteurs limitants et
les voies d’amélioration. Une autre partie de ce travail consiste a explorer différents oxydes
conducteurs transparents (TCOs) pour I’obtention de cellules solaires tout oxyde a base de
Cuz0.

Le chapitre 2 est dédié a la fabrication de Cu.O par PLD. Les couches minces de Cu,O
obtenues par PLD ont été déposées a différents températures et pressions en utilisant une cible
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de CuO préparee a partir de poudre de CuO. Des couches minces de Cu,O ont été obtenues a la
fois a des températures de dép6t élevées (750 °C) et plus faibles (300 °C) en variant la pression
partielle d’oxygene. Le ratio cuivre vs. oxygene dans les films a été étudié par spectroscopie de
rétrodiffusion de Rutherford (RBS). Les caractérisations structurales des deux types de films
par diffraction de rayons X et spectroscopie Raman révélent que la qualité des films de Cu.O
est plus importante lorsqu’ils sont déposés & haute température. Méme si les deux types de film
montrent des pics Raman caractéristiques de Cuz0, le rapport d’intensité entre le mode Ty, et
2Ey est plus grand (0,80) pour la faible température de dépbt que la haute température (0,43) ce
qui pourrait indiquer des défauts de surface. De plus, les films déposés a haute température ont
des parametres de maille (0,427 nm) plus proche de la valeur idéale et moins de contraintes ce
qui indique une meilleure qualité de film. L’analyse par microscope électronique a balayage
(MEB) des deux types de films de Cu.O révéle que les films déposés a 750 °C ont des grains
de forme rectangulaire avec une couverture uniforme contrairement aux films déeposé a 300 °C
qui sont plus plats mais avec la présence de trous. De plus, ces derniers présentent de moins
bonnes propriétés €lectriques et un coefficient d’absorption plus faible. Ainsi, la température
de dépot de 750 °C et la pression d’oxygene de 102 mbar sont les conditions optimales de
croissance de Cu.O par PLD. Des films de Cu20 d’environ 100 nm d’épaisseur possédent une
résistivité de 40 Q-cm et une mobilité élevée de 30 cm?/(V-s). Des architectures de cellules
solaires basées sur les absorbeurs de Cu2O déposés par PLD ont été réalisées et caractérisées
par mesures 1-V sous obscurité et illumination. La cellule solaire la plus performante, avec une
épaisseur de Cu;O d’environ 100 nm recouverte d’une électrode semi-transparente d’or
(transmittance de 58 % a 550 nm, déposée par évaporation thermique), posséde une tension de
circuit ouvert de 0,56 V sous illumination AM 1,5G. Les cellules possédent une faible densité
de courant de court-circuit de 0,21 mA/cm? qui est en partie expliquée par la faible epaisseur
de Cu20 et I’absorption de la couche d’or.

Le chapitre 3 porte sur les films de Cu2O obtenus par pulvérisation cathodique. lls ont été
déposés grace a une cible de Cu commerciale et les paramétres de dépét tels que la température
et les pressions et flux de gaz ont été optimisés. L’obtention d’une stecechiométrie de type Cu.O
a eté confirmée par RBS. Contrairement aux films obtenus par PLD, ces films sont moins
rugueux avec une rugosité en moyenne gquadratique (RMS) de 2,1 nm mesurée par microscopie
a force atomique (AFM), contrairement aux films par PLD avec des grains rectangulaires. La
spectroscopie Raman montre une bonne qualité de film avec un signal T1, plus élevé que par
PLD. Les films obtenus par pulvérisation cathodique avec une épaisseur d’environ 100 nm ont
un paramétre de maille de 0,428 nm, une forte densité de porteurs de 107 cm, une faible
résistivité de 16 Q-cm mais une mobilité faible de 4,7 cm?/(V-s). Les films de Cu2O déposés a
faible température ont une faible mobilité du fait de la diffusion par les centres ionisés*®, comme
pour les films PLD a basse température. De plus, comme les films par pulvérisation cathodique
ont une densité de porteurs élevée, la densité des centres ionisés est élevée générant de
potentiels défauts natifs. Les cellules solaires avec du Cu2O déposé par pulvérisation cathodique
sont réalisées avec une électrode inférieure d’oxyde d’indium-étain (ITO) et une électrode
supérieure de Al:ZnO (ZnO) comme couche TCO en face avant. La densité de courant de court-
circuit obtenue est de 0,68 mA/cm? et la tension de circuit ouvert de 0,2 V.

L'oxydation thermique de feuilles de Cu a température élevée est la troisieme technique
d’élaboration de Cu2O étudiée, présentée dans le chapitre 4. Les cellules solaires a base de
Cu20 les plus performantes dans la littérature sont obtenues par cette méthode. Afin de
comprendre pourquoi, les conditions de fabrication ont été optimisées pour obtenir des feuilles
de Cu20 bonne qualité. Apres oxydation les feuilles sont attaquées avec de I’acide nitrique pour
enlever le CuO residuel en surface. L’analyse par MEB révéle une surface avec de larges joints
de grain ou fissures. Les films attaqués par I’acide nitrique ont en spectroscopie Raman un
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signal Ty, plus élevé que par PLD et pulvérisation cathodique, correspondant a des phonons
actives par des défauts tels que les vacances de Cu et les défauts interstitiels, qui contribuent a
la conductivité. Les ratio d’intensité des pics Raman révéle que la qualité du Cu2O obtenu
thermiquement est supérieure aux films par PLD et pulvérisation cathodique. Des cellules
solaires tout oxyde ont été réalisées avec un contact d’or sous la feuille de Cu20 et un film de
ZnO/AZO en face avant. Elles fournissent une densité de courant de court-circuit de 1,9
mA/cm? et une tension de circuit ouvert de 0,19 V.

Le chapitre 5 concerne les caractérisations avancées des films obtenus par les différentes
méthodes, pour comparer leurs propriétés et leur qualité. La dynamique de la
photoluminescence (PL) est mesurée pour le Cu2O oxydé thermiquement avec la technique
TCSPC (Time Correlated Single Photon Counting). Deux pics d’émission sont obtenus a 476
et 585 nm. Le pic a 585 nm correspond a la bande interdite du Cu,O et ainsi ce pic correspond
a 1I’émission de I’échantillon prés du bord de bande. Comme Cu20 a une bande interdite étroite,
les émissions de PL peuvent étre dues a la contribution de défauts ou de la surface plutot qu’a
des recombinaisons d’électrons de la bande de conduction a la bande de valence. Les profils de
déclin aux deux longueurs d’onde sont assez similaires et suivent un déclin tri-exponentiel avec
un temps de 3,83 ns (a 585 nm) et 4,14 ns (a 476 nm). Comme le temps de vie de fluorescence
d’un défaut pourrait étre plus long que pour la recombinaison de bord de bande!!, le pic a 476
nm pourrait étre da a une émission de défaut. Les spectres d’absorption transitoire des meilleurs
films déposés par PLD montrent la présence de défauts car le temps de vie de transition est trés
court (~ps) au lieu des ps de la littérature pour des films purs de Cu20 2. En comparaison avec
les films par PLD, les films par pulvérisation cathodique ont des meilleurs temps de déclin
d’environ 0,1 ns. Cependant, les mesures d’absorbance sur les films par PLD et pulvérisation
cathodique montrent par la techniqgue PDS (Photothermal Deflection Spectroscopy) que les
films par PLD ont moins de défauts sous-bande interdite.

D’aprés les caractérisations détaillées du Cu20 fabriqué par les trois différentes techniques, le
Cu20 oxydé thermiquement fournit de meilleurs résultats photovoltaiques malgré la présence
de défauts. Cependant, comme cette méthode n’offre que peu de contrdle de la croissance en
comparaison aux deux autres techniques, 1’obtention d’un absorbeur de bonne qualité est
difficile. Les meilleures cellules solaires & base de Cu20 dans la littérature utilisent un dopage
au sodium?, bien que les mécanismes de ce dopage ne soient que peu étudiés. Afin de mieux
comprendre le role du Na dans 1’obtention de cellules & rendement de conversion élevé, des
atomes de Na ont été introduits dans les films par PLD par implantation ionique (chapitre 2).
Ceci permet de contréler la dose de Na introduite. La densité de porteurs des films augmente
d’un facteur de 102 aprés implantation et recuit thermique rapide. Ceci peut étre causé par le
fait que les atomes de Na forment des liaisons avec 1’oxygeéne, formant Na2O, créant des
vacances de Cu dans les films de Cu20. L’impact de I’augmentation de la densité de porteurs
sur les performances des cellules solaires a été simulé. De plus, le coefficient d’absorption
augmente grace aux ions Na qui passivent les liaisons pendantes dans Cu.O qui se comportent
comme des défauts ponctuels.

Enfin le chapitre 6 décrit les hétérojonctions a base de Cu.0O et les dispositifs photovoltaiques
réalisés grace aux trois techniques de fabrication, PLD, pulvérisation cathodique et oxydation
thermique.

Ce travail contribue a une meilleure compréhension de 1’élaboration de Cu.O par PLD,
pulvérisation cathodique, et oxydation thermique tout en comparant ces différentes méthodes.
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De plus, nous étudions leurs effets en terme d’application en implémentant ces matériaux
comme absorbeurs dans des cellules solaires tout oxyde.
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