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Introduction générale 

Les cellules solaires pérovskites ont marqué le monde du photovoltaïque, car elles ont 

atteint très rapidement de hauts rendements et en utilisant des méthodes de dépôt peu 

coûteuses. Cependant, outre les problèmes liés à la couche de pérovskite (instabilité, 

toxicité…), un autre frein à leur industrialisation est le coût de fabrication élevé lié à 

l’utilisation du TiO2 en tant que couche collectrice d’électrons dans une architecture plane de 

type n-i-p. Dans l’architecture de la cellule pérovskite, la couche compacte d’oxyde joue un 

rôle important puisqu’elle conditionne les performances du dispositif au travers de la 

séparation des charges avec la collecte des électrons et le blocage des trous ; et le transport 

des charges puisqu’elle doit à la fois collecter les électrons, mais aussi bloquer les trous à 

l’interface avec la pérovskite. Afin de diminuer les coûts de production, les études ont été 

menées dans le but de substituer le TiO2 dont le procédé d’élaboration requiert une étape de 

recuit à haute température (> 400 °C). En plus des coûts élevés de production que cela 

implique, son utilisation exclut également son application aux substrats sensibles en 

température tels que les substrats plastiques qui sont des matériaux indispensables pour 

fabriquer des cellules solaires flexibles et plus légères.  

La thèse de doctorat présentée ici s’inscrit dans les moyens mis en œuvre pour 

développer efficacement les cellules photovoltaïques à base de pérovskite hybride avec le 

ZnO comme contact de type n. Ces cellules photovoltaïques de troisième génération seront 

largement présentées au cours de la thèse. Les travaux effectués se focalisent sur la réalisation 

de couches d’oxyde de zinc par pulvérisation cathodique et électrochimique en vue de 

remplacer l’oxyde de titane.  

Le remplacement du TiO2 par le ZnO peut s’avérer prometteuse en raison de ses propriétés 

électriques et optiques comparables et même supérieures. L’intérêt du choix de ce matériau en 

tant que couche collectrice d’électrons réside dans sa simplicité de mise en œuvre. 

Contrairement au TiO2, le ZnO peut être déposé à basse température, celle-ci ne dépassant pas 

80 °C. Parmi les nombreuses techniques disponible, la voie électrochimique permet de 

déposer le ZnO sous différentes morphologies ce qui est plus compliqué dans le cas du TiO2 

étant donné sa plus forte stabilité. Comparée aux autres techniques de dépôt en solution (bain 

chimique, procédé hydrothermique,…) la voie électrochimique permet également un meilleur 

contrôle des propriétés et de la morphologie. Nous avons donc étudié le remplacement du 

TiO2 par le ZnO dans deux types d’architectures : plane et nanostructurée. 
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La thèse s’articule autour de cinq chapitres. Le premier chapitre aborde l’état de l’art 

sur le photovoltaïque et plus particulièrement les cellules solaires à base de pérovskite 

hybride. Les caractéristiques de ce type de cellules ainsi que les propriétés des différentes 

couches la composant y sont détaillées. 

Dans le chapitre II, nous décrirons chaque étape de l’élaboration d’une cellule solaire à base 

de pérovskite en détaillant les conditions expérimentales dans lesquelles ont été effectués la 

synthèse et les dépôts des différentes couches de la cellule : le ZnO (électrochimie), la 

pérovskite (spin-coating), le transporteur de trous (spin-coating) et le contact métallique 

(évaporation). 

Le troisième chapitre présente l’étude matériau de couches planes et nanoporeuses d’oxydes 

de zinc. Dans une première partie nous présenterons les propriétés de couches compactes de  

ZnO intrinsèque (i-ZnO) et de ZnO dopé à l’aluminium (ZnO:Al) et au chlore synthétisées 

respectivement par pulvérisation cathodique et par voie électrochimique. Dans la seconde 

partie nous aborderons l’étude du dépôt de ZnO nanoporeux par voie électrochimique via 

l’introduction d’un agent structurant. 

Le quatrième chapitre présente l’étude matériau de couches de pérovskites déposées sur des 

couches d’oxyde de zinc plane et nanoporeuse. Nous étudierons les propriétés de film de 

pérovskite hybride iodée (CH3NH3PbI3) déposé via deux méthodes de dépôt en solution : en 

une étape et deux étapes. Différents paramètres de dépôt dont les températures et durées de 

recuit, la vitesse de spin-coating et le temps de trempage seront étudiés afin d’optimiser les 

propriétés morphologique, structurale et optique du film de pérovskite. Nous présenterons 

ensuite l’étude sur l’imprégnation de ZnO nanoporeux par la pérovskite. 

Enfin, ce travail se conclut avec un chapitre dédié à l’élaboration et à la caractérisation de 

cellules photovoltaïques. Les couches planes de ZnO étudiées dans le chapitre II seront 

utilisées comme couche collectrice d’électrons dans des cellules solaires à base de pérovskite 

hybride. Une première partie est consacrée au développement de cellules solaires pérovskite 

dans une architecture plane à travers l’optimisation des couches de ZnO et de pérovskite. 

L’intégration de couches de ZnO nanoporeuse dans la structure de la cellule et son l’influence 

sur les performances des cellules sera présentée dans la seconde partie de ce chapitre.
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1. Contexte général 
 

1.1.  Situation énergétique mondiale 

 

À l’échelle mondiale, la demande énergétique est en forte augmentation sous l’effet de 

la croissance démographique et de la croissance économique. À titre d’exemple, la production 

mondiale d’énergie primaire (en millions de tonnes équivalent pétrole [Mtep]) est passée de 

6213 en 1973 à 13 594 en 2013. (Figure I- 1). Les énergies fossiles, au premier rang 

desquelles le pétrole, assurent aujourd’hui plus de 80 % de l’offre. Cette situation marque la 

dépendance mondiale aux énergies carbonées et pose la question de sa soutenabilité, tant sur 

le plan environnemental que sur celui de l’approvisionnement en matières premières. Les 

réserves mondiales d’énergies fossiles sont de moins en moins abondantes et les conditions de 

leur accès sont de plus en plus difficiles : les investissements en infrastructures nécessaires 

pour l’utilisation des ressources sont massifs et le contexte géopolitique est par nature 

incertain. De plus, la contrainte climatique devrait par ailleurs apparaître plus tôt que la 

contrainte géologique.  

 

Figure I- 1 : Évolution de la production d’énergie primaire mondiale et répartition par 

source d’énergie (Mtep) entre 1971 et 2013 [1]. 

Ces problèmes sont réduits dans le cas des énergies renouvelables : la ressource est en 

perpétuel renouvellement, mieux répartie sur le globe et ces énergies génèrent beaucoup 

moins de gaz à effet de serre. Cependant, elles sont encore très minoritaires dans la 

production d’énergie (13.8 % de la production d’énergie primaire en 2013) [1], à cause d’une 

densité de production d’énergie faible, des coûts élevés et des rendements encore trop bas. 
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Résoudre ces difficultés permettrait donc d’augmenter leur part dans le bouquet énergétique et 

ainsi d’atténuer les inconvénients que l’utilisation massive d’énergies fossiles nous fait subir. 

La recherche de nouvelles énergies afin de remplacer les ressources minérales et de maintenir 

un environnement sain est un point clé pour la société humaine, identifié comme prioritaire 

par la plupart des grandes instances de recherches nationales (Agence National de la 

Recherche) et internationales (Commission Européenne). L’énergie solaire, au côté de 

l’éolien, la biomasse, l’énergie marémotrice et la géothermie, a émergé en tant que source 

d’énergie renouvelable pour notre planète, et la conversion photovoltaïque en particulier 

apparaît comme un candidat de choix [2]. 

 

1.2. L’énergie photovoltaïque 

 

1.2.1. Contexte 

 

L’énergie solaire est la source d’énergie la plus abondante sur terre 

(885 000 000 TWh/an) et la moins polluante. La quantité de rayonnement solaire atteignant la 

surface de la Terre en une heure correspond à la consommation énergétique mondiale 

annuelle. Elle offre une solution permanente aux problèmes liés au réchauffement climatique 

et aux gaz à effet de serre provoqués par les énergies fossiles.  

Actuellement, la conversion de l’énergie solaire peut se faire à travers les cellules 

photovoltaïques (PV), des cellules PV sous concentration et les technologies solaires-

thermales. L’effet photovoltaïque, qui désigne la capacité d’un matériau à convertir l’énergie 

contenue dans le rayonnement solaire en électricité, a été découvert en 1839 par le physicien 

Alexandre Edmond Becquerel. Il observa qu’une différence de potentiel apparaissait entre 

deux électrodes plongées dans un électrolyte liquide lorsque le dispositif était éclairé. Le 

premier dispositif photovoltaïque a vu le jour en 1883 avec l’apparition de la première cellule 

solaire à base de sélénium, développée par Adam et Day. Il a fallu attendre 1954 pour que D. 

M. Chapin, C.S. Fuller et G. L. annoncent la mise au point de la première cellule au silicium 

dont le rendement a atteint 5 %, marquant ainsi véritablement la naissance de l’électricité 

photovoltaïque. Les premières applications ont lieu dès 1958 avec l’équipement de satellites 

spatiaux avec la mise au point d’une cellule avec un rendement de 9 %. Mais il faut attendre 

les années 70 pour que les gouvernements et les industries investissent dans la technologie 

photovoltaïque afin d’accentuer les efforts de réduction des coûts de production pour 

permettre les applications terrestres. 
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Figure I- 2 : (a) Puissance cumulée photovoltaïque dans le monde [5] et (b) Évolution du 

prix de revient du photovoltaïque et de l’électricité en Europe en euros par kilowattheure [4]. 

De nos jours, l’énergie solaire fournit seulement une petite fraction de l’énergie 

électrique totale générée, mais l’utilisation des cellules photovoltaïques s’étend très 

rapidement (taux de croissance moyen : +30-40 %, rapport EPIA), grâce notamment à la 

diminution rapide du coût de ce type de technologies (Figure I- 2.b) [2, 5]. Entre 2000 et 

2010, la plupart des installations sont réalisées au Japon et en Europe, particulièrement en 

Allemagne. La capacité installée dans ce pays connait une forte progression notamment entre 

2010 et 2012, années durant lesquelles entre 7,4 et 7,6 GW ont été installés (annuellement). 

Cependant, après des années de « bonne santé », le marché photovoltaïque européen connait 

un ralentissement important à cause de la crise économique et de la diminution des aides vers 

la fin des années 2000. Parallèlement à cela, l’Asie (la Chine en particulier) devient le 
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principal producteur de modules photovoltaïques, en diminue drastiquement les prix et 

commence à développer massivement ses installations photovoltaïques. Les producteurs 

européens souffrent alors et ralentissent significativement leur production. Par ailleurs, 

l’année 2012 sera marquée par la baisse des installations PV en Europe, ce qui n’était pas 

arrivé depuis des années. Le marché du photovoltaïque a donc connu de fortes évolutions au 

cours de ces dernières années. En constant progrès malgré les politiques menées et les 

situations économiques, le photovoltaïque reste néanmoins la ressource énergétique d’origine 

renouvelable la moins exploitée. Excepté pour l’Allemagne dont les capacités installées 

tendent à se stabiliser, les autres marchés européens voient leur capacité installée fluctuer de 

manière conséquente. Pour que ces technologies soient utilisées sur un marché plus large, le 

prix par watt doit être revu à la baisse et être inférieur ou égal au prix de l’électricité générée 

par les fossiles. Cela nécessite une augmentation en termes de performance et une baisse des 

coûts. Les coûts de production du kWh photovoltaïque varient aujourd’hui en Europe entre 15 

et 30 centimes, selon les zones d’ensoleillement (Figure I- 2.b). Entre la concurrence que se 

livrent les industriels du secteur et les progrès technologiques stimulés par une demande 

croissante, le prix des modules photovoltaïques a été divisé par trois au cours des vingt 

dernières années. Cette évolution se poursuit aujourd’hui dans un contexte où les prix de 

l’énergie, et donc de l’électricité, sont orientés à la hausse. 

 

1.2.2. Principe et limites de la conversion photovoltaïque 

 

Les cellules photovoltaïques classiques utilisent une jonction p-n formée par la mise 

en contact de deux semi-conducteurs pour convertir les rayons du soleil en énergie électrique. 

Les matériaux semi-conducteurs sont caractérisés par leur largeur de bande interdite qui est 

l’écart entre sa bande de valence et sa bande de conduction. La physique du fonctionnement 

des cellules solaires a été abondamment documentée par Jenny Nelson [6]. Sous illumination, 

ces derniers sont capables d’absorber des photons dont l’énergie est supérieure à la largeur de 

bande interdite. L’énergie du photon est absorbée par un électron de la bande de valence, qui 

est transféré dans la bande de conduction. Son absence dans la bande de valence est modélisée 

par un trou, porteur de charge positive. L’absorption du photon génère ainsi une paire 

électron-trou. La juxtaposition des zones p et n forme un champ électrique, qui repousse les 

électrons vers la zone de type n et les trous vers la zone de type p. Le semi-conducteur qui 

absorbe les photons de la partie visible du spectre solaire est appelé absorbeur. Pour la 
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réalisation des cellules solaires, les absorbeurs les plus utilisés ont une bande interdite 

comprise entre 1.1 et 1.8 eV avec un optimum à 1.5 eV. 

La Figure I- 3 présente la proportion de puissance lumineuse concernée par les différents 

phénomènes physiques limitant le pourcentage de puissance lumineuse en fonction du gap de 

l’absorbeur de la cellule. 

 

Figure I- 3 : Phénomènes physiques influençant la puissance lumineuse incidente en fonction 

du gap [7]. 

L’un des premiers facteurs limitant le rendement théorique de conversion est la largeur de 

bande interdite ou gap (Eg) des semi-conducteurs constituant la cellule. Pour les cellules à 

base de silicium (Eg = 1,12 eV), le rayonnement solaire utilisé lors de la conversion électrique 

se situe aux longueurs d’ondes inférieures à 1,1 µm. Plus généralement, en 1961, Shockley et 

Queisser ont défini le rendement maximum de conversion (indiqué par la courbe noire qui 

délimite la zone bleue) d’une cellule solaire fabriquée à partir d’une simple jonction p-n [8]. 

Plus précisément, la zone bleue correspond à l’énergie qui peut être extraite comme puissance 

électrique utile. Ensuite, les pertes les plus importantes se font par thermalisation (zone bleu 

clair) et par non-absorption (rose). Les pertes par thermalisation se produisent quand les 

porteurs chauds photo-générés subissent des phénomènes de relaxation en bordure de bande 

(création de phonons en bordure de bande). Les secondes sont dues à une non-absorption des 

photons dont l’énergie est inférieure au gap du matériau. Les autres pertes correspondent à la 
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réémission des photons ou la perte des porteurs de charge. Lorsque le gap augmente, les 

pertes par thermalisation diminuent et celles par non-absorption augmentent. En effet, le 

nombre de photons absorbés diminue alors que l’énergie à laquelle ils peuvent être extraits 

augmente. La collecte des porteurs photo-générés est meilleure, menant à une augmentation 

de la tension en circuit-ouvert, tandis que le courant de court-circuit est lui plus faible. En 

revanche, lorsque celui-ci diminue, c’est le phénomène inverse qui se produit. 

 

1.2.3. Les différentes filières 

 

Classifiées en fonction de la nature des matériaux absorbeurs, les cellules PV sont 

réalisées à partir de nombreux matériaux semi-conducteurs qui peuvent être inorganiques, 

organiques ou hybrides. Il existe à ce jour trois principales filières qui se partagent le marché 

de manière inégale. 

 

Figure I- 4 : Rendements de conversion des meilleures cellules solaires de recherche dans le 

monde depuis 1976 pour diverses technologies photovoltaïques. Rendements publiés par le 

Laboratoire National de l’Énergie Renouvelable (NREL). 

 

1.2.3.1. La filière silicium 

La première génération de cellules solaires qui comprend la technologie silicium, domine le 

marché du PV en raison de leurs rendements élevés [5, 9] et a connu une avancée énorme en 

terme de coût de production et de performances [3, 10, 11].  

 



Chapitre I                                                                                                                  État de l’art 

20 

 

Il existe deux types de technologies au silicium : 

 Le silicium monocristallin : La technologie monocristalline est coûteuse, car elle 

nécessite des lingots de silicium. Son rendement est le plus élevé (26,3 % en laboratoire 

[12]) ce qui a l’avantage d’augmenter la puissance pour une taille de module identique. 

 Le silicium polycristallin : Il offre un rendement intéressant (21,3 % en laboratoire [12]) 

pour des coûts moins élevés que le silicium monocristallin. 

Cette technologie offre une combinaison de propriétés, telles qu’une passivation de surface 

facile et une stabilité à haute température qui font d’elle l’option favorable pour les 

applications PV. Ce type de cellules représente 90 % de la part du marché du fait de la 

fiabilité et la durabilité des modules, et de leurs rendements intéressants, actuellement les plus 

élevés parmi les différentes technologies présentes sur le marché (24.4 % et 19.9 % pour le 

silicium monocristallin et polycristallin respectivement). Néanmoins, les coûts de fabrication 

restent actuellement élevés, du fait de la quantité importante de silicium nécessaire (plaquettes 

épaisses, pertes lors de la découpe…) et du coût de production et de purification élevé du 

silicium. Des technologies promettant des coûts plus bas, une facilité de fabrication, une 

meilleure conversion de l’énergie peuvent être des alternatives intéressantes au silicium. 

1.2.3.2. La filière couches minces 

La technologie couches minces correspond à la deuxième génération de cellules solaires [2, 

13], dont les trois principales filières sont :                   

 Le silicium amorphe : Il offre un rendement assez faible comparé aux technologies à 

base de silicium cristallin avec des rendements record qui s’établissent à environ 10 % 

[12]. Mais sa fabrication nécessite beaucoup moins de matière première et marque le 

début de la génération des couches minces. Contrairement aux cellules à base de silicium 

cristallin, les dépôts se font en phase gazeuse, à partir de silane. 

 Le tellurure de cadmium (CdTe) : Il présente l’avantage d’avoir une très grande stabilité 

dans le temps et un coût modéré, pour un rendement de l’ordre de 22.1 % [14]. Bien que 

la toxicité du cadmium puisse être un frein à sa production, elle est actuellement la filière 

couches minces majoritaire sur le plan de la production de modules. 

 Le diséléniure de cuivre indium gallium (CIGS) : C’est la technologie en couche mince 

la plus performante avec un rendement record égal à 22.6 % en laboratoire [14]. Cette 

technologie est en pleine phase d’industrialisation, et le coût des modules devrait 

continuer à baisser.          
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Une cellule en couches minces est composée d’un empilement de plusieurs couches semi-

conductrices déposées sur un substrat (verre, plastique, acier…). Les matériaux absorbeurs 

utilisés pour la fabrication de ces cellules ont un coefficient d’absorption de la lumière 

environ 10 à 10 000 fois supérieur à celui du silicium cristallin, dû à leur gap direct. Par 

conséquent, une cellule en couches minces idéale nécessite une épaisseur d’environ 2 µm 

pour absorber la lumière, alors qu’une cellule en silicium en nécessite 200 µm. La fabrication 

de cellules de ce type demande une quantité de matière moindre ce qui permet en théorie une 

baisse des coûts de production. Cependant, les techniques de dépôt couramment utilisées 

pouvant nécessiter un vide poussé, les rendements obtenus étant plus faibles que les 

technologies à base de silicium cristallin, et les effets d’échelle ne leur ayant pas encore 

profité, leurs coûts de production ne se démarquent pas de manière significative de ceux des 

cellules en silicium cristallin. 

1.2.3.3. La filière de troisième génération 

Les technologies PV de troisième génération sont développées dans le but de poursuivre les 

hautes performances de conversion, voire dépasser la limite de Schokley-Queisser, ou le 

développement d’architectures innovantes à des prix bas. Elles incluent les cellules sous 

concentration, les multijonctions, les cellules photovoltaïques organiques (OPV), les cellules 

solaires à colorants (DSSCs) et les cellules solaires pérovskite (PSCs). La filière des cellules 

solaires organiques, mettant en jeu des procédés chimiques, a démarré avec la mise au point 

des DSSCs au début des années 1990 dont le concept est calqué sur celui de la photosynthèse. 

Les DSSCs sont des cellules solaires hybrides qui utilisent de petites molécules (colorant) 

comme absorbeur. Elles sont constituées d’un empilement d’oxyde de titane mésoporeux, de 

pigment photosensible (colorant) et d’un électrolyte à base d’iode. Ce type de cellules est basé 

sur le principe de la photosynthèse : l’oxyde est recouvert d’une fine couche de colorant 

artificiel qui capte la lumière du soleil afin de produire et de séparer une paire électron-trou. 

Les électrons sont directement injectés dans l’oxyde de titane de type n tandis que le transport 

et l’extraction du trou sont assurés par le couple électrochimique de l’iode. Ces cellules 

peuvent être fabriquées avec des matériaux peu coûteux et présentent des performances 

proches de celles du silicium amorphe (η= 11.9 %) [14]. 

La technologie émergente des cellules solaires pérovskites hybrides depuis 2010 bénéficie de 

toutes les attentions du monde scientifique, notamment à cause de l’augmentation 

spectaculaire des rendements mesurés. Initialement, la structure des PSCs a été empruntée à 



Chapitre I                                                                                                                  État de l’art 

22 

 

celle des DSSCs : les premiers travaux ont été publiés par Miyasaka et al. en 2009 qui 

utilisèrent la pérovskite en tant qu’absorbeur dans les DSSCs en remplacement du colorant. 

Cependant, l’utilisation d’électrolytes liquides qui ne sont pas stables en température et 

corrodent la pérovskite a abouti à des cellules de faible stabilité (dégradation en quelques 

minutes [10,15]) et de faible efficacité de conversion (η= 3.8 %). Comme pour les DSSCs 

précédemment, le remplacement de l’électrolyte liquide par un électrolyte solide fut l’une des 

avancées majeures. En 2012, l’utilisation du spiro-OMETAD comme matériau organique 

transporteur de trous a permis de stabiliser de manière considérable la pérovskite et 

d’atteindre des rendements conversion de 9.7 % [10]. Dès lors, les nombreuses recherches sur 

les mécanismes de fonctionnement, les méthodes de fabrication de la couche de pérovskite 

ont été très fructueuses puisqu’elles se sont traduites par une augmentation du rendement 

allant de 9.7 % à 22.1 % en seulement quatre années [16].   

Les matériaux pérovskite hybride possèdent les propriétés des matériaux inorganiques, telles 

qu’une mobilité de porteurs élevée, mais présentent aussi les avantages des matériaux 

organiques, tels qu’une absorption de la lumière modulable, l’ajustement de la composition du 

matériau pour l’alignement des bandes d’énergie et la possibilité de croitre en solution [17].  

Bien que les propriétés de la pérovskite soient connues depuis plus de vingt ans, il reste 

néanmoins que le potentiel extraordinaire des pérovskites hybrides dans les applications du 

PV fut découvert il y a seulement cinq ans [5]. Avec un rendement record actuel certifié à 

22.1 % ce nouveau type de cellules, représente une alternative aux cellules photovoltaïques en 

silicium que ce soit en termes de coûts ou de performances [10, 18, 19]. Cette forte avancée 

est principalement due à des études d’optimisation du recouvrement surfacique du film de 

pérovskite, de sa qualité cristalline [20-23] et de l’alignement des niveaux d’énergie avec 

ceux des matériaux collecteurs de charges. Différentes stratégies ont été mises au point afin 

d’améliorer les propriétés du film de pérovskite durant sa formation, et chaque aspect du 

procédé de préparation (concentration des précurseurs, choix du solvant, température de 

recuit…) a une influence sur la morphologie de la pérovskite. Ces aspects seront développés 

dans le chapitre IV dédié aux propriétés du matériau. 

Les cellules tandem associant la pérovskite et le silicium présentent un fort intérêt avec un 

rendement record actuel de 25.2 % en configuration 4 terminaux % [24]. Le couplage des 

capacités de production des cellules en silicium et des très bons coefficients d’absorption de la 

lumière de la pérovskite qui est un matériau très peu coûteux permettrait en effet de pousser 
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les rendements vers les 30 % en captant la lumière de manière plus efficace grâce à une 

diminution des pertes par thermalisation [25].    

Cependant, malgré les propriétés exceptionnelles des pérovskites et les rendements élevés 

observés dans des dispositifs de pérovskite hybrides, les perspectives d’utilisation de ce type 

de cellules à long terme sont entravées par leur nature instable et leur dégradation rapide 

réduit drastiquement les performances de cellules en fonction du temps. En effet, plusieurs 

défis cruciaux dont la stabilité, la toxicité, le dépôt sur grande surface… empêchent 

l’utilisation de la pérovskite à l’échelle industrielle. 

 

2. Les cellules solaires à base de pérovskite 
 

2.1. Le matériau pérovskite  

 

2.1.1. Propriétés de la pérovskite  

 

2.1.1.1. Propriétés cristallographiques 

La pérovskite tient son nom du minéralogiste russe L.A. Perovski qui a découvert le 

minéral inorganique CaTiO3 (ABX3). Dans cette structure cristalline, le cation A occupe les 

huit sommets d’un cube entouré par douze anions X, alors que le cation B se trouve au centre 

d’un octaèdre formé par six anions X [BX6]
4- 

situés aux centres des faces du cube [26]. La 

structure cristalline des pérovskites est illustrée sur la Figure I- 5. Les pérovskites sont 

divisées en deux groupes ; les pérovskites sous forme d’oxydes qui sont inorganiques et les 

pérovskites halogénées qui peuvent être inorganiques ou inorganiques-organiques (hybrides) 

[27]. Dans le cas des oxydes, X représente un atome d’oxygène O, B est un cation métallique 

tétravalent tels que Ti
4+

, Si
4+

 et Sn
4+
,…, et A représente un cation divalent tels que Mg

2+
, 

Ca
2+

, Sr
2+

, Ba
2+
,... Dans le cas des pérovskites halogénées, X est un atome d’halogène, Cl 

-
, 

Br
- 

ou I 
-
, B représente un métal ionique divalent tel que Pb

2+
 ou Sn

2+
. L’élément A peut 

représenter un métal alcalin monovalent tels que Li
+
, Na

+
, K

+
, Rb

+
 ou Cs

+
 (cas d’une 

pérovskite halogénée inorganique) ou une petite molécule organique telles que le 

méthylammonium (CH3NH3I
+ 

= MA) ou le formamidinium (HC[NH2] 2
+
= FA) (cas des 

matériaux hybrides) [28, 29]. Le remplacement de A par le cation MA pour générer les 

premières pérovskites hybrides tridimensionnelles a été publié par Weber et al [30]. Les 

pérovskites hybrides halogénées sont celles qui attirent la plus grande attention dans le 
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domaine du photovoltaïque depuis quelques années étant donné les hautes performantes en 

cellules qu’elles ont permis d’atteindre.  

 

Figure I- 5 : Structure cubique de la pérovskite (A : vert, B : gris et X : violet) [5].  

La stabilité et la distorsion de la structure de la pérovskite peuvent être évaluées par le facteur 

de tolérance noté t et le facteur octahédral noté µ. Le facteur de tolérance t est défini par le 

ratio des longueurs de liaisons (A-X) et (B-X). Dans un modèle de sphère idéale : 

   
       

          
 

Avec RA, RB et RX les rayons ioniques de A, B et X respectivement ; 

   
  

   
 

La structure de la pérovskite halogénée (X = F, Cl, Br, I) est caractérisée par :   

0.81 < t < 1.11 et 0.44 < µ < 0.90 

- la phase cubique est stable lorsque t=1, 

- Il y a distorsion de l’octaèdre [BX6] lorsque t s’éloigne de 1 [31],  

-une valeur de t comprise entre 0.89 et 1 est synonyme d’une structure cubique, 

- pour t < 0.89, des structures moins symétriques telles que les structures tétragonales ou 

orthorhombiques sont favorisées [31, 32]. 

Dans le cas des pérovskites hybrides halogénées intéressantes pour l’application 

photovoltaïque, l’élément A est un cation plus large typiquement le méthylammonium 

(CH3NH3
+
) avec RA = 0.18 nm [2, 33]. Le formamidinium (NH2CH=NH2

+
) est un autre cation 

organique qui a montré de bons résultats dans les cellules solaires avec RA compris entre 0.19 
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et 0.22 nm [2, 34]. L’anion X est un halogène typiquement l’iode (RX = 0.22 nm), le chlore et 

le brome sont aussi utilisés de plus en plus (RX = 0.196 et 0.181 nm). Le cation B est un cation 

métallique Pb (RB = 0.119 nm) ou Sn (RB = 0.110 nm) [2, 34]. Par contre, les pérovskites à 

base de Sn restent moins stables que celles avec le Pb à cause de l’oxydation de Sn en SnI4 [2, 

34]. Les valeurs de t pour les compositions MAPbI3, MASnI3, MAPbCl3, MAPbBr3, et 

FAPbI3 sont 0.83, 0.86, 0.84, 0.85 et 0.86 respectivement. La phase cubique n’est donc pas 

stable dans les conditions atmosphériques pour ces différentes compositions, les structures 

tétragonales et orthorhombiques sont favorisées. 

Les pérovskites hybrides peuvent aussi changer de structure cristallographique en fonction de 

la température, due à un mouvement de rotation du cation organique. Les valeurs de 

températures de transitions de phases de la structure de pérovskites hybrides halogénées 

dépendent des différents éléments composant le matériau. Les valeurs pour les trois 

composés MAPbI3, MAPbCl3, MAPbBr3 sont données ci-dessous [35] : 

MAPbI3  

 Cubique                       Tétragonal I                           Orthorhombique II  

 

MAPbCl3  

Cubique                        Tétragonal II                          Orthorhombique I  

 

MAPbBr3 

Cubique                      Tétragonal I                      Tétragonal II                      Orthorhombique II 

 

La plupart de ces matériaux ont une symétrie cubique à haute température, cela en dépit de la 

polarité du cation organique MA. Une symétrie cubique permet en effet d’avoir des propriétés 

électroniques optimums. Le cation MA est le plus utilisé pour les cellules solaires pérovskites. 

Cependant à température ambiante une symétrie tétragonale est formée pour MAPbI3 plutôt 

qu’une symétrie cubique due à la petite taille du cation MA. La pérovskite bromée possède 

deux transitions de phase tétragonale, l’une correspondant à celle de la pérovskite iodée 

(tétragonal I) et l’autre à celle de la pérovskite chlorée (tétragonal II).  

 

T=327 K T=162 K 

T=237 K T=155 K T=145 K 

T=179 K T=173 K 
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Cubique : pm3m Tétragonal I : I4/mcm  

Tétragonale II : P4/ mmm 

Orthorhombique I : P2221 

Orthorhombique II : Pna21 

Figure I- 6 : Structures cristallographiques possible de la pérovskite (a) cubique (b) 

tétragonale et (c) orthorhombique ; et groupes d’espace associés. Avec A=rouge, B=gris et 

X=orange. 

Les ions MA sont dans un état désordonné dans les phases tétragonale et cubique et 

deviennent ordonnés lors de la transition tétragonale-orthorhombique. Leur taille peut 

provoquer des distorsions ce qui influence la longueur de liaison Pb-I, l’angle de la liaison Pb-

I-Pb et l’énergie de band gap. Cela indique que les ions MA jouent un rôle important à la fois 

sur la stabilité de la géométrie et sur la structure électronique [36].  

2.1.1.2. Propriétés électriques 

La pérovskite CH3NH3PbI3 possède des propriétés optiques et électriques intéressantes 

pour le photovoltaïque et qui ont activement été étudiées durant les vingt dernières années 

pour d’autres applications [5, 31, 37, 38]. Ses propriétés optoélectroniques font de ce matériau 

un excellent absorbeur. Contrairement aux oxydes métalliques, les propriétés de transport de 

charge de la pérovskite hybride halogénée sont rarement variées par dopage extrinsèque, mais 

leurs propriétés intrinsèques peuvent être facilement modulées en changeant la composition 

du matériau [3]. Les propriétés électroniques des pérovskites sont régies par la liaison B-X de 

la composante inorganique alors que la nature cation A ne contribue pas directement à la 

modification de ces propriétés [38, 39]. Cependant, des simulations ont démontré que la taille 

du cation pouvant altérer le degré de distorsion, elle peut affecter de manière indirecte les 

propriétés électroniques du matériau [39]. 

Après photoexcitation de la pérovskite iodée, des excitons sont générés et se dissocient en 

seulement 2 ps [40]. En effet, ils possèdent une faible énergie de liaison (~ 2 - 60 meV [41, 

42]), et la majorité des excitons sont donc dissociés très rapidement en porteurs libres à 
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température ambiante [5, 43]. Dans le cas d’une pérovskite bromée CH3NH3PbBr3, l’énergie 

de liaison des excitons est plus élevée (~ 150 meV), ce qui fait que les performances des 

cellules solaires avec cette pérovskite sont moindres que celles avec une pérovskite iodée 

puisque la dissociation des excitons en porteurs de charges libres est moins favorable [5, 44, 

45, 46]. Par contre dans le cas de la pérovskite mixte CH3NH3PbI3-xClx l’ordre de grandeur de 

l’énergie de liaison des excitons est proche de celle de la pérovskite iodée (~ 55 meV) [42]. 

Les trous et les électrons générés dans le matériau présentent de faibles masses effectives se 

traduisent par des mobilités de porteurs élevées. Des mesures expérimentales réalisées par 

Motta et al. estiment les valeurs de mobilités à 5-10 cm
2
V

-1
s

-1
 pour les électrons et 1-5 cm

2
V

-

1
s

-1 
pour les trous [47] dans le cas de la pérovskite iodée.  

La détermination de la longueur de diffusion des trous et des électrons dans la couche active 

est un paramètre primordial qui permet d’optimiser l’architecture de la cellule. Si la longueur 

de diffusion est plus petite que la profondeur d’absorption, une architecture de cellule 

mésostructurée est la plus adaptée pour une collecte de charge optimale. La recombinaison 

des porteurs de charges dans la pérovskite hybride se produit sur des temps de l’ordre de la 

centaine de ns, résultant en de longues longueurs de diffusion de l’ordre de quelques centaines 

de nanomètres pour la pérovskite iodée MAPbI3. Cependant, la longueur de diffusion peut 

atteindre quelques µm lorsque le chlore est ajouté dans la structure MAPbI3 formant une 

pérovskite mixte CH3NH3PbI3-xClx. Une telle longueur de diffusion dans la pérovskite mixte 

résulte en un temps de vie avant recombinaisons des charges plus élevé [45].  

2.1.1.3. Propriétés optiques 

 Les pérovskites hybrides sont caractérisées par un gap direct et un coefficient 

d’absorption élevé [4]. Le coefficient d’absorption de la pérovskite iodée MAPbI3 est estimé à 

1.5 10
4 

cm
-1

 à 550 nm, valeur similaire à celle des matériaux habituellement utilisés dans le 

photovoltaïque (GaAs, CdTe et CIGS) pour lesquels le coefficient d’absorption est compris 

entre 10
4 

et 10
5
 cm

-1 
[36].  

La pérovskite MAPbI3 est caractérisée par un gap compris entre 1.50 et 1.55 eV [36], bien 

placé dans le cadre d’applications photovoltaïques [5, 32, 37]. Le gap du matériau évolue avec 

sa composition, celui-ci décroît avec l’électronégativité des anions [2, 48] ainsi qu’avec la 

différence d’électronégativité entre le cation métallique et l’anion. L’ajout de l’halogène Br 

permet par exemple d’élever la bande conduction (BC) et d’abaisser la bande de valence 

(BV). Le gap pour CH3NH3PbBr3 est alors estimé à 2.2 eV [2, 5, 11]. Une structure de 
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pérovskite mixte composée d’iode et de brome ou de brome et de chlore possède un gap qui 

peut varier de manière continue en ajustant le rapport des deux halogènes permettant ainsi une 

absorption sur tout le spectre solaire [2, 48-52]. Néanmoins, dans le cas de la pérovskite mixte 

I-Cl, il est moins évident de moduler le gap du fait de la difficulté à incorporer le chlore Cl
-
 

dans l’octaèdre formé par PbI6 [2]. L’absorption de MAPbI3 et MAPbI2Cl qui débutent à 

partir de 800 nm alors que l’absorption de MAPbI3-xBrx est décalée à partir de 550 nm pour 

MAPbBr3 (Figure I- 7) [53].  

 

Figure I- 7 : Spectres d’absorption de MAPb(I1-xBrx) 3 [51]. 
 

Les pérovskites hybrides présentent donc une très forte absorption réduisant ainsi fortement 

l’épaisseur nécessaire à l’absorption permettant de collecter manière efficace les porteurs de 

charges. L’absorption sur le domaine du spectre du visible est possible avec une épaisseur de 

500 nm du film de pérovskite ce qui est largement inférieur à celle qui est requise dans les 

cellules solaires en couches minces (2 µm par exemple pour des cellules à base de CIGS). 

2.1.1.4. Influence de la composition de la pérovskite hybride sur les performances 

des cellules solaires 

La composition de la pérovskite MAPbI3 étant modulable en changeant le cation 

organique MA par le formamidinium (FA), le cation métallique par Sn et l’halogène par Br ou 

Cl, les propriétés cristallographiques et opto-électroniques du film de pérovskite obtenu au 

final sont alors elles aussi modifiées. Grâce à cela, les performances des cellules solaires à 

base de pérovskite hybride ont considérablement été améliorées ces dernières années. 
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Les pérovskites mixtes telles que MAPbI3-xClx préparées à partir des précurseurs PbI2, PbCl2 

(ou MACl) et MAI ont des effets bénéfiques sur les rendements les cellules solaires. Grâce à 

un contrôle du ratio molaire de ces précurseurs en solution, le potentiel de circuit ouvert a pu 

dépasser 1.15 V ce qui a permis d’atteindre des rendements de 16.6 % dans le cas de cellules 

solaires pérovskite mésoporeuse et de 18.4 % dans le cas de cellules solaires inverses [54]. Y. 

Zhou et al. ont démontré qu’il y avait un effet de synergie entre la passivation du PbI2 en 

excès et l’incorporation de chlore dans la pérovskite sur le Voc grâce à la suppression des 

recombinaisons non radiatives dans la pérovskite.  

N. Pellet et al. ont ensuite montré que le remplacement partiel du cation organique MA par 

FA pour obtenir des composés de type MAxFA1-xPbI3 est une manière efficace d’élargir le 

domaine d’absorption et d’améliorer la stabilité thermique [55]. Avec la synthèse d’une 

pérovskite mixte (FAPbI3)1-x (MAPbBr3)x, Yang et al. ont pu fabriquer des cellules dont les 

rendements dépassent 20 % [56]. Dans cette structure, l’incorporation de MAPbBr3 dans 

FAPbI3 permet d’améliorer la résistance à l’humidité de la pérovskite [57, 58] ainsi que la 

diffusion des porteurs de charges et la séparation des charges [59]. La pérovskite de 

type FAPbI3 est connue pour absorber sur un domaine du spectre solaire plus large que 

MAPbI3, mais est moins stable dans un milieu humide à cause de la faible interaction entre le 

cation FA et l’anion PbI3
-
. Étant donné que la composition MA/FA reste encore sensible aux 

conditions de dépôt à cause de leur instabilité structurale et thermique, l’équipe de Grätzel a 

étudié l’effet d’un ajout d’une faible quantité de césium (Cs) formant ainsi un composé avec 

un cation triple Cs/MA/FA. Cela permet de rendre les films de pérovskite formés plus 

résistants aux variations pouvant avoir lieu durant le dépôt et le procédé très reproductible. 

D’autre part, cela permet aussi la formation d’un matériau pur et d’un film de pérovskite 

uniforme, ce qui a abouti à des rendements de 21.1 % [60]. 

À cause de la toxicité du plomb, des études ont été menées pour le remplacer dans la structure 

de la pérovskite, et le développement des pérovskites sans plomb telles que MASnX3 attire de 

plus en plus d’attention. Cependant, le gap de MASnI3 reste trop faible et ce composé souffre 

d’une faible stabilité à l’air. Des rendements de cellules avec MASnI3 de l’ordre de 6 % ont 

été publiés par l’équipe de Snaith en 2014, mais elles ont peu évolué depuis. Récemment, les 

meilleurs rendements atteint par les cellules solaires pérovskites sans plomb sont de 6.22 % 

avec le remplacement de Pb par Sn et de MA par FA [59].  
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2.1.2. Les différentes techniques de dépôt de la pérovskite hybride 

 

2.1.2.1. Dépôt par évaporation 

 

 Dépôt en une étape 

La technique de dépôt de pérovskite hybride par évaporation a été initiée par Snaith et al. en 

2013 et consiste à déposer la pérovskite à partir de deux sources distinctes (l’une inorganique, 

PbCl2 ; l’autre organique, CH3NH3I). Celles-ci sont chauffées, évaporées puis déposées 

simultanément sur le substrat sous un vide poussé (Figure I- 8). Cette méthode a permis de 

fabriquer des cellules de hautes efficacités avec un rendement record de 15.4 % dans le cas 

d’une architecture plane [61]. Cette technique de dépôt permet d’aboutir à une couche de 

pérovskite parfaitement couvrante et homogène évitant ainsi toute possibilité de court-circuit 

et diminue le risque de recombinaisons aux interfaces. 

 

Figure I- 8 : Méthode de dépôt par évaporation en une étape (coévaporation)[61]. 

 

 Dépôt en deux étapes 

Un autre procédé d’évaporation qui se fait en deux étapes moins coûteux que le précédent a 

été reporté par Yang et al. L’approche consiste à former la couche de pérovskite via une 

réaction in situ à une température de 150 °C entre le PbI2 préalablement déposé en solution et 

le CH3NH3I évaporé (Figure I- 9) [62]. Comme dans le cas précédent, la couche de pérovskite 

obtenue est parfaitement couvrante et d’excellente qualité, ce qui a permis d’aboutir à un 

rendement record de 12.1 % avec cette technique de dépôt dans le cas d’une architecture 

plane. 
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Figure I- 9 : Méthode de dépôt par évaporation en deux étapes (solution-évaporation) [62]. 

Bien que la technique de dépôt par évaporation en une ou deux étapes soit une méthode 

permettant d’aboutir à des couches de pérovskites parfaitement homogènes et couvrantes, 

mais aussi faciles à contrôler, elle reste néanmoins assez coûteuse. L’objectif étant de 

diminuer les coûts de production, d’autres techniques de dépôt ont été développées et parmi 

elles la technique de dépôt en solution. Ces dépôts réalisés à pression atmosphérique 

permettent la croissance de matériaux d’aussi bonne qualité que ceux obtenus avec les dépôts 

par évaporation en matière de morphologie, de cristallographie ou de performance de cellules 

solaires. 

2.1.2.2. Dépôt en solution 

Le dépôt en solution de films hybrides pérovskite a bénéficié du savoir-faire acquis 

lors du développement des applications des matériaux organiques tels que les OLED. Pour 

déposer la pérovskite en solution sur le substrat deux méthodes ont été développées, la 

méthode de dépôt en une étape et la méthode de dépôt en deux étapes [19, 44, 63].  

Dans le procédé de dépôt en une étape, une solution est préparée en mélangeant les 

précurseurs de MAX (X : I, Br, Cl, MA : méthylammonium) et PbX2 avec des ratios molaires 

stœchiométriques (1 : 1) ou non stœchiométriques (3 : 1) dans un solvant polaire aprotique. 

Les solvants les plus couramment utilisés sont le N,N-diméthylformamide (DMF), le γ-

butyrolactone (GBL), et le diméthylsulfoxide (DMSO) [64]. La solution de précurseur est 

alors déposée sur le substrat par spin-coating, étape durant laquelle se forme la pérovskite. 

Afin d’évaporer le reste de solvant et de cristalliser la pérovskite, le film est finalement recuit.  

La méthode de dépôt en deux étapes, développée par Mitzi et al, fut utilisée pour la première 

fois par Burschka et al. pour déposer des couches de pérovskite pour la fabrication de cellules 

solaires utilisant des substrats mésoporeux puis reprise par Liu et al. dans les cellules solaires 

à hétérojonction plane [63, 65, 66]. Contrairement à la technique de dépôt en une étape, les 

précurseurs sont ici préparés séparément. Le précurseur PbI2 est généralement dissous dans le 
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DMF alors que MAI dans de l’isopropanol anhydre. Un film de PbI2 est tout d’abord déposé 

par spin-coating sur le substrat dans des conditions appropriées (concentration, vitesse de 

dépôt). Le substrat est ensuite immergé dans la solution de MAI, étape durant laquelle le film 

de PbI2 se transforme en pérovskite. Le film de pérovskite formé est ensuite recuit afin 

d’évaporer l’excès de solvant. 

Généralement, avec ce type de procédé, les films de pérovskites sont déposés et recuits en 

boîtes à gants où la quantité de H2O est inférieure à 5 ppm. Il a été démontré qu’un recuit dans 

un milieu trop humide pouvait détériorer le film de pérovskite. Le contrôle de l’humidité 

durant la formation du film est donc nécessaire pour atteindre de hautes performances. 

La méthode de dépôt en une étape par spin-coating de la pérovskite utilisant comme solvant le 

DMF ou le GBL est la plus simple. Cependant, elle conduit à des films non homogènes et non 

couvrants. Des études récentes sur l’influence des solvants ont permis un meilleur contrôle de 

la morphologie du film de pérovskite déposé en une étape. De plus, différents additifs ont été 

ajoutés dans la solution de précurseurs, tels que HI [67], I2 [64], NH4Cl [68], H2O/HBr [69], 

DMSO,… L’incorporation d’additifs permet en général de découpler les procédés de 

nucléation et de croissance de grains, ce qui retarde la cristallisation de la pérovskite durant le 

dépôt. Cela favorise ainsi la croissance de nucléi larges, donc la formation d’un film couvrant 

et uniforme. Le DMSO est l’un des additifs les plus efficaces et utilisé à ce jour [70, 71]. Seok 

et al. ont mis au point une technique de dépôt consistant à dissoudre les précurseurs de 

pérovskite dans un solvant mixte de GBL-DMSO qui est ensuite déposé sur un substrat de 

TiO2 mésoporeux par spin-coating. Le film formé est immédiatement traité par une goutte de 

toluène permettant d’éliminer rapidement l’excès de DMSO-GBL. Ceci permet, après un 

recuit à 100 °C, l’obtention d’une couche de pérovskite plane et homogène ; et des cellules 

solaires ayant un rendement de 16.2 % et sans hystérésis [72]. Le rôle du DMSO dans ce 

procédé est de retarder la réaction entre le PbI2 et le CH3NH3I en formant un composé 

intermédiaire de MAI-PbI2-DMSO après spin-coating de la solution de précurseurs.  

Wang et al. ont publié des dispositifs aux rendements supérieurs à 17 % obtenus pour une 

pérovskite dissoute dans un solvant mixte DMF-DMSO et sans traitement au toluène [73]. 

Park et al. ont ensuite amélioré cette technique en ajoutant une étape de rinçage avec du 

diethylether qui permet de retirer seulement le DMF et non le DMSO et ont obtenu un 

rendement record de 19.7 % [74]. 
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Cheng. et al. ont montré qu’il était possible de s’affranchir de l’utilisation d’additifs et 

d’obtenir un film de pérovskite plan et uniforme en exposant immédiatement le film de 

pérovskite humide au chlorobenzène. Le chlorobenzène réduit rapidement la solubilité du 

matériau dans le solvant de DMF et induit une cristallisation rapide du film de pérovskite 

[75]. Cette technique a abouti à l’obtention de couches de pérovskite de très bonne qualité, 

mais avec un rendement de seulement 13 %. 

Outre la modification de la solution de précurseur, le procédé a également été modifié de telle 

sorte à accélérer le phénomène de nucléation. Ainsi, A. D. Mohite et al. ont publié des 

rendements de l’ordre de 18 % en réalisant le dépôt de la pérovskite à partir d’une solution de 

précurseur chaude (T = 70 °C) sur un substrat chauffé à température très élevée (T = 180 °C). 

Cela permet une cristallisation immédiate de la pérovskite aboutissant à un film dense 

composé de grains de l’ordre du millimètre [20]. 

Récemment, Grätzel et al. ont publié un rendement record certifié à 21.02 % en combinant les 

différentes techniques vu précédemment (utilisation de pérovskite et de solvant mixtes) [27]. 

Le film de pérovskite est fabriqué à partir d’une solution de précurseurs mixtes (FAI, MABr, 

PbI2 et PbBr2) dissous dans un solvant mixe DMF-MSO-NMP (N-methyl-2-pyrrolidone). 

Durant le spin-coating de la solution, un polymère [poly(methyl methacrylate), (PMMA)] est 

ajouté dans un mélange toluène-chlorobenzène qui sert à traiter le film déposé afin de 

cristalliser la pérovskite. Le rôle du PMMA est de servir de support à la nucléation de petits 

cristaux de pérovskite et permet d’orienter la croissance de ces cristaux. 

2.1.2.3. Conclusion 

Le dépôt sous vide est une technique simple et facilement contrôlable permettant d’obtenir 

d’un film de pérovskite de haute qualité comparé au procédé en solution. Cependant, le dépôt 

en solution reste la méthode la moins coûteuse et est beaucoup plus simple à mettre en œuvre 

malgré les nombreux paramètres à contrôler. Ainsi dans le cadre de cette thèse, nous avons 

choisi le procédé de dépôt en solution par spin-coating, méthode de dépôt très prometteuse 

pour la pérovskite. 

 

2.2. Évolution de la structure des cellules solaires pérovskites 

 

À ce jour, deux principales architectures de cellules solaires pérovskites sont étudiées : la 

mésoporeuse et la planaire. La Figure I- 10 représente l’évolution structurale des cellules 

solaires pérovskites. La pérovskite a tout d’abord été utilisée en tant que sensibilisateur dans 
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les DSSCs (Figure I- 10.a). Dans ce cas, une bicouche de TiO2 est utilisée, une couche 

compacte sur laquelle est déposée une structure mésoporeuse. Dans cette structure, le HTM 

(Hole Transporter Material) est infiltré dans la couche d’oxyde mésoporeuse (TiO2) 

préalablement imprégnée de pérovskite. La couche compacte est composée du même matériau 

que la couche mésoporeuse, soit un matériau transparent conducteur, l’oxyde de titane (TiO2). 

Ayant les propriétés de collecteur d’électrons, le TiO2 est utilisé afin de séparer les charges 

générées dans la pérovskite.  

 

Figure I- 10 : Évolution structurelle des cellules solaires pérovskites : (a) Concept de 

sensibilisation avec adsorption surfacique des particules de pérovskite, (b) Concept 

mésostructuré avec une couche non injectrice, (c) Concept mésostructuré en blocks, et (d) 

Hétérojonction plane. 

Dans une étude, les nanoparticules de TiO2 ont été remplacées par des nanoparticules d’Al2O3 

(Figure I- 10.b). Les performances des cellules [12, 16] ont montrés que celles-ci pouvaient 

fonctionner en l’absence de la couche de TiO2 mésoporeuse : la couche d’Al2O3 joue 

seulement le rôle de support à la couche photoactive. En effet, à cause des niveaux d’énergies 

des bandes de conduction de ces deux matériaux, l’injection de la pérovskite vers cette couche 

est impossible. Dans ce cas, le transfert des électrons se fait directement entre la pérovskite et 

le TiO2 compact sans injection dans les nanoparticules. Cela met ainsi en évidence le 

transport de charges dans la pérovskite. 

Une structure mésoporeuse en blocks (Figure I- 10.c) a ensuite été proposée dans laquelle la 

pérovskite recouvre la surface des nanoparticules de TiO2 après avoir rempli les pores du film 

mésoporeux. Après infiltration par la pérovskite, une couche compacte et épaisse se forme au-

dessus de la couche d’oxyde. La pérovskite peut aussi être directement déposée entre un TCO 

et un HTM plans afin de créer des PSCs à hétérojonction plane, soit une architecture de type 

« couches minces ». (Figure I- 10.d). Ce type d’architecture peut être subdivisé en deux 

groupes : la structure de type n-i-p (verre/TCO/ETM/pérovskite/HTM/métal) et celle de type 

p-i-n (verre/TCO/HTM/pérovskite/ETM/métal) en fonction de l’ordre de dépôt des différentes 

couches. En effet, les propriétés électroniques de la pérovskite (longueur de diffusion et durée 

de vie des porteurs de charges) lui permettent de fonctionner sans oxyde mésoporeux. 
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À l’heure actuelle, les PSCs en architecture mésostructurée sont plus performantes que celles 

à hétérojonction plane du fait d’un meilleur transport des charges et d’une diminution des 

recombinaisons. Cependant, pour une pérovskite ayant une plus grande longueur de diffusion, 

une jonction plane serait alors favorable pour une collecte et un de transport de charges 

efficaces sans recombinaisons significatives [2]. 

 

3. L’électrode transparente à base d’oxyde de zinc 
 

Pendant de nombreuses années, les principales applications de l’oxyde de zinc furent 

dans les domaines de l’industrie chimique et pharmaceutique. Cependant, ce matériau a connu 

un fort regain d’intérêt depuis les années 2000 due à une meilleure compréhension de ses 

propriétés physiques permettant d’envisager des applications variées (cellules solaires, diodes 

lasers, diodes électroluminescentes,…). Le ZnO est devenu ainsi l’un des matériaux les plus 

activement étudiés pour des applications dans différents domaines et cela en raison de ses 

propriétés physique et chimique remarquables (large gap, énergie de liaison des excitons 

élevée, synthèse à bas coûts, possibilité déposer différentes morphologies de 

nanostructures,…). 

 

3.1. Propriétés de l’oxyde de zinc  

 

3.1.1. Propriétés structurales  

 

L’oxyde de zinc existe sous forme naturelle, sous le nom de zincite, mais peut aussi 

être synthétisé de manière artificielle sous forme massive. C’est un semi-conducteur II-VI 

pouvant cristalliser sous forme würtzite, blende de zinc ou rocksalt. Dans les conditions 

standards de température et de pression, le ZnO est thermodynamiquement stable dans une 

structure type würtzite représentée sur la Figure I- 11 correspondant au groupe 

d’espace P63mc [76]. À l’état naturel, le ZnO est uniquement trouvé sous cette forme. La 

structure würtzite correspond à un empilement de doubles couches compactes selon l’axe c, 

[001] formées par les atomes d’oxygène et de zinc, formant deux sous-réseaux hexagonaux 

dont les paramètres de mailles sont : 

a = 0.325 nm 

b = 0.521 nm [77, 78] 

Avec une coordinance [4-4] et une forte électronégativité de l’atome d’oxygène, les liaisons 

Zn-O présentent donc à la fois un caractère covalent et ionique. 
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Figure I- 11 : Structure cristallographique du ZnO [79]. 

La différence importante de rayon ionique qui existe entre le cation Zn
2+

 (r = 0,60 Å) et 

l’anion O
2-

 (r = 1,38 Å) qui composent la structure, entraîne la formation d’espaces vides 

entre les atomes. Il apparaît ainsi qu’environ 55 % du volume du cristal demeure inoccupé. 

Cette structure que l’on peut qualifier de lacunaire est propice à l’insertion en position 

interstitielle d’atomes de zinc ou d’impuretés. 

De plus, la structure würtzite n’étant pas centrosymétrique, le ZnO présente une certaine 

polarité suivant l’axe c qui se traduit par une polarisation intrinsèque spontanée. En cas de 

contrainte du matériau, une polarisation piézoélectrique peut venir s’ajouter à cette 

polarisation et elles forment alors un champ électrique interne. Ce champ électrique permet 

alors de séparer spatialement les charges, ce qui minimise les recombinaisons [80]. Cette 

absence de centre d’inversion est aussi à l’origine de la croissance anisotropique du ZnO 

suivant l’axe c [81]. Grâce ses propriétés piézoélectriques, le ZnO est un matériau idéal pour 

des applications dans les capteurs et actionneurs. 

 

3.1.2. Propriétés optiques 

 

Le ZnO est un semi-conducteur à grand gap (3.3 eV à 300 K) lorsqu’il est préparé 

dans les conditions classiques, ce qui lui permet d’être transparent au spectre solaire dans le 

domaine du visible. Dans le cas d’un dopage élevé, le gap peut augmenter jusqu’à 3.9 eV 

[82]. Cette caractéristique est nécessaire pour que le matériau soit transparent. En effet, avec 

un gap supérieur à 3 eV, l’énergie du spectre du visible hν (1,65 < hν < 3,26 eV) est 

insuffisante pour être absorbée par un mécanisme de transition électronique, de la bande de 

valence à la bande de conduction. Dans cette gamme de longueurs d’onde, le matériau 

possède un indice de réfraction d’environ 2,0 qui varie en fonction de la longueur d’onde 

[83]. Avec une excitation lumineuse, d’une énergie au moins égale à celle de sa bande 

interdite, l’oxyde de zinc est capable d’émettre des photons. Ce phénomène de luminescence 



Chapitre I                                                                                                                  État de l’art 

    

37 

 

varie selon les caractéristiques du ZnO. Ainsi, le rayonnement émis peut aller du proche UV 

(λ= 350 nm) au visible (λ= 550 nm, rayonnement vert) [84]. L’exciton, dont l’énergie de 

liaison est égale à 60 meV, se manifeste par un pic d’absorption à une énergie proche de celle 

du gap. 

 

3.1.3. Propriétés électriques  

 

Électriquement, c’est un semi-conducteur intrinsèquement dopé n dû à un excès 

d’électrons et il possède une structure électronique proche de celle du TiO2 [85]. Cet excès 

d’électrons peut être généré par des défauts apparents dans la structure cristalline, induisant 

un déséquilibre stœchiométrique de l’oxyde. En effet, il s’avère que la structure du ZnO 

présente des lacunes d’oxygène ou bien un excès de zinc, placé dans des sites interstitiels Zn, 

créant ainsi des centres donneurs d’électrons. 

Le ZnO possède une mobilité électronique supérieure à celle du TiO2 (200 - 300 cm². V.S-1 

pour ZnO contre 0,1 - 4 cm². V.S
-1

 pour TiO2) [86-88]. Dans le cas du ZnO non dopé, la 

conductivité varie entre 10
-3

 et 10
-2

 ohm
-1

Cm
-1

 alors que dans le cas du ZnO dopé, la 

conductivité pouvait atteindre une valeur maximale comprise entre 10
1
 et 10

2
 ohm

-1
Cm

-1 
[89].  

La conductivité du matériau peut encore être améliorée par un dopage extrinsèque qui 

consiste en l’incorporation d’impuretés dans le réseau cristallin du semi-conducteur. Ces 

éléments dopants peuvent s’insérer dans la maille par deux types de mécanismes : 

substitutionnel ou interstitiel. Dans le cas d‘un dopage cationique, les éléments dopants 

appartiennent généralement aux groupes III et IV du tableau périodique (avec une nette 

préférence pour le groupe III) et se substituent dans le réseau à un atome de zinc ou se 

positionnent en site interstitiel. Les éléments fréquemment utilisés sont le bore B, l’aluminium 

Al, le gallium Ga ou encore l’indium In [86, 87, 88, 90]. En admettant que le ZnO forme un 

cristal ionique, des électrons de la couche de valence de ces éléments vont être utilisés pour 

créer la liaison ionique avec les atomes d’oxygène tandis que ceux excédentaires, libres, 

pourront diffuser dans le cristal et être cédés dans la bande de conduction. Dans le cas du 

dopage anionique, les éléments dopants sont des halogènes qui appartiennent au groupe VII 

du tableau périodique et viennent se substituer à l’atome d’oxygène. Les plus utilisés sont le 

fluor F et le chlore Cl [91, 92]. Il existe donc une grande variété d’éléments pouvant 

potentiellement doper le ZnO, ce qui suscite l’engouement de nombreuses équipes 
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Lorsque le ZnO est suffisamment dopé par un élément extérieur, il devient un semi- 

conducteur dégénéré, c’est-à-dire que son niveau de Fermi est situé à proximité de la bande de 

conduction (BC), voire dedans. Ainsi, à température ambiante, la bande de conduction est 

occupée par des électrons, rendant le TCO conducteur. La structure cristalline du ZnO décrite 

précédemment est celle envisagée idéalement. Dans ces conditions, la très grande largeur de 

bande interdite du matériau le rendrait isolant.  

 

3.2. Principales méthodes de synthèse de l’oxyde de zinc 

 

Il existe différentes méthodes de croissance du ZnO par voie physique telles que le dépôt 

Vapeur Liquide Solide (VLS) [93], l’épitaxie à jet moléculaire [94], l’évaporation thermique 

[95], le dépôt chimique en phase vapeur (CVD) [96, 97], et la pulvérisation cathodique [98]. 

Des méthodes de dépôt en solution ont été développées en parallèle avec comme pour objectif 

principal de diminuer les coûts de production. Celles-ci sont mises en œuvre à pression 

atmosphérique, à des températures peu élevées, et dans la majorité des cas dans des milieux 

aqueux. Parmi ces méthodes se trouvent le dépôt par bain chimique (CBD) [98, 99, 100], le 

procédé sol-gel, la pyrolyse d’aérosol liquide [101, 102, 103], le procédé hydrothermique 

[104] et l’électrodépôt [105, 106, 107]. 

 

3.2.1. Pulvérisation cathodique 

 

La pulvérisation cathodique est le procédé de dépôt qui s’est imposé au cours des 

années comme la référence en matière de synthèse de couches minces d’oxyde de zinc dopé et 

non dopé. Cette technique, qui nécessite un vide très poussé, est basée sur l’ionisation d’un 

gaz, souvent inerte d’Ar ou de N2 mais pouvant être mélangé à un gaz réactif comme O2, afin 

de générer un plasma confiné près d’une cible (la cathode) par la combinaison d’un champ 

électrique et d’un champ magnétique. Les atomes ionisés du plasma sont accélérés jusqu’à la 

surface de la cible et la bombardent avec suffisamment d’énergie pour en arracher des atomes. 

Les atomes du matériau cible, pulvérisés avec une énergie cinétique élevée, peuvent alors se 

déposer sur le substrat pour former des films minces très adhérents. 

Dans le cas de la synthèse du ZnO:Al par pulvérisation cathodique, la cible source du 

matériau à déposer est généralement une céramique de ZnO contenant un pourcentage donné 

d’Al2O3 [108, 109] mais peut être également constituée d’un alliage Zn:Al dans le cas où O2 

est utilisé comme gaz réactif. La technique permet l’obtention de couches homogènes d’une 

très grande qualité dont l’épaisseur est finement contrôlée.  
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3.2.2. Dépôt chimique en phase vapeur 

 

Cette méthode de synthèse permet de réaliser des couches minces à partir de 

précurseurs métalliques gazeux qui réagissent chimiquement à la surface d’un substrat 

chauffé. Elles se déroulent sous vide mais un vide bien moins poussé qu’avec le procédé de 

pulvérisation cathodique. Elle permet l’obtention de couches très homogènes, denses et 

adhérentes au substrat. Les précurseurs couramment employés pour la synthèse du ZnO par 

cette méthode sont des alkyles de métaux comme le diéthylzinc (DEZ) pour la source de zinc 

et H2O2 ou O2 comme source d’oxygène [110, 111]. Le dopage du ZnO peut être envisagé de 

manière contrôlée en ajoutant à la phase gazeuse un précurseur de l’élément dopant, conférant 

au matériau de bonnes caractéristiques optoélectroniques. Néanmoins, il existe certaines 

limitations à l’emploi de ces techniques, et notamment la température à laquelle le substrat est 

porté. En effet, les réactions chimiques ont généralement lieu à des températures élevées 

pouvant entraîner la modification des propriétés des matériaux constituants le substrat. Un gaz 

vecteur, souvent inerte, transporte les molécules de précurseurs à proximité du substrat dans 

un réacteur. Il arrive que sous certaines conditions des réactions chimiques aient lieu entre les 

précurseurs dans la phase vapeur, entraînant une mauvaise qualité du dépôt. Mais dans le cas 

où celles-ci sont contrôlées, les molécules de précurseurs s’adsorbent à la surface du substrat, 

diffusent et réagissent entre elles par décomposition thermique. Il y a alors nucléation ou 

incorporation à un plan cristallin déjà existant du produit de la réaction pour former un film 

solide. Les sous-produits et résidus de la réaction, plus volatils, se désorbent avant d’être 

évacués du réacteur par le gaz vecteur. 

 

3.2.3. Synthèse électrochimique 

 

L’électrodépôt de ZnO qui est un oxyde métallique fut développé pour la première fois 

par les groupes de D. Lincot et M. Izaki dans les années 1990 [107]. Il s’agit d’un procédé 

d’électroprécipitation qui permet une croissance de films minces, très cristallins. La synthèse 

électrochimique est une technique de synthèse qui présente de nombreux avantages. D’un 

point de vue économique, c’est une méthode considérée à bas coûts du fait d’une température 

de travail n’excédant pas 90 °C, la réutilisation des bains et l’utilisation de composés 

abondants en solution, le plus souvent aqueuse, à pression atmosphérique. De plus, la 

technique est connue pour ne nécessiter que des équipements relativement peu onéreux et être 

aisément adaptable à plus grande échelle. D’un point de vue matériau, le rendement faradique, 

plutôt élevé, du dépôt - aux alentours de 80-90 % - assure la croissance de couches de grande 
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qualité dont l’épaisseur et la géométrie (nanocolonnes, nanofils, porosité...) [112-114] 

peuvent être contrôlées par les conditions expérimentales. De plus, grâce à cette méthode, il 

est possible de jouer sur les différents paramètres de dépôt tels que la concentration des 

précurseurs, la température du bain, la densité du courant, le potentiel appliqué, la charge 

échangée durant l’électrodépôt afin de faire varier les propriétés structurales et électriques de 

la couche. Cela est en effet l’un des plus grands avantages de l’électrodépôt de ZnO, ce qui 

n’est pas possible avec le TiO2, matériau actuellement le plus utilisé dans les cellules solaires 

à base de pérovskite.  

3.2.3.1. Oxydation d’électrodes métalliques 

Un métal s’oxyde naturellement à l’air et en présence d’eau, il se forme alors une 

couche oxydée qui peut passiver le métal. Cette oxydation naturelle est cinétiquement assez 

lente et n’est pas suffisante pour répondre aux besoins technologiques et industriels. Elle peut 

donc être amplifiée et mieux contrôlée en l’effectuant par électrolyse. De nombreux métaux 

(nickel, zinc, aluminium, titane, zirconium...) constituants l’électrode elle-même ou déposés 

en films minces sur une électrode peuvent ainsi être oxydés électrochimiquement par 

application d’un courant anodique selon la réaction générale suivante, où M est considéré 

comme un métal bivalent : 

M + H2O  MO + 2H
+
 + 2 e

- 

La couche d’oxyde ainsi formée sert généralement à protéger les métaux. Dans le cas de 

l’oxyde de zinc, une couche mince peut être obtenue par oxydation d’une anode en zinc. 

Cependant, cette technique peut nécessiter l’application d’un potentiel très élevé (pouvant 

atteindre plusieurs dizaines de volts). 

3.2.3.2. Précipitation par variation de pH à l’électrode : cas du ZnO 

Lors de l’oxydation de métaux par voie électrochimique, il a été observé qu’un 

précipité, s’avérant être l’hydroxyde métallique, peut se former à la surface de l’électrode 

conjointement à l’oxyde. Dans le même esprit, Switzer et al ont proposé une voie de synthèse 

permettant la précipitation électrochimique de cations métalliques sous forme d’hydroxydes et 

d’oxydes [115, 116]. Celle-ci repose sur la génération d’espèces basiques, comme les ions 

hydroxydes OH
-
, au voisinage de l’électrode par réduction électrochimique. Oxydes et 

hydroxydes précipitent communément à un pH approprié, qui diffère selon les espèces 

métalliques. Néanmoins, les réactions générales mises en jeu peuvent se traduire par les 

équilibres chimiques suivants : 
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Mn
+
 + n OH

-  
  M(OH)n      

M(OH)n    MOn/2 + n/2 H2O  

L’apport d’ions hydroxydes OH
-
 peut se faire par le biais de différents précurseurs. Ceux 

envisagés sont l’eau, les ions nitrates NO
-3
, le peroxyde d’hydrogène H2O2 ou encore 

l’oxygène moléculaire O2, dissous en solution, qui par réduction électrochimique génèrent des 

ions hydroxydes à la surface de l’électrode selon les réactions suivantes : 

                                      2H2O + 2 e
- 
  H2 + 2OH

- 
          E

o
 = −0.83 V/ENH  

                           NO
-3

 + H2O + 2 e
-
  NO

-2
 + 2OH

- 
         E° = +0, 01 V/ENH  

                                            H2O2 + 2 e
-
  2OH

- 
               E° = +0, 94 V/ENH  

                                       12O2 + H2O + 2 e
-
  2OH

- 
          E° = +0, 40 V/ENH  

 

Figure I- 12 : (a) Diagramme potentiel-pH du zinc à 25 °C ; (b) Effet de la température sur 

la solubilité conditionnelle du Zn(II) en présence de 0,1 M de Cl
-
 et considérant ZnO(s) (en 

ligne pleine) et Zn(OH)2 (s) (en ligne pointillée) comme composés solides. [118]. 

 

Le diagramme potentiel-pH du zinc, construit par Pourbaix en Figure I- 12.a, montre que 

l’hydroxyde de zinc peut se former à partir de  pH 9. Cependant, le diagramme ne prévoit pas 

la formation du ZnO. C’est S. Peulon qui par l’étude des diagrammes de solubilité du zinc, 

comme ceux de la Figure I- 12.b, montre que la précipitation du ZnO est plus stable que celle 
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de l’hydroxyde. Ainsi, si la concentration en OH
-
 à l’électrode est suffisante pour déplacer le 

pH, l’oxyde de zinc peut précipiter selon les réactions suivantes : 

Zn
2+

 + 2OH
-
   Zn(OH)2 

Zn(OH)2   ZnO + H2O 

La synthèse du composé se fait donc en deux étapes successives : tout d’abord la réduction 

électrochimique du précurseur d’ions hydroxydes puis la précipitation de l’ion Zn
2+

 avec les 

ions OH
-
 suivie d’une déshydratation. La perte d’une molécule d’eau, permettant le passage 

de l’hydroxyde à l’oxyde, implique que la solution soit chauffée entre 70 et 90 °C [118]. La 

synthèse de ZnO n’est pas réalisée électrochimiquement mais initiée par électrolyse. La 

méthode paraît simple mais pour être applicable au zinc et à d’autres éléments métalliques, il 

faut que le potentiel de réduction de l’élément considéré soit inférieur à celui du système du 

précurseur d’oxygène. Cette contrainte est primordiale pour obtenir le composé oxygéné 

souhaité et non un mélange d’oxyde et/ou hydroxyde et de métal pur. En cela, le zinc est, pour 

ainsi dire, l’élément idéal car son potentiel de réduction est très négatif comparé à celui des 

précurseurs évoqués précédemment - excepté celui de l’eau. 

Zn
2+

 + 2 e
-
  Zn    E° = −0, 76 V/ENH 

La gamme de potentiels assez large permet l’obtention d’un composé oxygéné sans formation 

du zinc métallique. Néanmoins, la croissance et les propriétés de l’oxyde de zinc 

électrodéposé peuvent être grandement influencées par la nature du précurseur d’oxygène 

d’une part et par l’électrolyte d’autre part. Les études menées dans ces différents milieux sont 

décrites dans le chapitre suivant. 

 

4. Le transporteur de trous (HTM) et le contact métallique 
 

4.1. Le transporteur de trous  

 

4.1.1. Choix du HTM 

  

Afin d’extraire les trous de manière sélective de la pérovskite, un transporteur de trous 

est déposé au-dessus de la couche de pérovskite. Héritée de dispositifs dont l’architecture et 

les principes opérationnels sont similaires tels que les cellules solaires organiques (OPV) ou 

les DSSCs, les cellules solaires pérovskites ont bénéficié d’un large choix de HTM largement 

étudié au cours des quinze dernières années. Les transporteurs de trous à l’état solide peuvent 
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être divisés en trois catégories : les molécules inorganiques, les polymères et les petites 

molécules organiques. Les HTM inorganiques utilisés dans les cellules solaires pérovskites 

tels que CuI, CuSCN et NiO, en dépit de leurs faibles coûts et de la mobilité élevée des trous, 

souffrent de l’inconvénient que le solvant utilisé pour le dépôt peut dissoudre la pérovskite 

compromettant la stabilité du dispositif. Les matériaux polymères (Figure I- 13) présentent un 

processus de purification complexe, une faible solubilité, un poids moléculaire indéfini et une 

pénétration difficile dans le matériau nanostructuré, ce qui a conduit à la poussée des efforts 

pour concevoir des molécules organiques (Figure I- 14) comme HTM. 

 

Figure I- 13 : Structures chimiques des polymères conjugués utilisées en tant que matériau 

transporteur de trous. 
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Figure I- 14 : Structures chimiques de petites molécules organiques utilisées en tant que 

matériau transporteur de trous. 

Les transporteurs de trous organiques peuvent être dissous dans un solvant à température 

ambiante et leurs niveaux d’énergie peuvent être modifiés de telle sorte à ce qu’ils 

correspondent à ceux de la pérovskite. Pour permettre un transport efficace et rapide des trous 

à partir de la surface de la pérovskite, le transporteur de trou doit être un matériau de type p 

requérant une bonne conductivité et une bonne mobilité. Le choix du transporteur de trous 

utilisé est important pour l’obtention de bonnes performances de cellules. Dans le cadre de ce 

travail de thèse, il a été choisi de travailler avec le spiro-OMETAD [2,2’, 7,7’-tétrakis (N, N-

di-p-méthoxyphénylamine)-9,9’-spirobifluoréne)] matériau déjà bien étudié dans le passé et 

considéré comme le matériau conducteur de trous de référence pour les DSSCs. Ce dérivé de 

spirobifluorène fait partie des verres moléculaires, dont l’utilisation dans les cellules solaires 

pérovskites s’est faite dès leur apparition par M. Grätzel. Malgré sa complexité de synthèse 

qui se traduit par des prix très élevés et son dopage qui est difficilement contrôlable, le spiro-

OMETAD reste néanmoins à ce jour l’HTM donnant les meilleures performances dans les 

cellules solaires [119]. 
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4.1.2. Propriétés du spiro-OMETAD 

4.1.2.1. Propriétés optoélectroniques 

Pour permettre la collecte efficace des trous à l’interface pérovskite-HTM, le niveau 

énergétique de l’orbitale HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) du spiro-OMETAD 

doit être plus élevé que la bande de valence de la pérovskite. De plus, la différence 

énergétique entre ces deux niveaux (∆E) doit être suffisamment importante pour fournir le 

maximum de force d’entraînement les trous et faciliter leur injection dans le spiro-OMETAD. 

La Figure I- 15 présente les niveaux d’énergie de la jonction entre le spiro-OMETAD et la 

pérovskite. Avec une HOMO située à -5.2 eV et une différence de 0.23 eV entre les niveaux 

énergétiques de la HOMO du spiro-OMETAD et de la bande de valence de la pérovskite, le 

spiro-OMETAD répond aux propriétés attendues.  

 

Figure I- 15 : Position des niveaux d’énergie de la jonction MAPbI3/spiro-OMETAD [120]. 

De plus, le spiro-OMeTAD présente une absorption presque nulle dans le visible, c’est-à-dire 

une bonne transparence, caractéristique importante dans le fonctionnement des cellules 

sensibilisées. 

4.1.2.2. Propriétés morphologiques 

La température de transition vitreuse du spiro-OMETAD est de 123 °C : il est donc amorphe à 

température ambiante, et possède une bonne stabilité thermique.  

Pour une bonne injection de la pérovskite vers le transporteur de trous, les deux matériaux 

doivent nécessairement avoir un bon contact. Cela nécessite donc une bonne infiltration du 

transporteur de trous dans les pores de la pérovskite ce qui dépend de la manière de déposer le 

matériau. Grâce, à sa faible masse moléculaire (1230 Mw), le spiro-OMETAD peut 

facilement accéder aux pores de la pérovskite contrairement aux polymères tels que le P3HT 

aussi utilisés dans les cellules solaires pérovskites. 
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4.1.2.3. Transport de charges 

Le spiro-OMETAD dans sa forme intrinsèque possède une très faible mobilité 2×10
-4

 cm
2
/V.s 

[121, 122] comme la plupart des matériaux organiques conjugués, ce qui ne permet pas son 

utilisation directe comme HTM. Un dopage de ce matériau est donc nécessaire afin 

d’améliorer sa conductivité. Pour réduire la résistance de transport de charges dans le spiro-

OMETAD, celui-ci nécessite d’être partiellement oxydé par l’oxygène ce qui permet de 

déplacer le niveau de Fermi vers la HOMO renforçant ainsi que le caractère de type p du 

spiro-OMETAD [121-123]. Cependant, la présence d’oxygène à lui seul n’est pas suffisante 

pour permettre une oxydation efficace. 

Afin d’augmenter le nombre de porteurs de charges dans le matériau à travers une meilleure 

oxydation de celui-ci, il est possible d’ajouter des additifs qui sont des dopants de type p tels 

que le sel de lithium bis (trifluoromethane) sulfonimide (Li-TFSI) et la tert-butylpyridine (t-

BP). Le rôle de ces additifs dans l’oxydation du spiro-OMETAD et dans l’amélioration des 

performances a largement été étudié. 

 Propriétés du Li-TFSI 

L’ajout du Li-TFSI dont la structure est représentée sur la Figure I- 16 dans le spiro-

OMETAD agit comme un dopant de type p et participe à l’oxydation de ce dernier en 

présence d’oxygène et de lumière. Il en résulte un transfert de charges positives vers les 

molécules hôtes augmentant la densité de trous ainsi que la mobilité du spiro-OMETAD. De 

plus, le Li-TFSI introduit aussi des anions accepteurs immobiles qui vont générer des pièges 

coulombiens profonds. À partir d’une certaine concentration de sel de lithium, les puits 

coulombiens vont se superposer et diminuer la hauteur de la barrière pour le mécanisme de 

sauts de charges. Cela permet donc d’augmenter la mobilité du spiro-OMETAD d’un ordre de 

grandeur [121, 124-126]. Il a été démontré que l’augmentation de la conductivité du spiro-

OMETAD contenant du Li-TFSI est liée à un effet sur les propriétés de transport dans le 

volume du transporteur de trous et non à l’amélioration de l’injection des charges. En effet, 

celui-ci permet de diminuer les recombinaisons entre les trous du spiro-OMETAD et les 

électrons présents dans la pérovskite ce qui s’accompagne d’une augmentation du JSC [122, 

123].  
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Figure I- 16 : Structure chimique du Li-TFSI. 

 Propriétés du t-BP 

Le t-BP (Figure I- 17) est habituellement ajouté au spiro-OMETAD pour diminuer les 

recombinaisons de charges ce qui se traduit par une légère amélioration du Voc, mais sa 

présence n’est pas nécessaire pour le bon fonctionnement de la cellule. Cet additif n’a 

aucun impact sur l’oxydation du matériau contrairement au Li-TFSI et à la lumière [126]. 

Il permet cependant une meilleure solubilisation du sel de lithium dans le transporteur de 

trou et améliore fortement la qualité du film déposé en augmentant la polarité de la 

solution déposée. 

 

Figure I- 17 : Structure chimique du t-BP. 

 

4.2. Le contact métallique 

 

Le contact métallique dont le rôle est de collecter les trous doit assurer un bon contact 

ohmique avec le conducteur de trou. Cela nécessite donc de choisir un matériau dont le travail 

de sortie, soit le plus proche possible de la HOMO du transporteur de trous, car dans le cas 

contraire cela engendrerait une forte diminution du Voc.  

Les matériaux les plus utilisés sont des métaux nobles tels que l’or ou l’argent avec des 

travaux de sortie de -5.1 eV et -4.6 eV respectivement [127, 128], et qui ne réagissent pas 

chimiquement avec le transporteur de trous organique et ne diffusent pas à l’intérieur de celui-

ci. 
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5. Conclusion 
 

Dans ce premier chapitre, nous avons présenté un état de l’art sur le photovoltaïque et 

plus particulièrement sur les cellules solaires à base de pérovskite hybride. Cette partie nous a 

permis d’aborder dans un premier temps le contexte actuel du photovoltaïque avec ses 

différentes filières : silicium, couches minces et troisième génération. Dans une seconde partie 

nous avons présenté de manière détaillée le matériau pérovskite hybride, ses propriétés ainsi 

que les différentes techniques possibles pour déposer ce matériau. Ses propriétés structurales, 

électriques et optiques font de lui un matériau très attractif dans le domaine du 

photovoltaïque. Nous avons aussi vu dans cette partie l’évolution incroyable des 

performances de ce type de cellules qui ont augmenté très rapidement au cours de ces 

dernières années. Cela a principalement été permis grâce à des efforts énormes réalisés en 

termes de propriété morphologique et structurale du film de pérovskite à travers des études 

portant sur la technique de dépôt, les solvants et le choix des précurseurs. 

Dans la troisième partie, nous avons détaillé les propriétés du film d’oxyde de zinc, 

matériau que nous avons choisi dans cette thèse d’utiliser comme couche collectrice 

d’électrons à la place de l’oxyde de titane habituellement utilisé dans les cellules solaires à 

base de pérovskite hybride. Le ZnO présente effectivement les propriétés structurales, 

optiques et électriques adéquates pour être utilisé en tant que matériau de type n dans ce type 

de cellules solaires. Nous avons aussi fait un bref revu des différentes techniques de dépôt de 

ce matériau et en particulier la technique sous vide de pulvérisation cathodique et le dépôt en 

solution par voie électrochimique.  

 Enfin, dans une dernière partie de chapitre, nous avons présenté brièvement les deux 

autres couches qui composent les cellules solaires à base de pérovskite hybride : le 

transporteur de trou et le contact métallique.  
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Les performances photovoltaïques des cellules solaires à base de pérovskite hybride 

dépendent fortement de la procédure de fabrication, de la microstructure et des structures 

électroniques des matériaux utilisés [129]. Pour cette raison, le contrôle de chaque étape du 

procédé de fabrication de la cellule est primordial. Dans cette partie de la thèse, nous 

présentons les techniques utilisées pour élaborer et déposer les différentes couches du  

dispositif solaire à base de pérovskite hybride (le ZnO compact, le ZnO nanostructuré, la 

couche de pérovskite hybride et le transporteur de trous). 

 

1. Dépôt de ZnO par voie électrochimique 
 

La préparation du ZnO par voie humide apparaît comme une voie de synthèse attractive 

répondant parfaitement à la demande de réduction des coûts imposée par l’industrie 

photovoltaïque. Parmi ces méthodes à bas coûts, nous avons choisi dans le cadre de cette 

thèse de synthétiser le ZnO par voie électrochimique, car cette technique permet un contrôle 

accru de ses propriétés optoélectroniques et de sa morphologie.  

 

1.1. Préparation du substrat 

 

Le substrat sur lequel est électrodéposée la couche de ZnO est un verre recouvert d’un oxyde 

d’étain dopé au fluor (FTO) commercial recouvert ou non d’une fine couche de ZnO 

intrinsèque (i-ZnO) déposée par pulvérisation cathodique. Le substrat verre/FTO de taille 2 x 

2 cm
2
 est tout d’abord gravé comme présenté sur la Figure II- 1, de manière à éliminer une 

partie du FTO afin de déporter les contacts électriques avant de la cellule finale. La gravure 

est effectuée par voie chimique en faisant réagir de la poudre de zinc avec de l’acide 

chlorhydrique sur la surface à graver. Dans ce procédé, grâce à un transfert d’électrons du 

zinc vers le FTO, la surface de ce dernier devient chargée négativement et va ainsi réagir avec 

les ions H3O
+
 qui vont être réduits en atomes d’hydrogène. Les atomes d’hydrogène vont 

alors diffuser dans le FTO et réduire les ions Sn
4+

 en étain métallique cassant ainsi la structure 

du FTO. Le substrat est alors rincé successivement dans du détergent (Hellmanex III), de 

l’eau ultrapure, l’éthanol et enfin l’acétone. Une couche de ZnO intrinsèque d’épaisseur 

variable est alors déposée ou non par pulvérisation cathodique à température ambiante.  
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Figure II- 1 : Schéma de la gravure du verre/FTO et dépôt du i-ZnO 

 

1.2.  Conditions expérimentales 

 

1.2.1. Montage expérimental 

 

Les électrodépôts sont réalisés dans un réacteur électrochimique, avec un montage à trois 

électrodes connectées à un potentiostat Biological Instruments. La Figure II- 2 présente le 

montage expérimental. 

 

Figure II- 2 : Photographie du montage d’électrodépôt du ZnO nanoporeux. 

La contre électrode est un fil de platine. Un décapage à l’acide nitrique est systématiquement 

effectué avant chaque électrodépôt afin d’éliminer l’accumulation d’éventuels dépôts 

parasites à sa surface qui ont tendance à altérer les contacts électriques.  

Électrode à disque 

tournant 

Entrée d’oxygène 

Électrode de référence 

Contre électrode 
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L’électrode de référence est, dans notre cas, au sulfate mercureux (ESM) possédant un 

potentiel de 0.656 V par rapport à l’électrode normal à hydrogène (NHE) à 25 °C. Cette 

dernière est placée dans un compartiment séparé du bain électrochimique contenant une 

solution saturée en sulfate de potassium (K2SO4) afin d’éviter les fluctuations du potentiel 

avec la température. 

L’électrode de travail qui est constituée d’un substrat verre/TCO avec une surface active 

carrée de surface 0.64 cm
2 

délimitée par un scotch électrochimique inactif est placée sur une 

électrode à disque tournant (Figure II- 3). Le contact électrique entre le substrat et l’électrode 

de travail est établi à l’aide d’un scotch de cuivre. La vitesse de rotation fixée à 500 rpm de 

l’électrode tournante a été optimisée dans le cadre de travaux de thèse réalisés précédemment 

à l’IRDEP par S. Haller portant sur l’étude de cellules à colorant [112-114]. Cette vitesse 

assure l’obtention d’un dépôt homogène avec des vitesses de croissance importantes. 

La température du bain électrochimique est fixée entre 75 °C et 80 °C à l’aide d’un 

thermostat. Un bullage d’oxygène gazeux O2 est effectué dans la solution 30 min avant 

l’électrodépôt et maintenu pendant. 

 

Figure II- 3 : Délimitation de la surface active de dépôt du ZnO nanoporeux (np-ZnO) sur 

(a) verre/FTO, (b) verre/FTO/i-ZnO et (c) Photographie du substrat placé sur le porte 

échantillon de l’électrode tournante. 

L’application d’un potentiel fixé par le potentiostat entre les électrodes de travail et de 

référence permet d’électrodéposer le ZnO (ce point est discuté dans le chapitre III). 

L’évolution du courant est suivie au cours du temps et l’épaisseur de la couche de ZnO  est 

contrôlée via le contrôle de la quantité de charge échangée entre l’électrode de travail et la 

contre électrode. 
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1.2.2. Composition du milieu réactionnel 

 

Le milieu réactionnel est composé d’un électrolyte support (KCl), d’un précurseur oxygéné 

(O2 ou NO3
-
), et d’un sel de zinc (ZnCl2 ou Zn(NO3

-
)2) dissous en solution dans l’eau 

ultrapure (18.6 Mohm.cm) [130, 131]. D’autres précurseurs oxygénés tels que le peroxyde 

d’hydrogène peuvent également être utilisés. Cependant, l’oxygène moléculaire est très 

intéressant car il possède une cinétique de réduction élevée et ne forme pas de sous-produits 

[132, 133]. Il a été montré lors d’études précédentes que l’ajout d’un colorant dissous en 

solution, permet de structurer la couche de ZnO [50, 134]. Deux agents structurants 

organiques ont été étudiés dans cette thèse : l’éosine Y qui permet de donner une structure 

nanoporeuse au ZnO et la Rhodamine B dont l’influence sur la structure du ZnO a été étudiée 

en fonction du potentiel appliqué (Figure II- 4). La morphologie, la taille des cristallites ainsi 

que leur orientation sont fonction de la nature du colorant ajouté, mais dépendent également 

de leur concentration, de la température et du potentiel appliqué [49].  

 

Figure II- 4 : Structure moléculaire de (a) l’éosine Y et (b) la rhodamine B. 

Dans cette thèse, les couches de ZnO ont été électrodéposées dans des milieux contenants des 

électrolytes supports de natures différentes : en milieux chlorés et nitrate. Les différentes 

espèces du milieu réactionnel ont été introduites dans les concentrations suivantes [50, 134-

136] : 

En milieu chloré : 

 KCl : 0.1 M 

 ZnCl2 : 5 mM 

Ajout ou non d’éosine Y ou Rhodamine B dans le cas de ZnO nanostructuré : 50 µM. L’agent 

structurant est injecté dans le milieu à t=0 s. La concentration de l’éosine a été déterminée par 

Pauporté et al. comme étant celle permettant de maximiser la surface spécifique de la 

structure mésoporeuse [137]. 
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En milieu nitrate : 

 Zn (NO3
-
) 2 : 0.1 M 

Dans ce cas, le nitrate de zinc va jouer à la fois le rôle de précurseur oxygéné (par la réduction 

des nitrates) et source de Zn
2+

.  

À la fin de l’électrodépot du film de ZnO structuré, celui-ci est transparent au moment de son 

retrait de la solution puis devient rapidement rouge lorsqu’il est au contact de l’air. Ce 

changement de couleur est dû à l’oxydation de l’éosine ou de la rhodamine contenue dans les 

pores du ZnO par l’oxygène ; ce qui permet à ces colorants de retrouver leur état oxydé que 

l’on peut reconnaître à travers la coloration rouge (Figure II- 5) [49]. 

 

Figure II- 5 : Photographie du film de ZnO nanoporeux juste après son retrait du milieu 

réactionnel. 

 

1.2.3. Post-traitement 

 

L’électrodépôt étant effectué à une température de 80 °C, le retour à température 

ambiante lorsque le film est retiré du bain électrolytique et exposé à l’air provoque un « choc 

thermique ». Celui-ci se traduit par la formation de profondes craquelures sur le dépôt. Dans 

le but de minimiser au maximum ce phénomène, après retrait du bain électrochimique, le film 

est immédiatement introduit dans un bain d’eau préchauffé à 80 °C puis laissé refroidir à 

température ambiante. Afin que le ZnO structuré puisse être utilisé comme contact de type n 

dans les cellules solaires à base de pérovskite, il est nécessaire de désorber le colorant contenu 

dans la structure. Son retrait permet la création de pores. Le matériau contenant le colorant est 

ainsi introduit dans une solution tampon carbonate basique à pH 10,5 contenant NaHCO3 et 

Na2CO3.10H2O. Lorsque le film est laissé sous lumière ambiante dans la solution basique, le 

colorant se désorbe de manière très lente pendant plusieurs heures. L’ajout d’une source 

lumineuse permet d’accélérer de manière considérable le phénomène, le film redevenant 

transparent en seulement 30 min.  
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1.3. Mécanisme réactionnel 

 

1.3.1. Sans agent structurant 

 

L’électrodépôt de ZnO est régi par un mécanisme en deux étapes. Lors de la première étape, 

si le potentiel cathodique appliqué entre les électrodes de travail et de référence est 

suffisamment élevé en valeur absolue, l’oxygène ou les ions nitrates (en fonction de la nature 

du milieu) vont être réduits suivant les réactions (1) ou (1’) respectivement, à proximité du 

substrat, formant des ions hydroxydes OH
-
. Cela induit alors une augmentation du pH local au 

niveau de l’électrode de travail [138]. Provoquant la précipitation des ions Zn
2+

 en hydroxyde 

de zinc (II) qui se déshydrate par la suite pour donner du ZnO (réaction (2)). La précipitation 

nécessite de travailler à une température suffisamment élevée supérieure à 55 °C [131, 139]. 

 

O2 + 2 H2O + 4
 
e

- 
  4 OH

-                             
(1) 

Ou 

NO3
-
 + 2 H2O + 2 e

-
  2 OH

-
 + NO2

-        
(1’) 

 

Zn
2+

 + 2 OH
- 
 ZnO + H2O                     (2) 

Dans le milieu nitrate, les sels Zn(NO3
-
)2 jouent deux rôles, celui de précurseur oxygéné et de 

source de Zn
2+

.  

Les Figure II- 6 et Figure II- 7 présente les voltampérogrammes réalisés sur des surfaces de 

FTO et de i-ZnO dans les milieux réactionnels suivants : 

 KCl (0.1 M) + ZnCl2 (5 mM) + bullage O2  

 Zn(NO3
-
)2 (0.1 M).  
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Figure II- 6 : Voltampérogrammes réalisés sur un substrat de FTO (courbe rouge) et FTO/i-

ZnO (courbe bleue) dans une solution de KCl + ZnCl2 saturée en oxygène à 75 °C et 

enregistrés à 50 mV.s
-
. 

Nous pouvons observer sur les voltampérogrammes une augmentation du courant cathodique 

caractéristique de la réduction de l’oxygène à partir d’un potentiel de -0.8V/ESM dans le cas 

d’un substrat de FTO. Le courant se stabilise ensuite à -1.5 mA.cm
-2

 à partir d’un potentiel de 

-1.2V/ESM, faisant paraître un palier indiquant que la réaction est limité par la diffusion. Par 

contre sur une électrode de FTO/i-ZnO le potentiel de réduction de l’oxygène est décalé vers 

des potentiels plus cathodiques, à -1 V/ESM dans le cas présent. Le courant cathodique 

augmente jusqu’à un potentiel de -1.5 V/ESM est se stabilise -2.5 mA.cm
-2

. 

 La présence d’une source de zinc dans la solution (ZnCl2) provoque l’apparition d’un courant 

cathodique supplémentaire lorsque le potentiel atteint -1,5 V/ESM, caractéristique de la 

réduction des ions Zn
2+

 en zinc métallique selon la réaction suivante : 

Zn
2+

 + 2 e
-
    Zn(s) 

Lors du balayage retour, un pic d’oxydation apparaît à -1,3 V/ESM dans le cas du FTO et à -

1,2 V/ESM dans le cas du FTO/i-ZnO correspondant à l’oxydation du zinc métallique 

précédemment formé. 

Zn(s)    Zn
2+

 + 2e
-
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Figure II- 7 : Voltampérogrammes réalisés sur un substrat FTO dans une solution de 

Zn(NO3
-
)2 à 75 °C et enregistrés à 50 mV.s

-1
. 

En un milieu nitrate (Figure II- 7) le dépôt de ZnO ne peut avoir lieu que pour des potentiels 

inférieurs à -1.2 V/ESM, potentiel à partir duquel les ions nitrates se réduisent. De plus, il a 

été reporté par Yoshida et al. [140], que la réduction des nitrates requiert la présence des 

ions Zn
2+

. Une telle dépendance de la réduction des nitrates mène à considérer une réduction 

couplée des nitrates et des ions Zn
2+

 comme exprimée ci-dessous : 

 

Zn
2+ 

+ NO3
-
 + 2 e

-
   ZnO + NO2

-
      

Enfin, il est aussi possible de noter la disparition de la vague caractéristique de réduction des 

ions Zn
2+ 

en zinc métallique même à des potentiels très cathodiques dans cette solution [140]. 

Cela justifie donc la disparition du pic d’oxydation attribué à l’oxydation de Zn(s) produit lors 

du balayage aller, observée dans le cas d’une solution chlorée. 

La Figure II- 8 compare l’évolution des densités de courant et les vitesses de dépôt mesurées 

au court du temps en fonction du milieu de dépôt lorsque ce dernier est effectué sur un 

substrat de FTO à un potentiel de -1.4 V/ESM. 
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Figure II- 8 : (a) Densité de courant et (b) vitesse de croissance du ZnO en fonction du temps 

dans un milieu chloré et nitrate lorsque le ZnO est électrodéposé sur un substrat de FTO. 

Quelque soit le milieu dans lequel a lieu le dépôt, les chronoampérogrammes présentés sur la 

Figure II- 8.a adoptent la même allure. La densité de courant diminue en valeur absolue 

durant les premières étapes de la croissance, durant la phase de nucléation, puis augmente. 

L’allure de la densité de courant est caractéristique d’une croissance tridimensionnelle avec 

une apparition de nucléis à la surface du substrat qui grossissent puis coalescent. Malgré un 

potentiel de dépôt fixé à -1.4 V/ESM, les densités de courant sont plus grandes en milieu 

nitrate ce qui impacte donc sur la vitesse de croissance du ZnO représentée sur la Figure II- 

8.b. Il faut moins de 2 min pour que la vitesse de croissance atteigne 0.5 µm/heure en milieu 

nitrate, là où il faut 5 min en milieu chlorure. En effet, celle-ci est plus élevée dans un milieu 

nitrate puisque la quantité de précurseurs d’oxygène y est plus élevée. Dans un milieu chloré 

la quantité d’oxygène moléculaire dissous est de l’ordre de 10
-5

 - 10
-4

 M alors que la quantité 

de nitrate dans l’électrolyte est beaucoup plus élevée (0.1 M). 

 

1.3.2. Avec agent structurant 

 

 La Figure II- 9 présente des voltampérogrammes réalisés sur un substrat de FTO dans un 

milieu réactionnel contenant des sels de KCl, de ZnCl2 et un agent structurant (éosine ou 

rhodamine). 
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Figure II- 9 : Voltampérogrammes réalisés sur FTO dans une solution de KCl + ZnCl2 (de 

concentration 0.1 M et 0.5 mM respectivement) saturée en oxygène à 75 °C mesurés à 

50 mV.s
-1

 en présence d’un agent structurant (a) éosine (50 µM) et (b) rhodamine (50 µM). 

En présence d’éosine Y dans le milieu réactionnel (Figure II- 9.a), une nouvelle vague de 

réduction apparaît à partir de -1,35 V/ESM caractéristique de la réaction de réduction de 

l’éosine Y. L’éosine se réduisant de manière réversible à un potentiel de -1,35 V/ESM, est 

capable de former sous sa forme réduite Y
-2 

des complexes stables avec Zn
2+

 [141, 142]. 

L’insertion de ces complexes lors de la croissance et leur élimination lors d’un post-traitement 

permet la croissance d’un film nanoporeux avec une porosité ouverte. Le potentiel appliqué 

doit être suffisamment négatif pour permettre la réduction de l’éosine Y tout en restant 

supérieur à -1.5 V/MSE afin d’éviter la formation de zinc métallique par la réduction des 

ions Zn
2+
. L’application d’un potentiel de -1,4 V/ESM permet ainsi de déposer du ZnO de 

morphologie nanoporeuse. Le ZnO formé dans ces conditions est naturellement dopé n à 

cause de la présence de défauts intrinsèques (atomes interstitiels de zinc et lacunes 

d’oxygène), mais également de l’éventuelle insertion d’ions chlorure sur des sites oxygène en 

provenance de l’électrolyte. 

Le remplacement de l’éosine Y par la rhodamine β dans l’électrolyte a été étudié dans le but 

de synthétiser d’autres types de géométries, avec notamment des pores plus ouverts.. L’ajout 

de la rhodamine β ne fait pas apparaître de nouvelle vague de réduction sur le 

voltampérogramme lors du balayage aller (dans le sens des potentiels cathodiques). Dans 

cette étude, des dépôts de ZnO en présence de rhodamine β ont été effectués à différents 

potentiels : -1.1, -1.2, -1.3, -1.4, -1.5 et -1.6 V/ESM. Il a été expérimentalement constaté que 

lorsque le potentiel imposé est inférieur à -1.3 V/ESM en valeur absolue, les dépôts sont 
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transparents à la sortie du bain et le reste malgré une longue exposition à l’air. A ces 

potentiels la rhodamine ne semble pas s’insérer dans le ZnO électrodéposé. Par contre pour 

des potentiels supérieurs ou égaux à -1.3 V/ESM en valeur absolue, les dépôts prennent une 

couleur rose pendant le dépôt.  

 

2. Synthèse et dépôt de la pérovskite 
 

Dans la littérature plusieurs types de dépôt sont décrits, nous avons choisi la technique de 

dépôt en solution par spin-coating qui reste la méthode la moins coûteuse et est beaucoup plus 

simple à mettre en œuvre malgré les nombreux paramètres à contrôler. Cette partie présente 

les méthodes de dépôts de la pérovskite utilisées, sur différents types de substrats ainsi que les 

différentes étapes correspondant à la préparation des substrats et des solutions. L’étude a été 

menée avec une seule composition de pérovskite hybride : la pérovskite iodée CH3NH3PbI3. 

Un point important à noter est que toutes les étapes citées ci-dessous ont été réalisées sous 

atmosphère ambiante. Des paramètres tels que le taux d’humidité ou la température n’ont pas 

été contrôlés de manière stricte.  

 

2.1. Préparation des substrats 

 

Les dépôts de CH3NH3PbI3 présentés dans cette thèse sont réalisés sur des substrats de ZnO 

préalablement déposés par les méthodes détaillées ci-dessus. La pérovskite est déposée sur 

des substrats de type Verre/FTO/i-ZnO compact ou sur des substrats du type verre/FTO/ZnO 

nanostructuré selon l’architecture visée (plane ou nanostructurée). Le substrat de ZnO est 

préalablement recuit à 150 °C pendant 30 min. En effet, comme le montre la Figure II- 10, un 

traitement thermique améliore nettement la mouillabilité du ZnO permettant un dépôt sur 

l’ensemble de la surface du substrat. Le recuit peut être substitué par un traitement UV-ozone 

pendant 15 min afin d’éliminer les particules organiques à la surface du ZnO. Dans le cas du 

ZnO électrodéposé, le recuit à 150 °C, a également pour but d’éliminer d’éventuelles traces 

d’eau restantes après l’étape d’électrodépôt qui a lieu en milieu aqueux. Ces résidus d’eau 

sont susceptibles d’entrainer la dégradation de la pérovskite et pouvant même empêcher sa 

formation.  
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Figure II- 10 : Dépôt de PbI2 sur un substrat de ZnO (a) non recuit à 150 °C et sans 

traitement UV-ozone et (b) avec recuit à 150 °C ou traitement UV. 

Après cette première étape, la température du substrat est abaissée à 70 °C qui est également 

celle de la solution afin de permettre la formation d’une couche homogène. Si la différence de 

température entre le substrat et la solution est trop importante, une évaporation trop rapide du 

solvant est à craindre.  

 

2.2. Dépôt de la pérovskite en solution 

 

La méthode de dépôt par spin-coaching est une technique simple à mettre en œuvre et peu 

coûteuse qui peut être utilisée pour déposer des pérovskites hybrides sur une grande variété de 

substrats. Cependant, de nombreux paramètres sont à prendre en compte pour obtenir un film 

de bonne qualité, homogène et ayant l’épaisseur souhaitée. Les principaux paramètres qu’il 

est nécessaire de contrôler sont l’affinité entre le substrat et la solution, les conditions 

atmosphériques durant le dépôt, le solvant, la concentration de la solution, la vitesse et la 

durée du spin-coaching. La qualité de la surface du substrat en termes de structuration et de 

mouillabilité est également un critère important puisque la qualité du film en dépend 

fortement.  

 

2.2.1. Dépôt en une étape 

 

La Figure II- 11 présente le principe du dépôt en une étape. Cette technique est la plus 

simple à mettre en œuvre pour la croissance de la couche de pérovskite. Dans ce procédé, le 

réactif organique CH3NH3I préalablement synthétisé est mélangé avec le réactif inorganique 

PbI2 avec un ratio molaire stœchiométrique (1:1), dans du Dimethylformamide (DMF). Dans 

cette solution, le DMF peut donner une paire d’électrons permettant de former des adduits de 

Lewis avec le Pb
2+

. En effet, le PbI2 est bien connu pour subir des réactions d’intercalations 

[143, 144] pendant lesquelles des molécules ayant une activité de base de Lewis, telles que la 
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pyridine et la méthylamine, peuvent s’intercaler dans sa structure. Le mélange obtenu, de 

couleur jaune est laissé sous agitation à 60 °C pendant une nuit afin d’obtenir une solution 

parfaitement homogène. Dans ces conditions un produit intermédiaire clé de couleur jaune se 

forme, le complexe (MA
+
)2(PbI3

-
)2•DMF2 [145]. 100 µL du mélange PbI2 : MAI sont alors 

prélevés et étalés sur le substrat par spin-coating à une vitesse de rotation et une durée 

données permettant le contrôle de l’épaisseur du film formé. À la fin du dépôt, un film de 

pérovskite de couleur grise est obtenu. Ce changement de couleur suggère que dans ces 

conditions de dépôt, la pérovskite se forme pendant l’étape de spin-coating durant laquelle 

une grande partie du DMF s’évapore. Le film est alors recuit à une certaine température (voir 

Chapitre IV) afin d’évaporer les traces solvants résiduels et de terminer la cristallisation de la 

pérovskite. En effet, le complexe formé en solution perd facilement ses molécules de DMF 

pour produire des cristaux de pérovskite pure sous forme de fibres après un recuit à une 

température comprise entre 20 et 100 °C [145]. Cette étape de recuit dans le cas d’un procédé 

de dépôt en une étape est d’une importance cruciale pour les propriétés cristallines du film de 

pérovskite et donc pour les performances des cellules. L’optimisation de la température et de 

la durée de recuit permet de contrôler le recouvrement surfacique et la composition du film de 

pérovskite. 

 

Figure II- 11 : Méthode de dépôt en solution de la pérovskite en une étape. 

Le film formé est stable jusqu’à une température d’environ 100 °C, mais pour des 

températures supérieures à 130 °C une décomposition de la pérovskite en PbI2 et MAI. De 

plus à 25 °C sous vapeur de DMF, la couche de pérovskite redevient jaune dans ce cas, c’est 

l’intermédiaire (MA
+
)2(PbI3

-
)2•DMF2 qui se forme et non le PbI2 [145]. Le DMF va alors 

jouer le rôle de base en extrayant les molécules acides de MAI en dehors de la structure 

cristalline formée par PbI3
-
. 
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2.2.2. Dépôt en deux étapes 

 

Cette technique de dépôt est schématisée sur la Figure II- 12, les deux précurseurs ne sont pas 

mélangés en solution mais déposés l’un après l’autre avec deux procédés de dépôt différents. 

Ainsi nous avons préparé séparément les solutions des deux précurseurs PbI2 et MAI. Le PbI2 

est dissous dans du DMF et le MAI dans de l’isopropanol anhydre avec des concentrations 

massiques respectives de 460 mg/ml et 10 mg/ml. 

 

 

Figure II- 12 : Méthode de dépôt en solution de la pérovskite en deux étapes. 

Au cours de la première étape, un film de PbI2 de couleur jaune est déposé par spin-coating 

sur le substrat. La vitesse et la durée de rotation du spin-coater permettent de contrôler 

l’épaisseur du film de PbI2 donc également celle du film de pérovskite. Le film est alors recuit 

à 70 °C pendant 50 min afin d’assurer une évaporation complète du DMF afin d’éviter toute 

dégradation de la pérovskite par la suite [146]. Après cette étape, le PbI2 étant insoluble dans 

l’isopropanol anhydre, le substrat ZnO/PbI2 est immergé dans ce solvant pendant 15 secondes 

afin d’éliminer l’air restant éventuellement dans les pores. La pérovskite se forme ensuite lors 

d’un trempage (dip-coating) dans la solution CH3NH3I/isopropanol. Contrairement à la 
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technique de dépôt en une étape, le DMF résiduel dans le film de PbI2 n’intervient pas dans le 

mécanisme puisque celui-ci est extrait par l’isopropanol présent dans la solution de MAI dans 

lequel il est soluble. Le PbI2 réagit avec l’ion I
-
 présent dans le sel de MAI qui se comporte en 

tant que donneur d’électrons. Cette réaction forme alors le produit PbI3
-
 qui va réagir avec le 

cation organique CH3NH3
+ 

pour
 
former CH3NH3PbI3 [147]. Cette réaction requiert en effet 

une plus faible énergie que la dissociation de PbI3
-
 en PbI2 [146, 148]. La 

pérovskite CH3NH3PbI3 de couleur rouge brique se forme très rapidement en quelques 

secondes mais il faut quelques minutes pour que la conversion du PbI2 en pérovskite soit 

totale. Afin d’éliminer l’excès de CH3NH3I n’ayant pas réagi avec le PbI2, le film de 

pérovskite est rincé dans une solution d’isopropanol anhydre. Il a été démontré que la 

présence d’un excès de MAI dans le film est nuisible à la stabilité du film de pérovskite 

formé. Le MAI est en effet capable d’absorber l’humidité pour former le dihydrate 

(CH3NH3)4PbI6·2H2O qui est un matériau cristallin relativement stable [149]. Cela se traduit 

par un élargissement du gap et un changement de morphologie. Finalement, une étape de 

spin-coating à 4000 rpm pendant 30 secondes permet de sécher le film qui est ensuite recuit à 

70 °C pendant 50 min. Ce traitement thermique permet une cristallisation rapide de la 

pérovskite ainsi que l’évaporation des solvants. 

 

Figure II- 13 : (a) Photographie de dépôts de pérovskite et (b) schéma représentant la 

délimitation de surface sur laquelle est déposée le film de pérovskite.  

Comparée à la méthode de dépôt en une étape, celle-ci permet un meilleur contrôle de la 

morphologie et de la cristallinité de la pérovskite. La couche de pérovskite obtenue est plus 

compacte, uniforme et recouvre toute la surface du substrat. De plus, dans le cas d’une 
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architecture nanostructurée, elle offre un meilleur remplissage des pores du ZnO nanoporeux 

par le PbI2. Par contre en termes de reproductibilité, la méthode en une étape semble plus 

performante du fait du nombre réduit de paramètres à contrôler.  

 

3.  Préparation du spiro-OMETAD 
 

3.1. Méthode de dépôt 

 

Comme la pérovskite, le spiro-OMETAD est déposé à partir d’une solution par spin-coating. 

Le choix du solvant dans lequel est dissous ce matériau est critique, car ce dernier doit 

répondre à différents critères. En effet, le spiro-OMETAD étant directement déposé sur le 

film de pérovskite, le solvant choisi doit être inoffensif pour ce composé. Il doit également 

assurer à la fois une bonne solubilité du spiro-OMETAD, une bonne mouillabilité de la 

surface et l’infiltration du matériau dans les pores de la pérovskite. Le chlorobenzène est l’un 

des solvants répondant parfaitement à ces critères. Dans le travail présenté ici, le spiro-

OMETAD est dissous dans du chlorobenzène à une concentration de 72 mg/ml. Afin 

d’améliorer ses propriétés électriques de la couche finale, il est nécessaire d’ajouter des 

additifs, ainsi 28.5 µL d’une solution de 4-TBP et 17.5 µL d’une solution de Li-TFSI 

(520 mg/ml dans l’acétonitrile) sont dissous dans la solution. Ce transporteur de trous étant 

assez instable, la solution est préparée juste avant le dépôt et est laissée sous agitation à 

température ambiante. La solution est ensuite déposée sur le film de pérovskite par spin-

coaching à 4000 rpm pendant 30 s durant lequel le chlorobenzène s’évapore. Le spiro-

OMETAD dans les cellules solaires à base de pérovskite joue le rôle à la fois de couche 

d’extraction de trous et de blocage d’électrons produits sous illumination dans la pérovskite. 

Le spiro-OMETAD non dopé possède une faible mobilité des trous et une faible conductivité 

[150]. Les additifs tels que le Li-TFSI joue donc un rôle clé dans l’amélioration de la 

conductivité des trous dans la couche de spiro-OMETAD ce qui permet d’aboutir à de plus 

hautes performances en cellules [150-155]. 

 

3.2. Impact du Li-TFSI sur le spiro-OMETAD 
 

Les ions lithium réagissent avec le spiro-OMETAD et l’oxygène de l’air afin de l’oxyder 

alors que le large anion TFSI
-
 stabilise le spiro-OMETAD

+
 formé [150-154, 156]. Dans la 

littérature, Abate et al. proposent un mécanisme en deux étapes pour la génération du spiro-

OMETAD
+
 avec l’assistance des additifs Li-TFSI. Dans la première étape, un équilibre 
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s’établit entre le spiro-OMETAD, l’oxygène et le spiro-OMETAD oxydé. Cet équilibre est 

déplacé dans le sens de l’oxydation du spiro-OMETAD par l’ajout de Li-TFSI puisque le 

radical superoxyde O2
-
 réagit avec Li

+
 pour former Li2O et Li2O2 ce qui génère finalement le 

spiro-OMETAD
+
TFSI

-
  [150]. 

Le mécanisme proposé s’écrit : 

spiro-OMETAD + O2     spiro-OMETAD
•+

O2
•-   

 (1) 

spiro-OMETAD
•+

O2
•-  

+ Li-TFSI      spiro-OMETAD
•+

TFSI
-
 + LixOy

-  
(2) 

L’illumination joue également un rôle clé dans l’amélioration des performances des cellules 

solaires. Meng et al. ont montré qu’il était possible de générer du spiro-OMETAD à l’état 

oxydé avec seulement la présence de O2 et d’une source lumineuse. Le Li-TFSI n’est pas 

strictement nécessaire, mais sa présence permet toutefois de faciliter la réaction d’oxydation 

[157]. 

Afin de déterminer l’impact du dopant sur les propriétés optiques du spiro-OMETAD, 

différentes solutions de ce transporteur de trous ont été préparées avec ajout de différentes 

quantités de Li-TFSI. Les spectres d’absorption obtenus pour des films de spiro-OMETAD 

dopés ou non et déposés sur un substrat de i-ZnO sont présentés sur la Figure II- 14. Une 

première mesure d’absorption a été effectuée juste après le dépôt du film et une seconde 

mesure, 24 heures plus tard après un stockage à l’air et à la lumière ambiante.  
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Figure II- 14 : (a) Spectre d’absorption de films de spiro-OMETAD avec ajout de 0, 5 et 

17 µL d’une solution de Li-TFSI (520 mg/ml dans l’acétonitrile) obtenu juste après le dépôt et 

24 heures après stockage en milieu ambiant et (b) aspect du film avec 0 µL (à droite) et 17 µL 

(à gauche) 24 heures après le dépôt des films.  

D’après la Figure II- 14.b, il n’y a aucune différence en termes d’absorption à l’instant initial 

entre les films. Par contre au bout de 24 heures, un pic d’absorption à 500 nm apparaît pour 

les films les plus concentrés en Li-TFSI, caractéristique de l’apparition de la forme oxydée du 

spiro-OMETAD qui apparaît de couleur rose sur le substrat. Ce pic d’absorption n’est pas 

visible sur les spectres des films de spiro-OMETAD dopés avec une plus faible quantité de 

Li-TFSI ou non dopé. Pour que le spiro-OMETAD puisse être oxydé de manière efficace, il 

est donc nécessaire d’ajouter un certain seuil de Li-TFSI (17 µL) avec exposition à l’air 

pendant une durée suffisante, ici 24 heures. L’apparition de la forme oxydée du spiro-

OMETAD est également visible en solution et se traduit par une coloration. Pour illustrer ce 

phénomène la Figure II- 15 présente l’évolution en fonction du temps de l’aspect et la 

transmission de deux solutions de spiro-OMETAD de concentration 72 mg/ml sans additifs 

(solution A) et avec ajout d’additifs (solution B). Dans la solution B, il a été ajouté 17 µL 

d’une solution mère de Li-TFSI dans l’acétonitrile (520 mg/ml). 
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Figure II- 15 : (a) Photographies de l’évolution de la coloration de solutions de spiro-

OMETAD en fonctions du temps prises le matin (9 h) après un stockage durant la nuit à 

l’obscurité et en fin d’après-midi (17 h) après un stockage à la lumière ambiante. La solution 

A ne contient pas d’additifs et la solution B contient 17 µL de Li-TFSI. (b) Spectre de 

transmission d’un de spiro-OMETAD à une concentration de 72 mg/ml dans le chlorobenzène 

dopé avec 17 µL de Li-TFSI  au cours du temps et avec une exposition à l’air ambiant. 

Aucun changement n’est observable pour la solution A contrairement à la solution B qui 

devient de plus en plus foncée avec le temps, avec une diminution de la transmission de la 

solution vers 520 nm. Le changement de couleur de cette dernière est plus prononcé en fin de 

journée après exposition à la lumière ambiante. Il est aussi possible d’observer une légère 

décoloration de la solution après un stockage durant la nuit suggérant une réversibilité 

partielle de l’oxydation du Spiro-OMETAD  (entre J+2 soir et J+3 matin). Cette analyse de la 

coloration montre que sans ajout de Li-TFSI, le spiro-OMETAD s’oxyde très difficilement ou 

même pas du tout. Par contre, l’ajout de 17 µL de Li-TFSI permet une oxydation rapide du 

spiro-OMETAD en présence de lumière. 

 

4. Dépôt du contact métallique 
 

Le contact métallique permettant de collecter les trous est une couche d’or déposée par 

évaporation. Le principe repose sur l’évaporation d’un métal qui une fois sous sa forme 

gazeuse va se propager jusqu’au substrat où il se déposera. Mais pour ce faire, le procédé 

nécessite un vide très poussé, proche de 10 P a, et d’être alimenté par une ligne à haute 

tension qui permet de faire circuler un ampérage élevé dans un filament. En s’échauffant, le 

filament va faire fondre l’élément métallique contenu dans un creuset placé au-dessus jusqu’à 

ce que le métal commence à s’évaporer. 
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Le contrôle du dépôt est rendu très précis avec l’utilisation d’une micro-balance à quartz qui 

renseigne sur l’épaisseur du film déposé et sur la vitesse de dépôt. Cette dernière est fonction 

de l’ampérage imposé au filament et varie selon le métal déposé. Ainsi, pour un dépôt de 

100 nm d’or la vitesse de dépôt est fixée à 0.5 nm/s. Bien que le procédé semble long, cette 

méthode de dépôt permet d’obtenir des films homogènes de très bonne qualité. L’évaporation 

est réalisée à travers un masque permettant de délimiter une surface active de 0.16 cm
2 

comme 

présenté sur Figure II- 16.  

 
Figure II- 16 : (a) Schéma et (b) photographie d’une cellule complète. 
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Chapitre III. Étude morphologique et 

structurale de la couche de ZnO 
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Ce chapitre a pour objectif d’étudier les propriétés morphologiques, structurales et optiques 

d’une couche de ZnO plane et nanostructurée qui sera ensuite intégrée comme couche 

d’extraction d’électrons dans des cellules solaires à base de pérovskites. La première partie de 

cette étude présente les caractéristiques d’une couche compacte de ZnO déposée d’une part 

par pulvérisation cathodique et d’autre part par voie électrochimique. Ensuite, dans la seconde 

partie sont détaillées les propriétés de deux types de films de ZnO structurés déposés par voie 

électrochimique à l’aide de deux agents structurants : l’éosine Y et la rhodamineβ.  

 

1.  ZnO comme couche bloqueuse de trous : comparaison entre la 

pulvérisation cathodique et l’électrodépôt 
 

1.1. Introduction 
 

La couche compacte de ZnO joue un rôle très important dans les cellules solaires à 

base de pérovskite. Elle permet en effet d’assurer de manière efficace l’extraction des 

électrons et leur transport vers l’électrode conductrice tout en bloquant le passage des trous 

créés au sein de la pérovskite sous illumination. De ce fait, l’étude de cette couche nécessite 

une attention particulière, car vont en dépendre à la fois les propriétés morphologiques et 

structurales des autres couches, mais aussi les performances de la cellule finale. Cette partie 

est donc consacrée à l’optimisation de la couche compacte de ZnO afin qu’elle réponde aux 

exigences des cellules solaires à base de pérovskite. En effet, les propriétés de surface, la 

morphologie et la structure de cette couche jouent un rôle clé dans l’amélioration des 

performances des cellules solaires pérovskites.  

 En tant que couche bloqueuse de trous, la couche compacte de ZnO doit former un film 

couvrant la surface du substrat et être suffisamment épaisse afin d’éviter les recombinaisons 

qui peuvent se créer entre le transporteur de trous et le FTO. Cependant, un film trop épais 

s’accompagnera d’une augmentation de la résistance série de la cellule. Un équilibre doit 

donc être trouvé. Pour cela, différents paramètres sont considérés lors de cette étude, à savoir 

la technique de dépôt (pulvérisation cathodique ou électrochimie), l’épaisseur de la couche et 

le milieu de dépôt. 

Durant ces travaux de thèse, les dépôts de la pérovskite hybride ont tout d’abord été effectués 

sur une couche de ZnO compacte déposée par pulvérisation cathodique dans le but d’obtenir 

des cellules solaires pérovskites dans une architecture plane. Afin d’étudier les propriétés de 
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la pérovskite et les performances des cellules associées, il est nécessaire que les propriétés 

optoélectroniques de la couche de ZnO compacte soient parfaitement contrôlées en termes de 

structure, de morphologie et d’épaisseur. Pour une telle étude, la technique de dépôt par 

pulvérisation cathodique est intéressante afin de produire de manière reproductible des 

couches de contact de bonne qualité. Deux types de ZnO compacts déposés par pulvérisation 

cathodique ont été étudiés : le ZnO intrinsèque (i-ZnO) et le ZnO dopé à l’aluminium 

(ZnO:Al). Pour ce dernier les taux de dopage et les mobilités atteints sont de l’ordre de 5.10 x 

20 cm
-3

 et 20.6 cm.V
-1

.s
-1

 respectivement avec une résistivité de 5.8 x 10
-4

 Ohm.cm. Une 

comparaison entre ces deux matériaux est réalisée dans une première partie.  

L’objectif principal étant de produire des cellules solaires à bas coûts, dans une seconde partie 

de ce chapitre, nous présentons l’étude du dépôt de la couche compacte de ZnO par voie 

électrochimique effectuée dans deux milieux différents ; en milieu nitrate et milieu chloré. Au 

laboratoire, des études ont permis d’identifier le chlore comme dopant dans le ZnO. Son 

introduction dans la maille à partir d’un milieu chloré a permis d’obtenir des taux de dopage 

de l’ordre de 10
20

 cm
-3

. Au contraire, un milieu nitrate permet de déposer des matériaux non 

dopés extrinsèquement [92, 174]. Les dépôts par voie électrochimique ont été effectués soit 

directement sur un substrat de FTO ou soit sur un film de i-ZnO préalablement déposé par 

pulvérisation cathodique.  

 

1.2. Propriétés des films de ZnO 

 

1.2.1. Morphologie 

 

La Figure III- 1 présente les images MEB d’un substrat de FTO seul et d’une couche de FTO 

couverte de ZnO déposé par pulvérisation cathodique. 

  



Chapitre III                                        Étude morphologique et structurale de la couche de ZnO 

74 

 

  

Figure III- 1 : Images MEB (a) vue de surface du substrat de FTO, (b) vue transverse et (c) 

de surface du film de i-ZnO pulvérisé cathodiquement, (d) vue de surface du film de ZnO:Al 

pulvérisé cathodiquement. 

Le ZnO intrinsèque et le ZnO:Al déposés par pulvérisation cathodique forment un 

dépôt enrobant la surface du FTO et suit la rugosité de ce dernier avec une taille moyenne 

apparente des grains de 100 nm. Il est à noter que le substrat FTO/verre utilisé dans cette 

étude est composé de grains en forme de pyramides présentant une rugosité élevée. La couche 

de ZnO couvre parfaitement la surface et est très homogène ce qui est absolument requis pour 

son intégration dans un dispositif solaire. 

La Figure III- 2 présente les images MEB d’un substrat de FTO recouvert de ZnO 

électrodéposé dans les deux milieux testés. Dans le cas du dépôt par voie électrochimique, 

l’épaisseur de la couche de ZnO est maîtrisée à partir de la quantité de charge échangée entre 

les deux électrodes. La quantité de charge imposée ici est de 1.5 C.cm
-2 

correspondant à une 

épaisseur théorique de 130 nm. Les dépôts sont effectués dans les conditions détaillées dans le 

chapitre II.  
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Figure III- 2 : Images MEB (a) vue transverse et (b) vue de surface d’un film de ZnO 

éléctrodéposé en milieu chloré et (c) vue de surface d’un film de ZnO électrodéposé en milieu 

nitrate. 

Le ZnO déposé par voie électrochimique présente une morphologie très différente. Dans un 

milieu chloré, le ZnO se dépose sous forme de grains hexagonaux de 200 nm de diamètre et 

de 800 nm de longueur et dont la croissance se fait dans toutes les directions. Dans ce milieu, 

le film de ZnO formé sur le substrat de FTO n’est pas compact. Dans le cas des cellules 

solaires pérovskites, les espaces vides entre les grains peuvent provoquer la mise en contact 

direct de la pérovskite avec le FTO, source possible de recombinaisons. En milieu nitrate, une 

morphologie de ZnO beaucoup plus compacte est obtenue avec une taille apparente de grains 

de l’ordre de 1 µm (Figure III- 2.c).  

 

1.2.2. Propriétés structurales 

 

La Figure III- 3 compare les diagrammes de diffraction de rayons X effectués sur des 

films de ZnO déposés par pulvérisation cathodique et par électrochimie.  
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Figure III- 3 : DRX sur (a) verre/ZnO:Al (300 nm), (b) verre/i-ZnO (43 nm), le ZnO étant 

déposé par pulvérisation cathodique et sur verre/FTO/ZnO, le ZnO étant électrodéposé dans 

un milieu (c) nitrate et (d) chloré. 

Dans le cas du ZnO déposé par pulvérisation cathodique, les cristallites présentent une 

orientation préférentielle suivant l’axe c de la structure würtzite avec un pic principal 

apparaissant à 2θ = 34.37° correspondant à la diffraction provenant des plans (002). Il est 

également possible d’observer l’apparition d’un pic supplémentaire de faible intensité pour le 

ZnO:Al caractéristique des plans (011) situé à 2θ = 36.53°. Lorsque le film de ZnO est 

éléctrodéposé, de nouveaux pics apparaissent à 2θ = 31.65°, 47.40° et 56.40° caractéristiques 

des plans (010), (012) et (110) respectivement. Dans un milieu chloré, la direction 

préférentielle de croissance change et se fait suivant l’axe (011). Le ZnO est orienté, mais 

moins que dans le cas du ZnO pulvérisé cathodiquement. 

Par comparaison avec la fiche JCPDS n
o
 96-230-0113 obtenue à partir d’un diagramme des 

poudres (ANNEXE), sur laquelle toutes les orientations du ZnO sont représentées, un 

coefficient de texturation peut être calculé pour chacun des films de ZnO présentés à partir de 

la formule suivante : 
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Avec 

I : intensité du pic considéré par rapport à celle du pic principal en %. 

Les valeurs calculées sont données ci-dessous : 

ZnO hkl Chkl 

ZnO pulvérisé (002) 1.48 

ZnO-ED nitrate (002) 1.19 

ZnO-ED chloré (011) 1.11 

Le coefficient de texturation étant supérieur à 1, le ZnO est orienté quelque soit la technique 

et le milieu de dépôt, mais celui déposé par pulvérisation possède une texturation plus 

marquée que les deux autres. En utilisant le pic principal (002) pour le i-ZnO, le ZnO:Al 

déposé par pulvérisation cathodique et le ZnO électrodéposé en milieu nitrate et le pic (011) 

pour le ZnO électrodéposé en milieu chloré, la taille des cristallites est calculée à partir de la 

formule de Debye-Scherrer : 

   
  

     
 

Avec 

K : facteur de forme (0.9) 

λ : longueur d’onde des rayons X (0.1541 nm pour le Cu) 

β : largeur totale à mi-hauteur en radians 

θ l’angle de Bragg, et D est taille moyenne des cristaux.  

Une taille moyenne de cristallites de 94 nm est obtenue pour le i-ZnO et le ZnO:Al pulvérisés 

cathodiquement. Cette valeur est proche de la taille apparente des grains observés au MEB, 

montrant la bonne qualité cristalline du ZnO déposé par pulvérisation cathodique. Le dopage 

par l’aluminium n’a pas d’impact sur la structure du ZnO et ni sur sa morphologie. Le ZnO 

électrodéposé présente des tailles de cristallites de l’ordre de 69 nm dans un milieu nitrates et 

de 130 nm dans le milieu chloré. 

 

1.2.3. Propriétés optiques 

 

D’après les observations précédentes, la morphologie du ZnO élecrodéposé sur FTO 

n’est pas adéquate pour être utilisé tel quel pour des couches collectrices d’électrons dans les 

cellules solaires pérovskites. Nous nous sommes donc focalisés sur le ZnO déposé par 

pulvérisation cathodique, qui forme une couche plane et parfaitement couvrante. 



Chapitre III                                        Étude morphologique et structurale de la couche de ZnO 

78 

 

Les courbes de transmissions des empilements verre/FTO/i-ZnO et verre/FTO/ZnO:Al sont 

présentées sur la Figure III- 4 pour des épaisseurs allant de 25 à 150 nm. 

  

Figure III- 4 : Spectres de transmission des empilements (a) Verre/FTO/i-ZnO et du (b) 

Verre/FTO/ZnO:Al déposés par pulvérisation cathodique sur du FTO pour différentes 

épaisseurs de ZnO. 

On peut observer sur les courbes de transmission la présence de deux fronts d’absorptions 

situées entre 300 et 400 nm : l’une due au FTO et l’autre due au ZnO. Cette dernière devient 

de plus en plus marquée lorsque l’on augmente l’épaisseur du film de ZnO. L’empilement 

verre/FTO/ZnO présente une transparence comprise entre 60 et 80 % dans le domaine du 

visible compris entre 400 et 800 nm et cela indépendamment de l’épaisseur de i-ZnO ou de 

ZnO:Al. Cette propriété de transparence dans le visible fait du ZnO un substrat intéressant 

pour l’application visée. L’augmentation du taux de dopage du matériau ne diminue pas sa 

transparence dans le visible, mais induit un décalage du front d’absorption vers des énergies 

plus grandes. Le ZnO:Al absorbe en effet à des longueurs d’ondes plus faibles que le i-ZnO, 

ce composé est dégénéré, la forte concentration de dopants dans le matériau provoque 

l’occupation d’une partie de la bande de conduction par les électrons libres. Le front 

d’absorption est donc décalé vers des énergies plus élevées.  

Dans le domaine des ultraviolets (< 400 nm), les spectres d’absorption présentent une 

forte absorption correspondante à l’absorption fondamentale. L’absorption augmente avec 

l’épaisseur du film de i-ZnO, ce qui est plus difficile à observer dans le cas du ZnO:Al du fait 

qu’il possède un gap proche de celui du FTO. De plus, on peut constater un décalage du seuil 

d’absorption du ZnO vers les basses énergies avec l’augmentation du taux de dopage. Ce 

décalage est dû à l’augmentation de la concentration de porteurs libres dans le matériau, il 

s’agit de l’effet Moss-Burstein. En effet, lorsque le matériau est fortement dopé, les électrons 

(b) 



Chapitre III                                        Étude morphologique et structurale de la couche de ZnO 

79 

 

libres occupent des états dans la bande de conduction ; le semi-conducteur étant dégénéré, 

celui-ci devient conducteur. Pour être absorbé, un photon devra avoir une énergie supérieure 

au band gap, ce qui se traduit par un décalage du gap apparent en transmission. Par contre, la 

variation du gap avec l’épaisseur du film n’est pas appréciable. 

Dans le domaine des infrarouges, l’absorption est due à la présence de porteurs libres dans le 

FTO et le ZnO:Al qui sont des semi-conducteurs dégénérés.  

À titre indicatif, la Figure III- 5 présente les spectres de transmission de films de i-ZnO et de 

ZnO :Al corrigés de l’absorption du substrat verre/FTO. Le ZnO, qu’il soit dopé ou non 

présente une forte transmission supérieure à 90 % dans le domaine du visible et quelque soit 

l’épaisseur. Cette propriété du ZnO en fait un matériau adéquat à l’utilisation en tant que 

collecteur d’électrons dans les cellules solaires. 

 

Figure III- 5 : Spectres de transmission de films de (a) i-ZnO et (b) ZnO:Al déposés par 

pulvérisation cathodique pour différentes épaisseurs. 

La valeur du gap est estimée à partir du seuil fondamental d’absorption du film pour un gap 

direct. La Figure III- 6 représente les tracés (ln(T*hν))
2
 vs. hν pour les films de i-ZnO et de 

ZnO:Al établis à partir des spectres de transmission. Les valeurs des gaps sont calculées à 

partir de ces courbes et sont estimées à 3.21 eV pour le i-ZnO et 3.7 eV pour le ZnO:Al (pour 

une épaisseur de 150 nm).   
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Figure III- 6 : Détermination du gap du (a) i-ZnO et du (b) ZnO:Al. 

 

2. Structuration du ZnO 
 

2.1. Introduction 
 

Cette partie de l’étude présente les différents types de structurations du ZnO obtenues par 

électrochimie à l’aide d’ajout d’agents structurants dans la solution permettant de donner une 

structure poreuse au ZnO ; l’éosine Y et rhodamineβ. Les dépôts ont été réalisés sur un 

substrat de verre/FTO ou sur une couche compacte de i-ZnO avec un empilement 

verre/FTO/i-ZnO dans le but de fabriquer des cellules solaires pérovskites dans une 

architecture nanostructurée. Le type de substrat a une grande importance lors des 

électrodépôts car la nucléation et par conséquent la morphologie de la couche finale est très 

dépendante de la nature chimique de la surface. La motivation qui nous a poussés à structurer 

le ZnO mésoporeux est la volonté de diminuer les effets d’hystérésis couramment observés 

dans les cellules solaires pérovskites en couche mince par analogie avec ce qui se fait avec le 

TiO2 [158, 159]. Il a été en effet montré que le phénomène d’hystérésis apparaissant dans les 

cellules solaires pérovskites fabriquées dans une architecture plane (pérovskite déposée sur du 

TiO2 plan) a pu être atténué en ajoutant une couche de TiO2 nanostructuré entre la couche 

compacte et la couche de pérovskite. 
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2.2. Propriétés des films de ZnO structuré 
 

2.2.1. Structuration en présence d’éosine 

 

2.2.1.1. Aspect morphologique des dépôts 

La Figure III- 7 présente la morphologie du ZnO électrodéposé directement sur un 

substrat de FTO ou sur FTO/i-ZnO en présence d’éosine à un potentiel de -1.4 V/ESM pour 

différentes quantités de charge consommées. Comme il a déjà été montré dans de nombreux 

articles, l’utilisation de l’éosine permet l’obtention de structures nanoporeuses [49, 113, 114]. 
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Figure III- 7 : Images MEB avec vue de surface et vue en tranche de ZnO nanoporeux 

déposé sur FTO ou FTO/i-ZnO avec l’éosine (5 mM) comme agent structurant pour 

différentes épaisseurs contrôlées par la quantité de charge échangée durant 

l’électrodéposition (0.08 C.cm
-2

, 0.16 C.cm
-2

, 0.31 C.cm
-2

 et 0.63 C.cm
-2

). 

Les films de ZnO électrodéposés sur un substrat de FTO, révèlent un aspect poreux et sont 

composés de nucléis de formes ovales dont la taille et le diamètre augmentent avec la 

coulométrie échangée. En effet, dans les premiers instants de la croissance des nucléis isolés 

sont formés. La suite de la croissance se fait alors préférentiellement sur ces nucléis qui 

grossissent et finissent par rentrer en contact les uns avec les autres. Ce type de dépôt se 

traduit alors par l’obtention de gros grains apparents, et produit des couches de faible 

compacité. La coupe en tranche suggère une croissance selon plusieurs orientations. Pour de 

faibles quantités de charges échangées, l’épaisseur déposée est de l’ordre de 100 nm pour 

0.08 C.cm
-2

 et de 160 nm pour 0.16 C.cm
-2

 avec une croissance qui se fait de manière non 

homogène sur la surface du substrat. Le FTO n’étant pas totalement couvert, la réalisation de 

cellules solaires pérovskites à partir de ce type de substrat peut poser problème puisqu’un 

contact direct entre le FTO et la pérovskite peut être à l’origine de recombinaisons de charges. 

Pour des quantités de charges supérieures à 0.31 C.cm
-2

, la couche devient couvrante avec 

l’obtention d’épaisseurs plus élevées (250 nm pour 0.31C.cm
-2

 et 650 nm pour 0.63 C.cm
-2

).  

La morphologie des films de ZnO nanoporeux électrodéposés sur un substrat de i-ZnO diffère 

de celui obtenu précédemment. Sur ce type de substrat, quelque soit la densité de charge 

imposée, la croissance est beaucoup mieux contrôlée et semble se faire dans une seule 

direction, de manière perpendiculaire au substrat. La couche de ZnO électrodéposée apparaît 

couvrante, et cela même pour une très faible densité de charge (0.08 C.cm
-2

) avec une 

croissance qui se fait de manière homogène sur toute la surface du substrat. L’épaisseur du 

film étant contrôlée via la densité de charge imposée, on obtient des épaisseurs de 90, 160, 
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320 et 700 nm pour des densités de charges respectives de 0.08, 0.16, 0.31, 0.63 C.cm
-2

. 

Cependant, pour des densités de charges supérieures à 0.16 C.cm
-2

, les grains de ZnO 

commencent à s’organiser en forme d’îlots dus à des fissures provenant de la présence de 

contraintes importantes qui se relâchent en cours de croissance. La quantité et la largeur de 

ces fissures augmentent avec l’épaisseur du film. De plus, comme il a été explicité dans le 

chapitre II, le « choc thermique » provoqué par le passage de l’échantillon de l’électrolyte 

chaud à l’air libre accentue cette relaxation. Par contre sur un substrat de FTO, ces fissures ne 

sont pas observées et cela quelque soit la densité de charge imposée. Cette absence est 

principalement due au fait que le matériau est composé de grains disjoints qui ne « poussent » 

pas les uns sur les autres à cause d’une nucléation difficile.  

2.2.1.2. Propriétés structurales et optiques 

La Figure III- 8 compare les diagrammes de diffraction de rayons X réalisés sur des films de 

ZnO nanoporeux électrodéposés sur des substrats de FTO et FTO/i-ZnO. 

 

Figure III- 8 : DRX sur du ZnO nanoporeux déposé sur du FTO et i-ZnO pour une densité de 

charges de 0.63 C.cm
-2

. 

Dans le cas d’un substrat FTO, la présence de plusieurs pics sur le diffractogramme confirme 

que la croissance du ZnO nanoporeux se fait suivant différentes directions perpendiculaires 

aux plans (010), (002), (011), (012) et (103). La couche de ZnO présente tout de même une 

texturation selon l’axe (002) avec un coefficient de texturation de 2.21. 
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Au contraire lorsque le ZnO nanoporeux est électrodéposé sur un substrat de i-ZnO un pic 

unique caractéristique du ZnO apparaît sur le diffractogramme confirmant ainsi la croissance 

suivant une seule direction préférentielle (002) perpendiculairement au substrat.  

La comparaison de la transmission du ZnO nanoporeux sur verre/FTO et verre/FTO/i-ZnO en 

fonction de la densité de charge est présentée sur la Figure III- 9. 

 

Figure III- 9 : Courbes de transmission sur du ZnO nanoporeux électrodéposé sur (a) FTO 

et (b) FTO/i-ZnO pour différentes épaisseurs de ZnO nanoporeux contrôlées via la quantité 

de charges échangée durant le dépôt. 

Le ZnO nanoporeux absorbe principalement dans le domaine de l’ultraviolet et d’autant plus 

efficacement que son épaisseur augmente. Dans le domaine du visible la transmission des 

empilements verre/FTO/ZnO-np et verre/FTO/i-ZnO/ZnO-np est comprise entre 70 et 80 % 

pour une épaisseur allant de 100 à 600 nm. La valeur du gap obtenu par le tracé de Tauc du 

film présenté sur la Figure III- 10, est de 3,45 eV compris entre le gap du i-ZnO (3.3 eV) et 

celui du ZnO:Al (3.6 eV), indiquant que le matériau est dopé. Ce phénomène peut être relié à 

la formation de lacunes d’oxygène dans le réseau cristallin ou à l’insertion d’ions chlorures 

présents dans le milieu réactionnel et pouvant jouer le rôle de dopant.  
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Figure III- 10 : Détermination du gap du ZnO nanoporeux à partir de la transmission. 

 

2.2.2. Structuration en présence de rhodamine 

                                             

Nous présentons ici l’étude de l’influence du potentiel de dépôt sur la structuration du ZnO en 

présence de rhodamine. Les électrodépôts ont été effectués soit en une étape en imposant un 

seul potentiel durant toute l’étape de dépôt, soit en deux étapes en imposant tout d’abord un 

potentiel très cathodique (-1.4 V) durant 5 secondes suivi d’un potentiel moins cathodique 

durant tout le reste du dépôt. Cette étude a été réalisée sur un substrat de verre/FTO/i-ZnO.  

La Figure III- 11 présente la morphologie des dépôts de ZnO en présence de rhodamine 

réalisés en une étape en fonction du potentiel de dépôt pour une densité de charge échangée 

de 0.6 C.cm
-2

. 
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Figure III- 11 : Images MEB avec vue de surface et vue en tranche de ZnO structuré à l’aide 

de la rhodamine B déposé sur i-ZnO en une étape à différents potentiels d’électrodépôt. 

La morphologie des films de ZnO est largement impactée par le décalage du potentiel 

appliqué vers des valeurs de plus en plus négatives. Pour un potentiel de -1.1 V, la couche est 

composée de colonnes de ZnO de forme hexagonale isolées, réparties sur toute la surface du 

substrat de façon non compacte. Le diamètre, le nombre et la taille des nanocolonnes 

augmentent fortement en décalant le potentiel vers des valeurs de plus en plus cathodiques.  

Entre -1.1 V/ESM et -1.2 V/ESM la taille et le diamètre des nanocolonnes augmentent en 

moyenne de 70 à 170 nm et de 60 à 80 nm respectivement avec une plus grande densité de 

nucléis lorsque le potentiel diminue. À -1.2 V/ESM (Figure III- 11.b) les nanocolonnes sont 

plus resserrées et recouvrent uniformément le substrat. La morphologie des dépôts commence 

à être modifiée à partir d’un potentiel inférieur à -1.3 V/ESM (Figure III- 11.c.d.e. f) dû à 

l’action de la rhodamine. La forme hexagonale des nanocolonnes est effacée, on passe d’une 

morphologie formée de nanocolonnes à une morphologie poreuse. 



Chapitre III                                        Étude morphologique et structurale de la couche de ZnO 

89 

 

Étant donné que l’effet de l’ajout de la rhodamine sur la morphologie des dépôts n’est visible 

que pour les potentiels les plus négatifs, un dépôt électrochimique en deux étapes a été 

effectué. Un potentiel très négatif (-1.4 V) est tout d’abord imposé pendant 5 secondes, puis 

un potentiel moins négatif est imposé pendant le reste du dépôt. 

La Figure III- 12 présente les images MEB des dépôts de ZnO structuré avec la rhodamine en 

une étape en fonction du potentiel de dépôt.  

 

 

Figure III- 12 : Images MEB avec vue de surface et vue en tranche de ZnO structuré à l’aide 

de la rhodamine B déposé sur i-ZnO en deux étapes à différents potentiels d’électrodépôt (a) -

1.4 V_-1.2 V et (b) -1.4 V_-1.3V. 

Lorsque le dépôt est effectué en deux étapes, on obtient une tout autre morphologie. Le film 

de ZnO déposé à -1.4 V puis à -1.2 V (Figure III- 12.a.) présente une morphologie qui 

ressemble à la fois au film déposé à un seul potentiel à -1.4 V et à celui déposé à -1.2 V. En 

effet, en vue de tranche, il est possible de voir un aspect assez compact avec des figures 

hexagonales apparaissant à la surface du substrat. Le dépôt de Figure III- 12.b. présente un 

tout autre aspect avec l’apparition d’une structure en forme de rosasses à la surface.  



Chapitre III                                        Étude morphologique et structurale de la couche de ZnO 

90 

 

 

3. Conclusion 
 

Dans la première partie de ce chapitre, nous avons présenté les propriétés de couches de 

ZnO compactes déposées par pulvérisation cathodique et par voie électrochimique. Ces 

techniques ont abouti à des morphologies des films déposés totalement différentes. Nous nous 

sommes plus attardés sur le ZnO déposé par pulvérisation cathodique, car celui-ci était 

parfaitement uniforme et couvrant sur le substrat de FTO, critère primordial pour pouvoir être 

utilisé en tant que matériau collecteur d’électrons dans les cellules solaires à base de 

pérovskite. De plus, l’étude sur le dépôt de couche compact électrodéposée ayant débuté vers 

la fin de la thèse, par manque de temps nous n’avons pas pu améliorer davantage la compacité 

du ZnO électrodéposé. Nous avons pu aussi observer au moyen de diverses techniques de 

caractérisation que le ZnO déposé par pulvérisation cathodique est un matériau très 

transparent dans le visible, mais également dans le proche infrarouge. 

Dans la deuxième partie, des couches de ZnO nanoporeux électrodéposées suivant 

différentes morphologies à l’aide de deux d’agents structurants. Nous nous tout d’abord 

focalisé sur une structure nanoporeuse via l’introduction d’éosine dans la solution 

électrolytique déposée sur des substrats de FTO et FTO/i-ZnO. Enfin, le remplacement de 

l’éosine par la rhodamine a permis l’obtention d’autres morphologies en fonction du potentiel 

de dépôt.   
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Ce chapitre présente l’étude de l’optimisation de la couche de pérovskite hybride 

iodée CH3NH3PbI3 et son utilisation dans les deux types d’architectures testées (plane et 

nanostructurée). Dans le cas de l’architecture plane, la pérovskite a été déposée directement 

sur des couches de ZnO intrinsèque déposées par pulvérisation cathodique (i-ZnO) ou 

electrodéposées (ZnO-ED). Dans le cas de l’architecture nanostructurée celle-ci est déposée 

sur un substrat contenant une couche de ZnO nanostructurée supplémentaire. Les dépôts ont 

été effectués en solution suivant un procédé en une ou deux étapes. Le but de cette étude est 

d’obtenir une couche de pérovskite de haute qualité en terme morphologique ou structurale 

grâce au contrôle des différents paramètres qui interviennent durant les étapes de dépôt telles 

que la surface du substrat, la vitesse et la durée de spin-coating, la durée de trempage, la 

température et la durée des traitements thermiques. Le contrôle de ces paramètres est critique 

pour le développement de cellules solaires de bonne qualité. La qualité des films a été 

contrôlée à l’aide des différentes techniques de caractérisation (diffraction de rayons X, MEB, 

spectroscopie UV-visible,…) avec pour objectif l’obtention d’un film de pérovskite pur 

parfaitement couvrant et homogène sur toute la surface du substrat, répondant aux différentes 

attentes en termes de propriétés électriques et optiques. Dans la première partie de ce chapitre, 

nous présentons l’optimisation du film de pérovskite dans le cas d’une architecture plane, et 

dans une seconde partie le cas d’une architecture nanostructurée.  

 

1. Optimisation du dépôt de la pérovskite en architecture plane 
 

Dans cette partie du chapitre, deux techniques de dépôt de la pérovskite en solution ont été 

étudiées. Dans le procédé en une étape, la formation de la couche de pérovskite est réalisée 

par spin-coating d’une solution contenant les précurseurs (PbI2 et MAI) sur le substrat suivi 

d’une étape de recuit afin de finaliser la formation de la pérovskite. Le second procédé 

consiste à déposer préalablement le précurseur inorganique (PbI2) sur le substrat par spin-

coating puis à tremper le film obtenu dans une solution de MAI afin de former la pérovskite. 

 

1.1. Dépôt de la pérovskite en une étape 

 
1.1.1. Caractéristiques de la pérovskite déposée en une étape 

 

Les films de pérovskite CH3NH3PbI3 sont déposés sur un substrat composé de l’empilement 

suivant Verre/i-ZnO/FTO avec le procédé de dépôt en une étape. Les paramètres de départ du 

dépôt en une étape ont été choisis en s’inspirant de la littérature [160, 161]. La pérovskite a 
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initialement été déposée à une vitesse de rotation de 3000 rpm pendant 30 secondes durant le 

spin-coating, suivi d’une étape de recuit à 100 °C pendant 10 min. L’épaisseur de i-ZnO est 

fixée à 100 nm dans tout ce chapitre.  

1.1.1.1. Aspect morphologique des dépôts 

La Figure IV-1 présente l’aspect morphologique d’un film de pérovskite CH3NH3PbI3 

déposée sur un substrat de FTO/i-ZnO avec le procédé de dépôt en une étape.  

  

 

Figure IV-1 : Images MEB d’une couche de pérovskite CH3NH3PbI3 déposée en une étape 

par spin-coating sur un substrat de i-ZnO vue de surface à (a) faible grossissement et (b) fort 

grossissement en vue de surface et (c) vue en tranche.  

La Figure IV-1 met en évidence un dépôt de CH3NH3PbI3 formé de larges aiguilles (de l’ordre 

du micron) plates et allongées qui s’entrecroisent. Le film résultant, peu compact, ne couvre 

pas le substrat de manière homogène, laissant ainsi des espaces vides  risquant d’aboutir à des 

performances de cellules médiocres. En effet, dans de telles conditions le transporteur de 

trous peut rentrer en contact avec la couche collectrice d’électrons. Un zoom sur une aiguille 

de pérovskite (Figure IV-1.b) met en évidence sa constitution par de petits grains compactés 

les uns aux autres et difficilement discernables dont la taille moyenne est comprise entre 100 

et 400 nm.  

La morphologie du film de pérovskite obtenue est largement dépendante du procédé de dépôt. 

Ce procédé dit « en une étape » peut être divisé en deux parties. Durant la première partie, 
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l’excès de solution est dispersé grâce à la force centrifuge aboutissant à l’amincissement du 

film liquide. Puis, cet amincissement est dominé par l’évaporation du solvant qui dépend de la 

pression de vapeur de ce dernier. La solution devient alors saturée, provoquant la nucléation, 

la croissance et la formation du film de pérovskite ont lieu [162]. Le DMF, utilisé ici comme 

solvant apolaire pour dissoudre les précurseurs de pérovskite, possède une très faible pression 

de vapeur saturante (0.52 kPa à 20 °C) et un point d’ébullition très élevé (154 °C à 1 atm) 

[163]. De ce fait, la vitesse d’évaporation du DMF et de la nucléation des cristaux de 

pérovskite est très lente durant ce procédé. Comme l’a montré L. Wang et al., l’uniformité du 

film dépend de la vitesse d’évaporation du solvant, donc de la vitesse de cristallisation. 

L’évaporation lente du DMF retardant la nucléation et la cristallisation de la pérovskite 

entraîne donc une grande variation de morphologie avec un faible couvrement, comme 

observé ici [163]. 

1.1.1.2. Propriétés cristallographiques et optiques 

La Figure IV- 2 présente le diagramme de diffraction de rayons X effectué sur un film de 

pérovskite CH3NH3PbI3 déposé en une étape sur un substrat de FTO/i-ZnO. Le 

diffractogramme fait apparaître des pics de Bragg de forte intensité à 14.1°, 23.5°, 24.44°, 

28.45°, 30.9°, 31.86°, 40.5° et à 43.1° qui correspondent aux diffractions par les plans (110), 

(211), (202), (220), (213), (222), (224) et (314) de la phase tétragonale I4/mcm [37]. Les pics 

caractéristiques des précurseurs de la pérovskite (en particulier PbI2 dont le diagramme est 

présenté sur la (Figure IV- 2) n’apparaissent pas, suggérant qu’une transformation totale a 

bien eu lieu avec l’obtention d’un film monophasé de pérovskite CH3NH3PbI3. 

Le matériau formé est polycristallin avec des cristaux orientés dans différentes directions, 

mais présentant une orientation préférentielle suivant le plan (110). Les paramètres de mailles 

sont estimés à l’aide du logiciel Highscore
® 

et les valeurs obtenues sont en accord avec les 

valeurs publiées (a = 8.85 Å et b = 12.65 Å) [173]. La taille moyenne des cristallites calculée 

à partir de la formule de Debye-Scherrer introduite dans le chapitre III en prenant en compte 

le pic principal (110) est de 100 nm. La valeur trouvée est de l’ordre de grandeur de la taille 

des grains estimés au MEB et met en évidence une très bonne cristallinité de la pérovskite. 
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Figure IV- 2 : Diagramme de diffraction de rayons X réalisés sur une couche de 

pérovskite CH3NH3PbI3 déposée par spin-coating sur un substrat de FTO/i-ZnO en une étape 

à une vitesse de rotation de 3000 rpm et recuite à 100 °C pendant 2 min. 

La Figure IV- 3 présente le spectre de transmission de la pérovskite déposée en une étape sur 

un substrat de verre/FTO/i-ZnO. Le spectre de transmission révèle que l’absorption du film de 

pérovskite est incomplète dans les longueurs d’onde du visible pour des énergies supérieures 

à sa largeur de bande interdite, certainement lié aux problèmes d’homogénéité du dépôt 

 

Figure IV- 3 : Spectre de transmission du film de CH3NH3PbI3 déposé en une étape par spin-

coating à 3000 rpm pendant 30 secondes sur un substrat de verre/FTO/i-ZnO (300 nm) après 

un recuit à 100 °C pendant 10 min.  
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La largeur de bande interdite de la pérovskite a été déterminée sur la Figure IV- 4 à partir du 

spectre de transmission par le tracé dit de Tauc (ln(T*hν)
2
 en fonction de hν). Sur la 

Figure IV- 4.a deux domaines linéaires sont visibles, le domaine 1 correspondant à 

l’absorption de la pérovskite et le domaine 2 à celui du ZnO.  

 
Figure IV- 4 : Détermination de la largeur de bande interdite de la pérovskite 

iodée CH3NH3PbI3. 

La valeur de la bande interdite de la pérovskite a pu être déterminée dans le domaine des 

faibles énergies et est estimé à 1.56 eV ce qui est cohérent avec les valeurs publiées [51].  

1.1.1.3. Conclusion 

Le film de pérovskite déposé en une étape par spin-coating possède des propriétés 

optoélectroniques intéressantes pour être utilisé en tant qu’absorbeur dans les cellules solaires. 

En effet, cette technique de dépôt permet d’obtenir un matériau qui présente un large gap, 

mais le faible recouvrement du film qui est à l’origine d’une absorption incomplète représente 

un frein majeur à l’obtention de cellules de hautes performances. L’objectif de la suite de 

cette étude a donc été d’optimiser l’homogénéité et le recouvrement du film de pérovskite en 

jouant sur la température et la durée de recuit. En général, le traitement thermique est une 

étape essentielle pour initier ou accélérer la réaction entre les molécules de précurseurs et 

donc la formation du film, mais permet également d’en améliorer la cristallinité. Du point de 

vue des matériaux pérovskite hybride, un contrôle minutieux de la température de recuit est 

essentiel à cause de la vitesse de réaction entre les composants organique et inorganique qui 

est rapide et de la coexistence de leurs différentes phases à basse température [164]. 
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1.1.2. Influence de la température de recuit 

 

1.1.2.1. Influence sur la morphologie 

La Figure IV- 5 présente l’influence de la température de recuit durant une durée fixée à 10 

minutes sur la morphologie du film de pérovskite déposé en une étape par spin-coating avec 

une vitesse de rotation de 3000 rpm pendant 30 secondes. Les films ont été respectivement 

recuits à 70 °C, 90 °C, 100 °C, 110 °C, 150 °C ou non recuits. 

  

  

  

Figure IV- 5 : Images MEB à faible et fort grossissement de couches de pérovskite déposées 

en une étape par spin-coating à 3000 rpm pendant (a) sans recuit, at après un recuit à (b) 

70 °C pendant 10 min, (c) 90 °C pendant 10 min, (d) 100 °C pendant 10 min, (e) 110 °C 

pendant 10 min, (f) 150 °C pendant 10 min. 
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Sur les images MEB présentées ci-dessus, la température de recuit ne semble pas avoir 

d’influence sur le recouvrement. Effectivement, quelque soit la température appliquée, le film 

reste non compact. Pour une température inférieure ou égale à 100 °C, on n’observe aucune 

différence en termes de morphologie que ce soit au niveau des fibres ou des grains la 

composant. Au contraire, pour des températures supérieures à 100 °C, la morphologie des 

fibres de pérovskite est modifiée avec l’apparition de grains de plus en plus marqués. Cela est 

d’autant visible à très haute température (150 °C) où les grains sont plus grands et dissociés. 

De plus, à faible grossissement, il est possible de voir une dégradation de la morphologie 

générale de la pérovskite. 

1.1.2.2. Influence sur les propriétés cristallographiques et optiques 

La Figure IV- 6 représente l’évolution de la structure cristallographique du film de pérovskite 

en fonction de la température de recuit et déposé dans les mêmes conditions que 

précédemment. 

  

Figure IV- 6 : (a) Diagrammes de diffraction de rayons X réalisés sur des couches de 

pérovskite CH3NH3PbI3 déposées en une étape sur du i-ZnO après un recuit à 150 °C, 

110 °C, 100 °C, 90 °C, 70 °C ou sans recuit sur 0-60° et (b) pic principal de la pérovskite 

(110). 

La Figure IV- 6, montre que pour une température de recuit inférieur ou égale à 100 °C aucun 

impact sur la structure cristallographique du film de pérovskite et la nature de phases 

présentes n’est visible. Les diffractogrammes sont tous similaires pour chacune des conditions 

testées et font apparaître uniquement les pics caractéristiques de la pérovskite montrant 

l’absence d’autres phases telle que celle du PbI2. De plus, un zoom sur le pic principal de la 
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pérovskite correspondant aux plans (110) et situé à 2θ = 14.2° représenté sur la Figure IV- 6.b 

montre que son intensité et sa largeur à mi-hauteur restent constantes lorsque la température 

est comprise entre 25 °C (sans recuit) et 100 °C. La taille des cristallites calculée à partir de la 

formule de Debye-Scherrer reste fixe de l’ordre de 100 nm. 

Par contre, pour les températures les plus élevées, telle que 150 °C, une tout autre structure 

cristallographique se dessine sur le diffractogramme. Les pics caractéristiques de la pérovskite 

ont totalement disparus remplacés par de nouveaux pics très intenses traduisant la 

cristallisation de la phase hexagonale du PbI2. Cette mesure de diffraction de rayons X montre 

que la pérovskite est instable dans ces conditions et se dégrade en se décomposant en ses 

précurseurs initiaux (notamment le PbI2). De plus, la dégradation de la pérovskite est visible à 

l’œil nu avec le changement de couleur du film qui devient jaune. 

La Figure IV- 7 compare la transmission des films de pérovskite précédemment 

déposés en une étape en fonction de la température de recuit et présente les tracés de Tauc 

permettant de déterminer la variation de gap avec la température. Lorsque le film de 

pérovskite est recuit à une température inférieure ou égale à 110 °C, la transmittance du film 

de pérovskite est comprise entre 10 et 20 % dans le domaine du visible (400-800 nm) 

quelque-soit la température de recuit. Dans cet intervalle de température, la variation du gap 

de la pérovskite est négligeable et celui-ci reste compris entre 1.55 et 1.57 eV (Figure IV- 

7.b). Cependant, lorsque le traitement thermique est effectué à une température de 150 °C, la 

transmittance est faiblement impactée entre 400 et 500 nm, mais augmente fortement au-delà 

de 500 nm. Un nouveau palier traduisant la formation d’un matériau de nature différente 

apparaît ce qui est confirmé par le tracé de Tauc présenté sur la Figure IV- 7.c. À cette 

température, le gap du nouveau matériau apparu est de 2.3 eV, gap caractéristique du PbI2. 

L’apparition d’un mélange pérovskite-PbI2 dû à la dégradation d’une partie du film de 

pérovskite est l’origine de la baisse d’absorption constatée entre 500 et 800 nm. 
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Figure IV- 7 : (a) Courbes de transmission UV-visible sur des couches de 

pérovskite CH3NH3PbI3 déposées en une étape sur du i-ZnO après un recuit à 150 °C, 

110 °C, 100 °C, 90 °C, 70 °C ou sans recuit et (b, c) détermination de la largeur de bande 

interdite du film de pérovskite déposé en une étape en fonction de la température. 

 

1.1.3. Influence de la durée de recuit 

 

Dans cette partie est présentée l’étude de l’influence de la durée de recuit sur le film de 

pérovskite. La température du recuit a été fixée à 100 °C pour ne pas dégrader la pérovskite et 

éviter la formation de PbI2. Le traitement thermique a été effectué pendant 2, 10, 30 ou 

60 min. 
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1.1.2.3. Influence sur la morphologie 

La Figure IV- 8 présente l’aspect morphologique du film de pérovskite recuit à 100 °C 

pendant différentes durées. 

 

   

Figure IV- 8 : Images MEB de couches de pérovskite déposées en une étape sur du i-ZnO 

après un recuit à 100 °C pendant (a) 2 min, (b) 10 min, (c) 30 min et (d) 60 min. 

La durée du recuit à une température de 100 °C n’a aucune influence sur la morphologie du 

film de pérovskite qui reste non couvrant. Il est par contre possible de remarquer que pour de 

très longues durées de recuit (supérieures à 30 minutes), des craquelures au niveau des fibres 

de la pérovskite apparaissent rendant les grains qui les constituent beaucoup plus visibles et 

distincts les uns des autres avec une taille moyenne de grains de 400 nm. 

1.1.2.4. Influence sur la structure cristallographique  

La Figure IV- 9 présente les diagrammes de diffraction de rayons X effectués sur des films de 

pérovskite déposés en une étape après un recuit à 100 °C pendant différentes durées. 



Chapitre IV        Étude morphologique et structurale de la couche de pérovskite CH»NH3PbI3 

102 

 

 

Figure IV- 9 : (a) Diagrammes de diffraction de rayons X réalisés sur des couches de 

pérovskite CH3NH3PbI3 déposées en une étape sur du i-ZnO après un recuit à 100 °C pendant 

différentes durées et (b) pic principal de la pérovskite (110). 

Les diffractogrammes font apparaître de nouveau les pics caractéristiques de la pérovskite 

suivant les différentes directions décrites précédemment. La durée du recuit n’a pas 

d’influence significative sur la cristallinité de la pérovskite selon la Figure IV- 9.b qui 

présente le pic principal (110) de la pérovskite. Cependant, pour des durées de recuit 

supérieures à 30 min on peut observer l’apparition du pic principal (001) de la 

phase hexagonal-2H du PbI2 situé à 2θ=12.6°. Cela traduit la décomposition de la pérovskite 

en ses précurseurs pour des durées de recuit trop longues. L’évolution de la taille des 

cristallites est négligeable puisqu’elle comprise entre 110 et 130 nm lorsque la durée de recuit 

augmente. 

Enfin, aucun effet de la durée du recuit sur l’absorption de ces films n’a été observé.  

 

1.1.4. Conclusion 

 

Le procédé de dépôt en une étape a abouti à la formation d’un film de pérovskite 

présentant d’avoir une largeur de bande interdite bien placée, une des propriétés recherchées 

pour l’application visée. Cependant, la morphologie et l’absorption du matériau obtenu restent 

médiocres ce qui représente un frein à l’obtention de cellules solaires de hautes performances. 

L’un des principaux challenges de ce type de procédé est le contrôle de la cristallisation et de 

la qualité du film de pérovskite. Dans cette partie, nous avons montré que la formation et la 

croissance de cristaux de pérovskite à partir de cette méthode de dépôt en une étape n’est pas 

affectée pas les conditions de recuit imposées. En effet celles-ci ne nous ont pas permis 
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d’aboutir à un film couvrant et homogène. Bien que d’autres facteurs puissent remédier à cela 

(solvants, ajouts d’additifs,…) nous avons opté pour un autre procédé de dépôt en solution qui 

se fait en deux étapes. 

 

1.2. Dépôt de la pérovskite en deux étapes 

 

1.2.1. Caractéristiques de la pérovskite déposée en deux étapes 

 

Dans cette partie, la pérovskite est déposée avec un procédé de dépôt dit en deux étapes. 

Durant la première étape, un film de PbI2 est déposé à partir d’une solution PbI2/DMF sur un 

substrat de FTO/i-ZnO par spin-coating à une vitesse de rotation fixée à 3000 rpm pendant 

30 s.. Après un recuit à 70 °C pendant 50 min, le film de PbI2 est trempé dans une solution de 

MAI/isopropanol pendant 40 s. Cette durée de trempage est la durée minimale nécessaire pour 

observer à l’œil nu un changement net de couleur du film passant du jaune caractéristique du 

composé PbI2 au rouge brique sur toute la surface du substrat. Le film de pérovskite est recuit 

à 70 °C pendant 50 min. 

1.2.1.1. Aspect morphologique des dépôts 

La Figure IV- 10 présente les images MEB des films de PbI2 déposés par spin-coating 

et de pérovskite obtenus après réaction du PbI2 avec le MAI. La couche de PbI2 déposée par 

spin-coating durant la première étape du procédé présente une structure multicristalline 

stratifiée (Figure IV- 10.a) relativement compacte. Après trempage dans la solution de MAI, 

la morphologie du film de pérovskite est très différente de celle obtenue précédemment. Cette 

technique aboutit, en effet, à la formation de cristaux cubiques avec une distribution de la 

taille apparente de grains comprise entre 100 et 400 nm. Enfin, le film obtenu recouvre 

entièrement la surface du substrat. 

La formation de la pérovskite à partir de PbI2 n’est pas intuitive du fait de la faible solubilité 

de ce composé dans l’isopropanol. Néanmoins, il a été montré que durant l’immersion dans la 

solution de MAI, les cristaux de pérovskite commencent à se développer grâce à la migration 

des ions MAI
+
 à partir des joints de grains [147]. Ces cristaux sont formés par un mécanisme 

de dissolution-cristallisation. Ainsi le PbI2 se dissout graduellement et réagit avec le MAI à 

l’interface PbI2/MAI pour former les cristaux de pérovskite [146]. Cependant, à cause de la 

forte densité du film de PbI2, la croissance des cristaux de pérovskite est limitée latéralement, 

ce qui contraint la croissance à se faire suivant la direction verticale. Les contraintes 

provoquées par l’infiltration du MAI dans la couche de PbI2 pourraient être à l’origine de 
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fissurations conduisant à la formation de grains plus petits [147]. On remarque aussi à travers 

les images MEB en vue en coupe transverse l’augmentation d’épaisseur entre le film de PbI2 

et la couche de pérovskite après conversion.  

 

 

Figure IV- 10 : Images MEB du film de PbI2 (a) en vue de surface (b) en coupe transverse et 

du film de CH3NH3PbI3 après conversion (c) en vue de surface à faible grossissement (d) en 

vue de surface à fort grossissement et (e) en coupe transverse. 

1.2.1.2. Propriétés cristallographiques et optiques 

La Figure IV- 11 compare les structures cristallographiques des films de pérovskite déposés 

avec un procédé en une et deux étapes. Du point de vue cristallographique, la croissance des 

films de pérovskite déposés avec les deux types de procédés se fait suivant les mêmes 

directions préférentielles. La transformation du PbI2 en pérovskite se fait préférentiellement 

suivant la direction (220) parallèle au substrat. La différence la plus remarquable entre les 

deux types de procédés est l’apparition des pics caractéristiques du PbI2 pour le film déposé 
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en deux étapes qui ne sont pas présents pour celui en une étape ce qui montre une conversion 

incomplète du PbI2 en pérovskite. 

 

Figure IV- 11 : Diagrammes de diffraction de rayons X réalisés sur des couches de 

pérovskite déposées sur un substrat FTO/i-ZnO en une étape (courbe noire) et deux étapes 

(courbe verte). 

La Figure IV- 12 compare la transmission de films de pérovskite de 300 nm d’épaisseur de 

300 nm déposés en une et deux étapes. 

 

Figure IV- 12 : (a) Courbes de transmission de couches de pérovskite déposées en une étape 

sur du FTO/i-ZnO et en deux étapes sur du FTO/i-ZnO et du verre et (b) détermination de la 

pérovskite. 
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Dans le domaine du visible, pour une épaisseur identique, le film de pérovskite déposé avec la 

technique de dépôt en deux étapes absorbe mieux la lumière que celui déposé en une étape. 

Entre 300 et 500 nm, l’absorption de la lumière est quasi-totale et diminue entre 500 et 

800 nm, mais la transmission reste inférieure à 15 %. Le tracé de Tauc (Figure IV- 12.b) à 

partir du spectre de transmission permet de déterminer la largeur de bande interdite à 1.56 eV 

du film de pérovskite déposée en deux étapes sur un substrat de verre. Dans les grandes 

longueurs d’ondes (supérieure à la largeur de bande interdite de la pérovskite), la diminution 

de la transmission  est due des porteurs libres dans le FTO. En effet, cette absorption dans le 

proche infra-rouge disparait lorsque lors de l’analyse d’une couche de pérovskite directement 

déposé sur un substrat de verre.  

 

1.2.2. Optimisation de l’épaisseur via la vitesse de spin-coating 

 

Lors de la formation de la pérovskite avec le procédé de dépôt en deux étapes, la 

morphologie du film de PbI2 a un fort impact sur la qualité et la composition du film de 

pérovskite final. Il détermine par exemple sa morphologie, ce qui affecte directement les 

performances des cellules solaires fabriquées à partir de ces films. Dans cette partie, nous 

étudions l’influence de la vitesse de rotation lors du dépôt de PbI2, paramètre simple à 

contrôler, sur les propriétés des matériaux obtenus. Les films de PbI2 ont été déposés à 1000, 

2000, 4000 ou 6000 rpm avec une durée de trempage dans le MAI durant la seconde étape 

fixée à 40 secondes. 

1.2.2.1. Influence sur la morphologie 

La Figure IV- 13 représente la variation de morphologie d’un film de pérovskite déposé sur 

un substrat de FTO/i-ZnO en fonction de ce paramètre. Comme il est possible de le voir sur 

les images MEB ci-dessus, la valeur de la vitesse de rotation durant le spin-coating impacte 

fortement la morphologie de surface du film de pérovskite. En effet, la taille apparente des 

grains décroît de 500-800 nm à 100-200 nm lorsque la vitesse de rotation passe de 1000 rpm à 

6000 rpm. De plus l’augmentation de la vitesse de rotation semble augmenter la compacité 

des films obtenus.  
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Figure IV- 13 : Images MEB de film de couches minces de pérovskite obtenues avec le 

procédé de dépôt en deux étapes après conversion du PbI2 déposé à différentes vitesses de 

rotation durant le spin-coating, (a) 1000 rpm, (b) 2000 rpm, (c) 4000 rpm et (d) 6000 rpm. (e) 

Photographies des films de pérovskite correspondant aux différentes vitesses de rotation. 

L’évolution des épaisseurs respectives des films de PbI2 et de pérovskite avant et après 

conversion dans le MAI en fonction de la vitesse de rotation du spin-coater durant la première 

étape est présenté sur la Figure IV- 14. 
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Figure IV- 14 : Évolution (a) des épaisseurs des couches de PbI2 et de pérovskite après 

conversion et (b) de la taille des grains en fonction de la vitesse de rotation durant la 

première étape du procédé de dépôt en deux étapes. 

Comme attendu, l’épaisseur des films de PbI2 et de pérovskite diminue de manière monotone 

de 710 nm à 85 nm et de 990 nm à 300 nm respectivement lorsque la vitesse de rotation varie 

de 1000 rpm à 6000 rpm. Les courbes suivent la même évolution montrant une corrélation 

effective entre les épaisseurs de PbI2 et de MAPbI3 cette dernière étant systématiquement plus 

épaisse.  

 

1.2.2.2. Influence sur les propriétés cristallographiques et optiques 

Quelque soit la condition de dépôt, le pic caractéristique de l’orientation 

cristallographique (001) de la phase PbI2 apparaît à 2θ = 12,6° aux côtés de ceux de la 

pérovskite mettant en évidence une conversion incomplète du film de précurseur. Néanmoins, 

l’intensité relative de ce pic diminue avec la vitesse de rotation (Figure IV- 15.b). 
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Figure IV- 15 : (a) Diagrammes de diffraction de rayons X réalisés sur la pérovskite en 

fonction de la vitesse de rotation du spin-coater durant la première étape de dépôt pour un 

temps de trempage de 40 secondes dans le MAI (b) pic principal (001) du PbI2 et (c) évolution 

du rapport de pics PbI2/MAPbI3 en fonction de la vitesse de rotation.  

La quantité de PbI2 résiduel dans la couche de pérovskite peut être qualitativement évaluée à 

partir du ratio de l’intensité des pics de diffractions de rayons X qui décroît avec la vitesse de 

rotation. La durée du trempage dans le MAI durant la seconde étape étant fixée à 40 secondes, 

les films de PbI2 les plus fins ont plus de chance d’aboutir à une conversion complète en 

pérovskite. L’ordre de grandeur de la taille des cristallites de pérovskite calculée est d’une 

centaine de nanomètres, et reste constante quelque soit la vitesse de rotation considérée.  

La Figure IV- 16 représente la proportion de lumière absorbée par la pérovskite dans 

une structure verre/FTO/i-ZnO/pérovskite pour les différentes conditions de dépôts testées 
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ainsi que les densités de courant maximum correspondantes, calculées considérant un 

rendement quantique de 100 %. 

 

Figure IV- 16 : Courbes d’absorption de la pérovskite en fonction de la vitesse de rotation 

lors de la première étape et calcul du courant maximum. 

En général, comme attendu, l’absorption du film de pérovskite est directement liée à son 

épaisseur, exception faite pour le film déposé à 4000 rpm probablement dû à l’impact de 

l’environnement qui n’est pas parfaitement contrôlé (d’où un aspect plus clair sur la 

photographie du film juste après le dépôt). L’absorption est totale entre 300 et 500 nm, et 

décroît ensuite graduellement lorsque la longueur d’onde augmente, avant la limite 

d’absorption située autour de 800 nm. Le courant maximum qui peut être extrait du film de 

pérovskite est présenté sur la même figure. Plus le film de pérovskite est épais, plus il 

absorbera de la lumière et plus le courant potentiellement produit avec sera élevé. Celui varie 

de 15 à 18.5 mA.cm
-2

 lorsque l’épaisseur du film varie de 300 nm à 1 µm (lorsque la vitesse 

de rotation au cours de la première étape du dépôt diminue de 6000 à 1000 rpm). De plus, les 

valeurs de largeur de gap déterminées à partir des tracée de Tauc présentés sur la Figure IV- 

17 sont comprises entre 1.55 eV et 1.59  eV. 
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Figure IV- 17 : Détermination de la largeur de bande interdite du film de pérovskite déposé 

en deux étapes en fonction de la vitesse de spin-coating. 

1.2.2.3. Stabilité du film de pérovskite au cours du temps 

La Figure IV- 18 présente l’évolution de l’intensité du pic (001) de PbI2 en fonction du 

temps de stockage pour des films de pérovskite déposés par la technique de dépôt en deux 

étapes à différentes vitesses de rotation. Les films ont été stockés sous atmosphère ambiante 

pendant une vingtaine de jours. L’intensité du pic (001) du PbI2 augmente avec la durée de 

stockage quelque soit la vitesse de rotation traduisant l’augmentation de la quantité de PbI2 

présent dans le film de pérovskite au cours du temps. Le rapport des pics de DRX présenté sur 

la Figure IV- 19 permet de mieux quantifier la quantité de PbI2 qui apparaît au fil du temps. 

Comme il a déjà été mentionné précédemment, dans les films de pérovskites les plus épais, le 

PbI2 résiduel est présent en plus grande quantité dès le début du stockage. Après une 

exposition de 3 jours à l’air ambiant ce ratio augmente très légèrement indiquant l’apparition 

d’une très faible quantité de PbI2 supplémentaire. Lorsque les films sont exposés à l’air 

ambiant plus d’une semaine, le ratio augmente de manière linéaire en fonction du temps de 

manière d’autant plus marquée que le film est fin.  
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Figure IV- 18 : Diagrammes de diffraction de rayons X effectués sur des films de pérovskite 

déposés en deux étapes à différentes vitesses de rotation (a) 1000 rpm (b) 6000 rpm pour 

différents temps de vieillissement présentant le pic (001) du PbI2. (c) Photographie 

représentant l’évolution du film de pérovskite déposé à 6000 rpm au cours du temps après un 

stockage en atmosphère ambiante. 

La dégradation de la pérovskite est très visible sur la photographie de la Figure IV- 18.c, sur 

laquelle il est possible de voir le changement de couleur du film au cours du temps qui passe 

de noir à jaune. La dégradation de la pérovskite en PbI2 est en partie causée par son 

interaction avec l’humidité de l’air à cause de sa propriété hygroscopique. Ainsi, Frost et al. 

ont récemment proposé un mécanisme de décomposition de MAPbI3 en présence d’eau [165, 

166]. Les auteurs suggèrent que l’eau catalyse la décomposition de la pérovskite à travers les 

réactions décrites ci-dessous : 

[(CH3NH3
+
)PbI3

-
]n + H2O          [(CH3NH3

+
)n-1(PbI3

-
)n][H3O

+
] + CH3NH2          (1) 

[(CH3NH3
+
)n-1(PbI3

-
)n][H3O

+
]          HI + PbI2 + [(CH3NH3

+
)(PbI3

-
)]n-1 + H2O    (2) 

L’iodure d’hydrogène et la méthylamine ayant des points d’ébullition très faibles (-35.4 °C et 

-6 °C respectivement) existent à l’état gazeux à température ambiante. Dans un système 

ouvert, un dégagement continu de ces gaz favorise la décomposition. 
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Figure IV- 19 : Évolution du rapport de pics DRX PbI2/MAPbI3 au cours du temps pour des 

films de pérovskite déposés en deux étapes à différentes vitesses de rotation lors du dépôt du 

PbI2 pendant la première étape du procédé.  

 

1.2.3. Optimisation de la durée de trempage 

 

Afin d’assurer une conversion la plus complète possible du PbI2 en pérovskite durant la 

seconde étape de dépôt, l’influence du temps de trempage est étudiée dans cette partie. La 

vitesse de rotation au cours du dépôt de PbI2 est fixée à 1000 et 6000 rpm, et chacun des films 

de PbI2 est trempé dans la solution de MAI pendant 40 s, 1 min, 2 min ou 5 min. La 

Figure IV- 20 représente les images MEB de films de pérovskite pour différentes durées de 

trempage durant la seconde étape du dépôt. 

ttrempage 

 
FTO i-ZnO 

 1000 rpm 6000 rpm 

 

 

 

 

 

40 s 
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Figure IV- 20 : Images MEB de films de pérovskite déposés sur un substrat de i-ZnO avec la 

méthode de dépôt en deux étapes pour différentes vitesses de spin-coating et durées de 

trempage. 

De manière générale, la taille apparente des grains de pérovskite augmente dans un premier 

temps avec la durée de trempage puis diminue lorsque la durée est de 5 min. le couvrement de 

la surface du substrat est optimal pour une durée de trempage de 2 min. En effet, pour des 

durées inférieures ou supérieures on peut observer la présence de trous dans le film de 

pérovskite formé, espaces à travers lesquelles le HTM peut être ne contact directe avec le 

matériau de type n, ce qui pourrait provoquer de recombinaisons de charges. 
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La Figure IV- 21 représente les diagrammes de diffraction de rayons X effectués sur des films 

de pérovskite obtenus après conversion d’un film de PbI2 déposé à 1000 rpm (Figure IV- 

21.a) ou à 6000 rpm (Figure IV- 21.b) dans une solution de MAI. La proportion de PbI2 

restant dans chacun des films de pérovskite a été évaluée et est présentée sur la Figure IV- 

21.c. 

 

 
Figure IV- 21 : Influence du temps de trempage des films de PbI2 dans une solution de MAI. 

(a) Diagrammes de diffraction de rayons X réalisés sur les films de pérovskite obtenus après 

conversion d’un film de PbI2 déposé à  1000 rpm  et (b) évolution du rapport des pics 

DRX PbI2/MAPbI3 avec le temps de trempage calculé.  

L’intensité du pic principal de PbI2 décroît avec le temps de trempage avec une disparition 

quasi-totale pour une durée de trempage de 2 minutes lorsque le PbI2 est déposé à vitesse 

élevée (6000 rpm). Cependant, pour des durées plus longues (5 minutes dans le cas présenté 

ici), le pic du PbI2 réapparaît. Cela montre l’existence d’un temps optimal après lequel la 
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pérovskite devient instable et se décompose en PbI2 et MAI. La même observation est faite 

lorsque le PbI2 est déposé à faible vitesse de rotation (1000 rpm). Cependant, le ratio reste 

toujours supérieur à 0.5 ce qui signifie qu’il est difficile d’améliorer la transformation en 

jouant sur ce paramètre dans le cas où le film de PbI2 avant conversion est très épais. Même si 

l’apparition d’une durée de trempage optimale est observée de manière reproductible, celle-ci 

varient entre 2 et 5 minutes d’une série d’échantillons à l’autre. 

 

1.2.4. Conclusion 

 

L’approche en deux étapes est une méthode efficace pour fabriquer les films de 

pérovskite ayant une absorbance élevée et une morphologie contrôlable. Afin d’éviter la 

présence de résidus de PbI2 dans le film de pérovskite, et assurer une conversion complète et 

rapide du précurseur inorganique en CH3NH3PbI3, l’étape de spin-coating dot être réalisée à 

vitesse élevée. En effet, une épaisseur trop élevée de PbI2 résulte en une pénétration 

insuffisante du MAI laissant ainsi des quantités résiduelles importantes de PbI2 dans le film de 

pérovskite. Une conversion totale lors du trempage dans une solution de MAI du PbI2 déposé 

par voie liquide nécessite seulement quelques minutes contrairement au PbI2 déposé sous vide 

qui nécessite au moins 1 heure de trempage [167].  

 

2. Imprégnation d’une couche de ZnO nanoporeuse par la phase de 

pérovskite hybride 
 

Cette partie présente l’imprégnation du ZnO nanostructuré dont la synthèse est décrite 

dans le chapitre III par la pérovskite dans le but d’obtenir des cellules solaires pérovskite 

comportant un contact de type n rugueux. Contrairement à la partie précédente où les deux 

techniques de dépôt ont été étudiées, les films de pérovskite ont été déposés uniquement avec 

la méthode en deux étapes. L’imprégnation du ZnO nanoporeux est une étape importante du 

procédé car il faut s’assurer que la pérovskite pénètre les pores du ZnO de manière homogène 

afin de créer un bon contact entre les deux matériaux pour obtenir de performances de cellules 

intéressantes. Les paramètres de dépôts ont été choisis d’après les résultats obtenus dans le 

cas de l’architecture plane (partie 1). Le spin-coating du film de PbI2 au cours de la première 

étape du dépôt a été effectué à 6000 rpm puis a été trempé dans le MAI pendant 2 minutes au 

cours de la seconde étape. Un temps d’attente de 30 secondes est toujours respecté entre le 

dépôt de la solution de PbI2 sur le film et le début du spin-coating permettant l’infiltration du 
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PbI2 dans les pores du ZnO. Les substrats de ZnO nanoporeux ont été déposés sur du i-ZnO 

ou directement sur du FTO avec des épaisseurs différentes. 

2.1. Aspect morphologique des dépôts 

 

 La Figure IV- 22 montre que le film de PbI2 semble pénétrer correctement les pores du 

ZnO nanoporeux. Cette observation est confirmée par une mesure EDX effectuée à l’interface 

entre le ZnO nanoporeux et la couche i-ZnO qui met en évidence la présence de plomb à cet 

endroit. 

   

Figure IV- 22 : Images MEB de l’imprégnation du ZnO nanoporeux éléctrodéposé sur un 

substrat de FTO/i-ZnO par le PbI2 en vue (a) de surface et (b) transverse. 

De plus, le PbI2 résiduel forme un film plan (capping layer) à la surface du ZnO nanoporeux. 

La faible épaisseur de ce « capping layer » est due soit à la quantité de PbI2 déposée (100 µL) 

qui suffit seulement à remplir les pores du ZnO soit à la vitesse de rotation élevée durant le 

spin-coating (6000 rpm). Il est aussi possible de remarquer que la morphologie du film de 

PbI2 déposé à la surface du ZnO nanoporeux diffère de celle obtenue lorsque sur du i-ZnO, 

apparaissant comme moins compact. 

Après trempage dans une solution de MAI pendant 2 min, la conversion du PbI2 en pérovskite 

et observée et s’accompagne d’un changement de morphologie. Celle-ci est présentée sur les 

Figure IV- 23 (ZnO nanoporeux éléctrodéposé sur un substrat de FTO) et Figure IV- 24 (ZnO 

nanoporeux éléctrodéposé sur un substrat de FTO/i-ZnO) pour différentes épaisseurs de 

matériau nanoporeux 
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Figure IV- 23 : Images MEB en vue de surface (gauche) et en vue transverse (droite). 

Imprégnation de films de ZnO nanoporeux éléctrodéposés pour différentes quantités de 

charges (a) 0.08 C.cm
-2

, (b) 0.16 C.cm
-2

, (c) 0.31 C.cm
-2

 et (d) 0.63 C.cm
-2

 soit des épaisseurs 

équivalentes de 75, 150, 300 et 600 nm respectivement sur un substrat de FTO avec de la 

pérovskite déposée en deux étapes. 

Après trempage du substrat verre/FTO/i-ZnO/np-ZnO/PbI2 dans la solution de 

MAI/isopropanol, la couche fine et plane de PbI2 formée à la surface du ZnO nanoporeux se 

transforme en grains de pérovskite de forme cubique. Il est possible de remarquer que la 
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surface du ZnO nanoporeux n’est pas totalement recouverte par la pérovskite lorsque 

l’épaisseur du ZnO nanoporeux est supérieure à 300 nm. Effectivement, pour des épaisseurs 

trop élevées, les grains de pérovskite formés sont de plus en plus dispersés laissant des 

espaces vides. Ceux-ci pourraient être comblés par  le HTM provoquant un contact avec le 

ZnO nanoporeux et provoquant éventuellement des chemins de recombinaisons de charges. 

La quantité de PbI2 déposée au cours de la première étape n’est pas suffisante pour à la fois 

remplir complètement les pores du ZnO nanoporeux et former une couche assez couvrante à 

sa surface pour les épaisseurs de ZnO les plus élevées. Il sera donc nécessaire d’ajuster les 

paramètres de dépôts du PbI2 (quantité, vitesse et durée de spin-coating) dans le but de former 

un film de PbI2 assez épais qui permettra ainsi de former un film de pérovskite couvrant. 

  

  

Figure IV- 24 : Images MEB en vue transverse. Imprégnation de films de ZnO nanoporeux 

éléctrodéposés pour différentes quantités de charges (a) 0.08 C.cm
-2

, (b) 0.16 C.cm
-2

, (c) 

0.31 C.cm
-2

 et (d) 0.63 C.cm
-2

 directement sur un substrat de FTO/i-ZnO avec de la 

pérovskite déposée en deux étapes. 

 

2.2. Influence sur la transmission optique 
 

La Figure IV- 25 compare les transmissions obtenues pour des architectures planes et 

nanostructurée. L’épaisseur de ZnO nanoporeux considérée ici est de 600 nm et le film de 

pérovskite est déposé en deux étapes avec une vitesse de rotation de 6000 rpm et un temps de 

trempage de 40 s. 
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Figure IV- 25 : Spectres de transmission sur les structures FTO/i-ZnO/np-ZnO, FTO/i-

ZnO/np-ZnO/PbI2, FTO/i-ZnO/np-ZnO/pérovskite et FTO/i-ZnO/pérovskite. 

D’après les spectres de transmission ci-dessus, les architectures de type FTO/i-ZnO/np-

ZnO/pérovskite et FTO/i-ZnO/np-ZnO/pérovskite présentent des transmissions de formes 

similaires. Sur tout le domaine du visible, la transmittance est stabilisée aux alentours de 10 % 

dans le cas d’une architecture nanostructurée.  L’absorbance est même légèrement supérieure 

à celle d’une structure plane sur la gamme 600 - 800 nm.  

 

3. Conclusion 

 
Dans ce chapitre, nous avons étudié différentes conditions expérimentales permettant 

l’obtention de film de pérovskite aux propriétés spécifiques déposé dans un premier temps sur 

un substrat de FTO/i-ZnO. Outre la caractérisation des films déposés, l’objectif de ce chapitre 

a été de trouver les conditions adéquates pour réaliser une couche de pérovskite répondant 

critères imposés pour pourvoir être utilisé en tant qu’absorbeur dans les cellules solaires à 

base de pérovskite. Pour cela nous avons tout d’abord étudié de méthodes de dépôt en 

solution ; en une et deux étapes. La caractérisation des films déposés a révélé que la seconde 

technique permet l’obtention d’un film plus homogène et plus couvrant avec une très bonne 

absorption dans le domaine du visible. Les paramètres de dépôt ont aussi été optimisés avec 

une vitesse de spin-coating fixée à 6000 rpm et une durée de trempage dans le MAI à 2 min. 
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Dans la seconde partie de ce chapitre, nous avons vu que l’avantage potentiel d’une 

architecture nanostructurée est qu’elle permet d’avoir une grande surface d’échange entre le 

ZnO et la pérovskite pour une séparation des porteurs de charges efficaces. Le film de ZnO 

nanoporeux n’a en effet pas d’impact sur l’absorption de l’empilement des couches. À travers 

le contrôle de l’épaisseur et de la porosité du ZnO nanoporeux ainsi que de la formation du 

film de PbI2, les cristaux de pérovskite remplissent les pores du film de ZnO tout en formant 

une couche superficielle à sa surface.
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Dans ce chapitre, nous étudions les performances des dispositifs photovoltaïques à 

base de pérovskite hybride incluant le ZnO comme couche transporteuse d’électrons et 

bloqueuse de trous. La morphologie du ZnO étant largement adaptable, deux types 

d’architectures sont considérés, l’une plane et l’autre nanostructurée. Les empilements testés 

sont les suivants : FTO/ZnO-compact/pérovskite/spiro-OMETAD/Au et FTO/ZnO-

compact/np-ZnO/pérovskite/spiro-OMETAD/Au. Le remplacement du TiO2 par le ZnO qui 

est l’objectif de cette étude nécessite une optimisation de ces différentes structures pour 

aboutir à des performances similaires. Dans le chapitre III, nous avons montré que du point de 

vue optique, électrique, cristallographique et morphologique, le ZnO possède des propriétés 

adéquates pour être utilisé dans les cellules solaires à base de pérovskite hybride. Dans ce 

chapitre, des couches compactes ou nanostructurées déposées en faisant varier différents 

paramètres (épaisseurs, structuration, substrat) sont intégrées dans des dispositifs solaires. 

Étant donné les problèmes d’homogénéité du film de pérovskite que nous avons rencontrés 

avec le procédé de dépôt en une étape, seul le procédé en deux étapes est étudié dans ce 

chapitre.   

 

1. Architecture plane 

  

1.1. Optimisation de l’épaisseur de la couche de ZnO compacte 

 

Une première série de cellules solaires a été réalisée avec une architecture plane avec 

différentes épaisseurs de ZnO intrinsèque déposée par pulvérisation cathodique : 25, 50, 100 

et 150 nm. Pour le dépôt de la couche de pérovskite, la vitesse de spin-coating pour le PbI2 et 

la durée de trempage dans la solution de MAI sont respectivement fixées à 6000 rpm et 40 s. 

Les caractéristiques J-V (à l’obscurité et sous illumination) obtenues pour une surface active 

de 0.175 cm
2
 sont présentées sur la Figure V- 1  et les paramètres électriques mesurés dans le 

sens des potentiels décroissants des meilleures cellules sont présentés dans Table V- 1. 
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Figure V- 1 : Courbes J-V pour un empilement FTO/i-ZnO/CH3NH3PbI3/spiro-OMETAD/Au 

avec différentes épaisseurs de couches de i-ZnO (a) à l’obscurité et (b) sous illumination. 

 

 

 

 

 

 

 

Table V- 1 : Paramètres électriques des meilleures cellules solaires obtenues pour des films 

de i-ZnO de différentes épaisseurs. 

La forme des caractéristiques de diode obtenue à l’obscurité est fortement liée à 

l’épaisseur de la couche de ZnO intrinsèque. Les courbes sont en effet décalées vers des 

potentiels de plus en plus grands lorsque l’épaisseur augmente. Cet effet peut être lié à la 

diminution du courant à l’obscurité probablement dû à une diminution des recombinaisons à 

l’interface entre la pérovskite et le contact de type n. Le FTO est un semi-conducteur 

dégénéré de type n, les électrons présents dans sa bande de conduction sont susceptibles de 

recombiner avec un trou de la bande de conduction de la pérovskite apparu sous illumination. 

L’impact de la couche intrinsèque est également clairement visible sur les paramètres 

électriques des diodes mesurés sous illumination. Les cellules sans couche bloqueuse de trous 

ou celles comportant une couche bloqueuse de tous de faible épaisseur (25 ou 50 nm) 

présentent une très faible densité de courant qui est l’origine des mauvaises performances 

obtenues. Aucun court-circuit important n’est visible sur les courbes J-V mesurées à 

Épaisseur de i-ZnO (nm) VOC (V) JSC
 
(mA.cm

-2
)

 
FF (%) PCE (%) 

25 0.94 2.15 42.7 0.8 

50 1.01 3.8 55.8 2.1 

100 1.06 12.3 62.5 8.2 

150 1.06 10.1 38.2 4.1 
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l’obscurité, cela peut donc être attribué à des recombinaisons très importantes entre les 

électrons et les trous à l’interface FTO/pérovskite. L’augmentation concomitante du courant 

de court-circuit et du potentiel de circuit ouvert avec l’épaisseur de i-ZnO semble confirmer 

que le fait que cette couche bloque de manière efficace les trous et passive la surface du FTO. 

Cependant, une couche trop épaisse de i-ZnO (150 nm) augmente la résistance série affectant 

de manière importante le facteur de forme et affecte ainsi les performances de la cellule 

solaire. Une épaisseur optimale est trouvée autour de 100 nm avec un rendement de 8.2 %, un 

courant de court-circuit de 12.3 mA.cm
-2

,
 
un potentiel de court-circuit de 1.02 V et un facteur 

de forme de 62.5 %. Cette valeur d’épaisseur sera fixe pour toute la suite de l’étude. 

 

1.2. Optimisation des paramètres de dépôts de la couche de pérovskite 

 

Comme il a déjà été mentionné dans le chapitre IV, une méthode de dépôt en deux 

étapes consistant premièrement à déposer un film de PbI2 par spin-coating puis à effectuer un 

trempage de ce film dans la solution de MAI a été utilisée. L’influence de la vitesse de spin-

coating et de la durée de trempage sur les performances des cellules solaires pérovskite a été 

étudiée tout en gardant la concentration des précurseurs constante (460 mg/ml de PbI2 dans du 

DMF et 10 mg/ml de CH3NH3I dans de l’isopropanol).  

 

1.2.1. Influence de la vitesse de spin-coating durant le dépôt de PbI2 

 

Le premier paramètre ayant été étudié est la vitesse de rotation durant le dépôt du film 

de PbI2 car un contrôle fin des propriétés du film de PbI2 est crucial afin de maitriser celles de 

la couche de pérovskite qui en résulte et par conséquent les performances de cellules solaires. 

Dans cette partie, les films de pérovskite sont déposés sur un substrat de i-ZnO pour 

différentes vitesses de spin-coating du PbI2 (1000, 2000, 4000, 6000 rpm) aboutissant à des 

épaisseurs de films de PbI2 allant de 710 à 85 nm. La durée du trempage dans la solution de 

MAI est fixée à 2 min aboutissant à des films de pérovskite d’épaisseurs variant de 930 à 

300 nm en fonction de la vitesse de rotation. Les courbes J-V (à l’obscurité et sous 

illumination) de cette série de cellules obtenues pour une surface active de 0.175 cm
2
 sont 

présentées sur la Figure V- 2  et les paramètres électriques mesurés dans le sens des potentiels 

décroissants et croissants des meilleures cellules sont présentés dans la Table V- 2. La 

performance des cellules qui est fortement liée aux conditions de dépôt est maximum pour les 

couches de PbI2 les plus fines (obtenues avec les vitesses de spin-coating les plus élevées). 

Cette augmentation est en particulier due à une amélioration du courant de court-circuit. Cette 
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tendance qui est à l’opposé de celle obtenue sur l’absorption à partir des mesures optiques 

présentées dans le chapitre IV montre que ce facteur n’est pas le principal facteur limitant de 

la cellule dans le cas présenté. De plus, la différence observée entre les spectres d’absorption 

peut être largement compensée par la réflexion de la lumière au niveau du contact d’or qui a 

tendance à augmenter l’épaisseur optique de la couche de pérovskite. 

 

Figure V- 2 : Courbes J-V mesurées sous illumination dans le sens des potentiels décroissants 

pour différentes vitesses de dépôt du PbI2. 

 

Sens de balayage 

des potentiels 

Vitesse de 

rotation (rpm) 

VOC 

(V) 

JSC
 

(mA.cm
-2

) 

FF  

(%) 

PCE 

 (%) 

Décroissant 
1000 

1 11.0 39 4.3 

Croissant 0.94 7.3 21 1.5 

Décroissant 
2000 

1 5.4 77 4.4 

Croissant 0.98 4.3 37 1.5 

Décroissant 
4000 

1 10 71 7.3 

Croissant 1 6.7 41 2.8 

Décroissant 
6000 

1 9 73 6.9 

Croissant 0.98 4.5 45 2 

 

Table V- 2 : Paramètres photovoltaïques des meilleures cellules obtenues pour différentes 

vitesses de rotation de spin-coating et une durée de trempage dans le MAI fixée à 40 secondes 

mesurées dans le sens des potentiels croissants et décroissants. 

Le fait que les meilleures performances soient obtenues pour les épaisseurs de pérovskite les 

plus faibles peut être d’une part attribué à la longueur de diffusion des porteurs de charges 
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dans la pérovskite tri-iodée qui est de l’ordre quelques centaines de nanomètres. En effet, pour 

les vitesses de rotation les plus faibles, les épaisseurs du film de pérovskite peuvent être plus 

élevées que la longueur de diffusion des porteurs de charge photogénérés. Ces dernières ne 

peuvent alors pas être extraites de manières efficaces avant recombinaison. De plus, les 

faibles rendements obtenus pour les vitesses de rotation les plus basses peuvent s’expliquer 

par la présence de PbI2 résiduel dans le film de pérovskite dû à une épaisseur de film de PbI2 

initialement trop épais. Cette transformation incomplète en pérovskite peut également être à 

l’origine de la large dispersion des données pour les cellules fabriquées dans les meilleures 

conditions montrant la faible reproductibilité du procédé de synthèse. Afin d’améliorer la 

conversion de PbI2, différentes durées de trempage dans la solution de MAI ont été testées. 

 

1.2.2.  Influence de la durée de trempage dans la solution de MAI 

 

Dans cette partie, la vitesse de rotation est fixée à 6000 rpm et le trempage dans la 

solution de MAI est effectué pendant 40 s, 1 min, 2 min ou 5 min. Les paramètres électriques 

mesurés dans le sens des potentiels décroissants en faisant varier la durée de trempage dans la 

solution de MAI sont présentés sur la Figure V- 3.  
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Figure V- 3 : Paramètres électriques de cellules solaires à base de pérovskite mesurées sous 

illumination obtenues en faisant varier la durée du trempage dans le MAI. (étoile = moyenne) 

Les principaux impacts de l’augmentation de la durée de trempage sont les améliorations du 

courant de court-circuit et du facteur de forme. De plus, la dispersion des données est réduite 

en particulier pour le courant de court-circuit mettant en évidence une meilleure fiabilité de la 

croissance de la pérovskite. Un rendement maximal de 14.2 % (VOC = 1.03 V, JSC = 

19.5 mA.cm
-2

, FF = 70.8 %) pour une surface active de 0.175 cm
2
 est mesuré dans le sens des 

potentiels décroissants. Les courbes J-V (à l’obscurité et sous illumination) des meilleures 

cellules obtenues sont présentées sur la Figure V- 4 et les paramètres électriques mesurés dans 

le sens des potentiels décroissants et croissants dans la Table V- 3. 

 

Figure V- 4 : (a) Courbes J-V mesurées dans le sens des potentiels décroissants un 

empilement FTO/i-ZnO/CH3NH3PbI3/spiro-OMETAD/Au pour une vitesse de dépôt du PbI2 

fixée à 6000 rpm et différentes durées de trempage dans le MAI et (b) phénomène d’hystérésis 

observé pour la meilleure cellule.  
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Sens de balayage 

des potentiels 

Temps de 

trempage 
VOC (V) 

JSC
 

(mA.cm
-2

)
 

FF (%) PCE (%) 

Décroissant 
40 s 

0.96 11.8 54 6.1 

Croissant 0.86 9.1 29.7 2.4 

Décroissant 
1 min 

0.98 10.1 62 6.7 

Croissant 0.88 3.7 35.7 1.2 

Décroissant 
2 min 

1.04 16.6 65.6 11.3 

Croissant 0.95 7.5 35.1 2.5 

Décroissant 
5 min 

1.03 19.5 70.8 14.2 

Croissant 1.03 18.4 43.2 8.1 

 

Table V- 3 : Paramètres photovoltaïques des meilleures cellules obtenues pour une vitesse de 

dépôt du PbI2 fixée à 6000 rpm et différentes durées de trempage dans le MAI. 

La performance de la cellule record est beaucoup plus faible lorsque le balayage de 

potentiel est effectué dans le sens opposé. Cet effet d’hystérésis est souvent observé dans le 

cas de cellules solaires à base de pérovskite de géométrie plane notamment avec le TiO2. Ce 

phénomène électrique n’est pas totalement compris, mais il est attribué à différentes causes 

physiques telles qu’a la présence d’une très grande densité de défauts à l’intérieur ou à la 

surface du matériau qui pourrait être généré par des migrations d’ions [168, 169]. L’hystérésis 

peut également être liée à une vitesse de transfert de charge insuffisante à l’interface 

pérovskite/ZnO. Ce déficit est particulièrement marqué dans le cas des contacts à géométrie 

non mésoporeuse [158, 170]. La mesure du rendement quantique de la meilleure cellule est 

présentée sur la Figure V- 5. La courbe met en évidence un rendement de conversion des 

photons incidents relativement constant (entre 62 % et 69 %) sur un large domaine de 

longueurs d’onde (400 – 710 nm). La comparaison entre la courbe de transmission du substrat 

verre/ZnO (qui représente le maximum pouvant être absorbé par la couche de pérovskite) de 

l’EQE de la cellule complète permet de déterminer un rendement de collecte compris entre 93 

et 100 %. Une largeur de bande interdite de 1.57 eV pour la pérovskite peut être extraite à 

partir la partie décroissante de l’EQE dans le domaine du proche IR. Le courant obtenu après 

intégration de l’EQE (18 mA.cm
-2

) est plus faible que celui mesuré à partir de la courbe J-V. 

Cette différence notable qui n’est pas parfaitement comprise pourrait être partiellement due à 

la présence d’une grande densité de défauts dans la structure de la cellule qui impacte la 
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densité de courant lorsque celle-ci est mesurée sous un faible flux incident comme dans le cas 

de l’EQE mesurée en mode statique.  

 

Figure V- 5 : Mesure d’efficacité quantique de la meilleure cellule et détermination du gap de 

la pérovskite. 

 

1.3. Encapsulation et stabilité des cellules 

 

1.3.1. Méthode d’encapsulation 

 

Malgré les améliorations importantes dans les méthodes de fabrication des dispositifs 

réalisées au cours des dernières années, une des préoccupations importantes pour ce type de 

cellules solaires est leur stabilité. Nous avons effectivement identifié une dégradation rapide 

des cellules réalisées principalement due à l’attaque du film de pérovskite par l’humidité 

présente dans l’air ambiant. Afin d’étudier la stabilité sur un plus long terme de ces cellules, 

des tests d’encapsulation de la cellule ont été effectués. Les cellules ont été encapsulées à 

l’aide d’une résine époxy (Araldite
®

). Une goutte de cette résine est déposée sur le contact 

d’or après élaboration de la cellule puis étalée sur toute la surface à l’aide d’un morceau de 

verre plat qui va permettre une protection optimale. Il s’agit d’une donc d’une encapsulation 

verre/cellule/verre. La Figure V- 6 montre la photographie d’une cellule complète avant et 

après encapsulation. La pérovskite qui est présente autour du contact d’or réagit avec la résine 

en devenant transparente, seule la partie se trouvant sous le contact métallique garde sa 

couleur de base (Figure V- 6.c). La réaction causant cette « disparition » de la pérovskite reste 

encore incomprise, mais elle permet de délimiter parfaitement la surface active de la cellule. 
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Figure V- 6 : Photographie d’une cellule complète (a) et (b, c) après encapsulation. 

 

1.3.2. Stabilité des cellules 

 

La stabilité de cellules solaires élaborées dans une architecture plane dans les mêmes 

conditions que précédemment a été étudiée. L’épaisseur de la couche de i-ZnO est de 100 nm 

et la pérovskite est déposée en deux étapes avec une vitesse de spin-coating et une durée de 

trempage respectivement fixés à 6000 rpm et 2 min. Les performances des cellules (Figure V- 

7) sont régulièrement mesurées sur 176 jours. La figure présente les évolutions de deux 

cellules présentant des rendements équivalents, l’une ayant subi une encapsulation et l’autre 

étant simplement stockée sous vide primaire entre deux mesures. Après une première mesure, 

effectuée juste après l’élaboration des cellules, les deux cellules ont été stockées sous vide 

primaire durant une nuit. De manière générale, durant les premières heures de stockage les 

performances des cellules varient largement. Le courant de court-circuit est partiellement 

affecté. Cette évolution rapide pourrait expliquer le décalage entre le JSC calculé à partir de la 

mesure EQE et celle obtenue à partir de la courbe J-V observé dans la partie précédente. Elle 

peut être attribuée à l’évaporation de traces résiduelles de solvant présentes dans la couche 

après la croissance de la pérovskite. Dans l’exemple présenté sur la Figure V- 7, le rendement 

atteint un maximum de 12 % après cette première étape. Les jours suivants, la cellule n° 1 est 

stockée sous vide entre deux mesures de cellules successives et la cellule n° 2 est encapsulée 

puis stockée en atmosphère ambiante. Les deux cellules évoluent alors de la même manière en 

fonction du temps avec une décroissance monotone des performances principalement due à 

diminution du facteur de forme chutant de 70 % à 50 % sur 50 jours. Celui-ci reste alors 

constant entre 50 et 170 jours pour la cellule n° 2, mais chute à 37 % pour la cellule n° 1 au 

bout de 170 jours. Au contraire, le potentiel de circuit ouvert reste remarquablement stable sur 

toute la durée et le courant de court-circuit sur 70 jours. 
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Figure V- 7 : Évolution des performances photovoltaïques de deux cellules solaires dans une 

architecture plane stockées sous vide (points rouges) et à l’air ambiant avec encapsulation. 

La diminution du  facteur de forme peut être attribuée à plusieurs facteurs. Il peut être dû à 

une diminution progressive de la conductivité du spiro-OMETAD, ce composant a en effet 

souvent été identifié comme étant l’une des principales sources d’instabilité dans la structure 

de la cellule. D’autre part, Li et al. ont démontré que MAPbI3 pouvait être corrodée par le 

composé 4-tPB qui est un additif important dans le spiro-OMETAD. La corrosion a lieu car le 

4-tBP est capable de dissoudre la pérovskite et de former un complexe de type (Pb2 (4-tBP)x 

[171]. Enfin, la dégradation des performances des cellules peut aussi dû à la migration des 

ions iode provoquant une oxydation du contact métallique [172]. Dans ce cas, le facteur de 

forme est fortement impacté du fait d’une augmentation de la résistance de contact. 
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2. Architecture nanostructurée 
 

Dans une architecture nanostructurée, une couche d’oxyde nanoporeuse est ajoutée entre 

la couche collectrice d’électrons et la couche de pérovskite. Dans cette partie, nous présentons 

l’étude de l’influence de l’introduction d’une couche nanoporeuse de ZnO sur les 

performances des cellules solaires à base de pérovskite. Deux types d’empilements sont 

testés. Dans le premier cas, la couche nanoporeuse est déposée sur un substrat de FTO/i-ZnO 

où l’épaisseur de i-ZnO est fixée à 100 nm et dans le second cas directement sur un substrat 

de FTO. Quelque soit le substrat, le ZnO est déposé par voie électrochimique en présence 

d’un agent structurant (éosine) comme présenté dans le chapitre III. L’influence de l’épaisseur 

contrôlée via la quantité de charge de la couche de ZnO nanoporeux est étudiée. La pérovskite 

est déposée via le procédé en deux étapes avec vitesse rotation fixée à 6000 rpm durant la 

première étape et un temps de trempage de 5 min dans la solution de MAI. L’intérêt principal 

que présente l’ajout de cette couche nanoporeuse est l’éventuelle diminution de la distance de 

parcours des porteurs de charges générés au sein du film de pérovskite de type CH3NH3PbI3. 

Contrairement au cas de la structure plane, ici, la pérovskite ne forme pas un film plan épais, 

mais est principalement confinée dans les pores du ZnO nanoporeux, ce qui assure une 

collecte plus rapide des charges avant que celles-ci ne se recombinent dans la pérovskite. Cela 

effectivement été démontré dans le cas des dispositifs solaires base de TiO2 [169]. La Figure 

V- 8 présente les courbes J-V pour un empilement FTO/np-ZnO/CH3NH3PbI3/spiro-

OMETAD/Au (sans i-ZnO) et les paramètres électriques mesurés dans le sens des potentiels 

décroissants et croissants des meilleures cellules sont présentés dans la Table V- 4.  
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Figure V- 8 : Courbes J-V mesurées sous éclairement et à l’obscurité dans le sens des 

potentiels décroissants pour un empilement FTO/np-ZnO/CH3NH3PbI3/spiro-OMETAD/Au 

pour différentes épaisseurs de np-ZnO 

. 

Épaisseur de np-ZnO 

(nm) 

Densité de charge 

équivalente (C. 

cm
-2

) 

Voc (V) 
Jsc (mA.cm

-

2
) 

PCE 

(%) 
FF (%) 

70 0.08 
0,04 1,4 0,015 24,0 

150 0.16 
0,74 10,2 3,46 45,8 

300 0.31 
0,73 18,4 6,43 48,0 

600 0.63 
0,64 16,7 5,22 52,0 

 

Table V- 4 : Paramètres photovoltaïques des meilleures cellules obtenues pour un 

empilement FTO/np-ZnO/CH3NH3PbI3/spiro-OMETAD/Au pour différentes épaisseurs de np-

ZnO. 

On constate une évolution croissante des performances des cellules avec l’épaisseur du film 

de ZnO nanoporeux avec un rendement maximal de 6.43 % obtenu pour une épaisseur de 

300 nm. Les rendements obtenus sont beaucoup plus faibles que ceux mesurés en architecture 

plane principalement à cause du faible Voc. Effectivement, en absence de couche compacte 

entre le FTO et le ZnO nanoporeux, la pérovskite qui s’infiltre dans les pores de ce dernier va 

être en contact avec le FTO. Cela se traduit alors par des recombinaisons de charges affectant 

ainsi le Voc donc les performances des cellules. Cela est particulièrement visible pour une très 

faible densité de charge de ZnO éléctrodéposé (0.08 C.cm
-2

) pour laquelle le Voc  est presque 

nul. Ces résultats montrent donc la nécessité de la présence d’une couche supplémentaire de 

ZnO qui doit être compacte et couvrante afin d’éviter les recombinaisons de charges qui 

affectent de manière drastique les performances des cellules. Dans l’objectif d’améliorer les 
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performances de cellules, une couche de i-ZnO d’épaisseur 100 nm déposée par pulvérisation 

cathodique a été ajouté entre le FTO et le ZnO nanoporeux. Les courbes J-V pour un 

empilement FTO/i-ZnO/np-ZnO/CH3NH3PbI3/spiro-OMETAD/Au sont présentées sur la 

Figure V- 9 et les paramètres électriques mesurés dans le sens des potentiels décroissants et 

croissants des meilleures cellules sont présentés dans la Table V- 5. 

 

Figure V- 9 : Courbes J-V mesurées sous éclairement dans le sens des potentiels décroissants 

(traits pleins) et croissants (pointillés) pour un empilement FTO/i-ZnO/np-

ZnO/CH3NH3PbI3/spiro-OMETAD/Au pour différentes épaisseurs de np-ZnO. 

 

Épaisseur de np-ZnO 

(nm) 

Densité de charge 

équivalente (C.cm
-2

) 

Voc (V) Jsc (mA.cm
-

2
) 

PCE 

(%) 

FF (%) 

150 0.16 0,85 18,6 9,74 61,88 

300 0.31 0,94 15,99 8,46 56,19 

Table V- 5 : Paramètres photovoltaïques des meilleures cellules obtenues pour un 

empilement FTO/i-ZnO/np-ZnO/CH3NH3PbI3/spiro-OMETAD/Au pour différentes épaisseurs 

de np-ZnO. 

Lorsqu’une couche compacte de i-ZnO est ajoutée on constate une nette amélioration des 

performances. Les recombinaisons étant plus faibles, cela se traduit par un Voc  plus élevé et 

plus proche que celui obtenu dans le cas d’une architecture plane. La couche de i-ZnO jouant 

le rôle de couche bloqueuse de trous, une épaisseur de np-ZnO trop élevée n’est plus 

nécessaire pour éviter le contact entre la pérovskite et le FTO ; les meilleures performances 

sont donc obtenues pour une faible densité de charge (soit une épaisseur de 150 nm). De plus, 

l’effet d’hystérésis constaté est atténué par rapport au cas de l’architecture plane. Cependant, 

les performances restent beaucoup plus faibles.
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Conclusion générale   
 

L’objectif de cette thèse a été de réaliser des cellules solaires à base de pérovskite hybride à 

bas coût. Parmi les défis de ce travail, a été l’utilisation du ZnO comme matériau de type n 

alternative au TiO2. Nous avons privilégié dans cette thèse deux techniques de dépôt du ZnO : 

l’électrodépôt et la pulvérisation cathodique.   

Dans le chapitre II, nous avons présenté les procédés de dépôt que nous avons utilisé pour 

réaliser les différentes couches constituant la cellule. Le procédé d’électrodépôt du ZnO a été 

effectué dans deux milieux électrolytiques différents (nitrates et chlorures) dans le but 

d’électrodéposer du ZnO, compact d’une part, et nanostructuré d’autre part. Dans le second 

cas, nous avons eu recours à l’utilisation de deux différents colorants, permettant de structurer 

le ZnO, qui sont l’éosine et la rhodamine. Ensuite, pour le dépôt du film de pérovskite hybride 

nous avons utilisé la technique de dépôt en solution, en une et deux étapes, technique peu 

coûteuse et simple à mettre en œuvre. 

Dans le chapitre III, les différentes caractérisations effectuées sur les couches compactes et 

nanoporeuses de ZnO ont montré que ce matériau pouvait parfaitement remplacer la couche 

de TiO2 dans les PSCs. Les caractérisations morphologiques nous ont poussés à privilégier 

dans un premier temps le dépôt de couches compactes de ZnO par pulvérisation cathodique 

étant donné le parfait recouvrement et l’homogénéité auxquels elle aboutissait. De plus, 

différentes morphologies de ZnO nanostructurées ont pu être obtenues. 

Dans le chapitre IV, nous avons optimisé les paramètres de dépôts de la couche de pérovskite 

iodée CH3NH3PbI3. Nous avons pu déposer des films de pérovskites homogènes et très 

couvrants grâce à la méthode en deux étapes, résultat auquel nous n’avons pas pu aboutir avec 

celle en une étape. Nous avons aussi optimisé les paramètres de déposer avec une vitesse de 

spin-coating fixée à 6000 rpm et une durée de trempage à 2 min. Les caractérisations 

effectuées sur ce matériau ont montré qu’il absorbait presque la totalité du rayonnement 

solaire dans le domaine du visible et possédait un gap situé aux alentours de 1.55 eV. Les 

mesures de DRX ont aussi montré qu’avec ces paramètres de dépôt, on pouvait former une 

couche de pérovskite pure avec seulement très peu de résidus de PbI2. De plus, lorsque la 

pérovskite est déposée sur du ZnO nanoporeux, la pérovskite s’infiltre parfaitement dans les 

pores de ce dernier qui n’a aucune influence significative sur l’absorption de l’empilement. 
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Enfin, dans le chapitre IV, le ZnO a été introduit dans les cellules solaires à base de 

pérovskite dans une structure plane et nanostructurée. Après l’optimisation de chaque 

composant, les meilleures performances de cellules ont été obtenues dans une architecture 

plane avec un rendement record à 14.2 % contre 9.7 % dans une architecture nanostructurée. 

 

Perspectives 
 

Les perspectives envisagées pour poursuivre ce travail sont nombreuses et concernent les 

différentes couches de la cellule. Tout d’abord, il nécessaire de continuer à développer 

l’aspect électrochimique afin de s’affranchir de la pulvérisation cathodique pour déposer les 

couches compactes de ZnO. D’autre part, l’étude sur le ZnO nanostructurée nécessite d’être 

plus approfondie notamment avec l’utilisation de la rhodamine. 

Ensuite, en ce qui concerne la couche de pérovskite, d’autres études sont actuellement en train 

d’être menées dans le but d’utiliser d’autres types de pérovskite hybrides en substituant le 

cation MA et l’halogène par d’autres composants. D’autres parts, des améliorations de la 

morphologie de la couche de pérovskite peuvent être obtenues à l’aide de la technique de 

dépôt en une étape qui est plus simple de réalisation que celle en deux étapes. Cet aspect est 

aussi en cours d’étude avec l’introduction du DMSO comme solvant dans la solution 

préparée. Enfin, la stabilité et la toxicité de la pérovskite reste encore un point fondamental à 

améliorer. 

Enfin, la couche de transporteur de trous que nous n’avons pas étudié dans cette thèse 

nécessite de trouver d’autres alternatives au spiro-OMETAD qui est un matériau très coûteux. 
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Titre : étude de l’utilisation du ZnO comme contact de type n dans des dispositifs photovoltaïques à 

base de pérovskite hybride 

Mots clés : cellules solaires, pérovskites hybrides, ZnO nanostructuré, électrochimie. 

Résumé : Les cellules solaires pérovskites 

hybrides ont marqué le monde du 

photovoltaïque avec une augmentation 

spectaculaire des rendements durant ces quatre 

dernières années. Avec des rendements 

dépassant 20% à l’heure actuelle, ce type de 

cellules suscite une attention particulière dans le 

monde scientifique. Dans l’architecture de la 

cellule solaire pérovskite, le TiO2 est l’oxyde le 

plus utilisé comme matériau collecteur 

d’électrons. Cette couche d’oxyde joue un rôle 

important dans la cellule, cependant le procédé 

d’élaboration du TiO2 requiert une étape de 

recuit à haute température. En plus des coûts 

élevés de production qu’elle implique, son 

utilisation exclut son application aux substrats 

sensibles aux hautes températures tels que les 

substrats plastiques flexibles par exemple. 

Cette thèse est centrée sur le remplacement du 

TiO2 par le ZnO en tant que couche collectrice 

d’électrons et bloqueuse de trous. Ce matériau 

représente une alternative intéressante en raison 

de ces  propriétés comparables et même 

supérieures à celles du TiO2. L’intérêt du choix 

du ZnO réside dans sa simplicité de mise en 

œuvre. Ce matériau peut en effet être synthétisé 

à basse température (<100°C) et sous 

différentes structures. Dans  cette étude nous 

avons fait le choix de considérer les croissances 

de ZnO par voie électrochimique et par 

pulvérisation cathodique. Dans des conditions 

de dépôts optimisées des couches de pérovskite 

et de ZnO, des rendements record de 14.2% et 

9.7% ont été obtenus dans des architectures 

plane et nanostructurée respectivement. 

 
 

 

Title : study of the use of ZnO as an n-type contact in hybrid perovskite photovoltaic devices. 

Keywords : solar cells, hybrid perovskites, nanostructured ZnO, electrochemistry. 

Abstract : Perovskite solar cells have marked 

the photovoltaic world with a spectacular 

increase of efficiencies over the last four years. 

With efficiencies exceeding 20%, this type of 

solar cells attracts a particular attention in the 

photovoltaic field. In the standard perovskite 

solar cell stack, TiO2 is used as an electron-

collecting layer. This oxide layer plays an 

important role in the cell, however, its growth 

process requires a high temperature annealing 

step. In addition to the high production costs 

involved, its use also exclude its application to 

temperatures sensitive substrates such as 

flexible plastic materials. 

This thesis focuses on the replacement of the 

TiO2 bilayer by a ZnO electron-collecting and 

hole-blocking layer. We consider ZnO as an 

alternative  to its comparable and even superior 

properties. One of the interests of the choice of 

ZnO lies in its simplicity of implementation 

and the possibility to synthesize it at low 

temperature (<100°C) and under different 

structures. The ZnO is here synthesized by 

electrochemical way and sputtering process. 

Under  optimized deposition conditions of 

perovskite and ZnO layers, record efficiencies 

of 14.2% and 9.7% have been obtained in 

planar and nanostructured architecture 

respectively. 

 

 

 
 

 


