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Introduction genérale

Face a I’augmentation de la demande énergétique mondiale et aux préoccupations
environnementales liées a I’utilisation des combustibles fossiles, le développement des
énergies renouvelables est devenu une nécessité. Parmi celles-ci, 1’énergie solaire
photovoltaique occupe une place importante grace a son abondance, sa disponibilité et son

caractére non polluant.

Les cellules solaires a couches minces représentent une technologie prometteuse en
raison de leur faible colt de fabrication et de leur potentiel d’amélioration. Les performances
de ces dispositifs dépendent fortement des propriétés des différentes couches qui les
composent, notamment les oxydes conducteurs transparents (TCO), chargés d’assurer a la fois

une bonne transmission de la lumiére et une conductivité électrique élevée.[83]

L’oxyde de cuivre (CuO) est un matériau semi-conducteur qui suscite un intérét
croissant grace a son abondance naturelle, son faible codt et sa stabilité chimique. Cependant,
ses propriétés peuvent étre améliorées par I’introduction de dopants adaptés. Parmi les
différentes approches étudiées, le dopage aux terres rares, notamment par le lanthane (La) et
le cérium (Ce), apparait comme une solution prometteuse pour optimiser les propriétés

structurales et optiques du CuO.

Dans ce contexte, ce travail a pour objectif d’étudier I’influence du dopage La—Ce sur
les propriétés des couches minces de CuO élaborées par la méthode Sol-Gel et déposées par
Spin-Coating. Les couches obtenues ont été caractérisées par mesure de I’angle de contact,
spectroscopie UV-Visible et diffraction des rayons X (DRX). Par ailleurs, une étude
numérique a été réalisée a 1’aide du logiciel SCAPS-1D afin d’évaluer I'utilisation de ces
couches comme TCO dans une cellule solaire de structure Verre/CuO:(La—
Ce)/CdS/CZTSSe/Mo.

Ce mémoire est organisé en trois chapitres. Le premier chapitre présente les
généralités relatives aux semi-conducteurs, au CuO, au dopage par les terres rares et aux
TCO. Le deuxiéme chapitre décrit les matériaux utilisés, les méthodes d’élaboration ainsi que
les techniques de caractérisation et de simulation. Enfin, le troisiéme chapitre est consacré a la

présentation et a la discussion des résultats expérimentaux et numériques obtenus.






Chapitre 1 : Géneralités sur les couches minces de CuO dopeées
aux terres rares pour les applications photovoltaiques

1.1 Introduction

Le développement des technologies photovoltaiques et optoélectroniques repose en
grande partie sur la mise au point de matériaux semi-conducteurs présentant des propriétés
structurales, optiques et électriques adaptées aux exigences des dispositifs modernes. Parmi
les matériaux les plus étudiés, les oxydes métalliques semi-conducteurs occupent une place
importante grace a leur stabilité chimique, leur faible colt de production et leur compatibilité
avec les technologies a couches minces [1,2].

L’oxyde de cuivre (CuO) est un semi-conducteur de type p qui suscite un intérét
croissant en raison de son abondance naturelle, de sa non-toxicité et de ses propriétés
physicochimiques intéressantes. Ces caractéristiques lui permettent d’étre envisagé dans
diverses applications telles que les capteurs, les dispositifs optoélectroniques, les cellules
photovoltaiques et les couches fonctionnelles a base d’oxydes métalliques [3].

Afin d’améliorer les performances du CuO, plusicurs stratégies ont été explorées,
notamment le dopage par des éléments métalliques. Parmi ces derniers, les terres rares
présentent un intérét particulier grace a leurs configurations électroniques spécifiques et a leur
capacité a modifier significativement les propriétés du matériau hoéte. Le lanthane (La) et le
cérium (Ce) figurent parmi les dopants les plus étudiés pour ’amélioration des propriétés
structurales, optiques et électriques des couches minces de CuO [4,5].

Dans ce contexte, ce chapitre présente tout d’abord des généralités sur les matériaux
semi-conducteurs utilisés dans les applications photovoltaiques, puis les principales propriétés
de I'oxyde de cuivre. Les concepts liés au dopage ainsi que I’influence des terres rares,
notamment le lanthane et le cérium, sur les performances des couches minces de CuO seront
ensuite abordés. Enfin, les perspectives d’utilisation de ces matériaux dans les dispositifs
photovoltaiques seront discutées.

1.2 Les matériaux semi-conducteurs pour les applications photovoltaiques

Les matériaux semi-conducteurs occupent une place essentielle dans le domaine
photovoltaique grace a leur capacité a convertir I'énergie lumineuse en énergie électrique.
Leurs propriétés électriques et optiques leur permettent d'absorber le rayonnement solaire et
de générer des porteurs de charge responsables de la production du courant électrique. Parmi
les matériaux les plus utilisés figurent le silicium, les composés a couches minces et les

oxydes métalliques semi-conducteurs [6,7].
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1.2.1 Geénéralités sur les semi-conducteurs

Les semi-conducteurs sont des matériaux dont la conductivité électrique se situe entre
celle des conducteurs et celle des isolants. Cette propriété est liée a leur structure électronique
caracterisée par la présence d'une bande interdite séparant la bande de valence de la bande de
conduction. Les semi-conducteurs sont largement utilisés dans les composants électroniques
et les dispositifs photovoltaiques en raison de leurs propriétés facilement modulables [7].
1.2.2 Semi-conducteurs intrinseques et extrinseques

Les semi-conducteurs intrinséques correspondent aux matériaux purs dont les
propriétés électriques dépendent uniquement de leur composition chimique. Afin d'améliorer
leur conductivité, il est possible d'introduire de faibles quantités d'impuretés dans le matériau.
Ce proceéde, appelé dopage, conduit a la formation de semi-conducteurs extrinseques de type n
ou de type p selon la nature des dopants utilisés [8].
1.2.3 Propriétés électriques et optiques des semi-conducteurs

Les propriétés électriqgues des semi-conducteurs sont principalement liées a la
concentration et a la mobilité des porteurs de charge. Leurs propriétés optiques dépendent
quant a elles de leur capacité a absorber le rayonnement lumineux. Ces caractéristiques jouent
un réle déterminant dans les performances des dispositifs photovoltaiques et
optoelectroniques [9].
1.2.4 Role des semi-conducteurs dans les cellules photovoltaiques

Dans une cellule photovoltaique, le semi-conducteur constitue la couche active
responsable de l'absorption des photons et de la génération des paires électron-trou. Sous
I'effet du champ électrique interne de la jonction, les charges produites sont séparées puis
collectées afin de générer un courant électrique. Les performances de la cellule dépendent
directement des propriétés du matériau semi-conducteur utilisé [10].

Parmi les matériaux étudiés pour ces applications, les oxydes métalliques semi-
conducteurs, notamment l'oxyde de cuivre (CuQ), suscitent un intérét croissant en raison de
leur faible codt, de leur abondance et de leurs propriétés adaptées aux technologies

photovoltaiques a couches minces.
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1.3 L'oxyde de cuivre (CuO)

L'oxyde de cuivre (CuO) est un semi-conducteur de type p appartenant a la famille des
oxydes métalliques. Il attire une attention croissante dans les domaines de I'optoélectronique,
de la photocatalyse, des capteurs et des cellules photovoltaiques en raison de son faible codt,
de son abondance naturelle et de sa faible toxicité. Grace a ses propriétés physiques et
optiques intéressantes, le CuO est considéré comme un matériau prometteur pour diverses
applications énergétiques [1,12].

1.3.1 Présentation générale du CuO

Le cuivre peut former principalement deux oxydes stables : 'oxyde cuivreux (Cuz20) et
l'oxyde cuivrique (CuQ). Parmi eux, le CuO est le plus stable thermodynamiquement a
température ambiante. Il se présente sous forme d'un semi-conducteur de type p possédant une
bande interdite relativement faible, favorable a I'absorption du rayonnement visible [1].

Le CuO peut étre élaboré sous différentes formes telles que les poudres, les
nanoparticules, les nanofils ou les couches minces. Cette diversité de structures lui permet
d'étre utilisé dans de nombreux dispositifs électroniques et photovoltaiques.

1.3.2 Structure cristalline

Le CuO cristallise dans une structure monoclinique appartenant au groupe d'espace
C2/c. Cette structure est constituée d'atomes de cuivre et d'oxygene organisés de maniere
réguliéere dans le réseau cristallin. Les propriétés du matériau dépendent fortement de sa

cristallinité, de la taille des grains et des défauts présents dans la structure [11].

Figure 1.1 : Structure cristalline monoclinique de lI'oxyde de cuivre (CuO) [11].
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1.3.3 Propriétés physiques

Le CuO est un matériau de couleur noire possédant une bonne stabilité chimique et
thermique. Il présente une densité d'environ 6,3 g/cm?3 et une température de fusion élevée. Sa
stabilité dans diverses conditions environnementales constitue un avantage important pour les
applications technologiques [12].

Par ailleurs, les propriétés physiques du CuO peuvent étre modifiées par le dopage,
permettant ainsi d'adapter le matériau a des applications spécifiques.

1.3.4 Propriétés optiques

Les propriétés optiques du CuO jouent un rble essentiel dans les applications
photovoltaiques. Ce matériau présente un fort coefficient d'absorption dans le domaine
visible, ce qui favorise la genération des porteurs de charge sous éclairement solaire [13].

La valeur de I'énergie de bande interdite du CuO est généralement comprise entre 1,2
et 2,1 eV selon la méthode d'elaboration et les conditions de dép6t. Cette plage de valeurs
rend le matériau particulierement intéressant pour l'absorption d'une large partie du spectre
solaire.

1.3.5 Propriéteés électriques

Le CuO est naturellement un semi-conducteur de type p dont la conduction électrique
est principalement assurée par les trous. Sa résistivité électrique dépend fortement de la
qualité cristalline, de la concentration en defauts et des éléments dopants introduits dans la
structure [14].

L'amélioration des propriétés électriques constitue I'un des principaux objectifs des
travaux de recherche portant sur le CuO, notamment a travers le dopage par différents
éléments métalliques ou terres rares.

1.3.6 Applications du CuO dans les dispositifs photovoltaiques

Gréace a ses propriétés optiques et électriques, le CuO est utilisé dans plusieurs types
de dispositifs photovoltaiques. Il peut intervenir comme couche absorbante, couche de
transport des charges ou matériau fonctionnel dans les cellules solaires a couches minces
[15,16].

L'intérét croissant porté au CuO s'explique également par son faible co(t de production
et sa compatibilité avec des techniques d'élaboration simples telles que le Sol-Gel et le Spin-
Coating. De plus, I'amélioration de ses propriétés par dopage ouvre de nouvelles perspectives

pour son utilisation dans les technologies photovoltaiques de nouvelle génération.
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1.4 Dopage des couches minces de CuO

Le dopage constitue une technique largement utilisée pour modifier et améliorer les propriétés
des matériaux semi-conducteurs. Il consiste & introduire de faibles quantités d'éléments
étrangers dans la structure cristalline du matériau afin de modifier ses caractéristiques
structurales, optiques et électriques. Dans le cas de I'oxyde de cuivre (CuO), le dopage est
fréquemment utilisé pour optimiser ses performances en vue d'applications photovoltaiques et
optoélectroniques [17,18].

1.4.1 Principe du dopage

Le dopage consiste a incorporer des atomes dopants dans le réseau cristallin du matériau hote.
Ces atomes peuvent remplacer certains atomes du réseau ou occuper des positions
interstitielles. Leur présence modifie la concentration des porteurs de charge ainsi que les
propriétés physiques du matériau [17].

Dans les couches minces de CuO, différents élements metalliques ont été utilisés comme
dopants afin d'améliorer la conductivité électrique, la transmission optique ou encore la
stabilité structurale du matériau.

1.4.2 Influence du dopage sur les propriétés structurales

L'introduction d'éléments dopants peut entrainer des modifications de la structure
cristalline du CuO. Ces modifications se traduisent généralement par des variations de la taille
des cristallites, de la morphologie de surface et du degré de cristallinité des couches minces
[18].

Selon la nature et la concentration du dopant, des contraintes internes peuvent
également apparaitre dans le réseau cristallin, influencant ainsi les propriétés globales du
materiau.

1.4.3 Influence du dopage sur les propriétés optiques

Le dopage peut modifier de maniere significative les propriétés optiques du CuO. 1l
influence notamment la transmission optique, le coefficient d'absorption et I'énergie de bande
interdite. Dans certains cas, l'introduction de dopants permet d'améliorer la transparence des
couches minces ou d'ajuster leur réponse spectrale selon les besoins de Il'application visée
[19].

Ces modifications sont particulierement importantes pour les dispositifs
photovoltaiques ou l'interaction entre le matériau et le rayonnement solaire joue un réle

déterminant.
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1.4.4 Influence du dopage sur les propriétés électriques

Les proprietés électriques du CuO sont fortement dépendantes de la concentration et
de la mobilité des porteurs de charge. L'introduction d'éléments dopants peut conduire & une
amélioration de la conductivité électrique et a une réduction de la résistivité du matériau [20].
L'optimisation des propriétés électriques constitue I'un des principaux objectifs des travaux de
dopage, notamment pour les applications nécessitant un transport efficace des charges
électriques.

1.4.5 Travaux récents sur le CuO dopé

Au cours des dernieres années, de nombreux travaux ont été consacrés a I'amélioration
des propriétés du CuO par dopage. Différents éléments tels que Al, Zn, Mg, Ag, Ni, Co, La et
Ce ont été étudies afin d'optimiser les caractéristiques structurales, optiques et électriques des
couches minces [18,21].

Les résultats rapportés dans la littérature montrent que le choix du dopant et sa
concentration influencent fortement les performances du matériau. Parmi les dopants les plus
prometteurs figurent les terres rares, qui permettent souvent d'obtenir une amélioration
simultanée de plusieurs proprietés du CuO. Cette particularité explique I'intérét croissant porté

au dopage par le lanthane (La) et le cérium (Ce), qui feront l'objet de la section suivante.

1.5 Les oxydes conducteurs transparents (TCO)

Les oxydes conducteurs transparents (Transparent Conductive Oxides, TCO)
constituent une famille de matériaux particulierement importante dans le domaine des
technologies photovoltaiques et optoélectroniques. Ils se caractérisent par leur capacité a
combiner une forte transmission de la lumiére visible avec une bonne conductivité électrique,
deux propriétés généralement difficiles a obtenir simultanément dans un méme matériau
[22,23].

Dans les cellules photovoltaiques, les TCO jouent un rdle essentiel en assurant la collecte des
charges électriques photogénérées tout en permettant au rayonnement solaire d'atteindre la
couche active. Les performances des dispositifs photovoltaiques dépendent donc fortement

des propriétés optiques et électriques de ces matériaux [23].
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1.5.1 Définition des TCO

Les oxydes conducteurs transparents sont des matériaux semi-conducteurs a large
bande interdite qui présentent simultanément une transmission élevée dans le domaine visible
et une faible résistivité électrique. Cette combinaison de propriétés est rendue possible grace a
la présence d'une forte concentration de porteurs de charge libres tout en maintenant une
faible absorption de la lumiére visible [22,23].

Les TCO les plus utilisés dans les dispositifs photovoltaiques sont I'oxyde d'indium dopé a
I'étain (ITO), l'oxyde d'étain dopé au fluor (FTO) et l'oxyde de zinc dopé a l'aluminium
(AZO). Toutefois, les contraintes liées au colt et a la disponibilité de certains éléments ont
conduit au développement de nouveaux matériaux alternatifs destinés a remplacer les TCO
conventionnels [24].
1.5.2 Propriétés requises d'un TCO
Pour étre utilisé efficacement dans les dispositifs photovoltaiques, un matériau TCO doit
satisfaire plusieurs exigences fondamentales.

a) Transparence optique élevée
La principale fonction d'un TCO est de permettre le passage du rayonnement lumineux vers la
couche active de la cellule photovoltaique. Une transmission optique supérieure a 80 % dans
le domaine visible est généralement recherchée afin de minimiser les pertes optiques et
d'améliorer l'absorption du rayonnement solaire [23].

b) Faible résistivité électrique
Les couches TCO doivent présenter une faible résistivité électrique afin de faciliter le
transport des charges photogénérées vers les électrodes externes. Une bonne conductivité
électrique permet de réduire les pertes ohmiques et d'améliorer les performances globales du
dispositif photovoltaique [24].

c) Large bande interdite
Les matériaux TCO possedent généralement une énergie de bande interdite supérieure a 3 eV.
Cette caractéristique limite l'absorption de la lumiere visible et contribue au maintien d'une
forte transparence optique [22,24].
d) Bonne stabilité chimique et thermique
Les TCO doivent conserver leurs propriétés optiques et électriques durant les différentes

étapes de fabrication ainsi qu'au cours du fonctionnement du dispositif. Une bonne stabilité
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chimique et thermique est donc indispensable pour assurer la durabilité des cellules
photovoltaiques [24,25].

Le développement de nouveaux matériaux capables de satisfaire simultanément ces exigences
constitue un enjeu important dans le domaine photovoltaique. Parmi les matériaux etudies, les
couches minces de CuO dopées suscitent un intérét croissant en raison de leur faible colt, de
leur abondance naturelle et de la possibilité d'améliorer leurs propriétés par l'introduction de
dopants appropriés.

1.5.3 Principaux matériaux TCO

Plusieurs oxydes conducteurs transparents sont actuellement utilisés dans les
dispositifs photovoltaiques et optoélectroniques. Les matériaux les plus répandus sont I'oxyde
d'indium dopé a I'étain (ITO), l'oxyde d'étain dopé au fluor (FTO), I'oxyde de zinc dopé a
l'aluminium (AZO) et lI'oxyde de zinc dopé au gallium (GZO). Chacun de ces matériaux
présente des avantages et des limitations en termes de conductivité électrique, de transparence
optique, de stabilité et de colt de fabrication [23,24].

a) ITO (Indium Tin Oxide)

L'ITO est constitu¢ d'oxyde d'indium (In.Os) dopé a I'étain (Sn). Il représente 1'un des
TCO les plus performants grace a sa tres faible résistivité électrique et a sa transmission
optique pouvant dépasser 90 % dans le domaine visible. Cependant, son utilisation est limitee
par le colt élevé et la rareté de l'indium [22,23].

b) FTO (Fluorine Tin Oxide)

Le FTO est obtenu par dopage de l'oxyde d'étain (SnO-) avec du fluor. Il présente une
bonne stabilité chimique et thermique ainsi qu'une transparence élevée. Grace a sa résistance
aux hautes températures, il est largement utilise dans les cellules solaires a couches minces et
les dispositifs optoélectroniques [24].
¢) AZO (Aluminium-doped Zinc Oxide)

L'AZO est composé d'oxyde de zinc dopé a l'aluminium. 1l constitue une alternative
économique a I''TO en raison de I'abondance et du faible colt de ses éléments constitutifs.
L'AZO combine une bonne transparence optique avec une conductivité électrique
satisfaisante, ce qui explique son intérét croissant dans les applications photovoltaiques [25].
d) GZO (Gallium-doped Zinc Oxide)

Le GZO est obtenu par dopage du ZnO avec du gallium. Il posséde des propriétés

optiques et électriqgues comparables a celles de I'AZO, avec une meilleure stabilité dans
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certaines conditions environnementales. Ce matériau est considéré comme I'un des candidats

les plus prometteurs pour remplacer les TCO conventionnels & base d'indium [25].

Tableau 1.1 : Principaux matériaux TCO et leurs caractéristiques.

Matériau|Transmission (%o)||Résistivité (.cm)|Principaux avantages

ITO > 90 ~107 Trés haute conductivité

FTO 80-90 ~1073 Bonne stabilité thermique
AZO 80-90 ~1073 Faible colt

Gz0 80-90 ~1073 Bonne stabilité et abondance

1.5.4 CuO comme matériau potentiel pour les applications TCO

Face aux limitations des TCO conventionnels, notamment le codt élevé de 'indium et
les préoccupations liées a la disponibilité de certaines matieres premiéres, de nouveaux
matériaux sont activement étudiés. Parmi eux, l'oxyde de cuivre (CuQ) suscite un intérét
croissant en raison de son abondance naturelle, de son faible co(t et de sa faible toxicité [26].
Le CuO possede des propriétés semi-conductrices intéressantes ainsi qu'une bonne capacité
d'absorption du rayonnement visible. Bien que ses caractéristiques électriques et optiques
soient généralement inférieures a celles des TCO conventionnels, plusieurs travaux ont
montré que le dopage permet d'améliorer significativement ses performances. Ainsi, le CuO
dopé apparait comme un matériau prometteur pour le développement de nouvelles couches
conductrices transparentes destinées aux cellules photovoltaiques a couches minces [26,27].
1.5.5 Limites et perspectives du CuO dopé comme TCO

Malgré ses nombreux avantages, le CuO présente encore certaines limitations qui
freinent son utilisation comme TCO. Sa transmission optique reste généralement inférieure a
celle des matériaux conventionnels tels que I''TO ou I'AZO, tandis que sa résistivité électrique
demeure relativement élevée [27].
Afin de surmonter ces limitations, de nombreuses recherches sont actuellement consacrées a
I'amélioration des propriétés du CuO par dopage. L'introduction d'éléments métalliques ou de
terres rares permet notamment de modifier la structure cristalline, daugmenter la
concentration des porteurs de charge et d'améliorer les propriétés optiques du matériau. Parmi
les dopants étudiés, le lanthane (La) et le cérium (Ce) ont montré des résultats

particulierement prometteurs [28].
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Ces perspectives encouragent le développement de nouvelles générations de couches
minces de CuO dopées capables de répondre aux exigences des dispositifs photovoltaiques

modernes tout en réduisant les colts de fabrication et I'impact environnemental.

1.6 Applications photovoltaiques des couches minces de CuO dopées

Grace a ses propriétés semi-conductrices, son faible colt de production et son
abondance naturelle, l'oxyde de cuivre (CuQ) est considéré comme un matériau prometteur
pour les applications photovoltaiques. L'amélioration de ses caractéristiques par dopage a
permis d'élargir son champ d'utilisation dans les cellules solaires a couches minces. Selon
l'architecture du dispositif, le CuO dopé peut étre utilisé comme couche absorbante ou comme
couche de transport des charges [29,30].

1.6.1 CuO comme couche absorbante

Dans les cellules photovoltaiques, la couche absorbante constitue I'¢lément principal
responsable de l'absorption du rayonnement solaire et de la génération des paires electron-
trou. Grace a son énergie de bande interdite comprise entre 1,2 et 2,1 eV et a son fort
coefficient d'absorption optique, le CuO est capable d'absorber une grande partie du spectre
solaire visible [29]. L'utilisation du CuO comme couche absorbante présente plusieurs
avantages, notamment son faible colt, sa non-toxicité et sa compatibilité avec diverses
techniques d'élaboration de couches minces. De nombreuses études ont montré que les
performances photovoltaiques peuvent étre améliorées par le controle des parametres de dépot
et par l'introduction de dopants appropries [30].

Structure simplifiée d’une cellule solaire
utilisant le CuO comme couche absorbante

Lumiére solaire

1. TCO (Oxyde conducteur transparent)
(ex : ITO, FTO, AZO)
TCO

N

. Couche tampon

(ex : ZnO, SnO,)
Couche tampon

CuO dopé (Absorbe la lumiére et génére

3. CuO dopé
e
(Couche absorbante) g les paires électron-trou)

4. Couche tampon arriére
. Couche tampon arriére (ex : MoO;, NiO)
Charge
5. Contact arriére métallique
(ex : Al, Ag, Cu)

! Fonctionnement : la lumiére solaire traverse le TCO et la couche tampon pour étre absorbée par le CuO. |
Les charges générées sont collectées par le contact arriére a travers le circuit externe.

Figure 1.2 : Structure simplifiée d'une cellule solaire utilisant le CuO comme couche absorbante [29].
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1.6.2 CuO comme couche de transport de charges

Outre son role potentiel comme couche absorbante, le CuO peut également étre utilisé comme
couche de transport des trous (HTL : Hole Transport Layer) dans certaines architectures
photovoltaiques. Dans ce cas, il facilite I'extraction et le transport des porteurs de charge tout
en limitant les phénomeénes de recombinaison [31]. Les couches minces de CuO dopées
présentent plusieurs caractéristiques favorables a cette fonction, notamment une bonne
conductivité de type p, une stabilité chimique élevée et une compatibilité avec différents
matériaux absorbants. Ces propriétés permettent d'améliorer le rendement global des cellules

photovoltaiques [31].

Utilisation du CuO comme couche de transport des trous
dans une cellule solaire a couches minces

Lumiére solaire

——— 1.TCO

(Oxyde conducteur transparent)
TCO ex : ITO, FTO, AZO
= Mécanisme de transport des charges

Couche absorbante
(semi-conducteur)

2. Couche absorbante i
ex : CZTS, CdS, Perovskite, etc. e l ‘

hv

3. Couche tampon
Couche tampon (optionnelle)

E
ex : ZnO, Sn0O, i‘
{obw

il .
CuO (HTL) — 4. CuO (HTL) Y
Couche de transport des trous ((l uuchu; de transport des trous Couche tampon |
ype p.
| ———— CuO (HTL) b
Contact arrire métallique 5. Contact arriére métallique —
ex : Mo, Au, Ag, Ni Métal b

i Les photons sont absorbés dans la couche active, générant des paires électron-trou.

e : électron h™ : trou

i Les trous sont extraits et transportés a travers le CuO (HTL) vers le contact arri¢re.

Figure 1.3 : Utilisation du CuO comme couche de transport des trous dans une cellule
solaire a couches minces [31].

1.6.3 Perspectives du CuO dopé dans les cellules solaires a couches minces
Les recherches actuelles visent a améliorer les propriétés du CuO afin de renforcer son
potentiel dans les technologies photovoltaiques de nouvelle génération. Le dopage constitue
I'une des approches les plus efficaces pour optimiser les propriétés structurales, optiques et
électriques du matériau [30].
L'introduction d'éléments dopants permet notamment :

o d'améliorer la conductivité électrique ;

o d'ajuster I'énergie de bande interdite ;

o d'augmenter la mobilité des porteurs de charge ;

o de réduire les mécanismes de recombinaison ;

o d'améliorer la stabilité des couches minces.
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Parmi les différents dopants étudiés, les terres rares telles que le lanthane (La) et le cérium
(Ce) présentent un intérét particulier en raison de leur capacité a modifier favorablement les
proprietés du CuO. Ces améliorations ouvrent la voie au développement de nouvelles cellules
photovoltaiques a couches minces plus performantes et plus économiques [32].

Figure 1.4 : Perspectives d'utilisation du CuO dopé dans les cellules photovoltaiques a
couches minces.

Les résultats obtenus dans la littérature montrent que le CuO dopé constitue une
alternative prometteuse aux matériaux conventionnels utilisés dans les cellules solaires.
Toutefois, des efforts supplémentaires restent nécessaires afin d'optimiser ses performances et

de favoriser son intégration a grande échelle dans les dispositifs photovoltaiques modernes.
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1.7 Conclusion

Dans ce chapitre, les notions fondamentales relatives aux matériaux semi-conducteurs
et a leur utilisation dans les applications photovoltaiques ont été présentées. Une attention
particuliére a été accordée a ’oxyde de cuivre (CuO), matériau semi-conducteur de type p qui
suscite un intérét croissant en raison de son faible co(t, de son abondance naturelle et de ses
propriétés optiques et électriques favorables aux dispositifs photovoltaigques.

L’¢tude bibliographique a également montré que les performances du CuO peuvent
étre significativement améliorées par le dopage, lequel influence directement les
caracteéristiques structurales, optiques et électriques des couches minces. Par ailleurs, les
oxydes conducteurs transparents (TCO) ont éte presentés en mettant en évidence leur role
essentiel dans les cellules solaires ainsi que les propriétés requises pour leur utilisation dans
les dispositifs photovoltaiques modernes.

Les différentes applications du CuO dopé dans les cellules solaires a couches minces
ont egalement été abordées, notamment son utilisation comme couche absorbante ou couche
de transport des charges. Les résultats rapportés dans la littérature montrent que ce materiau
représente une alternative prometteuse aux materiaux conventionnels grace a ses avantages
économiques et environnementaux.

Les éléments développés dans ce chapitre constituent ainsi la base théorique du présent
travail. Le chapitre suivant sera consacré a la description des matériaux, des méthodes
d’¢élaboration, des techniques de caractérisation et de la méthodologie de simulation utilisées

pour I’étude des couches minces de CuO dopées au lanthane (La) et au cérium (Ce).
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Chapitre 2 : Elaboration, caracterisation et modélisation SCAPS-
1D des couches minces de CuO dopé (La—Ce)

2.1 Introduction

Ce chapitre est consacré a la présentation de la méthodologie expérimentale et
numérique adoptée pour 1’¢laboration et 1’étude des couches minces de CuO dopé au lanthane
(La) et au cérium (Ce). L objectif principal est d’évaluer ’influence de ces dopants sur les
propriétés structurales, optiques et de surface du matériau en vue de son utilisation dans les
dispositifs photovoltaiques.

Dans un premier temps, les matériaux, réactifs et substrats utilisés sont présentés,
suivis d une description détaillée du procédé d’élaboration des couches minces par la méthode
Sol-Gel associée a la technique de dépdt Spin-Coating. Les différentes étapes de préparation
des solutions précurseurs, du dépdt, du séchage et du traitement thermique sont également
décrites.

Dans un second temps, les techniques de caractérisation employées pour I’étude des
couches élaborées sont exposées. Ces analyses comprennent la diffraction des rayons X
(DRX) pour I’identification de la structure cristalline, la spectroscopie UV-Visible pour
I’évaluation des propriétés optiques et la mesure de I’angle de contact pour 1’étude des
propriétés de surface et de mouillabilite.

Enfin, le logiciel de simulation SCAPS-1D ainsi que la structure photovoltaique
retenue sont presentés. Les parametres experimentaux obtenus seront exploités dans la
simulation numérique afin d’étudier I’impact du CuO dopé (La—Ce) sur les performances
d’une cellule solaire a couches minces de type CZTSSe. Cette approche permet d’établir un
lien entre les propriétés expérimentales du matériau et son potenticl d’intégration dans les
dispositifs photovoltaiques de nouvelle génération.

2.2 Matériaux et réactifs utilises

L’¢laboration des couches minces de CuO dopé au lanthane (La) et au cérium (Ce)
nécessite 1'utilisation de matériaux et de réactifs soigneusement sélectionnés afin d’obtenir
des films présentant des propriétés adaptées aux applications photovoltaiques. Le choix du
matériau héte, des dopants et des précurseurs chimiques influence directement les propriéetés
structurales, optiques et électriques des couches minces élaborées.

Dans cette étude, le CuO a été retenu comme matériau de base tandis que les terres
rares La et Ce ont été utilisées comme dopants afin d’améliorer les performances du matériau.
Les solutions précurseurs ont été préparées par la méthode Sol-Gel avant leur dépét sur des

substrats en verre par la technique Spin-Coating.
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2.2.1 Choix du matériau CuO

L’oxyde de cuivre (CuO) est un semi-conducteur de type p largement étudié pour les
applications photovoltaiques et optoélectroniques en raison de son faible co(t, de son
abondance naturelle et de sa bonne stabilité chimique [33]. Il présente également une faible
toxicité par rapport a plusieurs matériaux utilisés dans les technologies photovoltaiques
conventionnelles.

Le CuO possede une énergie de bande interdite comprise généralement entre 1,2 et 2,1
eV selon les conditions d’¢laboration et les techniques de dépot utilisées [34]. Cette
caractéristique lui confére une bonne capacité d’absorption du rayonnement solaire dans le
domaine visible.

Grace a sa compatibilité avec différentes méthodes de synthese, notamment la
méthode Sol-Gel, le CuO constitue un matériau attractif pour la fabrication de couches minces
destinées aux dispositifs photovoltaiques [35]. Toutefois, certaines limitations liees a sa
conductivité €lectrique et a ses propriétés optiques peuvent étre surmontées par I’introduction
de dopants appropriés [36].

2.2.2 Choix des dopants La et Ce

Gréace a leurs configurations électroniques particulieres, les terres rares se distinguent
par leur capacité a moduler les performances des matériaux semi-conducteurs. Dans ce
travail, le lanthane (La) et le cérium (Ce) ont été sélectionnés en raison de leur impact marqué
sur les caractéristiques structurales, optiques et électriques des couches minces de CuO [37].

L'introduction du lanthane vise principalement a renforcer la cristallinité de la matrice
tout en atténuant les defauts du réseau, ce qui favorise le transport électrique [38].
Parallelement, le cérium, caractérisé par la coexistence de plusieurs états d'oxydation stables,
interagit directement avec la structure électronique du CuO. Ce dopage permet non seulement
d'ajuster la réponse optique, mais aussi de modifier la concentration des porteurs de charge,
un atout majeur pour les applications photovoltaiques [39].

En combinant simultanément le La et le Ce, l'objectif est dexploiter la
complémentarité de ces deux éléments afin d'aboutir a des films minces aux propriétées
globales optimiseées.

2.2.3 Substrats utilisés
Les dépdts ont été réalisés sur des substrats en verre en raison de leur transparence

élevée dans le domaine visible, de leur stabilité chimique et de leur faible co(t. Les substrats
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constituent un support adapté a 1’¢laboration des couches minces destinées aux applications
photovoltaiques.

Avant le dépot, les substrats ont été soigneusement nettoyés afin d’éliminer toute trace
de poussiere, de graisse ou d’impuretés pouvant affecter la qualité des couches déposées.

Cette étape contribue a améliorer I’adhérence et 1’uniformité des films obtenus [40].

Figure 2.1 : Substrats en verre utilisés pour le dépot des couches minces de CuO dopé (La—
Ce).
2.2.4 Réactifs chimiques et leurs caractéristiques
Les solutions précurseurs ont été préparées a partir de réactifs de haute pureté
sélectionnés pour leur bonne solubilité et leur compatibilité avec la méthode Sol-Gel. Ces
composés assurent la formation de la matrice de CuO ainsi que I’introduction des dopants La

et Ce dans le matériau.

Tableau 2.1 : Réactifs utilisés pour I’élaboration des couches minces de CuO dopé (La-

Ce).
| Réactif |[Formule chimique)| Fonction |
|Acétate de cuivre monohydraté|Cu(CH>COO).-H.O||Précurseur du CuO |
INitrate de lanthane ILa(NOs)s;:6H.0  [Source de La |
Nitrate de cérium ICe(NO5)s-6H.0  [[Source de Ce |
|Ethanol |C-H;OH [Solvant |
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\ Réactif ||Formu|e chimique|| Fonction \
|Acide acétique |CH:COOH |Agent stabilisant |
|Eau distillée |H-0 ||Préparation des solutions|
Verre microscope — ||Substrat de dépot |

Le choix de ces réactifs repose sur leur disponibilité commerciale, leur pureté
chimique et leur aptitude a produire des couches minces homogénes adaptées aux applications
photovoltaiques [41].

Figure 2.2 : Réactifs chimiques utilisés pour la préparation des solutions précurseurs de CuO
dopé (La—Ce).
2.3 Elaboration des couches minces de CuO dopé (La—Ce) :

Les couches minces de CuO dopé au lanthane (La) et au cérium (Ce) ont été élaborées
par la méthode Sol-Gel associée a la technique de dépdt par centrifugation (Spin-Coating).
Cette méthode est largement utilisée pour la fabrication de couches minces en raison de sa
simplicité, de son faible colt et de sa capacité a produire des films homogeénes sur de grandes
surfaces [42].

Le procédé d’élaboration comprend plusieurs étapes successives, allant de la
préparation des solutions précurseurs jusqu’au traitement thermique final. Ces différentes
¢tapes permettent d’obtenir des couches minces présentant des propriétés adaptées aux

applications photovoltaiques.
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Figure 2.3 : Organigramme général des étapes d’élaboration des couches minces de CuO
dopé (La—Ce) par la methode Sol-Gel.

2.3.1 Principe de la méthode Sol-Gel

La méthode Sol-Gel est une technique chimique basée sur la préparation d’une
solution homogene contenant les précurseurs métalliques nécessaires a la formation du
matériau recherché [42]. Apres dépot sur un substrat approprié, la solution subit différentes
transformations physiques et chimiques conduisant a la formation d’une couche mince solide.

Dans cette étude, cette méthode a été utilisée pour élaborer des couches minces de
CuO dopé au lanthane et au cérium. Elle permet un bon contréle de la composition chimique
du matériau ainsi qu’une répartition homogeéne des dopants dans la matrice de CuO [43].
2.3.2 Préparation de la solution précurseur de CuO pur

La solution précurseur de CuO pur a été préparée a partir d’un sel de cuivre dissous
dans un solvant approprié sous agitation magnétique continue. Un agent stabilisant a ensuite
été ajouté afin d’assurer une bonne homogénéité de la solution et d’éviter la formation de

précipités.
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L’agitation a été maintenue jusqu’a I’obtention d’une solution limpide et homogéne.

La solution obtenue a ensuite été laissée au repos pendant une courte période avant son

utilisation pour le dép6t des couches minces.

Figure 2.4 : Préparation de la solution précurseur de CuO pur sous agitation magnétique.

2.3.3 Préparation des solutions dopées La—Ce

Les solutions dopées ont été obtenues par I’ajout controlé des précurseurs du lanthane
et du cérium a la solution mere de CuO. Les quantités introduites ont été calculées en fonction
des concentrations de dopage retenues pour cette étude.

Les précurseurs des dopants ont été incorporés progressivement sous agitation
magnétique afin d’assurer une répartition homogene des ions La et Ce dans la matrice du
CuO. Les solutions obtenues ont ensuite ¢t¢ maintenues sous agitation jusqu’a 1’obtention
d’un

mélange stable et homogene.

Figure 2.5 : Préparation des solutions dopées de CuO :(La—Ce).
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2.3.4 Préparation et nettoyage des substrats

Avant le dépot, les substrats en verre ont été soumis a une procédure de nettoyage
destinée a éliminer les poussiéres, les contaminants organiques et les différentes impuretés
susceptibles d’affecter la qualité des couches minces.

Les substrats ont été lavés, rincés a I’eau distillée puis séchés avant leur utilisation.

Cette étape contribue a améliorer I’adhérence des couches déposées et favorise 1’obtention de

films homogenes.

Figure 2.6 : Etapes de préparation et de nettoyage des substrats en verre.

2.3.5 Dépot des couches minces par Spin-Coating

Le dépot des couches minces a été réalisé par la technique Spin-Coating. Une quantité
déterminée de solution précurseur a été déposée sur le substrat puis répartie uniformément
sous I’effet de la rotation rapide du support.

Cette technique permet d’obtenir des couches minces homogénes dont 1’épaisseur
dépend principalement de la vitesse de rotation, de la durée du dépot et des propriétés de la

solution utilisée.
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[ Schéma de principe du dép6t des couches minces par Spin-Coating J

Dépbt de la solution o Début de la rotation o Etalement de la solution o Evaporation du solvant e Formations de la
précurseur (étalement) par la force centrifuge (amingissement du film) couche mince

Ejection du
surplus de solution
Solution I » I » »
précurseur \0

£ Substrat

£ < Z v
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i+ Nature du solvant
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Principe : La solution précurseur déposée sur le substrat est étalée uniformément par la force centrifuge générée
par la rotation. L'excés de solution est éjecté et le solvant s’évapore, laissant une couche mince homogéne.

Figure 2.7 : Schéma de principe du dépbt des couches minces par Spin-Coating.
2.3.6 Séchage des couches déposées

Apres le dép6t, les couches minces ont été soumises a une étape de séchage destinée a
éliminer les solvants résiduels et a améliorer la stabilité du film avant le traitement thermique.
Cette opération favorise également une meilleure adhérence de la couche au substrat et

prépare le matériau a I’étape de recuit.

Figure 2.8 : Séchage des couches minces apres dépot.
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2.3.7 Traitement thermique (recuit)

Le traitement thermique constitue ’étape finale du procédé d’élaboration. Les
échantillons ont été soumis a un recuit a température controlée afin de favoriser la
décomposition des précurseurs, 1’élimination des résidus organiques et 1’amélioration de la
cristallisation des couches minces.

Le recuit permet également de stabiliser la structure du matériau et d’améliorer ses
propriétés structurales, optiques et électriques, essentielles pour les applications

photovoltaiques.

Figure 2.9 : Four utilisé pour le traitement thermique des couches minces de CuO dopé (La—
Ce).

2.4 Techniques de caractérisation des couches minces

Afin d’évaluer I'influence du dopage au lanthane (La) et au cérium (Ce) sur les
propriétés des couches minces de CuO élaborées, plusieurs techniques de caractérisation ont
¢été utilisées. Ces analyses permettent d’étudier la structure cristalline, les propriétés optiques,
la morphologie de surface ainsi que les propriétés de mouillabilité des couches déposées. Les
résultats obtenus fourniront des informations essentielles pour I’optimisation du matériau en

vue de son utilisation dans les applications photovoltaiques.
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2.4.1 Diffraction des Rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X (DRX) est une technique couramment utilisée pour I’étude
de la structure cristalline des matériaux. Elle permet d’identifier les phases cristallines
présentes, de déterminer I’orientation préférentielle des cristallites et d’estimer certains
paramétres structuraux tels que la taille moyenne des cristallites et les contraintes internes
[44].

Le principe de la DRX repose sur l’interaction entre un faisceau de rayons X
monochromatique et les plans cristallins du matériau. Les pics de diffraction obtenus sont
analyses afin de déterminer la structure cristalline des couches minces et d’évaluer ’effet du

dopage La—Ce sur les caractéristiques structurales du CuO.

Figure 2.10 : Diffractometre a rayons X utilisé pour la caractérisation structurale des couches
minces de CuO dopé (La—Ce).
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2.4.2 Spectroscopie UV-Visible

Les propriétés optiques des couches minces ont ¢été étudiées a 1’aide d’un
spectrophotométre UV-Visible. Cette technique permet de mesurer la transmission et
I’absorption du matériau dans les domaines ultraviolet et visible du spectre électromagnétique
[45].

Les données expérimentales obtenues permettent de déterminer plusieurs paramétres
optiques importants tels que le coefficient d’absorption, la transmittance et 1’énergie de bande
interdite (Eg). Ces parametres sont particuliérement utiles pour évaluer I’influence du dopage

sur les performances optiques du matériau.

Srumapzu  uvoeo

—
T

Figure 2.11 : Spectrophotometre UV-Visible utilisé pour 1’étude des propriétés optiques des
couches minces.

2.4.3 Mesure de I’angle de contact

La mesure de I’angle de contact constitue une meéthode simple et efficace pour
caractériser les propriétés de surface des matériaux. Elle consiste a déposer une goutte de
liquide sur la surface de I’échantillon puis a mesurer ’angle formé entre la goutte et la surface
solide [46].

Cette technique permet d’évaluer le caractére hydrophile ou hydrophobe des couches
minces. Une faible valeur de I’angle de contact indique généralement une bonne mouillabilité
de la surface tandis qu’une valeur élevée traduit une interaction plus faible entre le liquide et

le matériau.
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Figure 2.12 : Dispositif expérimental utilisé pour la mesure de 1’angle de contact.

2.5 Présentation du logiciel SCAPS-1D

SCAPS-1D (Solar Cell Capacitance Simulator in One Dimension) est un logiciel de
simulation numérique développé au Département ELIS de I’Université de Gand (Belgique)
pour I’étude et I’optimisation des cellules solaires a couches minces [48]. Grace a sa
simplicité d’utilisation et a sa fiabilité, il est devenu I'un des outils les plus utilisés pour la
modeélisation des dispositifs photovoltaiques.

Le logiciel permet de simuler le comportement électrique et optoélectronique des
cellules solaires en tenant compte des propriétés physiques des differents matériaux
constituant la structure photovoltaique. 1l résout numériquement les équations fondamentales
des semi-conducteurs, notamment 1I’équation de Poisson ainsi que les équations de continuité
des électrons et des trous [49].

SCAPS-1D offre la possibilité d’étudier I’influence de nombreux paramétres tels que
I’épaisseur des couches, la concentration de dopage, la mobilité des porteurs de charge, la
densité des défauts, les propriétés optiques et la température de fonctionnement. 1l permet
également de simuler les caractéristiques courant-tension (J-V), le rendement quantique
externe (QE), les diagrammes des bandes d’énergie ainsi que les parametres photovoltaiques
essentiels tels que la tension de circuit ouvert (Voc), le courant de court-circuit (Jsc), le
facteur de forme (FF) et le rendement de conversion (1).

Dans ce travail, SCAPS-1D est utilisé pour évaluer I’impact des propriétés
expérimentales des couches minces de CuO dopé au lanthane et au cérium sur les

performances d’une cellule solaire a couches minces de type CZTSSe. Les parameétres
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obtenus a partir des caractérisations expérimentales seront intégrés dans le modele numérique
afin d’étudier leur influence sur le comportement photovoltaique du dispositif simulé.
L’utilisation de SCAPS-1D permet ainsi d’établir un lien entre les résultats
expérimentaux obtenus sur les couches minces élaborées et les performances photovoltaiques
prédites par simulation, contribuant a 1’évaluation du potentiel du CuO dopé (La—Ce) pour les

applications photovoltaiques.
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Figure 2.14 : Interface principale du logiciel SCAPS-1D.

2.6 Structure photovoltaique simulée (Cellule CZTSSe)
2.6.1 Présentation de la technologie CZTSSe

Les cellules solaires a base de CZTSSe (Cu2ZnSn(S,Se)+) constituent une alternative
prometteuse aux technologies photovoltaiques conventionnelles en raison de ’abondance et
de la faible toxicité des éléments qui les composent [50]. Contrairement a certaines
technologies utilisant des matériaux rares ou toxiques, les cellules CZTSSe reposent sur des
¢léments largement disponibles tels que le cuivre, le zinc, I’étain, le soufre et le sélénium.

Le matériau CZTSSe possede un coefficient d’absorption élevé ainsi qu’une énergie

de bande interdite ajustable en fonction du rapport soufre/sélénium, généralement comprise

28



Chapitre 2 : Elaboration, caracterisation et modélisation SCAPS-
1D des couches minces de CuO dopé (La—Ce)

entre 1,0 et 1,5 eV [51]. Ces caractéristiques en font un excellent matériau absorbant pour les
cellules photovoltaiques a couches minces.

Gréace a leurs performances croissantes et a leur faible impact environnemental, les
cellules CZTSSe font actuellement 1’objet de nombreuses recherches visant a améliorer leur

rendement et leur stabilité a long terme.

2.6.2 Architecture de la cellule simulée
Dans cette étude, les couches minces de CuO dopé au lanthane et au cérium élaborées
expérimentalement sont utilisées comme couche conductrice transparente (TCO) dans une

cellule solaire & couches minces de type CZTSSe.

La structure photovoltaique retenue pour la simulation sous SCAPS-1D est la suivante :

Verre / CuO :(La—Ce) / CdS / CZTSSe / Mo

Ou:

e CuO :(La-Ce) : couche conductrice transparente (TCO) élaborée expérimentalement ;

e CdS : couche tampon (Buffer Layer) ;

e CZTSSe : couche absorbante responsable de la génération des porteurs de charge ;

e Mo : contact arriere métallique assurant la collecte des charges.

Dans cette configuration, la lumiére incidente traverse d’abord la couche TCO puis la
couche tampon avant d’étre absorbée par la couche CZTSSe ou sont générées les paires
électron-trou contribuant a la conversion photovoltaique.

DA )’ Lumigre incidente
/7y ©\

e——— Substrat transparent
Verre

*— CuO:(La—Ce) e———— Couche conductrice transparente
(TCO) (électrode avant)

Cds
(Buffer)

e——— Couche absorbante (p-type)
Génération des paires e-/h*

L Mo e——— Contact métallique arriére
+) (Contact arriére)

[ Structure : Verre / CuO:(La—Ce) / CdS / CZTSSe / Mo J

=> Lumiére incidente e Electron @ Trou

Figure 2.17 : Structure schématique de la cellule solaire CZTSSe intégrant la couche TCO
CuO :(La—Ce).
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2.6.3 Parametres physiques utilisés dans SCAPS-1D

La simulation numérique nécessite I’introduction des paramétres physiques et
électriques des différentes couches constituant la cellule solaire. Ces parametres comprennent
notamment 1’épaisseur des couches, 1’énergie de bande interdite, I’affinité électronique, la
permittivité relative, la mobilité des porteurs de charge ainsi que les concentrations de dopage.

Les propriétés expérimentales obtenues pour les couches minces de CuO:(La—Ce),
notamment la transmission optique et 1’énergie de bande interdite, seront utilisées comme
données d’entrée dans le logiciel SCAPS-1D. Les paramétres des couches CdS et CZTSSe

seront selectionnés a partir de données de la littérature spécialisée.

Tableau 2.2 : Paramétres physiques des différentes couches utilisés dans la simulation

SCAPS-1D.

Parametre CuO:(La-Ce)|| CdS CZTSSe
Epaisseur (nm) Expérimentale||Littérature||Littérature
Bande interdite Eg (eV) |Expérimentale|2,4 1,1-15
Affinité électronique (eV)||A déterminer ||4,2 4,5
Permittivité relative Littérature Littérature| Littérature
Type de conduction poun n p

Les résultats des simulations permettront d’évaluer I’effet des propriétés du CuO dopé
(La—Ce) sur les performances photovoltaiques de la cellule, notamment la tension de circuit
ouvert (Voc), le courant de court-circuit (Jsc), le facteur de forme (FF) et le rendement de

conversion (1).
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2.7 Conclusion

Dans ce chapitre, les différentes étapes de I’élaboration des couches minces de CuO
dopé au lanthane et au cérium ont été présentées. Les matériaux et réactifs utilisés ainsi que le
procédé Sol-Gel associé a la technique de dépbt Spin-Coating ont été décrits en détail, depuis
la préparation des solutions précurseurs jusqu’au traitement thermique final.

Les techniques de caractérisation retenues pour I’étude des couches élaborées ont
¢galement été présentées. La diffraction des rayons X permettra d’analyser la structure
cristalline des films, tandis que la spectroscopie UV-Visible fournira des informations sur
leurs propriétés optiques. La mesure de ’angle de contact permettra quant a elle d’évaluer les
propriétés de surface et la mouillabilité des couches minces obtenues.

Par ailleurs, le logiciel SCAPS-1D ainsi que la structure photovoltaique basée sur
I’architecture Verre / CuO:(La—Ce) / CdS / CZTSSe / Mo ont été introduits afin de préparer
I’¢tude numérique des performances de la cellule solaire. Les parametres expérimentaux
extraits des caractérisations serviront de données d’entrée pour la simulation.

L’ensemble des méthodes expérimentales et numériques présentées dans ce chapitre
constitue la base de 1’étude développée dans le chapitre suivant, consacré a 1’analyse et a la
discussion des résultats obtenus concernant les propriétés des couches minces de CuO dopé

(La—Ce) et leur influence sur les performances photovoltaiques de la cellule CZTSSe simulée.
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Chapitre 3 : Influence du Dopage aux Terres Rares (La—Ce) sur
les Propriétés des Couches Minces de CuO et leur Application
dans les Cellules Solaires CZTSSe

3.1 Introduction

Les oxydes conducteurs transparents (TCO) jouent un role essentiel dans les cellules
solaires a couches minces en assurant la transmission du rayonnement solaire et la collecte
des charges ¢électriques. Parmi les matériaux candidats, ’oxyde de cuivre (CuO) présente des
propriétés intéressantes pouvant étre améliorées par 1’introduction de dopants appropriés.

Dans ce contexte, ce chapitre est consacré a I’étude expérimentale et numérique des
couches minces de CuO dopé (La—Ce) élaborées par la méthode Sol-Gel. L’objectif principal
est d’évaluer l'influence du dopage aux terres rares sur les propriétés du matériau et
d’examiner son aptitude a étre utilis€ comme oxyde conducteur transparent dans les cellules
solaires a couches minces.

La premiere partie présente les résultats de caractérisation des couches elaborées a
travers les mesures d’angle de contact, la spectroscopie UV-Visible et la diffraction des
rayons X (DRX). Ces analyses permettent d’étudier 1’effet du dopage La—Ce sur les propriétés
de surface, optiques et structurales du CuO.

La seconde partie est consacrée a la simulation numérique d’une cellule solaire a base
de CZTSSe réalisée a I’aide du logiciel SCAPS-1D. Une structure de type Verre/CuO :(La—
Ce)/CdS/CZTSSe/Mo est étudiée afin d’évaluer I’influence de la couche TCO sur les
performances photovoltaiques de la cellule.

Ainsi, ce chapitre vise a établir un lien entre les propriétés expérimentales des couches
minces de CuO :(La—Ce) et leurs performances potentielles dans les dispositifs

photovoltaiques a couches minces.

PARTIE | : Etude Expérimentale des Couches Minces de CuO :(La—Ce)
3.2 Analyse de ’Hydrophilie des Couches Minces de CuO :(La—Ce)

L’¢tude de I’hydrophilie constitue une étape importante dans la caractérisation des
couches minces destinées aux applications photovoltaiques. Les propriétés de mouillabilité
influencent directement 1’adhésion des couches successives déposées lors de la fabrication des
dispositifs multicouches. Afin d’évaluer ’effet du dopage aux terres rares (La—Ce) sur les
propriétés de surface du CuO, des mesures d’angle de contact ont été réalisées a température

ambiante a I’aide de gouttes d’eau déposées sur les différents échantillons élaborés [52], [53].
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3.2.1 Mesure de ’angle de contact
La Figure 3.1 présente des photographies représentatives des gouttes d’eau déposées
sur les couches minces de CuO :(La—Ce) dopées a 4 % et 6 %. Les angles de contact mesurés

sont respectivement de 34° et 44°.

(a) 0 =34° (b) 0 =44°

Figure 3.1 : Photographies d’une goutte d’eau déposée sur la surface de CuO : (a) dopage
a4 % en La—Ce, (b) dopage a 6 % en La—Ce.

Les valeurs d’angle de contact obtenues pour I’ensemble des échantillons sont
inférieures a 90°, ce qui indique que toutes les couches présentent un caractére hydrophile.
Cette propriété est favorable aux applications photovoltaiques puisqu’elle améliore 1’adhésion
entre les différentes couches constituant la cellule solaire [54].

3.2.2 Influence du dopage La—Ce sur la mouillabilité

Les valeurs expérimentales de 1’angle de contact sont regroupées dans le Tableau 3.1.

Tableau 3.1 : Valeurs de I’angle de contact des couches minces de CuO :(La—Ce).

[Taux de dopage La—Ce (%)|[0][ 2 ][ 4 |[6] 8]
|Angle de contact (°) 131)[32,3)[34,8]42][30]
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La variation de I’angle de contact en fonction du taux de dopage est illustrée a la Figure 3.2.

40 -

36

Angle de contact (°)

32 /

Taux de dopage en Terres Rares (La-Ce) %

Figure 3.2 : Variation de I’angle de contact en fonction du taux de dopage La—Ce.

Les résultats montrent une augmentation progressive de 1’angle de contact lorsque la
concentration du dopage passe de 0 % a 6 %. L’angle de contact évolue ainsi de 31° pour le
CuO pur a environ 42° pour I’échantillon dopé a 6 %, indiquant une diminution de la
mouillabilité de la surface. Au-dela de cette concentration, une diminution importante est
observée pour I’échantillon dopé a 8 %, dont ’angle de contact atteint environ 30°.

Cette évolution suggére que I’introduction des ions La et Ce modifie 1’énergie de
surface du matériau et influence directement les interactions entre la surface du CuO et les
molécules d’eau [55].

3.2.3 Discussion des propriétés hydrophiles

L’évolution de 1’angle de contact met en évidence I’influence du dopage aux terres
rares sur les propriétés de surface des couches minces de CuO. L’augmentation observée
jusqu’a 6 % peut étre attribuée a des modifications de la microstructure de surface et a une
variation de 1’énergie libre superficielle induite par I’incorporation des ions La*" et Ce*" dans
le réseau du CuO [56].

La diminution importante de ’angle de contact a 8 % traduit une amélioration de la

mouillabilité et du caractére hydrophile de la couche. Cette évolution peut étre liée a une

34



Chapitre 3 : Influence du Dopage aux Terres Rares (La—Ce) sur
les Propriétés des Couches Minces de CuO et leur Application
dans les Cellules Solaires CZTSSe

augmentation du nombre de sites actifs a la surface ou a des modifications morphologiques
favorisant I’étalement de la goutte d’eau [57].

Dans I’ensemble, les couches minces de CuO:(La-Ce) conservent un caractere
hydrophile pour toutes les concentrations étudiées. Parmi les échantillons analyseés, la couche
dopée a 8 % présente la meilleure mouillabilité, tandis que la concentration de 6 %
correspond a I’angle de contact le plus élevé. Ces résultats montrent que le dopage La—Ce
constitue un moyen efficace pour ajuster les propriétés de surface du CuO en fonction des
exigences des applications photovoltaiques [58].

3.3 Caractérisation Optique par Spectroscopie UV-Visible

La caractérisation optique des couches minces de CuO :(La—Ce) a été réalisée a 1’aide
d’un spectrophotometre UV-Visible afin d’évaluer I’influence du dopage aux terres rares sur
le comportement optique du matériau. Les propriétés optiques des couches conductrices
transparentes constituent un paramétre important pour les applications photovoltaiques,
puisqu’elles conditionnent 1’interaction du matériau avec le rayonnement incident ainsi que
son aptitude a étre utilisé dans les dispositifs a couches minces [59], [60].

3.3.1 Longueurs d’onde d’absorption et absorbances
Les principales longueurs d’onde d’absorption ainsi que les absorbances

correspondantes des couches minces de CuO :(La—Ce) sont regroupées dans le Tableau 3.2.

Tableau 3.2 : Longueurs d’onde d’absorption et absorbances des couches CuO :(La—
Ce).

[Taux de dopage La—Ce (%)|[Longueur d’onde 2 (nm)|Absorbance|
2% 1473,5 0,006 |
| 1373,5 0,001 |
4 % 1473,5 1-0,002 |
| 1419,0 0,004 |
| 1374,0 0,016 |
| 12705 13,696 |
6 % l640,5 1-0,004 |
| 1624,0 -0,007 |
| 1440,0 1-0,005 |
| 1376,0 0,005 |
8 % 1640,0 0,017 |
| 1623,5 0,016 |
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[Taux de dopage La—Ce (%)|[Longueur d’onde A (nm)|Absorbance|

| 554,0 0,015 |
| 14735 0,022 |
| 1373,5 0,046 |

L’analyse des résultats montre que les propriétés optiques évoluent significativement
avec I’augmentation de la concentration du dopage La—Ce. Pour la concentration de 2 %, les
valeurs d’absorbance restent trés faibles et varient entre -0,016 et 0,001. L échantillon dopé a
4 % présente une augmentation notable de I’absorption avec une absorbance maximale de
3,696 observée a 270,5 nm.

Pour la concentration de 6 %, les absorbances demeurent faibles, comprises entre -
0,007 et 0,005. En revanche, 1’échantillon dopé a 8 % présente des valeurs positives plus
élevées, variant entre 0,015 et 0,046, la valeur maximale étant observée a 373,5 nm.

3.3.2 Influence du dopage La—Ce sur les propriétés optiques

Les résultats obtenus mettent en évidence I’influence du dopage La—Ce sur le
comportement optique des couches minces de CuO. Les variations observées au niveau des
absorbances et des longueurs d’onde d’absorption indiquent que I’incorporation des ions La**
et Ce*" modifie I’interaction du matériau avec le rayonnement ¢électromagnétique [61], [62].

La concentration de 4 % se distingue par une absorbance particulierement élevée dans
le domaine ultraviolet, traduisant une forte interaction avec le rayonnement incident. Cette
évolution peut étre associ¢e a des modifications de la structure électronique et a ’apparition
de niveaux énergétiques supplémentaires induits par le dopage aux terres rares [63].

A des concentrations plus élevées, notamment 6 % et 8 %, les absorbances diminuent
fortement et restent relativement faibles. Cette évolution montre que le taux de dopage joue
un role important dans 1’ajustement des propriétés optiques du CuO.

3.3.3 Discussion des résultats optiques

L’¢tude UV-Visible confirme que le dopage La-Ce influence directement les
propriétés optiques des couches minces de CuO. Les différences observées entre les
échantillons étudiés montrent que les ions de terres rares modifient les mécanismes
d’absorption du matériau.

Parmi les concentrations étudiées, 1’échantillon dopé a 4 % présente la plus forte

capacité d’absorption avec une absorbance maximale de 3,696 a 270,5 nm. A I’inverse, les
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couches dopées a 2 % et 6 % présentent les plus faibles valeurs d’absorbance. L’échantillon
dopé a 8 % montre un comportement intermédiaire avec une absorbance maximale de 0,046.
Ces résultats indiquent que le dopage La—Ce constitue une voie efficace pour ajuster
les propriétés optiques du CuO en fonction des exigences des applications photovoltaiques. La
concentration de 4 % apparait comme la plus favorable du point de vue de I’absorption

optique parmi les échantillons étudiés [64], [65].

3.4 Caracteérisation Structurale par Diffraction des Rayons X

La diffraction des rayons X (DRX) a été utilisée afin d’étudier ’influence du dopage
aux terres rares (La—Ce) sur les propriétés structurales des couches minces de CuO élaborées
par la méthode Sol-Gel. Cette technique permet d’évaluer 1’évolution de I’organisation
structurale du matériau et I’effet de I’incorporation des ions La*" et Ce* dans le réseau
cristallin du CuO [66], [67].
3.4.1 Analyse des diffractogrammes DRX

La Figure 3.3 présente les diffractogrammes DRX des couches minces de CuO :(La—

Ce) élaborees avec différentes concentrations de dopage (2 %, 4 %, 6 % et 8 %).
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Figure 3.3 : Diffractogrammes DRX des couches minces de CuO :(La—Ce) : (a) 2 %,
(b) 4 %, (c) 6 % et (d) 8 %.
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L’analyse des diffractogrammes montre que [’intensité de diffraction diminue
progressivement avec 1’augmentation de 1’angle 20. Les courbes obtenues présentent un
comportement similaire pour I’ensemble des concentrations étudiées, indiquant que le dopage
La—Ce n’entralne pas de modification importante de la structure générale des couches
élaborées.

observe néanmoins des différences au niveau des intensités enregistrées dans la région
des faibles angles, notamment entre 10° et 30°, traduisant 1’influence du dopage sur
I’organisation locale du matériau. Les couches dopées a 6 % et 8 % présentent des profils
relativement plus intenses que ceux observés pour les concentrations plus faibles.

3.4.2 Influence du dopage La—Ce sur la structure cristalline

Les résultats obtenus montrent que I’introduction des ions La et Ce modifie
progressivement I’organisation structurale des couches minces de CuO. L’augmentation de
I’intensité observée pour certaines concentrations suggere une amélioration de 1’ordre
structural et une meilleure homogénéité du matériau [68].

Les terres rares possedent des rayons ioniques supeérieurs a celui du cuivre, ce qui peut
entrainer des distorsions locales du reseau cristallin et influencer les mécanismes de
croissance des couches minces. L’incorporation de ces ions peut également modifier la
densité des défauts structuraux et affecter la taille des domaines cristallins [69].

L’évolution observée sur les diffractogrammes indique que le dopage La—Ce agit sur
la structure du CuO tout en conservant 1’organisation globale du matériau. Cette stabilité
structurale est un avantage pour les applications photovoltaiques nécessitant des couches
homogeénes et stables.

3.4.3 Discussion des résultats structuraux

L’étude DRX met en évidence I’effet du dopage aux terres rares sur les propriétés
structurales des couches minces de CuO. Les variations observées au niveau des intensités de
diffraction traduisent une modification de [’organisation du matériau sous D’effet de
I’incorporation des ions La** et Ce*".

Les échantillons dopés a 6 % et 8 % présentent des profils de diffraction relativement
plus intenses, suggérant une amélioration de la qualité structurale des couches. Cette
évolution peut contribuer a I’amélioration des propriétés optiques et électriques du matériau,
recherchées pour les applications photovoltaiques [70].

L’ensemble des résultats confirme que le dopage La—Ce constitue une approche
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efficace pour ajuster les propriétés structurales du CuO et optimiser ses performances
potentielles comme oxyde conducteur transparent dans les cellules solaires a couches minces
[71].

3.5 Conclusion de la Partie Expérimentale

Les résultats expérimentaux obtenus ont permis d’évaluer I’influence du dopage aux
terres rares (La—Ce) sur les propriétés de surface, optiques et structurales des couches minces
de CuO élaborées par la méthode Sol-Gel.

L’étude de I’hydrophilie a montré que toutes les couches présentent un caractere
hydrophile, avec une amélioration de la mouillabilité pour la concentration de 8 %. L’analyse
UV-Visible a révélé une forte influence du dopage sur les propriétés optiques du matériau, la
concentration de 4 % présentant la plus forte absorbance parmi les echantillons étudies.

Les résultats de diffraction des rayons X ont mis en évidence 1’effet du dopage La—Ce
sur I’organisation structurale des couches minces de CuO. Les concentrations les plus élevées
ont montré une ameélioration relative de la qualité structurale des couches élaborées.

Au regard des résultats obtenus, la concentration de 8 % en La-Ce présente le
meilleur compromis entre les proprietés hydrophiles et structurales observées
expérimentalement. Cette composition a donc €té retenue pour la simulation numerique de la
cellule solaire a base de CZTSSe réalisée a I’aide du logiciel SCAPS-1D.

PARTIE Il : Simulation Numérique de la Cellule Solaire CZTSSe par
SCAPS-1D

3.6 Présentation de la Structure Simulée

Afin d’évaluer I’influence de la couche conductrice transparente CuO :(La—Ce) sur les
performances photovoltaiques, une étude numérique a été réalisée a 1’aide du logiciel SCAPS-
1D. Ce logiciel permet de simuler le comportement électrique des cellules solaires a couches
minces en tenant compte des propriéteés physiques et électroniques des différentes couches
constituant le dispositif [72], [73].

L’objectif de cette simulation est d’étudier I’impact de la couche CuO dopée aux terres
rares sur les performances d’une cellule solaire a base de CZTSSe et d’identifier les

conditions optimales permettant d’améliorer son rendement photovoltaique.
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3.6.1 Architecture de la cellule photovoltaique
La structure photovoltaique étudiée est constituée des couches suivantes :

Verre / CuO :(La—Ce) / CdS / CZTSSe / Mo

Dans cette architecture, la couche CuO :(La—Ce) joue le role d’oxyde conducteur
transparent (TCO), assurant la transmission du rayonnement solaire ainsi que la collecte des
porteurs de charge. La couche CdS constitue la couche fenétre de type n, tandis que le
CZTSSe représente la couche absorbante responsable de la génération des paires électron-trou
sous illumination. Enfin, le molybdéne (Mo) est utilisé comme contact arriere [74], [75].

Structure schématique de la cellule solaire CZTSSe simulée

Substrat en verre

Verre (substrat)

* L5 Couche conductrice transparente
A CuO:(La—Ce) (TCO) CuO dopé (La—Ce)
&—— Couche fenétre n-type
CdS (n-type) y
CZTSSe (absorbeur) . Couche absorbante p-type
v (p-type)

Mo (contact arriére) Contact arriere métallique (Mo)

Figure 3.4 : Structure schématique de la cellule solaire CZTSSe simulée.

3.6.2 Parametres physiques utilisés dans SCAPS-1D

Les parametres physiques et électriques utilisés dans les simulations sont présentés
dans le Tableau 3.3. Ces valeurs ont été sélectionnées a partir des résultats expérimentaux
obtenus pour les couches CuO :(La—Ce) ainsi que des données rapportées dans la littérature
pour les matériaux CdS et CZTSSe [76], [77].

40



Chapitre 3 : Influence du Dopage aux Terres Rares (La—Ce) sur
les Propriétés des Couches Minces de CuO et leur Application
dans les Cellules Solaires CZTSSe

Tableau 3.3 : Paramétres physiques et électriques des couches constituant la cellule
solaire simulée.

| Paramétre [cuo :(La—Ce)| cCdS | czTsSe]
Type de conduction Ip In p |
|[Epaisseur (nm) 15003500 |50 3000 |
[Bande interdite Eg (eV) 1,90 242 113 |
| Affinité électronique x (eV) 3,20 l450  |450 |
Permittivité relative er 10 10 I |
IN¢ (cm™) 2,2 % 101 2,2 % 102,2 x 10
INV (cm ) 1,8 x 10" 1,8 x 104[1,8 x 10"
lun (cn?/V.s) 200 Jio0  Juoo |
[1p (em?/V.s) 25 |5 J25 |
’Concentration de dopage (cm’3)||1 x 10" Hl x 10" Hl x 10" ‘

3.7 Influence de I'Epaisseur de la Couche TCO CuO :(La-Ce)

Afin d’évaluer l’effet de I’épaisseur de la couche TCO sur les performances de la
cellule solaire, plusieurs simulations ont été réalisées en faisant varier 1’épaisseur de
CuO :(La—Ce) entre 1500 et 3500 nm tout en conservant constants les autres paraméetres du
dispositif.

3.7.1 Effet sur la tension de circuit ouvert (Voc)

La Figure 3.5(a) montre que la tension de circuit ouvert augmente progressivement
avec 1’épaisseur de la couche CuO:(La—Ce). La valeur de Voc passe d’environ 1,044 V pour
une épaisseur de 1500 nm a prés de 1,068 V pour une épaisseur de 3500 nm.

Cette amélioration peut étre attribuée a une meilleure extraction des porteurs de charge
et a une diminution des phénomeénes de recombinaison au niveau des interfaces [78].

3.7.2 Effet sur la densité de courant de court-circuit (Jsc)

La Figure 3.5(b) présente 1’évolution de Jsc en fonction de 1’épaisseur du TCO. Les
résultats montrent une augmentation continue du courant de court-circuit, passant d’environ
25,6 mA/cm? a 27,4 mA/cm? lorsque 1’épaisseur augmente de 1500 a 3500 nm.

Cette évolution traduit une amélioration du transport des charges photogénérées au
sein de la cellule solaire [79].

3.7.3 Effet sur le facteur de forme (FF)
Le facteur de forme augmente également avec 1’épaisseur de la couche CuO:(La—Ce),

comme le montre la Figure 3.5(c). Les valeurs évoluent d’environ 84,2 % a 86,3 %, indiquant
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une réduction des pertes résistives dans le dispositif photovoltaique [80].
3.7.4 Effet sur le rendement de conversion (1)

La Figure 3.5(d) montre une augmentation progressive du rendement de conversion
avec I’épaisseur du TCO. Le rendement passe d’environ 22,5 % a 25,2 % lorsque 1’épaisseur
augmente de 1500 nm a 3500 nm.

Cette amélioration résulte de ’augmentation simultanée de Voc, Jsc et FF observée au

cours de I’étude. L’épaisseur de 3500 nm permet d’obtenir les meilleures performances parmi

les valeurs étudiées.
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Figure 3.5 : Variation de (a) Voc, (b) Jsc, (¢) FF et (d) n en fonction de I’épaisseur de la
couche TCO CuO:(La—Ce).
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3.8 Caractéristique Courant-Tension (J-V) dans les Conditions Optimales
3.8.1 Courbe caractéristique J-V

Aprés optimisation de 1’épaisseur de la couche TCO, la caractéristique courant—tension
(J-V) de la cellule solaire a été simulée sous les conditions standards AM1.5G (1000 W/mz,
300 K).

La Figure 3.6 présente la courbe J-V obtenue pour la structure optimisee :

Verre / CuO:(La—Ce) / CdS/ CZTSSe / Mo

Current Density

4E+1-

3E+1- 3

2E+1-

1E+1-

-T _,.,..—-l"""'

J (majcm2)

0E+0-—+H

E+1-

2E+1-

3E+1-) .
00 01 02 03 04 05 06 07 0809

voltage (V)

Figure 3.6 : Courbe caractéristique courant-tension (J-V) de la cellule solaire
CZTSSe optimisee de structure Verre/CuO:(La—Ce)/CdS/CZTSSe/Mo.

La courbe présente le comportement typique d’une cellule photovoltaique
performante. Le courant reste pratiquement constant jusqu’a proximité de la tension de circuit
ouvert avant de décroitre rapidement, ce qui traduit une bonne qualité électrique de la cellule
[81].

3.8.2 Parametres photovoltaiques optimaux

Les principaux parametres photovoltaiques extraits de la simulation sont résumeés dans
le Tableau 3.4.
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Tableau 3.4 : Paramétres photovoltaiques optimaux de la cellule simulée.

| Paramétre |Valeur|
Voc(v)  Jlo89 |
lsc (mA/cm?)[39,8 |
FF (%) 86,3 |
(%) 25,2 ]

3.8.3 Discussion des performances obtenues

Les résultats montrent que la structure photovoltaique étudiée présente des
performances prometteuses avec un rendement supérieur a 25 %. La densité de courant élevée
observée est principalement liée aux excellentes propriétés d’absorption du CZTSSe, tandis
que le facteur de forme éleve traduit une bonne qualité électrique de la jonction [82].

L’utilisation de la couche CuO:(La—Ce) comme TCO contribue a améliorer le
transport des charges et a réduire les pertes par recombinaison. Les résultats obtenus
démontrent ainsi le potentiel de cette structure pour les applications photovoltaiques a
couches minces.
3.9 Conclusion de la Partie Simulation

L’¢tude numérique réalisée a I’aide du logiciel SCAPS-1D a permis d’évaluer
I’influence de la couche CuO:(La—Ce) sur les performances d’une cellule solaire a base de
CZTSSe. Les simulations ont montré que 1’augmentation de ’épaisseur de la couche TCO
améliore progressivement les parametres photovoltaiques de la cellule, notamment la tension
de circuit ouvert, la densité de courant de court-circuit, le facteur de forme et le rendement.

L’épaisseur optimale de 3500 nm a permis d’obtenir un rendement de conversion
d’environ 25,2 %, associé¢ a une densité de courant de pres de 39,8 mA/cm? et un facteur de
forme supérieur a 86 %. Ces résultats confirment I’intérét du CuO dopé (La—Ce) comme
oxyde conducteur transparent pour les cellules solaires CZTSSe et montrent son potentiel

pour le développement de dispositifs photovoltaiques a haut rendement.
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3.10 Conclusion

Dans ce chapitre, une étude expérimentale et numérique des couches minces de CuO
dopé (La—Ce) a été réalisée afin d’évaluer leur potentiel pour les applications photovoltaiques.

Les résultats expérimentaux ont montré que le dopage La—Ce influence les propriétés
hydrophiles, optiques et structurales des couches élaborées. Les mesures d’angle de contact
ont confirmé le caractere hydrophile des couches, tandis que les analyses UV-Visible et DRX
ont mis en évidence l’effet du dopage sur les propriétés d’absorption et 1’organisation
structurale du CuO.

La simulation numérique de la structure Verre/CuO:(La—Ce)/CdS/CZTSSe/Mo
réalisée a 1’aide du logiciel SCAPS-1D a montré une amélioration progressive des
performances photovoltaiques avec 1’augmentation de I’épaisseur de la couche TCO. Les
meilleures performances ont été obtenues pour une épaisseur de 3500 nm, avec une tension de
circuit ouvert de 0,89 V, une densité de courant de court-circuit de 39,8 mA/cm?, un facteur
de forme de 86,3 % et un rendement de conversion atteignant 25,2 %.

L’analyse de la caractéristique courant-tension (J-V) a confirmé la bonne qualité
¢lectrique de la cellule simulée ainsi que I’efficacité de la couche CuO:(La—Ce) dans le
transport des charges. Ces resultats démontrent que le dopage aux terres rares constitue une
approche intéressante pour améliorer les performances du CuO et renforcer son aptitude a étre
utilisé comme oxyde conducteur transparent.

Dans I’ensemble, cette étude met en évidence le potentiel des couches minces de
CuO:(La—Ce) pour I’intégration dans les cellules solaires CZTSSe a couches minces et ouvre
des perspectives prometteuses pour le développement de dispositifs photovoltaiques

performants et a faible co(t.
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Conclusion

Dans ce travail, des couches minces de CuO dopé aux terres rares (La—Ce) ont été
élaborées par la méthode Sol-Gel et déposées par la technique Spin-Coating. L’objectif
principal était d’étudier I'influence du dopage sur les propriétés du CuO et d’évaluer son
potentiel comme oxyde conducteur transparent (TCO) pour les applications photovoltaiques a
couches minces.

L’étude expérimentale a montré que le dopage La—Ce influence significativement les
propriétés de surface, optiques et structurales des couches élaborées. Les mesures d’angle de
contact ont révélé que toutes les couches conservent un caractere hydrophile, avec des valeurs
comprises entre 30° et 42°, favorables a I’adhésion des différentes couches constituant une
cellule solaire. Les analyses UV-Visible ont mis en évidence une forte dépendance des
propriétés optiques au taux de dopage, la concentration de 4 % présentant 1’absorbance
maximale (3,696 a 270,5 nm). Les résultats de diffraction des rayons X ont également
confirmé I’effet du dopage sur I’organisation structurale du matériau tout en préservant sa
stabilité globale.

Au regard des résultats obtenus, la concentration de 8 % en La—Ce a été retenue pour

la simulation numérique, car elle présente le meilleur compromis entre les propriéetes
hydrophiles et structurales observées expérimentalement.
L’étude numérique réalisée a 1’aide du logiciel SCAPS-1D sur une cellule solaire de structure
Verre/CuO:(La—Ce)/CdS/CZTSSe/Mo a permis d’évaluer 1’impact de la couche TCO sur les
performances photovoltaiques. Les résultats ont montré une amélioration progressive des
parametres électriques avec 1’augmentation de 1’épaisseur de la couche absorbante CZTSSe.
Dans les conditions optimales, la cellule simulée a atteint une tension de circuit ouvert Voc
d’environ 1,07 V, une densité de courant de court-circuit Jsc de 27,4 mA/cm?, un facteur de
forme FF de 86,3 % et un rendement de conversion 1 de 25,2 %.

L’ensemble des résultats expérimentaux et numériques obtenus démontre que le
dopage aux terres rares constitue une approche efficace pour améliorer les propriétés du CuO
et renforcer son aptitude a étre utilisé comme couche TCO dans les cellules solaires a couches
minces. Les performances obtenues confirment le potentiel du CuO:(La—Ce) comme matériau
prometteur pour le développement de dispositifs photovoltaiques a haut rendement.

Comme perspectives, il serait intéressant d’approfondir 1’étude des propriétés électriques des
couches élaborées, d’explorer d’autres concentrations de dopage ou combinaisons de terres
rares, ainsi que de réaliser expérimentalement les cellules photovoltaiques simulées afin de

comparer les performances réelles aux résultats numériques obtenus.
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Résumé

Ce travail porte sur 1’étude expérimentale et numérique des couches minces de CuO
dopé au lanthane (La) et au cérium (Ce), élaborées par la méthode Sol-Gel et déposées par
Spin-Coating. Les propriétés de surface, optiques et structurales ont été étudiées a 1’aide des
mesures d’angle de contact, de la spectroscopie UV-Visible et de la diffraction des rayons X
(DRX).
Les résultats obtenus ont montré que le dopage La—Ce influence les propriétés du CuO et
améliore son aptitude a étre utilisé comme oxyde conducteur transparent (TCO). Une
simulation numérique reéalisee sous SCAPS-1D sur une cellule solaire de structure
Verre/CuO:(La—Ce)/CdS/CZTSSe/Mo a permis d’obtenir un rendement de conversion
atteignant 25,2 % dans les conditions optimales.
Mots-clés : CuO:(La—Ce), Sol-Gel, Spin-Coating, TCO, CZTSSe, SCAPS-1D,
photovoltaique.

Abstract

This work focuses on the experimental and numerical study of CuO thin films doped with
lanthanum (La) and cerium (Ce), prepared by the Sol-Gel method and deposited using the
Spin-Coating technique. Surface, optical, and structural properties were investigated through
contact angle measurements, UV-Visible spectroscopy, and X-ray diffraction (XRD).

The results showed that La—Ce doping influences the properties of CuO and improves its
suitability as a transparent conductive oxide (TCO). Numerical simulations performed using
SCAPS-1D on a Glass/CuO:(La—Ce)/CdS/CZTSSe/Mo solar cell structure yielded a
conversion efficiency of up to 25.2% under optimal conditions.

Keywords: CuO:(La—Ce), Sol-Gel, Spin-Coating, TCO, CZTSSe, SCAPS-1D, photovoltaics.
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