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Résumé 

Nous avons élaboré un procédé de texturisation de surface à base de nanofils de silicium 

(NFSis) par voie chimique. Ces nanostructures de silicium ont été élaborées par gravure 

chimique assistée par l’argent en une seule étape, sur deux types de surface : une surface plane 

et une surface à une texturisation micropyramidale obtenue par attaques chimiques 

anisotropiques dans des solutions alcalines. Nous avons vu que la longueur des NFSis peut être 

facilement contrôlée avec la durée de gravure. Une faible réflexion a été obtenue pour une 

courte longueur de nanofils (800 nm). Une hétérostructure PEDOTPSS/ NFSis/Mpyramides a 

été réalisée à base d’une structure binaire optimisée. Le processus d’effilage des nanofils à 

l’aide de la solution NaOH a permis l’élargissement de l’espace entre ces nanostructures en 

réduisant la densité de surface. Ainsi, une amélioration de la tension du circuit ouvert du 

précurseur de la cellule solaire hybride a été obtenue. Une bonne hétérojonction polymère/Si a 

été obtenue avec cette structure grâce à l’amélioration de l’adhérence de PEDOT:PSS à ces 

nanostructures effilées. Les rendements quantiques externes des cellules solaires à structures 

binaires ont été améliorés par rapport aux cellules solaires planes ou à texturisation pyramidale. 

Cela est dû à l’effet multiple de piégeage de la lumière incidente par la grande surface spécifique 

de ces nano/microstructures. L’évolution de la densité de courant de court-circuit en fonction 

de la réflexion nous ouvre une voie pour la détermination finale d’une structure binaire optimale 

par l’effilage des nanofils de silicium dans la solution NaOH. Ce résultat est intéressant pour la 

fabrication de cellules solaires à hétérojonction PEDOT:PSS/Si avec un processus de 

fabrication simple et moins couteux. 

Mots-clés : nanofils de silicium, gravure chimique, cellules solaires hybrides, PEDOT : PSS, 

Hétérojonction 

 

Abstract 

Surface texturing with silicon nanowires (SiNWs) was achieved using chemical method. These 

silicon nanostructures were elaborated by one-step silver-assisted chemical etching, on two 

types of surfaces: a planar surface and a surface with a micropyramidal texturization obtained 

by anisotropic chemical etching in alkaline solutions. We have seen that length of SiNWs can 

be easily controlled with the etching time. Low reflection was obtained for a short length of 

silicon nanowires of 800 nm. The tapering process of silicon nanowires using NaOH solution 

allowed the widening of the space between the nanowires by reducing the surface density. Thus, 

an improvement in open-circuit voltage of the precursor of hybrid solar cell was obtained. A 

good polymer/Si heterojunction was obtained with this structure due to improved adhesiveness 

of PEDOT:PSS to these tapered nanostructures. The external quantum efficiencies of solar cells 

with binary structures have been improved compared to planar or pyramid-texturized solar 

cells. This is due to the multiple light trapping effect of incident light by the large specific 

surface of these nano/microstructures. The evolution of the short-circuit current density versus 

the reflection opens a route for us to determine the final optimal binary structure by tapering 

silicon nanowires in NaOH solution. This result is interesting for the fabrication of 

PEDOT:PSS/Si heterojunction solar cells with a simple and less expensive fabrication process. 
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Keywords: Silicon nanowires, chemical etching, hybrid solar cells, PEDOT:PSS, 

heterojunction 

 

لخصم  
ية  السليسيوم   بأسلاكلقد طورنا عملية نسيج السطح   يةتم تطوير هذه الهياكل    بوسائل كيميائية.    النانومتر   للسليسيوم  النانومتر

  ة ميكرو هرميسطح مستوو سطح به بنية    :السطحبواسطة الحفر الكيميائي بمساعدة الفضة في خطوة واحدة، على نوعين من  

. لقد رأينا أنه يمكن التحكم بسهولة في ةقلويتم الحصول على هذه الاخيرة عن طريق حفر كيميائي انيزوتروبي في محاليل  

ية  السليسيوم  اسلاك  طول  800قدره  مع مدة الحفر. تم الحصول على انعكاس منخفض للضوء باستعمال طول قصير    النانومتر

المحسّنة موضوعة    السليسيوم انجاز بنية ثنائية بناء على هياكل نانونية من أسلاك    السطح تمنانومتر. من اجل زيادة مساحة  

   . محسن يميكرو هرمذو هيكل   السليسيومعلى سطح 
المتناهية الصغر باستخدام محلول هيدروكسيد الصوديوم حيث استطعنا تقليل كثافة   سليسيومالاسلاك    فريقسمحت عملية ت

يةاالسطح عن طريق توسيع المسافة بين الاسلاك   مساحة اسلاك    وتغطية   عضويةالدة  ما ادى الى تحسين اختراق ال  ا مم  لنانومتر

 .المنفصلة النانونية الهياكل بهذه عضويةالمادة ال التصاق تحسين تم الهيكلهذا . مع  السليسيوم

 .هرمي او مستوي سطح ذات الشمسية  ا بالخلاي مقارنة الثنائية الهياكل ذات الشمسية للخلايا ي  الخارج ي الكم مردودال  تحسين تم
.  ةكر ومتريالم / النانونية الهياكل  هذه لسطح الكبيرة   مساحةال خلال من  الساقط الضوء لمحاصرة  المتعدد التأثير الى جعار  هذا 

 اسلاك تفكيك خلال من المثلى الثنائية للبنية نهائي لتحديد الطريق لنا يفتح الضوئي الانعكاس بدلالة  عكثافة الكهرباء المنقط  تطور ان

ية  السليسيوم  تصنيع بعملية متجانسة الغير  الشمسية الخلايا لتصنيع للاهتمام مثيرة  النتيجة هذه   NaOH .باستخدام  النانومتر
 .تكلفة اقلو بسيطة

 

 . الخلايا الشمسية الهجينةالكيميائي،  الحفر ،ةالنانو متري السليسيوم أسلاك  الرئيسية:الكلمات 
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INTRODUCTION GENERALE 

 

Poussées par la nécessité de lutter contre le réchauffement climatique en réduisant les émissions 

de gaz à effet de serre, les énergies renouvelables (hydraulique, solaire, éolienne, géothermique 

et biomasse) se développent intensément à travers le monde. Cependant, pour être développéés 

à grande échelle, le coût de ces énergies doit être comparable (ou inférieur) à celui des énergies 

fossiles. Un effort de recherche important est donc nécessaire pour trouver des solutions 

relativement peu coûteuses d'utilisation des énergies renouvelables. 

Les dispositifs électroniques modernes sont basés sur des matériaux semi-conducteurs, et le 

silicium a longtemps été le matériau qui a dominé l'industrie. Le silicium est abondant dans la 

nature, à faible coût et stable, et il a été étudié et développé en profondeur pour former la base 

des technologies d'aujourd'hui, avec des capacités de production matures. Cependant les 

cellules solaires fabriquées à base du silicium cristallin nécessitent des équipements lourds et 

des dépenses énergétiques éminentes qui rend le processus de fabrication de la cellule même 

simple, à base de silicium, complexe, coûteux, réclamant des traitements chimiques voraces en 

énergie. Les cellules solaires organiques (CSO) offrent de nombreuses possibilités d'extension 

des applications de conversion photovoltaïque (PV), les propriétés des polymères peuvent être 

facilement modifiées par des méthodes chimiques, ils peuvent être facilement synthétisés et 

traités, et ils sont flexibles, colorés et plus polyvalents que les semi-conducteurs inorganiques. 

Cependant, le rendement de conversion (PCE) des CSO reste faible par rapport aux cellules à 

base de silicium cristallin en raison de la faible mobilité des matières organiques ainsi que de 

la stabilité à long terme [1]. De nombreux défis restent à relever pour que ces matériaux 

organiques, fruit de l'ingénierie chimique, puissent concurrencer le silicium et être utilisés pour 

produire les appareils à faible coût et polyvalents dont on rêve. Cependant, nous pouvons 

atteindre cet objectif en combinant du silicium avec des polymères dans des appareils et gagner 

la polyvalence qui manque en silicium tout en améliorant la stabilité et les propriétés 

électroniques des polymères. Cette symbiose est évidente dans le développement des cellules 

solaires hybrides à hétérojonction. Les cellules solaires hybrides (CSH) combinent les 

avantages des matériaux organiques et inorganiques tels que la haute stabilité, longue durée de 

vie des électrons et longueur de diffusion d'un matériau inorganique qui s’ajoutent au faible 

coût, la facilité de mise en œuvre et à la flexibilité d'un polymère organique. Les CSH 

deviennent une alternative viable aux cellules conventionnelles à base de silicium et s'efforcent 

de réduire considérablement le coût de fabrication [2]. Récemment, des cellules solaires à base 
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des nanostructures de silicium et un polymère conjugué, en particulier des cellules solaires 

hybrides (HSC) composées de nanofils de silicium de type n (NFSis) et des couches organiques 

de poly (3,4-éthylènedioxythiophène) -poly (styrène sulfonate) (PEDOT: PSS) ont attiré 

beaucoup d'attention en raison de la possibilité unique de combiner l'efficacité de conversion 

énergétique élevée des cellules solaires au silicium cristallin (c-Si) avec le coût de fabrication 

potentiellement bas des cellules solaires organiques. Les NFSis fabriqués par simple gravure 

chimique ont une excellente capacité d'absorption de la lumière par l’effet de piégeage des 

photons lumineux qui se manifeste par une très faible réflexion des NFSis [3, 4]. Ces derniers 

combinés au PEDOT:PSS qui est l'un des polymères les plus stables et les plus robustes, 

transparent dans le spectre de la lumière visible et hautement conducteur. Avec ces deux 

matériaux, les cellules solaires hybrides organiques/inorganiques offrent un moyen prospectif 

pour le photovoltaïque à faible coût et à haut rendement. Dans cette thèse, nous avons étudié 

l’intégration du polymère semi-conducteur organique avec des nanofils de silicium cristallin 

(NFSis). Notre travail consiste à étudier des hétérostructures polymère/ nanofils de silicium de 

type N obtenues par gravure chimique du silicium assisté par un métal, et par dépôt d’un 

matériau organique conducteur de type P à partir d’une solution commerciale à base de poly 

(3,4-éthylènedioxythiophène) -poly (styrène sulfonate) (PEDOT: PSS). Notre objectif est de 

réaliser une hétérostructure à jonction radiale de type « cœur/coquille » entre les nanofils de 

silicium et le polymère conducteur PEDOT:PSS. Pour ce faire, une couche mince de 

PEDOT:PSS a été déposée sur le substrat de silicium nanostructuré en utilisant une tournette 

appelé en anglais spin coater. Cette conception permet : 

- L’amélioration de l’absorption du rayonnement solaire incident grâce au piégeage de la 

lumière par les nanofils de silicium. 

- L’augmentation de la surface de jonction de la cellule solaire par l’augmentation de la 

surface spécifique en formant une jonction radiale tout autour des nanofils de silicium. 

Ceci permet une meilleure séparation et collecte des porteurs photogénérés.  

- La réduction des étapes de fabrication comparant aux procédures standards utilisées 

dans l’industrie photovoltaïque. 

- La réduction du coût de fabrication en utilisant des équipements simples et moins 

coûteux avec de faibles dépenses énergétiques.  

Le présent manuscrit est organisé comme suit : 

Le premier chapitre est consacré aux généralités sur les cellules solaires. Dans ce chapitre nous 

rappelons les différentes bases de physique et principes nécessaires à la compréhension des 

travaux présentés. Dans un premier temps, nous introduisons le principe de fonctionnement 
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d’une cellule solaire, l’historique de l’énergie photovoltaïque, les filières technologiques 

associées et les contraintes qui limitent leur efficacité. En second temp, nous verrons que 

l’absorption de la lumière est une préoccupation majeure pour améliorer l'efficacité de la 

conversion d'énergie dans les cellules solaires. Nous expliquerons comment améliorer les 

performances des cellules solaires par une stratégie de piégeage de la lumière notamment par 

les nanofils de silicium. L’intérêt d’une jonction radiale à structure cœur/coquille sera 

également illustrée. 

Le deuxième chapitre est consacré à l’élaboration des nanofils de silicium par voie chimique 

assisté par un métal. Dans ce chapitre, nous allons décrire les conditions optimales de 

préparation de ces nanostructures afin d’améliorer le piégeage de la lumière par la diminution 

de la réflexion. L’élaboration et la caractérisation des structures binaires sur du silicium micro 

et nanostructuré sera également étudiée. 

Le troisième chapitre concerne l’étude des propriétés optiques et électriques du polymère 

PEDOT:PSS à savoir, l’étude de la transmission et l’amélioration substantielle de sa 

conductivité en ajoutant des solvants organiques au polymère en solution. Un modèle qui 

explique les raisons et les mécanismes de cette amélioration sera décrit. 

Le quatrième chapitre concerne la réalisation et la caractérisation de différentes hétérostructures 

PEDOT:PSS/Si planaire, PEDOT:PSS/NFSis et PEDOT:PSS/NFSis/micropyramides. L’effet 

du traitement alcalin des nanofils par la solution NaOH sur leur couverture par le polymère 

conducteur sera aussi étudié. Dans ce chapitre nous allons montrer l’importance de la 

texturisation aux nanofils de silicium pour l’amélioration des performances photovoltaïques des 

cellules solaires hybrides. 

Nous terminons le manuscrit de cette thèse par une conclusion générale qui résume les 

principaux résultats obtenus ainsi que des perspectives de recherches futures. 
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Chapitre 1 : Généralités sur les cellules solaires 

Introduction 

Dans ce premier chapitre nous allons rappeler les différentes bases de physique et principes 

nécessaires à la compréhension des travaux présentés, à savoir les concepts fondamentaux de 

la physique des semi-conducteurs, des cellules solaires, l’historique de l’énergie 

photovoltaïque, les filières technologiques associées et les contraintes qui limitent leur 

efficacité. L’amélioration des performances des cellules solaires par le piégeage de lumière 

incidente notamment par les nanofils de silicium et l’intérêt d’une géométrie de jonction bien 

conçue sera également illustrée.  

 

1.1 Spectre solaire 

Le soleil peut être vu comme un corps noir avec une température un peu inférieure à 6000 K. 

Par conséquent le pic de son spectre d’éclairement énergétique se situe dans la plage du visible, 

selon la loi de rayonnement de Planck [5,6]. Lorsque l’irradiance solaire arrive sur la terre par 

l’aire atmosphérique, une partie de son énergie est absorbée par les poussières et les molécules 

telles que l’eau (H2O), le dioxyde de carbone (CO2), l’ozone (O3) l’oxygène (O2), etc., et une 

partie est réfléchie. Jusqu'à 45% de l'énergie solaire est perdue (figure 1-1). 

 

 

Figure 1.1 : (Gauche) Spectre de rayonnement solaire (corps noir), au sommet de l’atmosphère 

(AM0) et au niveau de la mer.  (Droite) Définition de la norme AM. [7] 
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Le spectre d'irradiation solaire dépend de la position géographique de l’observateur, de l’heure 

et de l’inclinaison de la terre par rapport au soleil. La « masse d’atmosphère » (Air Mass en 

anglais, notée AM) qui mesure comment le rayonnement solaire est modifié par son passage 

dans l’atmosphère, est défini par la formule suivante :  

                                                               Air Mass =
1

cos( 𝜃)
                                                      1.1 

avec θ l’angle d’incidence des rayons lumineux (θ =0° lorsque le soleil est au zénith). L’Air 

Mass est toujours supérieur ou égal à 1 à la surface de la Terre. Afin d’unifier les tests de 

cellules solaires, un spectre solaire standard a été défini par les normes IEC 904-9 (1995) 

(International Electrotechnical Commission) et ASTM E-927-05 (2005) (American Society for 

Testing and Materials) selon une distribution spectrale AM1.5 d'intensité d’irradiation de 1 

soleil (100 mW/cm²) à 25 °C. 

 

1.2 Notions de base sur les cellules solaires en silicium cristallin 

1.2.1 Conversion photovoltaïque 

Le terme « photovoltaïque » désigne le processus physique qui consiste à transformer 

l’énergie lumineuse en énergie électrique par le transfert de l'énergie des photons aux 

électrons d’un matériau 

La conversion d’énergie lumineuse en énergie électrique via l’effet photovoltaïque peut être 

décrite en deux étapes clés, reportées sur le schéma de la Figure 1.4 : 

- La génération d’un exciton par l’absorption d’un photon 

- La séparation de charges et la collecte des porteurs par le transport de charges vers les 

contacts électriques. 

a)  Absorption par les semi-conducteurs 

Les semi-conducteurs sont des corps solides dont la conductivité électrique se situe entre celle 

des métaux et celle des isolants. 

Les métaux conducteurs d’électricité contiennent un nombre élevé d’électrons libres. En 

revanche, dans les isolants tous les électrons participent à des liaisons chimiques dans le réseau 

cristallin et sont par conséquent fortement liés. Certains isolants deviennent conducteurs à plus 

haute température ; ou s’ils contiennent des impuretés, des défauts cristallins ou des défauts de 

stœchiométrie (écart par rapport à la composition chimique nominale) ; ce sont par définition 

les semi-conducteurs. Un semi-conducteur est donc un cristal qui est isolant s’il est pur, mais 

sa conductivité électrique augmente avec la température à cause d’un nombre élevé d’électrons 

qui sont excités vers la bande de conduction. 
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On distingue donc trois types de matériaux qu’on peut classer selon leur résistivité (Figure 1.2) 

: 

• Les conducteurs : (résistivité < 10-4 Ω cm). 

• Les isolants (résistivité > 106 Ω cm) [8,9]. 

Entre ces deux types, ils existent les semi-conducteurs avec une résistivité intermédiaire et ayant 

deux bandes énergétiques : 

• Bande de valence (BV) 

Elle est formée par les orbitales de plus haute énergie, occupées par les électrons qui ne 

participent pas à la conduction électrique (électrons liants). 

• Bande de conduction (BC) 

C’est la bande permise inoccupée de plus basse énergie, elle correspond au niveau 

d’énergie des électrons libres qui participent à la conduction. 

• Bande interdite (Eg) 

Ces deux bandes sont séparées par une bande interdite de largeur (Eg) appelée gap = 

(EBC -EBV) lequel est un paramètre caractéristique d’un semi-conducteur. 

 

 

Figure I.2 : Les différentes bandes énergétiques pour les trois types de matériaux [10] 

 

Dans un dispositif photovoltaïque (Figure 1-4), l’absorption des photons peut donner naissance 

à des paires électron-trou et générer un courant. L'existence d'une bande interdite d'énergie 

permet aux porteurs photogénérés de rester dans leurs états excités assez longtemps pour être 

séparés. Il existe différents types de transitions électroniques possibles selon la nature du gap 

(Figure 1-3). Pour les semi-conducteurs à gap direct comme dans le cas de GaAs, GaN et CdTe, 
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le minimum de la bande de conduction et le maximum de la bande de valence coïncident dans 

l’espace des k. Les transitions interbande s’effectuent verticalement, et sont donc radiatives.  

Dans le cas des semi-conducteurs à gap indirect comme dans le cas du silicium, les transitions 

électroniques entre les extremas des bandes sont obliques, donc non radiatives puisqu’elles 

impliquent un changement du vecteur d’onde de l’électron, ce qui fait que l’absorption de 

lumière nécessite une interaction avec une autre particule afin de conserver l’impulsion (les 

photons n’en possèdent quasiment pas à cette échelle). Cette différence d’impulsion est 

apportée par un phonon (vibration du réseau cristallin), et cette interaction plus complexe résulte 

en une transition bien moins probable que dans les semi-conducteurs à gap direct, pour lesquels 

un photon peut être absorbé sans intermédiaire. 

La distinction entre les bandes interdites directes et indirectes est importante dans les cellules 

solaires et les diodes, qui impliquent des photons dont l'impulsion est très petite, rendant plus 

difficile pour un électron de faire la transition par absorption seule. L'élan supplémentaire est 

généralement fourni par un phonon, ou vibration de réseau, qui dépend de la température. Pour 

cette raison les excitations vers la bande de conduction sont plus difficiles mais l'inverse est 

également vrai. Les bandes interdites indirectes ont des durées de vie et des longueurs de 

diffusion plus longues car ils ont besoin d'un phonon pour se recombiner. 

 

 

 

Figure 1.3 : Schéma de principe d'un semi-conducteur à gap direct et d'un semi-conducteur à 

gap indirect [11].  

 

Notez qu'il existe une structure équivalente dans le cas des cellules solaires organiques. La 

bande interdite caractéristique est l'écart d'énergie entre l'orbitale moléculaire occupée la plus 
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élevée (HOMO) du donneur et l'orbitale moléculaire inoccupée la plus basse (LUMO) de 

l'accepteur.  

Considérons un photon d’énergie E = hν (h est la constante de Planck et ν la fréquence du 

photon) vient frapper le matériau semiconducteur. Cela peut être reflété avec une probabilité 

qui dépend de l'indice de réfraction de ce matériau semi-conducteur. Si le photon pénètre dans 

le matériau, plusieurs situations sont possibles comme décrit sur la figure 1.4. 

 Si l'énergie du photon est inférieure à l'énergie de la bande interdite, le photon peut traverser 

le matériau sans être absorbé (cas A). Si hν ≥ Eg, le photon peut être absorbé, favorisant un 

électron à un état excité dans la bande de conduction (cas B et C). Il en résulte la création d'une 

paire électron-trou. Comme le montre la figure 1.4 (cas C), lorsque l'énergie des photons est 

supérieure à la bande interdite, les porteurs se détendent rapidement (temps de relaxation très 

rapide, de l’ordre de la femtoseconde), vers les bords de la bande et l'excès d'énergie est perdu 

sous forme de chaleur. Il est à noter qu'en raison de ce processus de thermalisation, tous les 

porteurs générés ont une énergie égale à l'énergie de la bande interdite quelle que soit l'énergie 

du photon absorbé. Par conséquent, la photogénération dépend du flux de photons incident et 

non pas de la densité d'énergie des photons.  

 

 

Figure 1.4 : Schéma simplifié d'un système à deux états d'énergie. (A) Si le photon entrant à 

une énergie hν <Eg, il n'est pas absorbé dans le matériau. (B, C) Si hν ≥ Eg, le photon peut être 

absorbé et donner naissance à une paire électron-trou. Les porteurs peuvent alors être séparés  
et collectés. (C) Si hν> Eg, l'excédent l'énergie est rapidement perdue par relaxation des porteurs 

vers les bords de la bande. [12]. 

 

L'efficacité du processus de photogénération est donc limitée par plusieurs contraintes : 

• Pertes par réflexion : les photons incidents peuvent être réfléchis sur la surface de la 

cellule. Un moyen simple de réduire les pertes par réflexion consiste à utiliser une 

couche de revêtement anti-reflet ou une texturisation de surface. 

• Non absorption : les photons d'énergie E <Eg ne peuvent pas être absorbés dans le 

matériau. 
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• Perte par thermalisation : hν ≥ Eg l’excès d’énergie (par rapport à la largeur de bande 

      interdite du matériau) donné à l’électron est converti en chaleur et est donc perdu.  

 

La probabilité d’absorption d’un photon d’énergie hν dans un matériau semiconducteur est 

définie par le coefficient d’absorption α(hν). La figure 1.5 [13] montre les coefficients 

d’absorption des différents matériaux. Le silicium cristallin a un coefficient d’absorption faible 

car sa bande interdite est indirecte. Les probabilités d’absorption sont donc réduites par rapport 

aux matériaux à bandes interdites directes comme par exemple le GaAs, et CdTe.   

 

 

Figure 1.5 : Coefficient d’absorption de différents matériaux semiconducteurs à 300K en 

fonction de la longueur d’onde incidente [13]. 

 

 b)  Séparation des charges et collecte de courant 

Une fois que les porteurs (électron et trou) sont générés, ils doivent être séparés. Le mécanisme 

de séparation peut varier en fonction du type de la cellule solaire. Une cellule solaire est 

composée d’un absorbeur et de deux membranes semi-perméables, l’une aux électrons et l’autre 

aux trous. Dans le cas des cellules solaires classiques en silicium cristallin, la membrane semi-

perméable aux électrons est l’émetteur, une fine couche de silicium dopé de type n (la couche 

dopée de type n est obtenue par introduction d'atomes donneurs d'électrons et a une densité 

d'électrons plus élevée). L’absorbeur est le même matériau (silicium) moyennement dopé de 

type p (la couche dopée de type p est obtenue par introduction d’atomes accepteurs et a une 

densité de trous plus élevée) et la membrane qui laisse passer les trous est le contact arrière de 
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l’absorbeur. À l’interface entre l’émetteur (de type n) et l’absorbeur (de type p) se crée une 

homojonction p-n. La création de cette jonction p-n s’accompagne de la création d’un champ 

électrique interne qui permet de compenser la diffusion des porteurs de chaque côté de la 

jonction. Une illustration de la jonction p-n est montrée sur la figure 1.6.  

 

 
 

Figure 1.6 : Schéma d’une jonction p-n. La mise en contact d’une zone dopée p et d’une zone dopée n 
entraîne la formation d’une zone de charge d’espace, déplétée de porteurs libres, dans laquelle existe un 

fort champ électrique. Ce champ électrique contrebalance la diffusion des porteurs de part et d’autre de 

la jonction. On peut distinguer deux régions, la zone de charge d’espace et la zone quasi-neutre de part 
et d’autre de la jonction. [13]. 

 

Lorsqu’un photon est absorbé dans la zone de charge d’espace, les porteurs photogénérés sont 

rapidement séparés par le fort champ électrique interne. La probabilité de collecte de ces 

porteurs est donc maximale. Lorsqu’un photon est absorbé dans une des zones quasi-neutres, 

les porteurs minoritaires (les électrons dans l’absorbeur de type p et les trous dans l’émetteur 

de type n) doivent diffuser jusqu’à la jonction afin d’être collectés. La distance caractéristique 

sur laquelle les porteurs minoritaires peuvent diffuser avant de se recombiner est la longueur de 

diffusion, notée Ln dans le cas des électrons. Pour les cellules solaires en silicium cristallin, Ln 

vaut quelques centaines de micromètres. Une illustration de la probabilité de collecte en 

fonction de la position dans la cellule solaire est décrite sur la figure 1.7.  
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Figure 1.7 : Probabilité de collecte des porteurs en fonction de la position dans la cellule [13]. 

 

On considère que les porteurs générés à une distance plus grande que Ln de la jonction ne seront 

pas collectés et seront perdus. Les paramètres qui influencent Ln sont les différents mécanismes 

de recombinaisons. Les trois types de recombinaison qui limitent l'efficacité du processus de 

collecte sont illustrés sur la figure 1.8. 

 

Une brève description de ces mécanismes est la suivante : 

• Recombinaisons radiatives : Elles sont fréquentes dans un semiconducteur à bande 

interdite directe et ainsi peuvent être négligées dans le silicium. Elles concernent la 

recombinaison directe d’un électron de la bande de conduction avec un trou de la bande 

de valence, produisant l’émission d’un photon d’énergie égale à la largeur de bande 

interdite (hν = Eg). 

• Recombinaisons Auger : Ce type de recombinaisons impliquent trois porteurs. Lorsqu’un 

électron de la bande de conduction recombine avec un trou de la bande de valence, 

l’énergie de l’électron peut être transmise à un troisième électron, appelé électron Auger 

qui peut s’échapper du matériau ou se thermaliser. Plus un matériau est dopé, plus le taux 

de recombinaison Auger est important et Ln est donc faible. 

• Recombinaisons assistées par pièges (défauts) (non radiative) : Aussi appelées 

recombinaisons Shockley-Read-Hall (RSH), elles sont présentes dans les matériaux qui 

contiennent des défauts (joints de grains, impuretés, etc). Ces défauts introduisent des états 

électroniques dans la bande interdite du matériau. Si un électron et un trou sont capturés 

dans le même piège, ils recombinent. Plus le niveau du piège est proche de la bande de 

conduction (valence), plus la probabilité de capture du trou (de l’électron) est faible. Les 
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niveaux de piège les plus recombinants sont ceux situés au milieu de la bande interdite car 

ils piègent aussi efficacement les électrons que les trous. 

La surface d’un semi-conducteur est aussi un lieu où les recombinaisons sont particulièrement 

nombreuses, en raison des liaisons non satisfaites des atomes de surface (liaisons pendantes) et 

autres défauts caractéristiques à température ambiante (T=300K). Les recombinaisons en 

surface dépendent des conditions du traitement de la surface (passivation) ainsi que du dopage 

de la couche en volume. 

 

Figure 1.8 : Mécanismes de recombinaison [14]. 

 

Dans un matériau réel, les pertes de recombinaison non radiative sont le mécanisme dominant. 

La recombinaison assistée par piège est particulièrement importante au niveau des surfaces et 

des interfaces (pour les matériaux multicristallins et les hétérostructures) en raison de la densité 

élevée des défauts de surface. Les états localisés sur les surfaces peuvent être dus aux défauts 

cristallins, à des liaisons rompues lors de traitement de surface ou à des impuretés extrinsèques. 

La recombinaison de surface via les états de piège est caractérisée par la vitesse de 

recombinaison de surface qui est proportionnelle à la densité de pièges par unité de surface. Ces 

pertes par recombinaison limitent la durée de vie des porteurs de charge. Si le porteur de charge 

est recombiné, la paire d'excitons générées par la lumière est perdue et aucun courant ou 

puissance n'est généré. 

Dans le cas d'une cellule solaire hybride, la non-concordance de différents réseaux cristallins 

qui constitue l’hétérojonction (jonction réalisée par deux matériaux différents) peut provoquer 

un grand nombre de liaisons pendantes à l'interface entre deux matériaux différents. La 

recombinaison d'interface peut être considérée comme un type de recombinaison RSH car elle 

dépend également des états d'interface dans la bande interdite, et l'interface devient un facteur 

limitant majeur résultant en une vitesse de recombinaison d'interface assez élevée, ce qui réduit 

ainsi la durée de vie des porteurs de charges.  
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Tous ces mécanismes de recombinaison peuvent dégrader le rendement de conversion du 

dispositif photovoltaïque. Les recombinaisons de surface peuvent être limitées par l'utilisation 

de la passivation de surface. Par exemple, dans les cellules solaires en silicium monocristallin, 

la face avant est passivée à l'aide d'une fine couche d'oxyde de silicium. Il empêche les porteurs 

de charges d'atteindre la surface et réduit ainsi la vitesse de recombinaison de surface. 

 

1.2.2 Propriétés électriques d’une cellule solaire  

a)  Densité de courant 

Dans cette partie nous présentons les caractéristiques électriques de base communes à toutes 

les cellules solaires. Dans l’obscurité, la densité de courant en fonction de la tension 

(caractéristique J(V)) des cellules solaires ressemble à la réponse exponentielle d’une diode, 

avec un courant (I) très élevé en polarisation directe, et faible en polarisation inverse. La densité 

de courant dans la cellule (diode) dans l’obscurité, JD, suit l’équation suivante : 

 

   𝐽𝐷 ≡
𝐼𝐷

𝐴
= 𝐽0 [𝑒𝑥𝑝 (

ⅇ𝑉

𝑛𝑘𝑇
) − 1]           1.2 

 

Où A est la surface de la diode, J0 est la densité de courant de saturation sous polarisation 

inverse, e est la charge électrique élémentaire de l’électron, n est le facteur d’idéalité (n=1 pour 

une diode idéale), k est la constante de Boltzmann, T est la température et V est le potentiel 

électrique appliqué [15]. Sous éclairement, la cellule génère un photo-courant (Iph) inverse par 

rapport au fonctionnement de la diode (de n vers p, ou de l’accepteur vers le donneur). Dans 

cette situation, la caractéristique J(V) de la cellule peut être décrite par l’équation 1.3 en 

enlevant le courant supplémentaire photo-généré (Jph). 

 

                                        𝐽 = 𝐽0 [𝑒𝑥𝑝 (
ⅇ𝑉

𝑛𝑘𝑇
) − 1] − 𝐽𝑝ℎ                                                          1.3 

 

b) Circuit équivalent d’une cellule photovoltaïque réelle 

Dans les cellules réelles, il faut tenir compte des résistances de contacts entre les électrodes et 

la couche active et des pertes ohmiques dues à la résistivité des matériaux. Ces résistances sont 

représentées sous la forme d’une résistance Rs placée en série avant la résistance de charge RL 

du circuit externe. De même, les fuites de courant qui apparaissent à travers la cellule, ainsi que 

les phénomènes de recombinaison des charges photo-générées dans la cellule, peuvent être 
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modélisés à l’aide d’une résistance parallèle (Rsh : résistance shunt) connectée en parallèle avec 

la diode idéale. Le schéma équivalent d'une cellule photovoltaïque réelle sous éclairement est 

présenté sur la figure 1.9 

 

 

Figure 1.9 : Schéma équivalent d'une cellule photovoltaïque réelle sous éclairement. 

 

Où V est la tension à travers la cellule, I est le courant sortant de la cellule et Vj est la tension 

à travers la jonction. Le courant I peut être écrit sous la forme suivante : 

 

                        𝐼 = 𝐼𝑝ℎ − 𝐼′ = 𝐼𝑃ℎ − 𝐼0 [𝑒𝑥𝑝 (
ⅇ𝑉𝑗

𝑛𝑘𝑇
) − 1] −

𝑉𝑗

𝑅𝑠ℎ
                       1.4 

  

En remplaçant Vj par Vj=V+RsI, nous obtenons : 

                     

                           𝐼 = 𝐼𝑝ℎ − 𝐼0 [𝑒𝑥𝑝 (
ⅇ(𝑉+𝑅𝑠𝐼)

𝑛𝑘𝑇
) − 1] −  

𝑉+𝑅𝑠𝐼

𝑅𝑠ℎ
                              1.5                       

 

A partir de cette équation, on peut constater que pour une cellule parfaite, la résistance série 

doit être nulle et la résistance parallèle doit tendre vers l’infini. Ces deux résistances peuvent 

être déterminées graphiquement à partir du tracé de la caractéristique J(V). La pente de la 

courbe J(V) au point J=0 représente l’inverse de la résistance série (1/Rs), et la pente au point 

V=0 et l’inverse de la résistance parallèle (1/Rsh) comme le montre la figure 1.10(b). 

 

c) Paramètres photovoltaïques  

La figure 1-10 présente les caractéristiques J(V), dans l’obscurité et sous éclairement, d’une 

cellule photovoltaïque. Une telle représentation permet d’évaluer la plupart des performances 
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photovoltaïques d’une cellule. Ces paramètres sont la tension de circuit-ouvert (Vco), la densité 

de courant de court-circuit (Jcc), le facteur de forme (FF) et le rendement de conversion de 

puissance (η) 

 

 

Figure 1.10 : Caractéristiques J(V) d’une cellule photovoltaïque (a) idéale et (b) réelle. 

 

• Tension de circuit-ouvert (Vco) 

La tension en circuit ouvert (Vco) est la tension aux bornes de la cellule solaire lorsque le 

courant est nul (J=0), c’est-à-dire lorsque le dispositif est en circuit ouvert (RL→∞). La 

puissance, qui est le produit du courant et de la tension, est nulle à cette tension. Toutefois, Vco 

représente la limite de la puissance à laquelle des tensions peuvent être produites. Elle dépend 

du type de cellule, de la nature des matériaux de la couche active, et de la nature du contact 

entre la couche active et les électrodes.  

 

• Densité de courant de court-circuit (Jcc) 

Jcc est la densité de courant lorsque V=0, c’est-à-dire lorsque les deux électrodes de la cellule 

sont court-circuitées (RL=0). Encore une fois, la puissance est nulle à ce stade, mais Jcc        

représente le point de début de la production d’électricité. Il dépend de l’intensité lumineuse, 

de la surface de la diode et de la mobilité des porteurs. Dans les cellules idéales, Jcc est égal à 

la densité de courant photo-générée (Jph), mais dans les cellules réelles il est réduit de sa valeur 

idéale par la résistance série (équation 1.7). Lorsque Rsh décroît, la pente de la courbe au point 

Jcc augmente, ce qui diminue la tension Vco de la cellule. De même, l’augmentation de la 

résistance Rs diminue la pente de la courbe au point Vco, ce qui diminue le courant Jcc. 
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• Facteur de forme (FF) 

Alors que la tension Vco et la densité de courant Jcc sont les limites de la production énergétique 

d’une cellule solaire, la densité de puissance maximale (Pmax) délivrée par la cellule se produit 

à la densité de courant Jmax et la tension Vmax, qui sont toujours inférieurs à Vco et Jcc en 

raison du comportement de la diode et des résistances Rs et Rsh Figure I-11). Graphiquement, 

Pmax correspond à la surface du rectangle défini dans le 4ème quadrant de la courbe J(V) (figure 

1.10) entre l’origine du repère (0 ; 0) et le point de puissance maximale (Vmax ; Jmax). 

 

                                 𝑃𝑚𝑎𝑥 = 𝑉𝑚𝑎𝑥 × 𝐽𝑚𝑎𝑥                                               1.6 

 

Le facteur de forme (FF), nommé aussi facteur de remplissage (Fill Factor), est défini comme 

le rapport entre les densités de puissance maximale réelle (Pmax) et idéale (Vco x Jcc) ; il s’écrit 

sous la forme suivante : 

 

                                             𝐹𝐹 =
𝑉𝑚𝑎𝑥×𝐽𝑚𝑎𝑥

𝑉𝑜𝑐×𝐽𝑐𝑐
                                                            1.7 

 

FF représente la mesure de la qualité de l’allure de la caractéristique J(V). La diminution de la 

résistance série et l’augmentation de la résistance parallèle augmente le FF en approchant la 

cellule idéale où FF=1. 

 

• Rendement de conversion de puissance (η)  

Le rendement de conversion de puissance (η), nommé aussi efficacité ou rendement théorique, 

est le paramètre photovoltaïque le plus discuté d'une cellule solaire. Il est défini par le rapport 

entre la densité de puissance électrique maximale délivrée par la cellule, et la puissance totale 

lumineuse incidente par unité de surface (Pi). 

 

                                           𝜂 =
𝑉𝑚𝑎𝑥×𝐽𝑚𝑎𝑥

𝑃𝑖
=

𝑉𝑜𝑐×𝐽𝑐𝑐×𝐹𝐹

𝑃𝑖
                                           1.8 

 

Le rendement η des cellules peut être augmenté en maximisant les trois paramètres du 

numérateur. A partir de ce rendement on peut déterminer la surface qui doit être recouverte de 
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cellules solaires pour produire une quantité donnée d'énergie. Cependant, il y a toujours des 

compromis entre η et le coût de fabrication des cellules qui doivent être équilibrés. 

• Rendement quantique externe (RQE) 

Le rendement quantique externe d’un dispositif (RQE) (EQE : External Quantum Efficiency en 

anglais), nommé aussi IPCE (Incident Photon to Current Efficiency), traduit la fraction de 

photons incidents convertis en courant. L’RQE dépend des longueurs d'ondes absorbées, et 

l’origine de cette dépendance est liée à l’absorption dans les couches actives des cellules qui 

varie en fonction de la longueur d’onde. A une longueur d’onde λ, le RQE est le rapport entre 

le nombre d’électrons générés (ne) et le nombre de photons incidents (nph), et il est défini par 

la relation suivante : 

                                                𝐼𝑃𝐶𝐸(𝜆) =
𝑛𝒆(𝜆)

𝑛𝑝ℎ(𝜆)
=

𝐽𝐶𝐶(𝜆)/ⅇ

𝑃𝑖(𝜆)/(
ℎ𝑐

𝜆
)
                                                     1.9 

Où h est la constante de Planck, c, est la célérité de la lumière et e est la charge électrique.  

En remplaçant ces trois constantes par leur valeurs numériques, on obtient 

 

                                               𝐼𝑃𝐶𝐸(𝜆) = 1240 × 𝐽𝐶𝐶(𝜆)

𝑃𝑖(𝜆)×𝜆
                                               1.10 

Avec Jcc exprimée en A/cm2, Pi en W/cm2 et λ en nm. 

 

Figure 1.11 : Courbe explicative du rendement quantique [16]. 

 

Dans l’ultraviolet ( pour λ˂400 nm), l’absorbtion est elvée et les paires electrons-trous seront 

générées dans les premiers nanometres du silicium. Le rendement quantique externe est faible 

en raison de la recombinaison au voisinage de la surface (pour la face avant) et d’une réflectance 

du matériau silicium. 
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Dans le visible et le proche infrarouge (pour 400 ˂ λ ˂ 900 nm), l’absorbtion est plus faible et 

la generation des porteurs sera repartie sur une plus grande profondeur du silicium. Le 

rendement quantique externe est trés élevés et atteint presque 100%. 

Dans l’infrarouge (pour 900 ˂ λ ˂ 1100 nm), l’absorbtion devient faible et la creation de paires 

electrons-trous se fait a plusieurs centaine de micrometres dans la profondeur de la cellule. Cette 

partie de la reponse est liée a la face arriere (réflectictivité, recombinaison). 

Au dela de l’energie du gap (≈1100 nm), le taux de génération de paires electrons-trous devient 

negligeable . Il est donc possible, grâce a l évaluation du rendement quantique, de localiser plus 

precisément les sources limitants les performances de la cellule. Les facteurs qui réduisent le 

rendement quantique sont en générale les recombinaisons en surface avant et arriere de la 

cellule, et la faible longueur de diffusion des porteurs. Il est donc important de passiver les 

surfacees d’une cellule pour réduire ces recombinaisons et ainsi reduire la perte de rendement  

 

1.3 Limite théorique du rendement. 

Le rendement des cellules photovoltaïques est limité, hors considérations technologiques, par 

les différentes propriétés physiques/électroniques intrinsèques des matériaux semi-conducteurs 

sélectionnés pour les fabriquer. A partir de ces différentes caractéristiques, il est possible de 

calculer une valeur théorique maximale du rendement de conversion associé à une cellule 

solaire fabriquée avec un semi-conducteur avec un gap donné. La figure 1-12 représente donc 

la limite maximale du rendement de conversion photovoltaïque en fonction de la valeur du gap 

du matériau constitutif de la cellule [17]. 

Dans le cas du silicium, Schokley et Queisser [18] sont, les premiers, à démontrer la limite 

maximale de 30% pour le rendement d’une cellule photovoltaïque. Cette limite a par la suite 

été à plusieurs reprises affinée, les derniers travaux de Richter ont fixé une limite supérieure de 

29,4% [19]. Pour dépasser cette limite, des concepts de cellules à multijonctions sont alors nés, 

consistant à superposer plusieurs matériaux de gap différents chargés de convertir une partie 

spécifique du spectre solaire avec le maximum d’efficacité. Cependant, ces concepts de 

troisième génération sont encore trop coûteux pour des applications terrestres compétitives. 

Dans la section suivante nous allons décrire sans trop détailler les différentes technologies des 

cellules solaires photovoltaïques. 
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Figure 1.12 : Limite maximale du rendement d’une cellule photovoltaïque à une seule jonction en 

fonction de l’énergie de gap du matériau absorbeur ; les positions des énergies de gap des principaux 

matériaux utilisés pour le solaire photovoltaïque sont données ; la position verticale donne le niveau du 
dernier record de rendement démontré en laboratoire ; c-Si correspond au silicium cristallin, a-Si 

correspond au silicium amorphe [17]. 

 

1.4 Filières photovoltaïques 

La recherche sur les matériaux a parcouru un long chemin depuis la découverte de l'effet 

photovoltaïque par Becquerel, en 1839 [20]. Ce n'est qu'avec la découverte de la 

photosensibilité du sélénium, le premier semi-conducteur absorbeur que la première cellule 

solaire fut fabriquée en 1983 par Charles Fritts avec une efficacité de conversion d'environ 1%, 

les faibles rendements obtenus et la rareté du sélénium cantonnèrent cette expérience à 

l’histoire. Le matériau qui ne tarda pas à s’imposer fut le silicium, d’une part grâce à son 

abondance dans la croûte terrestre, et d’autre part grâce à son utilisation toujours croissante 

dans le domaine de la micro-électronique, grandissant dès les années 1950. En effet après la 

réalisation des premières cellules PV atteignent des rendements de 6%, en 1958, des panneaux 

solaires équipent les satellites. Depuis cette époque pionnière, les progrès technologiques ont 

été progressifs, et une véritable industrie photovoltaïque s’est constituée.  [21] pour développer 

une variété de cellules solaires pour la production d'électricité en utilisant les rayonnements 

solaires en tant que ressource énergétique renouvelable et respectueuse de l'environnement.  

Sur la base des matériaux utilisés, les procédés de fabrication et le nombre de jonctions utilisées 

au sein de la cellule, les cellules solaires sont classées en filières et sont regroupées sur la figure 

1.13. 

 



Chapitre 1 : Généralités sur les cellules solaires  

21 
 

 

Figure 1.13 : Evolution des rendements des cellules solaires expérimentales, en fonction de 

leur type. Source : NREL Juin 2016 [22]. 
 

Les meilleures cellules sont actuellement des cellules à quatre jonctions qui optimisent 

l’absorption des photons et réduisent les pertes par thermalisation. Ces technologies ne sont pas 

les plus développées sur le marché parce que leur coût de fabrication est très important. 

Les filières photovoltaïques qui constituent le marché en 2017 restent inchangées depuis 2015 

: il s’agit de la filière silicium en plaquettes (wafers), qui représente 95 % des capacités 

installées et des filières en couches minces avec le trio CdTe, CIGS et silicium amorphe, 

représentant les 5 % restants [22,23]. 

Au sein de la filière silicium on distingue les filières polycristallines et monocristallines. Le 

premier reste dominant avec 62 % des parts de marché, mais la tendance est cependant à 

l’augmentation de part de la filière monocristalline. Avec un rendement record de la cellule a 

une seule jonction qui atteint les 26,6 % en 2018 [24]. 

Une partie de la recherche est actuellement tournée vers les cellules basées sur les pérovskites, 

l’augmentation récente des rendements est très impressionnante mais la stabilité de ces cellules 

est encore à améliorer. 
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Les cellules solaires organiques sont fabriquées à basse température sur une grande surface de 

manière peu coûteuse, mais elles sont limitées par leurs rendement insuffisant et manque de 

stabilité.  

Le choix des meilleures technologies est basé sur le coût actualisé de l’énergie produite LCOE 

(Levelized Cost of Energy) ce facteur permet d’évaluer le coût de production d’une quantité 

donnée d’énergie dans un contexte précis. Le LCOE dépend fortement du rendement et du coût 

de fabrication de la cellule. Les chercheurs et les industriels s’attachent donc à trouver les 

cellules au rendement le plus grand possible avec des coûts de fabrication les plus faibles 

possibles. Les cellules à base de silicium sont donc pour l’instant les produits dominants du 

marché. Cependant, leur développement reste limité par leur cout élevé. 

 

1.5 Structure des cellules solaires au silicium cristallin 

L’absorbeur et l’émetteur qui forment la jonction P -N vue précédemment sont au cœur du 

fonctionnement de la cellule. Les cellules standard sont basées sur un substrat en silicium 

cristallin ou multicristallin avec un absorbeur de type P et un émetteur de type N qui constituent 

l’homojonction. Plusieurs innovations ont permis d’augmenter le rendement de ces cellules. 

Les schémas de différents types de cellules solaires à base de Si sont présentés dans la figure 

1.14. En commençant par les cellules solaires c-Si standard (figure 1.14 (a)), des concepts de 

conception améliorés ont été démontrés avec succès, tels que les cellules PERC (Passivated 

Emitter and Rear Cell) (figure 1.14 (b)) et PERT (passivated emitter and rear totally diffused) 

(figure 1.14 (c)) [25]. Cette évolution s'est principalement concentrée sur l'amélioration de 

l'efficacité des cellules. Comme montré, cependant, les structures deviennent de plus en plus 

complexes, on peut citer à titre d’exemple une augmentation simultanée du coût de traitement, 

et un plus grand nombre d'étapes de traitement à température élevée et de dépôts sous vide. 

 

 

Figure 1.14 : Schéma des différentes structures de cellules solaire photovoltaïque en silicium (a)cellule 

standard (b)PERC (Passivated Emitter and Rear Cell) (c) PERT (passivated emitter, rear totally diffused) 

[25]. 
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Parmi les cellules conçues à partir d’un substrat en silicium cristallin, une autre structure 

avancée est la cellule à hétérojonction (figure 1.15) qui se différencie des cellules standard à 

homojonction. Les cellules à homojonction sont constituées d’un même matériau dopé 

différemment dans l’émetteur et dans l’absorbeur. 

Dans le cas des cellules à hétérojonctions, deux semiconducteurs qui ne possèdent pas la même 

largeur de bande interdite (Eg) sont utilisés. Les premières cellules à hétérojonction de silicium 

sont composées de silicium amorphe hydrogéné a-Si:H dopé et de le silicium cristallin c-Si 

pour former une simple jonction P-N[26]. Par la suite une innovation a été réalisée sur cette 

simple diode qui réside dans l’insertion d’une couche de a-Si:H intrinsèque c’est-à-dire non 

dopée qui permet une excellente passivation de surface. D’où la marque HIT (Heterojunction 

with Intrinsic Thin film) qui décrit cette structure a été déposée par l’entreprise Sanyo qui a 

depuis été rachetée par le groupe Panasonic [27,28].  

 

 

Figure 1.15 : Cellule solaire a hétérojonction HIT [26]. 

 

1.6 Les cellules solaires hybrides organiques/inorganiques  

Une autre approche des cellules solaires à hétérojonction à base du silicium cristallin sont les 

cellules solaires hybrides organiques/inorganiques. Le silicium comme semiconducteur 

inorganique est abondant dans la nature, et stable, et il a été étudié et développé en profondeur 

pour former la base des technologies d'aujourd'hui, avec des capacités de production matures. 

Cependant, contrairement aux semi-conducteurs inorganiques, les propriétés des polymères 

peuvent être facilement modifiées par des méthodes chimiques. Les polymères peuvent être 

facilement synthétisés et traités, et ils sont flexibles, colorés et plus polyvalents que les 

inorganiques. En combinant du silicium avec des polymères dans des dispositifs 

photovoltaïques ceci permet de gagner la polyvalence qui manque en silicium tout en 
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améliorant la stabilité et les propriétés électroniques des polymères. Les cellules solaires 

hybrides (CSH) combinent les avantages des matériaux organiques et inorganiques tels que la 

haute stabilité, la longue durée de vie des électrons et longueur de diffusion d'un matériau 

inorganique ; et le faible coût, la facilité de mise en œuvre et la flexibilité d'un polymère 

organique. Les CSH deviennent une alternative viable aux cellules conventionnelles à base de 

silicium et permet de réduire considérablement le coût de fabrication. 

Il existe trois types de CSH selon l'endroit où la plus grande quantité de lumière est absorbée et 

où les porteurs de charge sont produits [29] : (i) le chromophore organique [30], (ii) les 

matériaux organiques et inorganiques, [31] ou (iii) le semi-conducteur inorganique [32,33]. Les 

cellules conçues pour absorber la plus grande quantité de lumière à proximité de 

l'hétérojonction présentent une séparation de charges et une efficacité plus importante. Étant 

donné que les CSH sont très adaptables, elles permettent d'optimiser le spectre d'absorption et 

les propriétés électroniques grâce à des changements dans le matériau organique ou 

inorganique, offrant un moyen efficace d’optimiser l'absorption. 

Dans notre travail nous nous sommes intéressés au troisième type de CSH plus particulièrement 

les CSH à jonction p-n, basées sur du silicium de type n comme absorbeur et d’un polymère 

conducteur transparent de type p [poly (3,4-éthylène-dioxythiophène) poly (styrènesulfonate) 

(PEDOT:PSS)], comme couche d’émetteur. Il a été démontré que ce type de cellules peut 

produire des rendements supérieurs à 17% [34].  

La figure 1.16 représente le schéma d’une cellule solaire hybride plane à hétérostructure 

PEDOT:PSS/ n-Si.  

 

 

Figure 1.16 : Cellule solaire hybride PEDOT : PSS /n-Si avec une anode supérieure en argent et une 

cathode inférieure en aluminium. 
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Dans ce type de cellule la lumière est absorbée par le silicium de type n pour ensuite produire 

des porteurs de charge positifs et négatifs (des paires d'électrons-trous) qui peuvent être séparés 

spatialement par un champ électrique interne créé dans la ZCE. Ces charges séparées à 

l'interface pénètrent dans le circuit : les électrons sont dirigés vers la couche n (silicium) et sont 

collectés par la cathode en aluminium et les trous vers la couche P(PEDOTPSS) et sont collectés 

par l'anode en argent.  

La combinaison du PEDOT:PSS de type p avec du silicium de type n produit une cellule solaire 

photovoltaïque hybride extraordinairement simple. En raison du faible coefficient d'absorption 

de PEDOT:PSS dans tout le spectre visible, la plupart de la lumière est absorbée par le silicium 

et des porteurs de charges sont ainsi produits [35-37] La couche PEDOT:PSS fournit le potentiel 

intégré à l'interface pour la séparation des charges et agit comme un milieu de transport de trous. 

Dans notre travail nous allons essayer d’améliorer les propriétés optiques du matériau absorbeur 

(du silicium dans notre cas) afin d’améliorer les performances de notre cellule solaire hybride. 

 

1.7 Stratégies de piégeage de la lumière 

Nous avons vu dans la section 1.2.1 que la photogénération des porteurs dépend du flux de 

photons incidents et non pas de la densité d'énergie des photons, et que l’'efficacité de ce 

processus de photogénération est donc limitée par plusieurs contraintes notamment les pertes 

optiques qui sont dues principalement à la réflectivité de surface élevée. Les cellules solaires 

standard au silicium cristallin, subissent ce phénomène de réflexion car le silicium a un indice 

de réfraction élevé. Afin de minimiser ces pertes optiques, deux avancées technologiques sont 

généralement utilisées. Il s’agit d’un revêtement antireflet en couche mince [38] et d’une 

texturisation de surface [39-43]. 

La section suivante décrit comment améliorer les performances des cellules solaires par le 

piégeage de lumière incidente pour mieux absorber les photons à travers une géométrie de 

jonction bien conçue pour collecter plus de porteurs photogénérés. 

 

1.7.1 Limite de l’absorption de la lumière dans une cellule solaire 

La génération des photons dans les cellules solaires est basée sur la loi de Beer-Lambert [44] 

avec l'hypothèse que la lumière est absorbée en un seul passage à travers le matériau de la 

cellule solaire, comme le montre la figure 1-17(b). Cependant, le taux de génération peut être 

augmenté si la lumière est piégée dans la cellule. Donc la gestion de la lumière est une étude 

fondamentale pour améliorer l'efficacité de la conversion de l'énergie solaire. 
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La texturation de surface est largement utilisée dans les cellules solaires en silicium cristallin 

(bulk silicon) et peut considérablement augmenter l'absorption de la lumière. Comme le montre 

la figure 1-17(a) [45]. lorsque la lumière à la face arrière de la cellule solaire est réfléchie à un 

angle dépassant l'angle critique de réflexion totale interne (RTI), la lumière retourne à la surface 

avant et aucune fraction ne s'échappe de la cellule. De multiples réflexions internes totales se 

produisent des deux côtés de la cellule solaire provoquant une augmentation de la longueur de 

trajet de la lumière traversant cette cellule. 

En utilisant ce principe, on comprend qu’il est possible de piéger la lumière en l’obligeant à 

faire plusieurs allers-retours dans le milieu absorbant d’une cellule solaire avant qu’elle s’en 

échappe et par conséquent l'efficacité d'absorption sera améliorée. 

 

 

Figure 1.17 : Deux feuilles optiques avec des textures de surface qualitativement différentes. (a) Une 

randomisation géométrique angulaire et une amélioration de l'intensité se produisent. (b) Dans une dalle 

plan-parallèle, il n'y a pas de randomisation angulaire et aucune amélioration d'intensité [45]. 

 

Lorsque la taille géométrique de la cellule est beaucoup plus grande que la longueur d'onde de 

la lumière incidente, L'effet antireflet suit une limite théorique d'abord établie par Yablonovitch 

et Cody [46]. L'absorption sera augmentée au maximum d'un facteur 4n2 où n est l’indice de 

réfraction du matériau du film. Sur la base de cette théorie, les cellules solaires en silicium avec 

une couche antireflet des deux côtés ne peuvent avoir l'absorption maximale augmentée que de 

62 fois à une longueur d'onde de 590 nm (n = 3,96 à 590 nm) [47]. Étant donné que dans leur 

théorie, les détails géométriques de la forme de la couche antireflet sont relativement peu 

importants, il est tout à fait possible que cet effet de piégeage de la lumière contribue à 

l'absorption de la lumière dans les cellules solaires couvertes par le réseau NFSis sur la face 

avant. Cependant, lorsque la taille de la cellule solaire est de taille sub-micrométrique ou 

comparable à la longueur d'onde de la lumière incidente, la théorie appropriée pour décrire la 

propagation de la lumière est l'optique ondulatoire plutôt que l'optique géométrique, et la limite 
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optique de 4n2 peut être surpassée. Dans ce qui suit une brève introduction sera présentée sur 

une autre stratégie de piégeage de la lumière au-delà de la limite d’absorption optique. 

 

1.7.2 Piégeage de la lumière par les nanofils de silicium 

Les nanomatériaux sont classés en quatre grandes familles selon leurs dimensions, les 

matériaux de dimension 0,1,2 et 3, et les nanofils de silicium sont des nanomatériaux de 

dimension 1 dont la dimension nanométrique concerne seulement le diamètre et qui sont de 

quelques dizaines de nanomètres pour une longueur qui peut atteindre quelques millimètres. 

De nombreuses expériences et calculs numériques [48-50] ont été effectués afin de comprendre 

ce phénomène de piégeage de la lumière dans une assemblée de nanofils dans le but de  

concevoir et d’optimiser les cellules solaires au silicium nanostructuré.  

PENG et all [51-53] ont élaboré des nanofils de silicium par la méthode de gravure chimique 

assistée par un métal sans électrode, sur des plaquettes de silicium monocristallin et poli 

cristallin (cette méthode de gravure sera développée dans le chapitre 2). Ces chercheurs ont 

démontré qu’un réseau de nanofils de silicium présente d’excellentes propriétés antireflet 

comparant au silicium poli et poreux (texturisation par la création des pores en surface).  

La figure 1.18 montre clairement que les nanofils de silicium suppriment drastiquement la 

réflexion de la lumière sur une large gamme spectrale. La réflexion est inférieure à 1,4% sur la 

plage de 300 à 600 nm pour les NFSis élaborés sur des plaquettes de Si monocristallin.  

Cette diminution de la réflexion est attribuée à plusieurs avantages associés à la géométrie du 

fil à savoir : 

1. Une grande surface spécifique des nanofils à haute densité  

2. Les effets de piégeage de la lumière dus à la taille sub-micrometrique des NFSis 

3. Les interactions de diffusion collective de la lumière entre les NFSis, qui piègent la 

lumière et la font parcourir de nombreux tours sur des distances beaucoup plus longues 

que l'épaisseur de la couche de nanofils.  

Par conséquent, les cellules solaires au NFSis peuvent avoir une réflexion extrêmement faible 

sans aucun revêtement antireflet.   
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Figure 1.18 : Mesures de réflexion des NFSis, Si poreux (PSi) et Si cristallin poli. Le PSi a été préparé 

par traitement dans la solution HF / HNO3[52].  

 

Ces chercheurs ont aussi rapporté que la minimisation de la réflectance dans la gamme de 300 

nm à 1000 nm est préjudiciable à l'amélioration de l'efficacité des cellules solaires, ce qui est 

possible en optimisant les conditions de synthèse des NFSis, l'intégration des nanofils de 

silicium de plus grande longueur dans la cellule solaire réduit la réflectance mais augmente en 

même temps le taux de recombinaison, qui réduit la densité de courant de court-circuit (Jcc) et 

la tension du circuit ouvert (Vco) [54]  

Le schéma de la figure 1.19 indique l’augmentation du chemain optique dans un reseau de 

nanofils par raport à une surface plane et une surface à texturisation pyramidale [55 ,56]  

Le rayonnement incident a plus de chances d'être piégé dans les surfaces à base de NFSis par 

rapport au deux autres surfaces grâce à de multiples reflexions provoquées par les NFSis, le 

parcours des rayons incidents sera augmené et permet ainsi la possibilité d’ameliorer leur 

absorption.  
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Figure1.19 : Chemin optique de la lumière incidente dans une surface (a) plane (b) texturisation 

pyramidale (c) nanofils de silicium [55 ,56]. 

                     

Certains résultats de simulation confirment l'amélioration du piégeage de la lumière dans une 

assemblée de nanofils de silicium. 

Garnett et al.[57] ont mesuré le facteur d'amélioration de la longueur du trajet d’un photon 

lorsque celui-ci est dispersé dans un réseau de nanofils dans un article publié en 2010, où ils 

ont démontré qu’un réseau ordonné de nanofils de silicium a la capacité de fournir une 

amélioration de piégeage de la lumière de ~ 73 fois ce qui est  au-delà de la limite de l'optique 

géométrique comparant au silicium cristallin planaire avec une  couche antireflet sur une seule 

face qui est environ 31 fois seulement. 

Gang Chen et al [58 ,59] ont étudié par simulation les propriétés optiques des nanofils de 

silicium ordonnés (structure périodique) (figure1.20) en fonction de trois paramètres clés : la 

longueur L, le pas a, et le diamètre d. La lumière incidente est normale au plan x-y. Comparé 

au film mince d’une épaisseur de 2,33 µm, les nanofils de silicium de même épaisseur ont une 

efficacité d’absorption plus élevée dans le régime de hautes fréquences, mais une absorption 

plus faible dans la gamme de faibles fréquences. Une longueur plus longue favorise une plus 
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grande absorption dans la gamme de fréquences inférieures. Tous les trois réseaux de nanofils 

partagent le même plateau d'absorption pour les photons d'énergie plus élevée. 

 

     

Figure1.20 : Simulation optique des nanofils de silicium à structure périodique : (a) schéma de la 
structure périodique des nanofils de silicium. (b) Propriétés d'absorption des nanofils avec différentes 

longueurs L = 1.16, 2.33 et 4.66 µm (d= 50 nm et a=100nm) [58 ,59].  

 

Srivastava et al ont étudié une assemblée de nanofils denses alignées verticalement (NFSis-AV) 

élaborés par MACE [60]. Les dimensions de ces nanofils sont inférieures à la longueur d'onde 

de la lumière visible avec un diamètre allant de 50 à 300 nm. Ils ont trouvé que la longueur des 

nanofils de Si augmente linéairement avec le temps de gravure, donc on peut contrôler leur 

longueur. Après une certaine longueur, les parties supérieures des nanofils de Si ont tendance à 

s’agglomérer (similaire à l'agglomération d'un blaireau après un rinçage à l'eau) et forment une 

structure de forme pyramidale engendrant un gradient de porosité causé par les forces de Van 

der Walls (figure 1.21.a)  

Ces chercheurs ont montré que les propriétés optiques de ces NFSis-AV sont meilleurs qu’une 

texturisation pyramidale avec une couche antireflet ou une surface poreuse (figure1.21.b). Cette 

amélioration peut être attribuée : 

1. Aux réseaux de nanofils qui ont une morphologie structurale similaire au structures 

sub-longueur d’onde (SWS) comme illustré schématiquement sur la figure 1.22.a, ce 

qui peut supprimer les pertes per réflexion sur une large gamme spectrale 

2. À la surface des nanofils qui présente une variation descendante de porosité qui diminue 

progressivement du haut (interface air – Si nanofils) vers le fond des nanofils (interface 

nanofils – substrat Si), ce gradient de porosité produit une couche d'indice de réfraction 

qui augmente du haut vers le bas (l'indice de réfraction « n » augmente avec la 
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diminution de la porosité). Cette couche de nanofils est similaire à un revêtement 

antireflet à multicouche comme illustré schématiquement sur la figure1.22.b. 

      La forte rugosité du réseau de nanofils peut entraîner une forte diffusion de la lumière         

      et par conséquent son absorption [61-63].  

 

En raison de leurs natures fragiles, les nanofils de silicium de grande longueur ne peuvent pas 

convenir pour la fabrication des cellules solaires.        

     

Figure1.21 : (a) Image MEB en section des NFSis-AV. (b) Réflectivité des différentes surfaces de 

silicium : (1) polie, (2) texturisé par une solution alcaline (pyramides), (3) texturisé et un revêtement de 

nitrure de Si (4) poreuse (5) NFSis-AV. [60]. 

 

 

 

 

Figure1.22 : Présentation schématique de (a) structures sub-longueur d’onde d’une assemblée 

de nanofils (SWS) et (b) de plusieurs revêtements d'indices de réfraction différents « n », avec 

n croissant de haut en bas. [60] 
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Le tableau 1.1 résume les performances des NFSis., utilisées comme un revêtement antireflet, 

dans les cellules solaires [64].  

Le résultat le plus significatif est celui des nanofils élaborés par la méthode de gravure ionique 

réactive profonde (DRIE). Une faible réflexion de 1% a été obtenue pour des nanofils de 

longueur de 800 nm avec un dépôt d’une couche de passivation d’alumine Al2O3.[65]   

 
Tableau 1.1 : les performances des NFSis, utilisées comme un revêtement antireflet, dans les cellules 
solaires [64]. 

 
Substrat Longueur  

des NFSis(µm) 

Réflectance (%) 

 

(mv) (mA/cm2) FF (%) Rendement (%) Ref 

Si-p (100) 75 1.4 548.5 26.06 65.12 9.31 [52] 

Si-poly c 75 2.0 475.6 20.99 47.40 4.73  

Si-p (100) 75 1.4 548.5 26.06 65.12 9.31 [66] 

Si-p (111) 10.4 5.0 580.25 27.14 72.12 11.37  

Si-p (100) 85 2.0 494 14.40 50.81 3.62 [67] 

 - 1.0 520 17.67 71.36 6.56  

 0.8 1.0 665 42.2 78.7 22.1 [65] 

 10 1.0 550 26.9 78 14.2 [68] 

 

Outre le fort piégeage de la lumière, les nanofils de silicium ont l’avantage de mieux collecter 

les porteurs de charges si la jonction cœur-coquille est fabriquée pour chaque fil, mais la 

difficulté est la réalisation de la jonction dans les nanofils. Dans ce qui suit nous donnons un 

aperçu sur la fabrication de la jonctions P-N dans les NFSis. 

 

1.8 Cellules solaires à base de nanofils de silicium  

Comme nous l’avons vu précédemment, le processus clé de la collecte des charges est basé sur 

la jonction, et l’efficacité de la collecte des porteurs de charge dans le nanofil résulte de la 

configuration de sa jonction.  

La jonction peut être réalisée par différentes manières : à l’intérieur des nanofils (jonction 

axiale) comme indiqué sur la figure 1-23 (a), ou le long de la longueur d'un nanofil (jonction 

radial ou jonction cœur-coquille) comme montré sur la figure 1-23 (b), ou à l'intérieur du 

substrat (jonction du substrat) comme illustré sur la figure 1-23 (c). La jonction du substrat et 

la jonction axiale peuvent avoir l'avantage du piégeage de la lumière mais perdent l’avantage 

d’une séparation et d’une collecte efficace des porteurs de charges. Contrairement à eux, la 

jonction radiale permet une collection efficace des porteurs de charge comme cela sera présenté 

dans la prochaine sous-section. 
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Figure 1.23 : Différentes géométries de jonction à nanofil de silicium [69]. 

 

1.8.1 Séparation de charge dans la jonction radiale  

Dans les cellules solaires c-Si conventionnelles, le substrat c-Si doit être plus épais que la 

profondeur optique de la lumière incidente. Si le substrat est trop fin, l'absorption de la lumière 

aux grandes longueurs d'onde est insuffisante, conduisant à une diminution du photocourant de 

la cellule solaire. Pour le c-Si, un substrat d'une épaisseur supérieure à 125 µm est nécessaire 

pour absorber 90% de la lumière au-dessus de l'énergie du gap. La longueur de diffusion des 

porteurs minoritaires doit être plus longue que l'épaisseur du substrat pour une collecte efficace 

des porteurs photogénérés. C'est parce que les électrons ou les trous doivent parcourir un long 

chemin à travers le substrat avant d’atteindre l'électrode avant ou arrière de la cellule solaire 

pour être collectés (figure 1.24a). Pour une cellule solaire c-Si en utilisant une plaquette de type 

p de grade solaire (czochralski (Cz)) [70], la durée de vie des porteurs minoritaires (c'est-à-dire 

les électrons) est de 1 µs et la longueur de diffusion de l'électron est de 53 µm, ce qui est plus 

court que celui du substrat c-Si (> 125 µm). Par conséquent, les porteurs minoritaires sont 

recombinés avant d'être collectés aux niveaux des électrodes métalliques, ce qui réduit 

l'efficacité de la cellule solaire.  

Les cellules solaires à NFSis à jonction p-n axiale offrent une meilleure absorption de la lumière 

incidente semblable aux cellules solaires à jonction p-n radiale. Cependant les porteurs 
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minoritaires dans une cellule solaire à base des NFSis à jonction p-n axiale doivent parcourir 

une longue distance le long du fil avant d'être collectés par les électrodes. Par conséquent, outre 

l'avantage du piégeage de la lumière, les cellules solaires NFSis à jonction p-n axiale 

fonctionnent essentiellement de manière similaire que les cellules de jonction p-n planaires 

classiques mais avec des zones de jonction p-n plus petites. 

Une façon possible de surmonter cela est de découpler les directions d'absorption de la lumière 

et de collecte des porteurs. 

La configuration cœur-coquille dans la jonction radiale, voir figure 1-24b, rend possible le 

découplage de l'absorption lumineuse et de l'extraction des porteurs de charges.  

Lorsque les nanofils de Si sont alignés verticalement sur le substrat, la jonction p-n se forme le 

long de la surface des NFSis, produisant une structure cœur(base) /coquille(émetteur) 

(core/shell en anglais). L'absorption de la lumière se fait le long de la direction du nanofil. Plus 

le fil est long, plus les photons se diffusent avec la surface, et plus les photons sont absorbés. 

Donc, l'absorption est principalement dans la direction axiale. D'autre part, immédiatement 

après l'absorption des photons, les paires électrons trous sont générés, séparés dans la zone de 

déplétion autour du nanofil et ensuite collectées par les électrodes (les trous dans la zone P et 

les électrons dans la zone N du semiconducteur) [71]. La séparation et la collecte des porteurs 

se produisent dans la direction radiale (spatiales orthogonales) plutôt que dans la direction 

axiale. La longueur de diffusion requise est un rayon du NF. En raison de la courte distance de 

déplacement des porteurs minoritaires, la séparation des charges sera plus efficace. 

Il nous est donc possible de produire des fils plus longs pour absorber plus de photons et en 

même temps produire un fil fin (faible diamètre) pour assurer que les porteurs de charges soient 

collectés autant que possible.   

 

Figure 1.24 : Schémas de l'absorption de la lumière et de la séparation des porteurs photogénérés dans 

les dispositifs à : (a) jonction planaire classique (b) jonction radiale. α et L représentent respectivement 

le coefficient d'absorption et la longueur de diffusion [71]. 
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1.8.2 Hétérostructure PEDOT:PSS/Si   

De nombreux chercheurs ont participé à la fabrication de cellules solaires hybrides 

PEDOT:PSS/Si. Outre l'avantage de l'effet de piégeage de la lumière par les nanofils de 

silicium, l'avantage de la collecte des porteurs de charge grâce à la jonction radiale indiqué ci-

dessus, le procédé de revêtement des nanofils par la solution PEDOT :PSS est très simple et n'a 

pas besoin de haute température ou équipement coûteux. 

Lin et all [72] ont fabriqué une hétérojonction PEDOT:PSS/NFSis en déposant une couche 

humide de PEDOT :PSS sur la surface de nanofils hydrophile (figure 1.25). L'architecture 

noyau-coquille résultante a permis d’augmenter la zone d'hétérojonction et de diminuer la 

longueur de diffusion des porteurs de charges, améliorant ainsi considérablement l'efficacité de 

leurs collectes comparant au cellules solaires planes. Au fur et à mesure que la longueur des 

NFSis augmentait à 7,08 µm, un effet de piégeage de la lumière augmentait. Cependant une 

faible collecte des porteurs de charges a été observé. Cela est dû aux recombinaisons de surface 

provoquées par les longs nanofils. 

 

 

Figure 1.25 : Diagrammes schématiques décrivant les procédures de fabrication des cellules solaires à 

hétérojonction noyau-coquille NFSis/ PEDOT [72]. 

 

Jeong et all. [73] ont fabriqué une hétérostructure à base de nanocônes périodiques avec un 

rapport d'aspect (hauteur : diamètre) inférieur à 2 qui a fourni d'excellentes propriétés antireflet 

et de diffusion de la lumière et a permis une couverture de surface conforme PEDOT: PSS grâce 

au revêtement par centrifugation. Cette cellule solaire hybride a atteint un rendement de 11% 

avec une densité de courant de court-circuit (Jcc) de 29,6 mAcm-2. 
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D'autre part, le silicium à base de structure micro-pyramidales peut réduire les pertes de 

réflexion à 10% dans la gamme spectrale utile pour les cellules solaires en silicium (400-1000 

nm) sans introduire de pertes de recombinaison de surface sévères, ce qui est crucial pour les 

dispositifs photovoltaïques. Yameen et all [74] ont fabriqué une hétérostructure à base des 

micropyramides avec une efficacité de conversion raisonnablement bonne. L’ajout d’une 

quantité optimisée d’un solvant organique à la solution polymère a amélioré les performances 

de la cellule solaire hybride en particulier la densité courante. Ceci sera expliqué en détail dans 

le chapitre 3. Le rendement quantique a été considérablement amélioré dans une large gamme 

spectrale, ce qui implique une collecte efficace de porteurs de charges photogénérés. Ces 

chercheurs ont montré que PEDOT: PSS forme non seulement une jonction efficace mais 

présente également une passivation de surface du Si texturisé (figure 1.26)    

Ceci a été vérifié par des mesure de durée de vie avant et après dépôt du polymère 

 

 

Figure 1.26: Histogramme de la durée de vie des porteurs minoritaires mesurés et mapping avec l-PCD 

du Si microtexturisé (µT) sans et avec dépôt de PEDOT:PSS [74].    

 

Les compromis entre la faible réflexion de la lumière et la recombinaison de surface, nécessite 

le contrôle de la longueur et l’uniformité des NFSis sur toute la surface du silicium.  

Dans notre travail nous allons associer les deux voies à savoir la texturisation pyramidale et les 

nanofils de silicium de courte longueur.  L'objectif principal de ce travail est de développer de 

nouvelles voies pour fabriquer des cellules solaires à hétérojonction à base de 

pyramides/NFSis à bas coût et efficaces. Les objectifs spécifiques de notre recherche sont : 

1. Minimiser les recombinaisons de surface en utilisant des nanofils de courte longueur  
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2. Diminuer la réflexion de la lumière incidente grâce à la structure binaire NFSis/ 

pyramides à grande surface spécifique  

3. Augmenter la surface de jonction radiale en essayant de faire adhérer le mieux possible 

le polymère PEDOT:PSS, au nanofils déposés sur la structure pyramidale. 

 

Conclusion 

A travers ce qui a été illustré dans ce premier chapitre, nous constatons que la gestion de la 

lumière est d’une grande importance pour atteindre une balance entre les propriétés optiques et 

électriques des cellules solaires. Le concept d’une jonction radiale dans les cellules solaires à 

nanofils de silicium est l’un des défis permanents des cellules solaires à base de ces 

nanostructures. 
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Chapitre 2 : Elaboration des nanofils de silicium 

 

Introduction 

Dans ce chapitre, nous allons présenter l’ensemble des résultats de fabrication des nanofils de 

silicium, élaborés par gravure chimique assistée par un métal dans une solution de HF/AgNO3. 

Ces nanostructures ont été élaborées sur deux types de surface : une surface plane et une surface 

à une texturisation micropyramidale. La texturisation pyramidale est obtenue par une attaque 

chimique anisotropique dans des solutions alcalines d’NaOH ou de KOH. Les mécanismes de 

gravure de ces deux structures seront illustrés dans ce chapitre.  

 

2.1 Introduction à la gravure chimique assistée par un métal  

On peut distinguer principalement deux procédés de fabrication de nanofils de silicium 

cristallin : 

– Croissance de nanofils sur un substrat quelconque : approche ascendante (bottom-up). 

– Fabrication de nanofils par gravure d’un substrat de silicium ou d’une couche mince de 

silicium cristalline : approche descendante (top-down). 

Dans l’approche bottom-up, les nanofils alignés verticalement de haute densité avec un rapport 

d’aspect élevé, sont directement créés sur le substrat généralement par des techniques de dépôt 

chimique en phase vapeur (CVD) avec un mécanisme vapeur-liquide-solide (VLS). Cette 

méthode offre la capacité de fabriquer des nanofils de silicium (NFSi) avec un diamètre, une 

densité, une longueur, une position et des caractéristiques de dopage contrôlés, [75-78]. De 

plus, la formation des NFSis à jonction p-n peuvent être facilement préparés par le procédé 

VLS. Cependant, ce procédé présente quelques inconvénients : 

1. La nécessité d’un précurseur de Si gazeux, tels que le silane (SiH4), le tétrachlorure de 

Si (SiCl4), etc., qui est souvent difficile à gérer. 

2. La diffusion des atomes métalliques nobles (Au, Al, Cu, Fe, etc.), qui servent de 

catalyseur dans le corps du fil et deviennent des centres de recombinaison qui réduisent 

considérablement la durée de vie des porteurs minoritaires [79].   

3. La difficulté de contrôler la direction de croissance du fil pour des nanofils de faibles 

diamètres (inferieur à 10 nm), rendant plus complexes leur implémentation pour des 

applications réelles [80,81]. 

4. Généralement, des densités plus élevées sont difficiles à obtenir par VLS en raison de 

la manipulation ardue des NP métalliques. En raison de la température élevée du 
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processus, une agglomération de petites particules en plus grosses se produit. Ce 

phénomène rend le dépôt de nanoparticules métalliques très laborieux en termes de 

positionnement et de préparation du substrat. [82,84]. Cette méthode nécessite toujours 

une salle blanche de qualité hautement protégée, et les systèmes CVD coûteux 

entraînent une augmentation du coût de production du matériau. 

 

C’est en 1964 que Wagner et Ellis [85] ont rapporté pour la première fois la synthèse de NFSis 

via la procédure vapeur-liquide-solide (VLS) en utilisant l’or comme catalyseur et du gaz silane 

comme précurseur. Depuis, diverses méthodes ont été employées pour la synthèse de NFSis 

[50] [61] [86,87].  

Pour l’approche top-down, une couche massive est déposée (ou alors une plaquette de silicium 

est utilisée) et on grave le surplus de matière afin de former des nanofils. L’avantage de la 

méthode top-down est qu’elle ne nécessite pas d’équipement lourd et elle est donc moins 

couteuse que la méthode bottom-up.  

Deux sortes de gravure pour l’approche top-down sont utilisées pour la fabrication des nanofils 

de silicium à savoir une gravure sèche, dans ce cas la gravure ionique réactive (pour Reactive 

Ion Etching (RIE) en anglais) [58] [88], et la gravure humide.  

La gravure humide est la plus répandue ; c’est la gravure chimique assistée par un métal 

(MACE, pour metal-assisted chemical etching en anglais) [89-91]. Elle consiste à plonger le 

substrat de silicium dans une solution chimique pour graver le surplus de matière. En combinant 

les deux méthodes MACE et RIE, on peut obtenir des nanofils avec un diamètre et longueur 

contrôlés [92]. Dans notre travail de thèse nous avons adopter la méthode MACE. 

 

2.1.1 mécanisme de gravure assistée par un métal  

La méthode MACE implique un dépôt de métal sur un substrat de Si à partir d’une solution 

d’acide fluorhydrique (HF) contenant les ions de l’élément à déposer. La figure 2.1 montre une 

particule d’argent (Ag) déposée sur la surface du Si avant la gravure. Le dépôt de métal 

s’effectue suite à un processus chimique redox localisé dans lequel les deux réactions 

cathodiques (réduction des ions métalliques) et anodique (oxydation du silicium) se produisent 

simultanément à la surface du substrat de Si. 
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Figure 2.1 : schéma du processus de dépôt autocatalytique du métal d’argent [93]. 

La première démonstration de gravure MACE de Si a été effectuée en 1997 [94], lorsque le 

silicium poreux a été fabriqué par gravure d’un substrat de Si recouvert d’un film d'aluminium 

(Al) dans une solution d’acide fluoridrique. Il a été observé que le temps de réaction a été 

fortement réduit grâce à la présence du métal (Réaction sans temps d’incubation). La méthode 

de gravure MACE a été ensuite étudiée en détail pour la première fois par Li et Bohn [95], qui 

ont trouvé qu'un métal (par exemple, Au ou Pt) à la surface d'un substrat de Si catalyse la 

gravure de celui-ci dans une solution HF, résultant en des structures poreuses à pores droits ou 

colonnaires. 

Peng et al. [96] ont montré que le mélange HF/AgNO3 permettait à la fois le dépôt d’argent sur 

la surface du silicium et sa gravure pour former des nanofils de silicium. C’est cette méthode 

que nous avons utilisée dans notre travail. En effet deux phénomènes se produisent 

simultanément, une réaction cathodique pour la réduction Ag+ et les réactions anodiques pour 

l'oxydation du Si [97] : 

 

                                   Ag+ + e– → Ag, E0 = +0.79 V/SHE                                                      2.1                                                     

                                   Si + 2H2O → SiO2 + 4H+ + 4e–, E0 = –0.84 V/SHE                            2.2 

 

Les oxydes de Si sont gravés par HF et sont dissous dans une solution aqueuse suivant la 

réaction : 

                                     SiO2 + 6HF → H2SiF6 + 2H2O                                                          2.3  

                         

Le mécanisme de gravure proposé par Peng et al. [90] commence par le dépôt autocatalytique 

de particules d'Ag sur le substrat Si. Cela se produit via deux processus électrochimiques à la 

surface du Si. Tout d'abord, les ions Ag+ qui se trouvent au voisinage de la surface de silicium 

capturent les électrons de la bande de valence (VB) du silicium, et injectent des trous dans le 
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silicium puis se déposent sous forme d’un nucléus d’Ag. Comme les nanoparticules métalliques 

(NP) adhérées à la surface du silicium ont une électronégativité plus élevée que le silicium 

comme le montre le diagramme de la figure 2.2, celles-ci attirent les électrons à partir du 

silicium et deviennent chargés négativement. Ces NP métalliques agissent alors comme des 

microcathodes locales et améliorent la réaction cathodique du fait de leur activité catalytique 

[98-99]. Il a été démontré que l’Ag a une capacité de gravure plus élevée que d'autres éléments 

(Au, Pt, Cu, ou Fe) [100]. 

 

 

 

Figure 2.2 : Diagramme de comparaison qualitatif entre les niveaux d'énergie électrochimiques 

d’électrons du Si (Ec et Ev sont les énergies de bande de conduction et de valence, respectivement) 

d’Ag+/Ag, ainsi que quatre autres systèmes redox dans une solution d’HF [93]. 

 

Le Si se trouvant sous les particules métalliques déposées, est oxydé puis forme l'anion 

hexafluorure de Si (SiF6 
2–), qui est soluble dans HF. Les particules métalliques continuent à 

graver le Si et descendent dans l’ouverture ainsi formée et les parois latérales restantes forment 

les NFSis comme indiqué sur la figure 2.3. 
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Figure 2.3 : Schémas de gravure de la surface Si et la réduction des Ag+ en Ag0 métallique dans le 

processus. Le silicium restant entre les pores forme des NFSis [93].  

Le processus de dépôt de métal sur métal se produit en parallèle où une partie des nanoparticules 

d’argent croît pour former des dendrites sur la surface du substrat et qui sont éventuellement 

visibles sous forme d’une éponge d’argent qui couvre l’échantillon. Afin d’éliminer cette 

couche dendritique, l’échantillon doit être immergé dans l’acide nitrique concentré à la fin du 

processus de gravure. 

 

2.1.2 Influence des propriétés intrinsèques du substrat de Si sur la gravure chimique  

• Niveau et type de dopage  

Des études ont montré que la morphologie de NFSis formés via le processus de gravure MACE 

dans les mélanges HF/H2O2/AgNO3 du silicium de type p varie en fonction de son niveau de 

dopage. En effet la rugosité des nanofils augmente avec la diminution de la résistivité [101,102]. 

La figures 2.4 (i) (a) - (i) (d) montrent une porosité croissante des NFSis avec l'augmentation 

de la concentration de dopage du substrat de silicium. Le schéma de la figures 2.4 (ii) décrit la 

formation de NFSis avec différents niveaux de dopage où on voit clairement la formation des 

nanofils poreux formés à partir du silicium fortement dopé [103]. Cependant, une surface 

rugueuse doit être évitée afin d'obtenir une cellule solaire de bonne qualité, car la rugosité peut 

être susceptible d'augmenter la vitesse de recombinaison de surface, ce qui est un facteur 

préjudiciable aux performances des dispositifs photovoltaïques qui diminue la tension du circuit 

ouvert Vco ou le facteur de forme FF. [104 ,105]  
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Figures 2.4 : (i) Images TEM des NFSi obtenus en fonction du niveau de dopage du silicium : (a) 1–5 

Ω.cm, (b) 0,3–0,8 Ω.cm, (c) 0,008– 0,016 Ω.cm et (d) 0,001 à 0,002 Ω.cm. (ii) Schéma du processus de 

formation des réseaux de NFSi poreux et non poreux avec la méthode de gravure MACE à partir du Si 

fortement et légèrement dopé [103]. 

 
 

Concernant le type de dopage, Zhang et al. [106, 107], ont constaté qu'un substrat de type p (7–

13 Ω cm) était gravé plus lentement qu'un substrat du type n de même résistivité. Cette relation 

était valable pour les substrats d’orientation (100) et (111).  

Dans le cas des mélanges HF/AgNO3 sans l’agent oxydant H2O2, il s’avère qu’il n'existe pas de 

travaux expliquant le mécanisme de dépôt chimique d'Ag en fonction du niveau de dopage, ni 

de son influence sur la gravure. Shimizu et al. [108] ont obtenu des morphologies « nanofils », 

« structures poreuses » et « surface polie » sur du Si (100) de type p et de résistivité de 1000, 

10 et 0,01 Ω.cm. Ils ont utilisé la gravure MACE en une seule étape en utilisant l’Ag comme 

catalyseur. Ils ont conclu qu'indépendamment de la résistivité du substrat de Si, en augmentant 

la concentration d'AgNO3 dans la solution de gravure, la morphologie de surface du Si gravé 

passe du nanofil à une surface poreuse, et enfin à une surface polie. 

• Orientation 

Il a été supposé que la gravure assistée par métal est isotrope et que le métal noble catalyse 

toujours la gravure le long de la direction verticale par rapport à la surface du substrat quel que 

soit son orientation cristallographique [89] [91] [97]. Cependant, il a été démontré plus tard que 

la gravure est préférée le long de la direction (100). En conséquence, les nanofils se forment 

toujours dans la direction (100) quel que soit son orientation cristallographique et que la gravure 

non verticale apparait sur les substrats (111) et (110), entraînant une inclinaison des 
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nanostructures alignées de Si. Un exemple est montré sur la figure 2.5B, pour une attaque dans 

la solution HF/AgNO3 d’un substrat d’orientation cristallographique (110) sur lequel la gravure 

se produit d’une manière inclinée par rapport à la surface du substrat [109]   

 

 

Figure 2.5 : Images MEB en clivage des NFSis formés sur un substrat Si (100) (A) et Si (110) (B) [109]  

 

La dépendance de l'orientation peut être interprétée en termes de configuration en treillis des 

surfaces de silicium ; par exemple, le plan (100) présente deux liaisons covalentes dirigées 

symétriquement dans la solution réactive, conduisant à une géométrie qui permet d’une manière 

stérique graver des atomes de Si dans les directions 100 [110 ,111]. De plus la direction 

préférentielle [100] peut également s'expliquer par l'effet de passivation des atomes de silicium 

par des terminaisons d’hydrogène (H) [112, 113]. Le taux de terminaison H sur les plans 

cristallographiques Si (111) est plus élevé que sur les autres plans (c’est-à-dire que les plans Si 

(111) deviennent des plans qui inhibent la gravure), ce qui engendre la propagation 

préférentielle de la gravure le long des autres orientations. [114]  

 

2.1.3 Effet de la température et le temps d’attaque sur la gravure chimique             

Sur la figure 2.6, la longueur des NFSis a une relation presque linéaire avec la durée de gravure. 

La température du bain peut également accélérer la réaction car l'énergie d'activation est 

abaissée. [115] 

Il est donc facile de contrôler la longueur des NFSis avec le temps de gravure, et c'est l'un des 

avantages de la technique MACE pour fabriquer des cellules solaires. Comme indiqué par Yang 

et al. [57], la longueur des NFSis peut être prolongée afin d'améliorer l'effet de piégeage, un 

autre effet à prendre en compte est la recombinaison de surface qui est proportionnelle à la 
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longueur. Le compromis entre les deux effets nécessiterait une longueur optimale qui peut être 

facilement réalisé en réglant la durée de gravure. 

 

Figure 2.6 : Relation entre la longueur des nanofils de Si et le temps de gravure à différentes 
températures [115] 

 

2.2 Méthodes expérimentales et discussion 

Dans le cadre de notre travail de thèse nous avons essayé de réaliser une hétérojonction en 

couvrant les nanofils de silicium par une couche de polymère PEDOT:PSS pour former des 

hétérostructures à jonction radiale. Cette structure a l’avantage de piéger la lumière incidente 

par les nanofils de silicium, une bonne séparation de charges grâce à la structure cœur/coquille 

ainsi que l’effet de passivation par le polymère PEDOT:PSS. 

La fabrication des nanofils a été effectuée sur du silicium à surface plane et à texturisation 

pyramidale. Pour ce faire, nous avons utilisé la gravure chimique assistée par un métal (décrite 

précédemment) dans des solutions à base d’acide fluorhydrique et de nitrate d’argent 

HF/AgNO3. Concernant la texturisation pyramidale nous avons utilisé une attaque 

anisotropique du Si dans des solutions alcalines. Ces méthodes de gravure sont simples et peu 

couteuses vu que toutes les procédures ont été réalisées au niveau du laboratoire de chimie du 

CRTSE sans avoir eu besoin de matériel couteux. 

 

2.2.1 Techniques d’élaboration 

2.2.1.1 Préparation du substrat  

Dans notre travail nous avons utilisé deux types de substrats : des plaquettes de silicium 

obtenues par croissance cristalline Czochralski (Cz) (Siltronix France) à faces poli-optiques, de 
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type P (dopé au bore) et N (dopé au Phosphore), d’orientation (100) et de résistivité 0,5-2 Ω.cm 

et 1–3 Ω cm respectivement. Le choix de plaquettes poli-optiques est motivé par l’excellente 

uniformité et planéité de leur surface. 

Les échantillons ont été découpés sous forme carré de dimension 1.5 ×1.5 cm. Ces derniers ont 

été nettoyés dans un bain à ultrasons pour éliminer les contaminants organiques en surface car 

la surface du silicium est fortement réactive, elle présente une grande affinité chimique : il est 

difficile d’obtenir un état de surface propre et le maintenir propre. Divers agents sont 

susceptibles de contaminer la surface du silicium au cours des différentes étapes de fabrication 

de la cellule solaire : air ambiant, eau désionisée (solvant, rinçage), gaz (four, séchage), 

ustensiles de préhension utilisés tout le long du process. Les contaminants présents dans ces 

agents peuvent être classés en trois catégories : particules, impuretés métalliques (Ca, Fe, Ni, 

Al, Cr …) et impuretés organiques (vapeurs organiques, l’air ambiant et les récipients de 

stockage). Donc l’opération de nettoyage est déterminante pour l’obtention de dispositif à 

caractéristique stable et reproductible.  

Le nettoyage est effectué selon les étapes suivantes : 

• Immersion dans l’Acétone pendant 10 minutes à 40°C  

• Immersion dans l’Ethanol, pendant 10 minutes à 40°C  

• Rinçage à l’eau désionisée (18 MΩ.cm) 

• Immersion des substrats dans une solution piranha avec un rapport de volume 

H2SO4(97%) /H2O2(30%) = 3 :1 pendant 10 min  

• Rinçage à l’eau désionisé  

• Désoxydation dans une solution d’acide fluorhydrique (HF 5%) pendant 30s afin 

d’éliminer l’oxyde formé. 

• Rinçage à l’eau désionisé et séchage par un jet d’azote.  

2.2.1.2 Elaboration des nanofils de silicium 

La méthode que nous avons utilisée pour la formation des nanofils de silicium est purement 

chimique. Aucune polarisation électrique n’est requise, contrairement aux méthodes dites 

électrochimiques. Cette méthode consiste en une attaque chimique assistée par un métal. Le 

métal joue le rôle d’un catalyseur (l’argent dans notre cas). La formation des nanofils par cette 

méthode peut être réalisée selon deux voies distinctes : 

La première se fait en deux étapes : 

1. Dépôt métallique. 

2. Attaque chimique 
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La seconde est réalisée en une seule étape, l’attaque chimique et le dépôt métallique se font en 

même temps et dans une même solution chimique. Dans notre étude nous avons utilisé l’attaque 

en une seule étape. Le mécanisme de dépôt métallique et d’attaque chimique simultanés a été 

expliqué précédemment. Après chaque attaque, l’échantillon est immergé immédiatement dans 

l’acide nitrique (HNO3) concentré pendant 15 min afin d’éliminer la couche dendritique formée 

sur la surface ainsi que les particules d’argent (figure 2.7). Il est ensuite rincé abondamment à 

l’eau désionisée, puis séché délicatement sous un jet d’azote sec. 

Afin d’avoir une seule surface attaquée, la face arrière des échantillons de silicium a été 

recouverte avec un ruban adhésif résistant à l’HF.  

 

 

Figure 2.7 : Vue en surface au MEB du dépôt d`argent (dendrites et particules) sur le Si (100) après 

gravure dans la solution HF/AgNO3. 

 

2.2.1.3. Elaboration des microstructures pyramidales  

La texturisation pyramidale du silicium a été obtenue par attaque anisotropique du silicium dans 

des solutions alcalines et d’isopropanol (IPA). Deux solutions alcalines ont été utilisées 

l’hydroxyde de potassium (KOH) et l’hydroxyde de sodium (NaOH). L’attaque chimique a été 

effectuée en fixant le substrat dans un bécher en pyrex doté d’un couvercle afin d’éviter la perte 

de produit chimique pendant le processus de texturation. La solution a été chauffée à l’aide 

d’une plaque chauffante à agitateur magnétique et un thermocouple ayant une sonde en acier 

inoxydable pour le contrôle de la température.  

Lorsque le Si d’orientation cristalline (100) subi une attaque chimique dans la solution alcaline 

aqueuse, des structures micro-pyramidales se forment avec quatre faces d’orientation 

cristallographiques (111). En raison de la gravure préférentielle [116,117], la vitesse de gravure 

est plus élevée dans les directions (100) que dans les directions (111), due au fait que la densité 

atomique est plus élevée pour ce dernier cas. De plus, la surface de plan d’orientation (111) a 
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une liaison pendante par atome de Si tandis que la surface (100) a deux liaisons pendantes par 

atome de Si. Par conséquent, dans le Si (100), deux liaisons arrières Si – Si doivent être cassées 

pour détacher un atome de Si du cristal de silicium alors que dans le Si (111), trois liaisons Si 

– Si doivent être rompues. Ce qui provoque différentes vitesses de gravure dans différents plans.  

Dans la gravure chimique anisotropique, les espèces qui participent à la réaction de gravure 

sont des molécules d'eau et d’ions hydroxyde (OH-), et les produits de la réaction sont H2 et 

Si(OH)4 (ou à pH supérieur à 12). L'IPA ajouté à la solution alcaline agit en tant que surfactant 

et modérateur et ne participe pas directement dans la réaction [118, 119].  

La réaction chimique régissant le processus de gravure en solution alcaline est étudiée par de 

nombreux chercheurs et plusieurs modèles ont été proposés [120-125] [117]. Parmi les 

différents modèles, le model Gosalvez et al [125] est le plus approprié pour expliquer le 

mécanisme de gravure en solution alcaline. La gravure anisotrope consiste en deux réactions 

alternées à savoir l’oxydation et la gravure avec la particularité que l'oxydation est très lente 

par rapport à la gravure. Généralement, les atomes de surface de silicium sont terminés par 

l'hydrogène. Les ions hydroxyde (OH-) et les molécules d'eau (H2O) sont des espèces 

chimiquement réactives dans la solution alcaline (KOH et NaOH). Le mécanisme de gravure 

en solution alcaline pure est comme suit : 

Dans l'étape d'oxydation chimique, les atomes d’hydrogène H liés aux atomes de surface (Si-

H) sont remplacés par des ions OH− en raison de l'électronégativité plus élevée de l'oxygène 

par rapport à l'hydrogène. Ici, l'ion OH- agit comme un catalyseur tandis que H2O est la 

molécule réactive. En conséquence, les atomes de Si de surface sont oxydés. La réaction 

chimique du processus sur Si (100), qui a deux liaisons pendantes et deux liaisons arrières, est 

donnée par l'équation suivante : 

 

                       (= 𝑆𝑖)2𝑆𝑖𝐻2 + 2𝑂𝐻− + 2𝐻2𝑂 → (= 𝑆𝑖)2𝑆𝑖(𝑂𝐻)2 + 2𝐻2 + 2𝑂𝐻−            2.4 

 

L'électronégativité plus élevée de l'oxygène à la surface de l'atome de Si conduit à 

l'affaiblissement des liaisons arrière Si–Si. Les molécules d'eau polaires dans la solution 

attaquent les liaisons arrière Si–Si affaiblies et s'auto-dissocient en ions H+ et OH−. Les ions 

OH- formés se fixent sur l'atome de Si qui est gravé pour former de l'acide orthosilicique (Si 

(OH)4). Les ions H+ forment une liaison Si–H avec les atomes de Si de la couche suivante du 

substrat. La réaction de gravure est indiquée dans l'équation suivante : 

 

                      (= 𝑆𝑖)2𝑆𝑖(𝑂𝐻)2 + 2𝐻2𝑂 → 2(= 𝑆𝑖𝐻) + 𝑆𝑖(𝑂𝐻)4                                       2.5 
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2.2.1.4 Elaboration des structures binaires 

En optimisant les conditions d’attaques des NFSis et des micropyramides (MPyramides) 

décrites précédemment, qui donnent les meilleures propriétés morphologiques et optiques. Les 

structures binaires seront réalisées en synthétisant des nanofils avec des conditions optimisées, 

sur des microstructures pyramidales optimisées. 

 

2.2.2 Résultats et discussion 

La majorité des méthodes de caractérisation utilisées dans cette thèse sont disponibles au 

CRTSE, sauf quelques caractérisations ont nécessité un déplacement. 

 

2.2.2.1 Etude morphologique des nanofils de silicium de type P 

La morphologie de nos échantillons peut être vue à travers les observations de microscopie 

électronique à balayage (MEB) en utilisant deux types de microscopes : 

1. JEOL FE-SEM; JSM-7610FPlus, disponible au centre de recherche en technologie des semi-

conducteurs pour l’énergétique (CRTSE) 

2. JEOL 6360 LV disponible au centre de développement des technologies avancées (CDTA). 

 

Les NFSis sont fabriqués sur une plaquette de silicium poli optique, de type P et d’orientation 

(100). L’état de surface des échantillons après 10 et 20 min d’attaque dans 5.6M HF-0.023M 

AgNO3 à 60°C sont présentés sur la figure 2.8. Les résultats que nous avons obtenus avec ce 

procédé n’ont pas été à la mesure de notre attente bien que l’observation de ces échantillons au 

MEB révèle la présence de nanofils alignés verticalement comme le montre la figure 2.8, sauf 

qu’à l’œil nu, nous avons observé une couleur noire repartie uniquement sur quelques régions 

de la surface des échantillons, les autres zones sont restées brillantes, Ceci indique que la 

formation des nanofils n’était pas uniforme sur toute la surface ne permettant pas ainsi de passer 

à la réalisation de la cellule. D’après Shu-Chia Shiu et al. [127], ce résultat est dû à la passivation 

du silicium par la désoxydation de l’échantillon dans HF avant l’attaque dans HF-AgNO3. 

Comme expliqué précédemment, dans la gravure MACE la réaction cathodique pour la 

réduction Ag+ et les réactions anodiques pour l'oxydation du Si se produisent simultanément. 

Cependant, la surface du silicium est protégée contre l’oxydation par les terminaux 

d’hydrogène. La réaction d'oxydo-réduction sous l'argent ne peut donc pas être soutenue. Ainsi, 

l'argent continu à se déposer sur silicium nu (non oxydé). Et en fonction de l’élévation du temps 
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de dépôt ils se relient horizontalement entre eux suite au échanges Ag+/Ag, pour former des 

flocons d'argent (silver flakes) à la surface du silicium. 

 

 

Figure 2.8 : Vue en surface (a et c) et en section transversale (b et d) au MEB du silicium après attaque 
dans 5.6M HF-0.023M AgNO3 à 60°C pendant 10 min (a et b) et 20 min (c et d). 

 

2.2.2.1.a Effet du prétraitement dans la solution piranha 

Sur la base des résultats obtenus par Shu-Chia Shiu et al, les résultats précédents nous ont 

conduit à appliquer un traitement supplémentaire aux échantillons de silicium avant leur 

immersion dans la solution d’attaque HF/AgNO3, afin de contrôler la morphologie des 

nanostructures d'argent. Après un premier nettoyage au piranha et la désoxydation des 

échantillons dans HF, ces derniers sont oxydés de nouveau dans le même mélange piranha 

bouillant pendant 10 min. Afin de voir l’effet du prétraitement piranha sur l’état de surface, 

nous avons soumis deux échantillons, le premier avec prétraitement et le second sans, a une 

gravure dans la solution HF/AgNO3 pendant 10 s pour former les nanostructures d’argent. Les 

figures 2.9(a) et 2.9(b) montrent le dépôt d’argent sur ces deux échantillons. L’échantillon sans 

prétraitement (a) présente des nanoparticules de grande taille et de faible densité comparant à 
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l’échantillon qui a subi un prétraitement (b). En effet, on voit clairement la présence des 

nanostructures d’argent isolées de petite taille (d’environ 10 à 26 nm de diamètre) et de grande 

densité en surface.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figure 2.9 : Vue en surface au MEB du dépôt d`Ag sur Si (100) de résistivité (0.5-2) Ω cm pendant 10 

s à température ambiante :(a) sans prétraitement - (b) avec prétraitement. 

 

L’effet du prétraitement est aussi perceptible sur la figure 2.10  où on peut voir les photos prises 

sur deux échantillons traités pendant 20 min dans la même solution avec et sans prétraitement : 

La photo (b) qui correspond à l’échantillon qui a subi le prétraitement montre une surface noire 

foncé et uniforme sur toute la surface, contrairement à l’échantillon représenté sur la photos (a) 

qui correspond à celui qui n’a pas subi ce prétraitement et qui représente une surface de couleur 

ocre répartie seulement sur quelques régions de la surface de l’échantillon.  

 

 

Figure 2.10 : Photos du silicium après 20 min d’attaque dans 5.6M HF-0.023M AgNO3 : (a) sans 

prétraitement et (b) avec prétraitement 

. 

Ce résultat montre que le prétraitement au piranha peut non seulement contrôler la morphologie 

des nanostructures d’argent mais aussi permet l’uniformité des nanofils sur toute la surface du 

silicium.  

Nanoparticules  
d’Ag 
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Le prétraitement à H2SO4/H2O2 est utilisé pour détruire les liaisons d’Hydrogènes afin de 

former une fine couche d’oxyde sur la surface du silicium. Dans un premier temps, la couche 

d'oxyde à la surface du silicium est dissoute par HF dans la solution HF/AgNO3. 

Deuxièmement, les cations d’argent et les cations d’hydrogène se dispersent uniformément 

dans la solution HF/AgNO3 et commencent à réagir avec la surface du silicium. Les cations H+ 

se lient aux liaisons pendantes de la surface du silicium. Au même temps, les cations d'argent 

Ag+ se réduisent en nucleus d'argent et adhèrent à la surface du silicium sans les terminaisons 

H. le nucleus d'argent chargé négativement attire plus de cations d'argent pour les réduire en 

nucleus d'argent. Et parce que la surface de silicium sous le nucleus d'argent n'est pas protégée 

par les terminaisons H, la surface de silicium sera oxydée pour former du SiO2. Simultanément, 

le SiO2 sera dissous par HF. Ensuite, les électrons proches de la surface du silicium continuent 

à se transférer à travers les nucleus d'argent vers les cations d'argent voisins, conduisant ainsi à 

la formation de nanoparticules d'argent sur la surface du silicium. Des millions de 

nanoparticules d'argent agissent comme des cathodes locales et oxydent le silicium sous-jacent, 

puis l’agent de gravure HF dissout l'oxyde de silicium formé. L'enfoncement des nanoparticules 

d'argent et la dissolution longitudinale et latérale du silicium provoquent la formation de 

réseaux de NFSis à forte densité.  

Dans ce qui suit tous les échantillons gravés dans la solution HF/AgNO3 seront soumis à ce 

prétraitement. 

 

2.2.2.1.b Effet du temps de gravure chimique 

L’état de surface des échantillons après 5,10 et 20 min d’attaque dans 5.6M HF-0.023M 

HF/AgNO3 à 60°C après prétraitement dans la solution piranha sont présentés respectivement 

sur les figures 2.11a, b et c-d. Des nanofils alignés verticalement avec une forte densité sont 

observés pour tous les échantillons.  En outre, on remarque d’après ces figures que lorsqu’on 

augmente le temps d’attaque la longueur des nanofils augmente (environ 4.2, 7.5 et 16.5 µm 

pour 5,10 et 20 min d’attaque respectivement). On voit clairement sur la figure 2.11c et d que 

les nanofils sont tellement profonds qu’ils n’arrivent pas à se maintenir verticalement ce qui se 

traduit par l’agglomération de leurs sommets et qui engendre une plus grande porosité en 

surface qu’en profondeur de la couche. Ceci peut être également attribué aux forces de tension 

superficielle exercées (forces de van der Waals) entre les fils pendant le séchage de 

l'échantillon.  
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Figure 2.11 : Vues en section transversale au MEB des nanofils de silicium de type p formés par gravure 
dans la solution 5.6M HF-0.023M HF/AgNO3 à 60°C pendant : 5min (a), 10 min (b) et 20 min (c (faible 

grossissement) et d (fort grossissement).    

 

Ces résultats sont similaires à ceux obtenus par Srivastava et al. [60]. Ces observations nous 

permettent de conclure que l’augmentation du temps d’attaque agit sur la morphologie et 

augmente d’une manière considérable la longueur des nanofils ce qui nous permet de la 

contrôler. La densité élevée des nanofils et l'effet d'agglomération entraîneront des difficultés 

pour fabriquer des jonctions PN de type cœur-coquille car l’espace inter-nanofil est tellement 

petit que le dépôt conforme ne peut y avoir lieu.    

 

2.2.2.1.c Effet de la température  

La figure 2.12 montre l’état de surface du silicium du type P après 5,10 et 20 min d’attaque 

dans la solution 5.6M HF-0.023M HF/AgNO3 à température ambiante. On voit clairement que 

les longueurs de nanofils sont nettement inférieures à celles obtenues dans la solution chauffée 

pour les mêmes temps d’attaque. Environ 300 nm après 5min, 750 nm après 10 min et 1.9 µm 

après 20 min d’attaque)  
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Figure 2.12 : Vues en section transversale au MEB des nanofils de silicium de type p après attaque 

dans la solution 5.6M HF-0.023M HF/AgNO3 à température ambiante pendant 5 min (a), 10 min (b) 

et 20 min (c). 

 

Il est important de signaler que la température agit sur la longueur des nanofils, comme il a été 

déjà montré dans la littérature. Un autre avantage de la fabrication des nanofils à température 

ambiante est la suppression de leurs agglomérations notamment pour les faibles temps de 

gravure.  

L’évolution de la profondeur d’attaque chimique en fonction du temps d’attaque dans la 

solution HF/AgNO3 chauffée est à température ambiante est représentée sur la figure ci-dessous 

(figure 2.13). La vitesse de gravure est estimée à 800nm/min pour la solution chauffée tandis 

qu’elle est de 100 nm/min pour la solution à température ambiante.  
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Figure 2.13 : Evolution de la longueur des nanofils en fonction du temps d’attaque. 

 

2.2.2.2. Effet du temps de gravure sur l’élaboration des nanofils de silicium du type N 

Afin de réaliser la jonction PEDOT:PSS/NFSis, ou PEDOT:PSS/NFSis/Mpyramides, il est 

nécessaire d’étudier préalablement la gravure du silicium de type n, car PEDOT:PSS est 

considéré comme un semiconducteur de type P. La qualité de la cellule hybride est déterminée 

par les propriétés des NFSis et des pyramides. Par exemple, la faible réflexion souhaitée, en 

d’autres termes l'absorption élevée, est déterminée par la forme des NFSis et des 

micropyramides. La recombinaison de surface est fortement dépendante de la morphologie de 

surface. La qualité du dépôt de PEDOT:PSS par centrifugation dépend également de la 

morphologie, car les NFSis doivent être suffisamment couverts par le polymère afin de réaliser 

une grande surface de jonction. Pour la réalisation des nanofils, nous présenterons dans ce qui 

suit uniquement les résultats de gravure du silicium du type n dans la solution 5.6M HF-0.023M 

AgNO3 à température ambiante (car elle permet d’obtenir des nanofils de courtes longueurs).  

 

2.2.2.2.a Propriétés morphologiques  

La figure 2.14 illustre des images MEB du silicium de type n après 5,10 et 20 min d’attaque à 

température ambiante dans la solution 5.6M HF-0.023M AgNO3. A partir de ces images MEB 

on voit clairement que les n-NFSis sont alignées verticalement à la surface. La longueur des 

nanofils est estimée à partir de la figure 2-14 à 500 nm après 5 min, 800 nm après 10 min et 

2.5µm après 20 min d’attaque. Pour les mêmes temps d’attaque les NFSis de type n sont 

légèrement plus profonds que les NFSis de type p. Ces résultats sont en accord avec ceux de 

Zhang et al. [106, 107]. On peut conclure que le type de dopage du substrat d’orientation (100) 
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n’a pas un grand effet sur la longueur des nanofils dans la solution d’attaque 5.6M HF-0.023M 

AgNO3. 

D’après les images MEB on constate une différence de morphologie entre les nanofils de type 

p et n : La forme du nanofil du type n ressemble plus à une ceinture plutôt qu’à un fil comme 

on le voit sur les nanofils du type p, ce qui les rend plus robustes. Les gros nanofils en forme 

de ceinture sont plus difficiles à plier que les nanofils en forme de fil. 

 

   

 

Figure 2.14 : Image MEB des nanofils de silicium du type N après (a)5min, (b) 10 min et (c) 20 min 

d’attaque 

 

2.2.2.2.b Propriétés optiques 

L'un des avantages de la texturisation par les nanofils ou les microstructures pyramidales, est 

leurs propriétés antireflets. Dans le cas des nanofils la propriété antireflet est liée à leurs densités 

et au diamètre des fils. L'objectif de la fabrication des NFSis pour les cellules solaires est 

d'absorber plus de lumière visible. Ainsi, les NFSis souhaités doivent avoir une très faible 

réflexion des rayons incidents. Compte tenu de la transmission nulle de la lumière visible à 

travers le silicium, la mesure de la réflexion est un critère suffisant pour sélectionner de bons 
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nanofils de silicium : la surface de la couche des NFSis doit être aussi noire que possible. Avec 

ce critère, nous pouvons déterminer les paramètres optimaux même à l'œil nu à partir de la 

couleur de l'échantillon, même si une mesure optique précise est également effectuée avec une 

sphère d'intégrante pour collecter le spectre de réflexion. Dans le cas des microstructures 

pyramidales le principe est le même et la surface du silicium devient grise foncée indiquant une 

faible réflexion. 

Les propriétés optiques des échantillons ont été étudiées en utilisant un spectrophotomètre UV-

visible de marque Varian Cary 500 UV-VIS-NIR équipé d’une sphère intégrante disponible au 

CRTSE. La variation spectrale du coefficient de réflexion (R()) est mesurée dans la bande de 

longueur d’onde 300-1200 nm avec un pas de 1nm. Bien que la réflexion spectrale de tous les 

échantillons fût mesurée dans la bande citée ci-dessus, nous nous sommes intéressés 

uniquement à l’intervalle spectral utile aux cellules solaires (400-1100 nm). Par ailleurs, pour 

chaque échantillon, le coefficient de réflexion pondéré (Rp) a été calculé entre 400 et 1100 nm 

sous les conditions d’irradiation standard en utilisant le spectre solaire AM1.5G. Il est donné 

par la relation suivante : 

 

                                                             (2.6) 

 

 

E(λ) = flux solaire sous les conditions standard AM1.5G.  

R(λ) = réflectivité pour la longueur d’onde λ 

La figure 2.15 représente les résultats spectrophotométriques obtenus après traitement du 

silicium du type n dans la solution 5.6M HF- 0.023M AgNO3 à température ambiante. Afin de 

pouvoir comparer la performance du traitement, nous avons également représenté dans ces 

mêmes figures la variation spectrale du coefficient de réflexion mesuré sur un échantillon poli-

optique 

L’ensemble des courbes montrent, dans tous les cas, une réduction de la réflectivité après 

attaque dans HF/AgNO3, et les valeurs de Rp obtenues indiquent une nette amélioration par 

rapport à l’échantillon poli-optique. Cela est dû aux effets de piégeage de la lumière par des 

NFSis de taille sub-micrometrique. Nous pouvons remarquer une diminution systématique du 

coefficient de réflexion à chaque fois que le temps d’attaque augmente, il est environ 4.5, 3.5 

et 2.2% pour 5,10 et 20 min d’attaque respectivement. La plus faible valeur de Rp est obtenue 

après 20 min d’attaque. Cette valeur est intéressante, cependant elle correspond à une longueur 

de nanofils élevée comme observé au MEB. Nous rappelons que la longueur des nanofils de 
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silicium doit être aussi courte que possible pour éviter une grande recombinaison de surface 

d’une part, et pour permettre leur couverture par le polymère lors du dépôt par spin coating 

d’autre part. D’après ces résultats nous pouvons conclure que la longueur obtenue après 10 min 

d’attaque semble intéressante car elle nous permet d’obtenir une réflexion plutôt faible dans 

toute la gamme spectrale pour une courte longueur des nanofils.  

Pour ce qui suit nous allons donc maintenir la durée de gravure de 10 min inchangée pour toute 

les cellules solaires aux nanofils de silicium sur lesquels une couche PEDOT :PSS a été déposée 

par centrifugation.  

  

 

Figure 2.15 : Variation du coefficient de réflexion totale en fonction de la longueur d’onde pour des 

échantillons traités dans HF/AgNO3 à température ambiante pour différents temps de gravure. 

 

2.2.2.3 Texturisation pyramidale 

2.2.2.3.a Propriétés optiques  

Dans cette partie de notre travail, nous avons commencé à étudier les propriétés optiques des 

différents échantillons texturisés en faisant varier le processus de texturation. Nous avons 

sélectionné les conditions pour obtenir la plus faible réflectivité et le résultat optimisé a été 

utilisé pour fabriquer la structure binaire. 

Le tableau 2.1 représente les propriétés optiques des surfaces texturisées en fonction du procédé 

de gravure chimique. 
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Tableau 2.1 : Variation de la réflexion en fonction du procédé de texturisation. 

 

Substrat KOH 

(%m) 

NaOH 

(%m) 

IPA 

(%vol) 

T 

(°C) 

t 

(min) 

Rp 

(%) 

T1 1  1 70 40 23 

T2 1  1 70 60 19.48 

T3 1.5  3.8 70 40 15.45 

T4 1.5  3.8 70 60 18.80 

T5  5 7 75 30 <13 

Surface poli- 

otique 

- - - - - 40 

 

Les résultats des mesures de réflexion nous permettent de sélectionner le meilleur traitement 

qui donne la réflexion la plus faible. Dans notre cas il correspond à 5% (w/w) NaOH/ 7% (v/v) 

(IPA)/ H2O a 75 °C pendant 30 min d’attaque. 

 

2.2.2.3.b Propriétés morphologiques  

L’état de surface du meilleur échantillon est représenté sur la figure 2.16. La surface est 

couverte par des micropyramides de différentes tailles. Les largeurs de la base et hauteurs 

verticales des pyramides varient entre 2 et 10 μm. Ces dimensions de pyramides permettent 

d'avoir un espace entre elles conduisant à une bonne couverture et une qualité de passivation 

élevée lors de la formation de l'hétérostructure PEDOT:PSS/Si. Il est bien connu que la vitesse 

de gravure dépend à la fois de la concentration de l'IPA et de la température de la solution 

d’attaque. En effet, elle augmente avec l’augmentation de la température et avec la décroissance 

de la concentration de l’IPA. D.Muñoz et all [128], ont obtenu des pyramides uniformes pour 

une durée d’attaque de 60 min et une température supérieure à 80°C ce qui a nécessité une 

condensation à reflux. Dans nos travaux, nous avons pu avoir les mêmes structures dans des 

conditions à basse température (75 ° C) et pour une durée plus courte (30 s) en utilisant un 

procédé simple sans aucune condensation à reflux. 
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Figure 2.16 : Vues au MEB en section transversale (a) et en plan (b) de la surface texturisée de 
silicium de type n dans la solution NaOH/IPA. 

 

Sur la base des investigations morphologiques et optiques nous avons sélectionné les meilleurs 

paramètres pour la fabrication de la structure binaire NFSi /MPyramides. Pour la formation des 

nanofils de silicium sont : immersion dans la solution 5.6M HF-0.023M AgNO3 à température 

ambiante pendant 10min. Tandis que pour les pyramides ils sont : immersion dans la solution   

5% (w/w) NaOH/ 7% (v/v) (IPA)/ H2O à 75 °C pendant 30 min. Ces conditions permettent 

l’obtention d’une grande surface spécifique grâce à la structure binaire, en utilisant des nanofils 

de faible longueur.  

Rappelons qu’une oxydation secondaire dans la solution piranha est effectuée avant l’étape 

d’élaboration des nanofils de silicium afin d’obtenir une bonne uniformité sur la surface 

pyramidale. 

 

2.2.2.4 Structure Binaire 

La figure 2.17 montre l’image MEB après la fabrication de la structure binaire NFSis 

/MPyramides. A droite, nous avons présenté la vue en surface de ces structures et à gauche la 

vue de haut à fort grossissement entre deux facettes de deux pyramides voisines. On voit 

clairement que les pyramides sont entièrement recouvertes de nanostructures de Si avec une 

haute densité. On observe une légère différence de concentration des fosses, au sommet et aux 

bords des pyramides par rapport à celles des facettes et des vallées. 

Singh et all [129], ont obtenu une grande différence de concentration de fosses au sommet et 

aux bords des pyramides par rapport à celles sur les facettes et les vallées (voir la figure 2.18) 

et ils ont expliqué ce phénomène par le fait que de grosse taille de nanoparticules d'Ag à forte 

concentration ont tendance à se déposer au sommet et aux bords des facettes que sur les vallées 

des pyramides, ce qui conduit à une vitesse de gravure plus rapide sur ces sites. Ce phénomène 
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peut être expliqué sur la base des concepts d'énergie libre de surface (ELS). Dans notre cas, les 

substrats ont subi un traitement supplémentaire au piranha avant la formation des 

nanostructures. Cette oxydation supplémentaire de la surface permet de contrôler la 

morphologie des nanoparticules d'argent déposées sur les pyramides. En effet, ceci réduit 

considérablement la formation de gros flocons d'argent notamment au sommet et sur les bords. 

Cela permet la formation de NFSis uniformes et à haute densité sur ces sites. La longueur des 

nanofils formés est d'environ 800 nm au sommet, 450 nm au niveau des facettes et 250 nm au 

niveau des vallées ce qui est conforme aux concepts ELS. 

 

 

Figure 2.17 : Vue en surface des images MEB de la structure binaire (a) vue de haut entre deux facettes 

(111) de deux pyramides voisines (b) vue en surface de la structure binaire. 

 

 

Figure 2.18 : Structure binaire obtenue par Singh et all [129]. 

 

2.2.2.5 Effilage (Tapering) dans la solution de NaOH 

Nous avons expliqué précédemment que la densité élevée des nanofils et leurs agglomérations 

entraîneront des difficultés dans la fabrication de la jonction PN, car dans notre étude nous 

essayons de réaliser une hétérostructure cœur-coquille PEDOT :PSS/ NFSis. Afin d'éviter une 
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énorme vitesse de recombinaison de surface, nous avons tenté de réduire la longueur des NFSis 

à 800 nm, tout en préservant la faible réflectance. Cette longueur a permis également la 

suppression de l’agglomération de leurs sommets. Pour la structure PEDOT :PSS / NFSis, notre 

objectif est d'obtenir une couche de PEDOT :PSS entourant chaque nanofil de silicium. 

Cependant, les NFSis préparés sont si denses que l'espace entre les fils est trop étroit pour 

réaliser un dépôt conforme à l’aide de la technique spin coating. Par conséquent, un traitement 

dans des solutions de NaOH a été choisi pour effiler les nanofils et augmenter l'espace entre 

eux. Ceci permet au polymère de pénétrer plus facilement entre les nanofils et offrir donc la 

possibilité d'obtenir une hétérojonction de qualité. Ceci sera discuté dans le chapitre 4 lors de 

la fabrication de l'hétérojonction PEDOT:PSS/ NFSis. 

De plus, la technique d'effilage pourrait offrir l'opportunité de conduire davantage à une 

diminution de la réflexion. Dans la référence [65] citée précédemment, les auteurs estiment que 

le processus de réduction dans la solution aqueuse de KOH de concentration 30% en poids, est 

capable de rendre plus pointue la pointe du nanofil de longueur 5 µm. En conséquence, La 

densité de matière augmente progressivement du haut vers le bas de la couche des nanofils et 

entraîne une augmentation progressive de l’indice de réfraction de l’air (n = 1) au silicium (n = 

3,42), comme le montre la Figure 2-19. Cela pourrait être la raison d'une réduction 

supplémentaire de la réflectance.  

 
 

Figure 2-19 : Schéma représentant la relation entre la morphologie des nanofils et le profil de l’indice 

de réfraction [67] 
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Cependant, une telle réduction de la réflexion n’est pas facile à l’obtenir sur des NFSis de type 

n de 800 nm avec une telle solution très agressive comme le KOH ou le NaOH.  

De plus, la vitesse de gravure peut être augmentée par agitation. Cela rend difficile d'obtenir 

des résultats de gravure reproductibles, car toute légère secousse de l'échantillon immergé dans 

le bain de gravure peut faire varier la vitesse de gravure. La vitesse de gravure est encore assez 

rapide lorsque la solution de KOH est diluée, ce qui signifie que pendant le processus de rinçage 

dans l'eau désionisé, la gravure peut rester en cours en raison du reste de la solution alcaline. 

Il et donc nécessaire de graver à des temps très courts sans aucune agitation et de faire en sorte 

que le rinçage soit rapide et abondant afin d’arrêter immédiatement la réaction d’attaque et 

éviter ainsi la suppression totale des nanofils. 

 

2.2.2.5.a Propriétés morphologiques 

Le procédé de l’effilage des nanofils sur les NFSis du type n dans les solutions de NaOH a été 

réalisé pendant 4 durées, de 2 à 8 secondes, sans aucune agitation. Les observations MEB sont 

présentées dans la figure 2.20. Afin de voir l’effet du traitement alcalin, l’image MEB de la 

figure 2.17 correspondante à l’échantillon sans traitement (0 s) a été également représenté sur 

la même figure. Le traitement dans NaOH permet non seulement de diminuer la densité des 

NFSis formés sur les pyramides, mais réduit également leur rugosité de surface. Au fur et à 

mesure que le temps d’attaque augmente, l’espace entre ces nanostructures augmente et leur 

surface devient plus lisse avec une forme plus pointue. Cela permet une bonne pénétration de 

PEDOT: PSS entre les nanostructures conduisant à la formation d'une grande surface de 

jonction d’où une bonne séparation de charges. La figure 2.20b-e montre une gravure 

préférentielle à partir des sommets des pyramides et les bords. Cela signifie que la vitesse de 

gravure est plus élevée aux sommets et aux bords que les facettes. Une gravure de 8 s conduit 

à une disparition quasi complète des NFSis couvrant les pyramides. 
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Figure 2.20 : vue en surface des structures binaires avant (a) et après attaque dans la solution NaOH 

a différents temps : 2 s (b), 4 s (c), 6 s (d), 8 s (e) 
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2.2.2.5.b Propriétés optiques 

Les reflexions corespondantes des NFSis avec et sans l’effilage dans la solution NaOH sont 

représenté sur la figure  la figure 2.21. A titre comparatif, les courbes de réflexion du silicium 

planaire et du silicium à structures pyramidales ont été également incluses sur la même figure. 

 

 

Figure 2.21 : (a) variation de la reflection du silicium a surface plane, du silicium a texturisation 

pyramidale, de la structure binaire sans (0s) et avec differents temps de traitement alcalin. (b) spectres 

de réflexion des substrats traités dans la solution alcaline dans la gamme de longueur d’onde 600 nm–

1100 nm 

 

La réflectivité du silicium à surface plane calculée dans la game spectrale 400 - 1100 nm était 

d'environ 40%. Cette valeur a été réduite à moins de 13% pour la surface à texturisation 

pyramidale et à ~ 3,75% pour la structure binaire NFSis /M pyramides avant effilage des 

nanofils avec la solution de NaOH (0 s). l’effilage pendant 8s fait augmenter significativement 

la reflexion au dessus de 12 % sur toute la game du spectre visible, cette valeur est proche de 

celle obtenue pour les substrats à texturisation pyramidale. Cela est dû à la suppression quasi-

totale des nanofils de silicium comme le montrent les observations MEB. Cependant la 
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reflexion a augmenté à 7,68, 7,76 et 7,47% après traitement dans cette solution pendant 2, 4 et 

6 s, respectivement. Nos resultats montrent un effet de piegeage légèrement affaiblie comparant 

aux resultats de l éfilage des nanofils selon la reference (60) . Ceci serait du au fait que ces 

auteurs ont effectué un éffilage à partir des nanofils de grande longueur ce qui a permit de 

pouvoir bien pointer les extremités des nanofils et d’obtenir un bon gradient d’indice de 

refraction suite à l’augmentation progressive de la densité surfacique du haut en bas des longs 

nanofils d’où la réduction de la reflexion en fonction du temps d’éffilage. De plus les nanofils 

obtenus avait une forme d’un cone long avec un raport d’aspet elevé par raport à l’etat initial 

(avant l’éffilage ) et cette forme favorise mieux l’absorption de la lumière  

Dans notre cas la longueur des nanofils initiale etait de 800 nm avec une structure en resau 

aleatoire et la solution agressive de NaOH a du suprimer quelques nanofils ( les plus courts) au 

lieu de les pointer d’où la forme qui tend vers des structures nanopyramidales avec un raport 

d’aspet diminué par raport à l’etat initial. Bien que ce traitement fait augmenter la réflectivité; 

cependant, la perte de lumière contribue à réduire les défauts de surface et donne la possibilité 

d'améliorer de plus en plus le revêtement des nanofils (elargis par la solution NaOH) par 

PEDOT: PSS. Par conséquent, un compromis doit être trouvé entre un meilleur revêtement des 

nanofils et la réflectivité. On peut noter sur la figure 2.21 b, que la plus faible réflectivité dans 

la gamme spectrale 600-1100 nm a été obtenue pour un temps de traitement de 6 s 

correspondant à une réflexion pondérée de 6,93%.  

 

2.2.2.5.c Recombinaison de surface du silicium à structure binaire 

La surface des plaquettes de silicium est une source de recombinaison importante à cause des 

nombreux défauts cristallins présents liés à la discontinuité du cristal ainsi qu’à la présence des 

impuretés. Ces défauts constituent ce qu’on appelle une densité d’états d’interfaces (Dit), qui 

dans la statistique de Shokley-Read-Hall (SRH), sont caractérisés par leur position dans la 

bande interdite (gap), et par une section efficace (σn,p). Ces pièges d’interface réduisent 

sensiblement la collection du courant photo-généré et par conséquent, le rendement de 

conversion de la cellule photovoltaïque. La détermination de ces recombinaisons est obtenue 

expérimentalement par la mesure de la durée de vie effective. C’est le temps qui sépare la 

génération d’un porteur libre de sa recombinaison.   

Une des techniques les plus utilisées pour mesurer la durée de vie dans le silicium est connue 

sous le nom de photoconductance quasi-stationnaire QSSPC (Quasi-Steady-State 

PhotoConductance). Cette technique est basée sur la mesure de la variation de la photo-

conductance ∆σ(t) de l’échantillon pendant son excitation avec un flash ayant une durée (≈7ms) 
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et constante de temps (≈2ms) élevées devant la durée de vie des porteurs photogénérés de 

l’échantillon. Cette méthode de mesure permet en pratique de mesurer des durées de vie faibles 

(<50µs). La durée de vie effective τeff reflète à la fois les phénomènes de recombinaisons en 

volume (cœur du matériau, τsubstrat) (celle qui provient des recombinaisons SRH et Auger 

évoqués dans le chapitre 1) et en surface du matériau, causés par une densité surfacique de 

centres de recombinaison (les liaisons pendantes par exemple). Sans aller dans les détails τeff 

est liée à la vitesse de recombinaison de surface par l'équation suivante : 

 

                         
1

𝜏𝑒𝑓𝑓
=

1

𝜏𝑏
+

2𝑆𝑒𝑓𝑓

𝑊
                                                                            2.7 

 

Où τeff est la durée de vie effective, τb est la durée de vie en volume, Seff est la vitesse de 

recombinaison de surface (VRS) et W est l’épaisseur du substrat.  

Les nanofils de silicium augmentent le piégeage de la lumière mais ils ont l’inconvénient 

d’augmenter les recombinaisons en surface dues aux liaisons pendantes créée par la gravure 

chimique. Dans notre étude l’effet du traitement alcalin (l’effilage) sur la réduction de ces 

défauts de surface a été mis en évidence par des mesures de la durée de vie des porteurs 

minoritaires en fonction de leurs concentration (ou niveau d’injection ∆n), en comparant les 

durées de vie effective τeff des structures binaires non traitées et celles dont les NFSis ont été 

effilés par NaOH pendants différents temps d’attaques. La technique (QSSPC) WCT-120 

Lifetime Tester du fabricant Sinton instruments du CRTSE a été utilisée au cours de cette thèse.  

La figure 2.22 montre la durée de vie effective en fonction du niveau d'injection des différents 

échantillons effilés pendants différents temps de gravure. Nous pouvons voir qu'au même 

niveau d'injection, tous les substrats à structure binaire traités au NaOH, présentent un τeff plus 

élevé que celui non traité. L'augmentation de la durée de vie est attribuée à la diminution de la 

vitesse de recombinaison de surface puisque la recombinaison en volume est constante pour 

tous les échantillons. Lorsque le temps de gravure augmente, le nombre de NFSis diminue. En 

d'autres termes, le nombre de liaisons pendantes diminue, ce qui signifie moins de défauts de 

surface. 
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Figure 2.22 : Durée de vie effective en fonction du niveau d'injection des différents échantillons effilés 

pendants différents temps de gravure dans NaOH. 

 

En plus de la durée de vie des porteurs minoritaires, les données QSS-PC contiennent 

implicitement des informations sur la tension de circuit ouvert attendue du précurseur de la 

cellule solaire données par des valeurs de la tension de circuit ouvert implicite (iVco). Ce 

parametre est interessant puisqu’il nous permet d’evaluer la qualité de la cellule avant 

metallisation et nous permet de prédire la tension de circuit ouvert de la cellule solaire hybride, 

son expression est calculée à partir des mesures de photoconductance à un rayonnement de 1 

soleil, elle est donnée par la relation suivante :  

 

 

 𝑖𝑉𝑐𝑜 =
𝑘𝑇

𝑞
ln [

∆𝑝(𝑁𝐷+∆𝑝)

𝑛𝑖2
]                                                           2.8    

 

Où k est la constante de Boltzmann, T est la température absolue, q est la charge électronique,  

ND est la densité de dopage du donneur dans le substrat, ni est la concentration intrinsèque des 

porteurs minoritaires et Δp est leur densité excédentaire. 

La figure 2.23 montre la tension de circuit ouvert implicite (iVco) et la durée de vie effective 

des différents échantillons à un niveau d'injection de 7 ×1014 cm – 3. On voit clairement que  

iVco suit la même allure que τeff : lorsque le temps de traitement alcalin augmente, τeff et iVco 

augmentent tous les deux. On peut également voir que l'échantillon traité dans la solution de 

NaOH pendant 8 s a les meilleures valeurs de τeff et iVoc: 6,35 μs et 535 mV, respectivement. 
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Cependant, comme mentionné sur la figure de reflexion (figure 2.21), cet échantillon montre 

une réflectivité élevée (Rw = 12%) due à la quasi disparition des nanofils de silicium. Pour cette 

raison, il semble que 6 s de traitement alcalin est le temps optimal pour obtenir une faible 

réflectivité (Rw = 6,93%) et des valeurs élevées de τeff = 5,75 μs et Voc implicite = 531 mV. 

 

Figure 2.23 : Durée de vie effective et Vco implicite des différents échantillons mesurés par le 

QSSPC à un niveau d'injection de 7 × 1014 cm−3. 

 

Conclusion 

Dans ce chapitre nous avons présenté les résultats des procédés expérimentaux que nous avons 

utilisé pour l’élaboration des nanofils, les microstructures pyramidales de silicium et la structure 

binaire optimisée. Nous avons vu que la longueur des NFSis peut être facilement contrôlée avec 

la durée de gravure du fait de la relation presque linéaire entre ces deux paramètres.  

Pour la réalisation de la structure binaire NFSis/Mpyramides, nous avons choisis des nanofils 

de longueur de 800 nm. Cette longueur semble intéressante car elle nous permet d’obtenir une 

réflexion plutôt faible dans toute la gamme spectrale pour une courte longueur des nanofils. 

Rappelons qu’une faible longueur des nanofils permet d’éviter l’agglomération de leurs 

sommets et la diminution de la recombinaison surfacique. 

Des NFSis uniformes et sur toute la surface des micropyramides ont été obtenus grâce au 

prétraitement au piranha. Une faible réflexion de ~ 3,75% a été obtenue. 

Le processus d’effilage à l’aide de la solution NaOH permet d’élargir l’espace entre les nanofils 

tout en réduisant leur densité. Basé sur les résultats de réflexion, durée de vie et Vco implicite, 

un temps d’effilage optimal de 6 secondes a été déterminé.
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Chapitre 3. Mesure et optimisation des propriétés optiques et électriques de 

pedot:pss déposé par centrifugation (spin coating) 

 

 Introduction 

Ce chapitre est consacré à l’amélioration des propriétés optiques et électriques des films 

PEDOT:PSS obtenus à partir d’une  solution polymère commerciale, et déposés par 

centrifugation en utilisant une tournette (spin coating).  

Un dopage secondaire a été appliqué au polymère grâce aux solvants organiques polaires. Leurs 

influences sur les propriétés optiques, électriques et structurales ont été évaluées et expliquées 

à partir de l’analyse de leurs transmissivités, morphologies, conductivités, et structurales en 

fonction de l’épaisseur des couches déposées. 

 

3.1 Le polymère conducteur PEDOT 

Poly(3,4-ethylenedioxythiophene) (PEDOT) est une sorte de polymère conducteur. Il est 

obtenu essentiellement par oxydation chimique ou électrochimique de 3,4-éthylène 

dioxythiophène (EDOT) polymérisé à partir du 3,4-éthylène dioxythiophène (EDOT) dont la 

synthèse se fait industriellement par le mécanisme développé par Gogte et al en 1957 pour le 

3,4-éthylènedioxythiophène-2,5-diacide carboxylique [130]. La conductivité de PEDOT 

dépend de sa structure conjuguée (voir Figure 3-1 (a)). Le squelette du polymère comporte 

alternativement des liaisons simples et doubles formées par des atomes de carbone à 

liaison σ, tandis que l'orbitale p restante du carbone se chevauche avec la liaison σ pour 

s'engager dans le système π conjugué. En fait, les liaisons carbone-carbone dans la structure 

conjuguée ne sont pas de même longueur. Certains carbones sont beaucoup plus proches les 

uns des autres pour former une unité de répétition. La distance externe entre l’unité de répétition 

est plus longue que la distance interne à l'intérieur de l'unité. 

L'inégalité de géométrie résulte une bande interdite de largeur 1,5 - 1,6 eV [131]  

La structure alternant les liaisons est typique de tous les polymères conducteurs [132]  
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Figure 3.1 : Schéma des molécules d’EDOT et de PEDOT 

 

3.2 Le polymère conducteur PEDOT:PSS 

PEDOT:PSS est un composite ou un mélange de (PEDOT)  et de poly (styrène sulfonate) PSS. 

Malheureusement, le PEDOT, n'est soluble dans aucun solvant après polymérisation. Afin 

d’augmenter la solubilité du PEDOT sous sa forme conductrice, il a été associé au poly(styrène 

acide sulfonique) PSS, un polymère soluble dans l'eau, utilisé comme contre anion lors du 

processus de polymérisation. L'EDOT est polymérisé avec le PSS en solution aqueuse en 

présence d'un agent oxydant (Na2S2O8) pour conduire au polymère PEDOT:PSS soluble dans 

l'eau.  Cette dispersion donne après dépôt et séchage un matériau relativement stable à 

l’environnement, mais sensible à l’humidité. De plus, PEDOT:PSS est disponible dans le 

commerce sous plusieurs formulations suivant les additifs supplémentaires rajoutés.  

La conductivité électrique du PEDOT : PSS est due au composant PEDOT, tandis que le PSS 

est un isolant électrique. Les groupes polymères PEDOT cationiques hydrophobes et hautement 

conducteurs sont adsorbés sur des chaînes polyélectrolytes PSS anioniques. 

Dans la structure secondaire formée, des composants PEDOT et PSS isolés sont présents, Le 

poids moléculaire du PEDOT est plutôt faible (2000–4000), comparé à celui du PSS (~ 400 

000). Ainsi, un court segment PEDOT se fixe à une longue chaîne PSS comme indiqué sur la 

figure 3.2. Le mélange de la structure secondaire avec de l'eau conduit à la formation de 

particules colloïdales (structure tertiaire) qui prennent une forme enroulée, est constituées 

jusqu'à 90-95% d'eau avec des groupes PEDOT hydrophobes situés au centre de la particule 

entourée d'eau et de PSS anionique. Ces particules colloïdales sont les éléments constitutifs des 

films et revêtements conducteurs PEDOT:PSS (structure quaternaire)  

Les deux composants de la structure complexe du polymère PEDOT:PSS peuvent être mélangés 

dans diverses proportions allant de 1 :2,5 (pH 1,5-2,5) jusqu'à 1:20 (pH 7,0). Cette proportion 

contrôle la distance entre les clusters PEDOT:PSS le long de la chaîne PSS.[133] [134]. 
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Une distance de particules PEDOT plus grande le long de la chaîne PSS entraîne une 

conductivité plus faible. Le PSS peut également être produit avec une longueur de chaîne plus 

courte. 

  

 

Figure 3.2 : structure de PEDOT : PSS.[133] [134]. 

 

Globalement, les grains de PEDOT:PSS dispersés dans le milieu aqueux peuvent être 

grossièrement imaginés comme une sorte de nanoparticule noyau-coquille: PEDOT est le  

noyau conducteur et hydrophobe enveloppé de la coquille PSS isolante et hydrophile. 

Cette structure unique en forme de noyau-coquille a des effets très importants sur la propriété 

électrique du film mince PEDOT:PSS après séchage. 

 

3.2.1 Conductivité du film PEDOT:PSS 

Les particules de gel individuels ou des grains (un gel est un réseau polymère gonflé par un 

solvant) sont répartis de manière aléatoire dans la dispersion PEDOT :PSS. 

Lors du séchage du film déposé, il se produit un certain rétrécissement latéral et ainsi une 

diminution considérable de l'épaisseur. La liaison hydrogène entre les groupes HSO3 de 

l'enveloppe externe des particules de gel individuelles riche en PSS favorise la cohésion entre 
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les particules de gel dans le film séché. Cependant, l'existence d'une telle coquille isolante de 

PSS est un problème, car elle gêne la conduction électrique inter-grains dans le film séché.  

 

• Mécanisme de la conductivité de PEDOT:PSS.  

Le PEDOT dans son état neutre, a une faible conductivité. Similaire au semi-conducteur 

inorganique où un dopage est réalisé afin d’améliorer sa conductivité électrique. 

Cependant, le concept de dopage dans le polymère conducteur est différent de ce du semi-

conducteur inorganique. Le dopage dans un semi-conducteur inorganique est l'introduction 

d'atomes étrangers, tandis que le processus de dopage dans le polymère est la réaction 

d'oxydation de la chaîne polymère comme indiqué sur la figure 3-3. 

Pendant l'oxydation, le polymère devient chargé positivement et contrebalancé 

électroniquement par des anions comme le PSS−, CLO4
−, PF6

− et ainsi de suite. 

Le modèle du polymère PEDOT avec les contre-ions est illustré à la figure 3-4. 

L'oxydation du polymère provoque une déformation de la chaîne carbonée et crée de nouveaux 

états électroniques dans la bande interdite du polymère. Avec l'ampleur de l'oxydation, le 

polaron, le bipolaron et le soliton apparaissent dans la bande interdite en séquence - voir Figure 

3-3. Comme les semi-conducteurs inorganiques, les états nouvellement créés augmentent la 

conductivité du polymère en raison des charges stockées à ces niveaux [135]  

Ces états polaroniques comprennent une charge et un champ de distorsion ou de polarisation 

du réseau associé. La conductivité de PEDOT:PSS peut être décrite par des modèles de 

polymères désordonnés, qui sont communément appelés modèle du "saut à distance variable"" 

(ou VRH pour Variable Range Hopping) [136, 137].  

Pendant le séchage de PEDOT:PSS, une couche de PSS isolant se sépare à la surface des grains 

de PEDOT:PSS et représente une barrière considérable pour le transport et la séparation des 

porteurs de charge, influençant respectivement la conductivité du film polymère et la tension 

en circuit ouvert d'une cellule solaire traitée. Par conséquent, l’amélioration de la conductivité 

électrique de la couche de PEDOT: PSS après séchage revient à éliminer efficacement le PSS 

isolant. 

Comme nous l’avons évoqué précédemment, PSS est un polymère qui sert à disperser les 

segments conducteurs de PEDOT dans le milieu aqueux. Donc le retrait doit être effectuée 

pendant ou après la formation du film. Compte tenu de l'interaction ionique entre PEDOT et 

PSS expliqué ci-dessus, cette interaction doit être affaiblie pour supprimer sélectivement le 

PSS. 
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 Figure 3.3 : Les formes possibles du PEDOT (mécanisme de conduction) : a) chaîne neutre ; b) polaron  
                     ; c) bipolaron 
 

 

Figure 3.4 : structure en pile de PEDOT. Les chaînes PEDOT sont empilées avec une distance 

répétée. Les contre-ions dopants sont incorporés entre les empilements [138].  

 

Un moyen simple pour éliminer le PSS consiste à ajouter un solvant approprié dans la 

dispersion aqueuse de PEDOT:PSS, qui est largement connu sous le nom du «dopage 

secondaire». 

Il a été démontré que la conductivité du PEDOT:PSS peut être augmentée de plusieurs ordres 

de grandeur simplement en ajoutant soit un solvant tel que le diméthylsulfoxyde (DMSO) ou 

l'éthylène glycol à la solution de polymère soit par post-traitement en appliquant une solution 

au polymère après son dépôt. Ceci réduit la ségrégation de l'isolant PSS à la surface des grains 

PEDOT:PSS et entraîne une augmentation de la conductivité du polymère déjà dopé, qui peut 

être maintenue même après l’évaporation complète du dopant secondaire [139 ,140]..  

Le dopage secondaire provoque généralement un changement de morphologie ou une 

augmentation de la cristallinité. Une gamme de produits chimiques comprenant des solvants 

organiques, des co-solvants [141], des liquides ioniques [142], des surfactants [143] et des 

sels[144] s'est avérée augmenter la conductivité des films PEDOT:PSS. La conductivité la plus 
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élevée pour les films a été obtenue en post-traitement des films avec de l'acide sulfurique (4380 

S / cm-1) mais l'acide fort est très destructeur pour le film [145].  

En général, les propriétés souhaitables du solvant additif pour les films de PEDOT: PSS sont : 

1. Un point d'ébullition élevé,  

2. Une constante diélectrique élevée (faible interaction électrostatique)  

3. Une solubilité dans l'eau 

Ces propriétés permettent de prolonger le processus de séchage et procèdent à d’autres 

réarrangements moléculaires dans les films.  

Différents mécanismes d'amélioration de la conductivité ont été proposés.  

Premièrement, le traitement du film PEDOT: PSS par des solvants peut affecter la conformation 

des chaînes polymères. Lors du traitement, la structure des chaînes PEDOT passe d’une 

structure benzoïde à une structure quinoïde par lequel les chaînes PEDOT à structure enroulée 

atteignent une conformation linéaire [146]  

Deuxièmement, l'effet du dopant secondaire peut conduire à une séparation de phase dans des 

régions isolantes riches en PSS et à la fusion des grains PEDOT: PSS pour former un réseau de 

conduction de PEDOT: PSS [147] 

Troisièmement, le solvant peut affecter le rapport de dispersion du PEDOT : PSS à la surface 

du film [148]. Au cours du processus de centrifugations (spin-coating), l'excès de l’isolant PSS 

peut être enlevé de la surface, laissant éventuellement des grains PEDOT: PSS interconnectés 

comme voies de transport de charge. 

 

 

 

Figure 3.5 : Structures quinoïde et benzoïde de PEDOT :PSS [149]. 
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3.2.2 Propriétés optiques des films PEDOT:PSS 

Le PEDOT est une molécule conjuguée et possède donc une bande interdite et un spectre 

d'absorption distinct dans son état vierge. 

En plus de l'absorption du PEDOT à charge neutre, les états polaron et bipolaron du PEDOT 

sont également capables d'absorber la lumière, bien qu'à des longueurs d'onde inférieures. 

Les spectres d'absorption de PEDOT:PSS en fonction du potentiel électrochimique appliqué, 

tel que décrit par Reynolds et ses collègues, est illustré à la figure 1.7 [150, 151].  

Dans ce graphique, deux pics d'absorption distincts et une large bande d'absorption peuvent être 

observés. Le premier pic d'absorption, à des longueurs d'onde comprises entre 400 nm et 725 

nm, est attribué à l'état neutre du PEDOT. En raison de cette absorption, la couleur observée 

pour le PEDOT à charge neutre est le bleu foncé. De plus, un pic attribué au polaron peut être 

observé à des longueurs d'onde d'environ 725 nm à 1100 nm. 

La bande d'absorption très large, absorbant principalement dans la région du proche infrarouge 

mais avec une queue atteignant le spectre visible, est due à l'état bipolaron du PEDOT. 

 

 

Figure 3.6 : Les spectres d'absorption de PEDOT en fonction du potentiel [150,151]. L’encart est une  

                     représentation graphique du changement de couleur sur cette plage de tension. 

 

3.3 Méthodes expérimentales  

PEDOT:PSS est vendu par Heraeus sous le nom de marque CleviosTM (Clevios PH1000, 

Heraeus Deutschland GmbH & Co.KG), qui propose différents grades avec différents rapports 
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de poids PEDOT: PSS, viscosités et conductivités insaturées variant de 10-5 - 1 S / cm. Le 

populaire Clevios PH1000 a une conductivité de ~ 1 S / cm, un rapport en poids PEDOT: PSS 

de 1 : 2,5, un point d'ébullition 100oC, un pH : 1,5-2,5 et une taille granulaire d'environ 30 nm. 

Le principe du dopage secondaire est présenté ci-dessus. Dans la littérature plusieurs méthodes 

de dopage secondaires sont utilisées [152-154]. 

Dans cette étude, nous avons testées deux méthodes de dopage secondaire :  

– le "dopage par addition" : addition de dopant dans la solution initiale de PH1000, qui est 

ensuite mélangée, déposée à la tournette et séchée ; 

 – le "dopage par traitement" : immersion du film de polymère sec dans un bain de solvant puis 

séchage dans un four. Le dopage par traitement a permis la dégradation de la couche polymère 

déposée (décollement de la couche du substrat). Cependant uniquement les résultats du dopage 

par addition ont été exposés dans cette partie du travail. 

Les solvants testés comme dopants secondaires sont 5% Diméthylsulfoxide (DMSO) et 6% 

éthylène glycol (EG). Ils sont présentés dans la figure 3.7. 

 

 

Figure 3.7 : Structures de l’éthylène glycol (EG), et de diméthylsulfoxyde (DMSO) 

 

3.3.1 Techniques d’élaboration 

3.3.1.1 Préparation du substrat  

Le dépôt de PEDOT:PSS a été effectué en utilisant une tournette de marque VTC100C2 par 

MTI corporation disponible au niveau du laboratoire du CRTSE.  
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Figure 3.8 : VTC100C2 SPIN COATER 

 

Nous avons utilisé deux types de substrats (le verre et le silicium) pour les mesures 

optiques(transmission), électriques (conductivité), structurale (spectroscopie RAMAN) et 

morphologique (microscopie électronique à balayage). 

Les étapes de nettoyage pour le silicium ont été décrites dans le chapitre 2. 

Les substrats de verre ont été découpés, et nettoyés comme suit : 

• Nettoyage au détergent a l’ultrason et rinçage a l’eau désionisée  

• Acétone pendant 15 minutes à 40°C  

• IPA pendant 15 minutes à 40°C  

• Rinçage a l’eau désionisé (18 MΩ.cm)  

 

3.3.1.2 Préparation de la solution PEDOT:PSS et formation de la couche polymère  

Le dépôt par tournette (ou enduction centrifuge) exploite la force centrifuge générée par la 

rotation du substrat. Combiné à la tension superficielle de la solution elle élimine l'excès de 

solution pour obtenir une couche mince à sa surface. Le principe est illustré sur la figure 3.9. 

 

 

 
Figure 3.9 : Schéma explicatif du dépôt à la tournette : (a) dépôt de la solution sur le substrat. (b)    

                    accélération du substrat et expulsion du fluide (c) évaporation du solvant à vitesse constante. 
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Il existe un certain nombre de considérations lors du dépôt par centrifugation de PEDOT:PSS, 

telles que la vitesse et le temps de rotation, et l'application de solution via un dépôt statique ou 

dynamique, qui peuvent toutes affecter les performances du dispositif. Une considération 

majeure est l'épaisseur du film (t), qui est liée à la vitesse de rotation (w) par : 

                                       𝑡∝1⁄√𝑤 [155]                                                                                                                                                3.1 

La vitesse de séchage liée au temps et à la vitesse de rotation est importante pour la 

cristallisation des films. Un taux de séchage élevé peut étouffer les mouvements moléculaires 

dans une configuration thermodynamiquement défavorable, limitant ainsi le transport inter 

chaîne. PEDOT:PSS est un polymère très ductile ; pour surmonter ce problème et assurer un 

bon mouillage de PEDOT:PSS sur les substrats Si et verre, les solutions de PEDOT:PSS sont 

préalablement mélangées avec une petite quantité de  Triton X-100 (surfactant) avant leurs 

dépôts [156] [157]. 

Afin d’éliminer les agglomérations. La solution commerciale de PEDOT:PSS PH1000 

mélangée au solvants organiques, est filtrée en utilisant un filtre dont la taille des pores est de 

0.45 µm. Le mélange PEDOT:PSS/dopants est ensuite agité pendant 20 heures sur une plaque 

chauffante à 30°C. La solution résultante est ensuite prélevée avec une seringue pour couvrir la 

surface de dépôt. 

Les conditions de dépôt sur une surface plane sont les suivantes : 

– vitesse de rotation : 3000 tour.min-1 (RPM) 

– accélération : 300 tr/min.s-1 

– durée de dépôt : 60 s 

– recuit à 140 °C pendant 10 min après le dépôt. 

La couche obtenue est homogène sur toute la surface de l’échantillon. Les effets de bords 

entraînent la présence d’une surépaisseur sur les bords de l’échantillon. 

 

3.3.2 Résultats et discussion 

La nature hygroscopique de PEDOT:PSS nous a emmené à caractériser les films juste après 

leurs dépôt. La figure 3.10 montre l’état de surface des couches de PEDOT:PSS stockées  sous 

atmosphère pendant quelques jours et visualisées au  MEB. 
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Figure 3.10 : Caractère hygroscopique de PEDOT:PSS (a) image MEB de la couche PEDOT :PSS     

                       gonflée à cause de l’humidité (b) même image MEB vue sous un autre angle. 

 

3.3.2.1 Effet du surfactant Triton X-100 

L’état de surface de la couche PEDOT:PSS déposée sur du silicium sans l’ajout de triton X-100 

est montré sur l’image MEB de la figure 3.11 (a). Sans traitement préalable par "triton Triton 

X-100", le polymère se rétracte lorsque le solvant s’évapore et la couche n’est plus continue. 

L’état de surface de cette couche est aussi représenté sur des photos prises sur du verre avant et 

après l’ajout de ce surfactant. Elles sont représentées sur les figures 3.11 (b). 

Sans ajout de Triton X-100, le film PEDOT: PSS est assez rugueux et ne peut pas couvrir tout 

le substrat. En ajoutant le Triton X-100, l'adhésion du polymère conjugué PEDOT:PSS a été 

amélioré. Ceci permettra une suppression de la génération de défauts à l’interface n-

Si/PEDOT:PSS lors de la réalisation des cellules solaires hybrides. 
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Figure 3.11 : Etat de surface de la couche PEDOT:PSS avant et après ajout de triton X-100 : (a) 

Caractère ductile de PEDO :PSS avant ajout de triton X-100 visualisé au MEB, (b)1 verre sans dépôt, 
(b)2 et (b)3 état de surface de la couche PEDOT :PSS avant ajout de triton X-100 ;  (b)4 et (b)5 après 

ajout de triton X-100  

 

3.3.2.2 Propriétés optiques (Mesure de transmission) 

Les propriétés optiques des films déposés après ajout de dopant secondaires DMSO et EG, sont 

étudiées en mesurant leurs transmissions dans la gamme 300-1200 grâce à la spectrophotomètre 

UV-visible. Les mesures concernent les dépôts de PEDOT:PSS sur verre sont représentées sur 

la figure 3.12. 

D’après les spectres de transmission on voit clairement que les films PEDOT:PSS ont montré 

une bonne transparence dans la gamme du visible, en particulier dans la gamme de longueurs 

d'onde de 400 à 800 nm, qui est la principale région d'absorption du silicium. Cela permettra 

aux photons de pénétrer et d’être absorbés par le silicium après la réalisation de la cellule 

solaire. 
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Figure 3.12: Spectre de transmission des couches PEDOT:PSS sur verre.  

 

Afin de connaitre la proportion de lumière absorbée ou réfléchie par les couches dopées, nous 

avons représenté à titre de comparaison les valeurs de transmittance de chaque couche à la 

longueur d'onde de 500 nm. Elles sont représentées dans le tableau 3. 1. 

Comme indiqué, on a observé une différence de 2 et 3 % dans la transmittance par rapport au 

film sans solvant pour les films PEDOTPSS+Tx+DMSO et PEDOTPSS+Tx+EG 

respectivement. 

 

Tableau 3.1: Transmittance optique de PEDOT:PSS dopé avec différents solvants, mesurée à 500 nm. 
 

 

 

 

 

 

 

3.3.2.3 Etude de la conductivité de PEDOT:PSS 

3.3.2.3.a. Mesure par la méthode des quatre pointes 

La mesure de la conductivité électrique de couches dopées au solvant organiques DMSO et EG 

sont effectuées par la méthode dite "quatre pointes" (Résistivimetre CMT-SR2000N 

Couche déposée Transmittance 

PEDOTPSS+Tx 78,60616 

PEDOTPSS+Tx+DMSO 80,32854      

PEDOTPSS+Tx+EG 80,73429 
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Chang.Minco Ltd) disponible au CRTSE. Le principe de la mesure, qui peut se décliner en 

différentes géométries, est de poser quatre points métalliques sur l’échantillon. Un courant 

circule entre deux points et la différence de potentiel est mesurée entre les deux autres points. 

Des considérations géométriques (prenant en compte la taille et la géométrie de l’échantillon 

par rapport aux pointes de mesure) permettent de remonter à la résistance carrée R□ puis à la 

conductivité σ en connaissant l’épaisseur (e) de la couche déposée. 

L’expression de la conductivité est donnée par : 

                                                𝜎 =
1

ⅇ𝑅□
    [158]                                                                         3.2 

Les mesures de l’épaisseur de la couche PEDOT:PSS ont été effectuées grâce au profilomètre 

optique. 

Pour une vitesse de rotation de 3000 tr/min et un temps de rotation de 60 s, les valeurs de la 

conductivité électrique mesurées pour différents dopages secondaires sont représentées dans le 

tableau 3.2. 

 
Tableau 3.2: Conductivité électrique des couches PEDOT :PSS en fonction du dopant secondaire. 

 

 

 

Épaisseur 

(nm) 
𝐑□(Ω/□) 𝝈 (S cm

-1
) Point 

d’ébullition 

(°C) 

Constante 

diélectrique 

(ɛ) 

PEDOT:PSS+Tx 194±9 118150    0.45   

PEDOT:PSS+Tx+DMSO 140±.7 140 507,665 189 47 

PEDOT:PSS+Tx+EG 84 169 696,1364 195 37,7 

 

 

On peut voir sur le tableau 3.2 que la conductivité électrique moyenne augmente 

considérablement de 0,45 pour la couche non dopée, à environ 508 et 696 S cm-1 après ajout du 

DMSO et l’EG respectivement.  

Kim et all [159], ont proposé que les solvants polaires avec une constante diélectrique plus 

élevée conduisent à un effet d’écran entre les chaines PEDOT et les contre-ions PSS. Par 

conséquent, l'effet d'écran améliore le taux de saut dans le système PEDOT:PSS. Dans notre 

travail nous avons trouvé que le film traité à l’éthylène glycol (ɛ=37,7) a une conductivité 

supérieure au film traité avec DMSO (ɛ=47). Notre résultat est en accord avec les travaux de J. 

Ouyang et al [160]. Ces auteurs ont obtenu une meilleure conductivité pour des couches dopées 

dont la constante diélectrique n’était pas la plus élevée. 

3.3.2.3.b Spectroscopie Raman  
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Afin de mieux comprendre l'augmentation de la conductivité par l’EG, nous avons étudié l’effet 

des solvants additifs sur les arrangements moléculaires de PEDOT:PSS en utilisant la 

spectroscopie Raman (mesures effectuées à température ambiante à l’aide d’un laser Ar+632,8 

nm (Horiba Jobin-Yvon Raman)). Les résultats sont affichés sur la figure 3.13. Pour le film 

PEDOT:PSS sans traitement, un pic principal est observé à 1422 cm-1 avec un épaulement à 

1450 cm-1. Ces deux caractéristiques sont associées aux modes de vibration d'étirement Cα=Cβ 

et Cα-Cβ des structures quinoïde et benzoïque dans les anneaux du thiophène, respectivement 

[161,162]. Pour les films obtenus avec les additifs DMSO et EG, l'épaulement associé à la 

structure benzoïque disparait. Ceci est plus clairement observé dans le cas de l'additif EG avec 

un pic quinoïde plus étroit.  

 

 

 

Figure 3.13: Spectres Raman (λexcitation = 632,8 nm) des films PEDOT:PSS sans et avec dopage 

secondaire avec DMSO et EG. 

 

Ainsi, les solvants EG et DMSO permettent la transformation de la structure résonante de la 

chaîne PEDOT de la structure benzoïque à la structure quinoïde. La transformation de la 

structure des cycles thiophène devrait également affecter la transformation conformationnelle 

des chaînes polymères [163, 164]. La structure quinoïde favorise la structure linéaire que la 

structure en spirale des chaînes PEDOT, ce qui est l'inverse pour la structure benzoïque. Dans 

la structure linéaire, les cycles thiophène voisins dans les chaînes polymère sont orientées 

presque dans le même plan, donc les électrons π conjugués doivent être délocalisés sur toute la 



Chapitre 3 : Mesure et optimisation des propriétés optique et électriques et pedot:pss 

déposé par centrifugation (spin coating) 

 

87 
 

chaîne polymère. Ainsi, la structure linéaire de la chaîne PEDOT a une mobilité des porteurs 

de charge supérieure à la structure en bobine [165], qui peut être responsable de l’amélioration 

de la conductivité. 

 

Conclusion 

Dans cette partie de travail nous avons pu améliorer la conductivité électrique de PEDOT:PSS 

grâce au dopage au DMSO et l’EG. Nous avons constaté que le dopage avec ces deux solvants 

permet d’obtenir des films à grande transmission. Ainsi, les rayons incidents vont mieux 

traverser la couche du polymère pour atteindre l’absorbant qui est le silicium. 

Le dopage à l’EG nous donne une meilleure conductivité comparant au dopage au DMSO. Pour 

la réalisation des cellules solaires nous allons utiliser des couches de PEDOT:PSS dopées à 

l’EG. 
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Chapitre 4 : Réalisation et caractérisation des cellules solaires a 

hétérostructures de type PEDOT:PSS/Si 

 

Introduction 

Dans cette partie de thèse nous essayons de réaliser des cellules solaires hybrides basées sur des 

hétérostructures PESOT:PSS/Si qui jouent le rôle de jonction de type pn. L’élaboration des 

nanofils, la texturisation pyramidale et la structure binaire optimisée ont été décrites dans le 

chapitre 2. Nous avons vu que le procédé d’effilage des nanofils dans des solutions de NaOH a 

permis d’obtenir une structure binaire optimale qui a donné une faible réflexion des rayons 

incidents et des propriétés électriques améliorées par rapport à la structure binaire sans effilage. 

Dans ce chapitre l’effet de l’effilage sur l’adhérence du polymère PEDOT:PSS a été démontré 

et la cellule solaire correspondante Ag/PEDOT:PSS/NFSis/Mpyramides/Al a été  fabriquée 

et caractérisée. 

Afin de voir l’effet de la texturisation à nanofils sur l’amélioration des performances du 

dispositif photovoltaïque, des cellules solaires de surface plane et de texturisation pyramidale 

ont été fabriquées à titre de comparaison.  

 

4.1 Etapes de fabrication  

Comme présenté sur le schéma de la figure 4.1 les étapes de fabrication des cellules solaires 

hybrides sont décrites comme suit : 

• Dépôt de PEDOT:PSS (mélangé avec du Triton X-100 et de l'éthylène glycol) par 

centrifugation sur les substrats de Si à surface plane, à texturisation pyramidale et  

structure binaire 

Pour une bonne adhérence du PEDOT:PSS sur la surface de Si, une couche de SiOx ultra-mince 

a été créée sur la surface de Si avant le revêtement avec le polymère. 

• Recuits à 140 °C pendant 10 min 

• Dépôt de contact avant par évaporation d'argent (Ag) à travers un masque avec un motif 

en forme de grille en utilisant un évaporateur sous vide. 

• Dépôt d’aluminium sur la face arrière du Si comme contact arrière. 

Toutes les structures binaires sont fabriquées en utilisant des NFSis de longueur 800 

nm (élaborés avec la méthode MACE en une seule étape dans un mélange 5.6M HF-0.023M 

AgNO3 à température ambiante pendant 10min) élaborés sur une surface à texturisation 

pyramidale (élaborée dans 5% (w/w) NaOH/ 7% (v/v) (IPA)/ H2O à 75 °C pendant 30 min). 
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Cependant avant le dépôt de PEDOT:PSS sur ces structures binaires nous avons optimisé le 

dépôt sur du Si à surface plane. 

 

Figure 4.1 : Schéma de fabrication des trois types de cellule solaires hybride (surface plane, à 

texturisation pyramidale et a structure binaire). 

 

4.2 Cellules solaires à surface plane ; effet du temps de repos de PEDOT:PSS avant                               

 centrifugation.  

L'épaisseur de PEDOT:PSS déposée par spin coating joue un rôle important dans les 

performances des cellules solaires hybrides. Une couche très épaisse perdra sa transparence et 

elle peut bloquer la pénétration des photons incidents. Une couche très mince avec une 

mauvaise conductivité ne permet pas de transporter efficacement les trous sur la face avant car 

PEDOT:PSS est responsable des échanges des porteurs de charge [166]. D’où la nécessité de 

contrôler l'épaisseur de la couche déposée par centrifugation. Dans ce travail, nous démontrons 

l'augmentation de l'épaisseur du film PEDOT:PSS avec l'augmentation du temps de repos avant 

de démarrer sa centrifugation. L’effet du temps de repos sur les propriétés optique et électrique 

de la cellule solaire hybride sera également démontré. 

La figure 4.2 montre l’image MEB en section transversale des dépôts de PEDOT:PSS en 

fonction du temps de repos. Nous pouvons voir que l'épaisseur de la couche PEDOT:PSS 

augmente avec l'augmentation du temps de repos avant centrifugation à la tournette. Après 3 

min de repos, la surface de Si est recouverte uniformément d'une couche de PEDOT:PSS d’une 

épaisseur de 131nm . Le temps de repos avant centrifugation a permis la réorganisation des 
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chaines polymères et ainsi son uniformité. Ce résultat est perceptible sur les photos des cellules 

solaires correspondantes représentées sur la figure 4.3. En effet les dispositifs solaires 

présentent différentes couleurs de couches déposées qui sont directement liées à leurs 

épaisseurs. 

 

            

 

 

Figure 4.2 : Vues au MEB en section transversale du Si couvert par un film PEDOT:PSS pour differents 

temps de repos avant centrifugation.a 1min, b 2min, c 3min. 
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Figure.4.3 : Photographie de cellules solaires avec différents temps de repos : a 0min, b 1min, c 2min, 

d 3min et e 4 min 

 

La figure 4.4 illustre l'efficacité quantique externe (RQE) des dispositifs hybrides c-Si avec 

différents temps de repos avant la centrifugation de PEDOT:PSS. Il est clair que l'augmentation 

de l'épaisseur de la couche PEDOT:PSS en augmentant le temps de repos a conduit à 

l'augmentation de RQE. Le meilleur résultat a été obtenu pour un temps de repos de 3 min avec 

un pic de 68% en RQE à une longueur d'onde de 650 nm. Apres 4 min de repos le rendement 

quantique a diminué. Pour comprendre l’évolution de RQE en fonction du temp de repos, nous 

avons représenté les résultats des mesures de réflexion avec différentes épaisseurs des couches 

polymères déposées sur du silicium, ils sont représentés sur la figure 4.5. 

Nous pouvons constater que la réflexion diminue au fur et à mesure que le temps de repos 

augmente. La diminution de la réflexion en fonction du temps de repos est due au fait que cette 

couche PEDOT:PSS agit comme un revêtement antireflet et réduit considérablement la 

réflexion de la lumière. Cet effet antireflet permet l’amélioration des propriétés optiques de la 

cellule solaire d’où l’amélioration du rendement quantique. L’uniformité de la couche a aussi 

permis la diminution de la réflexion sur une large gamme du spectre solaire.  

Le temps de repos a permis à la couche de mieux adhérer à la surface du silicium et de constituer 

un revêtement conforme. Considérant ainsi une relation entre l'épaisseur de film PEDOT:PSS 

et sa réflectance. 

Bien que la réflexion continue à diminuer après 4 min cependant la dégradation du rendement 

quantique a été nettement observée. Cela est peut-être dû à l’épaisseur de la couche déposée. 

Cette couche très épaisse n’a pas permis le passage des photons lumineux vers le silicium et a 

agi comme matériau absorbeur à la place du silicium 

Rappelons que PEDOT:PSS doit pratiquement être transparent dans la plage spectrale utile pour 

les cellules solaires à base de Si. Ceci est important pour l’efficacité des cellules solaires en 

silicium à hétérojonctions, car les porteurs de charge sont générés dans Si et donc la plupart de 

la lumière incidente devrait être absorbée à l'interface ou dans la base de silicium sans être 
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absorbée dans PEDOT:PSS. Il est donc primordial d'optimiser l'épaisseur du film PEDOT:PSS 

pour obtenir une cellule solaire à haute performance [74],[167][168].  

Nous pouvons conclure que le meilleur temps de repos est de 3 min. Ce résultat est important 

permettant l’obtention d’un matériau efficace pour le transport de trous sur la face avant de nos 

cellules solaires hybrides. 

A notre connaissance l’étude de l’effet du temp de repos avant centrifugation sur l’épaisseur du 

film PEDOT:PSS n’existe pas dans la littérature. Les paramètres les plus étudiés sont 

généralement la vitesse de rotation et l’effet du recuit et du traitement aux additifs. [34], [134], 

[169].  

Il est à noter que d’après les recherches effectuées jusqu’à présent il a été démontré qu’une 

vitesse de rotation supérieure à 1000 tr/min conduit à des épaisseurs inferieures à 100 nm. Dans 

notre cas la vitesse de 3000 tr/min a engendré une épaisseur supérieure à 100 nm car le temps 

de repos a permis l’empilement et la superposition des grains polymères avant centrifugation. 

 

 

Figure 4.4: Rendement quantique externe des cellules solaires plane avec differents temps de repos de 

PEDOT:PSS. 
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Figure 4.5 : Spectre de réflexion du Si sans et avec différents temps de repos de PEDOT:PSS  

 

Dans ce qui suit tout les dépôts auront un temp de repos de 3min avant centrifugation. 

 

4.3 Cellules solaires à surfaces texturisées 

Pour la réalisation des cellules solaires à surfaces texturisées nous avons déposé PEDOT:PSS 

sur du silicium à surface pyramidale et à structure binaire (nanofils sur pyramides) avec 

différents temps d’effilage. Pour ce faire nous avons utilisé une vitesse de rotation par 

centrifugation égale à 8000 tr/min pour une durée de 120 s et avec un temps de repos de 3min 

déjà optimisé sur la surface plane. Le choix de la vitesse et le temps de rotation est basé sur la 

littérature [170].  

 

4.3.1 Hétérojonction PEDOT :PSS/M pyramides 

La figure 4.6 montre l’état de surface du dépôt PEDOT:PSS sur le silicium à surface 

pyramidale. On voit clairement que les structures pyramidales sont complètement couvertes du 

film PEDOT:PSS avec une épaisseur de 133 nm au fond de la pyramide.  
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Figure 4.6 : Etat de surface du dépôt PEDOT:PSS sur le silicium a surface pyramidale (a) faible   

                    grossissement, (b) fort grossissement. 

 

Afin de réaliser le dispositif solaire hybride à structure binaire, nous avons appliqué les 

mêmes paramètres de dépôt déjà réalisé sur les structures pyramidales. Les résultats des 

différents dépôts sont représentés ci-dessous. 

 

4.3.2 Hétérojonction PEDOT :PSS/NFSi/M pyramides ; effet de l’effilage des nanofils sur 

l’adhérence de PEDOT:PSS. 

Nous avons vu dans le chapitre 2 que le processus d’effilage des nanofils à l’aide de la solution 

NaOH a permis d’élargir l’espace entre les nanofils afin de permettre à la couche polymère de 

mieux pénétrer au font des nanofils pour augmenter la surface de jonction de la cellule solaire. 

En se basant sur les résultats de réflexion, durée de vie et Vco implicite, un temps d’effilage 

optimal de 6 secondes a été déterminé. 

Afin de mieux confirmer cette valeur du temps d’effilage nous avons étudié l'effet du temps de 

traitement alcalin sur le contact entre le film PEDOT:PSS et le Si à structure binaire couvert 

par centrifugation. Les résultats sont évalués par des observations MEB représentés sur la figure 

4.7. Les images de droite de la figure 4.7 représentent des vues en section transversale à fort 

grossissement. 

Comme on peut le constater sur la figure 4.7 a, pour un échantillon non traité avec une solution 

alcaline, le film PEDOT:PSS ne pénètre pas entre NFSis, et reste à la surface de la couche de 

nanofils de silicium. Ceci est dû à la longueur importante et à la densité élevées des NFSis. 

Cela peut conduire à une faible résistance de shunt qui provoque des pertes de puissance dans 

le dispositif solaire. Cependant, après application du traitement dans la solution NaOH, les 

nanofils étaient bien séparés. 
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Au cours du processus de revêtement par centrifugation, la couche PEDOT:PSS a pu pénétrer 

entre les NFSis et mieux coller à ces nanostructures, en particulier après 6 s de traitement alcalin 

comme le montre la figure 4.7 d. 

Par conséquent, l'échantillon de NFSis/RMpyramides effilé pendant 6 s semble être le mieux 

couvert de manière conforme par la couche PEDOT:PSS à tous ses niveaux. Il s'agit d'un 

résultat intéressant pour la fabrication des cellules solaires à hétérojonction PEDOT:PSS/Si 

avec un processus de fabrication simple.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Chapitre 4 : Réalisation et caractérisation des cellules solaires a hétérostructures de type 

PEDOT:PSS/Si 

 

97 
   

 

 

 

 
 

Figure 4.7 : Vue en section transversale des images MEB de PEDOT:PSS déposé sur substrats Si a 
structure binaire, à différents grossissements : a substrat sans traitement alcalin, b–d substrats  traités 

avec NaOH pendant 2 s, 4 s et 6 s, respectivement. 
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4.3.3 Effet de la texturisation à NFSis sur l’efficacité du dispositif photovoltaïque hybride  

Afin d’évaluer la faisabilité de la texturisation nanofils de silicium sur l’efficacité du dispositif 

solaire, une caractérisation des différentes cellules solaires hybrides sous éclairement AM 1.5G, 

100 mW/cm2 est nécessaire afin de quantifier la conversion des photons piégés en porteurs 

photogénérés. Rappelons que l'efficacité de conversion est le paramètre le plus efficace 

décrivant les performances des cellules solaires. Il est défini comme le rapport entre la 

production d'énergie de la cellule solaire et l'énergie des photons incidents. Ce rendement s'écrit 

sous la forme d'une équation basée sur les paramètres de la cellule solaire: 

 

                                                        𝜂 =
𝑉𝑜𝑐×𝐽𝑐𝑐×𝐹𝐹

𝑃𝑖
                                                             4.1 

 

Par conséquent, ce rendement peut être amélioré en augmentant le facteur de forme FF, la 

densité de courant de court-circuit Jcc et la tension en circuit ouvert Vco. 

La texturisation de la surface du substrat de Si permet de réduire la réflectance lumineuse. Cela 

signifie une forte absorption lumineuse dans les cellules solaires fabriquées, ce qui entraîne une 

augmentation de la densité de courant de court-circuit (Jcc). 

Dans nos travaux expérimentaux nous n’avons pas pu mesurer le rendement de conversion des 

différentes cellules car le simulateur solaire que nous disposons au niveau du CRTSE est conçu 

pour la mesure des rendements des cellules de grande surface et dans notre étude nos cellules 

sont de dimension 1x1 cm2. Nous avons donc représenté la réponse spectrale des cellules 

solaires que nous avons obtenues à partir des différentes hétérostructures réalisées.  

Les valeurs du rendement quantique externe (RQE) en fonction de la longueur d’onde sont 

représentées sur la figure 4.8. On voit clairement que le RQE des structures binaires 

(nanofils/MPyramides) sans ou avec traitement alcalin sont nettement élevées comparant au 

rendement quantique des cellules à surface plane ou à texturisation pyramidale. Cela est dû 

l'excellente capacité de piégeage des photons incidents par ces structures. 

La cellule solaire à structure binaire (nanofils/MPyramides) avant le traitement dans la solution 

NaOH (0s NaOH) présente la réponse spectrale la plus élevée, en particulier dans la plage des 

courtes longueurs d'onde. Cela est dû à l’effet du piégeage de la lumière en raison des longs 

nanofils de silicium comme illustré sur le spectre de réflexion de la figure 2.21 du chapitre 2 

ainsi que les résultats de la réflexion des cellules obtenues représenté sur la figure 4.9.  
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Cependant cette structure a donné un Vco implicite le plus faible dû aux processus de 

recombinaisons de surface provoquées par les liaisons pendantes. Le compromis donc a été 

obtenu après traitement alcalin de 6 secondes bien qu’en terme de capacité de piégeage de 

lumière ne soit pas le meilleur. 

 

Figure 4.8 : Rendement quantiques externes des différentes cellules solaires hybrides. 

 

 

Figure 4.9 : Spectre de réflexion des différentes cellules solaires hybrides. 
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Pour confirmer ce compromis après dépôt de PEDOT:PSS et la réalisation des cellules solaires 

hybrides, nous avons tracé l’évolution de la densité de courant de court-circuit calculée à partir 

du spectre du rendement quantique (RQE), en fonction de la réflexion pondérée (Rp) des 

différentes cellules solaires. A titre de comparaison nous avons également représenté dans la 

même figure le résultat obtenu dans la littérature.  Elles sont représentées sur la figure 4.10. 

Jcc est calculée à partir du rendement quantique externe suivant la relation suivante :  

 

                                     𝐽𝑐𝑐,𝑅𝑄𝐸 = ∫
𝑞𝜆

ℎ𝑐
𝛷𝐴𝑀1.5

1200𝑛𝑚

300𝑛𝑚
(𝜆)𝑅𝑄𝐸(𝜆)𝑑𝜆                                  4.2 

 

Avec Φ(λ) = flux solaire sous les conditions standard AM1.5G.  

RQE = rendement quantique externe  

q = charge électrique 

h = constante de Planck 

λ = longueur d’onde  

C = célérité de la lumière  

Les valeurs de Rp (%) et J cc,RQE sont regroupées dans le tableau 4.1.  

 

Guoyu Su et all [171] ont étudié l’influences du temps de gravure au traitement acide du 

silicium noir (black silicon) élaboré sur des plaquettes de silicium multicristallin par la 

technique MACE sur les propriétés des cellules solaires. Par ces voies, le rendement de 

conversion le plus faible a été obtenu pour des cellules dont les nanostructures n’ont pas été 

modifiés par le traitement acide bien qu’elle ait eu la plus faible réflectivité. 

L’étude de l’évolution du Jcc (mesuré en utilisant le simulateur solaire) en fonction de Rp faite 

par Guoyu Su et al a permis d’obtenir un compromis et qui correspond au pique de la courbe. 

Dans notre étude l’évolution suit la même allure que la courbe obtenue par ces chercheurs mais 

le compromis n’est pas perceptible. Car les réflexions obtenues à partir de nos cellules solaires 

sont situées dans la gamme des réflexions élevées.    

Ces valeurs de réflexions sont peut-être dues à l’effet de l’ombrage des contacts métalliques 

(grille d’Ag) déposés en face avant car le dépôt de contact n’a pas été étudié et optimisé. Cela 

fera l’objet d’une étude ultérieure afin de pouvoir confirmer Cette balance piégeage 

optique/amélioration de la collecte des porteurs de charges (électrique) de ces cellules solaires 

hybrides basées sur des structures binaires aux nanofils modifiés. 
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Tableau 4.1 : Densité de courant de court-circuit en fonction de la réflexion pondérée des différentes 

cellules solaires hybrides 
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Figure 4.10 : Evolution du courant de court-circuit en fonction de la réflexion pondérée. 

 

Conclusion 

Dans cette dernière partie de travail des hétérostructures PEDOT:PSS/Si ont été réalisées sur 

des surfaces planes, pyramidales et structures binaires. Un temps de repos de PEDOT:PSS avant 

centrifugation optimal de 3min a été déterminé.  

L’effet de l’effilage des nanofils de silicium par traitement alcalin à NaOH sur la couverture de 

ces nanostructures par le polymère PEDOT:PSS a été étudié. Le temps d’effilage optimale de 

6s déterminé sur la base des investigations de réflexion, durée de vie et Vco implicite dans le 

chapitre 2 a été confirmé par microscopie électronique à balayage. En effet l’espace élargis 

entre ces nanostructures a permis une meilleure adhérence du film PEDOT-PSS. Ceci est 

nécessaire pour une bonne séparation des porteurs de charges et l’amélioration de l’efficacité 

de la cellule solaire hybride.  

La caractérisation optique et électrique des cellules solaire basées sur les différentes 

hétérojonctions a été démontrée à partir des mesures de réflexions et de réponses spectrales 

respectivement. A défaut d’un simulateur solaire conçu pour la mesure du rendement de 

conversion des cellules solaires de petite surface, nous n’avons pas pu confirmer le compromis 

entre l'absorption améliorée et les pertes des propriétés électriques dû aux recombinaisons de 

surfaces. Néanmoins l’évolution de Jcc en fonction de la réflexion nous ouvre une voie pour 

prouver ce concept. 
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Conclusion générale 

Dans ce travail de thèse, nous avons élaboré un procédé de texturisation de surface à base de 

nanofils de silicium (NFSis) par voie chimique. Nous avons pu étudier des hétérostructures 

polymère/NFSis/Mpyramides obtenus en déposant par centrifugation (spin coating) le 

matériaux semiconducteur de type P en utilisant une solution commerciale à base de poly (3,4-

éthylènedioxythiophène) -poly (styrène sulfonate) (PEDOT:PSS). Cette hétérostructure a été 

utilisée comme jonction dans les cellules solaire hybrides.  

L’objectif de ce travail est l’amélioration des performances des cellules solaires 

photovoltaïques hybrides par l’amélioration de leurs propriétés optiques à partir de la réduction 

de la réflexion de la lumière incidente ainsi que la séparation des porteurs de charges grâce à 

l’augmentation de la surface de jonction à structure cœur/coquille. Ainsi, on pourra réduire le 

coût de fabrication de la cellule solaire par la réduction des étapes de fabrication comparant aux 

cellules solaires conventionnelles planaires à couches antireflet, obtenues en utilisant des 

équipements lourds et de grandes dépenses énergétiques, en faisant appel à des techniques 

simples et moins coûteuses. 

L’approche choisie pour l’élaboration des nanofils de silicium est la gravure chimique assistée 

par l’argent en une seule étape, cette méthode est plus simple et moins coûteuse. Elle permet 

l’élaboration des NFSis avec un rapport surface/volume très élevé, ainsi qu’un meilleur contrôle 

de leurs morphologies à savoir leur longueur qui peut être facilement contrôlée avec la durée 

de gravure via un processus facile et moins coûteux. 

Pour la réalisation de la structure binaire NFSis/Mpyramides, nous avons choisis des nanofils 

de longueur de 800 nm. Le choix de cette longueur est basé sur l’obtention d’une jonction de 

qualité grâce à une bonne couverture des nanofils de silicium par le polymère PEDOT:PSS. 

Nous avons vu que cette longueur a permis d’obtenir une faible réflexion dans toute la gamme 

spectrale [400-1100 nm] et qu’elle a aussi permis d’éviter l’agglomération des sommets des 

NFSis. Des NFSis uniformes sur toute la surface des micropyramides ont été obtenus grâce au 

prétraitement au piranha. Les propriétés optiques par spectroscopie UV- vis -NIR de la structure 

binaire ont montré une faible réflexion de ~ 3,75% sur toute la gamme spectrales. Le processus 

d’effilage dans la solution NaOH aide à élargir l’espace entre les nanofils tout en réduisant 

leurs densités. Les mesures de la durée de vie ont révélé une diminution des recombinaisons de 

surface après effilage. Basé sur les résultats de réflexion, durée de vie et Vco implicite, un temps 

d’effilage optimal de 6 secondes a été déterminé de façon préliminaire. Ce résultat a été ensuite 

confirmé après l’études de l’adhérence de PEDOT :PSS aux parois des NFSis déposés sur les 
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structures pyramidales. En effet après 6 s d’effilage, l’espace élargis entre ces nanostructures a 

permis une meilleure adhérence du film PEDOT:PSS. Un bon contact à l’interface, peut 

améliorer considérablement le facteur de forme (FF) et la tension en circuit ouvert (VCO), et 

ainsi améliorer les performances des cellules solaires hybrides à base de silicium à structure 

binaire à grande surface de jonction. 

Avant le dépôt de la solution polymère sur les structures de silicium, un dopage secondaire de 

PEDOT:PSS a été jugé nécessaire afin d’améliorer sa conductivité électrique. Rappelons que 

l’amélioration de la conductivité électrique permet un meilleur transport des trous par 

PEDOT:PSS grâce à sa structure quinoïde qui favorise la structure linéaire de la chaîne PEDOT. 

Deux types de dopants secondaires ont été utilisés ; DMSO et EG. Les investigations par les 

mesures des conductivités électriques et structurales par les mesures des spectres RAMAN ont 

permis de choisir l’EG comme meilleur dopant. Ce dernier va permettre une meilleure mobilité 

des porteurs de charges à l’interface des hétérostructures PEDOT:PSS/Si. 

Pour la réalisation des cellules solaires hybrides, nous avons déposé PEDOT:PSS par 

centrifugation à la tournette sur trois types de substrats ; une surface plane, une surface à 

texturisation pyramidale, et une surface à structure binaire NFSis/MPyramides. 

La caractérisation optique et électrique des cellules solaires basées sur les différentes 

hétérojonctions a été démontré à partir des mesures de réflexions et de réponses spectrales 

respectivement. Nous avons constaté qu’un temps de repos optimal avant centrifugation permet 

l’uniformité du film polymère et diminue la réflexion de la lumière incidente de la cellule solaire 

plane, sur une large gamme de longueur d’ondes. Une valeur du rendement quantique de 68% 

a été obtenue à une longueur d’onde de 650 nm pour un temps optimal de 3 min. Ce temps 

optimal a permis d’obtenir une couche PEDOT:PSS ayant une épaisseur suffisante pour la 

réalisation d’un bon contact Si/PEDOTPSS favorisant une meilleur séparation des porteurs 

photogénérés sans bloquer le passage des photons incidents vers le silicium. Pour la suite des 

cellules solaires nous avons maintenu ce temps de repos de 3min avant centrifugation.  

Les rendements quantiques externes des cellules solaires à structures binaires ont été améliorés 

comparant aux cellules solaires planes ou à texturisation pyramidale. Cela est dû à l’effet 

multiple de piégeage de la lumière incidente par la grande surface spécifique de ces 

nano/microstructures. A défaut d’un simulateur solaire qui permet de mesurer tous les 

paramètres du dispositif solaire (JCC VCO et FF), La détermination finale d’une structure binaire 

optimale par l’effilage des nanofils de silicium à l’NaOH n’a pas été obtenue en se basant 

uniquement sur les mesures du rendement quantique et la réflexion de la lumière incidente. 

Néanmoins l’évolution de Jcc en fonction de la réflexion nous ouvre une voie pour confirmer 
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le compromis amélioration des propriétés optiques/ amélioration des propriétés électriques, afin 

d’atteindre une cellule solaire hybride à grande surface de jonction efficace est à bas coût en 

utilisant un processus simple et moins coûteux. 

 

Perspectives 

 En perspective nous proposons de :  

- Apporter des améliorations à l’effilage des nanofils de silicium en introduisant 

l’isopropanol IPA dans la solution alcaline, afin de diminuer la vitesse de gravure. On 

peut envisager d’autres solutions comme le tétraméthyle ammonium hydroxyde 

(TMAH) ou le tétraéthyle ammonium hydroxyde (TEAH) qui présentent une meilleure 

compatibilité puisque ces solutions ne contiennent pas d'ions métalliques alcalins, ainsi 

qu’une facilité d'utilisation liée à une faible toxicité de ces types de solutions. 

- Mesurer le rendement de conversion des différentes cellules à hétérostructures réalisées, 

en utilisant un simulateur solaire afin de connaitre leur comportement électrique via la 

détermination de leurs paramètres à savoir : la densité du courant de court-circuit (Jcc), 

la tension du circuit ouvert (Vco) et le facteur de forme (FF). Ainsi, nous pourrons 

déterminer le dispositif solaire optimal. 

- Appliquer les résultats optimisés sur des plaquettes de grandes surfaces. La 

détermination de la meilleure cellule solaire hybrides fera l’objet d’une réalisation d’un 

panneau solaire. 
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