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Abstrait

Les propriétés de jonction à l' interface dioxyde de titane (TiO 
2
 ) / Si (n-Si) cristallin de type n ont été étudiées

pour le poly (3,4-éthylènedioxythiophène): poly (styrène sulfonate) (PEDOT: PSS) / n -Cellules solaires à
hétérojonction SI par les performances photovoltaïques en régime permanent et les caractérisations de
récupération inverse transitoire. L'e�cacité de conversion de puissance pourrait être augmentée de 11,23% à
13,08% en ajustant l'épaisseur de couche de TiO 

2
 conjointement avec l'augmentation de la tension en circuit

ouvert et la suppression de la densité de courant de saturation sombre. Ces découvertes proviennent de
l'amélioration de l'e�cacité de collecte des porteurs à l'interface n-Si / cathode. La caractérisation de la
récupération inverse transitoire a révélé que la vitesse de recombinaison de surface Sétait d'environ 375 cm /
s pour une double couche intermédiaire de TiO 

2
 d'une épaisseur d' environ 2 nm. Cette valeur était presque

la même que celle déterminée par la mesure de la décroissance de la photoconductance micro-ondes. Ces
résultats suggèrent que le TiO 

2
 traité en solution a un potentiel en tant que couche de blocage de trous pour

le photovoltaïque Si cristallin.

Mots clés: couche de blocage de trous / TiO 
2
 / vitesse de recombinaison de surface / récupération inverse

transitoire
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reproduction sans restriction sur tout support, à condition que l'œuvre originale soit correctement cité.

1. Introduction

Des couches sélectives de support utilisant des oxydes métalliques et des matériaux organiques pour le
photovoltaïque cristallin Si (c-Si) ont été largement étudiées pour remplacer la jonction pn classique à haute
température et le traitement à basse pression. Ils comprennent l'oxyde d'aluminium (Al 

2
 O 

3
 ), NiO, l'oxyde

de graphène et le polymère conducteur transparent poly (3,4-éthylènedioxythiophène): poly (styrène
sulfonate) (PEDOT: PSS) en tant que couche de blocage d'électrons (EBL). Parmi eux, le PEDOT: PSS traité en
solution fournit une bonne passivation du c-Si et agit comme une couche transparente de transport de trous,
ce qui induit une forte inversion à l'interface PEDOT: PSS / n-Si sans aucun dopage d'impureté
supplémentaire. Les propriétés de jonction aux interfaces PEDOT: PSS / n-Si peuvent être expliquées en

termes de modèle de jonction p 
+
 -n [1 -3 ]. Cependant, la courbure de la bande à l'interface de cathode

arrière est toujours inférieure à celle de l'interface anodique malgré l'utilisation d'un métal à faible fonction
de travail [4 -6 ]. Pour y remédier, plusieurs matériaux interfaciaux qui agissent comme une couche sélective
d'électrons (ESL) ont été étudiés, y compris les oxydes de métaux de transition et les métaux alcalins �uorés
tels que l'oxyde de magnésium (MgO) [7 ], oxyde de titane (TiO 

2
 ) [8 -13 ], hydroxyde de baryum (Ba (OH) 

2
 )

[14 ,15 ], carbonate de césium (Cs 
2
 CO 

3
 ) [16 ,17 ], �uorure de lithium (LiF) [18 ,19 ], �uorure de magnésium

(MgF 
2
 ) [20 ]. Parmi eux, il a été montré que TiO 

2
 sur Si (100) bloque les trous (Δ E 

V
 ≥ 2,3 eV) tout en étant

transparent aux électrons (Δ E 
C

 <0,3 eV), agissant ainsi comme une couche de blocage de trous (HBL).

Plusieurs méthodes de dépôt ont été appliquées pour la fabrication de couches minces de TiO 
2
 comme le

PE-CVD [21 -24 ], dépôt chimique en phase vapeur de métal organique (MO-CVD) [25 ], dépôt laser pulsé
(PLD) [26 ], dépôt de couche atomique (ALD) [27 -30 ], pulvérisation [31 ] et sol-gel [32 ]. Parmi eux, l'ALD de
TiO 

2
 a été largement étudié et des vitesses de recombinaison de porteurs minoritaires e�caces inférieures à

100 cm / s ont été atteintes [33 ]. Cependant, le potentiel du TiO 
2
 traité en solution en tant que HBL pour les

cellules solaires à hétérojonction n-Si n'est toujours pas clair.

La présente étude démontre le potentiel du TiO 
2
 traité en solution en tant que HBL pour améliorer les

performances photovoltaïques de PEDOT: cellules solaires à double hétérojonction PSS / n-Si / TiO 
2
 . Les

propriétés de jonction des interfaces cathodiques n-Si / TiO 
2
 sont également étudiées en termes de mesure

transitoire de récupération inverse T 
rr

 pour déterminer la vitesse de recombinaison de surface e�cace S à l'

interface n-Si / TiO 
2
 .

2 Procédure expérimentale

2.1 TiO 
2
 traité en solution et fabrication de l'appareil

La �gure 1 montre la structure moléculaire de PEDOT: PSS et la structure du dispositif des cellules solaires à

double hétérojonction PEDOT: PSS / n-Si / TiO 
2
 . Les deux faces polies 2 x 2 cm 

2
 de type n (100) CZ tranches

c-Si (1-5 Ω cm) avec une épaisseur de 250 um ont été utilisés comme substrat de base. Avant le dépôt du �lm,
les substrats de n-Si ont été nettoyés aux ultrasons avec de l'acétone, de l'isopropanol et de l'eau désionisée
pendant 10 minutes chacun, suivi d'un traitement à 5% en poids de HF 

aq
 pendant 3 minutes pour éliminer

l'oxyde natif. Dans un premier temps, une solution de PEDOT: PSS (préparé à partir de Clevios 
R
PH1000 en

ajoutant de l'éthylène-glycol et du �uorosurfactant Capstone dans un rapport de 93: 7: 0,16% en poids) a été
enduit par centrifugation (SC) sur le substrat de n-Si nettoyé, suivi d'un recuit thermique à 140 ° C pendant 30
min pour éliminer le solvant résiduel. Ensuite, les électrodes de grille Ag ont été sérigraphiées en haut du
PEDOT: PSS. Dans une étape suivante, une solution de précurseur de tétraisopropoxyde de titane [Ti (OCH
(CH 

3
 ) 

2
 ] 

4
 : TiP) diluée dans de l'alcool isopropylique à trois concentrations di�érentes de 0,5, 1 et 2 mg / ml

a été centrifugée à 3000 tr / min. pendant 40 s sur la face arrière du n-Si suivi d'un recuit thermique à 140 ° C
pendant 10 min pour éliminer le solvant résiduel. La réaction d'hydrolyse décrite ci-dessous a été appliquée
pour synthétiser du dioxyde de titane sur le substrat n-Si sous forme de HBL [34 ].
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Deux types de structures de dispositifs ont été fabriqués comme le montre la �gure 1 b. L'une est une simple
couche de PEDOT: cellules solaires à double hétérojonction PSS (80 nm) / n-Si / TiO 

2
 de 1, 2 et 3 nm

d'épaisseur TiO 
2
 , formées en ajustant la concentration de la solution sur le dessus de l'électrode grille en Ag

, pour comprendre l'e�et d'épaisseur du TiO 
2
 sur l'interface cathodique. L'autre est le revêtement alterné de

couches de TiO 
2
 pour supprimer la zone de jonction au niveau du contact Ag / n-Si. Cette structure a été

fabriquée en formant d'abord une couche de TiO 
2
 d'une épaisseur de 1 nm sur le substrat n-Si, suivie d'une

sérigraphie de l'électrode grille en Ag. Ensuite, un autre TiO 
2 de

 2 nm d'épaisseur a été enduit par

centrifugation sur le dessus de la grille Ag / TiOStructure 2 / n-Si. Finalement, l'Al a été évaporé à partir de

toute la zone de la face arrière pour former l'électrode cathodique.

Fig. 1

(a) Structure moléculaire de PEDOT: PSS, (b) schéma de PEDOT: cellules solaires à
double hétérojonction PSS / n-Si / TiO 

2
 avec des couches simples et doubles de TiO 

2

comme HBL.

2.2 Caractérisations

Les propriétés de jonction à l' interface TiO 
2
 / n-Si ont été évaluées en utilisant la microscopie à force

atomique (AFM), la spectroscopie de photoémission aux rayons X (XPS), la durée de vie e�ective des porteurs
minoritaires τ 

e�
 et l'électroluminescence dans la cellule solaire sous injection de courant d'obscurité dans le

condition de polarisation directe.

2.2.1 Etude XPS

Mesures XPS ont été e�ectuées pour le Ti 
du

 pic avec une énergie de liaison de 458,6 eV pour 2p 
3/2

 et 464,7

eV pour 2p 
1/2

 et le Si (2p) région de la ligne à 99,4 ± 0,3 eV en utilisant un monochromatique Al K 
de

rayonnement de hν  = 1486,6 eV [AXIS-Nova (Kratos Analytical)]. La formation de sous-oxydes à l' interface TiO

2
 / n-Si a été examinée par déconvolution incluant des complexes métalliques Si, Si 

+
 , Si 

2+
 et Si 

4+
 dans les

régions 100-104 eV. L'e�et de la métallisation de l'Al sur l' interface Al / TiO 
2
 / n-Si a été examiné en déposant

de l'Al de quelques nanomètres d'épaisseur par évaporation.

2.2.2 Durée de vie du transporteur

Les couches PEDOT: PSS et TiO 
2
 sur des substrats c-Si de type n-Si n (1-5 Ω · cm) ont été examinées à travers

une carte 2D des mesures de τ 
e� de la

 durée de vie des porteurs minoritaires (SLT-1410A, KOBELCO). TiO 
2

couches avec des épaisseurs di�érentes ont été appliquée par centrifugation en ajustant la concentration de
la solution et ensuite recuite thermiquement à 140 ° C pendant 10 min avant la mesure de la durée de vie.

2.2.3 Caractérisation des cellules solaires

Les caractéristiques densité-tension de courant ( J - V ) ont été mesurées dans l'obscurité et sous exposition

avec une lumière solaire simulée de AM1.5G, 100 mW / cm 
2
 [Bunkoukeiki (CEP-25BX)]. La zone d'exposition à

la lumière a été masquée à l'aide d'un masque d'ombre pour éviter la fuite de lumière. Les performances

photovoltaïques ont été étudiées à l'aide d'un appareil de 2 × 2 cm 
2
 sous simulation d'une exposition solaire

AM1.5 à 25 ° C. La densité de courant de court-circuit J 
sc

 , la tension en circuit ouvert V 
oc

 , le facteur de

remplissage FF et l'e�cacité de conversion de puissance PCE ont été déterminées à partir de la densité-
tension du photocourant ( J - V) courbes. L'e�cacité quantique externe EQE a également été mesurée avec et
sans exposition à la lumière de biais. La carte bidimensionnelle (2D) de l'EQE à 1000 nm a également été

caractérisée pour des dispositifs d'une surface de 2 × 2 cm 
2
 à l'aide d'un Lasertec: MP Series.

2.2.4 Mesure de T 
rr de

 récupération inverse transitoire
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T 
rr

 , à la di�érence μ-PCD, n'est nécessaire d'utiliser les deux côtés des symétriques TiO 
2
 échantillons

revêtus pour déterminer S . Par conséquent, il peut être utilisé pour déterminer la vitesse de recombinaison
de la structure complète du dispositif de cellule solaire. La �gure 2 présente (a) le schéma électrique utilisé
pour l' étude T 

rr
 et (b) le courant de sortie attendu. Ici, V 

ts
 est la source de polarisation transitoire, R 

L
 (100 Ω)

est la résistance de charge externe, la zone de ligne pointillée bleue représente le circuit équivalent simple du
dispositif de cellule solaire, et R 

s
 et R 

sh
 sont des séries et une résistance de shunt équivalentes. Les détails

de la mesure T 
rr

 sont décrits dans les références [35 ,36 ]. Tout d'abord, un V 
ts

 positif supérieur au potentiel

intégré est appliqué au circuit pour atteindre le niveau de courant continu continu I 
D

 et I 
sh

 . Ensuite, une

polarisation inverse est appliquée à l'appareil testé et le temps de récupération à un état stable a été surveillé
en combinant une onde rectangulaire programmable (modèle WW2074 de Tabor Electronics) de 1 KHz et
l'oscilloscope à stockage numérique (modèle DSO7054A d'Agilent Technologies ) signal. Le montant de la
charge stockée dans le vrac peut être calculé par:

(1)

où, I est le courant de récupération maximal et t s est la durée de stockage. En supposant que I 
si / HBL

 ( t 
si /

HBL
 ) et I 

si
 ( t 

si
 ) sont les courants transitoires (temps de stockage) pour les appareils avec et sans HBL, alors

le rapport de charge de stockage Q 
rapport

 peut être déterminé par:

(2)

(3)

Le rapport Q peut être obtenu à partir du coe�cient de di�usion D 
p
 et de la vitesse de recombinaison S

comme suit:

(4)

Ainsi, S peut être calculé en déterminant le rapport Q sans calculer la quantité exacte de densité de trous en

excès et l'e�et de la recombinaison en vrac. La valeur τ 
s
 a également été calculée par μ-PCD en utilisant

l'équation bien connue suivante pour con�rmer la �abilité de la valeur S [37 ]:

(5)

où W est l'épaisseur du substrat Si et D est la constante de di�usion des porteurs minoritaires de n-Si.

Fig. 2

Schémas de (a) le schéma de circuit et (b) T 
rr

 courant pour les appareils avec et sans

HBL.

3. Résultats et discussion

3.1 TiO 2 traité en solution

La �gure 3a montre l'image AFM et le pro�l de ligne de TiO 
2
 de 2 nm d'épaisseur revêtu du précurseur avec

une concentration de 1 mg / ml sur une tranche de n-Si. La valeur RMS était de 0,215 nm dans la zone de 5 x

5 µm 
2
 , valeur presque identique à celle de l'ALD. Sur la �gure 3b, la carte bidimensionnelle de τ 

s
 est

représentée pour TiO 
2
 de 2 et 10 nm d'épaisseur . Une valeur de durée de vie moyenne environ 4 fois plus

https://www.epj-pv.org/articles/epjpv/full_html/2020/02/pv190020/F2.html
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élevée a été observée pour le dispositif revêtu de TiO 
2 d'

 épaisseur ∼2 nm par rapport au Si nu (∼7 µs), avec

une légère non-uniformité, cette non-uniformité peut provenir d'une exposition partielle de la surface de Si à
l'air grâce à la couche ultra-�ne de TiO 

2
 . Le TiO 2 de ∼10 nm d'épaisseurL'échantillon revêtu présente une

valeur de durée de vie comparativement uniforme et 5 à 6 fois plus élevée par rapport au silicium nu. Bien
que ces valeurs de durée de vie soient bien inférieures à la valeur PEDOT: PSS (∼230 µs) ( Fig. 3c), ce qui
implique que le niveau de passivation était pire par rapport à l'interface d'anode PEDOT: PSS / n-Si. Ainsi, les
propriétés de recombinaison de la structure PEDOT: PSS / n-Si / TiO 

2
 sont principalement dominées par l'

interface cathode (Si / TiO 
2
 ).

Fig. 3

(a) Image AFM et pro�l de ligne pour TiO 
2 d'

 épaisseur 2 nm sur une tranche de n-Si.

(b) Carte 2D de τ 
s
 pour TiO 

2
 de 2 et 10 nm d'épaisseur enduit de n-Si sur les

surfaces avant et inférieure. (c) Carte 2D de τ 
s
 pour PEDOT de 80 nm d'épaisseur:

PSS.

3.2 Performance photovoltaïque des cellules solaires

La �gure 4 a montre les caractéristiques J - V de PEDOT: cellules solaires à hétérojonction PSS / n-Si avec
di�érentes épaisseurs TiO 

2
 HBL de 1, 2 et 3 nm, ainsi que celle d'un dispositif vierge (sans TiO 

2
 ) sous AM1.

Exposition à la lumière solaire simulée 5G. Les paramètres des cellules solaires pour les appareils

correspondants sont résumés dans le tableau 1 . J 
sc a

 augmenté de 27,53 à 30 mA / cm 
2
 avec une

augmentation de FF et V 
oc

 pour des épaisseurs de TiO 
2
 de 1 et 2 nm. Cela est dû à l'abaissement de la

fonction de travail d'Al en insérant un TiO 
2
couche ainsi que la capacité améliorée de blocage des trous à

l'interface cathodique. Un grand nombre de trous di�usent vers l'arrière à l'intérieur du Si massif. En
conséquence, le PCE est passé de 11,23% pour le dispositif Pristine à 13,08% pour un dispositif TiO 

2
 HBL sur

un substrat simple avec une épaisseur de TiO 
2
 d'environ 2 nm.

La �gure 4b présente l'EQE pour PEDOT: dispositifs PSS / n-Si avec et sans une double couche TiO 
2
 HBL de 2

nm d'épaisseur . L'encart montre l'EQE normalisé de l'appareil correspondant. L'EQE au niveau de la région
d'interface n-Si / cathode correspondant à une longueur d'onde de -1000 nm a augmenté davantage pour le
dispositif inséré en TiO 

2
 double couche que pour le dispositif monocouche. Ces découvertes proviennent de

la réduction de la recombinaison des porteurs à l'interface Si / cathode. De plus, les images
d'électroluminescence dans la région infrarouge lointaine en raison de l'injection de courant d'obscurité à
partir de l'interface cathodique pour les appareils sont comparées ( Fig. 4c). L'image d'émission est plus
intense pour l'appareil avec un TiO 

2
HBL que celui sans insert HBL, suggérant l'augmentation de l'injection

d'électrons de la cathode par un TiO 
2
 HBL.

Fig. 4

(a) Courbe J - V du PEDOT: cellules solaires PSS / n-Si TiO 
2
 HBL avec di�érentes

épaisseurs de couche. (b) EQE pour les dispositifs avec et sans HBL TiO 
2 d'

 épaisseur

2 nm. L'encart montre EQE 
TiO2

 / EQE 
vierge

 . (c) carte 2D de l'EQE à 1000 nm et (d)

images d'émission EL infrarouge lointain pour les dispositifs avec et sans TiO 
2
 HBL

de 2 nm d'épaisseur .

Tableau 1 Paramètres des cellules solaires, J 
sc

 , V 
oc

 , FF et PCE de PEDOT: cellules solaires PSS / n-Si avec

des HBL TiO 
2
 de di�érentes épaisseurs.

3.3 Propriété de jonction à l' interface cathodique Si / TiO 
2
 surveillée par

caractérisation T 
rr
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La �gure 5 montre le courant T 
rr

 d'une cellule solaire PEDOT: PSS / n-Si / Ag (Al) avec di�érents niveaux de

courant d'injection (direct). Le courant T 
rr a

 augmenté avec l'augmentation du niveau de courant direct avec

un temps de récupération prolongé. En e�et, le nombre de porteurs minoritaires di�usés (trou) expulsés de
PEDOT: PSS vers le n-Si en vrac est plus élevé pour des courants d'injection plus élevés. Ainsi, l' étude T 

rr

surveille le porteur minoritaire di�usé (de PEDOT: PSS) (trou) à l'intérieur du n-Si massif bloqué à l'interface
cathodique.

La �gure 6 b montre le courant T 
rr

 de PEDOT: cellules solaires à hétérojonction PSS / n-Si avec TiO 
2

monocouche et double couche de 2 nm d'épaisseur , comme le montre la �gure 1 b. Le temps de stockage

des trous est respectivement de ∼2 et 2,8 fois plus long pour les dispositifs à une et deux couches, par
rapport au dispositif vierge sans couche de TiO 

2
 . La quantité de charge stockée est calculée en multipliant le

t 
s
 correspondant par le courant inverse transitoire maximal. Un S de ~ 750 cm / s est obtenu pour le

dispositif inséré en TiO 
2
 monocouche , dans lequel une zone arrière de 15,5% de la surface Si est en contact

direct avec le métal (Ag). Cette valeur est en bon accord avec leValeur S mesurée par μ-PCD conventionnel.
Une valeur S de -375 cm / s a   été obtenue pour le dispositif avec un revêtement alternant des couches de TiO

2
 ( Fig. 1 b). Pour comprendre la �abilité de cette valeur obtenue à partir du T 

rr
 , une mesure de μ-PCD a été

réalisée à l'aide d' échantillons de n-Si revêtus PEDOT: PSS et TiO 
2
 sur les côtés avant et arrière du substrat c-

Si. Les S de ∼700 cm / s et ∼60 cm / s ont été obtenus des deux côtés des substrats revêtus de TiO 
2
 (2 nm) et

PEDOT: PSS (80 nm) n-Si (1 à 5 Ω cm) respectivement, qui suggèrent que les performances photovoltaïques
sont largement déterminées par l'interface cathodique.

Cependant, ces valeurs S des dispositifs TiO 
2
 HBL sont toujours plus élevées que pour les dispositifs PE-CVD

SiN 
x
 ou a-Si. En e�et, le TiO 

2
 plus mince de ~ 2 nm réagit avec le TiO 

2
 sous-jacent pendant la métallisation

de l'Al. Les �gures 7 a et 7 b montrent la région d'énergie de base XPS Ti (2p) de TiO 
2
 sur la n-Si avant et

après Al metallisation. Par rapport au spectre du TiO 
2
 vierge , deux pics supplémentaires à 457,3 eV et 463

eV sont apparus, qui provenaient de l' état d'oxydation Ti 
3+

 . Ces résultats suggèrent que TiO 
2
réagissent

avec l'Al pendant l'évaporation et forme un oxyde complexe Ti-O-Al, qui dégrade la capacité de blocage des
trous et la qualité de passivation de la couche de TiO 

2
 .

Fig. 5

Courant T rr pour un PEDOT: cellule solaire à hétérojonction PSS / n-Si avec di�érents

courants directs.

Fig. 6

(a) EQE normalisé, EQE 
TiO2

 / EQE 
vierge

 et (b) Pro�ls de courant T 
rr

 de PEDOT:

cellules solaires à hétérojonction PSS / n-Si avec une et double couche de TiO 
2
 HBL

de 2 nm d'épaisseur, y compris le temps de récupération pour chaque appareil.

Fig. 7

Région d'énergie de coeur XPS Ti (2p) de TiO 
2
 traité en solution sur n-Si (a) avant et

(b) après métallisation d'Al.

4 Résumé et conclusions

Les propriétés de jonction à l' interface TiO 
2
 / n-Si traitée en solution ont été étudiées à l'aide de cellules

solaires à hétérojonction PEDOT: PSS / n-Si. Un PCE de 13,08% a été obtenue pour PEDOT: PSS / n-Si / TiO 
2

doubles cellules solaires à hétérojonction en ajustant le TiO 
2
 d' épaisseur de couche à l'extrémité N-Si / Ag

Interface avec l' augmentation J 
sc

 et V 
oc

 . Ces découvertes proviennent de la collecte e�cace des porteurs à
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l'interface n-Si / cathode, bien que la recombinaison de surface à l'interface cathode domine les
performances photovoltaïques. Trr fournit la valeur S en utilisant les structures du dispositif de cellule solaire
sans avoir besoin d'examiner les deux côtés du c-Si revêtu de TiO 

2
 .
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(a) Image AFM et pro�l de ligne pour TiO 
2 d'

 épaisseur 2 nm sur une tranche de n-Si.

(b) Carte 2D de τ 
s
 pour TiO 

2
 de 2 et 10 nm d'épaisseur enduit de n-Si sur les

surfaces avant et inférieure. (c) Carte 2D de τ 
s
 pour PEDOT de 80 nm d'épaisseur:

PSS.
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Fig. 4

(a) Courbe J - V du PEDOT: cellules solaires PSS / n-Si TiO 
2
 HBL avec di�érentes

épaisseurs de couche. (b) EQE pour les dispositifs avec et sans HBL TiO 
2 d'

 épaisseur

2 nm. L'encart montre EQE 
TiO2

 / EQE 
vierge

 . (c) carte 2D de l'EQE à 1000 nm et (d)

images d'émission EL infrarouge lointain pour les dispositifs avec et sans TiO 
2
 HBL

de 2 nm d'épaisseur .
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Fig. 5

Courant T rr pour un PEDOT: cellule solaire à hétérojonction PSS / n-Si avec di�érents

courants directs.
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Fig. 6

(a) EQE normalisé, EQE 
TiO2

 / EQE 
vierge

 et (b) Pro�ls de courant T 
rr

 de PEDOT:

cellules solaires à hétérojonction PSS / n-Si avec une et double couche de TiO 
2
 HBL

de 2 nm d'épaisseur, y compris le temps de récupération pour chaque appareil.
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Fig. 7

Région d'énergie de coeur XPS Ti (2p) de TiO 
2
 traité en solution sur n-Si (a) avant et

(b) après métallisation d'Al.
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