Influence des paramétres de dépots et du recuit sur les cellules solaires
a couches minces de Sb:Ss par pulvérisation pyrolytique sous vide
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Résumé— Dans le cadre de ces travaux, des cellules solaires
a base de Sb2S; ont été fabriquées dans une configuration de
superstrate a l'aide d'une pulvérisation pyrolytique sous vide, une
technique qui fonctionne dans une atmosphére d'azote a pression
contrdlée afin de limiter 1'oxydation, et une approche qui n'est
pas couramment mentionnée dans la littérature. Les effets du
temps de dépot, du débit et de la température de recuit sur les
performances photovoltaiques (PV) ont été étudiés. Trois séries
de dispositifs ont été fabriquées, la série 3 ayant été étudiée en
détail afin d'évaluer l'impact de la température de recuit. La
caractérisation  structurelle (DRX, Raman), optique
(transmittance), morphologique (coupe transversale) et
électrique J-V a révélé que les paramétres de dépot et le recuit
exercent une forte influence sur la cristallinité, 1'épaisseur et la
collecte des porteurs. Les films plus fins, obtenus avec un temps
de dépot et un débit plus faible, ont présenté les meilleures
performances électrique J-V, avec un rendement de conversion
énergétique d'environ 1 %.

Mots-clés— Sb2S3, Couches minces, Cellules solaires,
Pulvérisation pyrolytique sous vide, Hétérostructure

I. INTRODUCTION

Les chalcogénures d'antimoine (Sb,SxSeix) sont apparus
comme des matériaux prometteurs, abondants sur Terre et
stables, capables d'absorber la lumiere pour des applications
photovoltaiques (PV). En particulier, le Sb2Ss combine des
propriétés  optoélectroniques favorables, telles qu'un
coefficient d'absorption élevé (~10° cm™'), une bande interdite
directe d'environ 1,7 eV, une longue durée de vie des porteurs
photo-générés et une faible toxicité, ce qui en fait un candidat
intéressant pour les cellules solaires a couche mince [1-3]. Des
avancées récentes, notamment le dépot par pulvérisation
pyrolytique, ont démontré des rendements de conversion
énergétique pouvant atteindre 4,0 % [2,4], ce qui montre un
bon potentiel pour des cellules solaires évolutives et peu
cotiteuses.
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Dans ce travail, nous avons utilisé¢ la pulvérisation
pyrolytique sous vide (PPV), un systéme congu pour la
recherche avancée sur les couches minces, en particulier pour
le développement de cellules solaires. Contrairement a la
pulvérisation pyrolytique classique, la pyrolyse par
pulvérisation sous vide fonctionne dans une atmosphére inerte
en utilisant un purgeur d'azote [5,6], ce qui est particuliérement
important pour les matériaux tels que les sulfures métalliques
et les chalcogénures [7], qui sont trés sensibles a l'oxydation
pendant la synthése [8]. En utilisant de l'azote pur, le systéme
minimise la présence d'oxygeéne qui pourrait réagir avec les
films déposés pendant le processus de pulvérisation.

L'un des principaux défis du systéme consiste a obtenir un
débit stable et contr6lé, qui est directement lié a la variation de
pression dans la chambre. Dans le procédé habituel de pyrolyse
par pulvérisation, ou le dépot se produit dans l'air ambiant, la
pression dans la chambre de pulvérisation est égale a la
pression atmosphérique extérieure, car le systéme n'est pas
isolé. Cependant, dans une chambre isolée comme celle de
notre systéme, lorsque la pression interne dépasse celle du gaz
porteur de la buse, un débit non uniforme ou discontinu se
produit. Ce changement dans la dynamique de pulvérisation
entraine une instabilité dans la taille des gouttelettes, ce qui a
un impact crucial sur la morphologie et I'uniformité du film.
Pour surmonter ce probléme, un contrle manuel constant de
la pression de l'azote de purge pendant le processus est
nécessaire.

Dans ce travail, nous avons étudié les effets des paramétres
de dépot, a savoir : le temps de dépot, le débit de flux de la
solution et la température de recuit, sur les performances
photovoltaiques des cellules solaires.
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I. SECTION EXPERIMENTALE

A. Préparation des solutions

Pour la préparation du film de Sb,S3, 0,3 mole de CH4N»S
(thiourée, 99,0 %) a été dissoute dans du méthanol absolu (>
99,8 %) et agitée pendant 30 minutes, ensuite, 0,1 mol de SbCls
(chlorure d'antimoine (IIT), 99,0 %) a été ajouté et la solution a
été agitée pendant 1 heure de plus. La couche de P3HT a ¢été
obtenue a partir d'une solution de P3BT (0,01 g) dissoute dans
du chlorobenzéne (0,99 mL) et agitée jusqu'a dissolution
compléte.

B. Fabrication des cellules
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Fig.1. Schéma de pulvérisation pyrolytique sous vide (PPV) [6].

Les cellules solaires Sb2Ss ont été fabriquées selon une
configuration superstrate
(verre/FTO/Ti02/Sb2Ss/P3HT/PEDOT:PSS/Au). La solution
précurseur étant pulvérisée sur le substrat FTO/TiO-2 a 200 °C
sous atmosphére d'azote, avec un gaz porteur a une pression de
1,5 bar. Cette étape a été réalisée a 'aide d'une pulvérisation
pyrolytique sous vide. Afin d’étudier I’effet des paramétres de
dépdt et de recuit. Trois séries de films minces de Sb.Ss ont été
préparées, chaque série comprend trois échantillons recuits a
différentes températures, dont les détails sont présentés dans le
tableau 1. La couche de P3HT a ensuite été¢ appliquée par
centrifugation sur les substrats TiO»/ Sb.Ss; a 66 tours/min
pendant 50 s, et recuite a 130 °C pendant 5 min, puis une
couche de PEDOT:PSS a été déposée par centrifugation a 99
tours/min pendant 60 s, et recuite a 100 °C pendant 10 min, les
deux couches étant traitées sous atmosphére d'azote.

Table 1. Parametres de dépot des couches minces de Sb2Ss

Série | Débit de flux Temps Température de recuit
oS (mL/min) dépot (min) (Celsius)
S1 2 8 S1-280, S1-300, S1-320
S2 2 6 S2-280, S2-300, S2-320
S3 1 6 S3-280, S3-300, S3-320

C. Caractérisation

Les échantillons S2-300, S3-280, S3-300 et S3-320 ont
été choisis pour une caractérisation structurelle et optique
détaillée sur la base de leur réponse photovoltaique initiale.
Les analyses structurelles ont été réalisées par diffraction des
rayons X (DRX) et spectroscopie Raman. Les
diffractogrammes de rayons X ont été enregistrés en
géométrie Bragg—Brentano 6—20 en utilisant le rayonnement
Cu Ko (A = 1,5406 A, Kou = 1,54056 A, Koz = 1,54439 A).
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Les données ont été collectées dans ’intervalle de 26
compris entre 10 et 60°, avec un pas de 0,02° et un temps de
comptage d’environ 1 s par pas. La spectroscopie Raman a
été effectuée avec une longueur d’onde d’excitation de 532
nm. Les observations morphologiques en coupe transversale
ont été réalisées par microscopie électronique a balayage
(MEB) a I’aide d’un microscope Gemini 500 (ZEISS), avec
une tension d’accélération de 3 kV. Les propriétés optiques
ont été étudiées par spectroscopie de transmittance UV-Vis,
tandis que les propriétés électriques et les performances des
cellules ont été évaluées par mesures courant-tension (J-V)
sous lumiére simulée avec une intensité¢ d’irradiation de 98
mW/cm?, réalisées pour I’ensemble des échantillons.
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Fig.2. (a) Représentation schématique de la structure de la cellule solaire. (b)
Photo des dispositifs fabriqués.

[I. RESULTATS ET DISCUSSION

A. Performances photovoltaiques

Les performances photovoltaiques des cellules solaires
Sb2Ss fabriquées sont présentées dans la figure 2. Les valeurs
Vo. restent relativement faibles (0,05 a 0,35 V), avec
quelques variations entre les séries, ce qui indique une
recombinaison et pertes aux interfaces dans ces échantillons.
La série 3 présente une amélioration notable de la tension
V. par rapport aux séries 1 et 2 et 'échantillon recuit a 280
°C (S3-280) affichant la tension V. la plus élevée parmi
ceux recuits a 300 et 320 °C. Ce comportement indique que
des températures de recuit plus élevées favorisent les pertes
par recombinaison, car un recuit supérieur a 300 °C forme
des agrégats pyramidaux qui introduisent des défauts,
augmentent la rugosité de la surface et renforcent la
recombinaison [9]. La densité de courant de court-circuit
(Jsc) est trés faible dans la série 1, augmente 1égérement dans
la série 2 et s'améliore encore dans la série 3 (avec un temps
de dépot plus court et un débit plus faible), atteignant un
maximum de 10 mA/cm™. Ces résultats montrent qu'une
épaisseur excessive de 'absorbeur entraine un transport de
charge inefficace et une recombinaison accrue avant que les
porteurs n'atteignent les contacts [4]. Cependant, les valeurs
Jsc semblent largement indépendantes de la température de
recuit. Le facteur de remplissage (FF) de la plupart des
dispositifs se situe entre 20 et 35 %, ce qui indique des pertes
résistives importantes, la valeur maximale étant observée
pour S3-280. En revanche, la série 1 présente un PCE
presque nul pour toutes les températures de recuit, tandis que
la série 2 ne présente qu'une 1égére amélioration (0,2 %). En
conséquence, le meilleur rendement de conversion
énergétique (PCE) est obtenu par 1'échantillon S3-280, qui
atteint 1 %.
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Fig.3. Parameétres photovoltaiques des cellules solaires Sh2S: mesurés pour différents contacts : a) Facteur de remplissage (FF), b) Densité de courant de
court-circuit (Jsc), c) Rendement de conversion énergétique (PCE), d) Tension en circuit ouvert (Voc).

B. Analyse structurelle et optique

Les diagrammes XRD de la structure
verre/FTO/Ti02/Sb2Ss/P3HT/PEDOT:PSS/Au sont présentés a
la figure 4b. Tous les échantillons présentent des pics
relativement bien définis correspondant a la phase
orthorhombique du Sb,Ss. Les échantillons présentant un temps
de dépdt plus long (S1-280) et un débit plus élevé (S2-300)
présentent des pics XRD plus intenses que ceux déposés avec
des temps plus courts et des débits plus faibles (série 3), ce qui
indique que ces deux paramétres ont un effet positif sur la
cristallinité des films. Le pic situé autour de 44,5° peut étre
attribué a la réflexion 123 de SbO,, qui devient plus intense dans
le film recuit a 320 °C, en accord avec la caractéristique Raman
(114 cm™) pour (S3-320), confirmant une oxydation partielle a
température plus élevée.[9]

Les spectres Raman (Fig. 4a) présentent des pics
caractéristiques nets correspondant a la stibnite cristalline Sb2Ss
pour tous les échantillons, confirmant ainsi la réussite de la
cristallisation. Il convient de noter que I'échantillon 02-2, qui a
été déposé avec un débit de solution plus élevé, présente des
pics plus nets. La bande centrée a 142 cm™ est observée dans
I'échantillon recuit a 280 °C. Ce pic est attribué au mode
vibrationnel E, de 1'anatase TiO-. De plus, un pic Raman a 114
cm™! faiblement visible dans 1'échantillon 03-1 recuit a 280 °C
devient plus intense a 320 °C (S3-320), ce qui peut étre attribué
a Sb20s, indiquant que des températures de recuit plus élevées
favorisent l'oxydation partielle de Sb.Ss;. Les bandes Raman
principales observées a 100, 156, 189,237,281,302et310cm™!
correspondent a la phase Sb.Ss. Selon la théorie des groupes,
Sb2S;s présente 30 modes actifs Raman : 10 Ag, 5 Big, 10 Byg et
5 Bj3g. Parmi ceux-ci, les modes A, observés a 100, 156, 189,
281 et 313 cm! sont attribués aux vibrations d'étirement Sb-S.
Le mode Bi¢/B3sg a 238 cm™ est également observé. [10,11].

Les images transversales (Fig. 4c) confirment la
formation d'une hétérostructure avec des couches distinctes
correspondant a FTO, TiO,, Sb,S; et P3HT. L'épaisseur du film
diminue avec un débit plus faible. A 280 °C (S3-280), le film
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Sb2S:s est plus fin (122 nm) et plus compact, facilitant ainsi la
collecte des charges, ce qui correspond a des valeurs Js plus
¢élevées. En revanche, S2-300 présente un film Sb2Ss beaucoup
plus épais (702 nm), tandis que S3-300 présente une épaisseur
intermédiaire de 264 nm.

Le spectre de transmittance optique (Fig. 4d) indique
que I'échantillon S2-300 présente une transmittance trés faible,
bloquant la majeure partie de la lumiére incidente. La série S3
présente une transmittance plus élevée, atteignant jusqu'a 42 %
prés de 900 nm, avec seulement de 1égéres variations liées au
recuit, qui peuvent étre attribuées a de légeres différences
d'épaisseur. Le bord d'absorption, situé autour de 600-700 nm,
correspond a la bande interdite optique du Sb2Ss. D'aprés
l'analyse du graphique de Tauc (Fig. 4e), les valeurs de la bande
interdite ont été estimées a 1,92 eV, 1,93 eV et 1,92 eV pour
S3-280, S3-300 et S3-320. Le recuit n'influence que 1égérement
la bande interdite et les valeurs sont proches de celles rapportées
pour SbaS. [11]

III. CONCLUSION

Des cellules solaires en verre/FTO/TiO/Sb2Ss/P3HT/
PEDOT:PSS/Au ont été fabriquées avec succes a l'aide d'une
technique de pulvérisation pyrolytique sous vide (PPV) qui
n'est pas couramment mentionnée dans la littérature. Trois
séries présentant des parametres de dépdt et des conditions de
recuit différents ont été testées, et la série 3, qui a atteint le
meilleur rendement (~1 %) (S3-280), a été sélectionnée pour
une analyse structurelle, optique et morphologique détaillée.
Les résultats confirment que les conditions de dépot et la
température de recuit exercent une forte influence sur la qualité
du film, la collecte de porteurs de charge et les performances du
dispositif. Les travaux futurs se concentreront sur 'amélioration
du contréle du processus afin d'obtenir des couches plus
homogenes, l'optimisation du recuit post-dépot, I'épaisseur de
I'ETL et l'introduction de stratégies de passivation visant a
réduire la recombinaison et a améliorer l'efficacité.
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