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Résumé— Le choix de I'antisolvant joue un role crucial dans
la cristallisation des films de pérovskite a halogénures mixtes et
par conséquent, dans leurs performances dans les cellules
solaires en couche mince. Cette étude a systématiquement
examiné Dutilisation du diéthyl-éther et du chlorobenzéne
comme antisolvants lors de la fabrication de films de pérovskite
de composition CH3NH3Pbl2,6Clo,4, en évaluant leur processus de
cristallisation ainsi que leurs performances lorsqu’ils sont
intégrés comme couches actives dans des cellules solaires.

Mots-clés— Cellules solaires a pérovskite, anti-solvants,
Diéthyl-éther, Chlorobenzéne

Dans le procédé de dépdt en une seule étape, les anti-
solvants sont importants pour avoir des couches actives de
pérovskite lisses et uniformes. En général, les antisolvants a
faible constante diélectrique, faible polarité et faible point
d'ébullition sont adaptés a la préparation de films de pérovskite
hotes polaires a point d'ébullition élevé, tels que le
diméthylsulfoxyde (DMSO), sans dissoudre la solution de
pérovskite précurseur. La morphologie et les propriétés
électriques ont été étudices ; des performances optimales ont
été obtenues lorsque I’antisolvant était le d’éthyle-éther (DEE),
car nous avons constaté une forte augmentation du rendement
moyen de conversion (PCE - Power Conversion Efficiency) a
8,61 % par rapport a 3,47 %, avec une cellule championne dont
la performance photovoltaique atteint 9,82 %.

I. INTRODUCTION

La qualité des films de pérovskite est un facteur déterminant
pour la performance des cellules solaires et est étroitement liée
a la maniere dont les cristaux se forment et s'orientent apres le
processus de dépot [1]. Dans la pratique, les chercheurs ont
constaté que l'utilisation d'un anti-solvant pendant le
revétement par centrifugation fait une différence significative
[2]. Les procédés de fabrication a I'échelle du laboratoire les
plus courants impliquent I'utilisation d'un systéme de solvants
mixtes diméthyl-formamide/ diméthyl-sulfoxyde (DMF/
DMSO) [3], complété par une étape de goutte dynamique
d'antisolvant. Bien que cette approche ne soit pas adaptée aux
applications industrielles, elle facilite la création de prototypes
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a petite échelle et garantit un niveau satisfaisant de cohérence
et d'uniformité du film. Cependant, les complexes formés par
le DMSO avec I'halogénure de plomb et la pérovskite, tels que
le DMSO-PbX, et le (DMSO),-PbX,, peuvent entrainer le
piégeage du solvant DMSO résiduel dans le film [4]. Cela est
di a la forte interaction moléculaire du DMSO avec la
pérovskite ou le PbX, et a son point d'ébullition élevé. La
technique de trempe par anti-solvant favorise une nucléation
hétérogeéne rapide avec de nombreux centres de nucléation, ce
qui se traduit par une phase courte de croissance cristalline [5].
Cette méthode produit des matériaux caractérisés par des
tailles de grains relativement petites, des films polycristallins
et un degré plus élevé de désordre structurel et énergétique.
Ces défauts entrainent souvent une augmentation de la densité
des états piégés et une réduction des longueurs de diffusion
des porteurs [6].

Néanmoins, différents anti-solvants donnent des résultats
différents. Par exemple, diéthyl-éther (DEE) et le
chlorobenzéne (CB) sont tous deux largement utilisés pour
favoriser la croissance de la pérovskite [7]. Cette étape élimine
les solvants de coordination, facilitant ainsi la conversion du
matériau en phase pérovskite polycristalline finale pendant le
recuit [8]. Le résultat final est généralement un film avec des
grains plus gros, moins de défauts et de meilleures propriétés
de transport de charge, toutes des exigences essentielles pour
des dispositifs efficaces [9]. Cependant, comme les solvants
différent en termes de polarité, de miscibilité et de taux
d'évaporation, ils influencent la croissance cristalline de
différentes manieres. Des études ont montré que le simple fait
de passer de l'un a l'autre peut modifier considérablement la
texture du film et, par conséquent, les performances des
cellules solaires [10].

Dans ce travail, nous présentons une étude détaillée des
effets de lutilisation du diéthyléther (DEE) et du
chlorobenzene (CB) comme anti-solvants lors du processus de
dépot, afin de mieux comprendre leurs influences respectives
sur la formation des films de pérovskite.
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II. PARTIE EXPERIMENTALE

Les substrats en verre recouverts de FTO (15 ohms. sq™')
ont été nettoyés avec une solution détergente et rincés
abondamment a l'eau distillée, puis soumis a une sonication
séquentielle de 15 minutes dans de l'acétone et de l'alcool
isopropylique. La derniére étape consistait en un nettoyage au
plasma d'oxygéne pendant 20 minutes avant utilisation.

Pour la couche de transport d'électrons, du TiO, compact a
été fabriqué par pyrolyse par pulvérisation a 450°C, a l'aide
d'une solution précurseur de diisopropoxide de titane
bis(acétylacétone) qui a ensuite été diluée a 1:30 vol. dans de
l'alcool isopropylique anhydre. Les couches de TiO»
mésoporeuses ont été fabriquées par revétement par
pulvérisation assistée par gaz, une dispersion d'une pate de
nanoparticules d'anatase dans de I'éthanol anhydre (1:200 en
poids).

Les couches de pérovskite CH3NH3Pbl¢Clos ont été
obtenues par la méthode de revétement par centrifugation en
une seule étape a partir d'une solution précurseur composée de
369 mg de Pbl,, 56 mg de PbCl; et 159 mg de CH3NH;I dissous
dans un mélange DMF/DMSO (rapport molaire 8,2:1).
Pendant le revétement par centrifugation (2000 tr/min, 25 s),
150 uL d'éther diéthylique (DEE) ou de chlorobenzéne (CB)
ont été ajoutés 9 s aprés le début de la rotation, puis recuits a
100 °C pendant 4 min, ce qui a permis d'obtenir des films
cristallins lisses.

Revétement par centrifugation d'une solution de pérovskite

Application d'antisolvant
At

solution précurseur

Fig. 6: lllustration schématique du processus d'ajout d'anti-solvant

Pour le matériau de transport de trous (HTM - Hole
Transport Material), du Spiro-OMeTAD a été¢ utilisé¢ et
préparé sous forme de film mince par revétement par
centrifugation d'un mélange de 240 mg de Spiro-OMeTAD, 84
puL de 4-tert-butylpyridine et 54 pL de sel de lithium bis
(trifluorométhane)  sulfonamide dans une  solution
d'acétonitrile a 520 mg/ml, le tout dissous dans 3 ml de CB.
Cette solution a été déposée a 3000 tr/min pendant 60 s dans
une boite a gants a une humidité inférieure & 7 % et a une
température de 18 °C. Les échantillons ont été laissés dans la
boite a gants pendant une nuit afin de sécher le HTM. Enfin,
les dispositifs ont été complétés par pulvérisation d'électrodes
en Or (Au) de 80 nm d'épaisseur a travers des masques d'ombre
définis avec une zone active de 0,09 cm? pour les dispositifs de
petite taille.

La morphologie de surface et I’épaisseur ont été analysées
a l’aide d’images en coupe transversale obtenues avec un
microscope électronique a balayage (MEB) Carl Zeiss Gemini
500. L’imagerie a été réalisée a une tension d’accélération de
5 kV, a différentes distances de travail et a divers
grossissements.

Pour la caractérisation des dispositifs, les caractéristiques
courant-tension ont été mesurées sous un éclairement solaire
simulé AM 1.5G, 100 mW/cm?, a ’aide d’un multimétre
Keithley 2000 utilisé pour les mesures DC en temps réel
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(résistance électrique ou courant), entiérement contrdolé par
ordinateur. Le simulateur solaire a été calibré avec une
photodiode de référence en silicium filtrée KGS, certifiée par
le NREL, a une intensité d’irradiation de 100 mW/cm?2. La
surface active de 0,09 cm? a été illuminée.

Les mesures électriques ont été effectuées a 1’extérieur,
dans un environnement ambiant, a température ambiante (< 25
°C) et humidit¢ (~ 50 %). Les dispositifs n’ont été ni
encapsulés ni protégés de quelque manicre que ce soit contre
les facteurs externes au cours des mesures.

III. RESULTATS ET DISCUSSIONS

Afin d'évaluer l'influence du choix de l'antisolvant dans la
fabrication de dispositifs solaires en pérovskite, nous avons
fabriqué des cellules solaires structurées selon la composition
suivante: FTO/  TiO; compact/  TiO: mésoporeux/
CH3NH3Pbl, 6Clos/ Spiro-OMeTAD/ Au [11]. Les cellules
solaires fabriquées avec du DEE sont désignées par
l'abréviation Sc_DEE, et cellules a base de CB par
l'abréviation Sc_CB.

La structure présentée dans la figure 2a montre une image
SEM en coupe transversale d'un dispositif produit a l'aide d'un
antisolvant DEE. La structure est relativement hétérogeéne
présente une couche de pérovskite plus compacte avec moins
de défauts et d’une épaisseur maximale de 614 nm. Ce qui
améliore 1'absorption optique et la collecte des porteurs de
charge. D'autre part, l'irrégularité de la surface et la densité
accrue des joints de grains peuvent introduire des sites de
recombinaison et limiter la qualité électronique du film.

La figure 2b montre une image MEB a faible magnitude
d'un film de pérovskite avec DEE, le film apparait continu et
bien réparti sur le substrat, sans fissures ni trous d'épingle
apparents. La surface semble relativement uniforme, malgré
quelques variations de luminosité dues a la structure réticulée
du TiO> mésoporeux déposé par pulvérisation assistée par
gaz [12], qui crée des différences de rugosité et d'épaisseur
locale a travers la couche. Cela suggére que la méthode de
dépdt a réussi a recouvrir le substrat. Lorsqu'on applique un
zoom plus puissant figure 2c, les grains du film deviennent
visibles. L'image révéle des grains étroitement compactés avec
des limites visibles, indiquant que la pérovskite s'est cristallisée
en un réseau polycristallin. Cette morphologie compacte, avec
des vides limités, est encourageante car elle suggére une
couverture efficace et des voies réduites, a l'inverse,
I'échantillon traité au CB présente des grains irréguliers, mal
cristallisés et comportant des piqtires, tandis que I'échantillon
traité au DEE présente des grains bien définis, plus petits mais
relativement uniformes.

Le film créé a l'aide de CB (figure 2d) présente une
structure plus lisse et plus compacte. Cette couverture de
surface améliorée réduit efficacement les voies de fuite,
comme l'indiquent la résistance de shunt et le facteur de
remplissage nettement plus élevés (tableau 1). Cependant, la
taille restreinte des grains limite la diffusion des porteurs et
l'absorption optique, ce qui entraine un photocourant et un
rendement de conversion énergétique nettement inférieurs a
ceux des dispositifs basés sur le DEE.

L'introduction d'anti-solvants dans ce processus de
cristallisation permet une désolvatation rapide et le
développement d'adhésifs intermédiaires bien organisés,



améliorant ainsi la morphologie et l'alignement du film de
pérovskite.

Fig. 7. a) Coupe transversale d’une cellule en pérovskite élaborée avec
l’antisolvant DEE, b) surface d’un film en pérovskite (DEE) a faible
magnitude (*x500), ¢c) morphologie de surface d’un film en pérovskite avec
DEE a fort grossissement (x20 000) ; d) morphologie de surface d’un film
en pérovskite avec CB a fort grossissement (<20 000).

Afin d’évaluer la qualité des films de pérovskite cristallisés
avec les deux antisolvants, des mesures de diffraction des
rayons X (XRD — X-Ray Diffraction) ont été effectuées. Les
diffractogrammes des deux échantillons, représentés a la
figure 3, révelent des pics cristallins caractéristiques de la
pérovskite, avec les plus intenses a 14,17°, 15,63°, 20,08°,
28,55° et 32,05°, ainsi que de la phase anatase des couches de
TiO> de type n a 25,38°, ainsi que du substrat FTO et des
¢électrodes en or. De plus, deux phases secondaires ont été
observées, 1’une correspondant au Pbl, a 12,72° et ’autre a la
phase intermédiaire MAI — Pbl, — DMSO.
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Fig. 3. Diagramme de diffraction des rayons X des films de pérovskite
traités avec les antisolvants DEE et CB

Les pics de la pérovskite se superposent presque parfaitement,
ce qui indique que les deux antisolvants ont généré des films
de pérovskite cristallins de haute qualité et une couverture
compléte du substrat. Toutefois, la profondeur de pénétration
du rayonnement incident étant supérieure a I’épaisseur de la
couche de pérovskite, les pics du FTO et du TiO, sont
également visibles (voir figure 3).
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IV. INFLUENCE DE L’ANTISOLVANT SUR LA PERFORMANCE
DES CELLULES SOLAIRES A BASE DE PEROVSKITE

L'anti-solvant joue un role important dans I'amélioration de
l'efficacité en favorisant un transport plus rapide des électrons,
principalement grace a sa capacité a controler la croissance
cristalline et & produire des films de pérovskite présentant
moins de défauts. La comparaison entre le DEE et le CB visait
a tester l'impact de l'anti-solvant sur les performances des
dispositifs solaires a base de CH3NH;3Pbl,6Clos. Le tableau 1
présente une comparaison des paramétres photovoltaiques
fournis par des cellules fabriquées a 1'aide de DEE et de CB.
Les deux antisolvants sont ajoutés 9 secondes aprés le début du
revétement par centrifugation de la couche de pérovskite, a une
température de 18°C et une humidité d'environ ~7 %.

Au total, 16 dispositifs ont été analysés pour chaque anti-
solvant a des fins de comparaison. Les dispositifs a base de
DEE atteignent une densité de courant de court-circuit presque
deux fois supérieure (17,1 vs 10,6 mA.cm2), probablement en
raison de 1'augmentation de la proportion de petits grains. Bien
que les films a base de DEE forment des cristaux plus petits
avec un nombre plus élevé de grains et de joints de grains, cela
n'entrave pas le transport de charge vers les électrodes. En
effet, les grains des films DEE sont plus compacts et mieux
interconnectés que les joints de grains des domaines
polycristallins plus grands, tels que ceux formés dans les films
a base de CB.

En conséquence directe, cela entraine des différences
importantes dans le PCE (le rendement de la cellule
photovoltaique) moyen, qui passe de 8,61 % a 5,82 %. Cela
peut  également  s'expliquer par les  conditions
environnementales d'utilisation du CB, qui s'évapore plus
lentement que le DEE, ce qui entraine une cristallisation moins
controlée de la pérovskite. D'autre part, les dispositifs a base
de CB présentent un facteur de remplissage plus élevé, avec
une amélioration de prés de ~18 % (59 % vs 48 %) et une
résistance en dérivation (227 vs 551 Q-cm?), ce qui révele une
réduction des voies de fuite et une extraction de charge plus
efficace. Cependant, le DEE favorise la génération de courant
¢levé au détriment de la résistance en dérivation, tandis que le
CB favorise les indicateurs de qualit¢ et de stabilité
¢lectroniques, mais limite considérablement le courant
photoélectrique.

TABLE 1. TABLEAU 1: MOYENNES DES CARACTERISTIQUES
PHOTOVOLTAIQUES (BALAYAGES DIRECT ET INVERSE) DES CELLULES
SOLAIRES UTILISANT DES ANTI-SOLVANTS A BASE DE DEE oU DE CB

Echantillons | Voc Jsc FF Rs Rsh PCE
V) | (mA/em?) | (%) | (Q/em?) | (Q /cm?) | (%)

Sc DEE 0,998 18,1 48 34 227 8,61
Sc CB 0,954 10,6 59 16 551 5,82

Le tableau 2 présente les paramétres électriques des
dispositifs champions, dont le comportement est presque
identique a celui des cellules générales. Le DEE fournit un
courant plus élevé, mais présente davantage de défauts ; le CB
offre une meilleure qualité de film, mais un courant plus faible.
Le dispositif champion DEE est le plus efficace dans
I'ensemble, malgré certaines imperfections, notamment une
hystérésis plus élevée, comme le montre la figure 3.



TABLE IL TABLEAU 2: DISPOSITIFS CHAMPIONS DE CELLULES
SOLAIRES UTILISANT DES ANTISOLVANTS A BASE DE DIETHYL-ETHER ET DE
CHLOROBENZENE

Cellules | Voc Jsc FF Rs Rsh PCE
Champions | (V) | (mA/em?) | (%) | (Q/em?) | (Q/em?) | (%)
Sc_DEE| 0,997 19,2 52 16 192 9,82
Sc_CB | 0,991 10,2 74 15 540 7,36
La figure 4 présente les courbes courant—tension des cellules
solaires de référence correspondant aux deux types

d’échantillons.
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Fig. 4. Caractéristique J(V) des dispositifs champions. Dans I'insert, on
peut voir un exemple d’essai contenant 8 dispositifs (cellules solaires).

V.

En résumé, la comparaison entre I'éther d’diéthyléther
(DEE) et le chlorobenzéne (CB) en tant qu'antisolvants met en
évidence l'influence considérable du choix du solvant sur la
qualité du film de pérovskite et les performances du dispositif.
Le DEE permet une meilleure couverture du film et une
meilleure infiltration dans la structure mésoporeuse, ce qui se
traduit par un photo-courant, une tension en circuit ouvert et un
rendement global nettement supérieurs.

CONCLUSION

A l'inverse, le CB produit des films avec une résistance de
shunt plus élevée et un meilleur facteur de remplissage, ce qui
indique une meilleure cohérence électronique et une fuite plus
faible. Cependant, la réduction significative du photocourant
limite 1'efficacité finale du dispositif. Ces résultats soulignent
que, si le diéthyléther reste plus efficace pour obtenir des
performances élevées, les avantages uniques du chlorobenzéne
suggerent un potentiel d'amélioration supplémentaire, par
exemple en intégrant ses propriétés de réduction des défauts a
des méthodes permettant d'augmenter l'absorption de la
lumicére et la génération de charge.
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