Substitution cationique et traitement thermique de (AgxCuix)2ZnSnS4 : vers
des absorbeurs a large bande interdite pour le photovoltaique tandem et
indoor.
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Les semi-conducteurs a large bande interdite ouvrent de nouvelles perspectives pour le photovoltaique
de prochaine génération, en particulier pour les doubles jonctions (tandem) et les applications en
environnement intérieur (indoor). Les composés chalcogénures quaternaires, tels que Cu2ZnSn(S,Se)s
(CZTSSe), offrent des propriétés optoélectroniques ajustables, une stabilit¢é chimique et une
compatibilité avec des éléments abondants et économiques [1]. Cependant, la bande interdite intrinséque
de CZTSSe (1.1-1.5 eV) reste non optimale pour les applications nécessitant une bande interdite plus
large. Pour surmonter cette limite, des stratégies d’alliage, telles que la substitution cationique, sont
mises en ceuvre pour ajuster leurs propriétés optoélectroniques [2].

Dans ce contexte, cette étude présente la synthése et la caractérisation de couches absorbantes (AgxCui-
x)2ZnSnS4 (ACZTS), substituées par ’argent (Ag) de maniere partielle ou compleéte (x=Ag/(Ag+Cu)).
Les couches minces ont ét¢ synthétisées par chimie en solution a partir de précurseurs cationiques et
anioniques, déposées par spin coating, puis traitées thermiquement a différentes températures dans un
four tubulaire sous atmosphere d'argon et de soufre. Les analyses structurelles, morphologiques et
chimiques (SEM/EDS, XRD, Raman et XPS) révélent une amélioration de la taille des grains, une
steechiométrie cationique optimisée, la confirmation de 1’état d’oxydation Ag" ainsi qu’une évolution
structurale de la kesterite vers la stannite aux fortes teneurs en Ag. Les mesures optiques (spectroscopie
de réflectance diffuse UV-Vis) montrent une augmentation de la bande interdite (> 1,5 eV).

Ces résultats montrent que (Ag,Cu)2ZnSnSs (ACZTS) est un absorbeur a large bande interdite
prometteur pour les applications photovoltaiques en tandem et en indoor. La substitution du cuivre par
I’argent permet d'ajuster la bande interdite, la position de la bande de valence et la structure cristalline,
tout en favorisant la croissance des grains et la pureté de phase. L'optimisation de la température de
traitement thermique permet d'améliorer encore la microstructure et la réponse optoélectronique. La
fabrication des dispositifs et leur évaluation photovoltaique sont en cours sur deux types de substrats :
standards (verre/Mo) et transparents (verre/FTO), ouvrant la voie a des cellules solaires a large bande
interdite semi-transparentes.
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