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Résumé

Parmi les semi-conducteurs quaternaires les plus promoteurs dans la fabrication des cellules
solaires en couches minces, Cu,ZnSnS, (CZTS) qui est devenu le plus semi-conducteur utilisé
comme couche absorbante, en raison de ses propriétés physiques (énergie de bande interdite
1.4-1.6 eV avec un grand coefficient d'absorption plus de 10* cm™), et de son faible coit et
surtout sa flexibilit¢ dans la combinaison de plusieurs composés chimiques. Dans le travail
présent, nous avons ¢laboré des couches minces CZTS sur des substrats en verre par deux
techniques chimiques CBD et spray pyrolyse et nous avons ensuite analysé les couches
¢laborées par des différentes techniques de caractérisation.

Dans la premicre partie dans ce travail, nous avons commencé par 1’¢élaboration des
couches CZTS par la technique CBD mais nous avons trouvé une difficulté par ce que dans le
cas d’un matériau quaternaire (CuyZnSnS,), la technique la plus efficace est de déposer le
matériau couche par couche (multicouche) et de faire un recuit sous H,S (sulfirisation) apres
la formation de chaque couche.

La deuxiéme partie, est consacrée a I’élaboration des couches CZTS par spray
pyrolyse en utilisant deux différentes solutions aqueuses sur des substrats chauffés a 300°C.
Nous avons donc choisi de varier les concentrations d'anions (S) et de cations (Cu, Zn, Sn).
Le but de ce choix est d’ajuster la steechiométrie de nos échantillons pour que le pourcentage
de cuivre soit plus proche de 25%; en revanche, le zinc et 1'étain sont autour de 12,5% et le
soufre a 50%, et aussi pour améliorer leurs propriétés optiques.

La diffraction des rayons X (DRX) a montré la formation d'une structure kestérite avec
des pics dominants dans les directions (112), (220) et (312). La spectroscopie Raman a
confirm¢ I'existence d'une contrainte de compression interne dans les couches minces CZTS.
L'analyse EDX a montr¢ une meilleure steechiométrie lors de 1'optimisation des
concentrations de précurseurs. Les films minces CZTS ont montré une faible transmission
optique et une absorbance optique supérieure & 5x104 cm™'. Ce qui conduit que les films
minces CZTS préparés par la technique de spray pyrolyse adaptés aux cellules solaires a base

de CZTS.

Mots clés : Cu2ZnSnS4, Spray pyrolyse, DRX, UV-visible, AFM, Raman.
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Introduction générale

Comme on le sait, le pétrole, le charbon et le gaz naturel produisent de 1'énergie lorsqu'ils sont
brilés. Cependant, malgré leurs avantages a bien des égards tels que la création d'électricité,
de véhicules a carburant, etc. Ces combustibles fossiles sont d'une part extrémement nocifs
pour I'homme et l'environnement et d'autre part des énergies non renouvelables et non
durables. Par conséquent, les scientifiques explorent le potentiel des énergies respectueuses de
I'environnement, renouvelables et durables. En effet, les ressources énergétiques
renouvelables, telles que 1'éolien, le solaire et 1'hydroélectricité, offrent des alternatives
propres aux énergies fossiles. Ils produisent peu ou pas de pollution ou de gaz a effet de serre,
ils se régénerent rapidement et peuvent €tre réutilisés encore et encore. Au sein de ces
énergies renouvelables et durables, 1'énergie solaire ou photovoltaique est la source d'énergie

la plus abondante et la plus puissante de la plancte.

Récemment, le déploiement de dispositifs photovoltaiques suscité beaucoup
d'attention dans le monde entier. Le rayonnement solaire recu sur terre en une heure
seulement est plus que ce que la population mondiale entiere consomme en un an. 3, 850,000
10" J d'énergie solaire recue par la surface de la Terre par an.7 heures d'énergie solaire dans
le déserts peuvent répondre a I’exigence d'énergie mondiale annuelle. Dans ce contexte, les
scientifiques du monde entier travaillent d'arrache-pied pour réduire les cotits de 1'énergie
solaire et s'attendent a ce qu'elle soit a un prix compétitif par rapport aux combustibles
fossiles. Le photovoltaique est une méthode de génération d'énergie ¢électrique en
convertissant le rayonnement solaire en électricité a courant continu a l'aide de semi-
conducteurs qui présentent l'effet photovoltaique. Actuellement, les dispositifs
photovoltaiques dépendent d'un certain nombre de composés couramment utilisés, tels que le
CdTe et le CIGSe, qui sont dangereux a manipuler et coliteux a obtenir. Malgré leur haut
rendement de 17% (CdTe) et 20,8% (CIGSe) [1, 2], la toxicité du cadmium et du sélénium et
la disponibilité, dans la crolte terrestre, de tellure, d’indium et de gallium utilisés

respectivement comme précurseurs du CdTe et du CIGSe suscitent des inquiétudes.

Le besoin de composés alternatifs qui sont abondants dans la crofite terrestre et non
toxiques devient essentiel pour la viabilit¢ a long terme des dispositifs photovoltaiques a
couches minces semi-conductrices. Compte tenu de toutes ces considérations, le film mince
de Cuivre Zinc Tin Sulfure Cu,ZnSnS, (CZTS) est apparu aujourd'’hui a l'avant-garde des

applications photovoltaiques industrielles en tant qu'écologiquement bénin, assez abondant
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sur notre planéte et alternative bon marché. De plus, en raison de son coefficient d'absorption
élevé jusqu'a 10* cm™, I'énergie directe de la bande interdite E; de 1,4 a 1,5 eV et la
conductivité de type p, le film mince CZTS est trés approprié pour étre utilis€ comme

absorbeur dans les dispositifs de cellules solaires.

Par conséquent, dans cette recherche, nous visons a élaborer des couches minces
CZTS sur des substrats a faible cout (verre), par deux techniques d’¢élaboration : CBD et spray
de pyrolyse, en changeant les concentrations des précurseurs. Cette theése est structurée en

quatre chapitres:

Le chapitre 1 de la thése décrit les problémes fournit par les combustibles de fossiles et
d'économie d'énergie ainsi que le besoin d'énergie solaire avec une description des cellules
solaires a couches minces. Ce chapitre tente également de donner une image de divers
matériaux possibles pour les applications de dispositifs photovoltaiques, y compris le «Si» et

divers semi-conducteurs composés.

Le chapitre 2 présente une discussion détaillée sur le matériau CZTS, y compris les
propriétés structurelles et optoélectroniques. Une revue détaillée des couches CZTS déposés
en utilisant diverses techniques sous vide et hors vide est présentée. A partir du rapport du
premier appareil basé sur CZTS, le chemin vers le niveau d'efficacité actuel est également

expliqué en détail.

Le chapitre 3 décrit 1'¢laboration des couches minces CZTS par deux techniques (CBD et
spray de pyrolyse), le processus de dépot des couches minces, la préparation des films minces
CZTS. Les couches minces CZTS ¢élaborés sont analysés utilisant des différentes techniques

de caractérisation.

e La microscopie électronique a balayage (MEB) et la microscopie a force atomique
(AFM) pour déterminer la morphologie. L analyse dispersive en énergie (MEB couplé
a I'EDAX) pour déterminer la composition chimique de nos couches.

e La diffraction des rayons X (DRX) et la spectroscopie Raman pour déterminer les
propriétés structurales.

e La spectrophotométrie UV-visible pour mesurer la transmittance, I’absorbance des

Echantillons et ainsi déterminer la valeur de leur bande interdite.
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Le chapitre 4 représente une discussion détaillé des différents résultats des caractérisations
utilisées sur nos couches minces et cela nous a donné une image sur la qualité de nos couches

¢laborées.

Références
[1] First Solar établit un record mondial d'efficacité de modules en couches minces de 17,0%.

https://www.notre-planete.info/actualites/4434-rendement-record-cellule-photovoltaique

[2] Philip Jackson* , Dimitrios Hariskos, Roland Wuerz, Wiltraud Wischmann, and Michael
Powalla, Compositional investigation of potassium doped Cu(In,Ga)Se, solar cells with

efficiencies up to 20.8%, Phys. StatusSolidi RRL 8, No. 3, 219-222 (2014).
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Dans ce chapitre, Nous avons posé les problémes fournis par les combustibles de
fossiles et I'économie de I'énergie ainsi que le besoin de 1'énergie solaire avec une description
des cellules solaires a couches minces et notre choix de matériau Cu,ZnSnS, pour cette étude
comme une bonne alternative au CIGS. Donc nous avons aussi présenté une ¢étude

comparative entre ces deux matériaux et leur position dans les travaux actuels.
I.1 Apercu :

Paris (France)

Figure I.1Les grandes villes du monde avant / apres le confinement au mois de mars 2020[1-

3]
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Figure 1.2 la diminution des niveaux de la pollution en chine (NASA) [4]

Dans La figure 1.1, on voie que la pollution atmosphérique est quasiment disparu et le
ciel s’est éclairci en raison de ’arrét de la plus part des activités industrielles ainsi que les
véhicules aprés le confinement survenu en mars 2020 a cause de 1’épidémie de corona virus
dans tout le monde, cette disparition de la pollution est confirmé aussi par la NASA par des
images satellite publiés montrant une « baisse spectaculaire » des niveaux de pollution en
Chine. Les taches marronnates et jaune ont laiss¢ place a du bleu clair, symbole de
la réduction des niveaux de dioxyde d’azote émis par les véhicules et les installations
industrielles (Voir figure 1.2) [4]. De 1a on peut dire que cette épidémie a donné une legon a

I’humanité sur la nécessité de passer vers une énergie verte.
1.2 Le probleme de 1'énergie :

Selon des études récentes [7], la demande mondiale d'énergie devrait augmenter
d'environ 50% au cours des 25 prochaines années. Les combustibles fossiles tels que le gaz
naturel, le charbon et le pétrole représentent plus de 80% de la consommation mondiale
d'énergie. Ces carburants produisent des gaz a effet de serre lors de leur combustion. De plus,
1'énergie produite a partir de ces sources devient chére. La recherche d’alternatives durables
est également motivée par la reconnaissance croissante de la demande d’énergie de
I’humanité entraine déja des changements climatiques qui auront de graves conséquences a
long terme pour la planéte. Par exemple, les émissions de gaz a effet de serre (GES)
provenant des navires pourraient augmenter jusqu'a 250% d'ici 2050 par rapport a leurs
niveaux de 2012, en raison de I'augmentation des volumes mondiaux de foret [5] Les gaz a

effet de serre les plus répandus sont le méthane et le dioxyde de carbone. Ces gaz
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emprisonnent la chaleur dans l'atmospheére terrestre en absorbant le rayonnement infrarouge,
ce qui contribue au réchauffement climatique. De plus, les émissions de polluants, comme les
oxydes d'azote et les oxydes de soufre, communs a de nombreuses sources de combustibles
fossiles, ont des effets néfastes sur l'environnement et peuvent entrainer des problémes tels
que les pluies acides et le smog. Le fait que les ressources pétrolieres devraient s'épuiser dans
un délai relativement court, 1'augmentation correspondante des prix des produits pétroliers, et
l'utilisation des ressources en combustibles fossiles a des fins politiques affectera le
développement social et économique dans le monde [6]. Les centrales nucléaires posent
¢galement des problémes liés au traitement du combustible et au déversement de combustible

irradié.

Ce qu'il faut pour lutter contre ces problémes, c'est une véritable énergie renouvelable,
c'est-a-dire des technologies basées sur une énergie inépuisable. Ceux disponibles sur terre
sont I'énergie géothermique, 1'énergie de l'interaction de la terre et de la lune (forces de marée)
et I'énergie solaire. Ces derniers peuvent étre subdivisés en hydroélectricité, énergie éolienne,
biomasse / biocarburant et centrales thermiques photovoltaiques / solaires / systemes de
chauffage solaire (toutes ces formes d'énergie peuvent éventuellement €tre retracées jusqu'a la

création par le soleil, c'est-a-dire 1'énergie solaire.

World energy consumplion
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Figure 1.3 Consommation mondiale d'énergie par carburant jusqu'en 2020[7].

Sur la base de 1'examen statistique BP 2019 de I'énergie mondiale. Les quantités sont
mesurées en équivalence énergétique. Les «autres renouvellements» comprennent un

certain nombre de types d'énergies renouvelables, notamment 1'éolien, le solaire, la



Chapitre I : L’énergie photovoltaique et cellules solaires a couches minces Thése de doctorat : N.SEBAA

géothermie et la sciure de bois briilée pour fournir de 1'¢lectricité. Les biocarburants tels

que I'éthanol sont inclus dans «Pétrole» [7].
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Figure I. 4 Emissions de dioxyde de carbone (CO;) par région [8]

La Figure 1.4 représente les pays du monde émettent des quantités tres différentes de
gaz piégeant la chaleur dans l'atmosphere. ces données compilées par I'Agence internationale
de I'énergie, qui estime les émissions de dioxyde de carbone (CO;) provenant de la
combustion du charbon, du gaz naturel, du pétrole et d'autres combustibles, y compris les

déchets industriels et les déchets municipaux non renouvelables [8].
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1.3 L’énergie solaire :

Les tendances actuelles suggerent que 1'énergie solaire jouera un role vital dans la
future de la production d'énergie. En effet, 1'énergie solaire a elle seule a la capacité de
répondre a tous les besoins énergétiques dans un avenir prévisible. Le soleil dépose ~ 120 000
TW de rayonnement électromagnétique a la surface de la Terre, dépassant de loin les besoins
humains méme dans les scénarios de demande d'énergie les plus agressifs. Couvrir seulement
0,16% des terres sur Terre avec des systemes de conversion solaire efficaces a 10% fournirait
20 TW d'¢lectricité, qui représente prés du double du taux de consommation actuel de
I’énergie fossile (ou équivalent de 20 000 usines de fission nucléaire de 1-GW,) [9-10]. Ces
comparaisons illustrent I'ampleur incroyable de la ressource solaire, fournissant un flux

d'énergie beaucoup plus puissant que la technologie humaine actuelle ne peut atteindre.

Une source d'énergie solaire fournit des produits sans pollution, autonomes, fiables,
fonctionnement silencieux, a long terme, sans entretien et tout au long de 1'année, a un cofit
modéré. Malgré tous ces avantages des cellules solaires et pres de 55 ans apres leur invention,
ce dispositif ne génere que 0,04% de I'¢lectricité du réseau mondial, principalement en raison
du colit ¢élevé des cellules solaires, ce qui en fait hors de portée du consommateur commun.
D'aprées I'analyse statistique de la consommation mondiale d'énergie en 2007, 30% de I'énergie
¢lectrique est produite a partir du charbon, 16% a partir du gaz naturel, 15% a partir de
générateurs d'eau, 9% a partir de pétrole, 4% a partir de réacteurs nucléaires et seulement 1%

des cellules solaires [11].

Les pays occidentaux tels que les Etats-Unis, I'Allemagne, le Japon, le Brésil, I'Italie,
I'Espagne et de nombreux autres pays européens se tournent vers la production d'énergie
¢lectrique a partir de cellules solaires, en raison des investissements €levés en capital, des
rayonnements et des émissions de dioxyde de carbone associés au charbon. Centrales

¢lectriques, a base nucléaire, a base de gaz et a base de pétrole.
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1.4 Les Cellules solaires

Une cellule solaire est un dispositif optoélectronique qui, par effet photoélectrique,
convertit directement la lumiere du soleil en électricité. Son objectif est de générer de
I'énergie électrique. Le cceur d'une cellule solaire est la jonction p-n semi-conductrice. Une
fois la lumiére du soleil absorbée, une paire électron-trou est créée et séparée par la jonction
produisant un courant et une tension aux bornes des contacts. Des contacts métalliques sur les
bords de la jonction p-n permettent une dissipation de puissance lorsqu'une charge est

directement connectée (figure 1.5).

Front contact

A-type region =

p-type region -~

Back contact i

Figure L5 Principe de la cellule solaire de type jonction p-n
1.4.1 Différents types des cellules solaires

Les cellules solaires photovoltaiques sont classées en différentes classes s’appellent

générations comme discuté dans les sections suivantes :
1.4.1.1 La premiere génération

Les cellules solaires de premiére génération sont produites sur des plaques de silicium.
C'est la technologie la plus ancienne et la plus populaire en raison de son efficacité
énergétique ¢levée. La technologie a base de plaquettes de silicium est en outre classée en

deux sous-groupes nommeés

> Cellule solaire en silicium monocristallin.

» Cellule solaire en silicium polycristallin.
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(b)
Figure L6 cellules solaires de la premeiére génération : (a) Monocristallin ; (b) Polycristallin [12]
> Cellule solaire en silicium monocristallin

La cellule solaire monocristalline, comme son nom l'indique, est fabriquée a partir de
monocristaux de silicium par un procédé¢ appelé procédé Czochralski [13]-[14]. Au cours du
processus de fabrication, les cristaux de Si sont découpés a partir des lingots de grande taille.
Ces grandes productions monocristallines nécessitent un traitement précis car le processus de
«recristallisation» de la cellule est plus colteux et multi-processus. L'efficacité¢ des cellules

solaires en silicium monocristallin monocristallinse situe entre 17% et 18% [15].
» Cellule solaire en silicium polycristallin

Les modules PV polycristallins sont généralement composés d'un certain nombre de cristaux
différents, couplés les uns aux autres dans une seule cellule. Le traitement des cellules solaires
en Si polycristallin est plus économique, elles sont produites en refroidissant un moule en
graphite rempli de silicium fondu. Les cellules solaires en Si polycristallin sont actuellement
les cellules solaires les plus populaires. On pense qu'ils occuperaient la plupart de la
production de cellules solaires dans le monde jusqu'a 48% en 2008 [16]. Lors de la
solidification du silicium fondu, diverses structures cristallines se forment. ils sont légérement
moins chers a fabriquer que les panneaux solaires en silicium monocristallin, mais sont moins

efficaces ~ 12% - 14% [17].
1.4.1.2 La deuxiéme génération - Cellules solaires en couche mince

La plupart des cellules solaires a couches minces et a-Si sont des cellules solaires de
deuxiéme génération, et sont plus économiques que les cellules solaires la premiere
génération. Les cellules de silicium ont des couches absorbant la lumiere jusqu'a 350 um
d'épaisseur, tandis que les cellules solaires en couches minces ont une trés fine couche

absorbant la lumiére, généralement de 1'ordre de 1 um d'épaisseur [18]. Les cellules solaires

10
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en couche mince sont classées comme suivant : a-Si, CdTe,et CIGS (copper indium gallium

di-selenide).

» Silicium amorphe (a-Si)
Les modules PV en Si amorphe (a-Si) sont les cellules solaires primitives qui sont les
premiceres a étre fabriquées industriellement.Les cellules solaires amorphes (a-Si) peuvent étre
fabriquées a basse température de traitement, permettant ainsi l'utilisation de divers substrats
en polymere et autres substrats flexibles a faible cofit.Ces substrats nécessitent une plus petite
quantité d'énergie pour le traitement [19]. Par conséquent, la cellule solaire amorphe a-Si est
relativement moins chére et largement disponible. Le mot "amorphe" en ce qui concerne la
cellule solaire signifie que le matériau de silicium comprenant de la cellule n'a pas un
arrangement défini d'atomes dans le réseau, une structure non cristalline ou peu structurée.
Celles-ci sont fabriquées en revétant le matériau de silicium dopée sur I’arriére du substrat /
plaque de verre.Le probléme principal d'une cellule solaire a-Si est son efficacité médiocre et
presque instable. Le rendement de la cellule tombe automatiquement au niveau du module
PV.Actuellement, l'efficacit¢ des modules photovoltaiques commerciaux varie entre 4% et
8%.Ils peuvent étre facilement utilisés a des températures €levées et conviennent aux

conditions climatiques changeantes ou le soleil brille pendant quelques heures [20].

» Tellurure de cadmium (CdTe)
Parmi les cellules solaires a couches minces, le tellurure de cadmium (CdTe) est 1'un des
principaux candidats pour le développement de dispositifs photovoltaiques (PV) moins chers
et économiquement viables, et c'est également la premiere technologie photovoltaique a faible
cout [15] [21] [22]. Le CdTe a une energie de gap de ~ 1,5 eV ainsi qu'un coefficient
d'absorption optique et une stabilité chimique élevés. Ces propriétés font du CdTe le matériau
le plus attrayant pour la conception de cellules solaires en couches minces. Il est généralement
construit en sandwich entre les couches sulfure de cadmiumpour former une diode de jonction
p-n.les multiples couches de cellules solaires de CdTe sont coatedon au substrat en utilisant
différentes méthodes économiques.Par conséquent, son efficacit¢ fonctionne généralement
entre 9% et 11% [15][23]. Les cellules solaires CdTe peuvent étre réalisées sur des substrats
polymeres et flexibles.Cependant, il existe divers problémes environnementaux avec le
composant cadmium des cellules solaires.Le cadmium est considéré comme un métal lourd et

un agent toxique potentiel qui peut s'accumuler dans le corps humain, les animaux et les

11
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plantes. L'élimination des matériaux toxiques a base de Cd ainsi que leur recyclage peut étre
trés coliteux et préjudiciable a notre environnement et a notre société [24] [20].
Par conséquent,la raret¢ de cadmium et les risques environnementaux associés a son

utilisation sont les principaux problémes de cette technologie CdTe [22] - [25].

» Séléniure de cuivre, d'indium et de gallium (CIGS) :
Le CIGS est la technologie des couches minces qui offre aujourd’hui une plus grande
efficacité au niveau du laboratoire [17]. Le CIGS présente certains avantages comme sa bande
interdite accordable allant du CIS pur (1,0 eV) au CGS pur (1,7 V), un o élevé (10° cm™)
[26], et une technologie mature depuis plus de 20 ans. Le meilleur résultat (20,8% de
Zentrumfuer Sonnenenergie, und Wasserstoff, Forschung en Allemagne) a été atteint avec un
absorbeur CIGS co-évaporé sur du verre revétu de Mo, incorporé en outre dans une

hétérojonction avec du CdS et complété par une couche de fenétre ZnO [26].

Malgré la promesse de couches minces de CIGS chalcopyrite et CdTe, les deux
technologies s'appuient sur des éléments qui sont rares dans la crofite terrestre. Pour atteindre
l'objectif de la technologie photovoltaique rapport cott-efficacité, il est nécessaire d'explorer
de nouveau matériau quaternaire comme Cu,ZnSnSsou CZTS qui est un nouveau matériau

absorbeur pour les cellules solaires en couches mince.

1.4.2 Pour quoi les kestérites ?

Les kestérites sont des matériaux trés prometteurs, étant composés d'é¢léments peu
cotteux, largement disponibles et non toxiques (bien que du sélénium soit parfois ajouté a
l'alliage) et présentant des propriétés souhaitables pour les applications photovoltaiques en
couches minces. Il est nécessaire de développer des matériaux alternatifs absorbant la lumicre
qui contiennent des constituants riches en terre. La figure 1.7 illustre 1'abondance des ¢léments

dans la nature.
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Figure I.7Abondance des éléments chimiques dans la crotite terrestre [27]

1.4.3 Le Composé CZTS comme alternative au CIGS :

Au cours des deux derniéres décennies, de nombreux efforts ont été consacrés au
développement d'une nouvelle classe de composés quaternaires comme candidats possibles
pour remplacer les CIGS dans les cellules solaires a couches minces. Ces matériaux peuvent
étre considérés comme une dérivation de la structure de la chalcopyrite CIGS, par un
processus connu sous le nom de «substitution croisée», consistant a remplacer un élément (In
ou Ga dans le cas présent) par un couple de deux éléments de groupes différents du tableau
périodique, garder fixe le rapport entre le nombre d'atomes et les électrons de valence. Les
matériaux résultants sont donc un composé quaternaire donné par la formule chimique Cu,-II-
IV-VI4, ou VI est un ¢lément chalcogeéne (S ou Se) tandis que II et IV représentent divalent

(Zn, Cd, Fe) et tétravalent (Sn, Ge, Si), respectivement.

La formation de composés I, — II — IV — VI, comme CZTSSe peut étre obtenue aussi
a partir d'un semi-conducteur II — VI par remplacement séquentiel de cations dans lesquels la
régle d'octet est respectée et la charge totale reste neutre (voir figure 8). Parmi les composés
Cup-II-IV-VI4 possibles (figure 1.8), les kesérites (CZTS(Se)) sont les plus étudiées et
I'amélioration rapide des performances photovoltaiques obtenue ces derni¢res années rend ces

matériaux encore plus attractifs.
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Figure 1.8 La formation de composés steechiométriques 1,—I1 —IV-V1, peut étre obtenue par un

remplacement séquentiel des cations [28].

Le présent travail se concentre sur le composé Cu,ZnSnS, et il est consacré a clarifier

certaines questions qui peuvent étre importantes a la fois pour une meilleure compréhension

des propriétés physiques du matériau et pour son application en tant que couche absorbante

dans les dispositifs photovoltaiques.

1.4.4 Etude comparative entre CZTS et CIGS

Le CIGS n'est pas soumis a des réactions de décomposition a la surface ou au contact
arriere. Inversement, le CZTS (e) est soumis a (i) la décomposition en chalcogénures
binaires et la perte de SnS a la surface en raison de la volatilité¢ du SnS [29], et (ii) la
décomposition en chalcogénures binaires en réagissant avec le contact arriere Mo [16].
Le CIGS a une région monophasique plus large dans l'espace de potentiel chimique
que le CTZS (e). En fait, le CIGS peut tolérer environ 4% d'écarts (absolus) de
steechiométrie, alors que le CZTS (e) ne peut tolérer qu'environ 2% d'écarts (absolus)
sans précipiter les phases secondaires [30]. La phase secondaire la moins dangereuse
qui puisse se former est ZnS (e), ce qui explique en partie pourquoi des conditions de
croissance pauvres en Cu riches en Zn sont nécessaires pour un CZTS (e) a haute
efficacité.

Le CZTS(e) peut exister en deux phases, la kestérite et la stannite, avec des énergies
de formation tres similaires, la kestérite étant 1égeérement favorisée [28]. Parce que la
phase stannite a une bande interdite plus étroite d'environ 0,1 eV, il peut piéger les

porteurs et réduire 1'écart de recombinaison efficace dans le volume CZTS(e).
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Inversement, le CIGS steechiométrique existe dans la structure de la chalcopyrite sans

phases concurrentes du CIGS.

Tableau 1.1 Etude comparative entre CZTS et CIGS avec des propriétés différentes.

Propriétés CZTS CIGS Réf.
Constantes de réseau (a, c) A a=5.427, a=5.6-5.8, [31]
b=10.840  ¢=11.0-11.5

Groupe d'espace 14 /142m 142d

Structure cristalline Tetragonal  Tetragonal  [32]
Densité (g / cm3) 4.56 5.7 [32]
Bande interdite (eV) 1.4-1.5 1.0-1.7 [33]
Coefficient d'absorption. (cm ) 10 10*-10° [34]
Concentrations des porteurs (cm h 10"°-10% 10'71® [35]
Majorité / minorité a vie des transporteurs (ns)  15/2.5 250 [36]
Densité de courant (mA / cm?) 10°-10° 10° [37]
Point de fusion (°C) 990 1070-990 [38]
Efficacité (%) 8.4 22.6 [39, 40]

1.4.5 Cellules solaires a base de Cu,ZnSnS;:

L'architecture standard des dispositifs des cellules solaires CZTS, illustrée a la figure
1.9, est empruntée exactement a l'architecture tres réussie des dispositifs CIGS, le CIGS étant
remplacé par le CZTS. La combinaison de matériaux a été inventée par la sociét¢é ARCO en
1987 [41]. 1l peut étre classé comme une cellule solaire a hétérojonction p-n plane. L'interface
CZTS / CdS est classée "hétéro-interface". La physique générale des dispositifs de ce type de
cellules solaires a hétérojonction est traitée dans les livres classiques sur les semi-conducteurs

[42]. Le principe qui fait fonctionner une cellule solaire CZTS est montré dans la figure 1.9
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Sad,
hm" Elagy

Figure L.9: Architecture standard des appareils d'une cellule solaire CZTS. Les épaisseurs de
couche sont indicatives. Les symboles e et h" représentent des électrons et des trous photo
géneres en CZTS par absorption de photons qui sont effectivement séparés et atteignent leurs
contacts respectifs. Les symboles p, n et n" font référence au type de dopage des matériaux [43].

Ali-Fadt 8% FTy kiak, W

Figure 1.10 Coupe SEM d'une cellule solaire CZTS typique préparée au Centre solaire

d'Angstrom, superposée par un schéma du diagramme de bande d'une cellule solaire CZTS [44]
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1.5 Tendances actuelles de la recherche :

La puissance de l'efficacité de conversion de différents types de cellules solaires est
améliorée avec le temps. Les différents types de technologies photovoltaiques basées sur
la recherche dans le monde ayant les meilleurs rendements de conversion de puissance de
1976 a 2018 sont illustrés dans la figure I.11. Ce graphique d'information a été publié par
Laboratoire National d'énergie Renouvelable (NREL) du Département de I'énergie des
Etats-Unis. Dans un graphique donné, différents schémas de couleurs montrent différentes
technologies, qui sont indiquées dans le tableau 1.2. Les tendances actuelles dans la
recherche sur les dispositifs photovoltaiques basés sur la technologie des couches minces

sont les suivantes:

e CIGS
e (CdTe
e CFTS

o Keseterite

e Pérovskite

Tableau 1.2: Technologies des dispositifs

N°  couleur Type de dispositif Description

1 - Cellules multi-jonction 1. Arséniure de gallium (GaAs)
i1. Panneaux solaires sur vaisseau spatial

1i1. Concentrateur PV

2 - Cellules Si cristallines 1. Monocristallin
ii. multi cristallin
3 Technologies de couche 1. Si amorphe
mince it. CIGS
iii. CdTe
4 - PV émergents i. Cellules solaires a base de CZT (S, Se)

i1. Cellules solaires sensibilisées aux
colorants

iii. Cellules solaires a points quantiques
iv. Cellules solaires organiques

v. Cellules solaires en pérovskite
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Figure I.11: Efficacité de conversion des meilleures cellules solaires de recherche (NVREZ) [13]
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Dans ce chapitre, je présenterai d'abord les propriétés fondamentales de (CZTS).
Ensuite, je donnerai un bref apercu des méthodes de dépot des films minces CZTS ainsi que

de 1'évolution des cellules solaires a couches minces a base de CZTS.
I1.1 Histoire et besoins de recherche :

Les couches minces CZTS présentent une conductivité de type p, une énergie de gap
1,44-1,51 eV et absorption optique élevée attient 10* cm™, la premiére preuve de l'effet PV
dans les hétérojonctions CZTS a été signalée par Ito et Nakazawa a 1988 [1], utilisant un film
mince Cu,ZnSnS; déposé par pulvérisation cathodique par faisceau d'atomes. Apres, de
nombreux travaux ont été consacrés au développement de ce matériau en tant que couche
absorbante et les recherches approfondies ont conduit a une amélioration rapide et continue
des performances des cellules solaires CZTS. Un rendement de 6,7% a été rapporté en 2008
par le groupe japonais dirigé par Katagiri [2], en utilisant un film mince Cu,ZnSnS4 déposé
par technique de co-pulvérisation. Une amélioration rapide a ensuite ét¢ démontrée: en 2011,
le groupe IBM [3] a signalé une cellule solaire d'un rendement de 8,4% obtenue a partir de
CZTS co-évaporé, des sous-modules CZTS a base de dépdt sous vide (environ 5 x 5 cm?)
avec un rendement augmentant de 6,2 [4] a 8,6% [5] ont été rapportés par « Solar Frontier »
entre 2011 et 2012 et un rendement de 9,2% a ¢été atteinte [6]. Puis a 8.6 et 10.8 en 2014 et
2015 respectivement [7-8]. Le record mondial actuel du rendement des cellules solaires a
couches minces a base de CZTS est de 11%, ce qui a été rapporté par Rujun Sun et al. En
2018 [9]. L'évolution de l'efficacité de conversion de puissance des cellules solaires a base de
CZTS est résumée dans la figure II.1.Selon la figure 1.2, de nombreuses publications ont été

publiées au cours des années dans le but d'améliorer I'efficacité des cellules solaires CZTS.
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Figure I1.1 Evolution de l'efficacité de conversion des cellules solaires a couches minces utilisant le

CZTS comme une couche absorbante.
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Figure I1.2 Evolution du nombre de publications par an pour le CZTS jusqu'en septembre 2018 [10]
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I1.2 Structure cristalline et polymorphe :

Cristallographiquement, le CZTS a deux structures principales, connues sous le nom
de type stannite et de type kesterite. Les deux sont des structures tétragonales, consistant en
un réseau cubique fermé d'anions soufrés, avec des cations occupant la moiti¢ des vides
tétraédriques, avec un empilement similaire au zinc blende. Les différences structurelles sont
liées a un ordre différent dans le sous-réseau cationique: kesterite, avec le groupe d'espace /4,
se caractérise par des couches cationiques alternées de CuSn, CuZn, CuSn et CuZn a z = 0,
1/4, 1/2 et 3/4, respectivement, alors que dans la structure stannite, avec symétrie, les couches
de ZnS s'alternent avec les couches de CuS. Les ions étain et soufre occupent les mémes
positions de réseau dans les deux structures. Les super cellules tétragonales de kesterite et de
stannite sont reportées sur la figure I1.3. Cependant, le matériau CZTS apparait généralement

en phase kestérite car il est thermodynamiquement plus stable par rapport au type stannite
[15-16].
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Figure I1 .3 Représentations schématiques des structures kesterite (a) et stannite (b) [17]
I1.2.1 Phases secondaires dans les couches minces CZTS :

Le controle de la stabilité de phase est un point central pour le développement de
couches absorbantes CZTS de haute qualité. La représentation du systéme quaternaire Cu-Zn-
Sn-S est évidemment assez complexe car les composés quaternaires nécessiteraient un
diagramme en quatre dimensions, et la température introduirait également une variable

supplémentaire. Ce probleme peut étre simplifié en considérant un diagramme de phase
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pseudo-ternaire dans lequel un équilibre parfait entre le métal et le soufre est supposé. Cela
signifie que la quantité de soufre incorporée dans le matériau est supposée dépendre

uniquement de la quantité de métaux et de leur valence: Cu(l), Zn(II) and Sn(IV).

Un systéme quasi-ternaire d'intérét pratique pour Cu,ZnSnSy est Cu,S — ZnS — SnS,. Les
¢quilibres de phase ont été étudiés par Ole kseyuk et al [20], qui a présenté le diagramme de

phase, présenté sur la figure I1.5, pour le systeme a 400 ° C.

Une région de stabilité trés étroite est attendue pour le CZTS, qui montre une seule
phase Cu,ZnSnS, uniquement dans la petite zone remplie au centre du diagramme. Les
variations de stecechiométrie hors de cette région conduisent a la formation de phases
secondaires supplémentaires. Selon la composition du systéme, différentes phases secondaires
sont attendues et sont illustrées a la figure II.5, dans les régions correspondantes du
diagramme de phase. Les composés Cu,S peuvent étre attendus pour les compositions riches
en Cu, ainsi que pour la stoechiométrie pauvre en Sn et Zn. Dans cette derniére région, des
phases ternaires Cu-Sn-S sont également attendues. Aucun composé ternaire stable ne devrait
se former ni entre ZnS et SnS; ni entre ZnS et Cu,S. Le ZnS est prévu en une seule phase (aux
cotés du CZTS) pour une composition riche en Zn. Pour les échantillons pauvres en cuivre ou
riches en Sn, un deuxiéme composé quaternaire Cu,ZnSn;Sg (découvert par Ole kseyuk et al.
Dans [20]) est également attendu de la réaction de SnS, et CZTS a 700 ° C. Il convient de
souligner qu'en raison de I'hypothése précédente d'un équilibre parfait entre le soufre et les
métaux, seuls les composés secondaires avec Cu (I), Zn (II) et Sn (IV) sont pris en compte
dans le schéma du systeme Cu,S-ZnS-SnS,, tandis que ceux impliquant des métaux dans
différents états d'oxydation (tels que Cu,SnS4, CuzSnSs ou CusSnSe) ne sont pas pris en

compte.

Une large liste de composés parasites possibles (également détectés comme produits
de réaction lors de la formation de CZTS [21, 22] ou sous forme de phases séparées dans les

films CZTS finaux [23, 24]) sont rapportés dans le tableau 1 [25,26].
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Figure I1.5 Diagramme des phases ternaires adapté de la référence [20], montrant les phases
secondaires attendues a 400 ° C.
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Figure I1.6 Diagramme de phase ternaire définissant les étiquettes de composition utilisées tout au
long de ce texte.

Tableau I1.1 : Phases secondaires du systeme Cu-Zn-Sn-S. Pour chaque matériau, la région de

stabilité, la structure cristalline, ['énergie de gap E, et la carte XRD sont rapportées [27]

Formule Minéral La stabilité Structure Eg (eV) Carte
chimique XRD
CuS Covellite T <507°C hexagonal 1.7 06-0464
75-2233
Cu,S Low- 0°C <T'<104°C orthorhombique 1.18 23-0961
Chalcocite 73-1138
Cu,S High- 90°C <7< 435°C hexagonal 84-0206
Chalcocite
CuoSs Dignité 72°C<T<1130°C rhomboédre 1.8 47-1748
84-1770
Cuz1S16 Djurleite T<93°C orthorhombique 1.4 42-0564
83-1463
Cu;S4 Anilite T<75°C orthorhombique 72-0617
2H-ZnS Wurtzite hexagonal 3.91 79-2204
ZnS Sphalérite cubique 3.54 05-0566
71-5975
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o-SnS Herzenbergite Tie< 605°C orthorhombique 1.3 83-1758
(Amnm)
B-SnS T e 605°C 73-1859
(Pbnm)
Sn,S3 Ottémanite 1 75-2183
2H-SnS2 Berndtite T et = 870°C hexagonal 2.2 23-0677
83-1705
4H-SnS2 21-1231
Cu,SnS; T>400°C Cubique 0.96
Cu,SnSs3 T<400°C tétragone 1.35
CusSnS4 Isostanite orthorhombique 1.60 36-0218
CusSnSs Synthétique Teir<537°C rhomboedre 36-0053
CuyZnSnSs Kieserite tetragonal 1.5 26-0575

I1.2.2 Détection des phases secondaires dans le CZTS

La diffraction des rayons X (DRX) et la spectroscopie Raman sont généralement
utilisées comme techniques complémentaires pour caractériser les échantillons CZTS. Les
phases secondaires Cu,.,S, ainsi que les composés Sn,Sy (SnS, SnS, et Sn,S3) peuvent étre
facilement identifiés par diffraction des rayons X, montrant des pics de diffraction clairement
distincts de ceux du CZTS. Cependant, comme le montre la figure 11.7 [28]. Les phases ZnS
et Cu,SnSy; (CTS) sont assez difficiles a distinguer de la phase CZTS. En effet, la phase
cubique ZnS la plus probable montre une structure cristalline trés similaire a CZTS. Par
conséquent, le diagramme de diffraction ZnS est superposé a celui CZTS. Parmi les composés
CTS, seule la phase orthorhombique Cu;SnS, peut étre détectée dans les échantillons CZTS
par DRX, alors que des problémes similaires & ZnS se rencontrent pour les composés
Cu,SnS;: en raison de leur symétrie et constante de réseau similaires avec CZTS, les pics de

diffraction du Cu,SnS; cubique et tétragonal sont superposés a ceux de la phase CZTS [29].
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Figure I1.7 Diffractogrammes DRX simulés pour les phases kieserite CZTS, CTS et ZnS [28].

La spectroscopie Raman est un autre moyen de distinguer les éventuelles phases
secondaires présentes dans les échantillons CZTS. Il faut cependant noter qu'avec les sources
d'excitation laser typiques (300- 650 nm) utilisées en spectroscopie Raman, la profondeur de
pénétration de la lumicre est de I'ordre de cent nanomeétres ou moins et donc seule la région de
surface des échantillons peut étre explorée une configuration planaire. Une analyse
approfondie peut étre effectuée en utilisant la section efficace de I'échantillon ou en mesurant

les spectres Raman tout en pulvérisant I'échantillon a différentes profondeurs.

Un spectre Raman clair d'un échantillon de Cu,ZnSnS4 (mesuré sur une poudre mono
grain) montrant tous les pics caractéristiques CZTS est rapporté dans [30] et il est montré ici
sur la figure 11.8. Une liste des pics Raman d'autres phases d'intérét pratique est présentée

dans le tableau I1.2.
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Figure I1.8 Spectre Raman typique d'une poudre mono grain Cu,ZnSnS, [30]

Raman Shift (cm™) Références
CZTS 338, 287, 351, 368, 257 [30, 31]
ZnS 352,275 [32]
Cu,SnS; (tetragonal) 337,352,297 [34, 33]
Cu,SnS; (cubique) 303, 356 [34, 33]
Cu3SnS4 318, 295, 348 [34, 33]
CuzsS 476 [31]
SnS 160, 190, 219 [35]
Sn,S; 307 [35]
SnS, 215,315 [35]

Tableau I1.2 Pics Raman signalés de CZTS et phases ternaires et binaires associées.

En regardant ces données, il apparait que les principaux pics vibrationnels du ZnS et du
Cu,SnS; tétragonal sont trés proches des pics caractéristiques du CZTS. En utilisant
l'excitation laser dans la région de 1'énergie rouge, une identification claire de ces phases
pourrait étre difficile, surtout lorsque seules des traces de ZnS et de CTS coexistent avec

CZTS.
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D'autres techniques expérimentales peuvent étre utiles pour détecter des phases
secondaires dans des échantillons CZTS. Des analyses EDX en mode STEM ont été
rapportées dans la littérature [90] et a permis d'identifier les phases secondaires présentes sous
forme de grappes séparées a la fois en vrac et aux joints de grains. Les profils de profondeur
chimique (utilisant plusieurs techniques telles qu’EDX, XPS, SIMS et GDOES) peuvent
¢galement étre utiles pour détecter les phases secondaires, qui tendent a étre localisés dans
une région particuliere de 1'échantillon. Par exemple, les ségrégations de ZnS au bas des
couches minces CZTS sont largement rapportées dans la littérature et peuvent étre clairement

révélées en mesurant le profil de profondeur Zn [36, 37].

Des mesures optiques peuvent également étre utilisées pour évaluer la présence des
phases secondaires possibles. Par exemple, les phases conductrices de sulfure de cuivre
devraient réduire la transmittance de I'échantillon et contribuer a l'absorption optique dans la
région d'énergie sous la bande interdite CZTS. Ces phases présentent en effet un coefficient
d'absorption ¢levé dans la région infrarouge en raison d'un défaut ¢élevé et d'une densité de
porteurs libres. Une contribution dans la région infrarouge est également attendue lorsque des
phases secondaires avec E, inférieur a la bande interdite CZTS (telles que SnS, Sn,S;3 et

Cu,SnS;) sont présentes dans 1'échantillon.
I1.3 Propriétés optoélectroniques :

I1.3.1 Structure de bande électronique et masses effectives :

La structure ¢lectronique de CZTS et CZTSe et d'autres composés apparentés a été
¢tudiée par des calculs de premier principe dans plusieurs travaux [38, 39, 40] Les détails de
la structure ¢électronique des bandes de CZTS(e) peuvent étre trouvés dans [40]. Les résultats
montrent des énergies de gap directes pour les structures de kesterite et de stannite CZTS,
avec des valeurs de gap énergétique de 1,56 et 1,42 eV, respectivement. Le diagramme
¢lectronique et la densité d'états (DOS) prédits par Persson [40] pour la structure de la

kesterite Cu,ZnSnS, sont reportés sur la figure 11.9.

Une bande de conduction isolée (CB) est prédite par ces calculs : 1’énergie de gap
entre le CB le plus bas et le CB le plus élevé est d'environ 1 eV, et donc les CB plus élevés ne
contribuent pas a l'absorption optique dans le régime de basse énergie. En conséquence, une
diminution du coefficient d'absorption CZTS est attendue a une énergie supérieure a environ 2

eV, donnant ainsi un pic dans les spectres d'absorption. Un comportement similaire est
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¢galement attendu pour CZTSe [40], comme confirmé par des travaux expérimentaux récents

[41].
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Figure I1.9 Structure de bande électronique de la structure kesterite de Cu,ZnSnS,
prédite par Persson [40].

Les calculs du premier principe de Persson [40] fournissent également des
informations importantes sur les masses effectives des porteurs de charges. Les résultats,
rapportés dans le tableau ci-dessous, prédisent une assez bonne masse effective d'électrons
isotropes (m.) du CB le plus bas, tandis que les masses des trous présentent une forte
anisotropie dans les structures de type kesterite et stannite CZTS(e). La valeur de la masse
effective des électrons est d'environ 0,18my en CZTS et d'environ 0,07my en CZTSe,
comparable a celle du CIGS (~ 0,20 my) et du CIGSe (~ 0,10 my) [42]. Les masses d'¢lectrons
plus petites dans les composés a base de Se par rapport aux phases sulfurées entrainent une
mobilité plus élevée des porteurs minoritaires, de sorte qu'une meilleure réponse a un champ
¢lectrique appliqué est attendue dans CZTSe par rapport a CZTS. Cependant, il faut souligner
que la mobilité est fortement influencée par les mécanismes de diffusion et dépend donc de la

qualité du matériau.
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Masse effective kieserite stannite
m[my] 0.18 0.17
mL [my] 0.20 0.18
m;,, [mo] 0.71 0.33
mllu [my] 0.22 0.84
m,[mo] 0.35 0.27
mll;z [my] 0.52 0.88
m’,[mo] 0.26 0.73
mﬂ)3 [my] 0.76 0.17

Tableau I1.2 : I'-point masses d'électrons effectives (m,) et masses de trous (m,,, pour n= v, v,, v3, ou
vy est le VB le plus haut). Les symboles | et + sont utilisés respectivement pour les masses
longitudinales et transversales (a partir de [40]).

En utilisant les valeurs de masse rapportées précédemment, il est possible de calculer la

densité effective d'états dans une bande donnée (x) a partir de l'expression [43]:

anﬁkaT

N, =2 (D32 = 25,10 ’m’l )3/2 (IIL1)

Oum, estla moyenne géométrique des masses effectives du porteur de la charge libre
(€lectron ou trou) le long des trois directions des surfaces équipotentielles ellipsoidales

(centrées aupoint -I) 1 _ -4 196

) 77\1;1:048 my
My =/ my (my

1M5,=0.40 M,

77\1;3:0371 my

La densité d'états correspondante dans le CB et dans les trois VB est d'environ :
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N,=25.10"% cm™
N,y =83.10% cm™
Nyy=63.10"% cm™
Ny3=5.6.10"% cm™

I1. 3.2 Défauts intrinséques et propriétés électroniques

La connaissance des défauts d'un semi-conducteur utilis¢é comme matériau absorbant
d’une cellule solaire est trés importante pour améliorer et contrdler l'efficacité des cellules
solaires associées. Les calculs de la théorie fonctionnelle de la densité peuvent aider a accéder
aux ¢tats de défaut potentiels et a soutenir l'interprétation des résultats expérimentaux. Dans le
matériau CZTS, divers défauts ponctuels intrinseques peuvent se former, y compris des
défauts antisites (Cuz,, Zncy, Sngz,, Zns, et Cus,), les lacunes (Veu, Vzn, Vsn €t Vs) et les
défauts interstitiels tels que (Cuj, Zn;, S; et Snj). Ces défauts peuvent étre accepteur ou
donneur, peut étre situé a un niveau peu profond ou plus profond dans 1'énergie de bande
interdite, et agissent comme un centre de recombinaison qui affecte les propriétés opto-
¢lectriques du film et les performances du dispositif. Le calcul théorique de la formation d'un
défaut dans la kestérite composé indiqué dans [44], la valeur des niveaux d'ionisation
intrinséque des défauts dans 1'énergie de bande interdite de différents défauts pouvant
apparaitre dans le CZTS sont rapporté par Chen et al [45] sont repris dans la figure 11.10 [28].
De plus, la vacance de V, est le défaut d'accepteur peu profond, juste au-dessus de la bande
de valence, alors que l'antisite Cuyz, est situ¢ dans un niveau avec une énergie de formation
¢gale a 0,12 eV avec I'énergie de formation la plus faible, ces résultats ont ét¢ confirmés
expérimentalement dans [46,45], De plus, il existe des complexes de paires de défauts auto-
compensés tels que comme [Cugz, + chU+] pour une condition de croissance riche en Cu /

pauvre en Zn et [V, + Zney'] pour une condition pauvre en Cu / riche en Zn dans CZTS [45].
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Figure.Il.10 Niveau d'inonisation de différents défauts dans le CZTS [28]
I1.4 Techniques de dépot de Cu,ZnSnS, en couches minces

Les techniques de synthése de couches minces CZTS peuvent étre classées en deux

catégories : Les techniques de dépot sous vide et hors vide .

I1.4.1 Techniques de dépot sous vide :

a. Pulvérisation cathodique (sputtering) :

La technique de dépot par pulvérisation est une méthode de dépot physique en phase
vapeur, qui implique 1'é¢jection de matiére d'une cible qui est une source sur un substrat.
Divers types de techniques de pulvérisation comme le faisceau d'argon, DC, RF, la
pulvérisation magnétique hybride et réactive ont été utilisés pour déposer des films minces
CZTSSe [1, 48, 49-50].

En 1988, Iko et al. [1] ont d'abord rapporté le dépot de couches minces CZTS en utilisant
la pulvérisation d'un faisceau d'argon a partir de la cible pressée composée de Cu-Zn-Sn-
S.Dans cette procédure, aucun processus de post-recuit n'était requis.La bande interdite
optique du film mince CZTS résultant avec une structure en stannite était de 1,45 eV. Le
dispositif a hétérojonction était composé¢ de CZTS et d'oxyde d'étain et de cadmium
présentant un effet photovoltaique d'une tension en circuit ouvert de 165 mV. Plus tard,
Tanaka et al. [51] essayé de déposer des couches minces CZTS en utilisant la technologie de
pulvérisation hybride. IIs ont d'abord déposé séquentiellement des couches de précurseurs Sn /
Zn / Cu puis ces couches précurseurs ont été recuites sous flux de soufre a différentes
températures. IIs ont constaté que la formation de la phase CZTS a commencé a 350 ° C. Une

bande interdite directe s'est avérée €tre de 1,5 eV et le coefficient d'absorption est supérieur a
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10* cm™ indiquant que CZTS est trés prometteur dans l'application de cellules solaires en
couches minces. La perte de Zn a également été trouvée dans l'échantillon CZTS lors d'un
recuit @ une température supérieure a 450°C.Fernandes et al. [50] ont étudié l'influence de
I'ordre des empilements métalliques (Sn-Zn-Cu) sur la qualité des couches minces CZTS
finales et ont trouvé l'empilement Zn / Sn / Cu (haut) pour donner des films de meilleure
qualité par rapport a I’empilement Sn / Zn / Cu (haut). Récemment, Chalapathy et al. [52] ont
fabriqué des films minces CZTS a partir d'un processus de sulfuration en deux étapes avec la
pulvérisation magnétron DC d'un empilement Cu / ZnSn / Cu comme premicre étape lors du
recuit de I'empilement de précurseurs sous atmosphere de soufre comme deuxieme étape. Ils
ont étudié l'effet de la température de recuit sur les produits finaux et ont découvert que le
CZTS monophasé peut étre obtenu a une température supérieure a 560 ° C. Les cellules
solaires fabriquées a partir de l'échantillon CZTS recuit a 560 ° C présentent la meilleure
efficacité de 4,59%.

En 2007, le groupe de Katagiri [53] a signalé¢ des rendements de conversion de 5,74%
pour les cellules solaires a base de CZTS.Les absorbeurs CZTS ont été préparés en sulfurant
les couches précurseurs (a 580°C pendant 3h) déposées par un procédé de co-pulvérisation
magnétron RF de cibles SnS, Cu et ZnS. L'année suivante, il a été signalé que le trempage de
ces films dans de l'eau désionisée avant le dépot de la couche tampon CdS contribue a
améliorer les performances des cellules solaires a 6,7% [18]. Cette amélioration est due a
I'élimination de I'oxyde métallique de la surface CZTS. Récemment, une efficacité de 7,6% a
¢été rapportée par Fukano et al. [54], qui est la cellule solaire a base de CZTS la plus efficace
du processus de pulvérisation. Ce résultat a été obtenu en optimisant le temps de recuit pour
les couches précurseurs. Ils ont constaté que 580 © C pendant 30 min sous 20% H,S équilibré
avec N, est la condition de recuit optimisée. De plus, ils ont également constaté que les films
minces CZTS obtenus a partir d'un précurseur a trois couches (ZnS / Sn / Cu (en haut))
présentent une meilleure qualité que celui d'un précurseur a quatre couches (ZnS / Sn/ Cu /

ZnS (en haut)).

b. Dépot par évaporation thermique :

Les techniques d'évaporation telles que I'évaporation par faisceau d'électrons et la
coévaporation ont ét¢ largement utilisées pour le dépdt des films minces CZTSSe [55, 56,
57 ,58] . La premiére publication sur les films minces CZTS évaporés a été¢ publiée en 1997

par Katagiri et al. [56] qui ont sulfuré un empilement de couches de Zn / Sn / Cu (haut) a
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500°C pendant 1-3 h sous atmosphere de N, + H,S (5%). Les couches précurseurs ont été
déposées par évaporation par faisceau d'électrons avec une température de substrat a 150°C.
Le dispositif avec une structure de verre / Mo / CZTS / CdS / ZnO / Al a partir des films
minces CZTS résultants montre une efficacité de conversion de 0,66%. En remplacant la
couche de Zn par du ZnS, en faisant varier les températures du substrat de 200 ° C pour le
dépot de ZnS et Sn a 400 ° C pour le dépot de Cu et en modifiant la température de recuit a
550 ° C, Katagiri et al. amélioré les rendements de conversion a 2,62% [55]. En adoptant
I'approche de dépdt similaire mais en changeant 1'ordre d'empilement en Zn / Cu / Sn (en
haut), Kobayashi et al. [59] a encore amélioré 1'efficacité des cellules solaires a 4,53%. Au
lieu d'un dépot séquentiel de précurseurs de Zn-Sn-Cu, Wang et al. [60]ont utilis¢ une
technique de co-évaporation thermique ou Cu, Zn, Sn et S ont été déposés simultanément sur
un substrat de verre sodocalcique revétu de Mo. Le substrat était a 110 °© C pendant le
processus de dépdt. Un processus de recuit séquentiel a 540 °© C pendant 5 min dans une
atmosphere de soufre a été appliqué. Des cellules solaires a couche mince CZTS de 650 nm
d'épaisseur avec une configuration de grilles verre / Mo / CZTS / CdS / i-ZnO / ITO / Ni — Al
ont montré une efficacité de 6,8% (Voc = 587 mV, Jgc = 17,8 mA / cmz, FF = 65%). La
limitation des performances du dispositif s'est avérée étre due a la recombinaison de surface
dominée. En utilisant des techniques de dépot similaires, Shin et al. [58] ont fabriqué des
cellules solaires a base de CZTS montrant une efficacité de 8,4% (Voc = 665 mV, Jsc = 19,5
mA / cm’, FF = 66,8%), ce qui est la plus haute efficacité rapportée jusqu'a présent pour les
dispositifs photovoltaiques a base de sulfure pur CZTS. apres la co-évaporation, un processus
de recuit a également été appliqué aux couches minces CZTS déposées. Mais la température
de recuit a été élevée a 570 ° C contre 540 ° C utilisés dans le procédé de Wang et al. [60].
Shin et al. [61] ont également tenté de déposer des couches minces de CZTSe par des
techniques de coévaporation. Ils ont constaté quune couche barriere en TiN était utile pour
empécher la formation de MoSe2 au contact arri¢re et ils ont démontré des cellules solaires a
base de CZTSe efficaces a 8,9% avec une couche barriére en TiN de 20 nm entre le substrat
CZTSe et Mo. Récemment, Repins et al. ont rapporté¢ des dispositifs a base de CZTSe
efficaces a 9,15% provenant d'absorbeurs CZTSSe co-évaporés (Voc= 377 mV, Jsc = 37,4
mA / em?®, FF = 64,9%) [62]. 1l s'agit des meilleures cellules solaires a base de séléniure pur
CZTSe rapportées a ce jour. I convient de noter que 15 nm de NaF ont été évaporés sur le
substrat de Mo avant le dépot de CZTSe bien qu'il n'y ait aucune preuve solide montrant que

le NaF a contribué a améliorer les performances du dispositif.
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c. Dépot par laser pulsé (PLD : Pulsed Laser Deposition) :

En 2007, Moriya et al. [63] ont fait état de 1'utilisation du dépdt laser pulsé (PLD) pour
fabriquer des cellules solaires a couche mince CZTS.Dans leur processus de préparation, un
laser pulsé¢ KrF d'une longueur d'onde de 248 nm a été utilisé pour ablater une cible CZTS
frittée.Le substrat a ét¢ maintenu a température ambiante pendant le processus de dépot. Les
films déposés ont été post-recuits a 300 - 500 ° C dans une atmosphere de N,. Les cellules
solaires fabriquées a partir de I'échantillon recuit a 500 ° C ont montré un rendements de
1,74%. Des films minces CZTSe ont également été fabriqués en utilisant un laser Nd: YAG
puis¢ avec une longueur d'onde de 1064 nm pour ablater la cible CZTSe, comme l'ont
rapporté¢ Wibowo et al. [64]. En 2012, Moholkar et al. [65, 66] ont préparé des films minces
CZTS adoptant une approche similaire a Moriya et al .; mais I'échantillon a été recuit a 400 °
C sous atmosphere de N, + H,S (5%) au lieu d'une atmosphere de N, pure. En optimisant la
composition chimique des films minces CZTS résultants, ils ont atteint des rendements aussi

¢élevés que 4,13% avec un Voc élevé a 700 mV [66].

I1.4.2 Techniques de dépot hors vide :

Les techniques de dépot hors vide ont attiré une grande attention en raison de leur
potentiel de faible colit et élevé tout au long du dépdt de films minces. Diverses techniques
basées sur des solutions ont été explorées dans le dépdot de couches minces CZTSSe comme

détaillé ci-dessous.

a. Méthode sol-gel :

La technique sol-gel est une méthode trés simple et économique de synthétiser les
¢chantillons de poudre avec la stichométrie nécessaire. Cette méthode permet au composé
métallique hydrolysable de réagir avec l'eau dans certains solvants pour former du Sol par
hydrolyse et polycondensation. Ensuite, le Sol se forme sous forme de film liquide sur le
substrat par trempage ou par centrifugation. Apres gélatinisation, le substrat peut E&tre
transformé en films sous forme amorphe par traitement thermique. De nombreux travaux ont
été rapportés sur le procédé sol gel dans la synthése de composites et céramiques pour
diverses applications. En 2007, Tanaka et al. [67] ont fait de 1'alcool diméthylique comme
solvant et de 1'éthanolamine comme stabilisant pour fabriquer la gélatine sol avec de l'acétate
cuivrique, de l'acétate de zinc et du chlorure d'étain et I'ont enduit sur du verre a base de

molybdéne (Mo). Pour obtenir une meilleure épaisseur, un revétement par centrifugation a été
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effectué¢ 5 fois consécutives et briilé a 300 °© C pendant 5 min dans l'air et recuit a 500 ° C
pendant 1 h dans une atmosphere de gaz N, contenant 5% d'H,S. Le travail ci-dessus a été
rapporté avec un film mince a base de CZTS avec un meilleur élément et la cristallinité. En
2009, la méthode sol gel a été utilisée puis spin-coat et s€chage ont été effectuées avec le sol
0,35 M pendant 3 fois. Puis centrifugé et séché le sol 1,76 M pendant 5 fois. Dans le travail
indiqué, un film a base de CZTS avec une surface uniforme et une efficacité de 1,01% a été
fabriqué [68]. En 2011, une efficacité de conversion de puissance de 2,03% a été atteinte avec
a l'aide de l'optimisation des composants du film [69].

L'ajout d'une couche antireflet MgF, a entrainé¢ une efficacité de conversion énergétique
¢levée de 10,1% [70]. Comparée a d'autres techniques, 1'approche sol gel a de nombreux
avantages spécifiques tels que, un équipement de processus simple sans conditions de vide,
systéeme peu coliteux avec de grands films minces de proximité et substrat avec différentes
formes et matériaux. La synthése du composite CZTS a ses significations uniques par rapport

au type de méthode adopté.

b. Electro-dépot :

L'é¢lectrodéposition de couches minces CZTSSe peut étre résumée en deux catégories:
dépot électrolytique séquentielde précurseurs et électrodéposition en une seule étape de
précurseurs, suivie d'un recuit sous atmosphere contenant du soufre ou du sélénium.

Le premier rapport sur les couches minces CZTS utilisant l'approche de dépdt séquentiel était
de Scragg et al. [71] qui a recuit un empilement métallique de Cu / Sn / Zn (en haut) déposé
sur un substrat en verre recouvert de Mo a 550 © C pendant 2 h en atmosphére sulfureuse. La
phase secondaire de SnS; a été observée par la mesure XRD dans les films minces CZTS. Les
dispositifs fabriqués a partir de tels films ont montré une efficacité de 0,8%. En optimisant
I'empilement séquentiel en Cu / Sn / Cu / Zn (en haut) et les conditions de recuit, ils ont
amélioré l'efficacité a 3,2% [72]. Ahmed et al. [73] ont développé une méthode en trois
¢tapes: 1) empilement séquentiellement ¢électrolytique de Cu / Zn / Sn ou Cu / Sn / Zn; ii)
recuire les empilements a basse température (210-350°C) sous N, pour produire des alliages
homogenes; iii) recuit de ces alliages CuZn et CuSn bien mélangés a 550- 590 ° C dans une
atmosphere de soufre pendant 5-15 min pour permettre la formation de CZTS. Des phases
secondaires telles que Cu,S, SnS et Cu,SnS; ont été trouvées dans les échantillons recuits
lorsque la température de recuit est inférieure a 580°C. Ils ont proposé que les phases

secondaires de ZnS et Cu,SnS; réagissent pour former du CZTS lorsque la température de
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recuit était supérieure a 580°C. Les cellules solaires fabriquées a partir des échantillons CZTS
préparés a partir de la sulfuration des précurseurs CuZnSn a 585 ° C pendant 12 min ont
montré des rendements allant jusqu'a 7,3%. Il s'agit des rendements les plus élevés pour les
cellules solaires a base de CZTS pures préparées a partir de 1'électrodéposition a ce jour.

Récemment, Guo et al. [74] utilisant un processus de dépot similaire, ont fabriqué
des cellules solaires a base de CZTS et CZTSe a 7,0% d'efficacité. Apres recuit des
empilements métalliques Cu / Zn / Sn a 360 ° C dans N, pendant 30 min, les échantillons
scellés dans un tube de quartz de fermeture avec du soufre ou du sélénium ont été recuits a
535-585 © C pendant 5-20 min. Les conditions de salinisation optimisées se sont révélées étre
a 585 ° C pendant 7 min tandis que les conditions de sulfuration optimisées étaient a 585 ° C
pendant 12 min. Ils ont proposé que la faible résistance au shunt dans les cellules solaires a
base de CZTSe (0,48 KQcm?) contrairement aux cellules solaires a base de CZTS (11,8
K/Qcm?) est due a I'existence d'une région limite de grain pauvre en Se et riche en Sn. Ils ont
¢galement proposé que l'oxygeéne observé dans les couches minces CZTS / CZTSe soit
responsable de la faible JSC dans les dispositifs correspondants.

La co-¢lectrodéposition de précurseurs Cu-Zn-Sn pour les couches minces CZTS a été
introduite pour la premieére fois par Ennaoui et al. [75]. Ils ont déposé des couches de
précurseurs Cu-Zn-Sn sur le substrat de verre sodocalcique revétu de Mo a partir d'un bain
d'¢lectrolyte alcalin contenant des sels métalliques de Cu (II), Zn (II) et Sn (IV) en une seule
étape. Les couches de précurseurs ont recuit a 550°C dans une atmosphere d'Ar-H,S (5%)
pendant 2h pour permettre a la réaction des précurseurs de former du CZTS. L'analyse de
cartographie EDX a révélé l'existence d'une zone avec un signal Zn réduit prés du contact
arriére, qui peut pointer vers la phase Cu,SnSs. Les cellules solaires fabriquées a partir de
films CZTS avec Cu/ (Zn + Sn) = 0,97 et Zn / Sn = 1,08 ont montré une efficacité de 3,4%.
En utilisant un processus de co-¢lectrodéposition similaire, Araki et al. [76] ont rapporté
3,16% de cellules solaires a couches minces a base de CZTS efficaces. La sulfuration des
couches précurseurs Cu-Zn-Sn a été réalisée a une température plus élevée (580 ou 600°C)
par rapport a celle rapportée par Ennaoui et al. (540°C) [75] pour le méme temps (2h).

L'échantillon recuit a 600°C a donné les meilleures cellules solaires.

c. Dépot par spray pyrolyse
La technique de spray pyrolyse, y compris ses différents types (ultrasons, pneumatiques et

¢lectrostatiques), est devenue une méthode de dépot attrayante en raison de sa simplicité, de
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son faible colit, ne nécessitant pas de substrats de haute qualité et de la possibilité de déposer
une grande surface qui était requise pour une application industrielle. La pyrolyse par
pulvérisation a été largement utilisée pour la fabrication de films minces des dispositifs tels
que: cellules solaires, revétement antireflet, revétement thermique, piles a combustible a
oxyde solide, capteurs et autres.Divers travaux sur les techniques de pyrolyse par
pulvérisation ont été publiés tels que Moony et Radding ont rapporté¢ dans leur travail la
méthode de spray pyrolyse, les propriétés des films déposés en fonction des conditions, films
spécifiques (en particulier CdS) et application de dsipostif [78]. Tomar et Garcia ont discuté
de la préparation et des propriétés des films pulvérisés ainsi que de leur application dans les
cellules solaires, les revétements antireflet et les capteurs de gaz [79].Albin et Risbud ont
présenté une revue de I'équipement, des parametres de traitement et des matériaux
optoélectroniques déposés par la technique de spray pyrolyse [80]. le premier signalement de
CZTS pulvérisé a été signalé par Nakayama et al. [81] en1996, le spray pyrolyse est devenue
une technique intéressante et elle a été¢ largement utilisée pour le dépdt de kestérite, de
nombreux travaux ont été signalés dans des films minces CZTS pulvérisés [82], et plusieurs
paramétres ont été étudiés, par exemple: l'effet des précurseurs de 1'étain a été étudié par
Rajeshmon et al. [83] qui a testé les précurseurs de SnCl, et SnCly et a constaté que les deux
sources d'étain donnent de la kestérite structure avec la meilleure cristallisation pour le film
préparé a l'aide du précurseur SnCl,.L'avantage de la technique de pulvérisation est la
possibilité de controler de nombreuses conditions, y compris les conditions de la solution et
les parametres du systéme, le schéma ci-dessous montre les différents paramétres qui peuvent

étre ¢tudiés en utilisant cette technique.

Les propriétés du film L'épaisseur du film
La température du substrat D La distance buze-substrat
Le débit de gaz vecteur D La concentration de la solution
La taille des gouttelettes D La quantité de la solution pulvirisée

Figure I1.11 Les différents paramétres de spray pyrolyse.
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La figure II.12 montre un systtme de pulvérisation typique. Il se compose
principalement d'une buse de pulvérisation, d'une solution de précurseur, d'un réchauffeur de
substrat, d'un controleur de température et d'un compresseur d'air ou d'un gaz propulseur.pour
mesurer le débit de la solution de précurseur et des débitmetres d'air, de liquide et de gaz sont
utilisés. Le mouvement de la téte de pulvérisation est également controlé par des étages

linéaires entrainés par moteur pas a pas dans les directions X et Y.

pstolet
pulvérisateur
resenvor de sollution Fou .
PECENE | = T".-Eum':.“r de generateur o ar
TESE100 i
Atonuseur F COomprone
R
substral | . Thermocouple
|
plaque d'aer ¥ |
plaque — [ NG |
chanffane ] i. . 5

Figure I1.12 Schéma de principe de la méthode de spray pyrolyse .

Les propriétés du film préparé dépendent de la vitesse de pulvérisation, de la température
du substrat, de l'atmospheére ambiante, du gaz vecteur, de la taille des gouttelettes et
¢galement de la vitesse de refroidissement apres le dépdt. L'épaisseur du film dépend de la
distance entre la buse de pulvérisation et la température du substrat, de la concentration de la
solution de précurseur et de la quantité de solution pulvérisée. La formation du film dépend
du processus d'atterrissage des gouttelettes, de la réaction et de 1'évaporation du solvant, qui
sont liés a la taille des gouttelettes. Une condition de dépdt idéale est lorsque la gouttelette
s'approche du substrat tout comme le solvant est compleétement éliminé. Les trois principales

étapes de traitement pour le dépdt par pyrolyse par pulvérisation sont les suivantes:

e Procédure d'atomisation.
e Transport d'aérosols de gouttelettes.

e Décomposition des précurseurs.
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Le haut rendement obtenu en utilisant diverses techniques de dépdt (CVD et PVD) est

rapporté dans le tableau I1.3.

Méthodes Vo(mV) J(mA/cm?) FF n(%) L’année réf
CBD method (non-vacuum) 610 17.9 62.0 6.67 2008 [89]
Thermal evaporation (vacuum) 661 19.5 65.8 8.84 2011 [84]
Spin coating (Vacuum) 422.8 38.7 619 10.1 2012 [85]
Electro-deposition (Non-vacuum) 390.0 353 58.0 8.0 2014 [86]
Hydrazine- slurry method (vacuum) 513.4 35.2 69.8 12.6 2014 [87]
Spray Pyrolysis method (non-vacuum) — — - 5.1 2014 [88]

Tableau I1.3 Efficacité CZTS la plus élevée obtenue par différentes méthodesavec la tension en circuit
ouvert V,., les densités de courant J,. et le facteur de remplissage (FF).

Les meilleurs rendements obtenus en utilisant des différents types de spray pyrolyse
sont rapportées dans le tableau I1.4. On remarque que la technique de spray pneumatique

robotique X Y donne la meilleure efficacité par rapport aux autres types.

Type de Précurseurs/solvant/ga Températu  Condition Jsc Voc FF (%) Eff. Ref.
spray z vecteur re de de recuit (mA/cm?) (mv) [Yo]
substrat
°C / etching
Pneumatique ~ CuCl,, ZnCl,, SnCl, 300 °C/HC1  N2; 525 °C, 19 630 50 5 [11]
XY robotique  NaHS/water + (8%) 15min+H2S
ethanol/N, (glove box) 525 °C, 60
min
Pneumatique ~ CuCl,, ZnCH;COOH, 331 331,30 min 8.3 430 52 1.8 [12]
(8nm) SHC14, NH3CSNH3/
water/air (air)
Pneumatique =~ CuCl,, ZnCH;COOH, 360/KCN Ar, S + 9.8 421 343 1.4 [13]
SnCl,, NH;CSNH,/ (1%) Sn+580 °C,
water/Ar (Ar box) 30 min
Pneumatique/  CuCl,, ZnCH3;COOH, 220 KCN Ar, S+ 10.7 407 33 1.4 [14]
Ar et ArtH2 SnCl,, NH;CSNH,/ (1%) Sn+580 °C,
gaz vecteur water/Ar (Ar) 30 min
Pneumatique =~ CuCl,, ZnCH3;COOH, 350 KCN Ar, S + 10.3 356 32.5 1.2 [19]
SnCl,, NH;CSNH3/ (1%) Sn+580 °C,
water/Ar (Ar) 30 min
Pneumatique ~ CuCl,, ZnCH3;COOH, 450 KCN Ar, S + 7.5 361 37.1 1 [47]
SnCl,, NH;CSNH,/ (1%) Sn+580 °C,
water/Ar (Ar) 30 min
pneumatique  CuCl,, ZnCH;COOH, 220 KCN Ar, S + 10.7 407 33 1.4 [82]
SnCl4, (1%) Sn+580 °C
NH;CSNH;/water/Ar + 30 min
H2 (Air)

Tableau I1.4L'efficacité de conversion la plus élevée de la kestérite par spray pyrolyse a base de
soufre pur
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Chapitre III : Elaboration des couches minces CZTS et techniques de caractérisation. Thése de doctorat : N.SEBAA

Dans ce chapitre nous abordons deux parties, la premiére partie présente 1’¢élaboration
par voie chimique des couches minces CZTS ainsi que les conditions expérimentales. Dans
notre travail, nous avons utilisé deux techniques chimiques pour fabriquer les couches minces

de CZTS : déposition par bain chimique(CBD) et le spray pyrolyse.

Pour la deuxiéme partie nous discutons les différentes techniques de caractérisations

utilisés pour I’investigation les propriétés de couches minces déposés.
IT1.1 Synthése des couches CZTS par voies chimiques

I11.1.1 Préparation des substrats :

Les couches obtenues de CZTS sont déposés sur des substrats en verre ( Microscope
SLIDES) de dimensions de (25,4x76,2 mm) et d’épaisseur 1 mm, le choix du verre comme

substrat de dépdt est dii a la caractéristique optique et électrique du substrat.

La qualité du dépdt et par suite celle de 1'échantillon dépend de la propreté et de I'état
du substrat. Son nettoyage est donc une étape trés importante : il faut éliminer toute trace de
graisse et de poussiere et vérifier, méme a 1’eeil, que la surface du substrat ne comporte, ni
rayures ni défauts de planéité. Ces conditions sont indispensables a la bonne adhérence du
dépot sur le substrat, et a son uniformité (épaisseur constante).

Le procédé¢ de nettoyage de la surface des substrats a I’aide d’un bac a ultrason est comme suit
- Dégraissage a 1’eau savonneuse, ensuite ringage a I’eau distillée .

- Nettoyage par ultrasons pendant 5 minutes dans un bain d’acétone.

- Nettoyage par ultrasons pendant 5 minutes dans un bain d’éthanol.

- Ringage a I'eau distillée pendant 5 min.

- Séchage sous azote.

Figure I11.1 Bain a ultrason utilisé au laboratoire LMESM (USTO)
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I11.1.2 Le dépot de couches minces CZTS par bain chimique (CBD)

II1.1.2.1 Montage expérimental utilisé

Dans cette technique CBD, on a essayé de déposer des couches minces CZTS par une
seule étape en utilisant un montage expérimental simple qui a été réalisé au sein du laboratoire
de Microscopie Electronique et Sciences des Matériaux de 1’Université d’Oran des Sciences
et de la Technologie Mohamed BOUDIAF. Dans la figure II1.2 ; nous illustrons le montage
qui comprend : un bécher contenant la solution, une résistance a plaque chauffante servant a
chauffer la solution, un agitateur magnétique doté¢ d’un bouton pour garantir 1’agitation et
contrdler la vitesse de celle-ci a I’intérieur de la solution en faisant tourner ce dernier et une
grille pour fixer et maintenir verticalement le substrat sur lequel se réalise la croissance du
film, et fait aussi rentrer le substrat dans la solution au début du dépot et le fait sortir lorsqu’il
y a expiration du temps de dépdt. Le processus de dépdt se passe a I’intérieur d’une chambre

de plexiglas ou les gaz toxiques, sont dégagés a travers une hotte aspirante.

Figure I11.2 : Technique expérimentale CBD au sein de LMESM.

I11.1.2.2 Préparation des solutions

Nous avons préparés deux solutions de dépot a partir de deux différents précurseurs pour
chaque solution : chlorure de cuivre (I & II) comme source de Cu, chlorure de Zinc comme
source Zn et Chlorure d’étain (II & IV) comme source de Sn, la Thio-urée comme source de
soufre, ’hydroxyde d’ammonium comme agent complexant. Ces solutions ont été préparées
a partir des poudres (réactifs solides), selon les différentes concentrations désirées (voir

tableaux 1,2 III). Une balance a été employée pour peser ces poudres.
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Premiére solution (1) de dépot :

Tableau I11.1 Les concentrations des précurseurs pour la solution (1)

Solution (précurseurs) CM) Solvant
Chlorure de cuivre II (CuCly) 0.2 L’eau distillée
Chlorure de zinc (ZnCl,) 0.1 L’eau distillée
Chlorure d’étain II (SnCl,) 0.1 Ethanol
Thio-urée 0.4 L’eau distillée

Deuxiéme solution (2) de dépot :

Tableau 111.2 les concentrations des précurseurs pour la solution (2)

Solution (précurseurs) C™M) Solvant
Chlorure de cuivre I (CuCl) 0.1 Ethylene glycol
Chlorure de zinc (ZnCl,) 0.05 L’eau distillée
Chlorure d’étain IV(SnCly) 0.05 L’eau distillée
Thio-urée 0.2 L’eau distillée

Figure I11.3 Les différentes solutions préparées a partir des précurseurs

Thése de doctorat : N.SEBAA
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I11.1.2.3 Conditions expérimentales :

Dans cette technique, il est trés important de suivre certains parameétres a chaque
instant dans le dépdt tel que la température et le pH de la solution. Les parametres de dépot

sont démontrés dans le tableau 111.3

solution pH Température (°C) temps
(1) 10 50 24 h
2) 10 85 16/24 h

Tableau I11.3 les paramétres de dépot
I11.1.2.4 Procédure de dépot :

Au début on met la haute en marche (pour absorber les gaz dégagés de la précédente
expérimentation). On place a l'intérieur un agitateur qui contient une résistance qui joue le
role d’une plaque chauffante aussi. On met sur la plaque un bécher avec la solution préparée
plus un barreau magnétique. On commence a mélanger sans déclencher le chauffage
thermique, en suite on immerge les substrats et on régle la température souhaitée en
introduisant le thermometre pour controler la température, on ajoute la base et ’agent
complexant goute par goute dans la solution. A la fin de dépdt, dans la premicre expérience,
nous avons obtenu une couche noire précipitante qui disparait une fois qu'elle a été lavée.
Dans la deuxiéme expérience, nous avons obtenu une couche marron plus collante et

homogene devient plus foncée avec le temps et ne disparait pas lorsqu'elle est lavée.

.= W

Figure I11.4: Procédure du dépot de CZTS (1) par bain chimique
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24 h

16 h

Figure IILS5 : Procédure du dép6t de CZTS (2) par bain chimique

Le mécanisme de réaction possible pour la formation de film CZTS est comme suit :

- Pour les précurseurs : CuClz, ZnClz2, SnCl2, Thio-urée :

CuClz —>  curacr (ITI-1)
ZnCl, — > zn*'R2cr (I11-2)
SnCl, —>  sn*RCr (I11-3)
NH,CSNH, —>  NH,CNH' + H'+ S$> (I11-4)

- Pour les précurseurs : CuCl, SnCla.
CuCl — 5  Cu+Cr (I11-5)
SnCly — s Sn*"+4CI (I11-6)

-La réaction globale pour la formation de film CZTS :

2CwHZn+ Sn+ 48— 5 CupZnSnSy (I11-7)
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I11.1.3 Le dépot de couches minces CZTS par spray pyrolyse

I11.1.3.1 Montage expérimental utilisé

Le schéma expérimental de notre systéme de spray pyrolyse, a été construit dans notre
laboratoire de Microscopie Electronique et Sciences des Matériaux de I’Université d’Oran des

Sciences et de la Technologie Mohamed BOUDIAF, est présenté ci-dessous a la figureo6.

Atomiseur

S;
P \ Thermocouple

Substrat J

Porte substrat chauffant Régulateur de température

Figure IIl. 6. Schéma expérimental de spray pyrolyse
Les ¢éléments de base du montage sont composés de :

Un porte substrat : C’est une plaque chauffante, chauffe par effet joule, dont la température
contrdlée par un régulateur de température automatique pour atteindre la température requise
du substrat avec une précision de + 10 °C, la température résultante a la surface du substrat est
mesurée a l'aide d'un thermocouple.

Un atomiseur : est un appareil qui produit des gouttelettes et les disperse dans I’air, la
méthode d’atomisation utilisé¢ dans notre montage consiste au spray pneumatique (1’air est le
gaz vecteur).

Dans ce processus, la solution de précurseur est pulvérisée sur un substrat préchauffé, chaque

gouttelette atomisée sert de microréacteur qui est délivré par un gaz vecteur (air) au site de
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réaction et subit une évaporation, décomposition et précipitation de solvants pour former les
couches finals produites.
Les émanations dangereuses dégagées lors de la décomposition du précurseur sont absorbés,

par une hotte aspirante

I11.1.3.2. Préparation de solution :

Les couches CZTS ont été déposées sur des substrats de verre a partir une solution
préparé on utilisant des précurseurs a différentes concentrations de chlorure cuprique (CuCly,
»H,0), de chlorure de zinc (ZnCl,, H,0O) et de thio-urée SC (NH;) » dessous dans un mélange
d’¢éthanol et d’acétone. Les concentrations des précurseurs sont présentées dans le tableau
4.Dans notre expérience, nous avons utilisé¢ l'exceés de thio-urée pour compenser la perte de
soufre pendant le processus de chauffage [1], [2].

Au cours de notre approche expérimentale, nous avons ajusté la steechiométrie de deux
échantillons de CZTS en faisant varier simultanément les concentrations des anions (S) et des
cations (Cu, Zn, Sn), pour cette raison, nous avons obtenu deux échantillons S1 et S2. Pour le
premier S1, nous avons opté pour les concentrations suivantes: [S*] =8 [Cu*]; [Cu* ] =2
[Zn® 7] = 2[Sn® ]; pour le second S2: nous avons obtenu [S*] = 6 [Cu®']; [Cu® 7] = 2[Zn’ ] ;
[Cu®1=2,5[Sn*"].

Ces concentrations ont été optimisées en diminuant légérement le rapport [S* ] / [Cu® '] et en

augmentant le rapport [Cu” 7]/ [Sn® ] pour se rapprocher de la steechiométrie de CZTS.

Figure I11. 7Les différentes solutions préparées a partir des précurseurs.

Echantillons [Cu] [Zn] [Sn] [S]
S1 0.01M 0.005 M 0.005 M 0.08 M
S2 0.02M 0.01M 0.008 M 0.12M

Tableau III. 4 Les concentrations des précurseurs
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I11.1.3.3 Conditions expérimentales :

La technique de spray pyrolyse nécessite la précision de quelques paramétres telle que
la fixation de la température de porte substrat et la distance entre la buse et le substrat, pour
cette raison, ¢a ne nous permet pas a jouer sur ces paramétres avec notre moyens.

Le temps de dépot était de 20 minutes et la distance entre la buse - substrat était fixée a 40 cm,
la température du substrat a ét¢ a 300 °C pendant l'expérience et nous avons gardé les mémes

parametres pour les deux échantillons préparés.

I11.1.3.4 Procédure de dépot :

Au début on allume la hotte pour absorber les gaz dégagés par des autres expériences
et on met le substrat nettoyé au milieu de la plaque chauffante dont laquelle est chauffé
progressivement a partir de la température ambiante jusqu’a la température choisi pour le
dépot (300°C) pour éviter le choc thermique des substrats, d’un autre coté on met notre
solution dans le flacon qui est 1li¢ & une buse d’atomisation et on fixe la distance entre le
substrat et la buse a 40 cm et puis on commence pulvériser la solution, les gouttes de 1’aérosol
sont directement projetées sur le substrat chaud. Le solvant s’évapore et la décomposition du
précurseur prend place pour donner la couche de produit. A la fin du dépdt, on laisse les
substrats refroidir au-dessus du port substrat jusqu'a la température ambiante, ensuite on

récupere des échantillons de couleur noir dégradé selon I’épaisseur.

Figure I1l. 8 : Echantillons de CZTS sur verre réalisés a LMESM.
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I11.2 : Techniques de caractérisations
I11.2.1- Diffraction a rayon X (DRX)

La diffraction des rayons X (DRX) est une technique précise et non destructive utilisée
pour l'analyse structurelle. La DRX fournit de nombreuses informations telles que: la

structure, 1’orientation, la taille des cristallites et les différentes phases du matériau.

- Principe : lorsqu’un faisceau de rayon X frappe un cristal a un angle 6 (figure 1), des
interférences constructives et un pic d’intensité de réflexion sont observés si la loi de

Bragg est vérifiée et donne par la relation [3]:
2d,,sin(6) = ni (I11.8)

duki- Distance inter réticulaire séparant les plans de méme famille (hkl).
A: Longueur d’onde de rayonnement x incident.
n: L’ordre de réflexion dans la famille des plans paralléles (hkl).

0: L’ongle de diffraction.

Favons
dinergents

. Favons
* incidents

Figure. I11.9 : Famille de plans cristallins en condition de Bragg/3]

Pour déterminer la structure de nos échantillons, nous avons utilisé le diffractométre a
haute résolution (Pana-lytical DY 1352) au sein de laboratoire de Microscopie électronique et
Sciences des Matériaux (LMESM) de I’'universit¢ USTO.MB. Les rayons X ont été produits a
partir d'une source de radiation Ka d'une anticathode de cuivre (A = 0,154056 nm), avec une
tension d'accélération de 45 kV et un courant de 30 mA, les spectres sont réalisés entre 20 et
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80° avec un pas de 0,02°.Les pics de diffraction obtenus sont comparés au fichier (JCPD)
pour obtenir des informations sur les phases, leur abondance relative et 1'orientation préférée

des cristallites.

Figure III. 10. Le diffractometre a haute résolution (Panalytical) DY 1352)

II1.2.2- Spectroscopie Raman :

L’effet Raman fut découvert simultanément en 1928 par Raman et Krishnan lors de
I’é¢tude de la diffusion de la lumiere par les liquides et par Landsberg et Mandelstam dans des
travaux sur les solides. Raman en fut récompensé par le prix Nobel en 1930 [4].

La spectroscopie Raman utilise I'effet Raman pour caractériser la composition chimique et la
structure des matériaux. Elle est utilisée dans ce travail comme technique complémentaire de
la DRX pour identifier les phases secondaires du composé CZTS et pour observer les modes
de vibration des matériaux. Il est basé sur la diffusion Raman (diffusion inélastique) de la
lumiere monochromatique, généralement d'un laser dans le visible, le proche infrarouge ou le

proche ultraviolet.

- Principe : Lorsqu'un rayonnement monochromatique est incident sur un échantillon,
cette lumicre interagit avec 1'échantillon. Il peut étre réfléchi, absorbé ou dispersé.
C’est la diffusion du rayonnement qui se produit donne des informations sur la
structure moléculaire. La lumicre incidente diffusée a deux possibilités lorsqu’elle
interagit avec les molécules du matériau:

e Si le rayonnement incident est diffus¢ de maniere élastique sans changement

de I'énergie dans ce cas, nous parlons de Rayleigh scatter.
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e Si une petite partie de la lumiére incidente peut interagir avec le matériau. Il
absorbe (ou donne) de 1'énergie aux incidents de photons, produisant ainsi un

rayonnement Stokes (ou anti Stokes). figure 2

La variation d'énergie observée sur le photon nous informe sur les niveaux d'énergie de
rotation et de vibration de la molécule concernée. Dans le cadre de la spectrométrie Raman,
nous nous intéressons aux énergies de rotation et de vibration, trés faibles comparées aux

photons incidents.

hv = hv, hv= hv, - hv, bv = hv, hv,
Ravleigh Stokes seattering Anti-stokes scattering

Figure I11. 11Spectroscopie Raman: principe de fonctionnement et [’effet Raman [5]
Les informations du spectre Raman sont multiples:

- La position des rayons fournit des informations sur les especes chimiques présentes dans

1'échantillon.
- La largeur a mi-hauteur des pics fournit des informations sur la structure de 1'échantillon.
- L'intensité d'un pic peut étre liée a la concentration de l'espece.

- Le décalage des pics est fonction du stress et / ou de la température.

I11.2.3- Microscopie électronique a balayage (MEB) :

Le microscope électronique a balayage permet de former une image de la surface de
'échantillon en la balayant avec un faisceau d'électrons de haute énergie dans un motif de
balayage raster. Le schéma de principe de MEB est présent¢ a la Figure II1.4.C'est un
microscope puissant qui utilise des électrons plutot que lumiére pour former une image
d'objets tels que des composants métalliques fracturés, des particules et résidus étrangers, des
polymeres, des composants €lectroniques en couches minces, des échantillons biologiques et
d'innombrables autres. La longueur d'onde plus courte des électrons permet des

agrandissements d'image allant jusqu'a 100 000 fois, comparativement a environ 2 000 fois
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pour la microscopie optique classique. Un SEM fournit également une plus grande profondeur
de champ qu'un microscope optique, permettant ainsi aux objets complexes en trois

dimensions de rester nets et bien nets [6].

Electron Source ‘___.l

Laning aperature (PG
Condenser leas (] W

Lunstng aperature

Dbyective lens

Secondary electrons

Secondary electron
detector

Samnie

Figure I11. 12 Schéma de principe du MEB [7]

Le MEB conventionnel fonctionne dans un vide ordinaire (10°a 10°mbar), les
échantillons peuvent étre massifs, de dimension allant de quelques 1mm (particules) a une
dizaine de cm de diamétre, voire plus (prélévements industriels). Ils doivent éviter de polluer
le vide.

Le MEB a pression controlée (dit environnemental ou bases pressions) permet
l'observation dans un vide allant jusqu'a 30 mbar, rendant ainsi possible I'examen
d'échantillons humides ou gras (échantillons biologiques), d’isolants sans métallisation
préalable (céramiques, métaux corrodés), voire en présence de liquide [8].

Dans le cadre de ce projet, le microscope ¢€lectronique a balayage de marque JEOL
(JSM-6610LA) au sein de laboratoire de Microscopie électronique et Sciences des Matériaux

(LMESM) de I’université U.S.T.O.MB a été utilisé pour analyser nos échantillons.
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Figure I11. 13 Appareil MEB JEOL (JSM-6610LA) LMESM, USTO-MB.

I11.2.4 L’analyse par dispersion de rayons X (EDAX)

L’analyse par un spectrometre a dispersion d’énergie des rayons X générés par
1’échantillon placé sous le faisceau d’¢électrons du microscope ¢électronique a balayage (MEB).
Le rayonnement émis lors de I’interaction entre les rayons X et la matiére de 1’échantillon est
retranscrit sous forme de spectre, ou apparaissent, caractéristiques des ¢léments métalliques

ou minéraux en présence [8].

II1.2.5 Microscopie a force atomique (AFM)

Le principe de fonctionnement du microscope a force atomique est montré a la Fig.14.
Une pointe trés nette utilisée pour les mesures, fixée au bout d'un cantilever flexible
(cantilever), arrive a la surface de I'échantillon. Le scanner déplace le substrat sous la pointe
dans les deux sens x et y pour les surfaces de balayage allant de nm2 a pym?2. Les irrégularités
de hauteur présentes a la surface de 1'échantillon induisent une déviation du cantilever. Cette
déviation est controlée par un systéme de détection optique situé¢ dans la téte du microscope.
Ce systeme de détection consiste en un faisceau laser issu d'une diode. Il se refléte sur la face
supérieure du cantilever et atteint ensuite une photodiode qui détecte toute variation du
faisceau incident, par conséquent, toute déviation du cantilever. Un signal d'asservissement

est utilisé pour controler le mouvement vertical (le long de 1'axe z) du piézoélectrique pendant
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le balayage de l'échantillon. Le changement piézoélectrique donne la topographie de la

surface de 1'échantillon.

Figure I11. 14 : Appareil AFM JSPM-5200 (Source. LMESM Oran).

I11.2.6 Profilomeétre

Les parameétres de notre expérience ont une relation trés importante a la variation de
I’épaisseur de nos échantillons. Nous avons utilisé pour mesurer I’épaisseur un profilometre

« BRUKER DEKTAK XT », cet appareil fonctionne comme suivant :

La surface de I’échantillon se balaie par un stylet a pointe diamantée trés sensible, la
variation dans la position verticale de ce stylet traduise les irrégularités de la surface analysée.
Cette variation est alors transformée en tension électrique selon un transformateur différentiel.
Le résultat de I’analyse est stocké a 1’aide d’un convertisseur analytique numérique dans la
mémoire de I’appareil. Alors la variation verticale de la position du stylet s’affiche sur 1I’écran

en fonction de la distance qu’il a parcourue sur I’échantillon. Figure I1.15
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Sens de déplacement de stylet

~
L

Stylet —— >
Marche

Substrat

Figure II1.15 : Principe de mesure de l’épaisseur par un profilometre.

I11.2.7 Spectrophotométrie UV-Visible :

Les propriétés optiques ont été examinées en utilisant un spectrophotometre UV-VIS
(Perkin Elmer lambda 20) dans la gamme 250-1200 nm. A partir des données de
transmittance, divers parametres ont ét¢ extraits tels que: le gap optique, I'indice de réfraction
et le coefficient d'absorption ont ¢également ¢ét¢ déterminés a partir des données de

transmittance en utilisant les expressions suivantes:
e Le coefficient d'absorption (a):

Dans la région spectrale de 1'absorption de la lumiére, le coefficient d’absorption a été déduit

de la loi de Beer-Lambert en utilisant l'expression suivante [9]:
a=(1/d)In(100/T (%)) (I11.9)

Avec: o est le coefficient d'absorption (cm™), d est I’épaisseur de la couche (cm) et T

représente la transmittance.
e lalargeur de la bande interdite et de 1'énergie d'Urbach :

Dans le domaine de grande absorption tel celui de matériau CZTS, le coefficient d'absorption

(o) et I’énergie de de gap sont reliés dans la loi de Tauc selon la formule:

(ohv) = A (hv - Eg) " (TI1.10)
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Ou A est une constante, h est la constante de Planck, v est la fréquence de la lumicre. La
valeur de n dépend de la probabilité de transition; il prend les valeurs 1/2, 3/2, 2 et 3 pour les
transitions directes autorisées, directes interdites, indirectes autorisées et indirectes interdites,
respectivement. Si 1’extrapolation de la courbe (ahv) ? en fonction de hu(énergie photonique)

est linéaire, la transition est directement autorisée [10]

Pour caractériser le désordre du matériau on définit un autre paramétre c’est 1’énergie
d’Urbach qui se relie avec le coefficient d’absorption d’aprés la loi d’Urbach dans la

formule suivante [11]:

h
o = 0eexp (E—;) (IIL11)
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Dans ce chapitre, deux différentes techniques de dépot ont été¢ étudiées et le
changement de 1’épaisseur a été test¢ pour trouver la condition optimale pour obtenir des
films minces CZTS de haute qualité qui sont requis pour une application dans des cellules

solaires a couches minces. Les résultats sont présentés avec des discussions dans les

paragraphes suivants.

IV.1 Résultats de caractérisations pour les couches CZTS déposés par CBD

IV.1.1 Analyse MEB et EDAX

Figure IV.1 image MEB des echantillons CZTS déposés par CBD
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Figure 1IV.2 spectres EDAX des echantillons CZTS déposé par CBD
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L’échantillon Composition élémentaire (at. %)

Cu Zn Sn S
CZTS (1) 33.33 3.03 0 63.63
CZTS (2) 3.49 0 74.90 21.57

Tableau 1V.1 Composition chimique des echantillons CZTS déposé par CBD
En comparant les deux échantillons déposés par la technique de bain chimique en
remarque la présence de trois éléments.
- Pour I’échantillon CZTS (1) en remarque la présence de (Cu, Zn, S) et I’absence de Sn.

- Pour I’échantillon CZTS (2) en remarque la présence de (Cu, Sn, S) et ’absence de Zn.

Apres plusieurs expériences par la technique CBD. Nous n'avons pas réussi a déposer les
quatre €léments avec une seule étape, il faut déposer ce matériau avec la technique de
multicouche (ZnS, CuS, SnS). Cette technique utilise trois bains pour former successivement
SnS, ZnS et CuS. Un traitement thermique sous H,S (sulfurisation) apres la formation de la

couche a 500° pendant 45 min, cela rapporté par T. Raj Rana et al [21].

) 4 ] 8 10 12 14
Full Scele 16125 cis Curser: 0.000 ke

Figure 1V.3 Spectres EDX d’un echantillon CZTS déposé par CBD avec des multicouches
ZnS/CuS/SnS[21]
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Figure 1V.4 Diffractogramme de rayons X d’un echantillon CZTS déposé par CBD avec des
multicouches ZnS/CuS/SnS [21]

Le diagramme DRX montre que le film déposé est de type polycristallin avec des pics
de diffraction des plans (110), (112), (200) (211), (220), (312), (008) et (322), qui sont

caractéristiques de la structure kestérite de CZTS.

Le bain chimique (CBD) est une méthode usuelle pour le dépdt de film de CdS ou
ZnS, matériaux servant de couche tampon de type n. Cependant cette méthode est beaucoup
moins développée pour la réalisation de film de CZTS car il est difficile de déposer un
matériau quaternaire d’une épaisseur de 1um (épaisseur nécessaire pour absorber environ 907

des photons incidents).

IV.2 Résultats de caractérisations pour les couches CZTS déposé par spray
pyrolyse :

IV. 2.1 La diffraction des rayons X (DRX) :

Les diffractogrammes de rayons X des couches minces CZTS préparés, sont
représentés sur la figure IV.5, les films synthétisés sont de type polycristallin avec un pic
intense situ¢ a la position correspondante a la direction préférentielle (112) qui est
caractéristique d'une structure keseterit. Les principaux pics situés aux positions
correspondant respectivement aux directions (112), (220) et (312) indiquent une bonne
cristallinité des composés [1-2]. L'absence des pics d'impuretés et des phases secondaires
montre la formation de couches minces CZTS pures et de bonne qualité et cela est également
confirmé par l'analyse Raman. L’orientation préférée (112) a été observée pour tous les films
déposés, 1’échantillon S1 montre une intensité de pic plus faible en comparaison avec

71



Chapitre IV: Résultats et discussions These de doctorat : N.SEBAA

I'échantillon S2 et la taille de cristallite D dans I'échantillon 2 est double par rapport a
I'échantillon 1. Ceci est probablement dii a 1’augmentation de I'épaisseur par une croissance
rapide des films et cela est relié a ’activation des réactions chimiques des especes sur la
surface a cause de 1’augmentation des concentrations des réactifs [3].Tous les pics de
diffraction pour les deux films CZTS correspondent a la structure tétragonal CZTS (carte
JCPDS n ° 26-0575). La taille des cristallites est d'environ 11.4 et 6.6 nm pour les
¢chantillons S1 et S2. Les parametres du réseau et la taille des cristallites D selon la fiche
JCPDS des couches minces CZTS sont résumés dans le tableau IV.2. La taille des cristallites
est petite en raison de l'absence de traitement a des températures plus élevées et de la

sulfuration [4].

Echantillon Constante de réseau a  Constante de réseau ¢~ Taille de Cristallite D (nm)
(A) (A) (JCPDS)

S1 5.43 10.85 11.40

S2 5.43 10.85 6.60

Tableau 1IV.2 Parametres du réseau et taille des cristallites des couches minces CZTS.

Pour identifier nos pics nous avons suivi la fiche 04-015-0223 pour I’échantillon S1 et la fiche
04-018-3368 pour la structure tétragonal de CZTS de I’international centre de diffraction
DATA :
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Figure 1IV. 5 Diffractogrammes de rayons X des échantillons CZTS S1 (a) and S2 (b)
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20 (°) d (A°) I h k 1
23.1544 3.8381 20 1 1 0
28.4502 3.1346 999 1 1 2
32.9763 2.7140 114m 2 0 0
44918 2.0163 20m 2 1 3
473103 1.9197 486m 2 2 0
58.8740 1.5673 22 2 2 4
56.1500 1.6367 276m 3 1 2
69.1708 1.3570 46m 4 0 0

Tableau 1V.3 : Fiche 04-015-0223 de la structure tétragonale du CZTS (pour S1) de l’international
centre de diffraction DATA.

20 (°) d (A°) I h k 1
18.2256 4.8635 56 1 0 1
28.4133 3.1386 999 1 1 2
32.9040 2.7198 88m 2 0 0
44.8537 2.0190 15m 2 1 3
47.2680 1.9214 371m 2 2 0
56.1160 1.6376 185m 1 3 2
58.7916 1.5693 20 2 2 4
69.0024 1.3599 28 4 0 0

Tableau 1V.4 : Fiche 04-018-3368 de la structure tétragonal du CZTS (pour S2) de [’international
centre de diffraction DATA

IV.2.1.1 Détermination des parametres de maille :

La comparaison d’un diffractogramme avec les fiches JCPDS permet de déterminer les
parametres de maille. Dans le cas de CZTS (maille tétragonal), la relation reliant les distances

inter-réticulaires des plans (hkl) aux parametres cristallographiques est la suivante [22] :
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a

At = Ji(h2+k2+hk)+12 a o
3 c?
a et ¢ étant les parametres de maille, d est la distance inter-réticulaire
De cette formule, on peut calculer le paramétre a en prenant dans la mesure le plan (220), et le
parametre ¢ en prenant dans la mesure le plan (112) comme suivant :

hkl=220 =>d220 = aN16 (en déduire a).

hkl=112 =>d112=a/ /4 + 4(?—2) (en déduire c).

Les valeurs de a et ¢ obtenus sont représentés sur le tableau IV.5.
On remarque une déformation de la taille de la maille de CZTS en comparant les parametres
des mailles obtenues expérimentalement avec les valeurs théoriques puisque le rapport entre

les parametres de la maille passe de 1,41 a 1,99.

CZTS (théorique) | CZTS (S1) CZTS (S2)
a (A°) 5.43 7.67 7.68
¢ (A°) 10.85 10.85 10.87
c/a 1.99 1.41 1.41

Tableau 1V.5 parametres de mailles de CZTS
1V.2.1.2 Détermination des coefficients de texturation

Pour déterminer les coefficients de texturation nous avons utilisé la relation suivante [22] :

Te(hkl) = I(hkl) / . I (hkD) V.2

Te(hkl) : coefficient de texturation selon le plan (hkl).
I(hkl) : I’intensité du pic liée au plan (hkl) (mesurés a partir des données de spectres DRX de

nos €chantillons)

2I/(hkl) : La somme des intensités des pics les plus intenses y compris 1’ intensité I(hkl).
Dans le cas de T7C(200) la relation ci-dessus devient :

Tc (220) =1 @20)/ [T a12)+ I 220)+ I 312)]

Les valeurs de T, pour nos échantillons sont résumées dans le tableau IV.6
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Tc (hki) (112) (220) (312)
S1 0.56 0.27 0.15
S2 0.64 0.23 0.11

Tableau 1V.6 les coefficients de texturations de CZTS

IV.2.1.3 : Taille des cristallites et déformation

La taille des grains (D) a été calculée en utilisant la formule de Debye Scherer [4].

KA
D= .1
BcosO

Ou:

D: est la taille des grains.

A: longueur d'onde des rayons X.

B= A (20) : la largeur a mi-hauteur (FWHM) du pic de diffraction des rayons X.

K: facteur de forme des cristallites, une bonne approximation est de 0,9.
Les distances sont exprimées en (A) et les angles en radian.

La déformation du réseau a été calculée a partir de la formule de déformation, la contrainte

"g" est linéairement proportionnelle a la déformation comme le montre 1'équation [5] :
c=Cxe Iv.2

Chaque composante de la déformation homogene g;; est liée a la composante o;; par la relation
linéaire (équation IV.2). Etant donné que les valeurs de ces constantes ne sont pas toujours

disponibles dans la littérature (Ci off CZTS).

La contrainte moyenne a été calculée en utilisant I'expression suivante [5] :

cos6
8:B
4

V.3

Les valeurs calculées de la déformation (€), de la taille des cristallites (D) et de la FWHM

sont reprises dans le tableau II1.5.
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Echantillon FWHM L’épaisseur Taille des grains Déformations
(rd) (nm) (nm) £ (10
S1 0.0101 372 15.8 22
S2 0.0223 930 6.8 50

Tableau IV.5 Détermination des tailles des grains et des déformations pour nos échantillons.
Nous pouvons observer clairement la corrélation entre la taille des grains et la
déformation du réseau, I'augmentation de la derniére conduit a une diminution de la taille des
cristallites, nous pouvons conclure que la taille des cristallites est controlée par la présence

d'une déformation dans le réseau du film.

La figure IV.6 montre le pic préférentiel des diffractogrammes de DRX décalé du film
mince CZTS en fonction de 1’épaisseur et du décalage de la position de pic en raison de la
déformation du réseau. On voit bien évidemment le décalage du pic préférentiel vers les

angles inferieurs, ce décalage est dii a la variation a travers la distance d qui a décalé la

position des pics.

1 (a)
—s2
. —s1
g
] —— - .
26 28 30
26(°)

Figure IV.6 (a) : Décalage du pic préférentiel DRX de nos échantillons CZTS.
(b): Décalage du pic

IV. 2.2 La spectroscopie Raman

Le composé CZTS cristallise dans la structure de type kiesérite, groupe d'espace 14.
Pour ce groupe d'espace, nous avons 8 atomes dans la maille élémentaire, Le CZTS devrait
avoir 24 modes de vibration normaux. La représentation irréductible des modes de vibration

normaux a son centre I" dans la zone Brillouin est donné par:

77



Chapitre IV: Résultats et discussions These de doctorat : N.SEBAA

I'=3A+7B+7E

Parmi ceux-ci, 3A + 6B + 6E sont des modes actifs Raman et B + E sont des modes
acoustiques, ce qui conduit a leur séparation LO (longitudinaux) et TO (optiques transverses).
Les modes E sont également a double dégénération. L'intensité d'un mode Raman dépend des
polarisations de la lumiére incidente et diffusée et les éléments tenseurs Raman pour le plan
cristallin sur lequel les mesures sont effectuées. Il est également possible de distinguer les
modes de symétrie B et E en effectuant des mesures de rétrodiffusion sur le plan cristallin
(112) comme cela a été récemment montré pour la kestérite étroitement liés a Cu,ZnSnSy

[12].

Déplacement Mode Déplacement Mode
Raman (cm'l) Raman (cm'l)

67.8 E 287.1 A
81.5 B 302.1 A
96.9 E/B 3159 E
139.8 E 331.5 B
150.7 E 337.5 A
164.1 B 347.3 E
255.1 B/E 353.3 B
262.7 B 366.6 E
271.1 E 374.4 B

Tableau 1V.6 Déplacement et mode de vibration des principaux pics Raman de CZTS [13].

La Figure IV.7, représente les spectres Raman des couches CZTS obtenus. Le spectre
Raman a ¢été¢ identifi¢ avec le changement de concentrations, un seul pic intense
correspondant au mode A de la phase Kieserite CZTS a 6té observé a 329 cm™ et 4 333 cm™
pour I'échantillon S1 et 1'échantillon S2 respectivement, les mémes valeurs rapportées pour le
CZTS par L. Sun et al.[6] et B. Flynn [7] par rapport aux autres auteurs, le pic dominant est
d'environ 338 cm™ [8]. Le mode A provient de la vibration d'anions (S) entourés par les

atomes voisins immobiles. Ce mode devrait correspondre au pic dominant dans les spectres
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Raman du CZTS [14-15]. Le déplacement vers la direction du faible nombre d'ondes peut tre
di a l'existence d'une contrainte de compression interne dans des couches minces CZTS
produite sans recuit sous atmosphere de soufre [9]. Comme les résultats obtenus au DRX, Les

résultats de Raman montrent qu'il n'y a pas de pics supplémentaires d'autres phases présentés

dans différentes études [10-11].
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Figure IV.7 Spectres Raman des échantillons: (a) SI et (b) S2
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Le travail rapporté par Z.Seboui et al [23] montre clairement I’influence de recuit sur
les couches minces CZTS déposés par spray pyrolyse. La figure IV.8 montre les spectres
Raman pour les films minces CZTS non recuits et recuits. Les films non recuits montrent un
pic a 332 cm™, donc ce pic apparait décalé vers des énergies inférieures par rapport aux
valeurs (338 cm™) des pics pour les films recuits sous atmosphére d'azote a 450, 500 et 550°
C pendant 60 min, ils ont trouvé que le passage a des énergies plus faibles du pic CZTS peut
étre attribué a l'existence d'une contrainte interne dans le film CZTS sans traitement

thermique [23]
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Figure IV.8 Spectres Raman d’un film non recuit et des films minces CZTS recuits a diverses

températures pendant 1 h [23]

Nous remarquons que le décalage de Raman et XRD a la méme tendance, car lorsque
les concentrations augmentent le décalage de Raman vers le nombre de longueurs d'onde

inférieur et le décalage XRD vers 'angle inférieur a également été observé.

Nous pouvons dire que la position des pics XRD et Raman est controlée par la présence de

déformation dans le réseau du film.
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IV. 2. 3. Compositions chimiques

ikl bl

(b)

agw
THEE PHi%h

Figure IV.9 Spectre EDAX des échantillons: (a) SI et (b) S2

L'analyse élémentaire des couches minces CZTS obtenus est réalisée par la technique
d'analyse par rayons X a dispersion d'énergie (EDAX). Le spectre EDAX des couches CZTS
avec différentes concentrations sont montrés sur la figure IV. 9, ou des pics de cuivre, de
zinc, d'étain et de soufre sont clairement observés, qui indique la présence des quatre
composés pour les deux échantillons, ainsi que les pics dus au silicium et a l'oxygene
provenant du substrat. Le pourcentage atomique des échantillons est présenté dans le tableau
6, théoriquement, la composition steechiométrique attendue du CZTS (en termes de% at.) est
Cu: Zn: Sn: S égale a 25,00: 12,50: 12,50: 50,00 [16]. Nous avons observé une différence
concernant la stoechiométrie de I'échantillon S1, il présente la grande déviation
steechiométrique Cus 49Sn;3 09Zn;Ss 37 quand on considere que le zinc en est un. Mais le second
a le meilleur écart de steechiométrie Cu, s5Sn;Zn; 355439 lorsque nous choisissons 1'étain en est

un.
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L’échantillon Composition élémentaire (at. %)
Cu Zn Sn S
S 26.92 7.72 23.86 41.49
S, 27.46 14.52 10.77 47.25

Tableau 1V. 7 Compositions chimiques de différentes couches minces CZTS.
IV. 2. 4 Analyses MEB et AFM :

La figure IV.10, montre les images MEB des couches minces CZTS préparées avec
différents concentrations. On peut voir des grains uniformément répartis et couvrant la
surface du substrat. Dans 1'échantillon S2, la structure des grains est plus dense que dans
I'échantillon S1; cela indique que la croissance des grains est améliorée en raison de
I'augmentation de 1'épaisseur. La morphologie montre que la taille des grains de CZTS de
I’échantillon S1 est plus petite que celle de I’échantillon S2 qui est cohérent avec le résultat

de DRX.

Figure IV.10 Micrographie MEB des échantillons. (a) SI et (b) S2
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Les images AFM correspondantes de couches minces CZTS sont représentées sur la
figure IV.11, les fluctuations de hauteur de surface sont détectées par balayage linéaire par le
systeme AFM, la fluctuation moyenne de la hauteur de surface des échantillons S1 et S2 est
d'environ 200 et 127 nm respectivement, la rugosité quadratique moyenne (Rms) des
¢échantillons S1 et S2 est respectivement de 30 et 13 nm. De plus, les couches minces CZTS

semblent lisses et sont formés de spheres densément compactées et uniformes.

ey
Y
il

= =
o = :l'_ﬂ-' =

Figure 1V, 11 Les images AFM des échantillons: topographiques 2D et 3D de l'échantillon SI (a, b),
topographique 2D et 3D de ['échantillon S2 (c, d)

IV. 2. 5. Propriétés optiques

IV.2. 5.1 Transmission et absorption optique :

Comme on le sait, le composé¢ CZTS est un matériau absorbant, il est donc important
de mesurer la quantité de sa lumicre absorbée a une longueur d'onde donnée. Les spectres
optiques des films synthétisés ont été obtenus par les mesures de transmission et d'absorption
comme le montre la figure IV.12. Les couches minces CZTS déposées par pyrolyse ont une

faible transmission dans la partie visible des longueurs d'onde autour de 35% et 12% pour les
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¢chantillons S1 et S2 respectivement (Fig. 12a). Les coefficients d'absorption calculés a partir
des données de transmission sont d'environ 5,10* cm ~' (Fig. 12b). On peut remarquer que la
valeur des coefficients d'absorption augmente avec l'augmentation des concentrations et aussi

avec I’augmentation de I’épaisseur.

Transmittance (%)

400 600 800 1000 1200
Longueur d'onde (nm)

(b) :

B &)
x x
RN RN
o o
N N

3x10*1

2x10*1

coefficient d'absorption a(cm™)

1x10° e S e
400 600 800 1000 1200
Longueur d'onde (nm)

Figure IV.12 : (a) transmission, (b) Coefficient d'absorption des couches minces CZTS synthétisées
avec différentes épaisseurs
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IV. 2. 5. 2. Détermination de la largeur de bande interdite

Afin d'obtenir la bande interdite optique des couches minces CZTS ¢élaborées, leur
variation spectrale de (ahv)? en fonction de hv est tracée pour calculer 1’énergie de gap E,. La
partie linéaire du spectre est extrapolée a zéro comme le montre la (Figure IV. 13); nous
avons constaté que I’énergie de gap diminue de 1,72 a 1,68 eV avec des concentrations
croissantes, ce qui est en bon accord avec les valeurs de I’énergie de gap de CZTS rapportées
par d'autres auteurs [17]. Les valeurs de I’énergie de gap observées sont a peine supérieures a
la valeur expérimentale et théorique rapportée des films minces CZTS (1,45 a 1,6 eV) [18-
19]. La valeur élevée de la largeur de bande interdite pour les films minces déposés peut étre
attribué¢ au précurseur de composé organique résiduel et a la faible taille des grains [20].
Cependant, les valeurs de bande interdite de nos échantillons sont favorables aux cellules

solaires CZTS.
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Figure 1V.13 Spectres d’extrapolation d’E, des couches minces CZTS synthétisées avec différentes
concentrations
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IV.2.5. 3 Détermination de 1’énergie d’Urbach :

Le désordre dans le réseau de couche est décrit par la largeur de la queue de bande qui
est appelée 1’énergie de queue d'Urbach (Egg) qui est exprimée par la loi d’Urbach. (Eg) peut
étre estimée a partir de la pente inverse du tracé linéaire de In (o) en fonction de 1'énergie des
photons (figure IV.14). Les valeurs de Eyy sont résumées dans le tableau IV.8. Nous pouvons
voir que la variation entre I’énergie de gap et le désordre est fait de manicre inverse et ici nous
pouvons dire que le désordre dans le réseau de couches affecte fortement I'énergie de bande

interdite optique.

Dans nos couches, on remarque une augmentation de désordre avec une augmentation

de la concentration et cela est dii a ’augmentation de la vitesse de la croissance.
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Figure IV.14 : Détermination du désordre par l'extrapolation a partir de la variation de In(a) en
fonction de hv pour les échantillons SI et S2 de CZTS
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échantillon o (10%cm™) E, (eV) 1/Eqo (eV)
S1 5.0 1.72 0.11
S2 5.8 1.68 0.12

Tableau IV.8 : Détermination de |’énergie de gap et [’énergie d’Urbach pour les échantillons S1 et

IV.3 Résumé des résultats :

S$2 de CZTS

CZTS (S1) CZTS (S2)
[Cu]/ [Zn] + [Sn] 1 1.11
.= [S]/[Cu] 8 6
_§ % Solvant Ethanol Ethanol
% :g Température (°) 300 300
o % Temps (min) 20 20
Distance buse-substrat (cm) 40 40
L’épaisseur (nm) 372 930
Structure cristalline Tétragonal Tétragonal
Phase kesterit kesterit
paramétres de mailles (A°) a=7.67 a=7.68
2 c=10.85 c=10.87
< Coefficient de texturation
%- taille des grains (nm) 15.8 6.8
& Déformations € (10 22 50
la rugosité quadratique moyenne (Rms) 30 13
Coefficient d'absorption o (cm ) 510° 5.8 10°
Energie du gap E, (eV) 1.72 1.68
Energie d’Urbach (eV) 0.11 0.12
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Conclusion générale

Pour relever le défi de la technologie des cellules solaires utilisant des matériaux non
toxiques et abondants en terre avec une meilleure possibilité de production d'électricité a un
colt réduit, la couche mince Cu,ZnSnSy (CZTS) est proposée comme l'un des meilleurs
absorbeurs photovoltaiques potentiels en raison de leurs propriétés optiques idéales. Les films
minces CZTS ont été préparés par plusieurs techniques expérimentales. Parmi ces méthodes,
la technique de spray pyrolyse est une méthode rentable par laquelle des films minces poly-

cristallins uniformes peuvent étre déposés sur une grande surface.

Dans notre travail, 1'é¢tude expérimentale a consisté sur I’¢laboration et caractérisation

des couches CZTS par voie chimique en utilisant les techniques CBD et spray pyrolyse.

Nous avons ¢laborés des couches CZTS par CBD a partir de deux différentes sources

de précurseurs dans des solvants différents, les couches obtenus CZTS (1) et CZTS (2) :

e L’analyse ¢élémentaire EDAX a l’aide d’un microscope électronique a balayage
(MEB) a révél¢ : la présence de (Cu, Zn, S) et I’absence de Sn dans I’é¢chantillon
CZTS (1) et la présence de (Cu, Sn, S) et I’absence de Zn dans 1’échantillon CZTS (2).

Nous avons ¢laborés des couches minces CZTS par spray pyrolyse a partir de deux différentes
solutions, les couches obtenus S1 et S2 :

e La diffraction des rayons X (DRX) a montrés que tous les couches CZTS ¢laborées
sont de type polycristallin d’orientation cristallographique (112) qui est caractéristique
d'une structure kiesérite. La taille des cristallites augmente avec 1’augmentation des
concentrations des réactifs (11.4 et 6.6 nm pour les échantillons S1 et S2).

e la spectroscopie Raman a montré un seul pic intense correspondant au mode A de la
phase Kesterite CZTS, ce pic a été observé a 329 cm™ et a 333 cm™ pour I'échantillon
S1 et I'échantillon S2 respectivement.

e ['analyse EDAX a montré une grande déviation stoechiométrique dans 1’échantillon
S1 par rapport a I’échantillon S2 qui présente le meilleur écart de stcechiométrie.

e Les analyses MEB et AFM sont présentés un aspect des grains uniformément répartis
et couvrant la surface. la rugosité quadratique moyenne (Rms) des échantillons S1 et

S2mesurés a I’aide de AFM est respectivement de 30 et 13 nm.
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e [’analyse optique présente :
- Un coefficient d'absorption d'environ 5,10* cmavec une augmentation en
fonction de I’augmentation de 1’épaisseur.
- Une énergie de gap diminue de 1,72 a 1,68 eV avec des concentrations croissantes.
- Le désordre dans le réseau de couche est de 0.11 a 0.12, une augmentation de
désordre avec une augmentation de la concentration.
En conclusion, nous avons réussi a préparer Cu,ZnSnS, par spray pyrolyse, avec des

propriétés optiques rendent ce matériau adapté aux cellules solaires a base de CZTS.
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Spray pyrolysis is a simple and low cost technique used for large thin films fabrication. In this paper,
we reported the preparation of CuzZnSnS, (CZTS) thin films with spray pyrolysis on glass substrates using
different aqueous solutions. So, we chose to vary anions (S) and cations (Cu, Zn, Sn) concentrations. The
purpose of this choice is the EDX analysis so that the percentage of copper is closer to 25 %; on the other
hand, zinc and tin are around 12.5 % and sulfur at 50 %. The structural, chemical composition, morpholog-
ical and optical properties of CZTS thin films were investigated using X-ray diffraction (XRD) and Raman
spectroscopy, energy dispersive X-ray analysis (EDAX), scanning electron microscopy (SEM) and atomic
force microscopy (AFM), and UV-visible spectroscopy analysis, respectively. The X-ray diffraction showed
the formation of kesterite structure with dominant peaks along (112), (220) and (312) directions. Raman
spectroscopy confirmed the existence of internal compressive stress in the CZTS thin films. The EDX anal-
ysis showed a better stoichiometry when optimizing the precursor concentrations. CZTS thin films showed
low optical transmission and optical absorbance higher than 5x104 cm-!, which make the CZTS thin films

prepared by spray pyrolysis technique suitable for CZTS solar cells.

Keywords: Cu2ZnSnS,, Spray pyrolysis deposition, XRD, UV-visible, AFM, Raman.

DOTI: 10.21272/jnep.11(5).05009

1. INTRODUCTION

Cu(In, Ga)Se and CdTe based solar cells have high
efficiency [1]. However, the use of Indium and Telluride
in these kinds of solar cells make them very expensive.
In addition, cadmium Cd and selenium Se on the other
side are toxic; making CIGS and CdTe based solar cells
unsuitable for practical application. CZTS is a p-type
semiconductor with direct band gap energy in the
range of 1.4 to 1.5 eV, its optical absorption coefficient
is in the order of 104 cm-1! [2-4]. The optical and the
electrical properties of CZTS, as well as the abundance
of its composites in nature and their non-toxic behavior
make this material more suitable than CIGS and CdTe.
Moreover, CZTS based solar cells show efficiency of
8.6 % [5]. CZTS thin films have been synthetized using
various techniques such as sol-gel technique [6], sput-
tering [7], spray pyrolysis [8], SILAR [9], electrodeposi-
tion [10], or deposition based on nanoparticle solutions
[11].

Spray pyrolysis is simple, non-expensive technique
appropriate for large-area semiconductors and metal
oxides deposition. This technique is suitable for CZTS
thin films deposition used in solar cell fabrication [12];
however, the stoichiometry of the CZTS thin films is
very sensitive and highly depends on the precursor
concentrations. In this work, we reported on the elabo-
ration of CZTS thin films by spray pyrolysis on glass
substrate. We discussed the effect of precursor concen-
trations on the chemical composition, structural and
optical properties of CZTS thin films.
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PACS numbers: 61.46; 81.15.Rs; 61.05.Cp; 78.66.—Hf;
68.37.Ps; 33.20.Fb

2. EXPERIMENTAL DETAILS
2.1 Materials and Methods

CZTS films were deposited on glass substrates at dif-
ferent concentrations of the cupric chloride (CuCly,
2H:0), zinc chloride (ZnClz, H20) and thiourea SC(NHz)2
purchased from BIOCHEM Chemopharma, and stannic
chloride (SnClz, 2H20) from Cheminova. We dissolved
the precursors in a mixture of ethanol and acetone, the
experimental parameters are shown in Table 1. In our
experiment, we used excess of thiourea to compensate
the loss of sulfur during the heating process [13, 14]. The
deposition time was 2 min and the distance from nozzle
to substrate was fixed at 40 cm, the substrate tempera-
ture was chosen as 300 °C during the experiment. We
used microscope slides (25.4X76.2mmx1.0mm) substrates
that were ultrasonically cleaned in acetone, ethanol and
distilled water for 5 min in each beaker and followed by
drying under nitrogen gas. During our experimental
approach, we adjusted the stoichiometry of two samples
of CZTS by simultaneously varying the concentrations of
the anions (S) and cations (Cu, Zn, Sn). For this reason,
we obtained two S1 and S2 samples. For the first S1, we
opted for the following concentrations: [S2Z7] = 8[Cu?'];
[Cu2t] = 2[Zn2*] = 2[Sn2*]; for the second S2: we obtained
[S%] = 6[Cu2*]; [Cu2t] = 2[Zn2*]; [Cut] = 2.5[Sn?*].

These concentrations were optimized by decreasing
the report [S27]/[Cu2'] slightly and increasing the
[CuZ*]/[Sn?*] ratio to move closer to the stoichiometry of
CZTS.

In this experiment, we discussed the formation of
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CZTS thin films during pyrolysis under the same pa-
rameters such as the temperature and deposition time.
Thickness of layers was measured by the profilometer
(BRUKER DEKTAK XT), X-ray diffractometer (Pana-
Iytical DY 1352) and Raman spectrometer (jobin yvon
HORIBA) recorded for the purpose of examining the
crystal, the morphology of the surface was observed by
scanning electron microscope SEM (JEOL JSM-6610LA)
and AFM (JSPM-5200), the elemental composition was
determined by dispersive energy spectrometer (EDS)
REF equipment, and the optical properties were exam-
ined using UV-VIS spectrophotometer (Perkin Elmer
lambda 20) in the range 250-1200 nm.

Table 1 — CZTS thin film deposition parameters

Samples |[Cu] [Zn] [Sn] [S]
Sample 1 [0.01M [0.005 M |0.006 M |0.08 M
Sample 2 [0.02M [0.01M [0.008 M [0.12 M

3. RESULTS AND DISCUSSION

3.1 Thickness Measurement

Fig. 1 shows the obtained CZTS thin films. Thick-
ness values of CZTS films are approximately 372 nm
for sample 1 and 930 nm for sample 2. CZTS thin films
at both thicknesses were uniform and the color
changed from grayish black to dark black with increas-
ing film thickness, which means that high concentra-
tions played a role in the rapid growth of layers.

Fig. 1 — Photographs of synthesized CZTS thin films

3.2 Structural Analysis

XRD patterns of CZTS thin films prepared are shown
in Fig. 2, the synthesized films are of polycrystalline
type with an intense peak located at the position corre-
sponding to the preferential direction (112) which is
characteristic of a kesterite structure. The major peaks
located at the positions corresponding to the directions
(112), (220), and (312) respectively indicate a good crys-
tallinity of the compounds [15, 16], the preferred orienta-
tion (112) was observed for all deposited films, sample
S1 expectedly shows a lower peak intensity in compari-
son to sample S2 and the crystallite size D in sample 2 is
double compared to sample 1. This is probably due to the
existence of a high concentration of copper atoms in
sample 1, for this reason the excess of copper induces the
increase of the thickness. All diffraction peaks for both
CZTS films correspond to the tetragonal CZTS structure
(JCPDS card no. 26-0575). The crystallite size is about
49, 102 A for samples S1 and S2. The lattice parameters
and D of CZTS thin films are summarized in Table 2.
The crystallite size is small because of the absence of
treatment at higher temperatures and sulfurization [17].
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Fig. 3 - Raman spectra of the samples: S1 (a) and S2 (b)

The kesterite phase of CZTS is also verified by Ra-
man spectroscopy, which is presented in Fig. 3. Raman
spectrum was changed with changing concentrations, a
single intense peak was observed at 329 cm~-! and at
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333 cm ~ ! for sample S1 and sample S2 respectively that
is attributed to the characteristic Raman peak of CZTS
according to the value reported for CZTS by L. Sun et
al. [18] and B. Flynn [19] compared to other literatures,
the dominant peak is around 338 cm~1! [20].This dis-
placement towards the low wave number direction may
be due to the existence of internal compressive stress in
CZTS thin films produced without annealing under
sulfur atmosphere [21]. Raman results show that there
are no additional peaks of other phases presented in
different studies [22, 23].

Table 2 — Lattice parameters and crystallite size of CZTS thin
films

Sample Lattice Lattice Crystallite
Constant Constant size
a, A c, A D, A
S1 5.48 11.21 49
s2 | 5.48 | 1054 | 102

3.3 Morphological Properties

EDAX spectrum of CZTS layers with different con-
centrations are shown in Fig. 4, where peaks of copper,
zine, tin and sulfur are clearly observed, that indicates
the presence of the four compounds for both samples,
and also the peaks due to silicon and oxygen have been
observed that came from substrate. Atomic percentage
of the samples is presented in Table 3, theoretically,
expected stoichiometric composition of CZTS (in terms
of at. %) is Cu:Zn:Sn:S equal to 25.00:12.50:12.50:50.00
[20], we observed a difference concerning the stoichi-
ometry of sample S1, it has the large stoichiometry
deviation Cus.49Sn3.09Zn1S5.37 when we consider zinc is
one. But the second has the best stoichiometry devia-
tion Cuszs555n1Zn1.3554.39 when we choose tin is one.

In Fig. 5, we can see SEM images of CZTS thin films
which show grains uniformly distributed and covering
the substrate surface. In sample S2, the grain structure

(@)

Fig. 4 - EDAX spectrum of the samples: S1 (a) and S2 (b)
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Table 3 — Chemical compositions of different CZTS thin films
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Fig. 6 - The AFM images of the samples: topographical 2D and
3D of the sample S1 (a, b); topographical 2D and 3D of the sample
S2 (c, d)

is more densely packed than in sample S1; this indi-
cates that grain growth is improved due to the increase
in thickness. The corresponding AFM images of CZTS
film are shown in Fig. 6, the surface height fluctuations
are detected by line scan by AFM system, the average
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surface height fluctuation of samples S1 and S2 is
about 200 and 127 nm respectively, the root mean
square (Rms) roughness of samples S1 and S2 is 30 and
13 nm respectively. Moreover, the CZTS thin films
appear smooth and are formed of densely packed and
uniform spheres.

3.4 Optical Properties

The optical spectra of the synthesized films were
obtained by the measurements of transmission and
absorption as can be seen in Fig. 7. CZTS thin films
deposited by pyrolysis spray have a low transmission in
the visible portion of the wavelengths around 35 % and
12 % for the samples S1 and S2 respectively (Fig. 7a).
Absorption coefficients calculated from the transmis-
sion data are around 5.10*cm-! (Fig. 7b). It can be
noticed that the value of absorption coefficients in-
creases with increasing concentrations and also with
increasing thickness.
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Fig. 7- Transmittance (a); absorption coefficient (b) of CZTS thin
films synthesized with different concentrations
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In order to obtain the optical band gap of the films,
the linear part of the spectrum is extrapolated to zero
as shown in Fig. 8; we found that the band gap de-
creases from 1.72 to 1.68 eV with increasing concentra-
tions which is in good agreement with CZTS band gap
values reported by other authors [24]. The observed
band gap values are little higher than the reported
experimental as well as theoretical value of CZTS thin
films (1.45 to 1.6 eV) [25, 26]. The high value gap for
as-deposited thin films may be attributed to residual
organic compound precursor and low grain size [27].
However, the band gap values of our samples are fa-
vorable for CZTS solar cells.

4. CONCLUSIONS

In conclusions, we successfully prepared Cu2ZnSnSy
thin films by spray pyrolysis. X-ray diffraction and
Raman spectroscopy showed that the obtained CZTS
thin films are polycrystalline with kesterite structure
and with the absence of other second phase compounds.
The CZTS thin films were almost stoichiometric with
crystallite sizes of 49 to 102 A. The band gap of CZTS
thin films varied between 1.68 and 1.72 eV, and optical
absorbance was higher than 5xX104 cm~! that make this
material suitable for CZTS solar cells.
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Brnug 36inpmeHHa KOHIEHTPAITIN Tpu oTpuMaHHi TOHKOI w1iBku Cu2ZnSnS,
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Cripe-iposIia — Iie IpocTa TeXHIKA, 10 BUKOPUCTOBYETHCS JIJII BUPOOHUIITBA BEJIMKUX TOHKHX ILIBOK.
¥V po6oTi Mu ITOBIIOMJISIEMO PO BHUTOTOBJIEHHS TOHKHX ILTBOK CueZnSnSs (CZTS) meromom crpeit-miposridy
HA CKJISHUX IIKJIATKAX 3 BUKOPUCTAHHIM PISHUX BOAHHUX Po34yuHiB. OTske, MU BUPIIIMIIN 3MIHIOBATHA KOH-
menTparii arionie (S) ta kartionis (Cu, Zn, Sn). Meromw 1150ro Bubopy € anamiz EDX, mo6 Bigcoror mini 6ys
Guimsrge 110 25 %; 3 1HIIOro GORY, IIMHK 1 0JIOBO CKJIAAAIoTh 0sn3bko 12.5 %, a cipra — 50 %. CrpykrypHuMii ta
XIMIYHMH CKJIa1, MOP@OJIOTiYHI Ta OITHYHI BiaacTuBocTI ToHKUX ImiBok CZTS mocmimkyBannu 3a TOIOMOIO0
penTreniBebkol gudpariii (XRD) Ta PaMaHIBCBKOI CIIEKTPOCKOITII, €HepreTUYHO-IUCIePCIMHOr0 PeHTTeHIB-
cororo anamay (EDAX), ckamytouoi emexrporHoi mikpockorii (SEM) Ta aromuo-criioBoi mikpockomi (AFM)
Ta CIEKTPOCKOIIYHOI0 aHAJN3y B yIbTPadiosIeTOBOMY Ta BUANMOMY Jiala3oHaxX BIAMOBIIHO. PeHTreHiBCchKa
IudpPaKIia MI0Ka3aja yTBOPEHHS KEeCTePUTOBOI CTPYKTYPH 3 JOMIHYIOYHMH IMKaMu B Hampamkax (112),
(220) Ta (312). PamaHiBCchbKA CIEKTPOCKOIIIA IIATBEPAUIIA HAABHICTD BHYTPIIIHBOI HAIIPYTH CTUCKY B TOHKHUX
mwrisrax CZTS. Amamis EDX moxasaB Kpallly cTeXioMeTpiio IIpHM ONTHUMI3allil KOHIIEHTPAIIM IpeKypcopa.
Tonuxi mwaiBku CZTS nemoHcTpyBaiu HU3BbKY ONTUYHY IIPOILYCKHY 3JaTHICTH TA ONTHYHE ITOTJIMHAHHS BUIIE
5x104 cm -1, 3aBaaru yomy ToHKI maiBku CZTS, miaroroBseHl MeTOIOM CIIPE-MiposIidy, MIIX0IATh IS CO-

usgyHux 6arapeit CZTS.

Kmouori ciora: Cu2ZnSnSs, OcamxeHHs MeTomoM cripei-miposidy, PeHTreniBecbka audpakinisa, YibTpa-
iosreToBHIT Ta BUAMMUIA Tiaia30Hu, ATOMHO-CAJIOBA MIKPOCKOITisA, PaMaHiBChKa CITEKTPOCKOITIS.
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Résumé

Parmi les semi-conducteurs quaternaires les plus promoteurs dans la fabrication des cellules solaires en couches minces, Cu,ZnSnSy (CZTS) qui est devenu le
plus semi-conducteur utilisé comme couche absorbante, en raison de ses propriétés physiques (énergie de bande interdite 1.4-1.6 eV avec un grand coefficient
d'absorption plus de 10* cm™), et de son faible coiit et surtout sa flexibilité¢ dans la combinaison de plusieurs composés chimiques. Dans le travail présent, nous
avons ¢laboré des couches minces CZTS sur des substrats en verre par deux techniques chimiques CBD et spray pyrolyse et nous avons ensuite analysé les
couches ¢laborées par des différentes techniques de caractérisation.

Dans la premiére partie dans ce travail, nous avons commencé par I’élaboration des couches CZTS par la technique CBD mais nous avons trouvé une difficulté
par ce que dans le cas d’un matériau quaternaire (Cu,ZnSnSy), la technique la plus efficace est de déposer le matériau couche par couche (multicouche) et de
faire un recuit sous H,S (sulfirisation) aprés la formation de chaque couche.

La deuxiéme partie, est consacrée a 1’é¢laboration des couches CZTS par spray pyrolyse en utilisant deux différentes solutions aqueuses sur des substrats
chauffés a 300°C. Nous avons donc choisi de varier les concentrations d'anions (S) et de cations (Cu, Zn, Sn). Le but de ce choix est d’ajuster la steechiométrie
de nos échantillons pour que le pourcentage de cuivre soit plus proche de 25%; en revanche, le zinc et I'étain sont autour de 12,5% et le soufre a 50%, et aussi
pour améliorer leurs propriétés optiques.

La diffraction des rayons X (DRX) a montré la formation d'une structure kestérite avec des pics dominants dans les directions (112), (220) et (312). La
spectroscopie Raman a confirmé I'existence d'une contrainte de compression interne dans les couches minces CZTS. L'analyse EDX a montré une meilleure
steechiométrie lors de l'optimisation des concentrations de précurseurs. Les films minces CZTS ont montré une faible transmission optique et une absorbance
optique supérieure a 5x104 cm . Ce qui conduit que les films minces CZTS préparés par la technique de spray pyrolyse adaptés aux cellules solaires a base de

CZTS.

Mots clés : CuzZnSnS4, Spray pyrolyse, DRX, UV-visible, AFM, Raman.

Abstract

Among the most promising quaternary semiconductors in the manufacture of thin-film solar cells, Cu2ZnSnS4 (CZTS) which has become the most
semiconductor used as an absorbent layer, due to its physical properties (band gap energy 1.4-1.6 eV with a large absorption coefficient more than 10* cm™), and
its low cost and above all its flexibility in the combination of several chemical compounds. In the present work, we have developed CZTS thin layers on glass

substrates by two chemical techniques CBD and pyrolysis spray and we have then analyzed the layers produced by different characterization techniques.

In the first part of this work, we started by developing the CZTS layers by the CBD technique but we found a difficulty in that in the case of a quaternary
material (Cu,ZnSnS,), the most effective technique is to deposit the material layer by layer (multilayer) and to anneal under H2S (sulfirization) after the
formation of each layer. The second part is devoted to the development of CZTS layers by pyrolysis spray using two different aqueous solutions on substrates
heated to 300 ° C. We therefore chose to vary the concentrations of anions (S) and cations (Cu, Zn, Sn). The aim of this choice is to adjust the stoichiometry of
our samples so that the percentage of copper is closer to 25%; on the other hand, zinc and tin are around 12.5% and sulfur at 50%, and also to improve their

optical properties.

X-ray diffraction (DRX) has shown the formation of a kesterite structure with dominant peaks in directions (112), (220) and (312). Raman spectroscopy
confirmed the existence of an internal compression stress in the CZTS thin layers. EDX analysis showed better stoichiometry when optimizing precursor
concentrations. CZTS thin films have shown poor optical transmission and optical absorbance greater than 5 x 104 cm — 1. This means that CZTS thin films

prepared by the pyrolysis spray technique suitable for CZTS-based solar cells.

Keywords: Cu2ZnSnS4, Pyrolysis spray, DRX, UV-visible, AFM, Raman.
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