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RESUME

Le but de ce travail de thése est @ | er Bemfilms minces de GZnSnS (CZTS) par
ablation laser pulge( AL P) timisdti@nodp leurs propriétés physiques ainsi que leur
intégration dans des dispositffeotovoltaiques (PVs) a haut rendement de photoconversion
Dans un premier temps, des films de CZTS ont été &@abor par | 6 ALP H248 nm,
alatempératura mbi ante sui Vi déun recuit ° diff®re
ddargon. Les r®sultats obtenus, ) partir d «
optiques et ®l ectr i 8FE€cmMmela tempénatere optimsle bl i dent i
croissance de films de CZTS de bonne quabtéstalline et ayant les propriétés
optoélectroniques appropriées pour la conversion photovoltaique

Dans un second temps et almmieux controler la compositiaies films de CZTShous avons
développéuna ppr oc he or i gblatienlcancomitargesd®la cibde de CZT et
bandes de ZrEn effet, la variation du rapport surfaciqus bdende de Zn par rapport a la cible
de CZTS (Rniczte), apermisd 6 ®1 abor er de s diffeiehtesempdsgionSCE&T'S a v e «

nous a permis ddiminuer le rapportdes concentrations——— en fonction de Rvczts

Ensuite, ces films de CZTS avec différentes compositions ont été déposés sur du silicium, puis
intégrés en dispositifphotovoltaiquegPV) de type ITOp-CZTS/nSi/Al, aprés les dépbts
dé®l ect r odetarricaev(A)mpar pufvériSatmagétron. Cedispositifsréalisés sur

les substrats dsilicium plat ont donné desendemers de photoconversion de puissartm

2,2%.

D6un autre c!t ®Siontété namostracturéesten rmantddesfilande

silicium a leur surface au moyen de la gravure chimique assistée par métal dans le but
ddaugmenter | 06®t en d-Gietled€ZTS. dinsnh des filnis ddecCGZTSeontt r e |
été déposés par ALP sur les réseaux de nanofils de Si, poumiagneréois. En optimisant a la

fois la longueur des nanofils de Si et I'épaisseur du film de CZTS, nous avons pu atteindre un
rendement de conversion de puissance de 5,5%, considéré jusqu'a présent comme le record
mondid pour ce type de dispositifs.

Enfin, nous avons également étudié I'effet de la température du substrat de films CZTS déposés
par PLD sur des substradge Mo, et avons suivi leur performance photovoltaique, apres les
avoir intégrés erellules staires multicouchegdu type: SLG/Mo/CZTS/C&/ZnOITO). A

une température de dép6t de a00ces cellules Pnt livré une efficacité de conversion de
puissance de 3,3%.

Mots-clés: Films minces; CuZnSnS; Ablation laser puls& Nanofils de siliciumDispositifs
photovoltaiquesPhotoconversion, fiicacité.
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ABSTRACT

The aim of this thesis is twofold, first, the growth obZuSnS (CZTS) thin films by pulsed
laser deposition (PLD) while optimizing their structural and optoelectronic properties, and
second the successful integration of PRPgwn CZTS films into higkperformance
photovoltaic devices (PVs) withsilicon substrates without resourcing to any jetosition
treatments.
Firstly, CZTS films were deposited by the pulsed laser deposition (PLD) technique (248 nm,
14 ns, 20 Hz) at @mm temperature and were then subjected to annealing treatment at different
temperatures under Argon atmosphere. The results obtained from the structural, morphological,
optical and electrical characterizations of the CZTS fitrmge enabled us to identiBp0T as
the optimal temperature for their growth with good crystalline quality and appropriate
optoelectronic properties.

In a second step and in order to gain more control on the elemental composition of the CZTS
films, we have developed an original apgech based othe concomitant ablation of Zstrips

and CZTS target. Indeed, the variationtled number of the Zstrips (orZn to CZTS target
surface ratio; (Bvczrg), made it possible to produce CZTS films with different comjorsst

in which mainlythe [Cu]/(([Zn]+[Sn]) ratio decreases as a function of/Bzrs Thus, these

CZTS films with different compositions were deposited on silicon, and then integrated into
relatively simple ITO/pCZTS/nSi/Al photovoltaic devices. These first devices usirgg fl
silicon wafers have yielded power conversion efficiencies of 2.2 %.

In a subsequent step, theShwafers were nanostructured by forming silicon nanowires at their
surface by means of metas$sisted chemical etching (MACE) with the objective to proaite
extended interface with the CZTS films that were deposited afterwards onto the SiINWSs arrays.
By optimizing both the length of SINWs and the CZTS film thickness, we were able to achieve
a pwer conversion efficiency of .%, considered so far #sworld record for the gCZTS

grown by PLD associatedsilicon.

Finally, wehave also studied the effectsafbstrate temperature of Pideposited CZTS films

onto Mo substrates and followed their photovoltaic performance when integrated into classical
multilayered(SLG/Mo/CZTS/CdS/ZnO/ITO) solar cells. Atieposition temperature of 4@)°

these PV cells were found to yield a power conversion efficiency of 3.3 %.

Keywords: Thin films; CwZnSnS; Pulsed laser deposition; Silicon nanowires; Photovoltaic
devices;PhotoconversiorEfficiency.
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Introduction génerale



1 ENJEUX ENERGETIQUES

Le systéme énergétique mondial actuel est confronté a de sérieux défis: d'une part, I'économie
mondiale est structurée de fagon a ne bien fonctionner qu'en croissance énergétique, et d'autre
part les seules ressources aptes a lui garantiraroxdagionnement exponentiellement croissant

sont non renouvelables (gaz naturel, pétrole et charbon) ou non vertes (énergie nucléaire). Cela
s'ajoute biers %4r © | ' ®mi ssi on de carbone Iinh®rente
CO, a augmenté exmentiellement et ses effets sont déja ressentis par le biais d'une
augmentation de la fréquence des phénomenes météorologiques ekir@mné&xar souci de
concision, et en connaissance de I'immensité du sujet, le lecteur est invité a se ressourcer aupres

des pubcations scientifiques collectées au sein des rapports du GIEC.

En parall le, | 6implantation des ®nergies re
En effet, |l es EnR sont des sourifféestestbiin@sner gi e
hydraulique, éolienne, géothermique, biomasse et saatre autresCette derniére peut étre

convertiesous deux formes : thermique pliotovoltaique (PV).

Cbest dans ce contexte que | e Maroc, forteme
amis en place une politique de d®vel oppeme
développement des énergies durables MASEN (Morrocan Agency for Sustainable Energy) qui
estchargée de piloter cette politique. Ses programmes de développement visent notamment

atteindre une puissance de production électrique propre additionnelle de 3 000 MW a

| 6ho2OROzebdh 6 000 MW ~ | den,ordaman 1260 3MWut Ede con
national, ° |l 6horizon 2030,% déugnameoxeladb.er g ®t
Le Maroc sbest |l anc® d s 2009 dans un grand
des ®nergies renouvel abl es, et notamment | 6@

moyenne de 3000 heures par an et une irradiatioyenne de plus de 5 KWh/mz, le Maroc
di spose dodébun potenti el solaire consi d®r abl e.

solaire sont produits : le solaire thermique et le solaire photovoltE@8hue

Le plan solaire marocain «Noor», lancé depuis 2009, comprend la construction des centrales
solaires, considérées comme la plus grande station de proddction | 6 ®ner gi-e s ol &
technologique au monde. A date, 7 sites sont déja opérationnels, dont 4 font appel a la

technologietherms ol ai re ( CSP) et 3 wutilisant | a tech



sites sont e n c o urpslathdeahadiogier R/reehghride éntix eritre et a p
technologies solaires thermicquet solairs PVs).

A I'heure actuelle, les panneaux solaires & base du silicium cristeflipgont les plus efficaces
et représentent environ 90 % de la part du marah&ial des modules commercialisés. Le Si
monocristallin présente actuellement un rendement de22@aur la cellule et 24,4 % pour le
module[4,5].

Parallelement a la filiere dominante disi; plusieurs technologies PVs tentent d'émerger, en
réduisant les colts de fabrication de maniere subdtargenspour autant concurrencer les
performances du silicium. ! sbagit de <celll
(notamment CIGS, CdTe, et silicium amorphe) qui sont déja commercialisés (< 8 % du marché
mondi al ) . D6 a ut jowr somrhei célle durCETS(S@uinsont potantielleenent
prometteuses pour entrer en comp®tition, par

le gallium qui sont de plus en plus rares et cheres.

2PRODUCTI ON DE LOELECTRICITE é S O60AI DI
PHOTOVOLTAIQUES A COUCHES MINCES

Depuis quelques décennies, un grand intérét est porté aux cellules solaires a base de couches
minces, qui sont considérées comme la deuxieme génération de technologie photovoltaique
(PV). Parmi les cellules solaires dég@mmercialisées, on trouve celles du silicium amorphe
(aSi), celles a base de tellurure de cadmium (CdTe) et celles a base de diséléniure de cuivre,
déindium et de 24C8ES). i um Cu(Il n, Ga) Se

2.1 Silicium amorphe

Le silicium amorphe hydrogéné-&i :H) présente des propriétés optiques pertinentes a savoir

une lande interdite directe (:7,8eV)[6], ai nsi guodoun coefficient
visible. Cela permet dobéenvisager | 06®l aborat:i
au lieu de plusieurs centaines de pum pousilleium cristallin. Le silicium amorphe peut étre

fabriqué a une température relativement basse 3080C)[7] sur ure variété de substratels

que k verre, le métal et le plastiq@ 10]. Typiquement, le dispositif PV est constitué de

couches de-&i :H dopées p et n, et une couche de silicium intrinseque placée entre ces deux
couches (Figure.1l). En raison de la densité élevée de défauts, la longubffusien des

porteurs de charges dans le silicium gohe hydrogéné n'est que de 100 a 300 nm. Une

couche intrinséque de plusieurs centaines de nanomeétres d'épaisseut@sitades couches



dopéesPar conséquent, un champ électrique intégré@vas la couche absorbante intrinséque

est créé entre les couches dopées p et n.

40 nm a-Si:H (type n)

260 nm a-Si:H

40 nm a-Si:H (type p)

Al (contact arriére)

Figurel. Sch®ma de b a-sensiliciomamerphe bydrbgagnée p

Un autre point positif est que les cellules photovoltaiques en silicium amorphe peuveneproduir

de | 6®l ectricit® sous faible ®clairement. EI
|l es plus respectueuses de | 6environnement. C
est liée au faible rendement de conversion qui est actuellet de | 6 of4dDee de 1

méme, la dégradatiode ces performances été observésousun rayonnement de facon

prolongée.
2.2 Tellurure de cadmium (CdTe)

Depuis longtemps, le CdTe est reconnu comme un candidat prometteur pour les cellules
photovoltaiques et occupe a peu pres 10 % du marché desllue n couches mi nce
semiconducteur qui posséde une bande interdite directe de 1,fBLE\proche de la valeur

idéale théorique pour une conversion optimale du spectre solaire. Il présente igienbeff
doabsorpti‘emy)[®), ec® @Qu10l ui permet dodabsorber
une ®nergie sup®rieure " sa bande interdite
CdTe est carctérisé aussi par sa structure chimique simple et par sa stabilité thermique. La
figure 2 illustre |l a structure de dGdEemosi ti f

cds, un contact avant dobéboxyde transparent et



Verre 4
40-200nm SnO,:F ,

100 nm CdS (type n)

Figure.2 Structure de cellule solaire de CdTe

La technologie de CdTe présente des efficacités intéressantes qui ont atteitp@@ilune
cellule et 19,86 pour un module photovoltaiq{#5]. Toutefois, la toxicité du cadmium et la

rareté du tellure risquent de freiner le développement tefdetre [12,13].
2.3 Matériaux chalcopyrites (Cu(lnt Gax)Se)

Le CIGS est un semiconducteur de type p dont les propriétés optiques intrinsequastsont m
adapt ®es que celles du silicium cristallin
une bande interdite direct (1112 eV)[7]. Dans & configuration conventionnelle, une cellule

Cl GS est constitu®e doéun empi |l eneammeildustrép | usi
sur la Figure.3Une prenere couche métallique de Mo §g4m) est déposée sur une plaque de

verre sodocalcique (Sodame Glass, SLG) qui joue le réle de contact arriere. La seconde est

|l a couche absorbante de CIGS (typeaegpfdrmée®pai s
en ajoutant une fine couche appelée «couche tampon», généralement CdS (D.8¢. Avour

compl ®t er l a cellul e, l e CdS est recouvert
do®pai sseur , compos®e doéoxyde de zinc (ZnO)
Al : ZnO) qui sert de contact avant pour le dispositif final, tout en étant transpanent

rayonnement solaire.

Les rendements records obtenus av%pourarette t
cellule et 18,86 pour un module industrigf,5]. Cette filiere représente ~92 du marché

mondial.



300 nm ZnO:Al (TCO)

70 nm CdS i%e n)

0,5 pm Mo (contact arriére)

Substrat

Figure.3 Structure de cellule solaire de CIGS

Ces trois types de cellules PVtanontré des rendements intéressants. Cependant, la pénurie
annonc®e de |l 6i ndi um et l a toxicit® de cal
développement a long terme des filieres CIGS et CdTe. Dans ce contexte, les cellules solaires

en couches mincedoivent faire appel a de nouveaux matériaux utilisant des éléments plus

abondants dans | a nature, peu co%teux et moi

Dans cette perspective, le £ZaSnS (CZTS) se présente comme une alternative intéressante

gr ©c e dancé de ael @éments constitutifs (étain et le zinc) et a ses excellentes propriétés
opto®l ectroniques. En effet, il ‘wgo¥eaunde un
bande interdite directe (de | 0otglimégaléasdait 1, 5 ¢
du CZTS un matériau absorbeur de choix pour la fabrication de cellules solaires a haut

rendement et a co(t raisonnable.

3 MOTIVATION DU PROJET DE RECHERCHE

En g®n®ral, |l a performance dbéune sxéémantse s ol
constitutifs. Dans notre cas, | 6®l aboration
pui squodi l sbagit ddéun mat ®r i a par mppattaela nai r e
stichiom®tri e, gui sont " s lsdrandaireg.iCesedermiezes | a f

peuvent potentiellement altérer la phase késterite de CZTS qui est indispensable pour la
conversion photovoltapque. En effet, ces pha
charges et par conséquent les perforraanBV. Il est donc primordial de controler la
composition des films de CZT[%4,15]



Diverses approches physiquesetithigues ont ®t ® d®vel opp®es po
minces de CZTS dans des conditions contrd&és22]. En général, les films de CZTS sont

élaborés en deux étapes consistant a préparerdargeur suivi par des traitements thermiques

en présence du soufre. Ce praitement réactif a pour but de cristalliser le précurseur de CZTS

dans sa phase késterite. Il est réalisé généralement a une température supériet€eea 500
présence du sowfiou du gaz kS, connu pour sa haute toxicité et qui nécessite des équipements

de s®curit® sp®ci fiques. Par aill eurs, mal g
fastidieux et bien souvent compla@gnaeggrame qui
®chell e. 1 est donc n®cessaire dobéadopter |
permettant doobtenir de couche de grande pur
optique que nous avVvons these physit® pa abatioplaserpedsé | a
(ALP), qui est une méthode efficace et flexible pour obtenir des couches minces a basse
temp®rature avec une stichiom®trie contr?!]| ®e
des propriétés attrayantes d TS et du pot elnitqgiueel |déei nlt&®XL°R egxul

portéau développement de dispositifs photovoltaiques de haute conversion de puissance.

4 OBJECTIFS DE LA THESE
Dans ce travail de thése, nous nous proposons de surmonter les obstaclds®sab or at i o
des couches minces de CZTS sans sulfurisation et a leur intégration dans les dispositifs

photovoltaiques. Ainsi, nous nous sommes fixés les objectifs suivants:

U ) D®vel opper une approche physigue bas®e
directement des couches minces de CZTS sur divers substrats et sans avoir recours a la
sulfurisation.

O IEtudier | 6effet du recuit thermique sur
optoélectroniques des films de CZTS.

0 (1) Optimiser la compsition des films de CZTS, dans le but de les intégrer dans des
dispositifs photovoltaiques (PVs) fonctionnels et établir des corrélations entre la
composition et les diverses propriétés des films minces de CZTS. Cet objectif constitue
un jalon clé pour legtudes subséquentes.

0 (IV) Réaliser des dispositifs photovoltaiques de type-8Sifp-CZTS/ITO sur les films
obtenus en (lll) et étudier leurs performances PVs.

U (V) Associer les films minces de CZTS avec des nanofils de Si, en faisant croitre les

films de CZTS par ablation laser putsdirectement sur les nanofils de Si et réaliser de



nouvelles classes de dissitifs photovoltaiques a haeindement de type Al/nanofils de

SIICZTS/ITO.
0 (W)Agencer |l es r®sultats de sfetdeltgmpératuieties (| |
substrat sur | 6i ncorpor ati on et dispagitifs et e |

photovoltaiques de structure classique de type (SLG/Mo/CZTS/CdS/ZnO/ITO). Cet
objectif a été réalisé en collaborationallec . Edgar do Sd&spagead o de |

5 ORGANISATION DU MANUSCRIT

Ce travail, pr®sent® sous |l a forme: dbébune th

Partie 1: Introduction générale: Cette premiere partie va servir a mettre en place le contexte

de notre projet de recherchetsa présenter les objectifs de la these.

Partie.2: Revue de littérature sur les films minces de CZTE&e chapitre va décrire les
différentes propriétés du matériau CZTS et les méthodes de son élaboration (chimiques et
physigues). Une revue de la littree concernant les performances photovoltaiques de cellules
solaires de CZTS élaba® par différentes techniques est détaillée. Aussi, une synthése

bi bliographique approfondie sur | ealdf@egwtt de

chapitre I.

Partie.3: Techniques expérimentalesDans cette partie, nous allons présenter de facon
détaillée le systeme de dépbt par ablation laser @uRdis, les différentes techniques de
caractérisations utilisées lors de cette étude seront succinctementitaod

Partie.4 : Présentation des articled.e troisieme chapitre sera consacré aux résultats obtenus

|l ors de ce travail par | a pr®sentation dobéart

Partie.5: Cette partie résumera les résultats saillants de nos travalisésédans le cadre de
cette thése et présentera les perspectives a ce travalil.
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[.1 Introduction

Avant de présenter en détails les résultats obtenus dans le cadre de ce projet de these, nous
avons juge utile de rappeler les propriétés fondamentales du compgs&@y (CZTS). Tous
|l es points saillants seront abor d®s, afin d

propriétésperformances dans les films de CZTS.

Dans un premier t emps, nous pr ®senterons
photovoltaique, aingjue ses propriétés cristallographiques, optiques et électriques. Par ailleurs,
nous présenterons le diagramme de phase ternaire du CZTS et les différentes phases pouvant
coexister et entrer en concurrence a&Vaec | a
ségrégation de ces phases sur les performances photovoltaiques de la cellule en CZTS, ainsi
gue | es proc®d®s c hi fwisagontégalendedt @dsségen r\aid. Ensuite, d e
nous Trapporterons | es tec hdangla éttératuce6p@ir mbor at
fabrication des couches minces de CZTS. Par la méme occasion, les meilleurs rendements
obtenus sur des cellules solaires a base de CZTS &glanréhaque technique de dépbt seront

décrits. Finalement, nous présenteronsuneevy de | a | i tt®rature sur

mi nces de CZTS par | a techniqgue dbéablation |
|.2 Notions fondamentales sur la théorie de la conversion photovoltaique

Le fonctionnement des cellules photovoltaiques (PVs) classiques repbsesump r i nci pe d
jonction RN . Le dispositif PV est constitu® doune
semiconducteurs, dopés difféeremment. Dans le cas des cellules solaires a base de Silicium
(homojonction), | 6une dees des atameshde phogphore doei n )
poss de un ®l ectron de plus sur sa p®riph®ri
bore (qui possede un électron de moins sur sa périphérie que le Si). Ce déficit en électrons se
mani f est e s ou sisddéplacealand & couchetp comme ume charge positive. Le
dopage peut étre effectué par diffusion thermigue ou irtgtian ionique d'atomes
dopantg23,24]. Par ailleurs, lors du contact entre ces deux zones, les électrons et les trous
excédentairesdanslesparies et p respectivement vont diffu
il se crée une zone chargée positivement du c6té ducsemducteur n et une zone chargée
négativement du coté du seatinducteur p. Cette zone de transition est appelée zone de charge
dbespace (ZCE) ou zone de do®pl ®ti on et oY r
s6bopposer “ |l a diffusion de porteurs | ibres

Il .1(a)). Do6bun autre c!t®, | ecsouncihveesa usxdo a® ni egrnge®

12



provoque une courbure des bandes de conduction et de valence. Ce qui se traduit par
| 6apparition doéune diff®rence Jd(Fiureéelbyi e pote

@ P _E N
Goo0 e e’s o6

QI Ve 6'6°'6°¢

G 96 66 66

trou H F électron
(b) !
ZCE
Ec
LW
Ef o e e e e e e e e — -

Figure 1.1 (a) Représentation de la jonctiompawec la zone de charge6 e s (brDiagramme de bande
typique d'une jonctionp. B/, Ec et B représentent respectivement les énergies des bandes de
valence, de conduction et du niveau de Fermi

Lorsque la jonction est soumise a un rayonnement lumjnks paires électrortsous
photogénérées vont étre séparées par le champ électrique rdgmauts ZCELes électrons

vont se déplacer vers la zone n tandis que les trous le feront vers la zone p. Le déplacement des
porteurs de charges crée un cougdratogéneéré ). La cellule solaire est complétpar des

contacts métalliques sur Iésces avant et arriere permettant de collelgsrélectrondrous

photogénére et récupérer ainsi le courapiphotogénéré par la cellule
[.2.1 Paramétres caractér st i ques dobéune cellule photovolta

Afin dé®valuer l a qualit® des -tnsisnpl@)sous i fs P
obscurité et sous illumination sont indispensables.sDarcas idéalune cellule solaire est
modélisée par une diode (jdron p-n) en paralléle avec une source de courant (courant

photogénéré). Son circuit équivalent est schématisé sur la figure 1.2.

13



Figurel.2Sch®ma ®l ectrique ®quivalent dbéune cel

Le courant total | qui traverse une cellule mhattaique sous éclairement, pétite exprimé

sous | a forme de | 6expression suivante

‘0 0Q p O Equation 1.1

Ou:
s . le courant de saturation (A),

U : la tension appliquée (V).

e : la valeur absolue de la charge élémentaire.

n : | e facteur doid®alit® de | a cellule.
Ug : la constante de Bolzann.

T : la température (K).

Iph: le photecourant (A).

LacourbedUi I  ustr ®e sur | a figure 1.3 permet de
dispositif PV :
U Jcc: la densité du courant de cowgrtcuit, générée sous illumination a tension nulle.
U Vco: latension a circuit ouvertlélivréesous illuminatiora courant nulle.
U d:le rendement de conversion de puissance, correspondant au rapport de la puissance
électrigue maximale générée sur la puissance du rayonnement incident. Elle est donnée

par la relation suivante :

q =— Equation 1.2

14



U FF: |l e facteur de for me, param tre i mporta

au ratio de la puissance maximale débitée par la cellule et le pregul do, soit:

FF= —— Equation 1.3

T ¥ L 1 4 T 2 1

40 —— Sous obscurité .
—— Sous éclairement

o~ [ AV ]

Max

g O ax

é - / Veo _
- Pulssance ma?

1 " 1

-04 -02 00 02 04 06 0.8
Tension (V)

\\\\\\

o
S
\

IMa\

.‘]CC

Figure 1.3 CaractéristiquesU d 6 u n e c esbus abscwité st sdushdirement

Dans | e cas r ®el, déautres param tres ®lectr
résistifs et les courants de fuites qui auront pour effeédeine les performances PVs de la

cellule. La figure 1.4 illustre le schéma électrique équivalent de la cellule solaire réelle.

ZOND 2"

Figure L4Sch®ma ®l ectriqgue ®qui val entsestldésistancecéidduul e p
circuit. Re est larésistance paralléle du circuit
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Lo®quation caract®ristique de | a cellule r®e

‘0 0Q p —— O Equation 1.4

Par conséquent, on distingue les deux param&liectriques suivant

U La résistance série {R dle principalement a la résistivité des couches minces semi

conductrices constituant l a cellul e, ai nsi

U La résistance parallele ou shuntpRcorrespond da présence de courant de fuite,
provoquée principalement par les défauts de croissance des différents composants de la

cellule solaire.

Les valeurs de £t R- peuvent étre déterminées géométriquemgueytr de la caractéristique
I-U en prenant respéeement les pentes inverses au poiab ¥t Lc. Ces deux résistances ont

une grande influence sur la valeur du FF.
1.3 Intéréts du CZTS pour le photovoltaique

Le CZTS est compos® do®I ®ments abondants et
élémens desc el | ul es GI GS cont enarnas27@ uweurg prdpliétéear m et
optiques (bande inteitd direct e t coefficient déabsorption G
prometteur dans | 6 ®Il ab o rdigpositits photoveltaiguesuEm bfiets mi n
dufait de l'intérét des matériaux késterites, plusieurs tradawecherche sont consacrés a la
fabrication de CZTS et ~ | 6® ude de ses prorg
année portant sur le CZTS est illustrée sur la figure 1.5. |l gre din intérét soutenu pour

| 6i nt ®gr ation des films de CZTS dans | es cel
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FigurelI5£vol uti on du nombr e ZuSAdSapour la pdriede 202018 (bas®de s ur (
données : Web of science)

Le composé CiZnSnSavu le jour en 196far Nitscheetal[28]. Cependant, il nod
dans wun dispositif p h d29]o Enoeffdt, Katapiu et dR9P ont) guoe
synt h®ti s® des films de CZTS sur des substras

fai sceau do6 ®}BeamtEvaparasion)( sHiVi pacun recuih dans une atmosphere de
N2 et de HS (5%). Ce recuit est suiviparledép@id ne couche de CdS (sel
Ensuite, une couche de ZnO:Al a été déposée par pulvérisation cathodique pour former un
empilement de type ZnO:AHEdS/pCZTS/Mo/SLG. Cette cellule avait délivré une efficacité

de conversion de puissance (PCE) dé &Gavec une ¥Yode 400mV. Par la suite, Friedimeier

et al[30] ont rapporé en 1997, une PCE de 2@Bet un \éode 470 mV sur la méme structure.

Ces premieres études ont donc conduit a la recherche des stratégies efficaces pour améliorer les
propriétés des couches minces de CZTS. Les performances PVs des cellules solaies en CZ

ont connu une augmentation significative au cours des dernieres années. La figure 1.6 illustre

| 6®vol ution de adnmesdeddécheeches bout de 22
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|.4 Propriétés du CZTS

1.4.1 Structure cristalline

2020

Les semiconducteurs a base de CZTS sont dérivés de la structure chalcopyrite8u(CLS),

dans lguelel a mo i

moiti ® par

structure sphalérite cubique (ZiBtende). La figure I.7montre le schéma des substitutions

consécutives possibles.

ti ® des

| 6 ®doraducteur CI, ul ash dérivéadu ZrsSayju cristallise dans la
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Le matériau CZTS cristallise dans deux structures cristallines: ké#tefite ( gr oupe dobe:
IT) et stanniteST ( gr o u ple2m)dIBESS%. jhes anailles cristallographiques de ces

structures sont illustrées dans la figure 1.8.

(a) (b)
OQQpC OQﬂfO

Q/f\Q\P ”‘)
(‘jﬂ/g\C O/Q)(/Q\O
5 0p (yi)
(3V¢ ® ¢ ‘Vc
® Cu ¢ Zn @ Sn ¢ S

Figure 1.8 Représentation des structures cristallines dZi€3nS de type (a) Késterite et (b) Stannite
[4Q].

Elles sont caractérisées par le méme systéme cristallin tétragonal, mais avec un positionnement
cationique de Cu et Zn différent. En effet, dans la structure KS, les couches cationiques de Cu

et Zn sbdalternent pour pr oans{Cuénl-iCas]-[E®quence
Sn]-[Cu-Zn]-) , al ors que dans | a structure -8, | es
pour f or mer -[An&-fCp-Cu] -ZmE&nph-[Cu-Gu]).

Par aill eur s, Il est fort e neeSilfcarpadiffésencbénge d 6 av
leurs énergies de formations est faible (~ 3 maibme)[41,49. En outre, des calculs
théoriques basés sur la théorie de la fonctionmigléa densité (DFT) «Density Functionnal

Theory» ont montré que la structure késterite est plus stable que la structure [€th/A31é4.

Schorr et a[45] ont par la site confirmé expérimentalement a travers la caractérisation de

CZTS par la diffraction de neutrons que la structure késterite est plus stable que la structure
stannite. Cette étude a aussi révéle une distribution désordonnée de Cu et Zn, due a leurs rayons
ioniques voising40], ce qui entra’"ne |l a formation dou
d®sordonn®ee. Déautre part, i a ®t® de®&mon

transformation de la structure késteiwrdonnée en structure désordonnée est proche ¢d€260
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[4671 48]. Léanal yse de |l a structure cristalline
montre des pics de diffraction correspondant aux plans (002), (110), (101), (112), (103), (200),
(105), (220/204), (312/116), (008), (211(213), (224) et (332) avec une orientation
préférentielle suivant le plan (112) (JCPDS NOZ®B-0575). Les parameétres de maille «a» et

«C» sont respectivement 5,427 A et 10,87[B4.

1.4.2 Propriétés optiques

LeCwZnSnSposs de un coefficient #Hcovhdarsledomaireon ®I
du rayonnement visiblg26,49. Ce qui signifie que des couches minces (de 1lpm?2
dé®pai sseur) p e u Yowlitét de ka bumiere inoidente letaétregetfiacement
utiliséespour la conversion photovoltaique. CZTS est un senducteur a bande interdite

(Eg) directe dg£641,8% Cedendant,d a étélopserge exp¥rimentalement

que la valeur de Eg dépend largement de latputu CZTS et de sa composition. En effet, de
nombreux auteur$s50i52] o n t mis en ®vidence | o0effet de
chimique sur la valeur de Eg. Tanaka €8] ont montré que la valeur de la bande interdi

du CZTS passait de 1,40 a 1,62 eV, lorsque le rapport catiorigge— diminuait de 1 a

0, 8. Déautre part, |l e dopage avec defpB3] ® ®men
conduit a une variation de la valeur de Eg du CZTS et CZTSe. En effet, Agawaf&igoat

élaboré des films de Gxn«FeixSnS dont le gap a augmenté de 1,35 a 1,7 eV avec la
concentration en Fe. Hamdi et [&85] ont constaté que Eg du compos&ZySkSni»)Ss

atteignait 1,7 eV pour une teureen silicium égale ax 0,5.
1.4.3 Propriétés électriques

Le CZTS est un semiconducteur intrinséquement de type p (sans aucun dopage) d( aux défauts
cristallins. Plusieurs types de défauts peuvent étre formeés lors de la croissance des films de
CZTS : lazunes (\u, Vzn, Vsn, €t Vs), défauts substitutionnels (& Zncy, Cusn, Srew, Znsn, et

Sren), et défauts interstitiels (GuZn, et Sm). Chen et gl56] ont rapporté a travers leurs calculs
théoriques, que le caractére p du CZTS est principalement lié a la présence des défauts de type
Cuzn. Ces derniers ont une énergie denfation plus faible par rapport a celle des lacunes de

Cu (Vcy) et sont ainsi plus susceptibles de se former.

Par ailleurs, la densité de porteurs de charges dépend des conditions de dépbts et de la
composition de CZTS. I57] que la@dnsité de popiqurs augn®@ntalta n s

de 13°a 138%cm?, lorsque le rappode——— passait de 0,8 ~ 1. Al o
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de la résistivité électrique a été observée pour la méme variation de ce rapport. Par ailleurs, des
valeurs de la mobilité comprises entre 6,3 et 11,8(%ns) sont rapportées polas films de

CZTS élaborés par pulvérisation cathodiffuf.
|.5 Phases secondaires

1.5.1Diagramme de phase de CZTS

Comme nous | 6avons report® da hysiquesalesdilmdei on p
CZTS sont sensibles a la variation de sa composition chimique. Par conséquent, le contréle de
cette composition, lors de la croissance de CZTS, est primordial pour obtenir la phase késterite

qui est indispensable pour avoir de bonmesformances photovoltaiques. Cependant,
synthétiser une phase stable et pure de CZTS est une tache tres compliquée relevant du défi, en
raison de plusieurs facteurs t out dbéabord | a stichiom®trie
constitutifs, dont chacuse comporte indépendamment des autres selon les conditions de
synth se. DO6bun autre c!t®, |l a pr®sence dbéune
phases secondaires extrémement nuisibles pour les propriétés photovoltaigqeds|ee

solairesa base de CZTS. En effet, les travaux de Olekseyuq®9]att Scragg et 460] sur le

diagramme de phase de ce systeme quaternaire (Figure 1.9), ont montré que la formation de
CZTS monophas® noexiste que dans wune zone ®
composition stichiom®tr i quphases parasited canai@elS,e me n't

ZnS etSnS qui seront en compétition avec la phase pure de CZTS.

Sn-poor

'Z“ 0.4 0.5 0.6 0.7
8 Cua.t % —

Figure 1.9 Diagramme de phase ternaire représentambhe de stabilité de CZTSietiquant les zones

ddexi stence de[6Qphases secondaires
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Le diagramme ternaire montré sur la figure 1.9, représente un triangle en trois dimensions, dont
chaque c6té indique le pourcentage atomigesch des troi s cations. P
distinguées et qui correspondent aux zones de la formation des phases secondaires. En effet,
pour des compositions riches en cuiypayvres en zinc et en étain,phase secondaire (i

apparait facilement. &8ns cette région, les phases ternaires a base -@tSune sont pas
exclues. Al or s, guodune stichiom®trie riche ¢
formation du ZnsS. La zone au milieu not ®e pa

la phase unique de CZTS.

Enfin, il a été démontré dans plusieurs étj84s35,61 67], regroupées sur la figure 1.10, que
les meilleurs rendements de cellules solaires en CZTSspomdent & une composition seus
stichi om®tri esuel cehn o®t et gser en Zn. En effet

1.10, la majorité des cellules solaires respectent les rapports

atomiques optimaux suivant®,75" ——— T yetplp T — plt v
1.3 T T T T T T T T
12 +Q ® 1=2-6%]

B @ 1=6-8% |

11 o X n>8%|
=
= : = g
= N
N, Stoechiométrie

0.9

|
|
0.8
[ |
0.7 I s I

07 0% 05 16 11 12
[Cul/(|Zn]+[Sn])

Figure 1.10 Graphique représentant les meilleurs rendements des cellules solaires a baZe 8i83oen

fonction de leurs rapports cationigues——— et—
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1.5.2Impact des phases secondairesiisles performances PVs

Les phases secondaires peuvent étre présentes soit au niveau de la surface de CZTS, soit en

v ol

ume

ou

bi en

| 6i nterface Mo/ CZTS.

El

| es

du CZTS. Le tableau -dessous adapté ¢i@8,69 résume les caractéristiques de ces phases

ainsi que leurs effets néfastes sur les perforem®y/s des dispositifs @ZTS.

Tableau 1.1 Propriétés des phases secondaires et leurs effets sur les performances PVs des cellules
solaires a base de CZTS

Composé Bande | Propriétés Effet sur les performances PVs
interdite| électriques
(eV
Type p, | Provoque des courtsrcuits dans la cellule PV a cause
CuS 1,222 e .
Sc la diffusion du cuivre.
dégénére
(caractere
métallique)
CwSns | 0,91,3 Type p | Limite Vco
Type n et | Augmente la résistance série de la cellule et affecte |
ZnS 3,6 N
trés résistif| Jec
Peut formerune dide avec CZTS ai
SnS 2,2 Type n . .
P pour la collection des charges, ce qui affecte de &f la
résistance shunt.

1.5.3Procédés de décapage

Léoapparition

des

phases secondaires

sembl

e i

Pour cela, diverdécapages chimiques (etching) ont été développés pour éliminer leur présence

sur faci

que.

Cel

a consiste ° i mmer ger I

0 ®c h s

conditions de température et de concentration bien définies. En effet, ce procédé permet

d dnlever de maniéere sélective les phases secondaires, et améliore ainsi la qualité de la surface

sur laquelle le semiconducteur N sera déposé. Les différentes solutions chimiques, rapportées

dans

a |

tt ®r atur e

pour

les conditions expérimentales sont repes dans le tableau .2
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Tableau |.2 Conditions de décapages des phases secondaires rapportées dans la littérature

Phases secondaire Solution de Conditions expérimentas Reéf
décapage
Concentration (10ow/w),
CuS KEN al bambinamt e, 1 |[70,71
ZnS HCI (5% viv). T°~75 °C , 5 min [72]
Sn& (NHa)2S (4-22% (w/w), 1 min [73]
CwSnS Bro/MeOH 0.02M, " | 6ambi a| [74]
Paraleur s, | es diff®rentes ®tudes men®es sur |

surface de CZTS ont révélé une amélioration significative des performances PVs des cellules
solaires. A titr e72dobtnetx emopniter,®, Andrterva veetr sall es
nm) effectuées sur des films de CZTS contenant du ZnS, que le décapage a HCI (5% v/v)
pendant 300 secondes et a°Z5 conduit a une disparition qudsetale du ZnS. De plus,

| 6efficacit® méntdeo2y’rab®. Dangle eas de laprésgnce duSTwn
d®capage chimiqgue par KCN sb6est av®r ®e tr s
PVs[75,79.

6 M®t hodes doOoO®l aboration des couches m
Le CZTS peut étre déposé en couche mince par deux grandes catégories de procédé de synthése
: Les méthodes chimiques (en solution) et les méthodes pbkgs{gous vide). Dans cette
section, nous allons décrire de maniere non exhaustive quelgessde ces différentes

techniques.
[.6.1 Méthodes chimiques

Les méthodes chimiques sont les plus communément utilisées pour élaborer les couches minces
deCzZTSaause de |l eur facilit® de miselCAPEBX:TuUuvT e
capital expenditurel.a synthése chimique se fait principalement en deux étapes : préparation
déun f il mr ®c brasesu rdsesulmusationi. @n peud distinguées méthodes

chimiques suivantes :
[.6.1.1 Dépot par SotGel

La technologie sef e | (correspondant ‘“gélificatianb»y aRcennwauni on d

grand essor dans | 6®l aboration des mat ®r i au:
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majeurd °t re r ®ali s®e ~ basseeqtuedmm®ragptpwerld.e Elolmn
«la chimie douce» et permet de préparer une large variété de matériaux (couche mince, poudre,
fibres). Ce procédeé se fait en deux grandes étapes : la synthése du «st>fqronation du

«gel». La préparation de la solution se fait par la dissolution des sels métalliques (chlorures,
nitrates, oxychlorures) dans un solvant (alcool et/ ou eau) et un stabilisateur. Ensuite, la solution
évolue chimiquement par le biaisdea®t i ons de condensation et p
état colloidal pour former le gel. La solution colloidale ainsi formée-@eeitdéposée sur

di ff®rents substrats pour obtenir des <couch
do®pai ssebni ghLes de d®p?lts l es plus fr®quert

centrifuge (spircoating), ou le trempagetrait (dipcoating).

iULe d®p!'t par | 6end-goating)ion centrifuge (Spin
Cette technique consiste = cad@gguesse contanane f ai
|l es pr®curseurs m®talliques sur un substra

rotation avec une vitesse parfaitement contrélée et appeléagier. Ainsi, le gel est étalé

par centrifugation sur le substrat tournant &itasse choisie (généralement de plusieurs

milliers de tours par minute). Les forces ¢
Ssubstrat et doébaugmenter | a vitesse do®vapo
Untraitementthermiqued ® quat , g®n®r al ement ~ | 6air | i6b
|l e solvant restant et donner naissance =~ | a

principalement du nombre de dépbts effectués. Plusieurs parametres influent sur les
propriétés du film de CZTS. Il y a ceux liés a la solution gélifiée et qui sont principalement
la viscosité et la concentratign6], ainsi que ceux liés au solvant utilig&]. Enfin, on a

|l es param tres | i ®s ~ | dappareil et[78lqui sotl

"4

CZTS cristallisé

(i) Dépot de solution (ii) Mise en rotation et formation du film (iii) Séchage +Traitement thermique

Figure .11 Procédé de fabrication des films minces par le procédé spin coating
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U Le dépot par trempageretrait (dip -coating):

Elle consiste a tremper, pendant un temps bien défini, le substrat dans urnan soluti

contenant | es pr®curseurs ~ d®poser, pui s
dé®pai sseur homog ne. L™ aussi, un traiten
remont ®e, le liquide va-1%3 d@&dindwel drb6 ®cwru |l leamen
Ssubstrat est recouvert doéun film unifor me.

la viscosité, de la concentration totale en ions métallifi@s de la vitesse a laquelle le

substrat est retiré ainsi que du nombre de trempages.

Substrat
| Immersion D Film

—> -

Solution

Figure 1.12 lllustration du dépét par dipoating.

1.6.1.2 Dépbt par la pulvérisation chimique réactive(Spray)

La pulvérisation chimique réactive dite spray, est une technique de dépbt largement utilisée
pour déposer différents types de matériaux enlmsieinces. Elle repose sur le principe de
d®composition thermiqgue dobéun a®rosol . En ef
atomiseur spécifique, une solution aqueuse en fine gouttelettes contenant des précurseurs du
matériau a déposer (généralented chlorures ou des nitrates qui sont facilement soluble dans

| " eau ou | "alcool) sur un substrat chauff ®.
r®action chimigue en surface et provoque air
formation du matériau désiré. Les propriétés du film de CZTS, telles que la microstructure et

| 6®pai sseur du fil m, d®pendent dgB0,8Jadel@aoncent
température de substf82i 84] et du temps de @ét[85].
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1.6.1.3Dépbt par électrodéposition

LO®l ectrod®position est trochimique enplhaseiligude Ellde r e
consiste a déposer un film mince sur un substrat conducteur relié par une électrode et immergeé
dans un bain électrolytique. La solution électrolytique est obtenue par dissolution de sels
métalliques (en généraldeschiora s ou des s ulddiaotneiss)®ed,a nesn dper @ s
agent complexant et d'un agent stabilisateur de pH. Une différence de potentiel est appliquée a
travers | 6® ectrolyte entre une ®l ectitecode et
transfert des cations pr®sents dans | 6®l ect |
dépdt métallique. Les épaisseurs obtenues avec cette technique vont de quelques nm a plusieurs
centaines de um. Le contrdle de la qualité des couches nprnoggites par cette technique
passe par | 6optimisation de pl ud86elaupHslelmar am

solution[871 89], la concentration des précurseurs et le temps du {6t

Ce procédé est largement utilisé en industrie pour les revétements sur de grandes surfaces,

comme dans | 6indusami ®atavom metbill @antiacagmaal os i

1.6.2 Méthodes physiques
1.6.2.1 Dépobt par pulvérisation cathodique (Sputtering)

La pulvrisation cathodique est une méthode de dép6t de couches afiiiEasa la famille

des d®p!ts sous vide dits PVD (de I 6angl ais
cr®ation doéun plasma |l ocalis® authade)bunel &
déun gaz porteur neutre (g®n®r al ement | 6argc
dans le cas des cibles métalliques) ou en radiofréquence (RF dans le cas des diélectriques) dans
une enceinte a basse pression. Cette décharger agbe d'ioniser les atomes du gaz porteur

qui se trouvent ainsi attirés par la cathode et viennent donc la bombarder en y arrachant ses
atomes. Le flux atomique créé se condense sur un substrat électriquement connecté comme
anode. Dans certains cas, ldygrisation cathodique permet aussi le dép6t de multicouches par

| Gutilisation simultan®e de deux ou plusieur

le principe de dépot de matériau CZTS par cette technique.
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Pompags

Figure I. 13 Schéma de princgode dépdt de CZTS par pulvérisation cathodique

De plus, cette technique offre la possibilité de déposer une variété de couches minces en
introdui sant dans | denceinte sous vide, en g
(N2) pour former desitrures (HfN, AIN, TiN, etc)91,92o0u bi en de)podrlexy g ne
oxydes (TiQ, ZrO,, HfO,) [93]. Les gaz injectés vont alors géachimiquement avec les

atomes pulvérisés des cibles pour former le matériau souhaité au niveau du substrat. Dans ce

cas, la pulvérisation est appelée pulvérisation cathodique réactive.

Il existe plusieurs parametres qui gouvernent la qualité des comthess élaborées par la
pulvérisation cathodique : la puissance appliquée sur la [@4]e la pression partielle des
divers ga495] et la température du substfaé].

1.6.2.2 Dépobt par évaporation thermique

L6®vaporati on t ha&d0fifon)est unsnéthede deifatirieatiqn tiedcouches

minces par effet joule. Le matériau a déposer est placc dann cr euset enroul G
chauffant ou directement sur un élément chauffant dédié a cet effet. Le matériau contenu dans

|l e creuset sO6®vapore progressivement et | es

sur un substrat.

La coévaporationpermet aussi @& déposer des matériaux binaire, ternaire et quateraire
utilisant plusieurs creusets. Shin ef3] ont déposé de films de CZTS sur des substrats de Mo

par évaporation sous vide. En effet, du Cu, Zn, Sn et S ont été placés dans des creusets de
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tungstene. Le substrat a été maintanune température de 150 °C permettant le contrdle de la
croissance cristalline du CZTS au fur et 7 n

ainsi élaborés ont été intégrés dans des dispositifs PVs avec un rendemeftde 8.4

1.6.2.3Dépobt par Ablation laser pulsée (ALP)

Léabl at i oe( Plua sseerd pLualsse® Deposition) est une
couches minces ° | 6ai de doun faisceau | aser
irradiant par un faisceau laser une eiplacée dans une enceinte sous vide $310r). Ce qui

per met dobéarracher une quantit® significati ve
éjectées perpendiculairement a la cible viennent se condenser sur un substrat plegegisn vis

Leprici pe de base de | 0OALP est sch®mati s® sur

Cible Faisceau laser

\

Porte-substrat

Porte-cible tournant

tournant

Figure 1.14. Principe de dép6t par ablation laser pelsé

LOALP est une m®t hode de d®pl!t versatile et
transfert fidéle de la composition de la cialefilm. Par conséquent, elle est considérée comme

la technique de dépbt la plus appropriée pour surmonter les problémes liés a la déviation
stichiom®trigue des couches minces de CZTS.

effectué a basse tempéraurcontrairement aux autres techniques concurrentes, puisque
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| 6®nergie cin®tique des esp ces ®ject®es est

des atomes vers le substi@t,98].

Nous reviendronen détails sur cette technique dans le chapitre Il, puisque nous l'avons

amplement utilisée dans notre travalil.
|.7 Posttrai tement des films de CZTS

Les dépdts de CZTS effectués par ces différentes méthodes (physiques et chimiques) sont
souvent suivis doéun tr ai tecoenantdddowre (poudfewde , da
soufre ou bien gaz réactif de Bt de HS). Sachat que dans la plupart des cas, le CZTS est
d®pos® ©~ | 6ambiante et parfois sous forme de
de sul furisation est indispensable pour | 6ir
de CZTS et la densdation du film.

Ce processus se déroule dans tube de quartz placé dans un four tubulaire a trois zones de
chauffage. Les substrats sont placés dans une boite de graphite contenant une certaine quantité

du soufre. La poudre de soufre est utilisée pourestana peur de souftube ~ | 6i
tout au long du processus. lalement, un vide primaire estr ® ® dans | e tube

pompe primaire pour ®liminer | 6oxyg ne et ®
durant le recuit. Ensuitekn  f | ux dobéazote ou doéoargon est i nt
vapeur de soufre ° |l 6i nt ®r i eur du tube. L a

températures autour de 580.

Plusieurs paramétres peuvent affecter la qualité des films isaBuron peut citer: la
température et le temps du rec(@9,10(, la quantité du soufre ajoutf0l] et la

pressiorf102,103]. Pl usi eur s travaux ont ®t ® men®s sur

pour les késterites. Par exemple, Emrani gtLéd] ont étud ® | 6 ef f et de | a t
sul furisation sur |l es propri ®t ®s deCE&ETS. I
| Gopti mum pour | 6obtention doOéune structure
secondaires et avec une morphologiedense compacte. Tandis qudune

5755UC provogque | a d®gradation du mat ®r i au p ¢
CZTS/ Mo. D6 autera105%@mt ,t drutn® Hkebopti mi ser | a p
Pour cela, ils ont effectué des recuits en présence de soufre a différentes pressions, allant de 1

a 20 Torr. lls ont montré que la microstructure, la composition et les paramétres photovoltaiques
sont sensibles a la pression dans le tube. Ainsi, une pression de 10 Torr a été retenue comme

convenable pour assurer la formation de la phase késterite.
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1.8

photovoltaiques

Intégration de couches minces de CZTS dans les dispositifs

Les couches minces deZTS élaborées par les voies de synthése chimiques ou physiques
rapportées dans la partie précédente, ont été intégrées dans des dispositifs photovoltaiques de
configuration SLG/Mo/pCZTS/nCdS/ZnO/ITO. Le tableau 1.3 regroupe les performances
photovoltaigies des meilleures cellules solaires & base de CZTS a date, réalisées par les
différentes techniques de dépébts.

Tableau 1.3 Efficacité maximale obtenue a date sur les cellules solaires a base de CZTS élaborées par
différentes techniques

Technique Institut ou Notes Conditions d Vco Jec FF Réf
industrie de recuit (%) | (mV) | (mA/lcm?) | (%)
Spin coating NTU 1um-CZCTS 580°C, (S) | 9,2 | 581 24,1 66 | [106]
University | (incorporation de Cd)
Spray Pyrolysis Konan | 1um-CZTS 600 °C 8,1 | 670 20 61 | [107]
University | Décapage par KCN g (20 mg de S)
(Japan) | HCI
Electrodéposition| Osaka | 1umiCZTS (Cu, A, 590°C(S) | 7,9 | 719 17,7 62,9 | [108]
University | Sn).
(Japan) | Décapage par KCN
Pulvérisation UNSW | 800nm-CZTS 560°C 11 | 731 21,74 | 69,3| [37]
cathodique (Australie) | (Cu/ZnS/SnS), Post [(RTA-SnS+S)
traitement de
| 6 h®t ®r o ¢
Co-évaporation IBM 600nm-CZTS (Cu, 570°C 8.4 | 661 19,5 65,8 | [35]
(USA) Zn, Sn, S), Traitemen
sur une plague
chauffante & 150 °C
pendant 5min
Ablation laser DTU- 400nmi CZTS. 560C, 5.2 616 17,6 47,91 [109]
UNSW | Décapage par KCN |(RTA-SnS+S)

31




Comme le montre ce tableau, les paramétres PVs dépefuttarhent des procédés de
synthése. Il est intéressant de noter aussi que les meilleurs performances PVs des cellules
solaires ont été obtenues par la pulvérisation cathodique. Cependant, de maniere inattendue, les
cellul es sol air es laser®ultéi(ALR)epsssegent rdes Ipéfarimdnaes i o
relativement faibles. Une analyse bibliographique approfondie de la croissance de films de
CzZzTS par | 6ALP doit permettre | a compr ®hensi

| or i giarmeancd$e®Vs.ces per f

1.9 Etude bibliographique sur la synthése de films minces de CZTS par

ablation laser pulsé

Au cours des dernieres années, de nombreux travaux de recherche ont été menés sur
| 6® aboration de couches mi neeosentgrmcip@lenérd par
sur | 6optimisation des param tres de d®plts
morphologiques, électriques, et optiques des couches minces de CZTS. Cependant, peu de
travaux rapportent skendispositi ghotavoliaiques fahaionoets.Parc o u ¢
cons®quent , une ®tude approfondie sur | a cr
| 6effet des param tres de d®plts sur | eurs j

performances photaltaiques.

Les premiers d®plts de ediZele $alipés en 2006 gabUcliktet o n |
al[110]. Lescouches ont été déposées sur des substrat&de 11100) préalablement chauffés

a différentes températures : 300, 350 et40D. Les d®plts ont ®t® effe
de CZTS stichiom®trique, synt h®dide &®le stgear | e
reaction» en anglais). Ce dernier consiste, dans un premier temps, a mixer les poudres des
composés binaires selon un rapport molaire;SZnS:Sng=1:1:1 qui correspond a
Cu:Zn:Sn:S=2:1:1:4. Ensuite, leélange des trois poudres est lE&r@y pressé sous forme de
pastille © | 6aide doéune presse afin dbéassure
est placée dans une ampoule de quartz scellée pour subir un traitement thermique dans un four

a 750°C pendant 24 h. Une fois labte est préte, un faisccaa bk er Kr F dodéune i n
0,8Jcnfet une fr®quence de 30 Hz est focalis® s
de dépbt. Les résultats des analyses de diffraction des rayons X (DRX), spectroscopse UV

et microgope électronique a balayage (MEB) effectuées sur ces films de CZTS, ont révélé que

les films déposés a400C sont bien cristallis®s et ont ul
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En 2007, Uchiki et al[111] ont fabriqué de films minces de CZTS sur des substrats de
SLG/Mo en utilisant la méme approche citteada | 6[HLO €niveelde leur intégration en
cellules solaires. Dans cet teaflueRde dudaserutilisées au't
dans la premiére étude de 0,8 a 1,5 3/@e plus, les films ont été déposés a la température
ambiante et ont subi un recuit a différentes températuressSBDAC) en pr ®snce dob
L6®t ude syst ®madesfigns @a dd mombrqusedtechniq®@s d@ saractérisation

a permis doéidenti fier °Caomme éqnt@a candition eptinthle r e c
per mettant doéobtenir | a pglécique ungagpadibevetune, une
morphob gi e compact e. Cependant , l a compositior
d®montre qudils sont tr s pauvres en cuivre
cellule solaire de type SLG/Mo/CZTS/CdS/EhO/Al a été élaborée et a présentémoeeste

efficacité de 1,746 avec les paramétres PVs suivantso = 546 mV, &c= 6,78 mA/cnt et

FF=0,48.

En 2008, lesravaux de recherclrtu m° me groupe ont d®montr ® qu
la déviation de la composition de fiimsceimélor er | eur s propri ®t ®s

de sulfurisation. Dans cette étudd?], les auteurs ont déposé des films def§zavec deux

fluences différentes (0,8 et 1,5 JRrat ont comparé la qualité des deux films qui ont subi, par

la suite, un recuit sous différentes atmosphehMeset No+H>S. Les films sulfurisés présentent

une teneur en souf r eométBesdo €ZTS aquet ceuxniealitsxsoud a s
atmosphere inerte desNCependant, les performancessiés cellules élaborées avec CZTS

sulfurisé étaient inférieures a celles relevées sur des absorbeurs recuits sous atmasphéere N

Lestravaux de recherches inittadu groupe japonais-tiaut mentionnés dans la période 2006

2008 ont marqu® un point tournant dans | 06®I a
groupeindec or ®e n de chercheurs (J.H. Kim et al) a
condii ons exp®ri mentales et a mis en place une
chaque parameétre de dépot sur les propriétés structurales, morphologiques et optoélectroniques
des films de CZTS ®| abor ®s par IplolRiguedans |
Pour ce faire, JH.Kimet §l12lont commenc ®, en 2010, | eur s G
| 6i ntensit® du | as d¢ats obteaus par legroupe japotjadl, 112 Ent | e s
effet, l es films de CZTS ont ®t ® ®| abor ®s
fabriquée selon le méme procédsokd state reaction» paorté préecédemmerjlll]. La

fluence du laser KrF a été we sur une plagede 1 a3J¢m | 6i nt e d/omhetlese de O

films ont ®t ® d®pos®s ~ | 6 amb°Csongineatmosphecent s ul
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deN2>+H>S (5%) pendant 1h. Les analyses de DRX ont montré essentiellement la présence des
pics caractéristiques de la phase késterite, dans toute la gamme de fluence. Les films sont
polycristallins et l eur cristallingguwd s 6chars®l
valeurs inférieures 2,5J/cn?. Cependant, adela de cette fluae, la qualité cristalline des

films de CZTS se dégradait légérement. Cette affirmation a été soutenue directement par les
caractérisations morphologiques effectuées par le MEB, qui révélaient une structure rugueuse
avec des gouttelettes de taille micronagte formées sur sa surface. Concernant les propriétés
optiques, | 6®nergie de |l a bande interdite
augmentait de 1 a 2,5 J/&nCependant, il manquait a cette étude des analyses de la composition

en fonction ded fluence du laser et la caractérisation structurale par spectroscopie Raman pour
confirmer | a puret® de |l a phase de CZTS. !

dans cette étude.

Aprés avoir optimisé la fluence laser, J. H. Kim €tla4,115lont ®t udi ® en 2011
de | a fr®quence du | aser, | 6®pai sseur du fil
composition de la cible de CZTS sur lespriétés des couches de CZTS. Initialement, ils ont

élaboré des films minces de CZTS a différentes fréquences du tir de2aerl0, 14, 18 et

20 Hz. Les films ont été déposés sur les substrats de SLG/Mo a la température ambiante et ont
subi un recudia 400°C en présence du mélange gazeux getMbS (5%). Les analyses par la

DRX ont montr® que | a cristallinit® sbéam®Ilio
Hz . Ceci est traduit par | 6augmeéeTnmpoureen de |
méme intervalle de fréquence. Cependantiela de 10 Hz, la cristallinité se dégradait et la
taille des cristallit e€8nmbpouminenfrécquénte dgfdd.&#auu el | e m
les couches de CZTS élaborées a 10 Hz, les asaligska composition par EDAX, révélaient

que cellesci étaient excédentaires en Cu et déficitaires en Zn, ce qui correspondait a une
composition de type GuaZno.sSm.oSs.16 Les images MEB obtenues sur les différents films
montrai ent u npaiss@uy en fonction dera frdgeende duRlaser. En effet, lorsque
lafréquenceaugmenai t de 2 ~ 18 dd250ad2@@m.&epsndamtpyarhaufea s s a
fr®quence de 20 Hz, | 6 ®pai sseur di minuait ju
optiques des films, il a été démontré que la bande interdite pour les films déposés a différentes

fréequences etecuits a 400C, variait entre 1,5 et 1,8 eV. Cette difference de 0,3 eV est

attri bu®e, selon | es aut eur differents flms. En fait, i at i o
plusieurs ®tudes ont ® ® men®es sur | 6effet
CZTS, et ont prouv® | 6existence dbébune corr®
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(——et—)et | 6®ner gi e d5952. &n difed, il d &é observéajuedes t e

films ayant une composition élevée en Cu possedent une bande interdite plus petite par rapport
a ceux déficitaires en Cu. J.H Kim et al ont pu identifier la fréequence lde ¢6mme condition

optimde pour la croissance de films de CZTS de bonne qualité cristalline, de composition
adéquate et ayant une bande interdite convenable. Ces films ont été, par la suite, intégrés dans
des dispositifs photovoltaiques de configuration standard et ont fourniP@ie de

2,02%, Vco=585mV, Jc = 6,74mA/cn? et FF= 0.51%.

En deuxieme lieu, J. H. Kim et Hl15lont ®t udi ® | 6ef fet de | 6®pa
variation du temps de dépo6t. lls ont adopté les conditions optimisées dans leurs travaux
précédents (2,5 J/&nl0 Hz, recuia 400°C pendant 1h sous atmosphérs S (5%)) en

vari ant seul ement l e temps dobéabl ation de 5
microstructurale des films déposés a montré une amélioration progressive de la cristallinité des
fimsenfonctioodu temps de d®p!'t, et qudun opti mum a
ce qui correspondait a une épaisseur de CZTS de 2,9 um. Cependant, un temps de dépbt élevé
(45 et 60 mMin) d®t®riorait | a qual ippuRlesdes f i
films d®pos®s ~ | optimum (30 min) est de
configuration standard élaborées avec ces films ont atteint une efficacité de 3d8%51

mV, Xc = 8,76 mA/cnt et FF= 0,55. Ce qui constitue une amélidnatdes performances PVs

par rapport a leurs résultats antérieurs.

Aprés, J.H. Kimet dl116)] s e sont i nt®ress®s ~ | 6®t ude de
de CZTS en faisant wvarier | a composcettei on <cF

composition a été variée de maniére a obtenir les rapports cationiques suivants—a= =

0,8,0,9,10, 1,1, et 1,2. Trois types de compositisne nt al or s vi s®6,9), un d®
l a st i ch#hon@dunrexeeen Cwa (a). Les films de CZTS ont été déposés selon

les conditions de synthése optimisées auparavant, et caractérisés systématiquement en fonction
de | a composition de |l a cible (le ratio a).
condubait a des films présentant une bonne cristallinité (monophasé, taille des cristallites
élevée~260 nm) et une surface compacte. Cependant, la composition des films, évaluée par
EDX, poura’ 1 et a >1 était excédentaire en Cu-§80%6) et en Sn (225 %) mais déficitaire

en Zn (89%) . Al ors que |l es films d®pos®s - par
pr ®sentai ent une composition relativement S

d®viation 7 | 6®vaporation @eée qZmn @eHeSh dhbsah
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évident, puisque tous les films ont subi la méme température de recuit et une telle anomalie
aurait d% °tre observ®e m°me pour | e=sl).fil ms
Par ailleurs, cette étude ne présentaitjpeass anal yses Raman, capabl e:
secondaires comme €3nSn et qui sont potentiellement probables pour des compositions
exc®dentaires en Cu et en Sn. Apr s |1 d6int®gr
observé que le relement (PCE) augmentait de maniere significative (de 1,35 a 4,13 %) lorsque

le rapport passait de=a0,8 a a= 1.1, et diminuait a 3,0% pour a=1,2. Rappelons que la

majorité de cellules solaires késterites performantes rapportées dans la litt€igtunes1(10)

ont été obtenues pour des rappdits 7 5—6—0O 0, 85.

Loef fet de | a t e myp Gur atqualitee ded aoucheaurbircesrda CZTS, T
élaborées par ALP, a été étudié pour la premiére fois par SUd &TjalEn effet, ils ont montré

que des dépodts de CZTS sur des substrats de SLG/Mo awdesriprisesentre 300°C et

450°C étaientnorsi c hi om®t ri ques, exc®dentaires en Cu
®cart par rapport ° la stichiom®trie a ®t ® a
Zn et S pndant la croissance des filn@@uant aux analyses DRX et Raman, elles on¢lé

une amélioration de la cristallinité en fonction de la, &ccompagnée de la présence de la

phase parasite 8 pour des temp®r at uwxr380400%aTostefois,0i nt er
cette phaselisparaissaii Tsur=450U C . D6autre maigues,ontimensé qoee sur e
| 6®ner gi e ddel@®&apl,5a8Vi quanad la &,augmentait de 300 a 458G, Cette
observation peut °tre expli gu®s,dplaphasé ZnS po s s i
qui possede une large bande interdB6 eV). Cette hypothese est facilement vérifiée par la

spectroscopi e Raman avec une excitation de |

Aussi, Byeon et gl118] ont reporté&une diminution considérable de la teneur en Zn, lorsque la

Tsunest augmentée de 300 a £

Des analyses par Rétrodiffusion de Rutherford ¢jasti d'ions (RBS: Rutherford
Backscattering Spectroscopy)19], effectuées sur du CZTS (ALP) déposé eelapérature
ambiante, 400 et 50, ont révélé une composition excédentaire en Cu38%% a.t) et
déficitaire en S (3913 % a.t) quand la tengpature croit de R.T a 50C. Pour les deux autres
métaux (& et Sn) , |l a composition en Zn passe de
al7 % lorsque dup croit de RT a 400C. Par contre pourslp=500°C, la teneur en Zn
augmenteal% et cell e de | 06@®t ain chute fortement
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Il est a noter que lesuplications citées ailessug§l117i119I n d6ont report ® aucun

photovoltaique a base du CZTS.

En 2017, un groupe de recherche de liémni ver
article[108 sur | 6ef f et d eladompositionue filnts ele GZBSspeéparé ar r

ALP. Les auteurs ont établi une corrélation erdgrédence (variant de 0,2 a 11&nft) et la
composition (déterminée par EDX) du film de CZTS et ont obtenu les rapports optimaux

mp BBG—  p pour une fluence d@,6J/cnt. Au-dela de cette valeur, les films

présentaient une composition riche en cuivre et une surface couverte par quelques gouttelettes

(droplets).

Ensuite, les films optimisés ont été intégrés dans des difp®3is standards en collaboration
avec un | aboratoire, de | universit® de Syd
Rappelons que ce gipe a obtenu un rendement de%1sur une surface de la cellule de 0,23

cn? & base de CZTS préparé par pulvéigsacathodique.

Les ®chantill ons de CZTS, optimis®s ~ DTU, o
dans des dispositifs PVs standards, avec en plus une couche antireflet derdpgiré par

évaporation thermique. Ces dispositifs ont présenté RGE&=5,2%, Vco=616 mV,

Joc = 17,6 mA/cnt et FF=47,9% [108].

Tous ledravaux réalisés sur la croissance de films de CZTS pampALRs différents groupes

de recherche sont résumés densblead.4 ci-aprés

Tableau 1.4 Tableau récapitulatif des travaux réalisés sur la croissance de films de CZTiSpar A

Réf & | Fluence/ | Fréguence Tsuw = Recuit Fo A Eg @ PCE Remarques
(nm | Energie (Hz) C) (O  La . - €V) (%)
)
[109] 248 0,8J/cnt 30 300 - - - 1,4 = - | -Dépbt épitaxiale
350 sur nGaP
400 15
248 | 1,5 J/c 30 25 25 0,80 0,75 1,415 -Composition
300 0,63 0,67 riche en Sn
[110] 400 0,65 0,72 Présence de
500 0,73 0,86 1,74 phase & base de
(N2, Cuisn's
1h)
[111] @ 248 0,7 J/cm 30 25 (N2) - - 1,74  -Composition
1,5 J/crd (N2+H2 15 06 stichiom
S en S pour les
a 500 films sulfurisés
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[112]

[113]

[114]

[115]

[120]

[117]

[118]

[121]

[122]

[123]

[119]

248

248

248

248

248

248

248

1064

355

248

248

1- 3 J/ent

1,5 J/cm

2,5 Jlcm

1,5 J/cn

250 mJ

200 mJ

200 mJ

2,5 J/cm
7,5 J/cm

05 a4
Jicnt

130 mJ
150 mJ
165 mJ
180 mJ
0,8 J/cm
1,3 J/cm
2,6 J/icm
3,9 J/cm

10

2a20

10

10

10

20

10

5-15

25

25

25

25

300
350
400
450
200
400

25
300
350
400

25
100
200
300

300

25
400
500

recuit
(Ar)
(N2)
(S)
(N2+H:
S)

300
400
(N2)

38

Riche en

Cu

0,8a1.2

0,95
1,50
0,83
0,46

0,39
0,54
0,89
0,80

L,7-1,8
L,51,7

14

Pauvre, 1,6

enZn

0,80
0,83
0,93
0,93

1,54

1.7
1.45

1,83
1,77
1,74
1,62
1,583

1,98
1,79
1,67
1,583
1,6-
1,4

1,27
1,50

19
15
1,6
1,8

1,64
1,67
1,60
1,61

2,02

3,14

4,13

-Tel que déposé
-Sulfurisé

-Tel que déposé
(10 Hz)

-Sulfurisé (10 Hz)
-Epaisseur 0,525
pum (5 min de
dépot)

-2,9 um (30 min)
-Tel que déposé
-Sulfurisé
Optimisation de la
composition de
cible

-Meilleurs
propriétés pour le:
films recuits en S.

-Pauvre en Zn et ¢
-Présence de G8

-Composition
riche en Cu.
-Evaporation de
Zn et Sn

-Dépdt en
présence de gaz
H2S.
-Composition de
film
CUZNy,05S1b,95%
-structure
nanocristalline

- Fluence
optimale de
2J/cnt

-Présence de Sp<
-150 mJ est
| 6opti mu

-Conditions
optimales (2,5
Jicnt, 5 Hz.)
-Evapoation de
Zn et Sn a 500 °C



248 = 3 J/cnt 15 25 - - - 15 - -riches en Cu et

[124] 425 1,6 Sn
-Phases SnS, CT!
248 0,2a1l.2 15 25 560 0,85 1,0 - 5,2 | -400 nm de
[108] Jient (S+Sn CZTS.
S) -0,6 J/icm
optimale

-Disparition des
droplets apres
sulfurisation

Finalemeth , nous il lustrons sur | e gr a@aeaellules 15 | 6
solaires ° base de film de CZTS ®l abor® par

mentionnés ehaut.
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- 1
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Figurel15.£v ol uti on de | 6efds cactasRe dike c@Z T ROB@ISAIB oI @d
115.

Onnote qubil y a une augmentation du r%ndeme:i
a 5,2% au bout de 10 ans. Néanmoins, il reste encore des défis a soulever pour améliorer
davantage ces efficacités en particulier la température de croissance eludilcontréle de sa

composition. Cbest ce que nous allons traite

39



[.10 Conclusion

Au cours de ce premier chapitre, nous avons présenté de maniere succincte la conversion
photovoltaique, l'intérét et le potentidl matériau C&ZnSnS késterite (CZTS) pour le
développement des cellules photovoltaiques en couches minces. Nous avons également précisé
la difficulté a élaborer des films de CZTS sans aucune phase secondaire nuisible aux

performances PVs.

Aussi,nousawos dress® | 6®t at de | " art sur | es m®tf
CzZTS, ai nsi gue sur | 6®v ol uti on du rendem
correspondantes. Enfin, une synth se de | a |

CZTS par | 6 abdetdurs digpositifaPVe a été préderdé®. Ce qui nous a permis

de comprendre | 6effet des param tres de d®p!
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Chapitre I
Technigues expéerimentales
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Apres avoir présenté les différentes techniques de dépbts de couches minces du composé CZTS
ainsi que ses ppriétés, nous nous focaliseratesns ce chapitrsurla technique de son dép6t

par ablation laser puls€ALP).

Dansunpemi er temps, nous d®crirons | e princip
parametres de dép6t sur la qualité des films minces ainsi que les avantages et les inconvénients
de cette technique. Ensuite, nous détaillerons le dispositif expérimernsal ailcours de cette

th se ainsi gue |l es conditions exp®ri mentale
des techniques de caractérisation (DRX, Raman, BB, AFM, XPS, UWVis-NIR, Effet

Hall) utilisées lors de cette étude.
[I.1 Depot par ablaion laser pulsé

11.1.1 Généralités

Léabl at i oa(AlPhesteune tgehnigue ®e dépdt en phase vapeur. Elle permet la
fabrication doéune | arge vari ®t ®urrergl25nardnt®r i a u x
les premiers a réaliser des dépots de couches minces deawhacteurs de CdTe, PbTe et
ZnTe,enuti sant un | aser 7 3nmpul Ciean fT Ilmsbind ®t &+ &
débune excellente qualit®, en raison des | ong
Par |l a suite, |l e d®vel oppement ésbontlargement®| i or |
contribu® © | 6®mergence de | a techniqgque doAL
| 6ALP a connu son essor, g uE6] dnt déclendhds aimap et
effervescence iaan oduer fdiel nhsd @Ghiarbcoersatd dun nouve.
nommé ¥Ba-Cu-O et qui avait présenté de trés bonnes caractéristiques telles que: une bonne
cristallinit® et une stichiom®trie bien cont
approchepysi gue dans |l a croissance dbébune mul tit

isolants en passant par les seonducteurs.
l'1.1.2 Principe de fonctionnement de | 6ALP

Le d®p!'t par | a teclesggubad®abluat il discedu@as arct
laser et une cible du matériau a déposer. Cette cible est placée dans une enceinte sous vide, ou
sous atmosph re contrt!l ®e. Si l a densit® do
laser qui ablate la cible va arracher une quantité sigmive de matiere créant ainsi une

«plume» de plasma fortement directionnel. Le flux de matiére alimenté par cette plume est a

| 6origine de |l a croissance du fil m. La sur f

49



especes éjectéesparcaisaus | a forme déun plasma (at omes
condensation de ces esp ces conduit 7 la cro

Cette technique est aussi tr s versatile, p L
matériaux sous différentspggs: des nanoparticules seronductrices comme PH$27], des

oxydes (Zn(12§, CuO[129] etTiO2[130,131), des nitrures(TiN [132], AIN [133]), des

métaux (Ag[134],Fe[135]) . La qualit® des mat®ri aux ®I| abo
au processus dnatiere teteauxa conditions exdéranerdates. En effet, les

différentes propriétés des matériaux peuvent étre controlées par laonadiedi parametres de

dépots.
I1.3Ef fet de param tres de d®p!t sur |l es propl
L6effet de ces param tres physiqgues sur | a s

ci-dessou$136]:

U Lalongueur d o oQetteearadtéristique ssefike pour chaque systeme du laser et
son choix dépend du genre de matériau a déposer. La cible doit avoir une absorption élevée
pour | a | on g see Dans ndtie @tnde,eous allond udiliser une source laser a
gaz exanere KrF* (krypton fluoy ®mett ant ~ |l a |l ongueur dobéo

choix est dicté par le fait que la majorité des matériaux absorbent fortement dans la gamme

douUV du spectre | umineux.

U Lafluencedulasersurlacihle EI | e est d®fini e codrisée ®t ant
par | 6aire du faisceau sur:Fd-a ci bl e. EIIl e
Ou : F la fluence (Joules.cih , E | 6®nergie du | aser (Joul e

focale du laser (cm?).

La fluence du | asersestishommene Pobewv ®qupalkl
seui l déoabl ation du mat®riau irradi ® pour
La fluence a un effet direct sur la vitesse du dépot. En effet, plus la fluence est élevée, plus

la quantité de matiémblatée est importante.

U La fréquence des impulsion€e parametre joue un réle tres important dans le processus
dbébabl ation et peut varier sur une | arge ga

ont le temps de se réorganiser a la surface lostisd.
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O Le nombre doiimgLel piacgrasn ltaverest directement
En effet, il est facile de d®terminer | a Ve

et le taux moyen de dép6ét caractéristique de chaque matériau.

0 La pressi on :ldpmssionldéns la chambre tetde type de gaz injecté durant

| 6abl ation per met[l13d4.e Emo deifffieetr, |lebipnltarsondau ct i
r®acti f durant | 6abl ation affecte | O0expans
cinétigueds esp ces ®j ect®es. Au cours de | a cr
| 6enceinte a tendance ° augmenter | a probe

atomes du gaz et les espéces expulsées. Ce qui ralentit par conséquent la dépdsition su
substrat des grosses particules. Cette approche est spécifiguement adoptée lors de la
synth se des nanoparticules. Dbébautre part,
la composition chimique du dép6t. Par exemple, lors de la croissasdédnge minces
déoxydes, une atmosph re compos®e dbéoxyg

ai s®ment | a stichio[B8trie du film en oxyg 1

U Latempérature daubstrat Le chauffage du substrat durant la croissance de film apporte
de | 6®nergie suppl ®mentaire aux atomes pou

ainsi la cristallisation du film.
[1.1.4 Avantagesetl i mi t es de | 6&bl ation | aser pul s®

Les principaux avantages de cette technique, par rapport aux autres approches sous vide,
résident dans la possibilité de déposer des films minces ayant une bonne cristallinité et une
stichi om®t r i dessubgsirats mainten®sea desuempératures relativement basses.
LOALP permet aussi do®l aborer wune diversit®

large variété de substrats.

Cependant , comme pour toute techni cuxeu | 6ALTI
i mi tent son utilit® dans <certaines applica

microélectronique.

U Les d®p!'ts ne peuvent se faire que sur d e
homog®n®i t ® de | 6 ®p ai fins €egiestd & lafbrene deda plantemp o s i
qui estrelativementonfinée sur une faible surfafk36].

U La production de gouttelettes, de dimension allant de quelques dizaines de nanamétre
pl usieurs microns et appel ®s dropl et-s, ®) e

matiere. Ces particules arrivent a la surface du film et altére ainsi sa morphologie et ses
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propriétésLa formation de ces dropletst d0 a de nombreux parames, tels que la fluence
du laser, la densité de la cible ou encore son état de s[ir&8te
Par ailleurs, il existe des méthodes efficaces pouvant éliminer ou réduire la présence de ces

agr ®gats comme | 6utilisati onseariddgld0 duaes er de
fluence modérée.

[I.2 Dispositif expérimental utilisé

[1.2.1 Présentation du systeme de dépbt par ablation laser puksé

Le dispositif expérimental utilisé pour la syshé des fil ms de CZTS
schématiqguement illustré sur la figure 11.1-&gres).

Enceinte sous vide

Fenétre de Quartz
Lentille miroir

KrF Laser
A=248 nm

Figurelll Sc h®ma descriptif du montage exp®ri mental de
gui d® vers | a chambr e d dmarhereatfocabiser lefaisteauasw &ar s d e
cible placée vigxvis les substrats

La chambre dbéabl ation est une enceinte en aci
| 6ultravide. EIll e est munie de huladtpossible en qu
| 6observation de | 6int®rieur de | 6denceinte i
dans ce travail est un excim re KrF ®mettant
14 nanosecondes (14 ns)l eatdeaméed®n danst [ de nc
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lentille convergente. Le faisceau traverse enfin un hublot en quartz et arrive sur la cible, fixée

sur un support rotatif, avec un angle doéinci

Léenceint e dingpuabesrg podable @tgartesubstrat reliés séparément a un
moteur . Ces mani pul ateurs assurent des d®pl
rotation continue de la cible et du pesigbstrats. En effet, ces déplacements sont nécessaires

pour rendre | 6®rosion de |l a cible par | e fai
effectu®es aussi ° haute temp®rature gr ©ce

températures de substrats de &R0

Le syst me de pompage clomposSel dénaei ptompe m
permettant doavoir un vide primaire et doune
déatteindre de tr s bassedelOp108Tors Urosyseemaldens | 0
valves est installé perettant d'introduire un gaz ou un mélange de gaz dans la chambre de
dépdt pour la croissance des oxydes ou bien de nanoparticules. Dans notre cas, les dép6ts ont
®t ® effectu®s sous vide et aucun gaz nodoa ®t

camgue d®plt, |l a chambre doéabl ation est remis
[1.2.2 Conditions expérimentales de dépot
[1.2.2.1 Préparation des substrats

La croissance des films minces de CZTS a été effectuée sur plusieurs substrats, choisis en

foncti on de | a mesuwsées:ou de | dapplication

0 Substat de Si (100) dgpe n doubld ace pol i de 400 Om doc«
monocristallin, ce qui facilite la croissance de la phase cristalline de CZTS. Il est dédié

| 6 ®1 abor at i odetydecAl/nSiPICITS/ITE®.s sol aires

U Lames de quartz (dimensions 2x2%mces substrats sont transparents et isolants
®l ectriques, ce qui per met do6é®tudier ai s@é
couches déposées de CZTS.

U Substrats de Molybdéne (Mo/vey : | | sbagit ddune couche ¢
do®pai sseur p r ®a ISputierirgsue un tsubsir&® prover&@ells goatr
utilis®s comme contact arri re pour | 6®I a
classique (SLG/Mo/CZTS/CdS/ZnO/ITO).

L6®t at de | a surface des substrats affecte
substrats est considéré donc comme une étape critique dans la préparation des échantillons pour
l e d®ptt par | 6ALP.
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Les substrats de quartz sont nettoyés en quizipe®

U Nettoyage ~ | 0ac®tone dans | 6eau doun bai
nettoyage,

U Nettoyage par | 6i sopropanol (1PA),

U Rin-age ©° | 6eau distill ®e,

U0 S®chage par wun. jet doOoazote gazeux
Concernant les substrats de silicium, ils sont né®glon le protocokuivant :

0O Nettoyage avec | 61 PA,
U Rin-age " | 6eau d®sioni s®e par | mmersi on,
U Attaque par | daci de 9% volmendany 2hin,ipauuenleveri | u ®
| 6oxyde Yynati f (Si O
0 Rin-age ° | beau d®sioni s®e par i mmersi on
U S®chage par un jet doOoazote gazeux.
Quant aux substrats de Mo, ils ont subi
0 Un nettoyage par | 61 PA,
0 Rin-age °~ | 6eau d®sioni s®e,

U S®chage par un jet doébazote gazeux.

[1.2.2.2 Procédure de dépbt des couches minces de CZTS

Avant de commencer le procédésdeme sur es pr ®l i mi naires doé®ner
L'énergie et la focalisation du laser sont réglées de maniere a obtenir la fluence désirée. Ensuite,
les substrats préalablement nettoyés, sont placés sur un support tournant et distaquee quel
centim tres (~7 c¢cm) de | a cible. Apr s | 06in
|l anc® pour attei ndr?3lornuPRuis, lapompetebmoléculairdestmisd r o n
en route pour atteidr e une pr es s i°ddTodreasslrdanbainsi unenivediede 1 0
pression assez bas dans | '"atmosph re de | 6e
ablatant une cible de @nSnS pure a 995% de 5 cm de diametre commandée chez la
compagnie Kurt J. Leskdra densité de pasance du laser a été estimé2 @ 10° W/cn?. Avant

le dépdt, la cible subit une étape de-gbéation pendant 10 min dans les conditions de dépot
afin doé®l i miner dé®ventuels contaminants de
protégés par un che collecteur interposé entre la cible et les substrats. Ainsi, on contréle le
d®but et | a fin du d®p!t sur nos substrats.
de rotation ou de transl ati on eafuirn | ddéaV aitri ot
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per met do®viter une ®ventuell e perforation p

avec

nombre

des ®paisseurs variables (de dizaines

des impulsions laser.

Les conditionsxe p ®r i ment al es, adopt ®es pour | a synth

présentés dans ce manuscrit, sont décrites dans le tabtssous

Tableau Il.1 Paramétres utilisés pour le dépét de nos films de CZTS

Longueur d fixe 248 nm
Dur ®e dodi mj fixe 14 ns
Fréquence du laser fixe 20 Hz
Fluence du laser fixe 2 x10° W/cn?
Nombres de tir laser variable 10.000 a 30.000 tirs
Surface doin (fixe 2 mn¥
Température de substrat| variable Ambiante & 500 °C
Pression dans la chambre fixe Sous vide (~16 Torr)
Substrat variable Quartz, Si, Mo sur verre

I1.2.2.3 Elaboration de cellules solaires a base de CZTS

Dans le

cadre de cetieese nous avons élabéplusieurs configurations de cellules solaires a

base de films de CZT&poséparl 6 AL P .

i

Configuration 1: Cet empi |l ement est r®al i s® pour
films de CZTS ont ®t® ®| abor ®s par | 6ALP
recuit a 400C dans unatmosphérée ner t e ddéar gon, pouwng obte
cristallinté. Ensuite, les contacsriereet avant ~ base dodoal umin

par la technigue de pulvérisation cathodique respectivement sur les faces de Si (sous

forme doébune couche m@tmacees urdneasgdelcOntemanteset C
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ouvertures circulaires de 2 mm de diamétra)cellule subit par la suite un traitememt
thermique rapide (RTARapid Thermal Annealifgoendant 5 min & 45@ pour
assurer une bonne diffusion de | 6al umini |
portaurs. Cette architecture est schématisée sur la figure I1.2. Les résultats de cette

étude sontreportésdansd ar t [14d]l e # 2

Figure 1.2 Cellule solaire de configuration de AIBI/CZTS/Al

U Configuration 2 : C 6 e smémekoafiguration que celle reportée dans la figure 1.2,
saufquecettefoisi | 6 ®l ectrode avant do6Al a ®t ® r
transparent et conducteur (de forme <cicul

et afin de biencontrdler la teneur en zinc et respecter au mieux les rapports
(—— mvet— p&) [142] indispensables pour un bon comportement
photovoltaiquede la cellule dasede CZTS, nous avons mis au point uméthode

originalebasée sur 6 e mp | aebamdesmd Zn sur la cible de CZTS. Cette étude
est reporté dans notre articl@0]. Les films de CZTS a différentes compositions ont

été déposésur les substrats deShi (100) par | 6ALP ° une t
égalea30®C, pour assurer ~ la fois une bonn
meilleure incorporation du Zn. Par la suite, les contatiéred 6 Al et avant d¢

été d@osés par la pulvérisation cathodique, Un schéma de cet empilement est présenté

sur la figure 11.3. Les résultats de cette étude sont représentés Gaasr t 143l e # 3
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Al

Figure 11.3 Cellule solaire de configuration de AIBI/CZTS/ITO

U Configuration 3: C 6 e smémdcanfiguration ge celle reportée dans lagurell.3.
Toutefois, nous avons procédé a la réalisation de nanofils de silicium (SiNgviglers
pour «nanowires») avant le dépot du CZTS. En effielys avons mengne optimisation
de la longueur du nanofil de Si. Pourcelap e f i ne couche m@i)al | i gt
a ®t ® d®pos®e sur une face du substrat d
(Pression=7x10°® Torr, Vitessede dépot1 A/s). Ensuiteles substrats de Ag/Si ont subi
une attaque chimique par une solution d@#H>0O/HF a des temps différentg20, 180,
270 et 480 secondepour obtenir des nanofils de Si iagueurs variées (allant de 1,4
a5,8um).
Pour élaborer le dispositif PV, des fimsdeTC& d6éune ®pai-~s480enmr c on
dé®pai sseur ) ontda@les@onditiimp aptimBles dgslaet du hadnbré P

de bandes de Zn (300 °C, 3 bandes) sur les nanofils de Si de différentes longueurs. Puis,

‘N

nous avons ®tudi ® | 6effet de | 6®pai sseur
égale a22um. Les contact@a r r i reed 6dadvAaln t dél TO ont ®t ®
pulvérisation cathodique. La figure 11.4 représente le schéma simplifié de ce dispositif et

les résultats obtenus sont détaillés darisa r t 144l e # 4
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Figurell4 Nouvell e configurati on emjenctionede CATS/reanoklsode Gii r e

0 Configuration4: Cette ®tude a ®t ® r ®ali s®e en ®tr
Rehcerches en Energie de Catalogne (IREC, Barc&epagne). En effet, les films de
CZTS ont été élaborés sur des substrats Mo/\graer | 6ALP ° | 61 NRS
différentes températures de substrat et sous conditions optimisées auparavant (nombre de
tirs du | aser et de teneur en Zn). Ensui t e
ont subi un traitement thermique a 550dMs une boite de graphite contenant le soufre
et | 6 ®t ai n et pl ac®e dan scouchetampoo e CdS t r o
(semiconducteur de type n et do®pai sseur
technique du dép6t par bain chimique (Chentiedh deposition CBD), suivi par le dépot
des couches ZnO (=50 nm)I€O (~300nm) par la méthode de pulvérisation cathodique.
La figure 11.5 représente la configuration classique des cellules solaires a base de CZTS.

Les résultats obtenus sur ces dispigssiont reportés dansdé a r t[lid%.] e 5

58



In

ZnO
CdS (type n)

Figure 1.5 Cellule solaire de configuration classique de CZTS

[1.3 Techniques de caractérisation des couches minces de CZTS

Danscetts ect i on, nous allons pr®senter | 0ensembl
mi nces de CZTS ®| abor ®s par | 6ALP.

Dans un premier temps, les caractérisations structurales par la diffraction des rayons X et la
spectroscopie Raman seront brievemeésentées. Dans un second tempsis décrirons les
techniques dbéanalyses morphol ogiques de surf
(MEB) et la Microscopie a Force Atomique (AFM). Ensuite, les caractérisations de
composition par EDX et la specsicopie de photoélectrons X (XPS). Enfin, nous aborderons

les caractérisations optiquesédtctriques réalisées par la spectrophotométrid/idwNIR et

| 6ef fet Hall

[1.3.1 Caractérisation des propriétés structurales

[1.3.1.1 Diffraction des rayons X (DRX)

La diffractométrie des rayons X (DRX) est une méthode de caractérisation non destructive,
per mettant | 6identification de | a structure

di ff®rents types de mat ®r i aaxsgifi ddnmaate @Raer, T

nombre déinformations sur |l es caract®ri sti g
analysé,telsque | e cal cul des param tres de maill e,
la détermination des états de gorti nt e s . Dans | e cas doun mat
appartiennent © des familles de plans paral/l
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Chaque ensemble de plans paralléles du réseau cristallin se caractérise par une glstance d
ente les plans appelée distancetisnte®t i cul ai re. Lorsquodéun faisce
déoonde & (de | 6ordre dbéangstr°m) irradie | e
constituent le matérialLes ondes diffractées par les atomes interfezentme illustré sur la

figurel.6.

Faisceau de rayons X Faisceau de rayons X
incidents Réfléchis qui interférent

Figure 11.6 Schéma du principe de la diffraction des rayons X par les plans réticulaires

La condition de |l a diffraction déun plan dobéa
2dhsin(=na-  Equation Il. 1

Ou dw est la distance inter réticutaientre les plans atomiques de la méme famille (hkl).
—le demiangle de la position du pic de diffraction.
n est | 6ordre de diffraction.

a

> est | l ongueur doébonde des rayons X incide

Dans notre travail, nous avons utilisé un diffractométre Panalytic X6 Pe r t PRO ®qui
source de radiation issue d@urb#8ybhbe Loamgl e
déincidence du faisceau est fix® ~ 1U0.

Comme nous avons travaillé sur un matériau quaternaieZnSnS, plusieurs phases
secondaires soniss c ept i bl es dninfetmentionre @dnele chaprysdant la o
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limite de détection de la technique DRX. Le specti@desisous représente les positions de pics
de CZTS et les différentes phases secondaires les plus citées dans la littérature.

| | 01-084-1770 Cu,S |

00-006-0464 CuS |

04-010-5719 CTS
1 1 T B W N II|I|II Lol ani

00-026-0575 CZTS |

Intensité (u.a)

01-077-2100 ZnS

25 80 55 ) 45 50 s 6
20 (°)

Figure 1.7 Spectre de DRX qui regroupe les positions de pics du CZTS et de certaines phases
secondaires

Il ressort clairement de la figure 11.7 que les positions de certains pics de CZTS se chevauchent
avec ceux de certaines phases secondaires co@meet CTS. Par conséquent, la DRX toute
seule ne peut pas confirmer/infirmer la présence de ces phases. La spectroscopie Raman est une

méthode indispensable pour confirmer la pureté de la phase késterite de CZTS.

11.3.1.2 Spectroscopie Raman

La spectroscopi Ra man est une technique ddébanal ys
compl ®mentaire ° | a DRX dans | 6®tude des pro
principe de cette technique consiste a focaliser (avec une lentille) un faisceau de lumiére

monoclt omati que ddeufr ®G@®ehaat gl | onodélaradimaaohy s er .

incidente est définie par la relation suivante :
Eo= ho=g— Equation 11.2

Avec h : constante de Planck@B8x10%*J L so) fréquence de la radiah incidente,
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C: vitesse de lalumiére dans levide (3%10 s )o. eltomgueur dobéonde de | a

Sous | 6i mpact du faisceau de | umi r e, l es p
réfléchis ou absorbés et une fraction bien ildé est diffusée. Dans ce processus de diffusion

i n®l astiquedel daf il @eqouemeeigci dente est | ®g r
di ffusion r®side dans son d®cal age en | ongt

dbdexci t atngue pusieur®typesidie détalage

U Un décalage Stokes Ce type de d®cal age est nomm®
| 6a d®vel opp® dans | a fl uorrl8®2eDanseetype | a
de d®cal ageogl auf mp@&ou aniare g delie du@hots incident
(g, ce qui indique une perte de | 06®nergi e

est plus longue (décalage vers le rouge).

U Un décalage anttokes Dans ce type de d®cal age | e r
gue | e photon incident. Dans ce cas, il vy
doonde est plus courte (d®cal age vers | e
Dans | e cas 0% il y a une conservation de |
incident ne sera pasdéa | ®e . (! sdagit de Il a diffusion

diagramme de Jablonski pour les différents types de la diffusion de la lumiere.

Energie
4

AE.=-h(vy—v) AE;=hv, AE.=-h(v, +v,)
>

Etat vibrationnel

Etat fondamental =

Diffusion Rayleigh Diffusion stokes Diffusion anti-stokes

Figure 11.8 : Diagramme de Jablonski qui présente les différents types de la diffusion de la [ubjieae. (

diffusion Rayleigh (2) La diffusion Raman avec un décalage Stokes (3) La diffusion Raman
avec un décalage arBtokes.Oq IGnergie incidente(; 1&nergie émise,:Ha constante de
Planck, o: la fréquence incidenté; : la fréquence vibitionnelle
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Les analyses Raman effectuées dans cette thése ont été menées par : spectroscopie Raman

Reni shaw, avec une | ongueur dbéonde dbéexcita
Spectroscopie Raman Renishaw, inVia avec une lomgued 6 e x @ b3Rrantet 785mm d

| Guniversit® du Qu®bec ~ Mont r ®aldobineékvonden s p e

di ff®rentes |l ongueurs dobéexci t-Batcdlonens 325, 532

[1.3.2 Caractérisations de la surface et de la composition des ahes minces
11.3.2.1 Microscopie Electronique & Balayage (MEB)

La microscopie électronigua balayage (MEB ou SEM pour «scanning electron microscopy

en angl ai s) est une technique doéi magerie pe
informatonssu | a mor phol ogi e et |l a composition <ch
précision allant du nanometre au micrometre. Le principe de fonctionnement de cet instrument
repose sur | 6interaction entre | e @rabtesiceau d
un faisceau d'électrons, un canon émet des électrons qui seront accélérés et focalisés sur

| 6®chantill on (sous un vide pouss®) gr ©ce
bobines. Ainsi, sous l'impact du faisceau d'électrons, it geavoir plsieurs possibilités

d 6 ®mi s sémigsion d'électrons secondaires (SE), d'électrons rétrodiffBés
Backscattering Electrons en anglaiglj¢lectrons Auger et de rayonnementLa figure 11.9
repr®sente |l es diff @réedarbmatigrdr®nom nes dobéinter

Faisceau d’électrons incidents

electrons rétrodiffusés

electrons secondaires

électrons Auger

Rayons X

Figurelll9. Sch®ma de | 6i nt er a-échantdlan dansaun sicresecope éldcradigue c t r o n
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Léinformation re-ue des ®l ectrons secondali

matériau étudié et leur morphologie @upe transverse (Cross section).

Les mesures de microscopie présentées dans cette these ont été menédesHalaieih&s
sur un Jeol JEM 5410, a la Faculté des sciences du Rabat sur uB[3ENVEOL Model JSM
I T100 e t-Barcelohesur RrE@rospe. ZEISS Series Auriga.

[1.3.2.2 Microscopie a force atomique (AFM)

La microscopie a force atomique est une technique trés précise pour étudier la topographie des

surfaces, © |1 6®chell e submicroscopiqure et

r

S

Ce microscope est constitu® doéune pleviernt e t

flexible et déun syst me optique wutilisant
Quand | a pointe est d®pl ac ®&ddviationldomypn laker | a
per met de mesurer | a hauteur de | a pointe
de visualiser |l a topographie des surfaces
différents types de forces de : répulsionigque, Van der Waalélectrostatiques, magnétiques...

Un autre mode de fonctionnemeiTapping modex»gst souvent utilisé. Dans ce cas, on fait
osciller régulierement la pointe lors de son déplacement. Elle touche moins souvent la surface
et la détectin des oscillations réguliéres permet finalement des mesures plus précises de la
topographie.

Les analyses par AFM de nos couches de CZTS ont été réalisées au moyen d'un systeme AFM

Dimension IcorBruker, en mode «contastau centre MAScIR de Rabat.

[1.3.3 Méthodes de caractérisation de la composition
1.33.1Spectrom®t ri e de rayons X ° dispersion

La spectroscopie a rayons X a dispersion d'énergie (@ DS, abr ®vi «hergon de

€

r

S

et

j

d ¢

Dispersive Xray Spectroscopy) couplé au MEBestru o u't i | anal ytique per

hY

élémentaire des matériaux solides. Elle consiste a analyser les photons X réémis par la
d®sexcitation des atomes constitutifs de |
MEB. Le rayonnement émis lors dmteraction entre les rayons X et la matiére de I'échantillon

est retranscrit sous forme de spectre, ou apparaissent des pics d'intensité variable,
caractéristiquesles éléments présents dans I'échantillon. Comme les photons X sont assez

pénétrants, la copwosition mesurée correspond a environ 1 um de profondeur.
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[1.3.3.2 Caractérisation par Spectroscopie de photoémission des rayons X (XPS)

La spectroscopie de photoélectrons par rayo@s<-ray photoelectron spectroscop§PS» en
angl ai s) e s t analyseedes m@®fackso prenettah® de quantifier la composition
chimique de | 6®chantillon (sur une ®pai sseu

chambre maintenue s o u'8Tory letderdatérninetle type de Baisqnd) HV &
entre les eomes.

Le principe de cette technique repose sur |06
| 6®chantill on ° | 6aide doéun faisceau de ray

émettre des photélectrons aprés un transfert directld® ® ner gi e du photon a

l'intérieur du cortége électroniquEigure 11.1Q . L66®nergie cin®tique d
utili s®e pour d®terminer 6letv®nempine meait | dai 3
provient. En effet, connaiasn t | 6®nergie incidenBehedtda f ai s
constante de Planck et 3 est | a fr®q¢edence de
| 6®l ectron d®tect ®, i est pa)ds cebéleerondiea d ®t e |
| 6orbitale at omi g uatlisdn¢laforing@els@vargent cher ch®, e

Q="1CG Equation Il. 3

Photoélectron éjecté
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Nivequ \ hv \
de vide ‘

Is — @&k

Figure 11.10 lllustration schématique du mécanisme de la photoémission
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Les r®sultats obtenus sont mdéigiqudsaesdémemse s s p

chimiques pr®sents dans | 6®chantill on anal ys
do®nergie de | iaison sp®ci fi qlidentifcaionseldtat®| e ct
chimique d'un élément peut étre eftie a partir de la mesure exacte de la position des pics et

de leurs séparations en énerglee pl us, | 6analyse du spectre
remonter ° | a composition en int®grant | oair
Dans cette ®tude, | Opaun@hngiteda conpasitioX defa swefacede ut i
CZTS et l e degr® dbéboxydation des ®I ®ment s.
spectrometre Escalab 22RiL de | a c o mp a g AViarennes/ Ga sourcd 01 NR

monochromatique est de type Al avec undKKe 1486. 6 e V. Afin doé®v
| 6i nteraction des photo®Viedeéronss apediders@®sde m

est maintenu en permanence dans | a chambre d

[1.3.4 Propriétés optoélectroniques des couches minces

[1.3.4.1 Caractérisation despropriétés optiques par spectrophotométrie Ultraviolet, Visibl
e et proche Infrarouge (UV-Vis-NIR)

La spectrophotométriéJV-vis-NIR est une technique de caractérisation optique, basée sur
| 6i nteraction entre aunmartaiy ornen.e nielnlte i mecri mestn t ¢

informations sur les propriétés optiques (réflexion, transmission et absorbance) du matériau

anal ys®. Pour | 6absorbance, ell e consi ste

une couche mincead f ®r ent es | ongueur s dunelantbealéqae) | n
et ®mettant dans | e domaine spectral choi si
monochromateur . La mesure de [ d6intensit® du
(I'(&)) avec et sans ®chantillon permet doéobt

Les spectr es -vid-NIR dnséerrdalisés sunlesUillis de CZTS déposés sur des
substrats de quartz avec un spectrophotomeétre/IS\NIR Perkin EImer Lambda050 sur

une gamme spectrale so0o®talant de 200 nm ~ 120
Les informations essentielles extraites du s

optique et la valeur de la bande interdite des films de CZTS.
11.3.4.2 Caractérisation des propriétés électiques par Effet Hall

Les mesures par effet Hall constituent une technique de caractérisation électrique permettant

déacc®der Ttrtersoi ®| epcatrraing u e s-coad@cteerr. fairésistivité s  d 0 |
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®l ectrique } (q.cm), la conYemnmtimatii qqruedd epaor
(en cnt.V1 s1). Son principe consiste a prendre quatre contacts électriques ponctugls (A
C,Dysur | 6®chantillon qui sepaupl pe®Pmedaanse udod,
courant | entre deux contacts et de mesurer une tensientté les bornes des deux autres. En

mettant les contacts de facon symétrique sur un écharddl@@ométrie carré, et en réalisant

la moyenne des différentes tensionsresurées, on peut déduire une résistance moyenne R

Parconséqueta r ®si sti vit® 3} doéun film mince doé®p:

_— Equation 11.4

De plus, la mesure de la différence de potentiel (tension de Hall) entre deux contacts aprés
| 6appl i cat ilemnrelds@eur auttes et soasn'dantd'un champ magnétique B de
0,5Tesla perpendiculaire a I'échantillon, permet de remonter a la concentration des porteurs de

charge ainsi qué”™ | eur nature (®l ectrons ou

q =— Equation 1.5

Enfin, en utilisant les données déterminées précédemment (Equations 1.4 et 11.5), on peut
déduire aisément la mobilité a partir de la relation suivante

M R Equation 11.6

La caractérisation électrigue descouanésn ces ®t udi ®es (CZTS) a ®t «

de | "appareil de mesure dbéeffet Hall (Ecopi a

[1.3.5 Caractérisation des cellules solaires a base de CZTS

Les dispositifs photovoltaiques ont été canadtés ® s sous i | 1l uminati on
solaire compos® douRhet | ampfei IXt®Bme® NnANOD.05 Wd en ¢
lumineuse a été calibrée par une cellule solaire de référence de silicium. Les caractéristiques

couranttension (V) sont <col |l ect ®es par urarenpeg.ar ei | Ag

Les mesures effectu®es permettent doé®valuer
®l abor ®es par | 6 ALP en d®ter mi nalatensiorede par a
circuit ouvert (Mco), le courant de coudircuit (Jec), le facteur de forme. (FF) et le rendement

de conversion photovoltaique (PCE pour «Power conversion efficiency» en anglais).
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[1.4 Conclusion

Au cours de ce chapitre, nous avons présenté brievementdeipgne de | 6abel ati on
La m®t hodol ogi e de d®p?!t de nos films de C.
conditions de d®p!'ts. Cette technique de d®¢
CZTS sous différentes conditions, ainsi queurl intégration dans divers dispositifs
photovoltaiques fonctionnels. Les différentes configurations de cellules solaires de CZTS

®l abor ®es au cours de ce travail ont ®t® pr

caractérisation utilisées oneé&lécrit succinctement pour mener le travail de recherche.

Les principaux résultats obtenus sont décrits dans les articles présentés dans la partie suivante.
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Reconstruction de la structure électronique de digramenbande de films minces de CZTS
déposés par ablation laser pulsée et destinés pour applications aux cellules solaires
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Léobjectif de cette étude ede démontrer le potentidu procédé ALP a former des couches
minces de CZTS sans avoir recours a auq@asésulfurisation. Ainsi, on a procédé étudie

d e | Ouadcditeur lesdpropriétés siilms minces de CZTS élaborés parahin laser

pulsé etdéposeés sur des sulatr de Si et de quartz a température ambiante.(RriBuite, ils

ont subiun recuita différentes températures (200, 400 eb00°C), sous atmosphere inerte

d 6 a rpgndamuneheure Ensuite ces films de CZT@nt été analysés systématiquement par
DRX, spectroscopi®aman, MEBEDX, AFM, UV-Vis-N|1 R en v umespeciv@®nert| uer
leurs propriétés structurales, compositiofesgl morphologiques ebptiques Nous avons
identifié un intervallede températuresntre 300 et 400°C comme condition optimale de
croissancau flimde CZTSper met t ant wébome qualité aistaliet@ucune

phase secondaireline surface faiblement rugueust une énergie du gap adaptée a la
conversion PV.

Lori gi nal i pa®appod a la lgtératuréade danda détermirationexpérimentale

des parametres électroniques (travail de sartiaffinité électroniques pande de valence
maximumVBM,) du matériauCZTS par les techniques XPSPS.Ce qui nous a permis de
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We report here on the use of pulsed KrF-laser deposition (PLD) technique for the growth of high-quality
CuzZnSnSy (CZTS) thin films onto Si, and glass substrates without resorting to any post sulfurization
process, The PLD-CZTS films were deposited at room temperature (RT) and then subjected to post anneal-
ing at different temperatures ranging from 200 to 500°C in Argon atmosphere. The X-ray diffraction
and Raman spectroscopy confirmed that the PLD films crystallize in the characteristic kesterite CZTS
structure regardless of their annealing temperature (T,), but their crystallinity is much improved for
T, =400°C. The PLD-CZTS films were found to exhibit a relatively dense morphology with a surface
roughness (RMS) that increases with T, (from ~14 nm at RT to 70 nm at T, =500°C with a value around
40 nm for T, =300-400°C). The optical bandgap of the PLD-CZTS films, was derived from UV-vis trans-
mission spectra analysis, and found to decrease from 1.73 eV for non-annealed films to ~1.58 eV for those
annealed at T, =300°C. These band gap values are very close to the optimum value needed for an ideal
solar cell absorber. In order to achieve a complete reconstruction of the one-dimensional energy band
structure of these PLD-CZTS absorbers, we have combined both XPS and UPS spectroscopies to determine
their chemical bondings, the position of their valence band maximum (relative to Fermi level), and their
work function values. This enabled us to sketch out, as accurately as possible, the band alignment of the

heterojunction interface formed between CZTS and both CdS and ZnS buffer layer materials.

© 2016 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Research and development on thin film solar cells (TFSCs), such
as CdTe and Cu(In,Ga)Se; (CIGS), continue to attract huge inter-
est due to their high power conversion efficiency (PCE) reaching
over 20% [1,2]. However, the toxicity, the scarcity and the very
expensive cost of Ga, Te and In may potentially limit the large-scale
production for CdTe and CIGS [3,4]. These limitations call for the
search of alternative thin film solar cells materials. In this context,
the quaternary semiconducting (SC) Cu;ZnSnS4 (CZTS) material
constitutes a highly promising absorber with similar structural
properties to CIGS compounds [5]. Indeed, CZTS is an intrinsic p-
type SC material which has a direct band gap in the 1.4-1.7 eV range
and exhibits a large absorption coefficient (over than 104cm~1)

* Corresponding author,
E-mail address: elkhakani@emt.inrs.ca (M.A. El Khakani).

http://dx.doi.org/10.1016/j.apsusc.2016.11.210
0169-4332/© 2016 Elsevier B.V. All rights reserved.
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|6,7], which enables a theoretical conversion efficiency of ~32%
according to Shockley-Queisser (SQ) limit[8]. Moreover, the consti-
tuting elements of CZTS are less-toxic, earth-abundant, and readily
affordable. So far, a variety of vacuum and non-vacuum techniques
have been used for the synthesis of CZTS layers. These include co-
evaporation technique [9], RF (radio frequency) sputtering [10],
pulsed laser deposition (PLD) [11-18], spray pyrolysis technique
[19], and electrodeposition [20]. Until now, the integration of pure
sulfide Cu,ZnSnS, absorbers into thin film solar cells has led to
the achievement of power conversion efficiency of 8.4% for the
CZTS films deposited by means of the vacuum-based process [9], A
world-record power conversion efficiency of 12.6% has been even
reported in the case of the mixed sulfide-selenide CZT(S,Se) absorb-
ing layers spin-coated from a hydrazine-based solution [21]. It is
important to note that the efficiencies of these devices are still
much lower when compared to the 21.7% efficiency reached by CIGS
at the laboratory scale [22]. This gap can be partly explained by the
narrow stability region in the chemical potential for the formation
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of the desired stoichiometry of CZTS [23]. Indeed, the formation of
other undesirable phases can reduce the performance of the CZTS
based solar cells. Thereby, a precise control of the metal composi-
tion is highly required for the achievement of high photoconversion
performance of CZTS based solar cells.

In this context, PLD is a remarkably versatile deposition method,
which is well known for its ability to ensure a congruent transfer of
the target composition to the films, unlike other film growth tech-
niques that can suffer preferential sputtering [24]. Therefore, PLD
is the most appropriate deposition technique to alleviate the issues
related to stoichiometric deviation of CZTS thin films. Furthermore,
the PLD deposition of CZTS films can be carried out at low substrate
temperatures, since the kinetic energy of the ejected species is suf-
ficiently high to provide required mobility of the ablated species
onto substrate surface. So far, the PLD effort for CZTS films deposi-
tion is quite recent and very modest. The first papers on PLD grown
CZTS thin films for solar cells application reported a conversion
efficiency of 1.74% [25,26]. By controlling the target composition
and hence that of PLD CZTS films, it has been recently reported
that the power conversion efficiency of PLD-CZTS based thin films
solar cells can be improved up to 4.13% [27]. This performance was
nonetheless achieved after subjecting the PLD-CZTS absorber layer
to annealing treatment under N +H,S atmosphere at 400°C, to
ensure the formation of larger CZTS grains and a compositional ratio
of [Cu]/([Zn]+[Sn])=1.1. The post-annealing treatment under sul-
fur vapor was also used to enhance the grain size and texture of the
CZTS films deposited by co-sputtering binary sulfides [28]. Despite
the promising characteristics, the use of such a post-sulfurization
by H,S gas or sulfur vapor, at higher working temperatures remains
a hazardous issue particularly in a real industrial environment.

While the majority of the work reported on CZTS thin films rou-
tinely used post-annealing treatments under high temperatures
(mostly in the 500-600 “C range) in sulfur containing atmospheres,
with the main objective to improve power conversion efficiency
performance, systematic studies attempting to single out the fun-
damental effects of thermal annealing of PLD-CZTS films under inert
atmosphere are very scarce. Recently, it has been shown that the
bandgap of electrodeposited CZTS films can be reduced from 2.8 eV
to 1.5eV after their annealing under Argon atmosphere at 550°C
[29].

In this paper, we report on the growth of CZTS thin films by
using pulsed KrF excimer at room-temperature (RT) with a focus
being put on studying the effect of the annealing temperature
(in the 200-500°C range) on the structural, morphological and
optoelectronic properties of the PLD-deposited CZTS films. The
RT-deposited PLD-CZTS films were found to exhibit a composi-
tional atomic ratio [Cu]/([Zn]+[Sn]) of 1.2 with a nano-crystalline
kesterite structure, Their annealing at a temperature of 300°C was
found to reduce their bandgap from 1.73 eV to 1.58 eV (very close
to the ideal value required for CZTS thin film solar cells). By com-
bining different characterization techniques (namely UV-vis-NIR,
XPS, and UPS spectroscopies), we were able to access key optoelec-
tronic parameters (e.g., bandgap values, valence band maximum
positions, and work function values). This enabled us to reconstruct,
as accurately as possible, the energy band structure of CZTS films
and examine their energy level band alignment at the interfaces.

2. Experimental

High-quality CZTS thin films were deposited by means of the UV
laser ablation method, which uses a pulsed KrF-laser of wavelength
248 nm. The used CZTS target is commercially available from Kurt J.
Lesker. It is a 2"-diam. with the Cu,ZnSnS4 composition and 99.95%
purity. The substrates (glass, silicon of a typical size of ~1"x1")
were placed onto a rotating substrate-holder placed parallel to the
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target at a distance of ~7.5 cm. For the UV-vis measurements, the
same films were concomitantly deposited onto quartz substrates.
Prior to their introduction into the chamber, the substrates were
ultrasonically cleaned with isopropanol, de-ionized water, and then
dried under nitrogen (N) flux. Prior to film deposition, the cham-
ber was evacuated using a turbo-pump to a working pressure of
~6 x 10~6 Torr. The on-target laser energy was set to 120 m]/pulse,
and the CZTS films were deposited by using 36000 laser ablation
pulses of the target at a repetition rate of 20 Hz. The incident laser
intensity on the CZTS target was 2.8 x 108 W/cm?, The laser beam
was focused at an incident angle of 45° onto the rotating and trans-
lating CZTS target placed in the PLD chamber. The size of the beam
spotis of ~0.02 cm?. Prior to each deposition, the target surface was
cleaned under vacuumduring 10 min while shielding the substrates
with a shutter. The depositions were carried out at room tem-
perature (25 °C) under vacuum, The as-deposited thick PLD-CZTS
films were then subjected to post annealing at different tempera-
tures (T, ), namely 25°C, 200°C, 300°C, 400 °C and 500 °C, in Argon
atmosphere for 1 h.

The crystalline structure of the CZTS films was character-
ized using an X'Pert Pro X-ray diffractometer employing a CuKe
(A=1.5418A) radiation at a grazing incident angle of 1°. Raman
spectra of the PLD-deposited CZTS films were acquired at room
temperature, over the 100-2500cm~' wavenumber region, by
using a Renishaw Raman spectrometer. The spectra were mea-
sured using an Argon-ion laser of wavelength 514.5 nm at constant
power of 4.9mW. The deposited CZTS films were characterized
by using Jeol JEM 5410 scanning electron microscope (SEM) to
examine the morphology of the CZTS films and to determine their
thickness through cross-section observations. The surface topog-
raphy and root-mean-square (RMS) roughness of the films were
characterized by atomic force microscopy (AFM) measurements
using an AFM Dimension Icon — Bruker instrument in contact
mode. The bulk compositional ratio of the films was measured by
energy dispersive X-ray (EDX) spectroscopy. Their optical bandgaps
were derived from their UV-vis transmittance spectra, acquired by
means of a UV-vis PerkinElmer Lambda-1050-spectrophotometer
(in the 250-1800 nm range). The binding energies, oxidation states
and the valence band states of the CZTS films were characterized
by means of ex-situ X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) mea-
surements using the ESCALAB 220iXL spectrophotometer (Thermo
VG Scientific Ltd.,, UK) with a base pressure of 2 x 10~9 mbar,
using a standard Al Ko twin anode X-ray source (exciting pho-
ton energy 1486.6eV, Power=400W). The core lines of Cu 2p,
Sn 3d, Zn 2p, S 2p were acquired at 20eV pass energy. After the
Shirley type background subtraction was performed, the XPS spec-
tra were fitted using a peak-fitting program (CASAXPS) by adopting
Gaussian-Lorentzian peak shapes. UV photoelectron spectroscopy
(UPS) measurements were carried out at room temperature using
the He-discharge lamp (He I line at 21.2 eV) as the excitation source
in normal emission with a resolution of 0.06eV in the ESCALAB
220iXL spectrophotometer. The Fermi level position was calibrated
using a gold reference (work function of 5.2 eV) with a —3V bias
applied to eliminate the intrinsic detector work function barrier
of 3 eV. The XPS spectrometer is also equipped with an argon ion
gun that allows to clean the sample surface through soft sputter-
etching. High-resolution XPS core level spectra of all the samples
were acquired after a systematic in-situ surface cleaning by means
of 3keV Ar* ions in order to remove the carbon and oxide contam-
ination surface layer due to air exposure.

3. Results and discussion

Fig. 1 shows the XRD spectra of the PLD-CZTS films as-deposited
(RT) and after their subjection to post annealing under argon atmo-
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Fig. 1. Typical X-ray diffraction patterns of the PLD CZTS thin films deposited on
glass substrates at RT and annealed at different T, (in the 200-500-C range). The
XRD pattern of the CZTS target is also included for comparison purposes.

sphere at different temperatures ranging from 200 to 500°C. The
XRD spectrum of the CZTS target used in the PLD process is also
included in Fig. 1 as a reference. As clearly seen from the XRD spec-
tra, the annealing of CZTS films induced a progressive improvement
of the crystallinity of the films. In fact, all the films exhibited a
diffraction pattern that matches well that of the kesterite structure
of CZTS.

However, two aspects are noteworthy: first, the as-deposited
and annealed films are seen to present a (112) preferential orien-
tation in comparison with the CZTS target; and secondly the width
of the main (112) XRD peak is seen to narrow as T, is increased
up to 400°C (where the FWHM reaches its lowest value). Now, the
RT-deposited CZTS films showed diffraction peaks at 26=28.45°,
47.40°, 55.95° corresponding to the (112), (220) and (312) crys-
tallographic planes of CZTS tetragonal kesterite crystal structure
(JCPDS 26-0575) without any secondary phases, indicating thereby
that the as-deposited films consist of polycrystalline CZTS with a
clear (112 preferred orientation). Minor changes were observed in
the peak position and full width at half maximum (FWHM) of the
peak (112) for the films annealed at 200°C in comparison with the
as-deposited ones, Better crystallinity and increase in the crystal-
lite growth were observed as T, is increased from 300 to 500°C.
AtT,=300°C, the (112) peak starts to narrow and reaches its mini-
mum width at T, =400 °C. When T, is raised to 500 “C, in addition to
the main (112) peak, other CZTS diffraction peaks appeared lead-
ing to recovering almost the XRD pattern of the target. Here we
note that the identification of the presence of secondary peaks
(such as CTS, and/or ZnS, CuS) in addition to kesterite CZTS peak
positions are hardly distinguishable from CZTS, as their diffraction
peaks share virtually to those of CZTS peak locations. In addition to
the CZTS peaks observed at T, =500 °C, two weak diffraction peaks
start to be distinguishable around 26 =26.6° and 27.21° (these are
probably due to CusSnS, [30] and CuS (JCPDS 006-0464) phases,
respectively). Some other weaker peaks related to binary or ternary
sulfides of Cus_4S and/or CusSnS,4 (26 =26.55°) [30],and ZnS(39.11,
51.72° JCPDS 01-79-2204) were also observed. In order to account
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Fig. 2. Raman spectra of the PLD-CZTS films deposited onto glass substrates at RT
and after their annealing at different T, (in the 200-500°C range).

for the crystallite size change in the PLD-CZTS films as their T, is
increased, the exact peak position and FWHM value was derived
after fitting the spectra using pseudovoigt curve around the reflec-
tionof (112) plane. Then, the average crystallite sizes (D) of the films
was calculated using Scherrer formula: (D) = 0.94 % A/ (,6 # COS 9),

where A is the X-ray wavelength (1.54056 A), B is the FWHM of
the main diffraction peak (112) in radian and 6 is the Bragg’'s angle
of the diffraction peaks. We thus found that the mean CZTS crys-
tallite size increases from ~7 nm (at RT) to 35 nm (for T, > 400°C).
The preferential orientation exhibited by these PLD-CZTS films is
thought to result from the highly saturated flux of the laser ablated
species, which are better accommodated by the (112) denser crys-
tallographic planes. While the generally reported CZTS based solar
cells are made from chemically synthesized CZTS with micrometer
grain size, nanograined CZTS films (crystallite size in the 15-31 nm
range) grown by PLD have been also shown to yield a PCE of ~3.1%
after their integration into operating solar cells [31,32]

Raman spectroscopy technique is also a very appropriate tech-
nique to investigate the local bonding states of the CZTS quaternary
semiconductor, Fig. 2 presents the Raman spectra of the CZTS films
(as-deposited at RT and annealed at different T,), using the exci-
tation wavelength of 514.5 nm. All the PLD-CZTS films were found
to exhibit a major peak located in the 334-337cm~! range, cor-
responding to the main vibrational A;- symmetry mode of single
phase CZTS with kesterite structure [33]. This A; phonon mode is
related with the vibration of sulfur atoms surrounded by neigh-
boring atoms. Furthermore, a weak peak around 286 cm=! (which
becomes sharper at T, =>400°C) and a shoulder peak (centered
around 367 cm~") were also present, and can be assigned to A; and
E modes of CZTS, respectively [34,35]. As T, is increased, the Raman
spectra of the PLD-CZTS films are seen to exhibit significant changes
in both the overall shape of the (140-340 cm~") broad band along
with a significant narrowing of the A; mode peak (FWHM decrease
from 14.5 to 5.1cm™!) and its slight upshift from 334.6cm™! (at
RT) up to 337 cm~! (atT,=500°C). The A; Raman peak narrow-
ing indicates an improvement in the crystalline quality of CZTS
films, while its shift towards higher wavenumber is due to anneal-
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Fig. 3. (a) Cross-sectional SEM micrographs (first row) and AFM images (second row) of the CZTS films deposited on glass substrates at RT and post-annealed at different T,
values; (b) Atomic composition (measured by means of EDX) of the PLD-CZTS films as a function of T,.

ing induced strain relaxation. On the other hand, as T, is increased
from 400 to 500°C, additional peaks can be pinpointed at ~249
and ~349 cm~!. The former is a typical Raman peak of CZTS, while
the assignment of the latter remains unclear. Some papers have
reported the 349 cm~! shoulder to be also a characteristic peak of
CZTS [36]. However, this peak also coincides with the position of
vibrational modes of Cu,;SnS3 [37], and cubic ZnS phase [38,39]. Its
appearance at high T, (=400 °C) corroborates with the formation of
binary and/or ternary sulfides phases (ZnS, Cu,_4S) above-discussed
for the XRD spectrum of CZTS films annealed at T, =500°C.

The influence of annealing temperature on the morphology and
surface roughness of CZTS films was examined using SEM obser-
vations and AFM analysis, respectively. Fig. 3(a) shows the SEM
micrographs (first row) and the AFM images (second row) of the
as-deposited and annealed CZTS thin films. The thickness of the
PLD-CZTS films was determined by means of cross-sectional scan-
ning electron microscopy (SEM) observations, and was found to be
in the (1.5-1.7) wm range. The SEM examination also revealed that
the PLD-CZTS films generally exhibit a homogenous, uniform and
relatively dense morphology, regardless of their T,. Nevertheless,
one can note that while the as-deposited CZTS films exhibited a
smooth surface, the annealed ones (particularly at T; >400°C) are
seen to consist of densely packed small grains, in agreement with
the recrystallization revealed by the XRD analyses at higher T,. Con-
sistently, the recrystallization of the CZTS films at higher T, was also
found to lead to increased surface roughness. Indeed, the measured
root-mean-square roughness of the PLD-CZTS films was found to
increase with T, from ~14 nm (at RT) to 70 nm (at T, =500 °C) with
a value of ~40 nm for T, = 300-400 °C. The increase in the RMS val-
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ues of annealed films is thought to reflect the annealing induced
increase of the size of CZTS grains [30].

In conjunction with SEM analyses, EDX was also used to
determine the “bulk” composition of as-deposited and annealed
PLD-CZTS films. Fig. 3(b) shows the variation of atomic content of
Cu, Sn, Zn, and S of the CZTS films as a function of T,. It is found that
the films deposited at RT and the films annealed at different T, are
close to nearly stoichiometric ratio exhibiting slightly Cu-rich and
Zn-poor compositions. The average compositions of all the films
have led to a Cu/(Zn +Sn) atomic ratio of 1.0-1.2 and a Zn/Sn ratio
of 0.8-0.97.

The UV-vis-transmittance spectra of the PLD-CZTS films were
acquired and shown in Fig. 4(a), along with their corresponding
Tauc plots (Fig. 4(b)). Thus, the bandgap energy (Eg) values can be
determined by extrapolating the Tauc plots (i.e.; («h u)2 =f(hv)) to
the intercept of horizontal energy axis, as shown by the arrows of
Fig. 4(b). The absorption coefficient («) can be determined near
the band edge using the relation « = }ln (l}ﬁ. where t is the
film thickness, T and R are the corresponding transmittance and
reflectance, respectively. The magnitude of the absorption coeffi-
cient for all the samples is of the order of 10* cm~1, which supports
direct transition nature of the material. The Eg value of the as-
deposited CZTS films was estimated to about 1.73 eV. Annealing
the films up to T, =300°C was found to decrease the bandgap to
1.58eV.

This decreasing tendency of the bandgap value of PLD-CZTS films
following their subjection to post-annealing is consistent with the
work of Vanalakar et al. [40]. Indeed, they have shown that anneal-
ing PLD-CZTS films at 550 °C under different atmospheres, namely
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