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RÉSUMÉ 

 

      Le but de ce travail de thèse est dô®laborer des films minces de Cu2ZnSnS4 (CZTS) par 

ablation laser pulsée (ALP), lôoptimisation de leurs propriétés physiques ainsi que leur 

intégration dans des dispositifs photovoltaïques (PVs) à haut rendement de photoconversion.  

Dans un premier temps, des films de CZTS ont été élabor®s par lôALP (248 nm, 14 ns, 20 Hz) 

à la température ambiante suivi dôun recuit ¨ diff®rentes temp®ratures sous une atmosph¯re 

dôargon. Les r®sultats obtenus, ¨ partir des caract®risations structurales, morphologiques, 

optiques et ®lectriques, ont permis dôidentifier 300°C comme la température optimale pour la 

croissance de films de CZTS de bonne qualité cristalline et ayant les propriétés 

optoélectroniques appropriées pour la conversion photovoltaïque. 

Dans un second temps et afin de mieux contrôler la composition des films de CZTS, nous avons 

développé une approche originale, bas®e sur lôablation concomitante de la cible de CZTS et de 

bandes de Zn. En effet, la variation du rapport surfacique des bandes de Zn par rapport à la cible 

de CZTS (RZn/CZTS), a permis dô®laborer des films de CZTS avec différentes compositions. Ceci 

nous a permis de diminuer le rapport des concentrations  en fonction de RZn/CZTS. 

Ensuite, ces films de CZTS avec différentes compositions ont été déposés sur du silicium, puis 

intégrés en dispositifs photovoltaïques (PV) de type ITO/p-CZTS/n-Si/Al, après les dépôts 

dô®lectrodes avant (ITO) et arrière (Al) par pulvérisation-magétron. Ces dispositifs réalisés sur 

les substrats de silicium plat ont donné des rendements de photoconversion de puissance de 

2,2 %.  

Dôun autre c¹t®, les plaquettes de n-Si ont été nanostructurées en formant des nanofils de 

silicium à leur surface au moyen de la gravure chimique assistée par métal dans le but 

dôaugmenter lô®tendue de lôinterface entre le n-Si et le p-CZTS. Ainsi, des films de CZTS ont 

été déposés par ALP sur les réseaux de nanofils de Si, pour la première fois. En optimisant à la 

fois la longueur des nanofils de Si et l'épaisseur du film de CZTS, nous avons pu atteindre un 

rendement de conversion de puissance de 5,5%, considéré jusqu'à présent comme le record 

mondial pour ce type de dispositifs.  

Enfin, nous avons également étudié l'effet de la température du substrat de films CZTS déposés 

par PLD sur des substrats de Mo, et avons suivi leur performance photovoltaïque, après les 

avoir intégrés en cellules solaires multicouches (du type : SLG/Mo/CZTS/CdS/ZnO/ITO). À 

une température de dépôt de 400°C, ces cellules PV ont livré une efficacité de conversion de 

puissance de 3,3%. 

 

Mots-clés : Films minces; Cu2ZnSnS4; Ablation laser pulsée; Nanofils de silicium; Dispositifs 

photovoltaïques; Photoconversion, Efficacité. 
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ABSTRACT 
 

 

      The aim of this thesis is twofold, first, the growth of Cu2ZnSnS4 (CZTS) thin films by pulsed 

laser deposition (PLD) while optimizing their structural and optoelectronic properties, and 

second the successful integration of PLD-grown CZTS films into high-performance 

photovoltaic devices (PVs) with n-silicon substrates without resourcing to any post-deposition 

treatments. 

Firstly, CZTS films were deposited by the pulsed laser deposition (PLD) technique (248 nm, 

14 ns, 20 Hz) at room 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 films have enabled us to identify 300ºC 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 approach based on the concomitant ablation of Zn-strips 

and CZTS target. Indeed, the variation of the number of the Zn-strips (or Zn to CZTS target 

surface ratio; (RZn/CZTS)), made it possible to produce CZTS films with different compositions, 

in which mainly the [Cu]/(([Zn]+[Sn])) ratio decreases as a function of RZn/CZTS. Thus, these 

CZTS films with different compositions were deposited on silicon, and then integrated into 

relatively simple ITO/p-CZTS/n-Si/Al photovoltaic devices. These first devices using flat 

silicon wafers have yielded power conversion efficiencies of 2.2 %. 

In a subsequent step, the n-Si wafers were nanostructured by forming silicon nanowires at their 

surface by means of metal-assisted chemical etching (MACE) with the objective to provide an 

extended interface with the CZTS films that were deposited afterwards onto the SiNWs arrays. 

By optimizing both the length of SiNWs and the CZTS film thickness, we were able to achieve 

a power conversion efficiency of 5.5 %, considered so far as the world record for the p-CZTS 

grown by PLD associated n-silicon. 

Finally, we have also studied the effect of substrate temperature of PLD-deposited CZTS films 

onto Mo substrates and followed their photovoltaic performance when integrated into classical 

multilayered (SLG/Mo/CZTS/CdS/ZnO/ITO) solar cells. At a deposition temperature of 400ºC, 

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

 

Keywords: Thin films; Cu2ZnSnS4; Pulsed laser deposition; Silicon nanowires; Photovoltaic 

devices; Photoconversion, Efficiency. 
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1 ENJEUX ÉNERGÉTIQUES 

 

Le système énergétique mondial actuel est confronté à de sérieux défis: d'une part, l'économie 

mondiale est structurée de façon à ne bien fonctionner qu'en croissance énergétique, et d'autre 

part les seules ressources aptes à lui garantir un approvisionnement exponentiellement croissant 

sont non renouvelables (gaz naturel, pétrole et charbon) ou non vertes (énergie nucléaire). Cela 

s'ajoute bien-s¾r ¨ l'®mission de carbone inh®rente ¨ la combustion dôhydrocarbures: le taux de 

CO2 a augmenté exponentiellement et ses effets sont déjà ressentis par le biais d'une 

augmentation de la fréquence des phénomènes météorologiques extrêmes [1,2]. Par souci de 

concision, et en connaissance de l'immensité du sujet, le lecteur est invité à se ressourcer auprès 

des publications scientifiques collectées au sein des rapports du GIEC. 

En parall¯le, lôimplantation des ®nergies renouvelables (EnR) semble °tre un choix judicieux. 

En effet, les EnR sont des sources dô®nergie in®puisables et pr®sentes sous différentes formes: 

hydraulique, éolienne, géothermique, biomasse et solaire entre autres. Cette dernière peut être 

convertie sous deux formes : thermique ou photovoltaïque (PV). 

Côest dans ce contexte que le Maroc, fortement d®pendant de lôext®rieur en mati¯re ®nerg®tique, 

a mis en place une politique de d®veloppement des EnR. Côest lôagence marocaine de 

développement des énergies durables MASEN (Morrocan Agency for Sustainable Energy) qui 

est chargée de piloter cette politique. Ses programmes de développement visent notamment à 

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

lôhorizon 2020 et de 6 000 MW ¨ lôhorizon 2030. Et ce, dans le but de contribuer ¨ lôobjectif 

national, ¨ lôhorizon 2030, dôun mix ®nerg®tique dont au moins 52 % est dôorigine renouvelable. 

Le Maroc sôest lanc® d¯s 2009 dans un grand plan dôinvestissement visant ¨ soutenir la fili¯re 

des ®nergies renouvelables, et notamment lô®nergie solaire. Avec une dur®e dôensoleillement 

moyenne de 3000 heures par an et une irradiation moyenne de plus de 5 KWh/m², le Maroc 

dispose dôun potentiel solaire consid®rable. Pour exploiter ce potentiel, deux types dô®nergie 

solaire sont produits : le solaire thermique et le solaire photovoltaïque [3]. 

Le plan solaire marocain «Noor», lancé depuis 2009, comprend la construction des centrales 

solaires, considérées comme la plus grande station de production de lô®nergie solaire multi-

technologique au monde. À date, 7 sites sont déjà opérationnels, dont 4 font appel à la 

technologie thermo-solaire (CSP) et 3 utilisant la technologie photovoltaµque. De plus, dôautres 
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sites sont en cours dôach¯vement et font appel à la technologie PV et hybride (mix entre les 

technologies solaires thermiques et solaires PVs).  

À l'heure actuelle, les panneaux solaires à base du silicium cristallin (c-Si) sont les plus efficaces 

et représentent environ 90 % de la part du marché mondial des modules commercialisés. Le Si 

monocristallin présente actuellement un rendement de 26,7 % pour la cellule et 24,4 % pour le 

module [4,5]. 

Parallèlement à la filière dominante du c-Si, plusieurs technologies PVs tentent d'émerger, en 

réduisant les coûts de fabrication de manière substantielle sans pour autant concurrencer les 

performances du silicium. Il sôagit de cellules en couches minces dites de 2¯me g®n®ration 

(notamment CIGS, CdTe, et silicium amorphe) qui sont déjà commercialisés (< 8 % du marché 

mondial). Dôautres fili¯res ont vu le jour comme celle du CZTS(Se) qui sont potentiellement 

prometteuses pour entrer en comp®tition, particuli¯rement avec le CIGS qui utilise lôindium et 

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

2 PRODUCTION DE Lô£LECTRICIT£ ê LôAIDE DE DISPOSITIFS 

PHOTOVOLTAÏQUES À COUCHES MINCES  

Depuis quelques décennies, un grand intérêt est porté aux cellules solaires à base de couches 

minces, qui sont considérées comme la deuxième génération de technologie photovoltaïque 

(PV). Parmi les cellules solaires déjà commercialisées, on trouve celles du silicium amorphe 

(a-Si), celles à base de tellurure de cadmium (CdTe) et celles à base de diséléniure de cuivre, 

dôindium et de gallium Cu(In,Ga)Se2 (CIGS). 

2.1 Silicium amorphe  

Le silicium amorphe hydrogéné (a-Si :H) présente des propriétés optiques pertinentes à savoir : 

une bande interdite directe (1,7-1,8 eV) [6], ainsi quôun coefficient dôabsorption ®lev® dans le 

visible. Cela permet dôenvisager lô®laboration de cellules solaires de quelques centaines de nm, 

au lieu de plusieurs centaines de µm pour le silicium cristallin. Le silicium amorphe peut être 

fabriqué à une température relativement basse (150-300 ºC) [7] sur une variété de substrats, tels 

que le verre, le métal et le plastique [8ï10]. Typiquement, le dispositif PV est constitué de 

couches de a-Si :H dopées p et n, et une couche de silicium intrinsèque placée entre ces deux 

couches (Figure.1). En raison de la densité élevée de défauts, la longueur de diffusion des 

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

couche intrinsèque de plusieurs centaines de nanomètres d'épaisseur est placée entre les couches 
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dopées. Par conséquent, un champ électrique intégré à travers la couche absorbante intrinsèque 

est créé entre les couches dopées p et n.  

 

Figure 1. Sch®ma de base dôune cellule p-i-n en silicium amorphe hydrogéné 

 

Un autre point positif est que les cellules photovoltaïques en silicium amorphe peuvent produire 

de lô®lectricit® sous faible ®clairement. Elles constituent lôune des technologies photovoltaµques 

les plus respectueuses de lôenvironnement. Cependant, la principale limite de cette technologie 

est liée au faible rendement de conversion qui est actuellement de lôordre de 10,2 % [4]. De 

même, la dégradation de ces performances a été observée sous un rayonnement de façon 

prolongée. 

2.2 Tellurure de cadmium (CdTe)  

Depuis longtemps, le CdTe est reconnu comme un candidat prometteur pour les cellules 

photovoltaïques et occupe à peu près 10 % du marché des cellules en couches minces. Côest un 

semi-conducteur qui possède une bande interdite directe de 1,45 eV [11], proche de la valeur 

idéale théorique pour une conversion optimale du spectre solaire. Il présente un coefficient 

dôabsorption ®lev® (>104 cm-1) [11], ce qui lui permet dôabsorber la majorit® des photons ayant 

une ®nergie sup®rieure ¨ sa bande interdite sur une fine couche de quelques Õm dô®paisseur. Le 

CdTe est caractérisé aussi par sa structure chimique simple et par sa stabilité thermique. La 

figure 2 illustre la structure de dispositif PV de CdTe. Il est constitu® dôune jonction p-CdTe/n-

CdS, un contact avant dôoxyde transparent et un contact arri¯re m®tallique. 
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Figure.2 Structure de cellule solaire de CdTe 

 

La technologie de CdTe présente des efficacités intéressantes qui ont atteint 22,1 % pour une 

cellule et 19,0 % pour un module photovoltaïque [4,5]. Toutefois, la toxicité du cadmium et la 

rareté du tellure risquent de freiner le développement de cette filière [12,13]. 

2.3 Matériaux chalcopyrites (Cu(In1 xGax)Se2) 

Le CIGS est un semiconducteur de type p dont les propriétés optiques intrinsèques sont mieux 

adapt®es que celles du silicium cristallin ¨ la conversion photovoltaµque. Côest un mat®riau avec 

une bande interdite direct (1,1-1,2 eV) [7]. Dans sa configuration conventionnelle, une cellule 

CIGS est constitu®e dôun empilement de plusieurs mat®riaux en couches minces comme illustré 

sur la Figure.3. Une première couche métallique de Mo (0,5 µm) est déposée sur une plaque de 

verre sodocalcique (Soda-Lime Glass, SLG) qui joue le rôle de contact arrière. La seconde est 

la couche absorbante de CIGS (type p), ®paisse dôenviron 2 Õm. Lôh®t®rojonction p-n est formée 

en ajoutant une fine couche appelée «couche tampon», généralement CdS ou de Zn (O.S). Pour 

compl®ter la cellule, le CdS est recouvert dôune couche transparente de 300 ¨ 500 nm 

dô®paisseur, compos®e dôoxyde de zinc (ZnO) et dôoxyde transparent conducteur (ITO ou 

Al : ZnO) qui sert de contact avant pour le dispositif final, tout en étant transparente au 

rayonnement solaire.  

Les rendements records obtenus avec cette technologie sont de lôordre de 23,35 % pour une 

cellule et 18,6 % pour un module industriel [4,5]. Cette filière représente ~ 2 % du marché 

mondial. 
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Figure.3 Structure de cellule solaire de CIGS 

 

Ces trois types de cellules PV ont montré des rendements intéressants. Cependant, la pénurie 

annonc®e de lôindium et la toxicit® de cadmium limitent jusquô¨ un certain point le 

développement à long terme des filières CIGS et CdTe. Dans ce contexte, les cellules solaires 

en couches minces doivent faire appel à de nouveaux matériaux utilisant des éléments plus 

abondants dans la nature, peu co¾teux et moins agressifs pour lôenvironnement. 

Dans cette perspective, le Cu2ZnSnS4 (CZTS) se présente comme une alternative intéressante 

gr©ce ¨ lôabondance de ses éléments constitutifs (étain et le zinc) et à ses excellentes propriétés 

opto®lectroniques. En effet, il poss¯de un coefficient dôabsorption ®lev® (~104 cm-1) et une 

bande interdite directe (de lôordre de 1,5 eV). La combinaison de ses propri®tés inégalées fait 

du CZTS un matériau absorbeur de choix pour la fabrication de cellules solaires à haut 

rendement et à coût raisonnable.  

3 MOTIVATION DU PROJET DE RECHERCHE  

En g®n®ral, la performance dôune cellule solaire est gouvern®e par lôensemble de ses éléments 

constitutifs. Dans notre cas, lô®laboration dôune phase pure de CZTS nôest pas une t©che facile, 

puisquôil sôagit dôun mat®riau quaternaire avec souvent des ®carts par rapport à la 

stîchiom®trie, qui sont ¨ lôorigine de la formation des phases secondaires. Ces dernières 

peuvent potentiellement altérer la phase kësterite de CZTS qui est indispensable pour la 

conversion photovoltaµque. En effet, ces phases, limitent grandement lôefficacit® du transfert de 

charges et par conséquent les performances PV. Il est donc primordial de contrôler la 

composition des films de CZTS [14,15]. 
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Diverses approches physiques et chimiques ont ®t® d®velopp®es pour lô®laboration de couches 

minces de CZTS dans des conditions contrôlées [16ï22]. En général, les films de CZTS sont 

élaborés en deux étapes consistant à préparer le précurseur suivi par des traitements thermiques 

en présence du soufre. Ce post-traitement réactif a pour but de cristalliser le précurseur de CZTS 

dans sa phase kësterite. Il est réalisé généralement à une température supérieure à 500 ºC en 

présence du soufre ou du gaz H2S, connu pour sa haute toxicité et qui nécessite des équipements 

de s®curit® sp®cifiques. Par ailleurs, malgr® les r®sultats satisfaisants quôil donne, il s'av¯re 

fastidieux et bien souvent complexe, ce qui peut limiter lôexploitation de ce matériau à grande 

®chelle. Il est donc n®cessaire dôadopter une approche de synth¯se relativement simple, 

permettant dôobtenir de couche de grande puret® ayant les propri®t®s requises. Côest dans cette 

optique que nous avons d®cid® dôexplorer la voie de synthèse physique par ablation laser pulsée 

(ALP), qui est une méthode efficace et flexible pour obtenir des couches minces à basse 

temp®rature avec une stîchiom®trie contr¹l®e et de haute qualit® cristalline. Cette combinaison 

des propriétés attrayantes de CZTS et du potentiel de lôALP explique lôint®r°t que nous avons 

porté au développement de dispositifs photovoltaïques de haute conversion de puissance. 

4 OBJECTIFS DE LA THÈSE 

Dans ce travail de thèse, nous nous proposons de surmonter les obstacles liés à lô®laboration 

des couches minces de CZTS sans sulfurisation et à leur intégration dans les dispositifs 

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

ü (I)  D®velopper une approche physique bas®e sur lôablation laser, pour synth®tiser 

directement des couches minces de CZTS sur divers substrats et sans avoir recours à la 

sulfurisation. 

ü (II)  £tudier lôeffet du recuit thermique sur les propri®t®s structurales, morphologiques et 

optoélectroniques des films de CZTS.  

ü (III)  Optimiser la composition des films de CZTS, dans le but de les intégrer dans des 

dispositifs photovoltaïques (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 les études subséquentes.  

ü (IV) Réaliser des dispositifs photovoltaïques de type Al/n-Si/p-CZTS/ITO sur les films 

obtenus en (III) et étudier leurs performances PVs.  

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

films de CZTS par ablation laser pulsée directement sur les nanofils de Si et réaliser de 
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nouvelles classes de dispositifs photovoltaïques à haut rendement de type Al/nanofils de 

Si/CZTS/ITO.  

ü (VI)  Agencer les r®sultats des objectifs (III) et (V) en ®tudiant lôeffet de température de 

substrat sur lôincorporation du Zn et en int®grant les films CZTS en dispositifs 

photovoltaïques de structure classique de type (SLG/Mo/CZTS/CdS/ZnO/ITO). Cet 

objectif a été réalisé en collaboration avec Dr. Edgardo Saucedo de lôIREC-Espagne.  

5 ORGANISATION DU MANUSCRIT  

Ce travail, pr®sent® sous la forme dôune th¯se par articles, est organis® en six parties : 

Partie 1 : Introduction générale : Cette première partie va servir à mettre en place le contexte 

de notre projet de recherches et à présenter les objectifs de la thèse. 

Partie.2 : Revue de littérature sur les films minces de CZTS : Ce chapitre va décrire les 

différentes propriétés du matériau CZTS et les méthodes de son élaboration (chimiques et 

physiques). Une revue de la littérature concernant les performances photovoltaïques de cellules 

solaires de CZTS élaborées par différentes techniques est détaillée. Aussi, une synthèse 

bibliographique approfondie sur le d®p¹t de films de CZTS par lôALP est pr®sent®e à la fin du 

chapitre I. 

Partie.3 : Techniques expérimentales : Dans cette partie, nous allons présenter de façon 

détaillée le système de dépôt par ablation laser pulsée. Puis, les différentes techniques de 

caractérisations utilisées lors de cette étude seront succinctement introduites.  

Partie.4 : Présentation des articles. Le troisième chapitre sera consacré aux résultats obtenus 

lors de ce travail par la pr®sentation dôarticles publi®s (3) ou soumis (2).  

Partie.5 : Cette partie résumera les résultats saillants de nos travaux réalisés dans le cadre de 

cette thèse et présentera les perspectives à ce travail. 
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Chapitre I  

Propriétés des couches minces de 

Cu2ZnSnS4 et techniques 

dô®laboration 
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I.1 Introduction  

Avant de présenter en détails les résultats obtenus dans le cadre de ce projet de thèse, nous 

avons jugé utile de rappeler les propriétés fondamentales du composé Cu2ZnSnS4 (CZTS). Tous 

les points saillants seront abord®s, afin dôavoir une meilleure compr®hension des relations 

propriétés-performances dans les films de CZTS.  

Dans un premier temps, nous pr®senterons lôint®r°t du CZTS pour la conversion 

photovoltaïque, ainsi que 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 avec la phase recherch®e de ce mat®riau. Lôeffet de la 

ségrégation de ces phases sur les performances photovoltaïques de la cellule en CZTS, ainsi 

que les proc®d®s chimiques dô®limination de celle-ci seront également passés en revue. Ensuite, 

nous rapporterons les techniques dô®laboration les plus cit®es dans la littérature pour la 

fabrication des couches minces de CZTS. Par la même occasion, les meilleurs rendements 

obtenus sur des cellules solaires à base de CZTS élaborés par chaque technique de dépôt seront 

décrits. Finalement, nous présenterons une revue de la litt®rature sur lô®laboration de couches 

minces de CZTS par la technique dôablation laser puls®e.  

I.2 Notions fondamentales sur la théorie de la conversion photovoltaïque  

Le fonctionnement des cellules photovoltaïques (PVs) classiques repose sur le principe dôune 

jonction P-N. Le dispositif PV est constitu® dôune superposition de deux types de mat®riaux 

semi-conducteurs, dopés différemment. Dans le cas des cellules solaires à base de Silicium 

(homojonction), lôune des couches (type n) est dop®e avec des atomes de phosphore (qui 

poss¯de un ®lectron de plus sur sa p®riph®rie que le Si). Lôautre couche (type p) est dop®e au 

bore (qui possède un électron de moins sur sa périphérie que le Si). Ce déficit en électrons se 

manifeste sous forme dôun trou qui se déplace dans la couche p comme une charge positive. Le 

dopage peut être effectué par diffusion thermique ou implantation ionique d'atomes 

dopants [23,24]. Par ailleurs, lors du contact entre ces deux zones, les électrons et les trous 

excédentaires dans les parties n et p respectivement vont diffuser ¨ travers lôinterface p/n. Ainsi, 

il se crée une zone chargée positivement du côté du semi-conducteur n et une zone chargée 

négativement du côté du semi-conducteur p. Cette zone de transition est appelée zone de charge 

dôespace (ZCE) ou zone de d®pl®tion et o½ r¯gne un champ ®lectrique intrins¯que E, qui va 

sôopposer ¨ la diffusion de porteurs libres majoritaires de part et dôautre de la jonction (figure 

I.1(a)). Dôun autre c¹t®, les niveaux ®nerg®tiques de Fermi des deux couches sôalignent, ce qui 
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provoque une courbure des bandes de conduction et de valence. Ce qui se traduit par 

lôapparition dôune diff®rence d'®nergie potentielle ®lectrostatique not®e qVd. (Figure I.1.b). 

 

Figure I.1 (a) Représentation de la jonction p-n avec la zone de charge dôespace. (b) Diagramme de bande 

typique d'une jonction p-n. EV, EC et EF représentent respectivement les énergies des bandes de 

valence, de conduction et du niveau de Fermi. 

Lorsque la jonction est soumise à un rayonnement lumineux, les paires électrons-trous 

photogénérées vont être séparées par le champ électrique régnant dans la ZCE. Les 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 courant photogénéré (Iph). La cellule solaire est complétée par des 

contacts métalliques sur les faces avant et arrière permettant de collecter les électrons-trous 

photogénérés et récupérer ainsi le courant Iph photogénéré par la cellule. 

I.2.1 Paramètres caractéristiques dôune cellule photovoltaµque 

Afin dô®valuer la qualit® des dispositifs PVs, les caract®risations courant-tension I(U) sous 

obscurité et sous illumination sont indispensables. Dans le cas idéal, une cellule solaire est 

modélisée par une diode (jonction p-n) en parallèle avec une source de courant (courant 

photogénéré). Son circuit équivalent est schématisé sur la figure I.2. 
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Figure I.2 Sch®ma ®lectrique ®quivalent dôune cellule photovoltaµque id®ale 

Le courant total I qui traverse une cellule photovoltaïque sous éclairement, peut-être exprimé 

sous la forme de lôexpression suivante : 

Ὅ ὍὩ ρ Ὅ          Équation I.1 

Où : 

Is : le courant de saturation (A),  

U : la tension appliquée (V). 

e : la valeur absolue de la charge élémentaire. 

n : le facteur dôid®alit® de la cellule.  

ὑB : la constante de Boltzmann. 

T : la température (K). 

Iph: le photo-courant (A). 

La courbe I-U illustr®e sur la figure I.3 permet de d®duire les 4 principaux param¯tres dôun 

dispositif PV : 

ü JCC : la densité du courant de court-circuit, générée sous illumination à tension nulle. 

ü VCO : la tension à circuit ouvert, délivrée sous illumination à courant nulle.  

ü  ɖ : le rendement de conversion de puissance, correspondant au rapport de la puissance 

électrique maximale générée sur la puissance du rayonnement incident. Elle est donnée 

par la relation suivante : 

ɖ =                      Équation I.2 
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ü FF : le facteur de forme, param¯tre important pour ®valuer la qualit® dôune cellule, ®gal 

au ratio de la puissance maximale débitée par la cellule et le produit JCC ×VCO, soit : 

FF = 
  

   Équation I.3 

 

Figure I.3 Caractéristiques I-U dôune cellule solaire sous obscurité et sous éclairement. 

Dans le cas r®el, dôautres param¯tres ®lectriques sont pris en compte. Ils pr®sentent les effets 

résistifs et les courants de fuites qui auront pour effet de réduire les performances PVs de la 

cellule. La figure I.4 illustre le schéma électrique équivalent de la cellule solaire réelle. 

 

Figure I.4 Sch®ma ®lectrique ®quivalent dôune cellule photovoltaµque r®elle. RS est la résistance série du 

circuit. RP est la résistance parallèle du circuit. 
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Lô®quation caract®ristique de la cellule r®elle est alors donn®e par : 

 

Ὅ ὍὩ ρ Ὅ          Équation I.4 

 

Par conséquent, on distingue les deux paramètres électriques suivant : 

ü La résistance série (Rs) : dûe principalement à la résistivité des couches minces semi-

conductrices constituant la cellule, ainsi quôaux contacts m®talliques (avant et arri¯re). 

ü La résistance parallèle ou shunt (Rp) : correspond à la présence de courant de fuite, 

provoquée principalement par les défauts de croissance des différents composants de la 

cellule solaire. 

Les valeurs de RS et RP peuvent être déterminées géométriquement, à partir de la caractéristique 

I-U en prenant respectivement les pentes inverses au point VCO et JCC. Ces deux résistances ont 

une grande influence sur la valeur du FF. 

I.3 Intérêts du CZTS pour le photovoltaïque 

Le CZTS est compos® dô®l®ments abondants et relativement peu toxique comparativement aux 

éléments des cellules GIGS contenant du gallium et de lôindium [25ï27]. Leurs propriétés 

optiques (bande interdite directe et coefficient dôabsorption ®lev®) en font un mat®riau 

prometteur dans lô®laboration de couches minces pour des dispositifs photovoltaïques. En effet, 

du fait de l'intérêt des matériaux kësterites, plusieurs travaux de recherche sont consacrés à la 

fabrication de CZTS et ¨ lô®tude de ses propri®t®s. L'®volution du nombre de publications par 

année portant sur le CZTS est illustrée sur la figure I.5. Il y a donc un intérêt soutenu pour 

lôint®gration des films de CZTS dans les cellules solaires. 
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Figure I.5 £volution du nombre dôarticles publi®s sur Cu2ZnSnS4 pour la période 2010-2019 (base de 

données : Web of science) 

Le composé Cu2ZnSnS4 a vu le jour en 1967 par Nitsche et al [28]. Cependant, il nôa ®t® int®gr® 

dans un dispositif photovoltaµque (PV) quôen 1996 [29]. En effet, Katagiri et al [29] ont 

synth®tis® des films de CZTS sur des substrats de Mo/verre par la m®thode dô®vaporation par 

faisceau dô®lectrons (Electron- Beam Evaporation), suivi par un recuit dans une atmosphère de 

N2 et de H2S (5 %). Ce recuit est suivi par le dépôt dôune couche de CdS (semiconducteur n). 

Ensuite, une couche de ZnO:Al a été déposée par pulvérisation cathodique pour former un 

empilement de type ZnO:Al/n-CdS/p-CZTS/Mo/SLG. Cette cellule avait délivré une efficacité 

de conversion de puissance (PCE) de 0,66 % avec une VCO de 400 mV. Par la suite, Friedlmeier 

et al [30] ont rapporté en 1997, une PCE de 2,3 % et un VCO de 470 mV sur la même structure. 

Ces premières études ont donc conduit à la recherche des stratégies efficaces pour améliorer les 

propriétés des couches minces de CZTS. Les performances PVs des cellules solaires en CZTS 

ont connu une augmentation significative au cours des dernières années. La figure I.6 illustre 

lô®volution de la PCE au bout de 22 années de recherches.  
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Figure I.6 £volution de lôefficacit® maximale des cellules PVs ¨ base de Cu2ZnSnS4 au cours de la période 

1996-2018 [29ï37]. 

I.4 Propriétés du CZTS 

I.4.1 Structure cristalline 

Les semi-conducteurs à base de CZTS sont dérivés de la structure chalcopyrite du CuInS2 (CIS), 

dans laquelle la moiti® des atomes dôindium est remplac®e par les atomes du zinc et lôautre 

moiti® par lô®tain. Quant au semi-conducteur CIS, il est dérivé du ZnS qui cristallise dans la 

structure sphalérite cubique (Zinc-Blende). La figure I.7 montre le schéma des substitutions 

consécutives possibles. 

 

Figure I.7 Familles de semi-conducteurs binaire et ternaire dont le CZTS est issu 
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Le matériau CZTS cristallise dans deux structures cristallines: kësterite-KS (groupe dôespace 

Iτ) et stannite-ST (groupe dôespace Iτ2m) [38,39]. Les mailles cristallographiques de ces 

structures sont illustrées dans la figure I.8. 

 

Figure I.8 Représentation des structures cristallines de Cu2ZnSnS4 de type (a) Kësterite et (b) Stannite 

[40]. 

Elles sont caractérisées par le même système 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 sôalternent pour produire une s®quence dôempilement de plans ([Cu-Sn] -[Cu-Zn] -[Cu-

Sn] -[Cu-Zn]-), alors que dans la structure ST, les couches de Zn et Sn sôalternent avec Cu-Cu 

pour former lôempilement (-[Zn-Sn] -[Cu-Cu] -[Zn-Sn] -[Cu-Cu]).  

Par ailleurs, Il est fortement possible dôavoir la coexistence de KS et ST, car la différence entre 

leurs énergies de formations est faible (~ 3 meV / atome) [41,42]. En outre, des calculs 

théoriques basés sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) «Density Functionnal 

Theory» ont montré que la structure kësterite est plus stable que la structure stannite [41,43,44]. 

Schorr et al [45] ont par la suite confirmé expérimentalement à travers la caractérisation de 

CZTS par la diffraction de neutrons que la structure kësterite est plus stable que la structure 

stannite. Cette étude a aussi révélé une distribution désordonnée de Cu et Zn, due à leurs rayons 

ioniques voisins [40], ce qui entra´ne la formation dôune nouvelle structure dite çk±sterite 

d®sordonn®eè. Dôautre part, il a ®t® d®montr® que la temp®rature critique Tc pour la 

transformation de la structure kësterite ordonnée en structure désordonnée est proche de 260 °C 
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[46ï48]. Lôanalyse de la structure cristalline de la phase k±sterite au moyen des rayons X 

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 N°00-026-0575). Les paramètres de maille «a» et 

«c» sont respectivement 5,427 Å et 10,871 Å [38]. 

I.4.2 Propriétés optiques 

Le Cu2ZnSnS4 poss¯de un coefficient dôabsorption ®lev® de lôordre de 10
4 cm-1 dans le domaine 

du rayonnement visible [26,49]. Ce qui signifie que des couches minces (de 1 à 2 µm 

dô®paisseur) peuvent absorber la quasi-totalité de la lumière incidente et être efficacement 

utilisées pour la conversion photovoltaïque. CZTS est un semi-conducteur à bande interdite 

(Eg) directe de lôordre de 1,56 eV [26,41,49]. Cependant, il a été observé expérimentalement 

que la valeur de Eg dépend largement de la pureté du CZTS et de sa composition. En effet, de 

nombreux auteurs [50ï52] ont mis en ®vidence lôeffet de la variation de la composition 

chimique sur la valeur de Eg. Tanaka et al [50] ont montré que la valeur de la bande interdite 

du CZTS passait de 1,40 à 1,62 eV, lorsque le rapport cationique  diminuait de 1 à 

0,8. Dôautre part, le dopage avec des ®l®ments (Ag, Mg, Cd, Ga, Si, Ge, Sb, Mn, Fe, Ni) [53] 

conduit à une variation de la valeur de Eg du CZTS et CZTSe. En effet, Agawane et al [54] ont 

élaboré des films de Cu2ZnxFe1-xSnS4 dont le gap a augmenté de 1,35 à 1,7 eV avec la 

concentration en Fe. Hamdi et al [55] ont constaté que Eg du composé Cu2Zn(SixSn1-x)S4 

atteignait 1,7 eV pour une teneur en silicium égale à x = 0,5. 

I.4.3 Propriétés électriques 

Le CZTS est un semiconducteur intrinsèquement de type p (sans aucun dopage) dû aux défauts 

cristallins. Plusieurs types de défauts peuvent être formés lors de la croissance des films de 

CZTS : lacunes (VCu, VZn, VSn, et VS), défauts substitutionnels (CuZn, ZnCu, CuSn, SnCu, ZnSn, et 

SnZn), et défauts interstitiels (Cui, Zni, et Sni). Chen et al [56] ont rapporté à travers leurs calculs 

théoriques, que le caractère p du CZTS est principalement lié à la présence des défauts de type 

CuZn. Ces derniers ont une énergie de formation plus faible par rapport à celle des lacunes de 

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

Par ailleurs, la densité de porteurs de charges dépend des conditions de dépôts et de la 

composition de CZTS. Il a ®t® rapport® dans lôarticle [57] que la densité de porteurs augmentait 

de 1015 à 1018 cm-3, lorsque le rapport de   passait de 0,8 ¨ 1. Alors quôune diminution 
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de la résistivité électrique a été observée pour la même variation de ce rapport. Par ailleurs, des 

valeurs de la mobilité comprises entre 6,3 et 11,6 cm2/(V. s) sont rapportées pour les films de 

CZTS élaborés par pulvérisation cathodique [58]. 

I.5 Phases secondaires 

1.5.1 Diagramme de phase de CZTS 

Comme nous lôavons report® dans la section pr®c®dente, les propri®t®s physiques des films de 

CZTS sont sensibles à la variation de sa composition chimique. Par conséquent, le contrôle de 

cette composition, lors de la croissance de CZTS, est primordial pour obtenir la phase kësterite 

qui est indispensable pour avoir de bonnes performances photovoltaïques. Cependant, 

synthétiser une phase stable et pure de CZTS est une tâche très compliquée relevant du défi, en 

raison de plusieurs facteurs : tout dôabord la stîchiom®trie complexe de ses quatre ®l®ments 

constitutifs, dont chacun se comporte indépendamment des autres selon les conditions de 

synth¯se. Dôun autre c¹t®, la pr®sence dôune zone ®troite dô®quilibre entra´ne la coexistence de 

phases secondaires extrêmement nuisibles pour les propriétés photovoltaïques de cellules 

solaires à base de CZTS. En effet, les travaux de Olekseyuk et al [59] et Scragg et al [60] sur le 

diagramme de phase de ce système quaternaire (Figure I.9), ont montré que la formation de 

CZTS monophas® nôexiste que dans une zone ®troite de stabilit® et quôune d®viation de la 

composition stîchiom®trique m¯ne facilement ¨ lôapparition de phases parasites comme CuxS, 

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

8  

Figure I.9 Diagramme de phase ternaire représentant la zone de stabilité de CZTS et indiquant les zones 

dôexistence de phases secondaires [60] 



 

22 

Le diagramme ternaire montré sur la figure I.9, représente un triangle en trois dimensions, dont 

chaque côté indique le pourcentage atomique dôun des trois cations. Plusieurs zones ont ®t® 

distinguées et qui correspondent aux zones de la formation des phases secondaires. En effet, 

pour des compositions riches en cuivre, pauvres en zinc et en étain, la phase secondaire CuxS 

apparait facilement. Dans cette région, les phases ternaires à base de Cu-Sn-S ne sont pas 

exclues. Alors, quôune stîchiom®trie riche en Zn et pauvre en Cu favorise principalement la 

formation du ZnS. La zone au milieu not®e par un ast®risque repr®sente la zone dôexistence de 

la phase unique de CZTS. 

Enfin, il a été démontré dans plusieurs études [34,35,61ï67], regroupées sur la figure I.10, que 

les meilleurs rendements de cellules solaires en CZTS correspondent à une composition sous-

stîchiom®trique en Cu et sur-stîchiom®trique en Zn. En effet, comme montr® sur la figure 

I.10, la majorité des cellules solaires respectent les rapports 

atomiques optimaux suivants : 0,75  ̓  πȟψχ et ρȟρτ ρȟςυ. 

 

Figure I.10 Graphique représentant les meilleurs rendements des cellules solaires à base de Cu2ZnSnS4 en 

fonction de leurs rapports cationiques  et    
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1.5.2 Impact des phases secondaires sur les performances PVs 

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

volume ou bien ¨ lôinterface Mo/CZTS. Elles peuvent perturber potentiellement les propri®t®s 

du CZTS. Le tableau ci-dessous adapté de [68,69] résume les caractéristiques de ces phases 

ainsi que leurs effets néfastes sur les performances PVs des dispositifs de CZTS. 

     Tableau I.1 Propriétés des phases secondaires et leurs effets sur les performances PVs des cellules 

solaires à base de CZTS 

Composé Bande 

interdite 

(eV 

Propriétés 

électriques 

Effet sur les performances PVs 

CuxS 1,2-2,2 
Type p , 

Sc 

dégénéré 

(caractère 

métallique) 

Provoque des courts-circuits dans la cellule PV à cause de 

la diffusion du cuivre.  

Cu2SnS3 0,9-1,3 Type p Limite VCO 

ZnS 3,6 
Type n et 

très résistif 

Augmente la résistance série de la cellule et affecte FF et 

JCC 

SnS2 2,2 Type n 
Peut former une diode avec CZTS ainsi quôune barri¯re 

pour la collection des charges, ce qui affecte le VCO et la 

résistance shunt.  

 

1.5.3 Procédés de décapage 

Lôapparition des phases secondaires semble in®vitable lors de la croissance de films de CZTS. 

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

surfacique. Cela consiste ¨ immerger lô®chantillon dans une solution chimique sous des 

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

dôenlever de manière 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 la litt®rature pour lô®limination de ces phases secondaires de la surface du CZTS, ainsi que 

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

Phases secondaires Solution de 

décapage 

Conditions expérimentales Réf 

CuxS KCN 
Concentration (10 %w/w), 

à lôambiante, 1 min 

 

[70,71] 

ZnS HCl (5 % v/v). Tº~75 °C , 5 min [72] 

SnSx (NH4)2S (4-22 % (w/w), 1 min [73] 

Cu2SnS3 Br2/MeOH 0.02 M, ¨ lôambiante, 1 min [74] 

 

Par ailleurs, les diff®rentes ®tudes men®es sur lôeffet de d®capage chimique sur la qualit® de la 

surface de CZTS ont révélé une amélioration significative des performances PVs des cellules 

solaires. A titre dôexemple, Andrew et al [72] ont montr®, ¨ travers les mesures Raman (ɚ=325 

nm) effectuées sur des films de CZTS contenant du ZnS, que le décapage à HCl (5% v/v) 

pendant 300 secondes et à 75 ºC, conduit à une disparition quasi-totale du ZnS. De plus, 

lôefficacit® photovoltaµque a augmenté de 2,7 à 5,2 %. Dans le cas de la présence du Cu2S, un 

d®capage chimique par KCN sôest av®r®e tr¯s efficace et a permis de booster les performances 

PVs [75,76].  

I.6 M®thodes dô®laboration des couches minces de CZTS 

Le CZTS peut être déposé en couche mince par deux grandes catégories de procédé de synthèse 

: Les méthodes chimiques (en solution) et les méthodes physiques (sous vide). Dans cette 

section, nous allons décrire de manière non exhaustive quelques-unes de ces différentes 

techniques. 

I.6.1 Méthodes chimiques  

Les méthodes chimiques sont les plus communément utilisées pour élaborer les couches minces 

de CZTS à cause de leur facilit® de mise en îuvre et faibles co¾ts dôinvestissement (CAPEX : 

capital expenditure). La synthèse chimique se fait principalement en deux étapes : préparation 

dôun film ¨ base de pr®curseurs suivie dôune sulfurisation. On peut distinguer les méthodes 

chimiques suivantes : 

I.6.1.1 Dépôt par Sol-Gel 

La technologie sol-gel (correspondant ¨ lôabr®viation de ç solution-gélification ») a connu un 

grand essor dans lô®laboration des mat®riaux sous diverses formes. Elle pr®sente lôavantage 
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majeur dô°tre r®alis®e ¨ basse temp®rature. Elle fait partie de ce quôon appelle commun®ment 

«la chimie douce» et permet de préparer une large variété de matériaux (couche mince, poudre, 

fibres). Ce procédé se fait en deux grandes étapes : la synthèse du «sol» puis la formation 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 biais des réactions de condensation et passe de lô®tat liquide ¨ un 

état colloïdal pour former le gel. La solution colloïdale ainsi formée peut-être déposée sur 

diff®rents substrats pour obtenir des couches minces dôune centaine de nm ¨ quelques Õm 

dô®paisseur. Les techniques de d®p¹ts les plus fr®quemment utilis®es sont : lôenduction 

centrifuge (spin-coating), ou le trempage-retrait (dip-coating). 

ü Le d®p¹t par lôenduction centrifuge (Spin-coating) :  

Cette technique consiste ¨ d®poser une faible quantit® dôune solution visqueuse contenant 

les pr®curseurs m®talliques sur un substrat install® sur un appareil muni dôun disque en 

rotation avec une vitesse parfaitement contrôlée et appelé spin-coater. Ainsi, le gel est étalé 

par centrifugation sur le substrat tournant à la vitesse choisie (généralement de plusieurs 

milliers de tours par minute). Les forces de centrifugation permettent dô®jecter le surplus du 

substrat et dôaugmenter la vitesse dô®vaporation des solvants les plus volatils (figure I.11). 

Un traitement thermique ad®quat, g®n®ralement ¨ lôair libre, est indispensable pour ®vaporer 

le solvant restant et donner naissance ¨ la couche du mat®riau. Lô®paisseur des films d®pend 

principalement du nombre de dépôts effectués. Plusieurs paramètres influent sur les 

propriétés du film de CZTS. Il y a ceux liés à la solution gélifiée et qui sont principalement 

la viscosité et la concentration [76], ainsi que ceux liés au solvant utilisé [77]. Enfin, on a 

les param¯tres li®s ¨ lôappareil et qui sont la vitesse et la dur®e de rotation du substrat [78].  

 

Figure I.11 Procédé de fabrication des films minces par le procédé spin coating  
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ü Le dépôt par trempage-retrait (dip -coating) :  

Elle consiste à tremper, pendant un temps bien défini, le substrat dans une solution 

contenant les pr®curseurs ¨ d®poser, puis ¨ le retirer soigneusement afin dôobtenir un film 

dô®paisseur homog¯ne. L¨ aussi, un traitement thermique ad®quat est requis. Lors de la 

remont®e, le liquide va sô®couler sur le substrat (figure I-12). À la fin de lô®coulement, le 

substrat est recouvert dôun film uniforme. Lô®paisseur du d®p¹t d®pend principalement de 

la viscosité, de la concentration totale en ions métalliques [79], de la vitesse à laquelle le 

substrat est retiré ainsi que du nombre de trempages. 

 

Figure I.12 Illustration du dépôt par dip-coating. 

I.6.1.2 Dépôt par la pulvérisation chimique réactive (Spray) 

La pulvérisation chimique réactive dite spray, est une technique de dépôt largement utilisée 

pour déposer différents types de matériaux en couches minces. Elle repose sur le principe de 

d®composition thermique dôun a®rosol. En effet, elle consiste ¨ r®pandre, ¨ lôaide dôun 

atomiseur spécifique, une solution aqueuse en fine gouttelettes contenant des précurseurs du 

matériau à déposer (généralement des chlorures ou des nitrates qui sont facilement soluble dans 

l'eau ou l'alcool) sur un substrat chauff®. La temp®rature du substrat permet lôactivation de la 

r®action chimique en surface et provoque ainsi lô®vaporation compl¯te des solvants lors de la 

formation du matériau désiré. Les propriétés du film de CZTS, telles que la microstructure et 

lô®paisseur du film, d®pendent de la concentration et du volume de la solution [80,81], de la 

température de substrat [82ï84] et du temps de dépôt [85]. 
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1.6.1.3 Dépôt par électrodéposition 

Lô®lectrod®position est une technique de rev°tement ®lectrochimique en phase liquide. Elle 

consiste à déposer un film mince sur un substrat conducteur relié par une électrode et immergé 

dans un bain électrolytique. La solution électrolytique est obtenue par dissolution de sels 

métalliques (en général des chlorures ou des sulfates) dans de lôeau dé-ionis®e, en pr®sence dôun 

agent complexant et d'un agent stabilisateur de pH. Une différence de potentiel est appliquée à 

travers lô®lectrolyte entre une ®lectrode et un substrat (®lectrode de travail), ce qui provoque le 

transfert des cations pr®sents dans lô®lectrolyte vers la surface de la cathode pour former le 

dépôt métallique. Les épaisseurs obtenues avec cette technique vont de quelques nm à plusieurs 

centaines de µm. Le contrôle de la qualité des couches minces produites par cette technique 

passe par lôoptimisation de plusieurs param¯tres, tels que la tension appliqu®e [86], le pH de la 

solution [87ï89], la concentration des précurseurs et le temps du dépôt [90]. 

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

comme dans lôindustrie automobile, la galvanisation et lôanticorrosion.  

I.6.2 Méthodes physiques  

I.6.2.1 Dépôt par pulvérisation cathodique (Sputtering) 

La pulvérisation cathodique est une méthode de dépôt de couches minces affiliée à la famille 

des d®p¹ts sous vide dits PVD (de lôanglais Physical Vapor Deposition). Elle repose sur la 

cr®ation dôun plasma localis® autour dôune çcibleè du mat®riau ¨ d®poser (la cathode), ¨ lôaide 

dôun gaz porteur neutre (g®n®ralement lôargon) qui subit une d®charge de courant direct (DC 

dans le cas des cibles métalliques) ou en radiofréquence (RF dans le cas des diélectriques) dans 

une enceinte à basse pression. Cette décharge a pour rôle 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, la pulvérisation cathodique permet aussi le dépôt de multicouches par 

lôutilisation simultan®e de deux ou plusieurs cibles. ê titre dôexemple, la figure I.13 repr®sente 

le principe de dépôt de matériau CZTS par cette technique. 
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Figure I. 13 Schéma de principe de dépôt de CZTS par pulvérisation cathodique 

De plus, cette technique offre la possibilité de déposer une variété de couches minces en 

introduisant dans lôenceinte sous vide, en plus du gaz porteur, des gaz r®actifs: soit de lôazote 

(N2) pour former des nitrures (HfN, AlN, TiN, etc) [91,92] ou bien de lôoxyg¯ne (O2) pour les 

oxydes (TiO2, ZrO2, HfO2) [93]. Les gaz injectés vont alors réagir chimiquement 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 paramètres qui gouvernent la qualité des couches minces élaborées par la 

pulvérisation cathodique : la puissance appliquée sur la cible [94], la pression partielle des 

divers gaz [95] et la température du substrat [96]. 

I.6.2.2 Dépôt par évaporation thermique 

Lô®vaporation thermique sous vide (10-5 à 10-7 Torr) est une méthode de fabrication de couches 

minces par effet joule. Le matériau à déposer est placé dans un creuset enroul® dôun ®l®ment 

chauffant ou directement sur un élément chauffant dédié à cet effet. Le matériau contenu dans 

le creuset sô®vapore progressivement et les esp¯ces sublim®es sont d®pos®es par condensation 

sur un substrat.  

La co-évaporation permet aussi de déposer des matériaux binaire, ternaire et quaternaire en 

utilisant plusieurs creusets. Shin et al [35] 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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tungstène. Le substrat a été maintenu à une température de 150 ºC permettant le contrôle de la 

croissance cristalline du CZTS au fur et ¨ mesure de lôarriv®e des vapeurs r®actives. Les films 

ainsi élaborés ont été intégrés dans des dispositifs PVs avec un rendement de 8.4 %.  

I.6.2.3 Dépôt par Ablation laser pulsée (ALP)  

Lôablation laser puls®e (Pulsed Laser Deposition) est une technique dô®laboration de d®p¹t de 

couches minces ¨ lôaide dôun faisceau laser impulsionnel. En effet, ce d®p¹t est r®alis® en 

irradiant par un faisceau laser une cible placée dans une enceinte sous vide (~10-6 Torr). Ce qui 

permet dôarracher une quantit® significative de la mati¯re sous forme de plasma. Les esp¯ces 

éjectées perpendiculairement à la cible viennent se condenser sur un substrat placé en vis-à-vis. 

Le principe de base de lôALP est sch®matis® sur la figure I.14. 

 

Figure I.14. Principe de dépôt par ablation laser pulsée 

LôALP est une m®thode de d®p¹t versatile et qui est bien connue pour sa capacit® ¨ assurer un 

transfert fidèle de la composition de la cible au film. Par conséquent, elle est considérée comme 

la technique de dépôt la plus appropriée pour surmonter les problèmes liés à la déviation 

stîchiom®trique des couches minces de CZTS. En outre, le d®p¹t de films CZTS peut °tre 

effectué à basse température, contrairement aux autres techniques concurrentes, puisque 
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lô®nergie cin®tique des esp¯ces ®ject®es est suffisamment ®lev®e pour assurer la mobilit® requise 

des atomes vers le substrat [97,98].  

Nous reviendrons en détails sur cette technique dans le chapitre II, puisque nous l'avons 

amplement utilisée dans notre travail. 

I.7 Post-trai tement des films de CZTS 

Les dépôts de CZTS effectués par ces différentes méthodes (physiques et chimiques) sont 

souvent suivis dôun traitement thermique, dans une atmosph¯re contenant du soufre (poudre de 

soufre ou bien gaz réactif de N2 et de H2S). Sachant que dans la plupart des cas, le CZTS est 

d®pos® ¨ lôambiante et parfois sous forme de pr®curseur de CZT (d®pourvue de soufre), lô®tape 

de sulfurisation est indispensable pour lôincorporation du soufre, la cristallisation de la phase 

de CZTS et la densification du film. 

Ce processus se déroule dans tube de quartz placé dans un four tubulaire à 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 pour assurer la vapeur de soufre ¨ lôint®rieur du tube 

tout au long du processus. Initialement, un vide primaire est cr®® dans le tube ¨ lôaide dôune 

pompe primaire pour ®liminer lôoxyg¯ne et ®viter ®ventuellement lôoxydation du mat®riau 

durant le recuit. Ensuite, un flux dôazote ou dôargon est introduit permettant le transport de la 

vapeur de soufre ¨ lôint®rieur du tube. La sulfurisation est g®n®ralement r®alis®e ¨ des 

températures autour de 500 ºC. 

Plusieurs paramètres peuvent affecter la qualité des films sulfurisés, on peut citer: la 

température et le temps du recuit [99,100], la quantité du soufre ajouté [101] et la 

pression [102,103]. Plusieurs travaux ont ®t® men®s sur lôoptimisation des param¯tres de recuits 

pour les kësterites. Par exemple, Emrani et al [104] ont étudi® lôeffet de la temp®rature de 

sulfurisation sur les propri®t®s de CZTS. Ils ont conclu quôune temp®rature de 550 ºC est 

lôoptimum pour lôobtention dôune structure k±sterite bien cristallis®e, d®pourvue de phases 

secondaires et avec une morphologie dense et compacte. Tandis quôune temp®rature ®lev®e de 

575 ÜC provoque la d®gradation du mat®riau par lôapparition des pores ¨ lôinterface de 

CZTS/Mo. Dôautre part, Jun He et al [105] ont tent® dôoptimiser la pression de sulfurisation. 

Pour cela, ils ont effectué des recuits en présence de soufre à différentes pressions, allant de 1 

à 20 Torr. Ils ont montré que la microstructure, la composition et les paramètres photovoltaïques 

sont sensibles à la pression dans le tube. Ainsi, une pression de 10 Torr a été retenue comme 

convenable pour assurer la formation de la phase kësterite. 
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I.8 Intégration de couches minces de CZTS dans les dispositifs 

photovoltaïques 

Les couches minces de CZTS élaborées par les voies de synthèse chimiques ou physiques 

rapportées dans la partie précédente, ont été intégrées dans des dispositifs photovoltaïques de 

configuration SLG/Mo/p-CZTS/n-CdS/ZnO/ITO. Le tableau I.3 regroupe les performances 

photovoltaïques des meilleures cellules solaires à base de CZTS à date, réalisées par les 

différentes techniques de dépôts. 

Tableau I.3 Efficacité maximale obtenue à date sur les cellules solaires à base de CZTS élaborées par 

différentes techniques 

Technique 

  

Institut ou 

industrie 

Notes Conditions 

de recuit 

ɖ 

(%) 

VCO 

(mV) 

JCC 

(mA/cm2) 

FF 

(%) 

Réf 

Spin coating NTU 

University 

1 µm-CZCTS 

(incorporation de Cd) 

580 ºC, (S) 9,2 581 24,1 66 [106] 

Spray Pyrolysis Konan 

University 

(Japan) 

1µm -CZTS  

Décapage par KCN et 

HCl 

600 ºC 

(20 mg de S) 

8,1 670 20 61 [107] 

Électrodéposition 

 

Osaka 

University 

(Japan) 

1µm ïCZTS (Cu, Zn, 

Sn). 

Décapage par KCN 

590 ºC (S) 7,9 719 17,7 62,9 [108] 

Pulvérisation 

cathodique 

UNSW 

(Australie) 

800 nm-CZTS 

(Cu/ZnS/SnS), Post-

traitement de 

lôh®t®rojonction 

560 ºC 

((RTA-SnS+S) 

11 731 21,74 69,3 [37] 

Co-évaporation IBM  

(USA) 

600 nm-CZTS (Cu, 

Zn, Sn, S), Traitement 

sur une plaque 

chauffante à 150 ºC 

pendant 5min 

570 ºC 8.4 661 19,5 65,8 [35] 

Ablation laser DTU-

UNSW 

400 nmïCZTS. 

Décapage par KCN 

560 C, 

(RTA-SnS+S) 

5.2 616 17,6 47,9 [109] 
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Comme le montre ce tableau, les paramètres PVs dépendent fortement des procédés de 

synthèse. Il est intéressant de noter aussi que les meilleurs performances PVs des cellules 

solaires ont été obtenues par la pulvérisation cathodique. Cependant, de manière inattendue, les 

cellules solaires r®alis®es par lôablation laser pulsée (ALP) possèdent des performances 

relativement faibles. Une analyse bibliographique approfondie de la croissance de films de 

CZTS par lôALP doit permettre la compr®hension, lôidentification et lô®valuation des facteurs 

¨ lôorigine de ces performances PVs.  

I.9 Étude bibliographique sur la synthèse de films minces de CZTS par 

ablation laser pulsée 

Au cours des dernières années, de nombreux travaux de recherche ont été menés sur 

lô®laboration de couches minces de CZTS par lôALP dont la plupart reposent principalement 

sur lôoptimisation des param¯tres de d®p¹ts ainsi que leurs effets sur les propri®t®s structurales, 

morphologiques, électriques, et optiques des couches minces de CZTS. Cependant, peu de 

travaux rapportent lôint®gration de ces couches en dispositifs photovoltaïques fonctionnels. Par 

cons®quent, une ®tude approfondie sur la croissance des films de CZTS par lôALP ainsi que 

lôeffet des param¯tres de d®p¹ts sur leurs propri®t®s sôav®rait n®cessaire pour am®liorer leurs 

performances photovoltaïques.  

Les premiers d®p¹ts de CZTS par lôablation laser puls®e ont été réalisés en 2006 par Uchiki et 

al [110]. Les couches ont été déposées sur des substrats de n-GaP (100) préalablement chauffés 

à différentes températures : 300, 350 et 400 ÁC. Les d®p¹ts ont ®t® effectu®s ¨ partir dôune cible 

de CZTS stîchiom®trique, synth®tis®e par le proc®d® de r®action en phase solide («solid state 

reaction» en anglais). Ce dernier consiste, dans un premier temps, à mixer les poudres des 

composés binaires selon un rapport molaire Cu2S:ZnS:SnS2=1:1:1 qui correspond à 

Cu:Zn:Sn:S=2:1:1:4. Ensuite, le mélange des trois poudres est broyé et pressé sous forme de 

pastille ¨ lôaide dôune presse afin dôassurer un bon contact entre les ®l®ments. Enfin, la pastille 

est placée dans une ampoule de quartz scellée pour subir un traitement thermique dans un four 

à 750 °C pendant 24 h. Une fois la cible est prête, un faisceau laser KrF dôune intensit® de 

0,8 J/cm2 et une fr®quence de 30 Hz est focalis® sur la cible plac®e ¨ lôint®rieur de la chambre 

de dépôt. Les résultats des analyses de diffraction des rayons X (DRX), spectroscopie UV-vis 

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

les films déposés à 400 ÁC sont bien cristallis®s et ont une ®nergie de gap de lôordre de 1,5 eV.  
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En 2007,  Uchiki et al [111] ont fabriqué des films minces de CZTS sur des substrats de 

SLG/Mo en utilisant la même approche citée dans lôarticle [110] en vue de leur intégration en 

cellules solaires. Dans cette ®tude, les auteurs ont dôabord augment® la fluence du laser utilisée 

dans la première étude de 0,8 à 1,5 J/cm2. De plus, les films ont été déposés à la température 

ambiante et ont subi un recuit à différentes températures (300-500 ÁC) en pr®sence dôazote (N2). 

Lô®tude syst®matique des propri®t®s des films via de nombreuses techniques de caractérisation 

a permis dôidentifier la temp®rature de recuit de 500 °C comme étant la condition optimale 

permettant dôobtenir la phase k±sterite, une faible r®sistivit® électrique, un gap de 1,5 eV et une 

morphologie compacte. Cependant, la composition de tous les films ®valu®s par lôEDX 

d®montre quôils sont tr¯s pauvres en cuivre (Cu) et en soufre (S) mais riches en ®tain (Sn). La 

cellule solaire de type SLG/Mo/CZTS/CdS/Al: ZnO/Al a été élaborée et a présenté une modeste 

efficacité de 1,74 % avec les paramètres PVs suivants : VCO = 546 mV, JCC = 6,78 mA/cm2 et 

FF = 0,48.  

En 2008, les travaux de recherche du m°me groupe ont d®montr® quôil ®tait possible de pallier 

la déviation de la composition de films et dôaméliorer leurs propri®t®s ¨ partir dôun processus 

de sulfurisation. Dans cette étude [112], les auteurs ont déposé des films de CZTS avec deux 

fluences différentes (0,8 et 1,5 J/cm2) et ont comparé la qualité des deux films qui ont subi, par 

la suite, un recuit sous différentes atmosphères : N2 et N2+H2S. Les films sulfurisés présentent 

une teneur en soufre respectant mieux la stîchiométrie du CZTS que ceux recuits sous 

atmosphère inerte de N2. Cependant, les performances PVs des cellules élaborées avec CZTS 

sulfurisé étaient inférieures à celles relevées sur des absorbeurs recuits sous atmosphère N2. 

Les travaux de recherches initiaux du groupe japonais ci-haut mentionnés dans la période 2006-

2008 ont marqu® un point tournant dans lô®laboration de films de CZTS par lôALP. Ensuite, un 

groupe indo-cor®en de chercheurs (J.H. Kim et al) a concentr® son effort sur lôoptimisation des 

conditions exp®rimentales et a mis en place une strat®gie bas®e sur lô®tude syst®matique de 

chaque paramètre de dépôt sur les propriétés structurales, morphologiques et optoélectroniques 

des films de CZTS ®labor®s par lôALP, dans le but de maximiser lôefficacit® photovoltaïque. 

Pour ce faire, J.H.Kim et al [112] ont commenc®, en 2010, leurs ®tudes par lôoptimisation de 

lôintensit® du laser tout en exploitant les r®sultats obtenus par le groupe japonais [111,112]. En 

effet, les films de CZTS ont ®t® ®labor®s ¨ partir dôune cible de CZTS stîchiom®trique 

fabriquée selon le même procédé «solid state reaction» rapporté précédemment [111]. La 

fluence du laser KrF a été variée sur une plage de 1 à 3 J/cm2 ¨ lôintervalle de 0,5 J/cm2 et les 

films ont ®t® d®pos®s ¨ lôambiante et ont subi par la suite un recuit ¨ 400 °C sous une atmosphère 
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de N2+H2S (5%) pendant 1h. Les analyses de DRX ont montré essentiellement la présence des 

pics caractéristiques de la phase kësterite, dans toute la gamme de fluence. Les films sont 

polycristallins et leur cristallinit® sôam®liorait avec lôaugmentation de la fluence jusquô¨ des 

valeurs inférieures à 2,5 J/cm2. Cependant, au-delà de cette fluence, la qualité cristalline des 

films de CZTS se dégradait légèrement. Cette affirmation a été soutenue directement par les 

caractérisations morphologiques effectuées par le MEB, qui révélaient une structure rugueuse 

avec des gouttelettes de taille micrométrique formées sur sa surface. Concernant les propriétés 

optiques, lô®nergie de la bande interdite diminuait de 1,70 ¨ 1,48 eV quand la fluence 

augmentait de 1 à 2,5 J/cm2. Cependant, il manquait à cette étude des analyses de la composition 

en fonction de la fluence du laser et la caractérisation structurale par spectroscopie Raman pour 

confirmer la puret® de la phase de CZTS. Il est ¨ signaler quôaucun dispositif nôa ®t® rapport® 

dans cette étude.  

Après avoir optimisé la fluence laser, J. H. Kim et al [114,115] ont ®tudi® en 2011 lôinfluence 

de la fr®quence du laser, lô®paisseur du film de CZTS (via la variation du temps de d®p¹t) et la 

composition de la cible de CZTS sur les propriétés des couches de CZTS. Initialement, ils ont 

élaboré des films minces de CZTS à différentes fréquences du tir de laser : 2, 6, 10, 14, 18 et 

20 Hz. Les films ont été déposés sur les substrats de SLG/Mo à la température ambiante et ont 

subi un recuit à 400 °C en présence du mélange gazeux de N2 et H2S (5%). Les analyses par la 

DRX ont montr® que la cristallinit® sôam®liorait avec lôaugmentation de la fr®quence de 2 ¨ 10 

Hz. Ceci est traduit par lôaugmentation de la taille des cristallites de 16,2 ¨ 26,7 nm pour le 

même intervalle de fréquence. Cependant, au-delà de 10 Hz, la cristallinité se dégradait et la 

taille des cristallites diminuait graduellement jusquô¨ 20 nm pour une fréquence de 20 Hz. Pour 

les couches de CZTS élaborées à 10 Hz, les analyses de la composition par EDAX, révélaient 

que celles-ci étaient excédentaires en Cu et déficitaires en Zn, ce qui correspondait à une 

composition de type Cu2.04Zn0.8Sn1.0S4.16. Les images MEB obtenues sur les différents films 

montraient une ®volution de lô®paisseur en fonction de la fréquence du laser. En effet, lorsque 

la fréquence augmentait de 2 ¨ 18 Hz, lô®paisseur passait de 250 à 2200 nm. Cependant, à haute 

fr®quence de 20 Hz, lô®paisseur diminuait jusquôau 1200 nm. En ce qui concerne les propri®t®s 

optiques des films, il a été démontré que la bande interdite pour les films déposés à différentes 

fréquences et recuits à 400 ºC, variait entre 1,5 et 1,8 eV. Cette différence de 0,3 eV est 

attribu®e, selon les auteurs, ¨ la variation de la stîchiom®trie des différents films. En fait, 

plusieurs ®tudes ont ®t® men®es sur lôeffet de la composition chimique sur la bande interdite de 

CZTS, et ont prouv® lôexistence dôune corr®lation directe entre les rapports cationiques de 
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(  et ) et lô®nergie de la bande interdite [50ï52]. En effet, il a été observé que les 

films ayant une composition élevée en Cu possèdent une bande interdite plus petite par rapport 

à ceux déficitaires en Cu. J.H Kim et al ont pu identifier la fréquence de 10 Hz comme condition 

optimale 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 photovoltaïques de configuration standard et ont fourni une PCE de 

2,02 %, VCO = 585 mV, JCC = 6,74 mA/cm2 et FF = 0.51%.  

En deuxième lieu, J. H. Kim et al [115] ont ®tudi® lôeffet de lô®paisseur de CZTS ¨ travers la 

variation du temps de dépôt. Ils ont adopté les conditions optimisées dans leurs travaux 

précédents (2,5 J/cm2, 10 Hz, recuit à 400 ºC pendant 1h sous atmosphère N2+H2S (5 %)) en 

variant seulement le temps dôablation de 5 ¨ 60 min. La caract®risation structurale et 

microstructurale des films déposés a montré une amélioration progressive de la cristallinité des 

films en fonction du temps de d®p¹t, et quôun optimum a ®t® observ® aux alentours de 30 min, 

ce qui correspondait à une épaisseur de CZTS de 2,9 µm. Cependant, un temps de dépôt élevé 

(45 et 60 min) d®t®riorait la qualit® des films. Lô®nergie de la bande interdite estim®e pour les 

films d®pos®s ¨ lôoptimum (30 min) est de lôordre de 1,54 eV. Les cellules solaires de 

configuration standard élaborées avec ces films ont atteint une efficacité de 3,1%, VCO = 651 

mV, JCC = 8,76 mA/cm2 et FF = 0,55. Ce qui constitue une amélioration des performances PVs 

par rapport à leurs résultats antérieurs. 

Après, J. H. Kim et al [116] se sont int®ress®s ¨ lô®tude de lôeffet de la composition des films 

de CZTS en faisant varier la composition chimique de la cible dôablation. En effet, cette 

composition a été variée de manière à obtenir les rapports cationiques suivants: a=  = 

0,8, 0,9, 1,0, 1,1, et 1,2. Trois types de compositions sont alors vis®s: un d®ficit en Cu (a Ò 0,9), 

la stîchiom®trie (a = 1,0) et un excès en Cu. (a> 1). Les films de CZTS ont été déposés selon 

les conditions de synthèse optimisées auparavant, et caractérisés systématiquement en fonction 

de la composition de la cible (le ratio a). Les auteurs ont report® quôun ratio optimal de a=1,1 

conduisait à 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, pour a  ̓1 et a >1 était excédentaire en Cu (30-40 %) et en Sn (23-25 %) mais déficitaire 

en Zn (8-9 %). Alors que les films d®pos®s ¨ partir dôune cible stîchiom®trique (a=1) 

pr®sentaient une composition relativement stîchiom®trique. Les auteurs ont attribu® cette 

d®viation ¨ lô®vaporation de Zn et Sn durant la sulfurisation. Ce qui nôest absolument pas 
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évident, puisque tous les films ont subi la même température de recuit et une telle anomalie 

aurait d¾ °tre observ®e m°me pour les films d®pos®s sous condition stîchiom®trique (a = 1). 

Par ailleurs, cette étude ne présentait pas des analyses Raman, capables dôidentifier des phases 

secondaires comme Cu2SnSn3 et qui sont potentiellement probables pour des compositions 

exc®dentaires en Cu et en Sn. Apr¯s lôint®gration de ces films dans les dispositifs PVs, il a ®t® 

observé que le rendement (PCE) augmentait de manière significative (de 1,35 à 4,13 %) lorsque 

le rapport passait de a = 0,8 à a = 1.1, et diminuait à 3,07 % pour a = 1,2. Rappelons que la 

majorité de cellules solaires kësterites performantes rapportées dans la littérature (Figure I.10) 

ont été obtenues pour des rapports  0,75 Ò  Ò 0,85.  

Lôeffet de la temp®rature du substrat (Tsub) sur la qualité des couches minces de CZTS, 

élaborées par ALP, a été étudié pour la première fois par Sun et al [117]. En effet, ils ont montré 

que des dépôts de CZTS sur des substrats de SLG/Mo à des Tsub comprises entre 300 °C et 

450 °C étaient non-stîchiom®triques, exc®dentaires en Cu et d®ficitaires en Zn et en S. Cet 

®cart par rapport ¨ la stîchiom®trie a ®t® attribu®, par les auteurs, ¨ lô®vaporation des ®l®ments 

Zn et S pendant la croissance des films. Quant aux analyses DRX et Raman, elles ont révélé 

une amélioration de la cristallinité en fonction de la Tsub accompagnée de la présence de la 

phase parasite Cu2S pour des temp®ratures dans lôintervalle de Tsub=350-400 ºC. Toutefois, 

cette phase disparaissait à Tsub=450 ÜC. Dôautre part, les mesures optiques ont montré que 

lô®nergie du gap diminuait de 1,98 à 1,53 eV, quand la Tsub augmentait de 300 à 450 ºC, Cette 

observation peut °tre expliqu®e par la possibilit® de lôexistence, ¨ basse Tsub, de la phase ZnS 

qui possède une large bande interdite (3,6 eV). Cette hypothèse est facilement vérifiée par la 

spectroscopie Raman avec une excitation de longueur dôonde 325 nm. 

Aussi, Byeon et al [118] ont reporté une diminution considérable de la teneur en Zn, lorsque la 

Tsub est augmentée de 300 à 400 ºC. 

Des analyses par Rétrodiffusion de Rutherford élastique d'ions (RBS: Rutherford 

Backscattering Spectroscopy) [119], effectuées sur du CZTS (ALP) déposé à la température 

ambiante, 400 et 500 °C, ont révélé une composition excédentaire en Cu (26-35 % a.t) et 

déficitaire en S (39-43 % a.t) quand la température croit de R.T à 500 ºC. Pour les deux autres 

métaux (Zn et Sn), la composition en Zn passe de 14 ¨ 11% et celle de lô®tain augmente de 15 

à 17 % lorsque Tsub croît de RT à 400 ºC. Par contre pour Tsub = 500 ºC, la teneur en Zn 

augmente à 17 % et celle de lô®tain chute fortement ¨ 5 %. 
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Il est à noter que les publications citées ci-dessus [117ï119] nôont report® aucune application 

photovoltaïque à base du CZTS.  

En 2017, un groupe de recherche de lôuniversit® technique du Danemark (DTU) a publié un 

article [108] sur lôeffet de la fluence laser sur la composition de films de CZTS préparé par 

ALP. Les auteurs ont établi une corrélation entre la fluence (variant de 0,2 à 1,2 J/cm2) et la 

composition (déterminée par EDX) du film de CZTS et ont obtenu les rapports optimaux 

πȟψυ ÅÔ ρ  pour une fluence de  0,6 J/cm2. Au-delà 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 dispositifs PVs standards en collaboration 

avec un laboratoire, de lôuniversit® de Sydney (UNSW), pionnier dans la conversion PV. 

Rappelons que ce groupe a obtenu un rendement de 11 %, sur une surface de la cellule de 0,23 

cm2 à base de CZTS préparé par pulvérisation cathodique.  

Les ®chantillons de CZTS, optimis®s ¨ DTU, ont ®t® sulfuris®s ¨ UNSW avant dô°tre int®gr®s 

dans des dispositifs PVs standards, avec en plus une couche antireflet de MgF2 préparée par 

évaporation thermique. Ces dispositifs ont présenté une PCE = 5,2 %, VCO= 616 mV, 

JCC = 17,6 mA/cm2 et FF = 47,9 % [108]. 

Tous les travaux réalisés sur la croissance de films de CZTS par ALP par les différents groupes 

de recherche sont résumés dans le tableau I.4 ci-après 

Tableau I.4 Tableau récapitulatif des travaux réalisés sur la croissance de films de CZTS par ALP 

Réf ɚ 

(nm
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(°C) 
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PCE 
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  [111] 

248 0,8 J/cm2 30 300 

350 

400 

- - - 1,4 

 

1,5 

   - -Dépôt épitaxiale 

sur n-GaP 

248 1,5 J/cm2 30 25 25 

300 

400 

500 

(N2, 

1h) 

0,80 

0,63 

0,65 

0,73 

0,75 

0,67 

0,72 

0,86 

1,4-1,5 
 

1,74 

-Composition 

riche en Sn 

Présence de  

phase à base de 

CuïSnïS 

248 0,7 J/cm2 

1,5 J/cm2 

30 25 (N2) 

(N2+H2

S) 

à 500 

     - -  

1,5 

1,74 

0,6 

-Composition 

stîchiom®trique 

en S pour les 

films sulfurisés 
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  [112] 

 

 

[113] 

 

 

[114] 

 

 

 

 

[115] 

 

 

 

 

 

 

[120] 

248 1- 3 J/cm2 10 25 400, 1h 

(N2+H2

S) 

- - 1,7-1,8 

1,5-1,7 

- -Tel que déposé 

-Sulfurisé 

248 1,5 J/cm2 2 à 20 25 400, 1h 

(N2+H2

S) 

Riche en 

Cu 

 

Pauvre 

en Zn 

1,4 

1,6 

- 

2,02 

-Tel que déposé 

(10 Hz)  

-Sulfurisé (10 Hz) 

248 2,5 J/cm2 10 25 400, 1h 

(N2+H2

S) 

 

- 

 

- 

 

 

1,54 

 

 

3,14 

-Épaisseur : 0,525 

µm (5 min de 

dépôt) 

-2,9 µm (30 min) 

248 1,5 J/cm2 10 25 400, 1h 

(N2+H2

S) 

0,8 à 1,2 - 1.7 

1.45 

 

4,13 

-Tel que déposé 

-Sulfurisé 

Optimisation de la 

composition de 

cible  

248 250 mJ 10 25 Sans 

recuit 

(Ar) 

(N2) 

(S) 

(N2+H2

S) 

    - - 1,83 

1,77 

1,74 

1,62 

1,53 

- -Meilleurs 

propriétés pour les 

films recuits en S.  

 

 

[117] 

248 200 mJ 5 300  

350 

400 

450 

-      - - 1,98  

1,79 

1,67 

1,53 

- -Pauvre en Zn et S 

-Présence de Cu2S 

[118] 248 200 mJ 5 200-

400 

- - - 1,6-

1,4 

- -Composition 

riche en Cu. 

-Évaporation de 

Zn et Sn 

 

 

[121] 

 

1064 

 

2,5 J/cm2 

7,5 J/cm2 

20 25 

300 

350 

400 

300-

400 

(N2) 

 

- - 1,27 

1,50 

- -Dépôt en 

présence de gaz 

H2S. 

-Composition de 

film  

Cu2Zn1,05Sn0,95S4 

 

[122] 

355 

 

 

 

 0,5 à 4 

J/cm2 

 

10 

 

25 

100 

200 

300 

- 0,95 

1,50 

0,83 

0,46 

- 1,9 

1,5 

1,6 

1,8 

 

- 

-structure 

nanocristalline 

- Fluence 

optimale de 

2J/cm2 

 

 

[123] 

248 130 mJ 

150 mJ 

165 mJ 

180 mJ 

5 300 -    - - 1,64 

1,67 

1,60 

1,61 

- -Présence de SnS2 

-150 mJ est 

lôoptimum 

 

[119] 

248 0,8 J/cm2 

1,3 J/cm2 

2,6 J/cm2 

3,9 J/cm2 

5-15 25 

400 

500 

- 0,39 

0,54 

0,89 

0,80 

0,80 

0,83 

0,93 

0,93 

-     - -Conditions 

optimales (2,5 

J/cm2, 5 Hz.)  

-Évaporation de 

Zn et Sn à 500 ºC 
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Finalement, nous illustrons sur le graphe I.15 lô®volution actualis®e du rendement Ὥ de cellules 

solaires ¨ base de film de CZTS ®labor® par lôALP par les diff®rents groupes de recherche 

mentionnés ci-haut. 

 

FigureI.15. £volution de lôefficacit® de cellules solaires ¨ base de CZTS ®labor®es par lôALP [108,110,113ï

115]. 

On note quôil y a une augmentation du rendement des cellules de CZTS qui est pass® de 1,7 % 

à 5,2 % au bout de 10 ans. Néanmoins, il reste encore des défis à soulever pour améliorer 

davantage ces efficacités en particulier la température de croissance du film et le contrôle de sa 

composition. Côest ce que nous allons traiter en d®tails dans les chapitres II et III. 

 

[124] 

 

 

[108] 

248 3 J/cm2 

 

15 25 

425 

- - 

 

 

- 

 

1,5 

1,6 

 

   - 

 

-riches en Cu et 

Sn  

-Phases SnS, CTS 

248 0,2 à 1.2 

J/cm2 

15 25 560 

(S+Sn

S) 

0,85 1,0 - 5,2 -400 nm de 

CZTS. 

-0,6 J/cm2 

optimale  

-Disparition des 

droplets après 

sulfurisation 
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I.10 Conclusion  

Au cours de ce premier chapitre, nous avons présenté de manière succincte la conversion 

photovoltaïque, l'intérêt et le potentiel du matériau Cu2ZnSnS4 kësterite (CZTS) pour le 

développement des cellules photovoltaïques en couches minces. Nous avons également précisé 

la difficulté à élaborer des films de CZTS sans aucune phase secondaire nuisible aux 

performances PVs. 

Aussi, nous avons dress® lô®tat de l'art sur les m®thodes de synth¯se chimiques et physiques du 

CZTS, ainsi que sur lô®volution du rendement de conversion des cellules solaires 

correspondantes. Enfin, une synth¯se de la litt®rature sur lô®laboration de couches minces de 

CZTS par lôablation laser puls®e et leurs dispositifs PVs a été présentée. Ce qui nous a permis 

de comprendre lôeffet des param¯tres de d®p¹t sur les propri®t®s du CZTS pr®par® par ALP. 
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Techniques expérimentales 
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Après avoir présenté les différentes techniques de dépôts de couches minces du composé CZTS 

ainsi que ses propriétés, nous nous focaliserons dans ce chapitre sur la technique de son dépôt 

par ablation laser pulsée (ALP).  

Dans un premier temps, nous d®crirons le principe de fonctionnement de lôALP, lôeffet des 

paramètres de dépôt sur la qualité des films minces ainsi que les avantages et les inconvénients 

de cette technique. Ensuite, nous détaillerons le dispositif expérimental utilisé au cours de cette 

th¯se ainsi que les conditions exp®rimentales des d®p¹ts. Enfin, nous pr®senterons lôensemble 

des techniques de caractérisation (DRX, Raman, MEB-EDS, AFM, XPS, UV-Vis-NIR, Effet 

Hall) utilisées lors de cette étude. 

II.1 Dépôt par ablation laser pulsée  

II.1.1 Généralités 

Lôablation laser puls®e (ALP) est une technique de dépôt en phase vapeur. Elle permet la 

fabrication dôune large vari®t® de mat®riaux. En 1965, H. M. Smith et A. F. Turner [125] furent 

les premiers à réaliser des dépôts de couches minces de semi-conducteurs de CdTe, PbTe et 

ZnTe, en utilisant un laser ¨ impulsion ¨ rubis (ɚ=694.3 nm). Ces films nô®taient cependant pas 

dôune excellente qualit®, en raison des longueurs d'onde et de la puissance limit®es des lasers. 

Par la suite, le d®veloppement et lôam®lioration des syst¯mes de lasers pulsés ont largement 

contribu® ¨ lô®mergence de la technique dôALP. En fait, ce nôest quô¨ la fin des ann®es 80 que 

lôALP a connu son essor, quand Dijkkamp et ses collaborateurs [126] ont déclenchés une 

effervescence autour de lô®laboration de films minces dôun nouveau mat®riau supraconducteur 

nommé Y-Ba-Cu-O et qui avait présenté de très bonnes caractéristiques telles que: une bonne 

cristallinit® et une stîchiom®trie bien contr¹l®e. Ces travaux ont r®v®l® lôimportance de cette 

approche physique dans la croissance dôune multitude de mat®riaux, allant des m®taux aux 

isolants en passant par les semi-conducteurs.  

II.1.2 Principe de fonctionnement de lôALP 

Le d®p¹t par la technique dôablation laser puls®e est bas® sur lôinteraction entre un faisceau 

laser et une cible du matériau à déposer. Cette cible est placée dans une enceinte sous vide, ou 

sous atmosph¯re contr¹l®e. Si la densit® dô®nergie du laser est suffisante, chaque impulsion 

laser qui ablate la cible va arracher une quantité significative de matière créant ainsi une 

«plume» de plasma fortement directionnel. Le flux de matière alimenté par cette plume est à 

lôorigine de la croissance du film. La surface des substrats plac®s face ¨ la cible collecte les 



 

50 

espèces éjectées par celle-ci sous la forme dôun plasma (atomes, ions, mol®culesé). Ainsi, la 

condensation de ces esp¯ces conduit ¨ la croissance dôun film mince. 

Cette technique est aussi tr¯s versatile, puisquôelle permet lô®laboration dôune large classe de 

matériaux sous différents types: des nanoparticules semi-conductrices comme PbS [127], des 

oxydes (ZnO [128], CuO [129] et TiO2 [130,131]), des nitrures (TiN [132], AlN [133]), des 

métaux (Ag [134], Fe [135]). La qualit® des mat®riaux ®labor®s par lôALP est directement li®e 

au processus dôinteraction laser-matière et aux conditions expérimentales. En effet, les 

différentes propriétés des matériaux peuvent être contrôlées par la variation des paramètres de 

dépôts.  

II.1.3 Effet de param¯tres de d®p¹t sur les propri®t®s des films ®labor®s par lôALP 

Lôeffet de ces param¯tres physiques sur la synth¯se des mat®riaux produits par lôALP est r®sum® 

ci-dessous [136]: 

ü La longueur dôonde du laser : Cette caractéristique est fixe pour chaque système du laser et 

son choix dépend du genre de matériau à déposer. La cible doit avoir une absorption élevée 

pour la longueur dôonde du laser. Dans notre étude, nous allons utiliser une source laser à 

gaz excimère KrF* (krypton fluor) ®mettant ¨ la longueur dôonde ɚ ®gale ¨ 248 nm. Ce 

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

dôUV du spectre lumineux.  

ü La fluence du laser sur la cible : Elle est d®finie comme ®tant lô®nergie dôun pulse divisée 

par lôaire du faisceau sur la cible. Elle sôexprime par la relation : F=  

Où : F la fluence (Joules.cm-2), E lô®nergie du laser (Joules) et S la dimension de la t©che 

focale du laser (cm²). 

La fluence du laser est choisie pour quôelle soit suffisamment ®lev®e par rapport ¨ lô®nergie 

seuil dôablation du mat®riau irradi® pour pouvoir ablater la cible et cr®er ainsi un plasma. 

La fluence a un effet direct sur la vitesse du dépôt. En effet, plus la fluence est élevée, plus 

la quantité de matière ablatée est importante. 

ü La fréquence des impulsions : Ce paramètre joue un rôle très important dans le processus 

dôablation et peut varier sur une large gamme. Plus la fr®quence est faible, plus les atomes 

ont le temps de se réorganiser à la surface du substrat.  
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ü Le nombre dôimpulsions laser : Ce param¯tre est directement corr®l® ¨ lô®paisseur du film. 

En effet, il est facile de d®terminer la valeur de lô®paisseur connaissant le nombre de pulses 

et le taux moyen de dépôt caractéristique de chaque matériau. 

ü La pression dans lôenceinte : La pression dans la chambre et le type de gaz injecté durant 

lôablation permet de modifier le plasma [137]. En effet, lôintroduction dôun gaz neutre ou 

r®actif durant lôablation affecte lôexpansion de la plume par la modification de lô®nergie 

cinétique des esp¯ces ®ject®es. Au cours de la croissance, lôaugmentation de la pression de 

lôenceinte a tendance ¨ augmenter la probabilit® de collision entre les mol®cules ou les 

atomes du gaz et les espèces expulsées. Ce qui ralentit par conséquent la déposition sur le 

substrat des grosses particules. Cette approche est spécifiquement adoptée lors de la 

synth¯se des nanoparticules. Dôautre part, lôintroduction dôun gaz r®actif permet de modifier 

la composition chimique du dépôt. Par exemple, lors de la croissance des films minces 

dôoxydes, une atmosph¯re compos®e dôoxyg¯ne est essentielle et permet de contr¹ler 

ais®ment la stîchiom®trie du film en oxyg¯ne [138]. 

ü La température du substrat : Le chauffage du substrat durant la croissance de film apporte 

de lô®nergie suppl®mentaire aux atomes pour se r®organiser ¨ la surface, ce qui favorise 

ainsi la cristallisation du film.  

II.1.4 Avantages et limites de lôablation laser puls®e 

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 

stîchiom®trie contr¹l®e sur des substrats maintenus à des températures relativement basses. 

LôALP permet aussi dô®laborer une diversit® de mat®riaux ayant une bonne adh®rence ¨ une 

large variété de substrats. 

Cependant, comme pour toute technique, lôALP pr®sente deux inconv®nients principaux qui 

limitent son utilit® dans certaines applications potentielles comme lôopto®lectronique et la 

microélectronique.  

ü Les d®p¹ts ne peuvent se faire que sur de faibles surfaces afin dôassurer une bonne 

homog®n®it® de lô®paisseur et de la composition du film. Ceci est dû à la forme de la plume 

qui est relativement confinée sur une faible surface [136]. 

ü La production de gouttelettes, de dimension allant de quelques dizaines de nanomètres à 

plusieurs microns et appel®s droplets, ®ject®es de la cible au cours de lôinteraction laser-

matière. Ces particules arrivent à la surface du film et altère ainsi sa morphologie et ses 
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propriétés. La formation de ces droplets est dû à de nombreux paramètres, tels que la fluence 

du laser, la densité de la cible ou encore son état de surface [139].  

Par ailleurs, il existe des méthodes efficaces pouvant éliminer ou réduire la présence de ces 

agr®gats comme lôutilisation dôun laser de dur®e dôimpulsion femto-seconde [140] ou de 

fluence modérée.  

II.2  Dispositif expérimental utilisé 

II.2.1 Présentation du système de dépôt par ablation laser pulsée 

Le dispositif expérimental utilisé pour la synthèse des films de CZTS par lôALP est 

schématiquement illustré sur la figure II.1 (ci-après). 

 

Figure II.1  Sch®ma descriptif du montage exp®rimental de la technique dôablation laser. Un laser KrF est 

guid® vers la chambre dôablation ¨ travers des miroirs de manière à focaliser le faisceau sur la 

cible placée vis-à-vis les substrats. 

La chambre dôablation est une enceinte en acier inoxydable de forme sph®rique compatible avec 

lôultravide. Elle est munie de hublots en quartz (un lat®ral et un ¨ son sommet) rendant possible 

lôobservation de lôint®rieur de lôenceinte par le c¹t® et par le dessus. La source laser utilis®e 

dans ce travail est un excim¯re KrF ®mettant ¨ 248 nm. Le faisceau laser de dur®e dôimpulsions 

14 nanosecondes (14 ns) est amen® dans lôenceinte ¨ lôaide dôun syst¯me de miroirs et dôune 
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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 dôincidence de 45Á et ¨ une fr®quence de 20 Hz. 

Lôenceinte dispose de deux manipulateurs, porte-cible et porte-substrat reliés séparément à un 

moteur. Ces manipulateurs assurent des d®placements horizontaux et verticaux ainsi quôune 

rotation continue de la cible et du porte-substrats. En effet, ces déplacements sont nécessaires 

pour rendre lô®rosion de la cible par le faisceau plus homog¯ne. Les d®p¹ts peuvent °tre 

effectu®es aussi ¨ haute temp®rature gr©ce ¨ un syst¯me de chauffage permettant dôatteindre des 

températures de substrats de 600°C.  

Le syst¯me de pompage li® ¨ lôenceinte se compose dôune pompe m®canique ¨ palettes 

permettant dôavoir un vide primaire et dôune pompe turbo mol®culaire. Cet ensemble permet 

dôatteindre de tr¯s basses pressions dans lôenceinte de lôordre de 10-5-10-6 Torr. Un système de 

valves est installé permettant d'introduire un gaz ou un mélange de gaz dans la chambre de 

dépôt pour la croissance des oxydes ou bien de nanoparticules. Dans notre cas, les dépôts ont 

®t® effectu®s sous vide et aucun gaz nôa ®t® introduit pendant les d®p¹ts. Cependant, apr¯s 

chaque d®p¹t, la chambre dôablation est remise ¨ lôair en introduisant lôazote gazeux. 

II.2.2 Conditions expérimentales de dépôt 

II.2.2.1 Préparation des substrats 

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

fonction de la mesure ou de lôapplication visées : 

ü Substrat de Si (100) de type n double-face poli de 400 Õm dô®paisseur : il est 

monocristallin, ce qui facilite la croissance de la phase cristalline de CZTS. Il est dédié 

¨ lô®laboration de cellules solaires de type Al/n-Si/p-CZTS/ITO. 

ü Lames de quartz (dimensions 2x2 cm2) : ces substrats sont transparents et isolants 

®lectriques, ce qui permet dô®tudier ais®ment les propri®t®s optiques et ®lectriques des 

couches déposées de CZTS. 

ü Substrats de Molybdène (Mo/verre) : Il sôagit dôune couche de Mo de ~800 nm 

dô®paisseur pr®alablement d®pos®e par Sputtering sur un substrat en verre. Ils sont 

utilis®s comme contact arri¯re pour lô®laboration des cellules solaires de configuration 

classique (SLG/Mo/CZTS/CdS/ZnO/ITO). 

Lô®tat de la surface des substrats affecte largement la qualit® du d®p¹t. Le nettoyage des 

substrats est considéré donc comme une étape critique dans la préparation des échantillons pour 

le d®p¹t par lôALP. 
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Les substrats de quartz sont nettoyés en quatre étapes : 

ü Nettoyage ¨ lôac®tone dans lôeau dôun bain ultrasonique pour augmenter lôefficacit® du 

nettoyage, 

ü Nettoyage par lôisopropanol (IPA), 

ü Rin­age ¨ lôeau distill®e, 

ü S®chage par un jet dôazote gazeux. 

Concernant les substrats de silicium, ils sont nettoyés selon le protocole suivant : 

ü Nettoyage avec lôIPA, 

ü Rin­age ¨ lôeau d®sionis®e par immersion, 

ü Attaque par lôacide fluorhydrique dilu® (HF, 48 % vol) pendant 2 min, pour enlever 

lôoxyde natif (SiOx), 

ü Rin­age ¨ lôeau d®sionis®e par immersion puis cascade, 

ü S®chage par un jet dôazote gazeux. 

Quant aux substrats de Mo, ils ont subi : 

ü Un nettoyage par lôIPA, 

ü  Rin­age ¨ lôeau d®sionis®e, 

ü  S®chage par un jet dôazote gazeux.  

 

II.2.2.2 Procédure de dépôt des couches minces de CZTS 

Avant de commencer le procédé, des mesures pr®liminaires dô®nergie sur la cible sont r®alis®es. 

L'énergie et la focalisation du laser sont réglées de manière à obtenir la fluence désirée. Ensuite, 

les substrats préalablement nettoyés, sont placés sur un support tournant et distant de quelques 

centim¯tres (~7 cm) de la cible. Apr¯s lôintroduction des substrats, un pompage primaire est 

lanc® pour atteindre une pression dôenviron 10-2 Torr. Puis, la pompe turbo-moléculaire est mise 

en route pour atteindre une pression de lôordre de 10-5 -10-6 Torr, assurant ainsi un niveau de 

pression assez bas dans l'atmosph¯re de lôenceinte. Les d®p¹ts de CZTS ont ®t® r®alis®s en 

ablatant une cible de Cu2ZnSnS4 pure à 99,95% de 5 cm de diamètre commandée chez la 

compagnie Kurt J. Lesker. La densité de puissance du laser a été estimée à 2 x 108 W/cm2. Avant 

le dépôt, la cible subit une étape de pré-ablation pendant 10 min dans les conditions de dépôt 

afin dô®liminer dô®ventuels contaminants de sa surface. Pendant ce temps, les substrats sont 

protégés par un cache collecteur interposé entre la cible et les substrats. Ainsi, on contrôle le 

d®but et la fin du d®p¹t sur nos substrats. Au cours de lôexp®rience, la cible subit un mouvement 

de rotation ou de translation afin dôavoir toujours expos® le mat®riau frais pour lôablation. Ceci 
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permet dô®viter une ®ventuelle perforation potentielle de la cible. Les films peuvent °tre d®pos®s 

avec des ®paisseurs variables (de dizaines de nm jusquô¨ quelques microns) en fonction du 

nombre des impulsions laser.  

Les conditions exp®rimentales, adopt®es pour la synth¯se de lôensemble des films de CZTS 

présentés dans ce manuscrit, sont décrites dans le tableau ci-dessous : 

Tableau II.1 Paramètres utilisés pour le dépôt de nos films de CZTS 

Longueur dôonde fixe 248 nm 

Dur®e dôimpulsion fixe 14 ns 

Fréquence du laser fixe 20 Hz 

Fluence du laser fixe 2 x108 W/cm2 

Nombres de tir laser variable 10.000 à 30.000 tirs 

Surface dôimpact du laser fixe 2 mm2 

Température de substrat variable Ambiante à 500 ºC 

Pression dans la chambre fixe Sous vide (~10-6 Torr) 

Substrat variable Quartz, Si, Mo sur verre 

 

II.2.2.3 Élaboration de cellules solaires à base de CZTS  

Dans le cadre de cette thèse, nous avons élaboré plusieurs configurations de cellules solaires à 

base de films de CZTS déposés par lôALP. 

ü Configuration 1 : Cet empilement est r®alis® pour la premiere fois par lôALP. Les 

films de CZTS ont ®t® ®labor®s par lôALP ¨ temp®rature ambiante (R.T) et ont subi un 

recuit à 400 ºC dans une atmosphère inerte dôargon, pour obtenir des films de bonne 

cristallinté. Ensuite, les contacts arrière et avant ¨ base dôaluminium ont ®t® d®pos®s 

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

forme dôune couche mince de 200 nm) et CZTS (à travers un masque contenant des 
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ouvertures circulaires de 2 mm de diamètre). La cellule subit par la suite un traitememt 

thermique rapide (RTA: Rapid Thermal Annealing) pendant 5 min à 450 ºC pour 

assurer une bonne diffusion de lôaluminium et assurant ainsi une bonne collection des 

porteurs. Cette architecture est schématisée sur la figure II.2. Les résultats de cette 

étude sont reportés dans lôarticle #2 [141]. 

 

               Figure II.2  Cellule solaire de configuration de Al/n-Si/CZTS/Al 

ü Configuration 2 : Côest la même configuration que celle reportée dans la figure II.2, 

sauf que cette fois-ci lô®lectrode avant dôAl a ®t® remplac®e par lôITO, qui est un oxyde 

transparent et conducteur (de forme ciculaire et dô®paisseur de 200 nm). Tout dôabord 

et afin de bien contrôler la teneur en zinc et respecter au mieux les rapports 

( πȢψυ et ρȢς) [142] indispensables pour un bon comportement 

photovoltaïque de la cellule à base de CZTS, nous avons mis au point une méthode 

originale basée sur lôemplacement de bandes de Zn sur la cible de CZTS. Cette étude 

est reportée dans notre article [20]. Les films de CZTS à différentes compositions ont 

été déposés sur les substrats de n-Si (100) par lôALP ¨ une temp®rature de substrat 

égale à 300 ÜC, pour assurer ¨ la fois une bonne cristallinit® de mat®riau ainsi quôune 

meilleure incorporation du Zn. Par la suite, les contacts arrière dôAl et avant dôITO ont 

été déposés par la pulvérisation cathodique, Un schéma de cet empilement est présenté 

sur la figure II.3. Les résultats de cette étude sont représentés dans lôarticle #3 [143]. 
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                  Figure II.3  Cellule solaire de configuration de Al/n-Si/CZTS/ITO 

ü Configuration 3 : Côest la même configuration que celle reportée dans la  figure II.3. 

Toutefois, nous avons procédé à la réalisation de nanofils de silicium (SiNWs en anglais 

pour «nanowires») avant le dépôt du CZTS. En effet, nous avons mené une optimisation 

de la longueur du nanofil de Si. Pour cela, une fine couche m®tallique dôargent (~24 nm) 

a ®t® d®pos®e sur une face du substrat de Si par lô®vaporation thermique sous vide 

(Pression =7×10-6 Torr, Vitesse de dépôt =1 Å/s). Ensuite, les substrats de Ag/Si ont subi 

une attaque chimique par une solution de H2O2/H2O/HF à des temps différentes (120, 180, 

270 et 480 secondes) pour obtenir des nanofils de Si de longueurs variées (allant de 1,4 

à 5,8 µm).  

Pour élaborer le dispositif PV, des films de CZTS dôune ®paisseur constante ( ~ 400 nm 

dô®paisseur) ont ®t® d®pos®s par lôALP dans les conditions optimales de Tsub et du nombre 

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

nous avons ®tudi® lôeffet de lô®paisseur du CZTS sur de nanofils de Si de longueur fixe 

égale à 2,2 µm. Les contacts arri¯re dôAl et dôavant dôITO ont ®t® d®pos®s par la 

pulvérisation cathodique. La figure II.4 représente le schéma simplifié de ce dispositif et 

les résultats obtenus sont détaillés dans lôarticle #4 [144]. 
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Figure II.4  Nouvelle configuration de cellule solaire ¨ base de lôh®terojunction de CZTS/nanofils de Si 

ü Configuration4 : Cette ®tude a ®t® r®alis®e en ®troite collaboration avec lôInstitut de 

Rehcerches en Energie de Catalogne (IREC, Barcelone-Espagne). En effet, les films de 

CZTS ont été élaborés sur des substrats Mo/verre par lôALP ¨ lôINRS ¨ Varennes, ¨ 

différentes températures de substrat et sous conditions optimisées auparavant (nombre de 

tirs du laser et de teneur en Zn). Ensuite, au cours dôun stage ®ffectu® ¨ IREC, ces films 

ont subi un traitement thermique à 550 ºC dans une boite de graphite contenant le soufre 

et lô®tain et plac®e dans un four ¨ trois zones. Apr¯s, la couche tampon de CdS 

(semiconducteur de type n et dô®paisseur de lôordre de 50 nm) a ®t® d®pos®e par la 

technique du dépôt par bain chimique (Chemical bath deposition CBD), suivi par le dépôt 

des couches ZnO (~50 nm) et ITO (~300nm) par la méthode de pulvérisation cathodique. 

La figure II.5 représente la configuration classique des cellules solaires à base de CZTS. 

Les résultats obtenus sur ces dispositifs sont reportés dans lôarticle 5 [145]. 
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Figure II.5 Cellule solaire de configuration classique de CZTS 

II.3  Techniques de caractérisation des couches minces de CZTS 

Dans cette section, nous allons pr®senter lôensemble des techniques de caract®risation des films 

minces de CZTS ®labor®s par lôALP. 

Dans un premier temps, les caractérisations structurales par la diffraction des rayons X et la 

spectroscopie Raman seront brièvement présentées. Dans un second temps, nous décrirons les 

techniques dôanalyses morphologiques de surface par la Microscopie £lectronique ¨ Balayage 

(MEB) et la Microscopie à Force Atomique (AFM). Ensuite, les caractérisations de 

composition par EDX et la spectroscopie de photoélectrons X (XPS). Enfin, nous aborderons 

les caractérisations optiques et électriques réalisées par la spectrophotométrie Uv-Vis-NIR et 

lôeffet Hall. 

II.3.1 Caractérisation des propriétés structurales 

II.3.1.1 Diffraction des rayons X (DRX) 

La diffractométrie des rayons X (DRX) est une méthode de caractérisation non destructive, 

permettant lôidentification de la structure cristallographique et lôanalyse de la cristallinit® de 

diff®rents types de mat®riaux (film mince, poudreé). Elle permet aussi dôacc®der ¨ un grand 

nombre dôinformations sur les caract®ristiques structurales et microstructurales du mat®riau 

analysé, tels que : le calcul des param¯tres de maille, lôestimation de la taille des cristallites et 

la détermination des états de contraintes. Dans le cas dôun mat®riau cristallin, les atomes 

appartiennent ¨ des familles de plans parall¯les quôon identifie par leurs indices de Miller (hkl). 
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Chaque ensemble de plans parallèles du réseau cristallin se caractérise par une distance dhkl 

entre les plans appelée distance inter-r®ticulaire. Lorsquôun faisceau de rayons X de la longueur 

dôonde ɚ (de lôordre dôangstrºm) irradie le mat®riau, ils sont diffract®s par les atomes qui 

constituent le matériau. Les ondes diffractées par les atomes interfèrent comme illustré sur la 

figure II.6. 

 

Figure II.6  Schéma du principe de la diffraction des rayons X par les plans réticulaires 

 

La condition de la diffraction dôun plan dôatomes ob®it ¨ la relation de Bragg : 

2dhklsin(—)=nɚ        Équation II. 1 

Où dhkl est la distance inter réticulaire entre les plans atomiques de la même famille (hkl). 

— le demi-angle de la position du pic de diffraction. 

n est lôordre de diffraction. 

ɚ est la longueur dôonde des rayons X incidents.  

Dans notre travail, nous avons utilisé un diffractomètre Panalytical XôPert PRO ®quip® dôune 

source de radiation issue dôun tube ¨ anticathode de cuivre (Cu kŬ, ɚ=1,5418 ¡). Lôangle 

dôincidence du faisceau est fix® ¨ 1Ü. 

Comme nous avons travaillé sur un matériau quaternaire Cu2ZnSnS4, plusieurs phases 

secondaires sont susceptibles dô°tre d®tect®es (comme mentionné dans le chapitre I), dans la 
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limite de détection de la technique DRX. Le spectre ci-dessous représente les positions de pics 

de CZTS et les différentes phases secondaires les plus citées dans la littérature.  

 

Figure II.7 Spectre de DRX qui regroupe les positions de pics du CZTS et de certaines phases 

secondaires 

Il ressort clairement de la figure II.7 que les positions de certains pics de CZTS se chevauchent 

avec ceux de certaines phases secondaires comme : ZnS et 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 kësterite de CZTS. 

II.3.1.2 Spectroscopie Raman 

La spectroscopie Raman est une technique dôanalyse de surface non destructive, 

compl®mentaire ¨ la DRX dans lô®tude des propri®t®s structurales des mat®riaux k±sterites. Le 

principe de cette technique consiste à focaliser (avec une lentille) un faisceau de lumière 

monochromatique de fr®quence ɡ0 sur lô®chantillon ¨ analyser. Lô®nergie E0 de la radiation 

incidente est définie par la relation suivante :  

E0=h ɡ0= h                Équation II.2  

Avec h : constante de Planck (6,63×10-34 JĿs), ɡ0 : fréquence de la radiation incidente, 



 

62 

C: vitesse de la lumière dans le vide (3×108 m/s) et ɚ0: longueur dôonde de la radiation incidente. 

Sous lôimpact du faisceau de lumi¯re, les photons incidents sont en grande partie transmis, 

réfléchis ou absorbés et une fraction bien plus faible est diffusée. Dans ce processus de diffusion 

in®lastique, la fr®quence ɡ0 de la lumi¯re incidente est l®g¯rement modifi®e. Lôint®r°t de cette 

diffusion r®side dans son d®calage en longueur dôonde par rapport ¨ la longueur dôonde 

dôexcitation. On distingue plusieurs types de décalage : 

ü Un décalage Stokes : Ce type de d®calage est nomm® ¨ lôhommage de G.G Stokes qui 

lôa d®velopp® dans la fluorescence de la min®rale fluorine (CaF2) en 1852. Dans ce type 

de d®calage la fr®quence ɡ0-ɡ du photon diffus® est inférieure à celle du photon incident 

(ɡ0), ce qui indique une perte de lô®nergie du photon. Par cons®quent, sa longueur dôonde 

est plus longue (décalage vers le rouge). 

ü Un décalage anti-Stokes : Dans ce type de d®calage le photon diffus® a plus dô®nergie 

que le photon incident. Dans ce cas, il y a un gain dô®nergie pour le photon et la longueur 

dôonde est plus courte (d®calage vers le bleu). 

Dans le cas o½ il y a une conservation de lô®nergie du photon, la longueur dôonde du photon 

incident ne sera pas décal®e. Il sôagit de la diffusion Rayleigh. La figure II.8 pr®sente le 

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

 

Figure II.8  : Diagramme de Jablonski qui présente les différents types de la diffusion de la lumière. (1) La 

diffusion Rayleigh (2) La diffusion Raman avec un décalage Stokes (3) La diffusion Raman 

avec un décalage anti-Stokes. ὉὭ: lôénergie incidente, ὉὩ: lôénergie émise, h: la constante de 

Planck, ’0: la fréquence incidente, ’ὺ : la fréquence vibrationnelle. 
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Les analyses Raman effectuées dans cette thèse ont été menées par : spectroscopie Raman 

Renishaw, avec une longueur dôonde dôexcitation de 514.5 nm ¨ lôuniversit® de Montr®al. 

Spectroscopie Raman Renishaw, inVia avec une longueur dôexcitation de 532 nm et 785 nm à 

lôuniversit® du Qu®bec ¨ Montr®al et un spectrom¯tre Raman iHR320 Horiba-Jobin Yvon de 

diff®rentes longueurs dôexcitations 325, 532 et 785 nm au centre IREC-Barcelone.  

II.3.2 Caractérisations de la surface et de la composition des couches minces 

II.3.2.1 Microscopie Électronique à Balayage (MEB) 

La microscopie électronique à balayage (MEB ou SEM pour «scanning electron microscopy» 

en anglais) est une technique dôimagerie permettant dôanalyser la surface et dôobtenir des 

informations sur la morphologie et la composition chimique dôun mat®riau solide avec une 

précision allant du nanomètre au micromètre. Le principe de fonctionnement de cet instrument 

repose sur lôinteraction entre le faisceau dô®lectrons et la surface de lô®chantillon. Pour obtenir 

un faisceau d'électrons, un canon émet des électrons qui seront accélérés et focalisés sur 

lô®chantillon (sous un vide pouss®) gr©ce ¨ un syst¯me de lentilles ®lectromagn®tiques et de 

bobines. Ainsi, sous l'impact du faisceau d'électrons, il peut y avoir plusieurs possibilités 

dô®mission : émission d'électrons secondaires (SE), d'électrons rétrodiffusés (BE- 

Backscattering Electrons en anglais), d'électrons Auger et de rayonnement X. La figure II.9 

repr®sente les diff®rents ph®nom¯nes dôinteraction électron-matière.  

 

Figure II.9. Sch®ma de lôinteraction faisceau dô®lectrons-échantillon dans un microscope électronique. 
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Lôinformation re­ue des ®lectrons secondaires permet dôobtenir des images de la surface du 

matériau étudié et leur morphologie en coupe transverse (Cross section). 

Les mesures de microscopie présentées dans cette thèse ont été menées à : lôINRS-Varennes 

sur un Jeol JEM 5410, à la Faculté des sciences du Rabat sur un SEM-EDS JEOL Model JSM-

IT100 et ¨ lôIREC-Barcelone sur un microscope. ZEISS Series Auriga. 

II.3.2.2 Microscopie à force atomique (AFM)  

La microscopie à force atomique est une technique très précise pour étudier la topographie des 

surfaces, ¨ lô®chelle submicroscopique et sans aucune pr®paration pr®alable de lô®chantillon. 

Ce microscope est constitu® dôune pointe tr¯s fine, positionn®e au bout d'un micro-levier 

flexible et dôun syst¯me optique utilisant un laser pour d®tecter les d®viations de la pointe. 

Quand la pointe est d®plac®e le long de la surface de lô®chantillon, la déviation du rayon laser 

permet de mesurer la hauteur de la pointe et ainsi le profil de la surface. LôAFM permet donc 

de visualiser la topographie des surfaces jusquô¨ des r®solutions atomiques, ¨ travers de 

différents types de forces de : répulsion ionique, Van der Waals, électrostatiques, magnétiques... 

Un autre mode de fonctionnement, («Tapping mode») est souvent utilisé. Dans ce cas, on fait 

osciller régulièrement la pointe lors de son déplacement. Elle touche moins souvent la surface 

et la détection des oscillations régulières 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 système AFM 

Dimension Icon-Bruker, en mode «contact» au centre MAScIR de Rabat.  

II.3.3 Méthodes de caractérisation de la composition 

II.3.3.1 Spectrom®trie de rayons X ¨ dispersion dô®nergie (EDS) 

La spectroscopie à rayons X à dispersion d'énergie (ou EDS, abr®viation de lôanglais «Energy 

Dispersive X-ray Spectroscopy») couplé au MEB est un outil analytique permettant lôanalyse 

élémentaire des matériaux solides. Elle consiste à analyser les photons X réémis par la 

d®sexcitation des atomes constitutifs de lô®chantillon plac® sous le faisceau dô®lectrons du 

MEB. Le rayonnement émis lors de l'interaction entre les rayons X et la matière de l'échantillon 

est retranscrit sous forme de spectre, où apparaissent des pics d'intensité variable, 

caractéristiques des éléments présents dans l'échantillon. Comme les photons X sont assez 

pénétrants, la composition mesurée correspond à environ 1 µm de profondeur. 
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II.3.3.2 Caractérisation par Spectroscopie de photoémission des rayons X (XPS) 

La spectroscopie de photoélectrons par rayons X («X-ray photoelectron spectroscopy: XPS» en 

anglais) est une m®thode dôanalyse des surfaces permettant de quantifier la composition 

chimique de lô®chantillon (sur une ®paisseur de lôordre de quelques nanom¯tres) dans une 

chambre maintenue sous ultrahaut vide (UHV å 10-10 Torr), et de déterminer le type de liaisons 

entre les atomes. 

Le principe de cette technique repose sur lôeffet photo®lectrique. En effet, il consiste ¨ irradier 

lô®chantillon ¨ lôaide dôun faisceau de rayon X qui va ioniser les atomes. Ces derniers vont 

émettre des photo-électrons après un transfert direct de lô®nergie du photon aux ®lectrons de 

l'intérieur du cortège électronique (Figure II.10). Lô®nergie cin®tique des ®lectrons ®mis est 

utilis®e pour d®terminer lô®nergie de liaison, la nature et lôenvironnement de lôatome dôo½ il 

provient. En effet, connaissant lô®nergie incidente du faisceau de rayons X (hɜ : h est la 

constante de Planck et ɜ est la fr®quence des rayons X employ®s) et lô®nergie cin®tique (EC) de 

lô®lectron d®tect®, il est possible de d®terminer lô®nergie de liaison (EL) de cet électron lié à 

lôorbitale atomique de lô®l®ment cherch®, en utilisant la formule suivante :  

 

Ὁὒ=’īὉὅ         Équation II. 3 

 

Figure II.10 Illustration schématique du mécanisme de la photoémission. 
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Les r®sultats obtenus sont sous forme des spectres dô®mission X caractéristiques des éléments 

chimiques pr®sents dans lô®chantillon analys®. Chaque atome est caract®ris® par un ensemble 

dô®nergie de liaison sp®cifique de ses ®lectrons de cîur. Par cons®quent, l'identification de l'état 

chimique d'un élément peut être obtenue à partir de la mesure exacte de la position des pics et 

de leurs séparations en énergie. De plus, lôanalyse du spectre dô®mission permet aussi de 

remonter ¨ la composition en int®grant lôaire des pics. 

Dans cette ®tude, lôanalyse par XPS sera utilis®e pour connaitre la composition de la surface de 

CZTS et le degr® dôoxydation des ®l®ments. Les analyses ont ®t® effectu®es en utilisant un 

spectromètre Escalab 220i-XL de la compagnie VG ¨ lôINRS-Varennes. La source 

monochromatique est de type Al avec un KŬ de 1486.6 eV. Afin dô®viter au maximum 

lôinteraction des photo®lectrons avec des impuret®s, un vide tr¯s pouss® de lôordre de 10-10 Torr 

est maintenu en permanence dans la chambre dôanalyse. 

II.3.4 Propriétés optoélectroniques des couches minces 

II.3.4.1 Caractérisation des propriétés optiques par spectrophotométrie Ultraviolet,  Visibl

e et proche Infrarouge (UV-Vis-NIR)  

La spectrophotométrie UV-vis-NIR est une technique de caractérisation optique, basée sur 

lôinteraction entre un rayonnement incident et la mati¯re. Elle permet dôacc®der ¨ plusieurs 

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

analys®. Pour lôabsorbance, elle consiste ¨ mesurer lôintensit® de la lumi¯re transmise ¨ travers 

une couche mince à diff®rentes longueurs dôondes (ɚ) incidentes. Pour cela, une lampe adéquate 

et ®mettant dans le domaine spectral choisi (UV, Visible ou PIR) est plac®e ¨ lôentr®e dôun 

monochromateur. La mesure de lôintensit® du rayonnement en fonction de la longueur dôonde 

(I(ɚ)) avec et sans ®chantillon permet dôobtenir le spectre dôabsorption.  

Les spectres dôabsorption UV-vis-NIR ont été réalisés sur les films de CZTS déposés sur des 

substrats de quartz avec un spectrophotomètre UV-Vis-NIR Perkin Elmer Lambda-1050 sur 

une gamme spectrale sô®talant de 200 nm ¨ 1200 nm. 

Les informations essentielles extraites du spectre dôabsorbance sont : le coefficient dôabsorption 

optique et la valeur de la bande interdite des films de CZTS. 

II.3.4.2 Caractérisation des propriétés électriques par Effet Hall 

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

dôacc®der ¨ trois param¯tres ®lectriques d®terminants dôun semi-conducteur : la résistivité 



 

67 

®lectrique ɟ (ɋ.cm), la concentration de porteurs de charges n (cm-3) ainsi que leur mobilit® ɛ 

(en cm2.V-1. s-1). Son principe consiste à prendre quatre contacts électriques ponctuels (A, B, 

C, D), sur lô®chantillon qui sera plac® dans un champ magn®tique, pour permettre dôinjecter un 

courant I entre deux contacts et de mesurer une tension Um entre les bornes des deux autres. En 

mettant les contacts de façon symétrique sur un échantillon de géométrie carré, et en réalisant 

la moyenne des différentes tensions Um mesurées, on peut déduire une résistance moyenne Rm. 

Par conséquent, la r®sistivit® ɟ dôun film mince dô®paisseur E peut °tre ®crite comme suit :  

”
 

               Équation II.4  

De plus, la mesure de la différence de potentiel (tension de Hall) entre deux contacts après 

lôapplication dôun courant I entre les deux autres et sous l'action d'un champ magnétique B de 

0,5 Tesla perpendiculaire à l'échantillon, permet de remonter à la concentration des porteurs de 

charge ainsi quô¨ leur nature (®lectrons ou trous).  

 

ɖ = 
 

               Équation II.5  

Enfin, en utilisant les données déterminées précédemment (Équations II.4 et II.5), on peut 

déduire aisément la mobilité à partir de la relation suivante : 

µ = 
ȿ ȿ  

              Équation II.6  

La caractérisation électrique des couches minces ®tudi®es (CZTS) a ®t® r®alis®e par lôutilisation 

de l'appareil de mesure dôeffet Hall (Ecopia HMS 5500) ¨ la facult® des sciences de Rabat.  

II.3.5 Caractérisation des cellules solaires à base de CZTS 

Les dispositifs photovoltaïques ont été caractéris®s sous illumination ¨ lôaide dôun simulateur 

solaire compos® dôune lampe X®non 1000 W/m2 et un filtre AM 1.5 de chez Oriel. Lôintensit® 

lumineuse a été calibrée par une cellule solaire de référence de silicium. Les caractéristiques 

courant-tension (J-V) sont collect®es par un appareil Agilent 6901 A ¨ lôINRS-Varennes. 

Les mesures effectu®es permettent dô®valuer la qualit® des cellules solaires ¨ base de CZTS 

®labor®es par lôALP en d®terminant les param¯tres photovoltaµques tels que : la tension de 

circuit ouvert (VCO), le courant de court-circuit (JCC), le facteur de forme. (FF) et le rendement 

de conversion photovoltaïque (PCE pour «Power conversion efficiency» en anglais). 
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II.4  Conclusion  

Au cours de ce chapitre, nous avons présenté brièvement le principe de lôablation laser puls®e. 

La m®thodologie de d®p¹t de nos films de CZTS par lôALP a ®t® d®taill®e ainsi que les 

conditions de d®p¹ts. Cette technique de d®p¹t nous a permis dô®laborer des films minces de 

CZTS sous différentes conditions, ainsi que leur intégration dans divers dispositifs 

photovoltaïques fonctionnels. Les différentes configurations de cellules solaires de CZTS 

®labor®es au cours de ce travail ont ®t® pr®sent®es. Par la suite, lôensemble des m®thodes de 

caractérisation utilisées ont été décrit 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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R®sultats et discussions 
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Cette section pr®sente lôensemble des r®sultats, sous forme de publications scientifiques, 

obtenus dans ce travail de thèse.  

Pour chaque article, nous présenterons un bref résumé suivi de lôintégralité de la version 

originale de la publication.  

III.1  ARTICLE 1: Reconstructing the Energy Band Electronic Structure of Pulsed Laser 

Deposited CZTS Thin Films Intended for Solar Cell Absorber Applications 

Reconstruction de la structure électronique de digramme de bande de films minces de CZTS 

déposés par ablation laser pulsée et destinés pour applications aux cellules solaires 

 

Applied Surface Science 396 (2017) 1562ï1570 

DOI :10.1016/j.apsusc.2016.11.210 

 

Lôobjectif de cette étude est de démontrer le potentiel du procédé ALP à former des couches 

minces de CZTS sans avoir recours à aucune post-sulfurisation. Ainsi, on a procédé ¨ lôétude 

de lôeffet du recuit sur les propriétés des films minces de CZTS élaborés par ablation laser 

pulsée et déposés sur des substrats de Si et de quartz à température ambiante (R.T). Ensuite, ils 

ont subi un recuit à différentes températures (200, 300, 400 et 500 ºC), sous atmosphère inerte 

dôargon pendant une heure. Ensuite ces films de CZTS ont été analysés systématiquement par 

DRX, spectroscopie Raman, MEB-EDX, AFM, UV-Vis-NIR en vue dô®valuer respectivement 

leurs propriétés structurales, compositionnelles, morphologiques et optiques. Nous avons 

identifié un intervalle de température entre 300 et 400 ºC comme condition optimale de 

croissance du film de CZTS, permettant ainsi dôobtenir une bonne qualité cristalline (aucune 

phase secondaire), une surface faiblement rugueuse et une énergie du gap adaptée à la 

conversion PV.  

Lôoriginalit® de ce travail par rapport à la littérature réside dans la détermination expérimentale 

des paramètres électroniques (travail de sortie ū, affinité électronique ɢ, bande de valence 

maximum VBM,) du matériau CZTS par les techniques XPS-UPS. Ce qui nous a permis de 

proposer un diagramme de bandes dô®nergies en associant le CZTS ¨ des couches tampons 

(type n) comme le CdS et le ZnS. 
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