Les techniques de
caracterisation.



L'objet de ce chapitre est de décrire les différentes méthodes expérimentales ayant permis la
caractérisation des couches minces de CZTS. Ainsi seront successivement décrits les équipements
utilisés et les différentes méthodes de caractérisations.

I11.1. Diffraction des Rayon X(DRX)

Le principe ‘DRX’ est fondé sur la diffraction des rayons X sur la matiére qu'on veut
analyser. Les interférences des rayons diffusés peuvent étre alternativement constructives ou
destructives. La condition de diffraction est satisfaite que dans le cas ou ces interférences sont
constructives, les directions dans le cas de ces interférences sont appelées pics de diffraction.
Les directions peuvent étre déterminées facilement par I’intermédiaire de la loi de Brag

donnée par
2dpiqsin®  =ni (rr.1)

A : est la longueur d'onde du faisceau monochromatique incident (en A)

0: représente le demi-angle de déviation (en rad) et dn correspond a la distance inter-

réticulaire (en A) entre deux plans cristallographiques successifs aux indices (h, k).

Faisceaux de rayon X 7 Cercle goniométrique Pics de diffraction
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Figure I11. 1.Principe de la diffraction des rayons X par un réseau cristallin [23].

I11.2. Spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman utilise le principe de la diffusion inélastique de la lumiéere par
la Matiere. Ce phénomene de diffusion correspond a la création, par I’onde électromagnétique
Excitatrice, d’un dipdle induit qui rayonne. Ce dipole induit est li¢ a la polarisabilité de la
molécule et correspond a une déformation de son nuage électronique. Pour qu’il y ait

diffusion Raman, il faut qu’il y ait une variation de la polarisabilité de la molécule (en
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quelque sorte, que le nuage électronique de I’édifice moléculaire se déforme) lors de la
vibration. L’excitation est monochromatique, et posséde donc une énergie fixe, supérieure en
ordre de grandeur a celle des vibrations moléculaires. Lors de I’interaction, la molécule est
portée dans un état énergétique élevé et de courte durée de vie: il est appelé « état virtuel »,
figure 111.2. Lors de la désexcitation de la molécule, trois cas peuvent étre envisagés.
> La désexcitation se fait a la méme fréquence que I’excitation: c’est la diffusion
Rayleigh élastique.
» La désexcitation se fait a une fréquence inférieure a celle de 1’excitation : c’est la
diffusion Raman inélastique Stokes.
» La désexcitation se fait a une fréquence supérieure a celle de I’excitation: c’est la

diffusion Raman inélastique anti-Stokes.

Pour les deux derniers cas, la différence énergétique correspond a un écart d’énergie

vibrationnelle.

i3
E
" eionned _[ (v)
Bt & . s
. {"'"""""""""""JL" --------
Y.
E’H‘ . i i 4 vt'vm "l*'?_
slectnique . S — -
D'Illlul'ml iD.III“m. LIE. iD.Ili'sul. ! FIE iESIon
Rayleigh Raman Raman

Siokes  Anli-Siokes

Figure I11. 2 Différentes transitions énergétiques pouvant

avoir lieu lors d 'une analyse Raman.
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111.3. Microscopie électronique a balayage MEB

C’est une technique qui permet l'observation de la topographie de la surface de
I’échantillon sous forme d’image lumineux, avec une trés haute résolution de I'ordre du
nanometre. Le principe de cette technique est comme suit, le faisceau d’électron est produit
par un canon a ¢lectron qui joue le role d’une source, ce faisceau et réduit par des lentilles
¢lectromagnétiques, qui permettent de former un faisceau d’électron monocinétique trés fin
(10 A 4 200 A). Pour exciter I’échantillon & étudier le faisceau d’électron est focalisé sur la
surface de I’échantillon sous forme d’une tache ‘Spot’ de quelque nanométre appelé ‘sonde
¢lectronique ‘a 1‘aide de bobines déflectrices qui sont disposées convenablement, permet de

déplacer le faisceau et de balayer la surface de I’échantillon.

Figure 111. 3. Microscope électronique & balayage MEB
Les différents signaux émis sont captés par des détecteurs spécifiques, apres
I’amplification de signal, une image est reconstruite point par point de la surface de

I’échantillon sur I’écran de visualisation [24].

I11.4. Spectrophotomeétre UV-VIS

La spectrophotométrie UV-Visible, est une technique permettant d’étudier les propriétés
optiques des couches minces. Elle consiste a envoyer un faisceau de rayons lumineux
monochromatique sur la couche et a mesurer 'intensité du rayon transmis ou réfléchi. Avant
d’atteindre la couche, le rayon est préalablement séparé en deux. Ainsi, 'un des deux rayons
ainsi obtenus servira de référence, afin d’évaluer le pourcentage de lumiere transmis par la

couche [25].
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Figure I11. 4 Principe de la spectroscopie UV.VIS.

I11.4.1 Mesure de ’épaisseur

Nous avons utilisé la méthode des franges d’interférences (décrite ci-dessous) pour
estimer les épaisseurs de nos échantillons les constantes physiques utilisées dans les calculs

sont définies dans la figure I11.5. ng est I'indice de l'air T est la transmission, n et S sont les

indices de réfraction du film et de substrat respectivement.

n=1 100 = :
' | s T max (_3“.).
| Q)
il Couche mrifice . N
' g 50 fj
g Substrat -
:

Interference iransmission region

—.‘
1]
=
= Stromg
region
~d

400 600 800
L(nm)

Figure 111. 5Couche mince absorbante déposé sur un substrat transparent épais

Dans le cas ou la couche est épaisse et lisse, des réflexions multiples de la lumiére se
font entre la surface de la couche/ substrat et couche /air, ce qui provoque 1’apparition, sur le
spectre de transmission, des franges avec des minima et des maxima d’interférences en
fonction de la longueur d’onde, (figure I11.5.b). Soient n1 et n2 les indices de réfractions de la
couche pour deux maximums adjacents correspondant aux longueurs d'onde A1 et A2.

L’¢épaisseur de la couche est donnée par
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A Ay

= 1.2
2(A1nz —A1n3z) ( )

niet n2 sont tirés de la relation

n;, = \/le ++/N%, — 82 (1n.3)

N peut étre calculé par la relation

Nyp=2 [Tmaxtz-Tmnz)] | (g2 1 2 (111.4)

Tmax12Tmin12

Tmin €t Tmax: 12 transmission minimale et maximale respectivement pour la méme longueur d'onde.

111.5. Microscopie a force atomique (AFM)

La microscopie a force atomique (AFM) est une technique permettant d'étudier la
topographie de surface des échantillons. Il se base sur les interactions (le plus souvent
répulsives, parfois attractives) entre les atomes d'une pointe fine et les atomes de la surface de
I'échantillon. Les forces impliquées sont de I'ordre du nanonewton. La pointe, tres fine, est
reliée a un micro-levier. Grace a un tube piézo-électrique qui déplace la pointe dans toutes les
directions et de mesurer les forces d'interaction entre celle-ci et la surface de I'échantillon
[24]. Cette force d’interaction est évaluée en mesurant la déflexion verticale du levier, La
déflexion du micro-levier est mesurée par une détection optique. Un faisceau d’une diode
laser est focalisé sur I’extrémité de celui-ci puis réfléchi dans une photodiode séparée en deux
ou quatre quadrants. La déflexion du levier provoque un déplacement du faisceau réfléchi sur
la diode et donc une variation de la différence de tension mesurée entre les différentes parties
du photo-détecteur.

Figure I11. 6A. Dispositif AFM (Sétif 1) B-1llustration du principe du microscope a Force Atomique.
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I11.6. Mesures de résistivité 4 pointes

C’est une méthode simple et rapide qui mesure la résistivité des couches minces. Elle
est basée sur I'utilisation de quarte pointes (sondes) équidistantes en contact direct avec la
surface de I’échantillon, placées soit linéairement, soit sous forme d’un carré. Le principe de
la mesure est simple, il suffit d’injecter un courant (I) aux deux pointes extrémes et de

mesurer la tension (V) au niveau des deux pointes internes (figure 111.7).

Figure I11. 7photo et Schéma représentatif du principe de la méthode des quatre pointes.

Puis, en exploitant la loi d’Ohm, nous pouvons déterminer directement la résistance carrée
pour ensuite déduire la valeur de la résistivité. La formule utilisée pour le calcul est la

suivante :

R [Q]=Cf

Crt : est un facteur qui traduit la dispersion des lignes de courant entre deux pointes, il dépend

de la géométrie et les dimensions des matériaux.

Dans le cas général : Cr=4.532 si les quatre pointes sont alignées, et Ct= 9.06 si les

4 pointes forment un carré [26].
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Chapitre IV : Résultats
experimentaux et
discussions



Dans ce chapitre nous présentons les résultats expérimentaux portant sur 1’élaboration et la

caractérisation des couches minces de CZTS déposées par la technique de spray pyrolyse.

IV.1. Elaborationdes échantillons

L’élaboration des échantillons comporte les étapes suivantes :
e Préparation de la solution.
e Préparation des substrats.
e Dépodt des couches minces.

IV.1. 1. Préparation de la solution

a) Détermination de la molarité du composé Cu2ZnSnSa.

Les pourcentages molaires des différents éléments du quartenaire Cu2ZnSnSs est la
suivante : 2; 1; 1; 4. Respectivement. Dans cette formule, la composition en mole du composé
est bien indiquée. Comme on peut le voir, le soufre est 4 fois plus présent que les autres
éléments. 11 représente la moitié ¢ a d ,50 % en moles du composé total. Le cuivre qui est
présent avec 2 moles, représente 25 %, quant au zinc et I'étain, ils représentent chacun 12,5 %
du composé final. Pour former un lingot Cu2ZnSnSs en stoechiométrie, le mélange des

éléments chimiques constitutifs doit se faire conformément aux rapports moléculaires suivants

ncu ns

T: Nzn= nsn:T (IV-]-)

Dans notre travail, nous avons utilisé¢ les précurseurs suivants : L’acétate de Cuivre
(C4H6Cu0O4.H20), L’acétate de Zinc (C4HeO4Zn. 2H20), Le Chlorure d'étain (SnCl2.2H20) et
la Thiourée SC(NH2)2. Chaqu’un des précurseurs utilisés est dissous dans 20 ml d’eau
distillée, chaque solution préparée est portée a une température de 45°C, pendant 20 min sous
agitation afin d’obtenir la dissolution compleéte du produit. Une fois les quatre solutions sont
mélangées , on obtient une solution claire et transparente. Les masses des précurseurs utilisés

sont présentés sur le tableau (Tab. 1V.1)
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précurseurs (C4HeCuO4.H20) | (CaH604Zn.2H20) | (SnCl2.2H20) | SC(NH2)2

Masse molaire
(9/mol)
199.65 219.51 225.63 76.11

Masse utilisée (g) 0.135 0.25 0.112815 0.190275

Tableau IV. 1 Masse de précurseur utilisée pour la synthése de Cu,ZnSnS,

\\ = =

- ~

e gt” a ’ .
% -

Figure IV. 1. Les quatre solutions pour préparer la CZTS.

IV.1.2. Nettoyage des substrats

Les couches de Cuz2ZnSnSs sont déposées sur des substrats en verre. Le choix du
substrat dépend de la caractérisation a effectuer sur la couche. La qualité du dépot et par suite
celle de I'échantillon dépend de la propreté et de I'état du substrat. Son nettoyage est donc une
étape tres importante : il faut éliminer toute trace de graisse et de poussiére et vérifier, méme a
I’ceil, que la surface du substrat ne comporte, ni rayures ni défauts de planéité. Ces conditions
sont indispensables a la bonne adhérence du dép6t sur le substrat, et a son uniformité
(épaisseur constante).

Le procéde de nettoyage de la surface des substrats est donné comme suit :
v’ Dégraissage ;
v' Ringage a l'eau distillée pendant 15 min ;
v Nettoyage par ultrasons pendant 10 minutes dans un bécher rempli de méthanol pour
¢liminer les traces de graisses et d’impuretés collées a la surface du substrat ;

v’ Séchage a I’aide d’un séchoir.
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Figure V. 2. Nettoyage des substrats dans un bain ultra-sonique.

IV.1.3. Dépo6tdes couches minces

Pour déposer nos couches nous avons utilise la méthode de Spray ultrasonique. Le
substrat dépose sur une résistance - dont Ialimentation est reliée a un régulateur de
température- est chauffé progressivement jusqu’a 350°C pour éviter le choc thermique.
Lorsque la température choisie est atteinte, des gouttelettes trés fines de la solution de la
CZTS sont pulvérisées sur le substrat pendant 15 min, le dissolvent s'évapore en raison de
réaction endothermique des composeés formant le film. A la fin du dép6t, on laisse les

substrats refroidir jusqu’a la température ambiante, ensuite on récupére les échantillons.

Figure 1V. 3. Couchesmince CZTS obtenues par Spray.
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IV.2. Caractérisations structurales

IV.2.1. Diffraction des rayons X
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Figure IV. 4. Spectres de diffraction des rayons X des couches Cu2ZnSns4 [27].

La figure 1V.4, présente le spectre DRX des couches minces de CZTS déposées par la
méthode spray en absence de notre spectre de DRX a cause de la fermeture des laboratoires (
co-vid 19 ) nous nous somme basé sur le mémoire de Master réalisé au niveau du laboratoire
DAC soutenue en 2019[27], qui a travaillé sur le méme composé avec les mémes conditions
de travail. Nous avons obtenu selon [27], que les positions des pics sont situées a des angles
(260~28°,47°t 56°) relatifs aux plans (112), (220) et (312) qui appartiennent a la phase
cristalline de kastérite avec une structure poly cristalline tétragonale. Ce résultat est similaire

a plusieurs résultats trouvés dans la littérature [28,29].

IV.3. Caractérisations optiques
IV.3.1. Effet de température du substrat

A) Spectres de transmission

Les spectres de transmissions des films minces de la CZTS déposés par spray avec des
températures de dép6ts différentes, ces transmissions ont été enregistrées dans une plage de
longueurs d'ondes comprisses entre 400 nm et 1100 nm.

Nous avons suivi I’évolution des spectres de transmissions optiques des couches minces des

films CZTS présentés respectivement sur la Figure 1V.5 (1) (2) et (3). La transmission T(%)
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est définie comme le rapport de I'intensité transmise a I’intensité incidente. La transmittance

est répartie sur deux régions.

Une région caractérisée par une forte absorption située a A < 500 nm, cette absorption
est due a la transition électronique inter bande, ce qui justifie son utilisation pour la

détermination du gap optique des films.

Une région a grande transmission, elle est de ’ordre de 40% a 60 % pour ’ensemble
des films sur une gamme de longueur d’onde de 500 nm a 800 nm dans le domaine du visible
(400 - 800 nm), Ensuite la transmission augmente rapidement pour des longueurs d’onde

supérieures a 800nm pour les températures 320°C et 350°C.
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Figure IV. 5. Spectresde transmission optique des films minces de CZTS en
fonction de la Température du substrat.

En générale, les spectres obtenus présentent presque la méme allure pour les trois cas.
Nous constatons qu’au fur et @ mesure que nous augmentons la tempeérature de substrat, la
transmission des films augment, ce phénomeéne peut étre dd a la taille des grains qui augmente
en fonction de la température [30]. Pour les deux températures de 320C° et 350C° voisines la
transmission est presque la méme, car il n’y a pas vraiment un décalage voyant en gradient de

température.

De plus, I’exploitation de ce type de spectre nous permet d’accéder a la détermination
de I’épaisseur des films, ainsi qu’a certaines autres caractérisations optiques comme le seuil

d’absorption, I’indice de réfraction et la porosité du matériau et méme la densité des films.
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b) Spectres absorption
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Figure IV. 6 . Spectres d absorption optique des films minces de CZTS en
fonction de la Température du substrat
La Figure 1V.6, montre les spectres d’absorptions des films minces de la CZTS,

On remarque que I’absorption des spectres présentent presque la méme allure pour les trois
cas. Les films sont fonction de la température, plus la température augmente plus les couches

minces absorbent moins, toutes les couches absorbent au-dela de 700 nm (visible).

1V.3.2. Effet de I’épaisseur

A) Spectres Transmissions
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Figure IV. 7. Spectres de transmission optique des films minces de CZTS en fonction de I’épaisseur
des couches minces.

Les spectres de transmitance des deux échantillons de la CZTS élaborés par spray

pyrolyse sont présentés sur la Figure I'V.7, pour les deux différentes épaisseurs.
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Les transmissions des couches minces sont sensibles a I'épaisseur du film. La couche
dont I’épaisseur est faible présente la transmission la plus élevée. La moins épaisse présente

une transmission de I’ordre de 60%, par contre I’autre est de 20%.

B) Spectres Absorptions
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Figure IV. 8. Spectres d ‘absorptions optiques descouches minces de la CZTS en fonction de
[’épaisseur des couches minces

Les spectres d’absorbances de deux échantillons de CZTS élaborés sont fonction de
leurs épaisseurs, plus 1’épaisseur augmente plus on a une forte absorption (spectre rouge), elle
est dans I’ordre des 0.9% pour e= 50nm, elle est de 0,17% pour e = 42nm. (Ces deux
épaisseurs ont été estimées en utilisant le logiciel (origine 8).

IV.4. Largeurde la bande interdite (EQ)

Dans le domaine spectral ou la lumicre est absorbée, et en connaissant 1’épaisseur de la
couche, on peut déterminer le coefficient d’absorption pour chaque valeur de la transmittance

T en (%), chaque valeur de T est fonction d’une longueur d’onde correspondant a une énergie.
en utilisant la loi de Beer-Lambert
A=€.L.C=log (1V.2)

A= absorbance (sans unité).

L : Largeur de la cuve (en cm).
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€= Coefficient d absorption molaire (en cm*mol-iL).
C : Concentration molaire (mol.L1).

lo: Intensité de la longueur d’onde transmise.

T= I‘—; «100 (IV.3)
Oou

It T —

o= =" (IV.4)

lo : Intensité de la lumiére incidente.

It: Intensité lumineuse transmise.

a : Coefficient d’absorption et d est I’épaisseur de la couche.
On peut écrire donc

a==In (g) (IV.5)

Sion exprime T (L) en %, cette expression devient

o= n(2) o

Dans notre cas, a s’exprime en fonction du gap (EQ) selon I’équation suivante :
ahv=[hv-E g]"? (IV.7)
A : Constante.

Eg (eV) : Gap optique.

hv : Energie d’un photon.

On définit la densité optique DO par
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DO = (ahv)d =In (%) (IV.8)
Ainsi, si on trace (DO) 2en fonction de I’énergie d’un photon E= Ao, sachant que

h 1240
hu(eV) = TC =% (1V.9)

Et que I’on prolonge la partie linéaire de (DO)? jusqu’a I’axe des abscisses, et on prendra la

valeur a I'intersection; on obtient la valeur de Eg.

IV.4.1. Effetdetempérature du substrat
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Figure IV. 9. Valeurs des gapsoptiques de la CZTS en couches minces en fonctionde la
Température du substrat
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A partir des spectres de transmissions, nous avons déduit les valeurs du gap optique Eg
des couches minces de la CZTS, et ce, suivant la méthode décrite dans la partie précédente.
La Figure 1.9 présente la variation d’énergie du gap des couches CZTS en fonction de la
température du substrat. Comme on peut le voir, pour I’ensemble des couches, le gap optique
obtenu varie dans la gamme 1.90 eV - 1.94 eV. D’apreés la littérature [31], les résultats trouves
sont en bon accord avec les valeurs du gap du matériau CZTS. Comme on peut le voir ; ’effet
de la température est accompagné par un léger €largissement du gap chaque fois qu’augmente
la température de dépdt (dans ce cas le gap a augmenté de 1.92 a1.93 eV), ceci s’explique par

I’effet quantique du a la réduction significative de la taille desgrains [32].

1V.4.2. Effetdel’épaisseur dela couche
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Figure V. 10. Valeurs des gaps optiques de CZTS en fonction de l’épaisseur des couches minces.

Comme défini précédemment, I'énergie de gap optique a été déterminée en utilisant le
modeéle de Tauc [33], la méthode a été détaillé par les équations 1.5, 6,7et 8 située dans la
partie ci dessus. La figure IV. 10, représente la variation de (Do)? en fonction de I’énergie
(hv) pour les différents échantillons. La dépendance linéaire de (Do)? avec (hv) indique que
les couches minces de CZTS sont des semi-conducteurs & transition directe. Les valeurs
obtenues de I'énergie du gap sont 1.94 eV et 2eV. L'augmentation de la largeur de la bande

interdite peut étre expliquée par plusieurs facteurs :
- décalage du seuil d’absorption vers les fortes longueurs d’ondes

- La déformation du réseau (I’évolution des contraintes en fonction de I’épaisseur).
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Nous remarquons une augmentation de I’énergie du gap quand 1’épaisseur de la
couche de CZTS augmente, en relation avec le décalage du seuil d’absorption vers le bleu. Ce
décalage est dii a I’accroissement de la concentration des porteurs libres dans le matériau [34].

Il est égal & la variation de I’énergie de gap donnée par ’équation suivante [35]:

h2 (3n,\%/3
AE. = (—e) V.1
9 8smi\nm (IV.10)
ou, h et ne sont respectivement la constante de Planck, la masse effective et la

concentration des électrons libres.

Ce décalage du seuil d’absorption vers le bleu a été montré aussi par Min-Chul Jun et
al [36]. Le décalage vers le bleu est observé pour toutes nos couches minces CZTS. La
concentration des porteurs augmente avec I’augmentation de 1’épaisseur et atteint une valeur

maximale de a 500 nm. Cette augmentation avec 1’épaisseur est di a I’amélioration de la

cristallinité des couches.
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Conclusion générale



Conclusion

Notre étude a pour objectif 1’élaboration et la caractérisation des couches minces de la
CZTS. Ces couches ont éte déposées par la technique, spray pneumatique. Le choix de cette
méthode est justifié par sa simplicité de sa mise en ceuvre, sa souplesse de combiner plusieurs

COMpPOSES.

L'objectif de ce travail est d'élaborer des couches minces de CZTS et d’investiguer
I’influence des paraméetres de dépbt sur la cinétique de croissance, les propriétes optiques,
structurales et électriques. Dans la premiere série, nous avons changé la température de dépot

de 250C° jusqu’a 350C°.et la deuxiéme série on a varié 1’épaisseur de la couche.

Le résultat de la diffraction des rayons X sur la couche mince, présente la phase
tétragonale de CZTS, et que les positions des pics sont situées a des angles (20~28°,47°%t
56°) relatifs aux plans (112), (220) et (312) qui appartiennent a la phase cristalline de

kesterite.

L’étude de I'effet de la température du substrat montre que les couches de la CZTS
obtenues présentent des transmissions de 1’ordre de 40% a 65 % pour ’ensemble des couches

enregistrées sur une gamme de longueur d’onde variant entre 500 nm et 800 nm.

L’effet de I’épaisseur montre que plus la couche est épaisse plus la transmission est
faible.

Les valeurs des gaps optiques sont presque constantes pour tous les échantillons et ont

desvaleurs comprissent entre 1.9 eV a2 eV.
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Résumé

Le présent travail porte sur la synthése et la caractérisation de la CZTS, utilisés
comme absorbeurs dans les cellules photovoltaiques. Le travail a été consacré a
I’élaboration du composé quaternaire sous forme de couches minces et leurs
caractérisations optiques. Les couches minces de CZTS ont été déposées par spray
pneumatique sur des substrats en verre déja chauffé a 250°C. Pour aboutir a une
cristallinité suffisante et de bonne qualité, la couche a subi un traitement de recuit a
320°C et 350°C. L’étude par diffraction des rayons X apres recuit a permis
I'identification de la phase hexagonale de la CZTS. Les propriétés optiques sont
influencées par les traitements thermiques. La mesure des proprietés optiques
fondamentales effectuée sur ces films aprés le recuit présente des transmissions de
I'ordre de 40% a 68% et des gaps optiques direct égal a 1.9 eV et 2 eV valeur tres adapté

au spectre solaire.

Abstract

In this work, the main objective was devoted to the growth and the characterization
of CZTS thin films used in photovoltaic conversion. Thin films of the quaternary
compound were deposited by spray method onto glass substrates heated at 250°C. To
improve the quality of this film, it needed to be more crystallized by annealing at 320°C
and 350°C. The X ray diffraction study revealed that the annealed film showed a
hexagonal phase of CZTS. Optical properties are influenced by heat treatments. The
measurement of the fundamental optical properties carried out on these films after
annealing presents transmissions of the order of 40% to 68% and direct optical gaps

equal to 1.9eV and 2 eV, these values are very suitable for the solar spectrum.






