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Résume

Les couches minces de Cu,ZnSnS, (CZTS) ont été préparées par voie chimique sol-gel et déposées sur des
substrats de verre par la technique de spin coating. La solution de dépdt a été faite a partir des sels de
métaux de chlorure de cuivre (Il) (CuCl,), chlorure de zinc (I1) (ZnCl,), chlorure d’étain (IV) (SnCl,), et de
thiourée (CS (NH,),) dissous dans un mélange d’éthanol/eau distillée comme solvant. Les études de
diffraction de rayons X (DRX) ont révélées la formation d’une structure kesterite avec des pics correspondant
aux directions (112), (220), (312). Le spectre Raman a indiqué la présence d’un pic kesterite principal a la
position 336 cm” et I'existence d’un pic étrange @ la position 424 cm” pouvant correspondre au composé
binaire Cu,S. Les couches minces de CZTS ont montrés une transmission d’environ 39% et une absorption
optique au dessus de 10* cm” avec une énergie de gap de 2.34 eV. Ainsi les films de CZTS peuvent &tre
synthétisés par une technique simple telle que le spin coating, mais des améliorations doivent étre faites au
niveau des propriétés des films en choisissant une température et un temps de recuit convenables aussi
bien qu’un environnement de recuit approprié.

Mots-clés : (v,ZnSnS,, sol-gel, spin coating, absorbeur photovoltaigue.

Abstract
Synthesis and characterization of quaternary Cu,ZnSnS, (CZTS) by sol-gel method
associated to spin coating

The CusZnSnS4 (CZTS) thin films have been prepared using a solution route namely sol-gel, which is a simple and low
cost method for a large production of thin films materials and spin coated onto glass substrates. The sol-gel
precursor solution was made from metal salts of copper (I1) chloride (CuCly), zinc (I1) chloride (ZnCl), Tin (1V) chloride
(SnCls), and thiourea (CS (NHy);) dissolved into a mixture of ethanol/water as solvent. The X-ray diffraction studies
showed the formation of a kesterite structure with peaks corresponding to (112), (220) and (312) directions. The
Raman spectrum indicated the presence of the principal kesterite peak at 336 cm”! and the existence of a strange
peak at 424 cm™ which could correspond to the binary compound CusS. CZTS thin film showed a transmittance of
about 39% and optical absorbance more than 104 cm! with an optical band gap of 2.34 eV. Thus CZTS thin film can be
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made using a simple spin coating technique, but improvements in the film properties by a suitable annealing time
and temperature as well as post deposition needs have to be done for making a quality photovoltaic absorber.

Keywords : (u,ZnSnS, sol-gel, spin coating, photovoltaic absorber material.

1. Introduction

Les cellules solaires a base de CdTe, CIS et CIGS ont atteint le stade de la commercialisation ; Cependant les
restrictions sur I'utilisation des métaux lourds comme le Cd, et la limitation @ cause de la rareté et surtout
du co0t élevé pour I'ln, le Ga et Te ont suscité des préoccupations au sujet des limites a la capacité de
production des cellules photovoltaiques. Pour résoudre ce probleme, il est nécessaire de développer
d’autres matériaux absorbeurs qui soient a la fois non toxique et facile a trouver. Dans ce contexte, le
composé semi-conducteur quaternaire Cu,ZnSnS, a émergé comme I'un des candidats les plus prometteurs,
due a sa conductivité de type P, ses bonnes propriétés optoélectroniques, et aussi en raison de la non
toxicité et la disponibilité de tous ses éléments dans la croOte terrestre [1-3]. Cest un matériau convenable
pour la conversion d’énergie solaire avec une énergie de gap direct de 1.4-1.5 eV et un coefficient
d’absorption élevé (=>10" cm”) [4,5]. La conversion en efficacité des cellules solaires & base de CZTS a été
améliorée de 2.3% en 1997 a 11.1% en 2012 [6,7]. Plusieurs techniques de dépdt ont été utilisées pour la
synthese des couches minces de CZTS parmi lesquelles on a : Pulsed laser deposition [8], co-sputtering [9],
thermal evaporation [10], electrodeposition [11], sol-gel [12], spray pyrolysis [13,14], etc...

Dans ce travail, nous rapportons la synthése des couches minces de CZTS par la méthode sol-gel déposées
sur des substrats de verre ordinaire par la technique du spin coating. Par ce processus a bas co0t, la couche
absorbante CZTS peut &tre élaborée facilement et pourrait €tre utile pour des applications photovoltdiques.

2. Partie Expérimentale

Les couches minces de Cu,ZnSnS, ont été déposées sur des substrats de verre par la technique de spin-
coating partant d’une solution contenant du chlorure de cuivre (II) (CuCl,) (1.8M), du chlorure de zinc (I1)
(ZnCl,) (1.1M), du chlorure d’étain (1V) (SnCl,) (1M), et de la thiourée (CS (NH,),) (7.4M) comme source de soufre
dissous dans un mélange éthanol/eau distillée (30:70) comme solvant. Une solution jaune clair a été formée
directement aprés I'ajout de la thiourée et a été agitée d 40°C pendant 30 min. Pour élaborer les couches,
cette solution a été déposée par la technique de spin coating sur des substrats de verre ordinaires qui ont
été préalablement nettoyés dans I'acétone, I'eau distillée et I'éthanol a 2500 rpm pendant 30s suivi d’une
évaporation du solvant ( séchage) & 110°C pendant 10 min sur une plaque chauffante. Les étapes de spin
coating et de séchage ont été répétées 3 fois pour obtenir une épaisseur convenable du film. Finalement un
recuit a été fait @ 350°C pendant 15 min pour faire croftre les couches minces de CZTS polycristallin dans
I'air. Les spectres de diffraction de rayon X (DRX) et Raman ont été enregistrés dans le but d’examiner la
structure du cristal. La Transmission des couches a été mesurée dans la gamme de longueur d’onde 250-
1200 nm utilisant un spectrophotométre UV-VIS-Infrarouge. La morphologie de la surface a été observée par
un microscope électronique d balayage (MEB) et la composition élémentaire a été déterminée par un
systéme de spectromeétre a énergie dispersive (EDS) connecté a la MEB.
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3. Résultats et discussion
3-1. Analyses structurale et morphologique

La Figure Ta, montre le diagramme de DRX du film recuit & 350°C pendant 15 min. Le film synthétisé est
de type polycristallin avec un pic situé d la position 28.3° correspondant & la direction préférentielle (112)
qui est caractéristique d’une structure kesterite. Les pics majeurs situés aux positions 23.19°, 28.3°, 47.5°,
et 55.21° correspondantes aux directions (110), (112), (220), et (312) respectivement indiquent une bonne
cristallinité du composé. La faible intensité de ces pics peut €tre attribuée au temps de recuit trés court
puisque le composé n’a pas eu suffisamment de temps pour croitre complétement. La spectroscopie Raman a
été utilisée pour obtenir plus d’'information dans I'identification des phases, on peut voir le résultat d la
Figure 1h. Le film synthétisé montre un pic a la position 336 cm” qui correspond @ une structure kesterite
et nous pouvons dire que la spectroscopie Raman confirme le résultat de la DRX. La DRX et le spectre Raman
confirment donc bien la formation du composé CZTS. De plus on peut voir un pic situé  la position 424 cm
qui pourrait correspondre d la phase binaire Cu,S due certainement a I'évaporation du soufre au cours des
différentes étapes de synthése puisque le soufre est un composé volatile [15,16].
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Figure 1 : Diagramme DRX (a) et Spectre Raman (5)
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A la Figure 2, on peut voir 'image MEB du film de CZTS qui montre des grains uniformément distribués et
couvrant la surface entiére du substrat.

Apm Vo Electron Image 1

Figure 2 : Morphologie de surface de couches minces (ZTS

Les résultats d’EDS dans le Tableav T montrent la composition élémentaire des couches synthétisées. Un
traitement de sulfuration/sélénisation aussi bien qu'un temps de recuit approprié est nécessaire pour
apporter des améliorations dans les propriétés structurales ainsi que la composition élémentaire.

Tableaul : (omposition élémentaire des films minces de (ZTS

Element Elemental composition (%)
Cu 19.22
In 13.96
Sn 34.50
S 32.32

3-2. Propriétés optiques

Les propriétés optoélectroniques des films synthétisés ont été obtenues par les mesures de la transmission
et de I'absorption comme on peut le voir d la Figure 3.

La couche déposée par spin coating présente une honne transmission dans la partie visible des longueurs
d’ondes autour de 39 % (Figure 3a). Les coefficients d’absorption calculés a partir des données de
transmission sont au dessus de 10* cm™. L'énergie de gap a été évaluée & partir du graphe (cxhv)? en
fonction de hv en extrapolant la partie linéaire de la courbe au zéro de I'absorption comme on peut le voir
d la Figure 3h. Une énergie de gap égale d 2.34 eV a été trouvée pour les couches recvits dans I'air qui est
en dehors de la marge optimale du gap du CZTS a savoir 1.4-1.5¢V [4, 5]. Ce gap élevé peut etre attribué
aux résidus organiques des précurseurs du composé aux températures et temps de recuit relativement
faibles. Il peut également &tre dii @ la présence du composé binaire Cu,S qui a un gap direct de 2.35eV [17].
A des températures et temps de recuit faibles, le composé peut &tre bien présent mais entouré de plusieurs
impuretés et ce gap élevé pourrait &tre di a la présence d’un ou de plusieurs de ces impuretés.
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Figure 3 : Transmission (a) et Absorption optique (b) dv film de (ZTS déposé par spin coating

On peut aussi attribuer ce gap élevé a I'environnement de recuit ici I'air qui n’est pas approprié pour garder
tous les éléments du composé dans une proportion steechiométrique. Pawar et al ont rapporté avoir trouvé
I'énergie de gap pour le CZTS égale a 2.7 eV avant de faire des recuits dans différent gaz tels que Ar, N,
N,+H,S et I'ont trouvé @tre dans la marge 1.48-1.7eV aprés des recuits dans ces différents gaz [18]. Ainsi,
I'une des grandes conditions pour synthétiser le composé C(ZTS par voie chimique avec de trés bonnes
propriétés optoélectroniques est d’avoir un environnement de recvit convenable aussi bien qu’une
température et un temps de recuvit appropriés.

4, Conclusion

Les couches minces de Cu,ZnSnS, (CZTS) ont été synthétisées par la méthode sol-gel et déposées sur des
substrats de verre ordinaires par la technique du spin coating. Le recuit a été fait dans I'air. Le spectre de
DRX indique que les films obtenus sont de type polycristallin appartenant a une structure kesterite avec une
direction privilégiée suivant (112). La spectroscopie Raman montre la présence d’un autre pic qui pourrait
etre celui du composé binaire Cu,S due a I'évaporation du soufre durant les différentes étapes de synthése.
Une énergie de gap de 2.34 eV a été obtenue des mesures optiques. Cette valeur pourrait &tre améliorée en
faisant un recvit des couches dans des environnements différents de I'air tels que I'Argon, I'Azote, le Soufre
ou un mélange des deux.
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