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Abstract— Parmi les semi-conducteurs quaternaires les plus
promoteurs pour la fabrication des cellules solaires en couches
minces, Cu2ZnSnSe4 (CZTSe) qui est un nouveau film
absorbeur, dotés de bonnes propriétés physiques (énergie de
bande interdite 1.0-1.5 eV avec un grand coefficient d*absorption
plus de 10* cm). En raison de sa simplicité, son faible codt et
surtout sa souplesse dans la combinaison de plusieurs composés
chimiques. Les couches minces Cu2ZnSnSe4 ont été préparées
avec succés par un nouveau procédé de synthese qui comprend
deux étapes de dépdt Cu2ZnSnSe4 suivi d'un traitement
thermique sous vide. La structure et la morphologie des couches
minces CZTSe ont été caractérisées par diffraction des rayons X
(XRD), la microscopie électronique a balayage (SEM) et la
spectroscopie d"énergie dispersive de rayons X (EDX).
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I Introduction

Le développement des  énergies renouvelables
représente un des défis majeurs de nos jours pour les
générations futures. En effet, la consommation mondiale
d’¢électricité n’a cessé¢ d’augmenter ces dernieres décennies.
La production mondiale d’énergie actuelle est constituée a
80% d’énergies fossiles (pétrole, charbon, gaz) et fissiles
(nucléaire). Dans le cas des énergies d’origine fossile se pose
tout d’abord le probléme de 1’approvisionnement prévu dans
les quelques dizaines d’années a venir en cas de maintien,
voire d’intensification, du rythme de la consommation.
S’ajoute a cela la question du rejet massif de CO; lié a la
combustion de ces matiéres premiéres, qui devient de plus en
plus inquiétante puisque ce gaz a effet de serre contribue au
réchauffement climatique. L’énergie nucléaire, dont
I’approvisionnement a long terme n’est pas non plus assuré,
reste tres critiquable en raison notamment de la difficulté de
stockage des déchets ultimes. La nécessité et 1'urgence de
combiner la réduction de la consommation et le
développement des énergies renouvelables et non polluantes,
c'est-a-dire peu émettrices de CO,, s’impose donc comme un

enjeu crucial. Les solutions de conversion d’énergie ne
manquent pas photovoltaique, hydroélectricité, éolien,
biomasse, géothermie...

L’énergie photovoltaique, a savoir la conversion directe de

I’éclairement solaire en électricité, posséde un potentiel
énorme. En effet, I’énergie du rayonnement solaire sur terre
est colossale (de l’ordre de 1000 W.m?). De plus, les
systemes photovoltaiques sont tres avantageux de par leur
fiabilité, leur facilité d’entretien, et par-dessus tout leur
caractére propre, avec une faible émission de CO, émis
comprise entre 25 et 35g/Wh (contre 980g/Wh pour le
charbon ou 430 g/Wh dans le cas du gaz [1]). Autant
d’arguments pertinents en faveur de 1’utilit¢ de développer
I’énergie photovoltaique.

Récemment, La couche mince CuzZnSnSe(CZTSe) a
attiré beaucoup d'attention en tant que matériel photovoltaique
potentiel en raison de ses excellentes propriétés [2]. En outre,
comparé entre CulngxGaxSe;, CZTSe ne contient pas des
éléments toxique et des métaux rares chers tels que In et le
GA, et tous les éléments sont des abondant dans la cro(te de
la terre. Tous les avantages des couches minces de CZTSe
leur font un des matériaux les plus prometteurs de couche
d'amortisseur pour le colt bas et les cellules solaire des
couches minces favorables a I’environnement.

Le travail présenté dans cet article a porté sur 1’élaboration, et
la caractérisation du composé quaternaire CuZnSnSe
(CZTSe), en couches minces par voie électrochimique.

Il. Expérimentale
Les alliages CZT (cuivre, zinc, étain) ont été préparés par
déposition électrolytique a partir d'un électrolyte contenant du
chlorure cuivre (1), le chlorure de zinc (1), le chlorure d'étain
(I, le tri-citrate de sodium est utilisé comme agent
complexant. Le dép6t a été réalisé en mode potentiostatique
en utilisant une cellule & trois électrodes avec une contre-
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électrode de platine, une électrode au calomel saturée (SCE)
(0.24V/ESH) comme électrode de référence et un substrat de
platine, comme électrode de travail. La superficie de
I'électrode de travail était de 0,5 cm?. Le potentiel de dépot
pour obtenir électrolytiques de CZT a été estimée a partir de
voltampérométrie cyclique en utilisant PG310 potentiostat /
Galvanostat. Aprés le dépdt, les films ont été rincés avec l'eau
distillée. Apres le dépdt de films CZT sur substrat ITO puis
sélénium, les précurseurs ont été traité sous vide a une
température élevée.

La structure de I'absorbeur a été caractérisé par diffraction des
rayons X (XRD) réalisée avec RTMS diffractométre avec une
source de rayonnement CuKa (A =1,541874 A).

La morphologie de surface et I'analyse de la composition de
CZTSe ont été confirmées par microscopie électronique a
balayage (SEM) et spectroscopie d’énergie dispersive de
rayons X (EDX). La spectroscopie d'absorption UV-VIS
(Shimadzu 1800) a été utilisée pour mesurer les spectres
d'absorption optique de I'absorbeur dans l'intervalle de 200 a
1100 nm a une température ambiante.

I11. Résultats et discussions
A) La voltamétrie cyclique :

Le comportement électrochimique de ’alliage Cu-Zn-Sn
dans le bain électrolytique, contenant CuCl2+ ZnCI2+ SnCI2
+ Na3C6H507 a pH=4.2, pour la déposition du Cu-Zn-Sn sur
Pt, a été évalué par voltammétrie cyclique (figure.1) avec une
vitesse de 50 mV/s. La courbe obtenue montre la présence de
trois plateaux correspondant a la réduction des métaux de Cu,
Sn et Zn respectivement. Le premier a lieu autour de -0.35 V,
le second autour de -0.70 V et le troisiéme autour de -1.1 V.
Les pics observés dans la partie anodique du courant indiquent
I’oxydation des espéces métalliques sur la surface du substrat.
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Fig.1 Voltampérogramme relatif au substrat Pt plongé dans une solution
contenant de Na3C6H507 avec une vitesse de balayage de 50 mV.s-1 et a
pH=42.

B) Caractérisation structurale :

La figure 2, montre les spectres de diffraction des rayons X
des films CZTSe en fonction des différentes températures de
substrat/ITO. Le temps de dépbt est maintenu constant égal a
30 minutes pour I'ensemble des couches. Nous remarquons la
présence des pics (112), (220) et (312), relatifs au matériau
CZTSe, situés aux angles 29.70°, 44.81° et 55.64°. Ces pics
assignés a la phase stannite ont été identifiés en se basant sur
les fichiers standards JCPDS (01-070-8903). Le méme résultat
a été rapporté dans plusieurs travaux [3-5]. D’autre part, on
observe avec la croissance de la température du substrat aprés
un traitement thermique a 450°C I'émergence de la phase
secondaire CuSnSe3.
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Fig .2 Spectres de diffraction des rayons X des couches Cu2ZnSnSe4 en
fonction de la température de substrat.

C) Caractérisation morphologique et compositionnelle :

La morphologie de nos films a été étudiée a 1’aide de la
microscopie électronique a balayage. L’image du MEB de
film CZTSe est représentée sur les figures 3. La meilleure
homogénéité a été obtenue pour une température de 500 °C
sur substrat en acier, montre un dép6t uniforme, compacte et
dense.
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Fig .3 Image MEB de films CZTSe déposé sur substrat en acier et a une
température de 500 °C.

Pour la connaissance de la composition de nos films nous
avons au recours a 1’analyse par EDS a I’aide d’un microscope
électronique a balayage équipé aussi d'une analyse de surface
AES. Sur la figure 4, nous avons rapporté les spectres EDS,
qui révele que les couches minces sont composées exactement
des éléments de cuivre, de zinc, d'étain et de sélénium, et
aucun autre élément de la matiere tels que C, H, CL ou N a été
detecté dans notre test. Cependant, la seule composition qui
est fortement détectée dans ces conditions de dépot est le pic
de Cu. Il indique que la steechiométrie des films minces
CZTSe peut étre synthétisée par contrdle du rapport molaire
quaternaire.
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Fig .4 Spectre EDS typique d'un film CZTSe.
D) Caractérisation optique :

Figue. 5 représente le coefficient d'absorption optique des
films minces CZTSe déposé¢ sur substrat a I’'ITO, aprés
traitement thermique sous vide a différentes température. Elle
était supérieure a 104 cm-1 dans le domaine visible, ce qui
indique de bonnes caractéristiques d’absorption ; ces valeurs
expérimentales de films minces CZTSe sont similaires & ceux
rapportés dans la littérature précédente.
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Fig .5 Coefficient d'absorption optique des films minces CZTSe.

Sur la figure 6, nous avons rapporté la variation du gap
optique en fonction de hv pour les différentes températures de
substrat d’ITO (350 et 550°C) des films du CZTSe, préparées
a partir de la solution du citrate de sodium. Nous notons une
augmentation du gap avec 1’élévation de la température du
substrat. Cette augmentation du gap due probablement a la
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formation de la phase secondaire de CuSnSe3. Comme on
peut le voir que le gap optique obtenu varie dans la gamme de
1.07 et 1.12 eV. D’aprés la littérature [6-8], les résultats
trouvés sont en bon accord avec les valeurs du gap de
matériau CZTSe.
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Fig .6 Détermination du gap d’énergie par la méthode d’extrapolation a partir
de la variation de (ahv) 1/2 en fonction de hv pour la couche mince de
CZTSe.

IV. CONCLUSION

Les couches minces Cu2ZnSnSe4 ont été déposées avec
succés sur des substrats ITO par la technique
d’¢électrodéposition. Les données de diffraction des rayons X
indiqué que les films minces ont une structure stannite avec

orientation préféré (112), ainsi I’analyse morphologique a
montré que les dépdts sont uniformes, compactes et denses.

L'analyse compositionnelle a confirmé la présence des
quatre éléments dans les couches minces. L'écart du gap
optique devient grand de 1,07 a 1,12 eV avec l'augmentation
de la température. Cette méthode est simple et rentable pour
une production a grande échelle.
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