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RESUME

Le but de ce travail de thése est d’élaborer des films minces de Cu2ZnSnS4 (CZTS) par ablation
laser pulsée (ALP), I'optimisation de leurs propriétés physiques ainsi que leur intégration dans
des dispositifs photovoltaiques (PVs) a haut rendement de photoconversion.

Dans un premier temps, des films de CZTS ont été élaborés par 'ALP (248 nm, 14 ns, 20 Hz) a
la température ambiante suivi d’'un recuit a différentes températures sous une atmosphére
d'argon. Les résultats obtenus, a partir des caractérisations structurales, morphologiques,
optiques et électriques, ont permis d’identifier 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 photovoltaique.

Dans un second temps et afin de mieux contréler la composition des films de CZTS, nous avons
développé une approche originale, basée sur I'ablation concomitante de la cible de CZTS et de
bandes de Zn. En effet, la variation du rapport surfacique des bandes de Zn par rapport a la cible
de CZTS (Rzniczrs), a permis d’élaborer des films de CZTS avec différentes compositions. Ceci

[Cu]
([zn]+[sn])

ces films de CZTS avec différentes compositions ont été déposés sur du silicium, puis intégrés
en dispositifs photovoltaiques (PV) de type ITO/p-CZTS/n-Si/Al, aprés les dépbts d’électrodes
avant (ITO) et arriere (Al) par pulvérisation-magétron. Ces dispositifs réalisés sur les substrats de

nous a permis de diminuer le rapport des concentrations en fonction de Rznczrs. Ensuite,

silicium plat ont donné des rendements de photoconversion de puissance de 2,2 %.

D’un autre coté, les plaquettes de n-Si ont été nanostructurées en formant des nanofils de silicium
a leur surface au moyen de la gravure chimique assistée par métal dans le but d’augmenter
I'étendue de l'interface 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 premiére fois. En optimisant a la fois la longueur
des nanofils de Si et I'épaisseur du film de CZTS, nous avons pu atteindre un rendement de
conversion de puissance de 5,5%, considéré jusqu'a présent comme le record mondial pour ce
type de dispositifs.

Enfin, nous avons également étudié I'effet de la température du substrat de films CZTS déposés
par PLD sur des substrats de Mo, et avons suivi leur performance photovoltaique, aprés les avoir
intégrés en cellules solaires multicouches (du type : SLG/Mo/CZTS/CdS/ZnO/ITO). A une
température de dépbt de 400°C, ces cellules PV ont livré une efficacité de conversion de
puissance de 3,3%.

Mots-clés : Films minces; Cu2ZnSnS.; Ablation laser pulsée; Nanofils de silicium; Dispositifs
photovoltaiques; Photoconversion.
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ABSTRACT

The aim of this thesis is twofold, first, the growth of Cu,ZnSnS, (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 300°C 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;
(Rzniczts)), made it possible to produce CZTS films with different compositions, in which mainly
the [Cu)/(([Zn]+[Sn])) ratio decreases as a function of Rzyczrs. 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 400°C,
these PV cells were found to yield a power conversion efficiency of 3.3 %.

Keywords: Thin films; Cu2ZnSnSs; Pulsed laser deposition; Silicon nanowires; Photovoltaic
devices; Photoconversion
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Introduction générale



1 ENJEUX ENERGETIQUES

Le systéme énergétique mondial actuel est confronté a de sérieux défis: d'une part, I'économie
mondiale est structurée de facon a ne bien fonctionner qu'en croissance énergétique, et d'autre
part les seules ressources aptes a lui garantir un approvisionnement exponentiellement croissant
sont non renouvelables (gaz naturel, pétrole et charbon) ou non vertes (énergie nucléaire). Cela
s'ajoute bien-sar a I'émission de carbone inhérente a la combustion d’hydrocarbures: le taux de
CO2 a augmenté exponentiellement et ses effets sont déja ressentis par le biais d'une
augmentation de la fréquence des phénoménes météorologiques extrémes [1,2]. Par souci de
concision, et en connaissance de I'immensité du sujet, le lecteur est invité a se ressourcer auprés

des publications scientifiques collectées au sein des rapports du GIEC.

En paralléle, 'implantation des énergies renouvelables (EnR) semble étre un choix judicieux. En
effet, les EnR sont des sources d’énergie inépuisables et présentes sous différentes formes:
hydraulique, éolienne, géothermique, biomasse et solaire entre autres. Cette derniére peut étre

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

C’est dans ce contexte que le Maroc, fortement dépendant de I'extérieur en matiére énergétique,
a mis en place une politique de développement des EnR. C’est 'agence 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 a
atteindre une puissance de production électrique propre additionnelle de 3 000 MW a
I'horizon 2020 et de 6 000 MW a TI'horizon 2030. Et ce, dans le but de contribuer a I'objectif

national, a I'horizon 2030, d’'un mix énergétique dont au moins 52 % est d’origine renouvelable.

Le Maroc s’est lancé dés 2009 dans un grand plan d’investissement visant a soutenir la filiere des
énergies renouvelables, et notamment I'énergie solaire. Avec une durée d’ensoleillement
moyenne de 3000 heures par an et une irradiation moyenne de plus de 5 KWh/m?, le Maroc
dispose d’'un potentiel solaire considérable. Pour exploiter ce potentiel, deux types d’énergie

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

Le plan solaire marocain «Noor», lancé depuis 2009, comprend la construction des centrales
solaires, considérées comme la plus grande station de production de I'énergie solaire multi-
technologique au monde. A date, 7 sites sont déja opérationnels, dont 4 font appel a la technologie
thermo-solaire (CSP) et 3 utilisant la technologie photovoltaique. De plus, d’autres sites sont en
cours d’achévement et font appel a la technologie PV et hybride (mix entre les technologies

solaires thermiques et solaires PVs).



A I'heure actuelle, les panneaux solaires a 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].

Parallélement a la filiere dominante du c-Si, plusieurs technologies PVs tentent d'émerger, en
réduisant les colts de fabrication de maniére substantielle sans pour autant concurrencer les
performances du silicium. Il s’agit de cellules en couches minces dites de 2éme génération
(notamment CIGS, CdTe, et silicium amorphe) qui sont déja commercialisés (< 8 % du marché
mondial). D’autres filiéres ont vu le jour comme celle du CZTS(Se) qui sont potentiellement
prometteuses pour entrer en compétition, particulierement avec le CIGS qui utilise I'indium et le

gallium qui sont de plus en plus rares et chéres.

2 PRODUCTION DE L’ELECTRICITE A L’AIDE DE DISPOSITIFS
PHOTOVOLTAIQUES A COUCHES MINCES

Depuis quelques décennies, un grand intérét est porté aux cellules solaires a base de couches
minces, qui sont considérées comme la deuxiéme génération de technologie photovoltaique (PV).
Parmi les cellules solaires déja commercialisées, on trouve celles du silicium amorphe (a-Si),
celles a base de tellurure de cadmium (CdTe) et celles a base de diséléniure de cuivre, d'indium
et de gallium Cu(In,Ga)Se; (CIGS).

2.1 Silicium amorphe

Le silicium amorphe hydrogéné (a-Si :H) présente des propriétés optiques pertinentes a savoir :
une bande interdite directe (1,7-1,8 eV) [6], ainsi qu’un coefficient d’absorption élevé dans le
visible. Cela permet d’envisager I'élaboration de cellules solaires de quelques centaines de nm,
au lieu de plusieurs centaines de um pour le silicium cristallin. Le silicium amorphe peut étre
fabriqué a une température relativement basse (150-300 °C) [7] sur une variété de substrats, tels
que le verre, le métal et le plastique [8—10]. Typiquement, le dispositif PV est constitué de couches
de a-Si :H dopées p et n, et une couche de silicium intrinséque 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 a 300 nm. Une couche
intrinséque de plusieurs centaines de nanométres d'épaisseur est placée entre les couches
dopées. Par conséquent, un champ électrique intégré a travers la couche absorbante intrinséque

est créé entre les couches dopées p et n.



40 nm a-Si:H (type n)
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Al (contact arriére)

Figure 1. Schéma de base d’une cellule p-i-n en silicium amorphe hydrogéné

Un autre point positif est que les cellules photovoltaiques en silicium amorphe peuvent produire
de I'électricité sous faible éclairement. Elles constituent 'une des technologies photovoltaiques
les plus respectueuses de I'environnement. Cependant, la principale limite de cette technologie
est liée au faible rendement de conversion qui est actuellement de I'ordre de 10,2 % [4]. De méme,

la dégradation de ces performances a été observée sous un rayonnement de fagon prolongée.
2.2 Tellurure de cadmium (CdTe)

Depuis longtemps, le CdTe est reconnu comme un candidat prometteur pour les cellules
photovoltaiques et occupe a peu prés 10 % du marché des cellules en couches minces. C’est un
semi-conducteur qui posséde 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
d’absorption élevé (>10* cm™) [11], ce qui lui permet d’absorber la majorité des photons ayant une
énergie supérieure a sa bande interdite sur une fine couche de quelques pm d’épaisseur. 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 constitué d’'une jonction p-CdTe/n-CdS, un

contact avant d’'oxyde transparent et un contact arriere métallique.
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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 photovoltaique [4,5]. Toutefois, la toxicité du cadmium et la

rareté du tellure risquent de freiner le développement de cette filiere [12,13].
2.3 Matériaux chalcopyrites (Cu(Ini-xGax)Sez2)

Le CIGS est un semiconducteur de type p dont les propriétés optiques intrinséques sont mieux
adaptées que celles du silicium cristallin a la conversion photovoltaique. C’est un matériau avec
une bande interdite direct (1,1-1,2 eV) [7]. Dans sa configuration conventionnelle, une cellule
CIGS est constituée d’'un empilement de plusieurs matériaux en couches minces comme illustré
sur la Figure.3. Une premiére couche métallique de Mo (0,5 um) est déposée sur une plaque de
verre sodocalcique (Soda-Lime Glass, SLG) qui joue le rdle de contact arriére. La seconde est la
couche absorbante de CIGS (type p), épaisse d’environ 2 um. L’hétérojonction p-n est formée en
ajoutant une fine couche appelée «couche tampon», généralement CdS ou de Zn (O.S). Pour
compléter la cellule, le CdS est recouvert d’une couche transparente de 300 a 500 nm d’épaisseur,
composée d’oxyde de zinc (ZnO) et d’'oxyde 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 'ordre de 23,35 % pour une
cellule et 18,6 % pour un module industriel [4,5]. Cette filiére 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
annoncée de I'indium et la toxicité de cadmium limitent jusqu’a un certain point le développement
a long terme des filiéres CIGS et CdTe. Dans ce contexte, les cellules solaires en couches minces
doivent faire appel a de nouveaux matériaux utilisant des éléments plus abondants dans la nature,

peu colteux et moins agressifs pour 'environnement.

Dans cette perspective, le CuZnSnS,4 (CZTS) se présente comme une alternative intéressante
grace a I'abondance de ses éléments constitutifs (étain et le zinc) et a ses excellentes propriétés
optoélectroniques. En effet, il posséde un coefficient d’absorption élevé (~10* cm™) et une bande
interdite directe (de I'ordre de 1,5 eV). La combinaison de ses propriétés inégalées fait du CZTS
un matériau absorbeur de choix pour la fabrication de cellules solaires a haut rendement et a codt

raisonnable.

3 MOTIVATION DU PROJET DE RECHERCHE

En général, la performance d'une cellule solaire est gouvernée par I'ensemble de ses éléments
constitutifs. Dans notre cas, I'élaboration d’une phase pure de CZTS n’est pas une tache facile,
puisqu’il s’agit d’'un matériau quaternaire avec souvent des écarts par rapport a la stoechiométrie,
qui sont a lorigine de la formation des phases secondaires. Ces derniéres peuvent
potentiellement altérer la phase késterite de CZTS qui est indispensable pour la conversion
photovoltaique. En effet, ces phases, limitent grandement I'efficacité du transfert de charges et
par conséquent les performances PV. |l est donc primordial de contrdler la composition des films
de CZTS [14,15].



Diverses approches physiques et chimiques ont été développées pour I'élaboration de couches
minces de CZTS dans des conditions controlées [16-22]. En général, les films de CZTS sont
élaborés en deux étapes consistant a 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 késterite. Il est réalisé généralement a une température supérieure a 500 °C en
présence du soufre ou du gaz H>S, connu pour sa haute toxicité et qui nécessite des équipements
de sécurité spécifiques. Par ailleurs, malgré les résultats satisfaisants qu’il donne, il s'avére
fastidieux et bien souvent complexe, ce qui peut limiter I'exploitation de ce matériau a grande
échelle. Il est donc nécessaire d’adopter une approche de synthése relativement simple,
permettant d’obtenir de couche de grande pureté ayant les propriétés requises. C’est dans cette
optique que nous avons décidé d’explorer la voie de synthése physique par ablation laser pulsée
(ALP), qui est une méthode efficace et flexible pour obtenir des couches minces a basse
température avec une stoechiométrie contrélée et de haute qualité cristalline. Cette combinaison
des propriétés attrayantes de CZTS et du potentiel de 'ALP explique l'intérét que nous avons

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

4 OBJECTIFS DE LA THESE
Dans ce travail de thése, nous nous proposons de surmonter les obstacles liés a I'élaboration des
couches minces de CZTS sans sulfurisation et a leur intégration dans les dispositifs

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

» (1) Développer une approche physique basée sur I'ablation laser, pour synthétiser
directement des couches minces de CZTS sur divers substrats et sans avoir recours a la
sulfurisation.

> (Il) Etudier l'effet du recuit thermique sur les propriétés structurales, morphologiques et
optoélectroniques des films de CZTS.

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

» (IV) Reéaliser des dispositifs photovoltaiques de type Al/n-Si/p-CZTS/ITO sur les films
obtenus en (lll) et étudier leurs performances PVs.

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

de CZTS par ablation laser pulsée directement sur les nanofils de Si et réaliser de nouvelles



classes de dispositifs photovoltaiques a haut rendement de type Al/nancfils de
Si/ICZTS/ITO.

» (VI) Agencer les résultats des objectifs (Ill) et (V) en étudiant I'effet de température de
substrat sur lincorporation du Zn et en intégrant les films CZTS en dispositifs
photovoltaiques de structure classique de type (SLG/Mo/CZTS/CdS/ZnO/ITO). Cet objectif

a éteé réalisé en collaboration avec Dr. Edgardo Saucedo de 'IREC-Espagne.

5 ORGANISATION DU MANUSCRIT

Ce travail, présenté sous la forme d’'une thése par articles, est organisé en six parties

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

de notre projet de recherches et a présenter les objectifs de la thése.

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 photovoltaiques de cellules
solaires de CZTS élaborées par différentes techniques est détaillée. Aussi, une synthése
bibliographique approfondie sur le dépét de films de CZTS par 'ALP est présentée a la fin du
chapitre I.

Partie.3 : Techniques expérimentales : Dans cette partie, nous allons présenter de fagon
détaillée le systéme de dépbt par ablation laser pulsée. Puis, les différentes techniques de

caractérisations utilisées lors de cette étude seront succinctement introduites.

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

lors de ce travail par la présentation d’articles publiés (3) ou soumis (2).

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

cette thése et présentera les perspectives a ce travail.
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.1 Introduction

Avant de présenter en détails les résultats obtenus dans le cadre de ce projet de thése, nous
avons jugé utile de rappeler les propriétés fondamentales du composé Cu2ZnSnS,4 (CZTS). Tous
les points saillants seront abordés, afin d’avoir une meilleure compréhension des relations

propriétés-performances dans les films de CZTS.

Dans un premier temps, nous présenterons l'intérét du CZTS pour la conversion photovoltaique,
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 recherchée de ce matériau. L'effet de la
ségregation de ces phases sur les performances photovoltaiques de la cellule en CZTS, ainsi que
les procédés chimiques d’élimination de celle-ci seront également passés en revue. Ensuite, nous
rapporterons les techniques d’élaboration les plus citées dans la littérature pour la fabrication des
couches minces de CZTS. Par la méme occasion, les meilleurs rendements obtenus sur des
cellules solaires a base de CZTS élaborés par chaque technique de dépdt seront décrits.
Finalement, nous présenterons une revue de la littérature sur I'élaboration de couches minces de

CZTS par la technique d’ablation laser pulsée.
1.2 Notions fondamentales sur la théorie de la conversion photovoltaique

Le fonctionnement des cellules photovoltaiques (PVs) classiques repose sur le principe d’'une
jonction P-N. Le dispositif PV est constitué d’'une superposition de deux types de matériaux semi-
conducteurs, dopés differemment. Dans le cas des cellules solaires a base de Silicium
(homojonction), 'une des couches (type n) est dopée avec des atomes de phosphore (qui
posséde un électron de plus sur sa périphérie que le Si). L’autre couche (type p) est dopée au
bore (qui posséde un électron de moins sur sa périphérie que le Si). Ce déficit en électrons se
manifeste sous forme d’un trou qui se déplace dans la couche p comme une charge positive. Le
dopage peut étre effectué par diffusion thermique ou implantation ionique d'atomes dopants [1,2].
Par ailleurs, lors du contact entre ces deux zones, les électrons et les trous excédentaires dans
les parties n et p respectivement vont diffuser a travers l'interface p/n. Ainsi, il se crée une zone
chargée positivement du coté du semi-conducteur n et une zone chargée négativement du cété
du semi-conducteur p. Cette zone de transition est appelée zone de charge d’espace (ZCE) ou
zone de déplétion et ou regne un champ électrique intrinséque E, qui va s’opposer a la diffusion
de porteurs libres majoritaires de part et d’autre de la jonction (figure 1.1(a)). D’'un autre c6té, les

niveaux énergétiques de Fermi des deux couches s’alignent, ce qui provoque une courbure des
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bandes de conduction et de valence. Ce qui se traduit par I'apparition d’'une différence d'énergie

potentielle électrostatique notée qVq. (Figure 1.1.b).

(@)

$9%

® l—T_l flecenn

e ZCE
e

e

Figure 1.1 (a) Représentation de la jonction p-n avec la zone de charge d’espace. (b) Diagramme de bande typique d'une
jonction p-n. Ev, Ec et Er représentent respectivement les énergies des bandes de valence, de conduction et
du niveau de Fermi.

Lorsque la jonction est soumise a un rayonnement lumineux, les paires électrons-trous
photogénérées vont étre 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 (lon). La cellule solaire est complétée par des
contacts métalliques sur les faces avant et arriere permettant de collecter les électrons-trous

photogénérés et récupérer ainsi le courant I, photogénéré par la cellule.
I.2.1 Paramétres caractéristiques d’une cellule photovoltaique

Afin d’évaluer la qualité des dispositifs PVs, les caractérisations 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 paralléle avec une source de courant (courant

photogénéré). Son circuit équivalent est schématisé sur la figure 1.2.
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Figure 1.2 Schéma électrique équivalent d’'une cellule photovoltaique idéale

Le courant total | qui traverse une cellule photovoltaique sous éclairement, peut-&tre exprimeé sous
la forme de I'expression suivante :

_ev_ .
I =Ig(e™ BT — 1) — Ipy Equation 1.1

Ou:

Is : le courant de saturation (A),

U : la tension appliquée (V).

e : la valeur absolue de la charge élémentaire.
n : le facteur d’idéalité de la cellule.

Kg : la constante de Boltzmann.

T : la température (K).

loh: le photo-courant (A).

La courbe I-U illustrée sur la figure 1.3 permet de déduire les 4 principaux paramétres d’un
dispositif PV :
» Jcc : la densité du courant de court-circuit, générée sous illumination a tension nulle.
» Vco : la tension a circuit ouvert, délivrée sous illumination a courant nulle.
» n: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 :

— IMax*XVMax

N Equation 1.2

Pincident
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» FF : le facteur de forme, parametre important pour évaluer la qualité d’'une cellule, égal au

ratio de la puissance maximale débitée par la cellule et le produit Jcc XVco, soit :

FF = % Equation 1.3

Sous obscurité
Sous éclairement

40

20

J mA/em?
=

04 02 00 02 04 06 08
Tension (V)

Figure 1.3 Caractéristiques I-U d’une cellule solaire sous obscurité et sous éclairement.

Dans le cas réel, d’autres paramétres électriques sont pris en compte. lls présentent les effets

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

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

b hC ! R, V

Figure 1.4 Schéma électrique équivalent d’une cellule photovoltaique réelle. Rs est la résistance série du circuit. Rp est la

résistance paralléle du circuit.
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L’équation caractéristique de la cellule réelle est alors donnée par :

e(U—-RgD)

I=I(e ™" —1)

(U-RgsI)
Rp

— Ly Equation 1.4

Par conséquent, on distingue les deux parametres électriques suivant :

» La résistance série (Rs): dle principalement a la résistivité des couches minces semi-

conductrices constituant la cellule, ainsi qu'aux contacts métalliques (avant et arriere).

» La résistance paralléle ou shunt (Rp): correspond a 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 étre déterminées géomeétriquement, a 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.
1.3 Intéréts du CZTS pour le photovoltaique

Le CZTS est composé d’éléments abondants et relativement peu toxique comparativement aux
éléments des cellules GIGS contenant du gallium et de I'in8dium [3-5]. Leurs propriétés optiques
(bande interdite directe et coefficient d’absorption élevé) en font un matériau prometteur dans
I'élaboration de couches minces pour des dispositifs photovoltaiques. En effet, du fait de l'intérét
des matériaux késterites, plusieurs travaux de recherche sont consacrés a la fabrication de CZTS
et a I'étude de ses propriétés. L'évolution du nombre de publications par année portant sur le
CZTS est illustrée sur la figure 1.5. Il y a donc un intérét soutenu pour lintégration des films de

CZTS dans les cellules solaires.
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Figure 1.5 Evolution du nombre d’articles publiés sur Cu2ZnSnSa pour la période 2010-2019 (base de données : Web of
science)
Le composé Cu.ZnSnS, a vu le jour en 1967 par Nitsche et al [6]. Cependant, il n’a été intégré
dans un dispositif photovoltaique (PV) qu’en 1996 [7]. En effet, Katagiri et al [7] ont synthétisé des
films de CZTS sur des substrats de Mo/verre par la méthode d’évaporation par faisceau
d’électrons (Electron- Beam Evaporation), suivi par un recuit dans une atmosphére de N- et de
H2S (5 %). Ce recuit est suivi par le dépdt d’'une 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, Friedimeier et al [8] ont
rapporté en 1997, une PCE de 2,3 % et un Vco de 470 mV sur la méme structure. Ces premiéres
études ont donc conduit a 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 derniéres années. La figure 1.6 illustre I'évolution de la

PCE au bout de 22 années de recherches.

17



1995

Figure 1.6 Evolution de I'efficacité maximale des cellules PVs & base de Cu2ZnSnSa4 au cours de la période 1996-2018

[7-15].

1.4 Propriétés du CZTS

1.4.1 Structure cristalline

Les semi-conducteurs a base de CZTS sont dérivés de la structure chalcopyrite du CulnS; (CIS),
dans laquelle la moitié des atomes d’indium est remplacée par les atomes du zinc et I'autre moitié
par I'étain. Quant au semi-conducteur CIS, il est dérivé du ZnS qui cristallise dans la structure

sphalérite cubique (Zinc-Blende). La figure 1.7 montre le schéma des substitutions consécutives

possibles.

2000

2005 2010
Année

2015 2020

VI
S ZnS
11-VI
S CulnS,
I-ITI-VI,

s Cu,ZnSnS,
I-1I1-VI,

Figure 1.7 Familles de semi-conducteurs binaire et ternaire dont le CZTS est issu
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Le matériau CZTS cristallise dans deux structures cristallines: késterite-KS (groupe d’espace 14)
et stannite-ST (groupe d’espace 142m) [16,17]. Les mailles cristallographiques de ces structures

sont illustrées dans la figure 1.8.

(a) (b)
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® Cu @ Zn @ °Sn ¢ S

Figure 1.8 Représentation des structures cristallines de Cu2ZnSnSs de type (a) Késterite et (b) Stannite [18].

Elles sont caractérisées par le méme systéme cristallin tétragonal, mais avec un positionnement
cationique de Cu et Zn différent. En effet, dans la structure KS, les couches cationiques de Cu et
Zn s’alternent pour produire une séquence d’empilement de plans ([Cu-Sn] -[Cu-Zn] -[Cu-Sn] -
[Cu-Zn]-), alors que dans la structure ST, les couches de Zn et Sn s’alternent avec Cu-Cu pour
former I'empilement (-[Zn-Sn] -[Cu-Cu] -[Zn-Sn] -[Cu-Cu]).

Par ailleurs, |l est fortement possible d’avoir la coexistence de KS et ST, car la différence entre
leurs énergies de formations est faible (~ 3 meV / atome) [19,20]. En outre, des calculs théoriques
basés sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) «Density Functionnal Theory» ont
montré que la structure késterite est plus stable que la structure stannite [19,21,22]. Schorr et al
[23] ont par la suite confirmé expérimentalement a travers la caractérisation de CZTS par la
diffraction de neutrons que la structure késterite est plus stable que la structure stannite. Cette
étude a aussi révélé une distribution désordonnée de Cu et Zn, due a leurs rayons ioniques voisins
[18], ce qui entraine la formation d’une nouvelle structure dite «késterite désordonnée». D’autre
part, il a été démontré que la température critique Tc pour la transformation de la structure

késterite ordonnée en structure désordonnée est proche de 260 °C [24-26]. L’analyse de la

19



structure cristalline de la phase késterite 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 paramétres de maille «a» et «c» sont respectivement 5,427 A et 10,871 A
[16].

1.4.2 Propriétés optiques

Le Cu2ZnSnS, posséde un coefficient d’absorption élevé de I'ordre de 10* cm™ dans le domaine
du rayonnement visible [4,27]. Ce qui signifie que des couches minces (de 1 a 2 um d’épaisseur)
peuvent absorber la quasi-totalité de la lumiére incidente et étre efficacement utilisées pour la
conversion photovoltaique. CZTS est un semi-conducteur a bande interdite (Eg) directe de I'ordre
de 1,56 eV [4,19,27]. 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 [28—-30] ont
mis en évidence l'effet de la variation de la composition chimique sur la valeur de Eg. Tanaka et

al [28] ont montré que la valeur de la bande interdite du CZTS passait de 1,40 a 1,62 eV, lorsque

[Cu]
([zn]+[sn])

(Ag, Mg, Cd, Ga, Si, Ge, Sb, Mn, Fe, Ni) [31] conduit & une variation de la valeur de Eg du CZTS
et CZTSe. En effet, Agawane et al [32] ont élaboré des films de CuzZnxFe xSnS. dont le gap a

le rapport cationique diminuait de 1 a 0,8. D’autre part, le dopage avec des éléments

augmenté de 1,35 a 1,7 eV avec la concentration en Fe. Hamdi et al [33] ont constaté que Eg du

composé Cu2Zn(SixSn1x)Ss atteignait 1,7 eV pour une teneur en silicium égale a x = 0,5.
1.4.3 Propriétés électriques

Le CZTS est un semiconducteur intrinséquement de type p (sans aucun dopage) di aux défauts
cristallins. Plusieurs types de défauts peuvent étre formés lors de la croissance des films de CZTS
: lacunes (Vcu, Vzn, Vsn, et Vs), défauts substitutionnels (Cuzn, Zncu, Cusn, Sncy, Znsn, €t Snz,), et
défauts interstitiels (Cui, Zni, et Sn;). Chen et al [34] ont rapporté a travers leurs calculs théoriques,
que le caractére p du CZTS est principalement lié a la présence des défauts de type Cuz.. Ces
derniers ont une énergie de formation plus faible par rapport a celle des lacunes de Cu (Vc,) et

sont ainsi plus susceptibles de se former.

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

composition de CZTS. Il a été rapporté dans l'article [35] que la densité de porteurs augmentait

[Cu]

15 X 18 -3 —_—
de 10™ a 10" cm™, lorsque le rapport de Znl+isnD

passait de 0,8 a 1. Alors qu’une diminution de

la résistivité électrique a été observée pour la méme variation de ce rapport. Par ailleurs, des
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valeurs de la mobilité comprises entre 6,3 et 11,6 cm?/(V. s) sont rapportées pour les films de

CZTS élaboreés par pulvérisation cathodique [36].
1.5 Phases secondaires
1.5.1 Diagramme de phase de CZTS

Comme nous I'avons reporté dans la section précédente, les propriétés physiques des films de
CZTS sont sensibles a la variation de sa composition chimique. Par conséquent, le controle de
cette composition, lors de la croissance de CZTS, est primordial pour obtenir la phase késterite
qui est indispensable pour avoir de bonnes performances photovoltaiques. Cependant,
synthétiser une phase stable et pure de CZTS est une tache trés compliquée relevant du défi, en
raison de plusieurs facteurs : tout d’abord la stcechiométrie complexe de ses quatre éléments
constitutifs, dont chacun se comporte indépendamment des autres selon les conditions de
synthése. D’un autre c6té, la présence d’'une zone étroite d’équilibre entraine la coexistence de
phases secondaires extrémement nuisibles pour les propriétés photovoltaiques de cellules
solaires a base de CZTS. En effet, les travaux de Olekseyuk et al [37] et Scragg et al [38] sur le
diagramme de phase de ce systéme quaternaire (Figure 1.9), ont montré que la formation de CZTS
monophasé n’existe que dans une zone étroite de stabilité et qu’une déviation de la composition
stoechiométrigue méne facilement a I'apparition de phases parasites comme Cu,S, ZnS et SnS«

qui seront en compétition avec la phase pure de CZTS.

3\ C,
T e
Sn-poor “%

Zn 0.4 0.5 0.6 0.7
Cu a.t % —

Figure 1.9 Diagramme de phase ternaire représentant la zone de stabilité de CZTS et indiquant les zones d’existence de

phases secondaires [38]
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Le diagramme ternaire montré sur la figure 1.9, représente un triangle en trois dimensions, dont
chaque cété indique le pourcentage atomique d’un des trois cations. Plusieurs zones ont été
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 a base de Cu-Sn-S ne sont pas
exclues. Alors, qu’'une stoechiométrie riche en Zn et pauvre en Cu favorise principalement la
formation du ZnS. La zone au milieu notée par un astérisque représente la zone d’existence de

la phase unique de CZTS.

Enfin, il a été démontré dans plusieurs études [12,13,39-45], regroupées sur la figure .10, que
les meilleurs rendements de cellules solaires en CZTS correspondent a une composition sous-
stoechiométrique en Cu et sur-stoechiométrique en Zn. En effet, comme montré sur la figure 1.10,

la majorité des cellules solaires respectent les rapports

[Cu] [Zn]

atomiques optimaux suivants : 0,75 < m< 0,87 et 1'14<ﬁ<1'25'
1.3 T ! T J T T T T T
1.2 9 ®  1=2-6%]
B @ 1=6-8% |

11 o X n>8%|
=
25 ] | *
oy 1.0
N, Stoechiométrie

0.9

N [ |
0.8
[ |
07 I ' I

07 08 09 10 11 12
[Cul/(]Zn]+[Sn])

Figure 1.10 Graphique représentant les meilleurs rendements des cellules solaires a base de Cu2ZnSnS4 en fonction de

[Cu] et @

([zn]+[sn]) — [sn]

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

Les phases secondaires peuvent étre présentes soit au niveau de la surface de CZTS, soit en
volume ou bien a linterface Mo/CZTS. Elles peuvent perturber potentiellement les propriétés du
CZTS. Le tableau ci-dessous adapté de [46,47] résume les caractéristiques de ces phases ainsi

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

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

de CZTS
Composé Bande Propriétés Effet sur les performances PVs
interdite | électriques
(eV

Type p, Sc | Provoque des courts-circuits dans la cellule PV a cause de la
CudS | 1.222 | yeqenéré | diffusion du cuivre.
(caractére
métallique)

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

Type net | Augmente la résistance série de la cellule et affecte FF et Jcc

ZnS 36 trés résistif

Peut former une diode avec CZTS ainsi qu’une barriére pour la

SnSz 2.2 Type n collection des charges, ce qui affecte le Vco et la résistance

shunt.

1.5.3 Procédés de décapage

L’apparition des phases secondaires semble inévitable lors de la croissance de films de CZTS.
Pour cela, divers décapages chimiques (etching) ont été développés pour éliminer leur présence
surfacique. Cela consiste a immerger I'’échantillon dans une solution chimique sous des conditions
de température et de concentration bien définies. En effet, ce procédé permet d’enlever de
maniére 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 littérature
pour I'élimination de ces phases secondaires de la surface du CZTS, ainsi que les conditions

expérimentales sont reportées dans le tableau 1.2.
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Tableau 1.2 Conditions de décapages des phases secondaires rapportées dans la littérature

Phases secondaires | Solution de décapage Conditions expérimentales Réf

Concentration (10 %w/w),

CuxS KCN & 'ambiante, 1 min [48,49]

ZnS HCI (5 % vIv). T°~75 °C , 5 min [50]

SnS (NH2)zS (-22 % (wiw), 1 min 57]
Cu2SnSs3 Br2/MeOH 0.02 M, a 'ambiante, 1 min [52]

Par ailleurs, les différentes études menées sur I'effet de décapage chimique sur la qualité de la
surface de CZTS ont révélé une amélioration significative des performances PVs des cellules
solaires. A titre d’exemple, Andrew et al [50] ont montré, a travers les mesures Raman (A=325
nm) effectuées sur des films de CZTS contenant du ZnS, que le décapage a HCI (5% v/v) pendant
300 secondes et a 75 °C, conduit a une disparition quasi-totale du ZnS. De plus, l'efficacité
photovoltaique a augmenté de 2,7 a 5,2 %. Dans le cas de la présence du Cu,S, un décapage

chimique par KCN s’est avérée trés efficace et a permis de booster les performances PVs [53,54].

1.6 Méthodes d’élaboration des couches minces de CZTS

Le CZTS peut étre déposé en couche mince par deux grandes catégories de procédé de synthése
: Les méthodes chimiques (en solution) et les méthodes physiques (sous vide). Dans cette
section, nous allons décrire de maniére non exhaustive quelques-unes de ces différentes

techniques.
1.6.1 Méthodes chimiques

Les méthodes chimiques sont les plus communément utilisées pour élaborer les couches minces
de CZTS a cause de leur facilité de mise en ceuvre et faibles colts d’'investissement (CAPEX :
capital expenditure). La synthése chimique se fait principalement en deux étapes : préparation
d'un film a base de précurseurs suivie d’'une sulfurisation. On peut distinguer les méthodes

chimiques suivantes :
1.6.1.1 Dép6t par Sol-Gel

La technologie sol-gel (correspondant a I'abréviation de « solution-gélification ») a connu un grand
essor dans I'élaboration des matériaux sous diverses formes. Elle présente I'avantage majeur
d’étre réalisée a basse température. Elle fait partie de ce qu’on appelle communément «la chimie

douce» et permet de préparer une large variété de matériaux (couche mince, poudre, fibres). Ce
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procédé se fait en deux grandes étapes : la synthése 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 I'état liquide a un état
colloidal pour former le gel. La solution colloidale ainsi formée peut-étre déposée sur différents
substrats pour obtenir des couches minces d’'une centaine de nm a quelques pm d’épaisseur. Les
techniques de dépéts les plus fréquemment utilisées sont : 'enduction centrifuge (spin-coating),

ou le trempage-retrait (dip-coating).
» Le dépdt par I’enduction centrifuge (Spin-coating) :

Cette technique consiste a déposer une faible quantité d’'une solution visqueuse contenant les
précurseurs métalliques sur un substrat installé sur un appareil muni d’'un disque en rotation
avec une vitesse parfaitement contrélée et appelé spin-coater. Ainsi, le gel est étalé par
centrifugation sur le substrat tournant a la vitesse choisie (généralement de plusieurs milliers
de tours par minute). Les forces de centrifugation permettent d’éjecter le surplus du substrat
et d’augmenter la vitesse d’évaporation des solvants les plus volatils (figure 1.11). Un
traitement thermique adéquat, généralement a I'air libre, est indispensable pour évaporer le
solvant restant et donner naissance a la couche du matériau. L’épaisseur des films dépend
principalement du nombre de dépdts effectués. Plusieurs parameétres influent sur les
propriétés du film de CZTS. Il y a ceux liés a la solution gélifiée et qui sont principalement la
viscosité et la concentration [55], ainsi que ceux liés au solvant utilisé [56]. Enfin, on a les

parameétres liés a I'appareil et qui sont la vitesse et la durée de rotation du substrat [57].

/

——

CZTS cristallisé

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

Figure 1.11 Procédé de fabrication des films minces par le procédé spin coating

25



> Le dépot par trempage-retrait (dip-coating) :

Elle consiste a tremper, pendant un temps bien défini, le substrat dans une solution contenant
les précurseurs a déposer, puis a le retirer soigneusement afin d’obtenir un film d’épaisseur
homogéne. La aussi, un traitement thermique adéquat est requis. Lors de la remontée, le
liquide va s’écouler sur le substrat (figure 1-12). A la fin de I'écoulement, le substrat est
recouvert d’un film uniforme. L’épaisseur du dépét dépend principalement de la viscosité, de
la concentration totale en ions métalliques [58], de la vitesse a laquelle le substrat est retiré

ainsi que du nombre de trempages.

Substrat

L Immersion E Film
Sl

Solution

Figure 1.12 lllustration du dépdt par dip-coating.

1.6.1.2 Dépébt par la pulvérisation chimique réactive (Spray)

La pulvérisation chimique réactive dite spray, est une technique de dépét largement utilisée pour
déposer différents types de matériaux en couches minces. Elle repose sur le principe de
décomposition thermique d’un aérosol. En effet, elle consiste a répandre, a I'aide d’'un atomiseur
spécifique, une solution aqueuse en fine gouttelettes contenant des précurseurs du matériau a
déposer (généralement des chlorures ou des nitrates qui sont facilement soluble dans I'eau ou
I'alcool) sur un substrat chauffé. La température du substrat permet I'activation de la réaction
chimique en surface et provoque ainsi I'évaporation compléte des solvants lors de la formation du
matériau désiré. Les propriétés du film de CZTS, telles que la microstructure et I'épaisseur du film,
dépendent de la concentration et du volume de la solution [59,60], de la température de substrat
[61-63] et du temps de dépdt [64].
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1.6.1.3 Dépot par électrodéposition

L’électrodéposition est une technique de revétement électrochimique en phase liquide. Elle
consiste a 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 I'eau dé-ionisée, en présence d’un
agent complexant et d'un agent stabilisateur de pH. Une différence de potentiel est appliquée a
travers I'électrolyte entre une électrode et un substrat (électrode de travail), ce qui provoque le
transfert des cations présents dans I'électrolyte vers la surface de la cathode pour former le dépét
métallique. Les épaisseurs obtenues avec cette technique vont de quelques nm a plusieurs
centaines de um. Le contrbéle de la qualité des couches minces produites par cette technique
passe par l'optimisation de plusieurs paramétres, tels que la tension appliquée [65], le pH de la

solution [66—68], la concentration des précurseurs et le temps du dépét [69].

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

comme dans l'industrie automobile, la galvanisation et I'anticorrosion.

1.6.2 Méthodes physiques
1.6.2.1 Dépot par pulvérisation cathodique (Sputtering)

La pulvérisation cathodique est une méthode de dépbt de couches minces affiliée a la famille des
dépbts sous vide dits PVD (de I'anglais Physical Vapor Deposition). Elle repose sur la création
d’un plasma localisé autour d’une «cible» du matériau a déposer (la cathode), a l'aide d’'un gaz
porteur neutre (généralement I'argon) qui subit une décharge de courant direct (DC dans le cas
des cibles métalliques) ou en radiofréquence (RF dans le cas des diélectriques) dans une enceinte
a basse pression. Cette décharge a pour role 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 électriguement connecté comme anode. Dans
certains cas, la pulvérisation cathodique permet aussi le dépbt de multicouches par ['utilisation
simultanée de deux ou plusieurs cibles. A titre d’exemple, la figure 1.13 représente le principe de

dépdt de matériau CZTS par cette technique.
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Figure I. 13 Schéma de principe de dép6t de CZTS par pulvérisation cathodique

De plus, cette technique offre la possibilité de déposer une variété de couches minces en
introduisant dans I'enceinte sous vide, en plus du gaz porteur, des gaz réactifs: soit de 'azote (N2)
pour former des nitrures (HfN, AIN, TiN, etc) [70,71] ou bien de 'oxygéne (O-) pour les oxydes
(TiO2, ZrO,, HfO2) [72]. 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 parameétres qui gouvernent la qualité des couches minces élaborées par la
pulvérisation cathodique : la puissance appliquée sur la cible [73], la pression partielle des divers

gaz [74] et la température du substrat [75].
1.6.2.2 Dép6bt par évaporation thermique

L’évaporation thermique sous vide (10° a 10”7 Torr) est une méthode de fabrication de couches
minces par effet joule. Le matériau a déposer est placé dans un creuset enroulé d’'un élément
chauffant ou directement sur un élément chauffant dédié a cet effet. Le matériau contenu dans le
creuset s’évapore progressivement et les espéces sublimées sont déposées 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 [13] ont déposé de films de CZTS sur des substrats de Mo
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par évaporation sous vide. En effet, du Cu, Zn, Sn et S ont été placés dans des creusets de
tungsténe. Le substrat a été maintenu a une température de 150 °C permettant le contrdle de la
croissance cristalline du CZTS au fur et a mesure de l'arrivée des vapeurs réactives. Les films

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

1.6.2.3 Dép6t par Ablation laser pulsée (ALP)

L’ablation laser pulsée (Pulsed Laser Deposition) est une technique d’élaboration de dépét de
couches minces a l'aide d'un faisceau laser impulsionnel. En effet, ce dépét est réalisé en irradiant
par un faisceau laser une cible placée dans une enceinte sous vide (~10 Torr). Ce qui permet
d’arracher une quantité significative de la matiére sous forme de plasma. Les espéces éjectées
perpendiculairement a la cible viennent se condenser sur un substrat placé en vis-a-vis. Le

principe de base de I'ALP est schématisé sur la figure 1.14.

Figure 1.14. Principe de dépdt par ablation laser pulsée

L’ALP est une méthode de dépdét versatile et qui est bien connue pour sa capacité a assurer un
transfert fidéle de la composition de la cible au film. Par conséquent, elle est considérée comme
la technique de dépét la plus appropriée pour surmonter les problemes liés a la déviation

stoechiométrique des couches minces de CZTS. En outre, le dépdt de films CZTS peut étre
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effectué a basse température, contrairement aux autres techniques concurrentes, puisque
I'énergie cinétique des espéces éjectees est suffisamment élevée pour assurer la mobilité requise

des atomes vers le substrat [76,77].

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

amplement utilisée dans notre travail.
1.7 Post-traitement des films de CZTS

Les dépbts de CZTS effectués par ces différentes méthodes (physiques et chimiques) sont
souvent suivis d’'un traitement thermique, dans une atmosphére contenant du soufre (poudre de
soufre ou bien gaz réactif de N, et de H»S). Sachant que dans la plupart des cas, le CZTS est
déposé a 'ambiante et parfois sous forme de précurseur de CZT (dépourvue de soufre), I'étape
de sulfurisation est indispensable pour I'incorporation 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 a trois zones de
chauffage. Les substrats sont placés dans une boite de graphite contenant une certaine quantité
du soufre. La poudre de soufre est utilisée pour assurer la vapeur de soufre a I'intérieur du tube
tout au long du processus. Initialement, un vide primaire est créé dans le tube a I'aide d’'une pompe
primaire pour éliminer 'oxygéne et éviter éventuellement I'oxydation du matériau durant le recuit.
Ensuite, un flux d’azote ou d’argon est introduit permettant le transport de la vapeur de soufre a
l'intérieur du tube. La sulfurisation est généralement réalisée a des températures autour de
500 °C.

Plusieurs paramétres peuvent affecter la qualité des films sulfurisés, on peut citer: la température
et le temps du recuit [78,79], la quantité du soufre ajouté [80] et la pression [81,82]. Plusieurs
travaux ont été menés sur l'optimisation des paramétres de recuits pour les késterites. Par
exemple, Emrani et al [83] ont étudié I'effet de la température de sulfurisation sur les propriétés
de CZTS. lls ont conclu qu'une température de 550 °C est I'optimum pour I'obtention d’'une
structure késterite bien cristallisée, dépourvue de phases secondaires et avec une morphologie
dense et compacte. Tandis qu’'une température élevée de 575 °C provoque la dégradation du
matériau par I'apparition des pores a l'interface de CZTS/Mo. D’autre part, Jun He et al [84] ont
tenté d’optimiser la pression de sulfurisation. Pour cela, ils ont effectué des recuits en présence
de soufre a différentes pressions, allant de 1 a 20 Torr. lls ont montré que la microstructure, la

composition et les paramétres photovoltaiques sont sensibles a la pression dans le tube. Ainsi,
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une pression de 10 Torr a été retenue comme convenable pour assurer la formation de la phase

késterite.
1.8 Intégration de couches minces de CZTS dans les dispositifs photovoltaiques

Les couches minces de CZTS élaborées par les voies de synthése chimiques ou physiques
rapportées dans la partie précédente, ont été intégrées dans des dispositifs photovoltaiques de
configuration SLG/Mo/p-CZTS/n-CdS/ZnO/ITO. Le tableau 1.3 regroupe les performances

photovoltaiques des meilleures cellules solaires a base de CZTS a date, réalisées par les

différentes techniques de dépbts.

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

techniques
Technique Institut ou Notes Conditions de n Vco Jee FF Réf
industrie recuit (%) (mV) | (mA/cm?) | (%)
Spin coating NTU 1 um-CZCTS 580 °C, (S) 9,2 581 241 66 | [85]
University (incorporation de Cd)
Spray Pyrolysis Konan 1um -CZTS 600 °C 8,1 670 20 61 [86]
University Décapage par KCN et (20 mg de S)
(Japan) HCI
Electrodépositio Osaka 1um —CZTS (Cu, Zn, 590 °C (S) 7,9 719 17,7 62,9 | [87]
n University Sn).
(Japan) Décapage par KCN
Pulvérisation UNSW 800 nm-CZTS 560 °C 11 731 21,74 69,3 | [15]
cathodique (Australie) (Cu/ZnS/SnS), Post- ((RTA-SnS+S)
traitement de
I'hétérojonction
Co-évaporation IBM 600 nm-CZTS (Cu, Zn, 570 °C 8.4 661 19,5 65,8 | [13]
(USA) Sn, S), Traitement sur
une plaque chauffante
a 150 °C pendant 5min
Ablation laser DTU-UNSW | 400 nm—CZTS. 560 C, 5.2 616 17,6 47,9 | [88]
Décapage par KCN (RTA-SnS+S)

Comme le montre ce tableau, les parameétres PVs dépendent fortement des procédés de

synthése. Il est intéressant de noter aussi que les meilleurs performances PVs des cellules
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solaires ont été obtenues par la pulvérisation cathodique. Cependant, de maniére inattendue, les
cellules solaires réalisées par I'ablation laser pulsée (ALP) possédent des performances
relativement faibles. Une analyse bibliographique approfondie de la croissance de films de CZTS
par 'ALP doit permettre la compréhension, I'identification et I'évaluation des facteurs a I'origine

de ces performances PVs.

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

laser pulsée

Au cours des dernieres années, de nombreux travaux de recherche ont été menés sur
I'élaboration de couches minces de CZTS par I'ALP dont la plupart reposent principalement sur
'optimisation des paramétres de dépbts ainsi que leurs effets sur les propriétés structurales,
morphologiques, électriques, et optiques des couches minces de CZTS. Cependant, peu de
travaux rapportent l'intégration de ces couches en dispositifs photovoltaiques fonctionnels. Par
conséquent, une étude approfondie sur la croissance des films de CZTS par I'ALP ainsi que I'effet
des parameétres de dépbts sur leurs propriétés s’avérait nécessaire pour améliorer leurs

performances photovoltaiques.

Les premiers dépbts de CZTS par I'ablation laser pulsée ont été réalisés en 2006 par Uchiki et al
[89]. Les couches ont été déposées sur des substrats de n-GaP (100) préalablement chauffés a
différentes températures : 300, 350 et 400 °C. Les dépbts ont été effectués a partir d’'une cible de
CZTS stoechiométrique, synthétisée par le procédé de réaction en phase solide («solid state
reaction» en anglais). Ce dernier consiste, dans un premier temps, a mixer les poudres des
composés binaires selon un rapport molaire Cu.S:ZnS:SnS»=1:1:1 qui correspond a
Cu:Zn:Sn:S=2:1:1:4. Ensuite, le mélange des trois poudres est broyé et pressé sous forme de
pastille a I'aide d’une presse afin d’assurer un bon contact entre les éléments. Enfin, la pastille est
placée dans une ampoule de quartz scellée pour subir un traitement thermique dans un four a
750 °C pendant 24 h. Une fois la cible est préte, un faisceau laser KrF d’une intensité de 0,8 J/cm?
et une fréquence de 30 Hz est focalisé sur la cible placée a l'intérieur de la chambre de dép6t.
Les résultats des analyses de diffraction des rayons X (DRX), spectroscopie UV-vis et microscope
électronique a balayage (MEB) effectuées sur ces films de CZTS, ont révélé que les films déposés
a 400 °C sont bien cristallisés et ont une énergie de gap de 'ordre de 1,5 eV.

En 2007, Uchiki et al [90] ont fabriqué des films minces de CZTS sur des substrats de SLG/Mo
en utilisant la méme approche citée dans l'article [89] en vue de leur intégration en cellules
solaires. Dans cette étude, les auteurs ont d’abord augmenté la fluence du laser utilisée dans la

premiére étude de 0,8 a 1,5 J/cm?. De plus, les films ont été déposés a la température ambiante
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et ont subi un recuit a différentes températures (300-500 °C) en présence d’azote (N2). L’étude
systématique des propriétés des films via de nombreuses techniques de caractérisation a permis
d’identifier la température de recuit de 500 °C comme étant la condition optimale permettant
d’obtenir la phase késterite, une faible résistivité électrique, un gap de 1,5 eV et une morphologie
compacte. Cependant, la composition de tous les films évalués par TEDX démontre qu’ils sont
trés pauvres en cuivre (Cu) et en soufre (S) mais riches en étain (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 paramétres PVs suivants : Vco = 546 mV, Jcc = 6,78 mA/cm? et FF = 0,48.

En 2008, les travaux de recherche du méme groupe ont démontré qu’il était possible de pallier la
déviation de la composition de films et d’améliorer leurs propriétés a partir d’'un processus de
sulfurisation. Dans cette étude [91], les auteurs ont déposé des films de CZTS avec deux fluences
différentes (0,8 et 1,5 J/cm?) et ont comparé la qualité des deux films qui ont subi, par la suite, un
recuit sous différentes atmospheéres : N2 et No+H.,S. Les films sulfurisés présentent une teneur en
soufre respectant mieux la stoechiométrie du CZTS que ceux recuits sous atmosphére inerte de
N.. Cependant, les performances PVs des cellules élaborées avec CZTS sulfurisé étaient

inférieures a celles relevées sur des absorbeurs recuits sous atmosphére Na.

Les travaux de recherches initiaux du groupe japonais ci-haut mentionnés dans la période 2006-
2008 ont marqué un point tournant dans I'élaboration de films de CZTS par I'ALP. Ensuite, un
groupe indo-coréen de chercheurs (J.H. Kim et al) a concentré son effort sur 'optimisation des
conditions expérimentales et a mis en place une stratégie basée sur I'étude systématique de
chaque paramétre de dépdbt sur les propriétés structurales, morphologiques et optoélectroniques
des films de CZTS élaborés par 'ALP, dans le but de maximiser I'efficacité photovoltaique. Pour
ce faire, J.H.Kim et al [92] ont commencé, en 2010, leurs études par I'optimisation de l'intensité
du laser tout en exploitant les résultats obtenus par le groupe japonais [90,91]. En effet, les films
de CZTS ont été élaborés a partir d’'une cible de CZTS stoechiométrique fabriquée selon le méme
procédé «solid state reaction» rapporté précédemment [90]. La fluence du laser KrF a été variée
sur une plage de 1 a 3 J/cm? a l'intervalle de 0,5 J/cm? et les films ont été déposés a 'ambiante
et ont subi par la suite un recuit a 400 °C sous une atmosphére de N2>+H.S (5%) pendant 1h. Les
analyses de DRX ont montré essentiellement la présence des pics caractéristiques de la phase
késterite, dans toute la gamme de fluence. Les films sont polycristallins et leur cristallinité
s’améliorait avec l'augmentation de la fluence jusqu’a des valeurs inférieures a 2,5 J/cm?.
Cependant, au-dela de cette fluence, la qualité cristalline des films de CZTS se dégradait

légérement. Cette affirmation a été soutenue directement par les caractérisations morphologiques
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effectuées par le MEB, qui révélaient une structure rugueuse avec des gouttelettes de taille
micrométrique formées sur sa surface. Concernant les propriétés optiques, I'énergie de la bande
interdite diminuait de 1,70 a 1,48 eV quand la fluence augmentait de 1 a 2,5 J/cm?. Cependant, il
manquait a cette étude des analyses de la composition en fonction de la fluence du laser et la
caractérisation structurale par spectroscopie Raman pour confirmer la pureté de la phase de

CZTS. ll est a signaler qu’aucun dispositif n’a été rapporté dans cette étude.

Aprés avoir optimisé la fluence laser, J. H. Kim et al [93,94] ont étudié en 2011 l'influence de la
fréquence du laser, I'épaisseur du film de CZTS (via la variation du temps de dépét) et la
composition de la cible de CZTS sur les propriétés des couches de CZTS. Initialement, ils ont
élaboré des films minces de CZTS a 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 a la température ambiante et ont subi
un recuit a 400 °C en présence du mélange gazeux de Nz et H2S (5%). Les analyses par la DRX
ont montré que la cristallinité s’améliorait avec 'augmentation de la fréquence de 2 a 10 Hz. Ceci
est traduit par 'augmentation de la taille des cristallites de 16,2 a 26,7 nm pour le méme intervalle
de fréquence. Cependant, au-dela de 10 Hz, la cristallinité se dégradait et la taille des cristallites
diminuait graduellement jusqu’a 20 nm pour une fréquence de 20 Hz. Pour les couches de CZTS
élaborées a 10 Hz, les analyses de la composition par EDAX, révélaient que celles-ci étaient
excédentaires en Cu et déficitaires en Zn, ce qui correspondait a une composition de type
Cu2.04Zn0sSNn10S4.16. Les images MEB obtenues sur les différents films montraient une évolution
de I'épaisseur en fonction de la fréquence du laser. En effet, lorsque la fréquence augmentait de
2 a 18 Hz, I'épaisseur passait de 250 a 2200 nm. Cependant, a haute fréquence de 20 Hz,
I'épaisseur diminuait jusqu’au 1200 nm. En ce qui concerne les propriétés optiques des films, il a
été démontré que la bande interdite pour les films déposés a différentes fréquences et recuits a
400 °C, variait entre 1,5 et 1,8 eV. Cette différence de 0,3 eV est attribuée, selon les auteurs, a la
variation de la stoechiométrie des différents films. En fait, plusieurs études ont été menées sur

I'effet de la composition chimique sur la bande interdite de CZTS, et ont prouvé I'existence d’'une

[Cu] et [Zn]

corrélation directe entre les rapports cationiques de (m nl

) et I'énergie de la bande

interdite [28-30]. En effet, il a été observé que les films ayant une composition élevée en Cu
possédent une bande interdite plus petite par rapport a 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 photovoltaiques de configuration
standard et ont fourni une PCE de 2,02 %, Vco = 585 mV, Jcc = 6,74 mA/cm? et FF = 0.51%.
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En deuxiéme lieu, J. H. Kim et al [94] ont étudié I'effet de I'épaisseur de CZTS a travers la variation
du temps de dépét. lls ont adopté les conditions optimisées dans leurs travaux précédents (2,5
Jlicm?, 10 Hz, recuit a 400 °C pendant 1h sous atmosphére No+H,S (5 %)) en variant seulement
le temps d’ablation de 5 a 60 min. La caractérisation structurale et microstructurale des films
déposés a montré une amélioration progressive de la cristallinité des films en fonction du temps
de dépébt, et qu’un optimum a été observé aux alentours de 30 min, ce qui correspondait a une
épaisseur de CZTS de 2,9 um. Cependant, un temps de dépbt élevé (45 et 60 min) détériorait la
qualité des films. L’énergie de la bande interdite estimée pour les films déposés a I'optimum (30
min) est de 'ordre 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/cm? et FF = 0,55. Ce qui

constitue une amélioration des performances PVs par rapport a leurs résultats antérieurs.

Apres, J. H. Kim et al [95] se sont intéressés a I'étude de l'effet de la composition des films de

CZTS en faisant varier la composition chimique de la cible d’ablation. En effet, cette composition

e
([zn]+[Sn]) 0,8, 0,9, 1,0,

a été variée de maniére a obtenir les rapports cationiques suivants: a=
1,1, et 1,2. Trois types de compositions sont alors visés: un déficit en Cu (a <0,9), la
stoechiométrie (a = 1,0) et un excés en Cu. (a> 1). Les films de CZTS ont été déposés selon les
conditions de synthése optimisées auparavant, et caractérisés systématiquement en fonction de
la composition de la cible (le ratio a). Les auteurs ont reporté qu'un ratio optimal de a=1,1
conduisait a des films présentant une bonne cristallinité (monophasé, taille des cristallites
élevée~260 nm) et une surface compacte. Cependant, la composition des films, évaluée par EDX,
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 déposés a partir d’'une cible stoechiométrique (a=1) présentaient une
composition relativement stoechiométrique. Les auteurs ont attribué cette déviation a I'évaporation
de Zn et Sn durant la sulfurisation. Ce qui n’est absolument pas évident, puisque tous les films
ont subi la méme température de recuit et une telle anomalie aurait dG étre observée méme pour
les films déposés sous condition stoechiométrique (a = 1). Par ailleurs, cette étude ne présentait
pas des analyses Raman, capables d’'identifier des phases secondaires comme Cu.SnSns et qui
sont potentiellement probables pour des compositions excédentaires en Cu et en Sn. Aprés
l'intégration de ces films dans les dispositifs PVs, il a été observé que le rendement (PCE)
augmentait de maniére significative (de 1,35 a 4,13 %) lorsque le rapport passait de a=0,8 a
a=1.1, et diminuait a 3,07 % pour a=1,2. Rappelons que la majorité de cellules solaires

késterites performantes rapportées dans la littérature (Figure 1.10) ont été obtenues pour des

[Cu]

<L — -
rapports 0,75 < Znl+IsnD

<0,85.
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L’effet de la température du substrat (Tsu) sur la qualité des couches minces de CZTS, élaborées
par ALP, a été étudié pour la premiére fois par Sun et al [96]. En effet, ils ont montré que des
dépbts de CZTS sur des substrats de SLG/Mo a des Tsu, comprises entre 300 °C et 450 °C étaient
non-stoechiométriques, excédentaires en Cu et déficitaires en Zn et en S. Cet écart par rapport a
la stoechiométrie a été attribué, par les auteurs, a I'évaporation des éléments 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 Ts, accompagnée de la présence de la phase parasite Cu»S pour
des températures dans l'intervalle de Ts,,=350-400 °C. Toutefois, cette phase disparaissait a
Tsub=450 °C. D’autre part, les mesures optiques ont montré que I'énergie du gap diminuait de 1,98
a 1,53 eV, quand la Tsup augmentait de 300 a 450 °C, Cette observation peut étre expliquée par
la possibilité de I'existence, a basse Tsu, de la phase ZnS qui posséde une large bande interdite
(3,6 eV). Cette hypothése est facilement vérifiée par la spectroscopie Raman avec une excitation

de longueur d’'onde 325 nm.

Aussi, Byeon et al [97] ont reporté une diminution considérable de la teneur en Zn, lorsque la Tsu
est augmentée de 300 a 400 °C.

Des analyses par Rétrodiffusion de Rutherford élastique d'ions (RBS: Rutherford Backscattering
Spectroscopy) [98], effectuées sur du CZTS (ALP) déposé a 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 a 500 °C. Pour les deux autres métaux (Zn et Sn), la
composition en Zn passe de 14 a 11% et celle de I'étain augmente de 15 a 17 % lorsque Tsub croit
de RT a 400 °C. Par contre pour Tsu = 500 °C, la teneur en Zn augmente a 17 % et celle de I'étain

chute fortement a 5 %.

Il est a noter que les publications citées ci-dessus [96—98] n’ont reporté aucune application

photovoltaique a base du CZTS.

En 2017, un groupe de recherche de I'université technique du Danemark (DTU) a publié un article
[88] sur l'effet 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 a 1,2 J/cm?) et la composition

[Cu]

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

0,85 et% =1 pour une fluence de 0,6 J/cm?. Au-dela de cette valeur, les films présentaient une

composition riche en cuivre et une surface couverte par quelques gouttelettes (droplets).

Ensuite, les films optimisés ont été intégrés dans des dispositifs PVs standards en collaboration

avec un laboratoire, de l'université de Sydney (UNSW), pionnier dans la conversion PV.
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Rappelons que ce groupe a obtenu un rendement de 11 %, sur une surface de la cellule de 0,23

cm? a base de CZTS préparé par pulvérisation cathodique.

Les échantillons de CZTS, optimisés a DTU, ont été sulfurisés 8 UNSW avant d’étre intégrés dans

des dispositifs PVs standards, avec en plus une couche antireflet de MgF. préparée par

évaporation thermique. Ces dispositifs ont présenté une PCE = 5,2 %, Vco= 616 mV, Jcc = 17,6
mA/cm? et FF = 47,9 % [88].

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

de recherche sont résumés dans le tableau 1.4 ci-aprés

Tableau 1.4 Tableau récapitulatif des travaux réalisés sur la croissance de films de CZTS par

ALP
Réf A Fluence/lE | Fréquence Tsub Recuit [Cu] [Zn] Eg PCE Remarques
(nm) | nergie (Hz) (°C) (°C) [Zn] + [Sn]  [Sn] (eV) | (%)
[89] | 248 0,8 J/cm? 30 300 - - - 1,4 - -Dépbt épitaxiale
350 sur n-GaP
400 1,5
248 1,5 J/cm?2 30 25 25 0,80 0,75 1,415 -Composition
300 0,63 0,67 riche en Sn
[90] 400 0,65 0,72 Présence de
500 0,73 0,86 1,74 | phase a base de
(N2, 1h) Cu-Sn-S
[91] | 248 | 0,7 J/om? 30 25 (N2) - - 1,74 | -Composition
1,5 J/lcm? (N2+H2S) 1,5 0,6 | stoechiométrique
a 500 en S pour les
films sulfurisés
[92] | 248 | 1-3 J/cm? 10 25 400, 1h - - 1,7-1,8 - -Tel que déposé
(N2+H2S) 1,5-1,7 -Sulfurisé
248 1,5 J/cm? 2a20 25 400, 1h Riche en Pauvre en 1,4 - -Tel que déposé
[93] (N2+H2S) Cu Zn 1,6 2,02 | (10 Hz)
-Sulfurisé (10
Hz)
248 2,5 J/lcm? 10 25 400, 1h -Epaisseur :
(N2+H2S) - - 0,525 pm (5 min
[94] 1,54 | 3,14 | de dépdt)
-2,9 um (30 min)
248 1,5 J/cm?2 10 25 400,1h | 0,8a1,2 - 1.7 -Tel que déposé
(N2+H2S) 145 | 4,13 | -Sulfurisé
Optimisation de
[95] la composition
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248 250 mJ 10 25 Sans - - 1,83 - -Meilleurs

recuit 1,77 propriétés pour
(Ar) 1,74 les films recuits
(N2) 1,62 enS.
(S) 1,53
[99] (N2+H2S)
248 200 mJ 5 300 - - - 1,98 - -Pauvre en Zn et
350 1,79 S
[96] 400 1,67 -Présence de
450 1,53 Cu2S
[97] 248 200 mJ 5 200- - - - 1,6- - -Composition
400 1,4 riche en Cu.
-Evaporation de
Zn et Sn
1064 2,5 J/lcm?2 20 25 | 300-400 - - 1,27 - -Dépbt en
7,5 Jlcm? 300 (N2) 1,50 présence de gaz
[100] 350 H2S.
400 -Composition de
film
Cu2Zn1,05SNo,9554
355 ),5a4 Jicm? 10 25 - 0,95 - 1,9 -structure
[101] 100 1,50 1,5 - nanocristalline
200 0,83 1,6 - Fluence
300 0,46 1,8 optimale de
2J/cm?2
248 130 mJ 5 300 - - - 1,64 - -Présence de
[102] 150 mJ 1,67 SnS2
165 mJ 1,60 -150 mJ est
180 mJ 1,61 I'optimum
248 0,8 J/cm? 5-15 25 - 0,39 0,80 - - -Conditions
[98] 1,3 J/cm?2 400 0,54 0,83 optimales (2,5
2,6 J/cm?2 500 0,89 0,93 Jicm2, 5 Hz.)
3,9 Jicm? 0,80 0,93 -Evaporation de
Zn et Sn a 500
°C
248 3 J/icm? 15 25 - - - 1,5 - -riches en Cu et
[103] 425 1,6 Sn
-Phases SnS,
CTS
[88] | 248 0,2a1.2 15 25 560 0,85 1,0 - 5,2 | -400 nm de
J/cm? (S+SnS) CZTS.
-0,6 J/cm?
optimale

-Disparition des
droplets apres
sulfurisation

Finalement, nous illustrons sur le graphe 1.15 I'évolution actualisée du rendement n de cellules
solaires a base de film de CZTS élaboré par 'ALP par les différents groupes de recherche

mentionnés ci-haut.
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Figurel.15. Evolution de I'efficacité de cellules solaires & base de CZTS élaborées par 'ALP [88,90,93-95].

On note qu'’il y a une augmentation du rendement des cellules de CZTS qui est passé de 1,7 % a
5,2 % au bout de 10 ans. Néanmoins, il reste encore des défis a soulever pour améliorer
davantage ces efficacités en particulier la température de croissance du film et le contrble de sa

composition. C’est ce que nous allons traiter en détails dans les chapitres Il et Ill.

.10 Conclusion

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

performances PVs.

Aussi, nous avons dressé I'état de I'art sur les méthodes de synthése chimiques et physiques du
CZTS, ainsi que sur [l'évolution du rendement de conversion des cellules solaires
correspondantes. Enfin, une synthése de la littérature sur I'élaboration de couches minces de
CZTS par I'ablation laser pulsée et leurs dispositifs PVs a été présentée. Ce qui nous a permis de

comprendre I'effet des paramétres de dépét sur les propriétés du CZTS préparé par ALP.
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Chapitre Il
Techniques expérimentales
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Apres avoir présenté les différentes techniques de dépbts de couches minces du composé CZTS
ainsi que ses propriétés, nous nous focaliserons dans ce chapitre sur la technique de son dépét

par ablation laser pulsée (ALP).

Dans un premier temps, nous décrirons le principe de fonctionnement de I'ALP, l'effet des
paramétres de dépét 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
thése ainsi que les conditions expérimentales des dépbts. Enfin, nous présenterons I'ensemble
des techniques de caractérisation (DRX, Raman, MEB-EDS, AFM, XPS, UV-Vis-NIR, Effet Hall)

utilisées lors de cette étude.
1.1 Dépot par ablation laser pulsée
1.1.1 Généralités

L’ablation laser pulsée (ALP) est une technique de dépét en phase vapeur. Elle permet la
fabrication d’'une large variété de matériaux. En 1965, H. M. Smith et A. F. Turner [1] furent les
premiers a réaliser des dépbts de couches minces de semi-conducteurs de CdTe, PbTe et ZnTe,
en utilisant un laser a impulsion a rubis (A=694.3 nm). Ces films n’étaient cependant pas d’une
excellente qualité, en raison des longueurs d'onde et de la puissance limitées des lasers. Par la
suite, le développement et 'amélioration des systémes de lasers pulsés ont largement contribué
a 'émergence de la technique d’ALP. En fait, ce n'est qu’a la fin des années 80 que 'ALP a connu
son essor, quand Dijkkamp et ses collaborateurs [2] ont déclenchés une effervescence autour de
I'élaboration de films minces d’'un nouveau matériau supraconducteur nommeé Y-Ba-Cu-O et qui
avait présenté de trés bonnes caractéristiques telles que: une bonne cristallinité et une
stoechiométrie bien contrélée. Ces travaux ont révélé I'importance de cette approche physique
dans la croissance d’'une multitude de matériaux, allant des métaux aux isolants en passant par

les semi-conducteurs.
11.1.2 Principe de fonctionnement de ’ALP

Le dépdt par la technique d’ablation laser pulsée est basé sur l'interaction entre un faisceau laser
et une cible du matériau a déposer. Cette cible est placée dans une enceinte sous vide, ou sous
atmosphére contrélée. Si la densité d’énergie du laser est suffisante, chaque impulsion laser qui
ablate la cible va arracher une quantité significative de matiére créant ainsi une «plume» de
plasma fortement directionnel. Le flux de matiére alimenté par cette plume est a 'origine de la

croissance du film. La surface des substrats placés face a la cible collecte les espéces éjectées
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par celle-ci sous la forme d’'un plasma (atomes, ions, molécules...). Ainsi, la condensation de ces

espéces conduit a la croissance d’un film mince.

Cette technique est aussi trés versatile, puisqu’elle permet I'élaboration d’'une large classe de
matériaux sous différents types: des nanoparticules semi-conductrices comme PbS [3], des
oxydes (ZnO [4,5], CuO [6] et TiO2[7,8]), des nitrures (TiN [9], AIN [10]), des métaux (Ag [11], Fe
[12]). La qualité des matériaux élaborés par 'ALP est directement liée au processus d’interaction
laser-matiere et aux conditions expérimentales. En effet, les différentes propriétés des matériaux

peuvent étre contrdlées par la variation des parameétres de dépbts.
11.1.3 Effet de paramétres de dépoét sur les propriétés des films élaborés par ’ALP

L’effet de ces paramétres physiques sur la synthése des matériaux produits par 'ALP est résumé

ci-dessous [13]:

» La longueur d’'onde du laser : Cette caractéristique est fixe pour chaque systéme du laser et
son choix dépend du genre de matériau a déposer. La cible doit avoir une absorption élevée
pour la longueur d’'onde du laser. Dans notre étude, nous allons utiliser une source laser a gaz
excimeére KrF* (krypton fluor) émettant a la longueur d’'onde A égale a 248 nm. Ce choix est
dicté par le fait que la majorité des matériaux absorbent fortement dans la gamme d’UV du

spectre lumineux.

» Lafluence du laser sur la cible : Elle est définie comme étant I'énergie d’un pulse divisée par
It . . y . . E
I'aire du faisceau sur la cible. Elle s’exprime par la relation : F= .

Ou : F la fluence (Joules.cm?), E I'énergie du laser (Joules) et S la dimension de la tache

focale du laser (cm?).

La fluence du laser est choisie pour qu’elle soit suffisamment élevée par rapport a I'énergie
seuil d’ablation du matériau irradié pour pouvoir ablater la cible et créer ainsi un plasma. La
fluence a un effet direct sur la vitesse du dépbt. En effet, plus la fluence est élevée, plus la

quantité de matiére ablatée est importante.

» La fréquence des impulsions : Ce paramétre joue un réle trés important dans le processus
d’ablation et peut varier sur une large gamme. Plus la fréquence est faible, plus les atomes

ont le temps de se réorganiser a la surface du substrat.

» Le nombre d’'impulsions laser : Ce paramétre est directement corrélé a I'épaisseur du film. En
effet, il est facile de déterminer la valeur de I'épaisseur connaissant le nombre de pulses et le

taux moyen de dép6bt caractéristique de chaque matériau.
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» La pression dans I'enceinte : La pression dans la chambre et le type de gaz injecté durant
I'ablation permet de modifier le plasma [14]. En effet, l'introduction d’'un gaz neutre ou réactif
durant l'ablation affecte I'expansion de la plume par la modification de I'énergie cinétique des
espéces éjectées. Au cours de la croissance, 'augmentation de la pression de I'enceinte a
tendance a augmenter la probabilité de collision entre les molécules ou les atomes du gaz et
les espéces expulsées. Ce qui ralentit par conséquent la déposition sur le substrat des grosses
particules. Cette approche est spécifiquement adoptée lors de la synthése des nanoparticules.
D’autre part, l'introduction d’'un gaz réactif permet de modifier la composition chimique du
dépdt. Par exemple, lors de la croissance des films minces d’oxydes, une atmosphére
composée d’'oxygéne est essentielle et permet de contréler aisément la stoechiométrie du film

en oxygene [15].

» Latempérature du substrat : Le chauffage du substrat durant la croissance de film apporte de
I'énergie supplémentaire aux atomes pour se réorganiser a la surface, ce qui favorise ainsi la

cristallisation du film.
I.1.4 Avantages et limites de I’ablation laser pulsée

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
stoechiométrie contrélée sur des substrats maintenus a des températures relativement basses.
L’ALP permet aussi d’élaborer une diversité de matériaux ayant une bonne adhérence a une large

variété de substrats.

Cependant, comme pour toute technique, 'ALP présente deux inconvénients principaux qui
limitent son utilité dans certaines applications potentielles comme I'optoélectronique et la

microélectronique.

> Les dépdts ne peuvent se faire que sur de faibles surfaces afin d’assurer une bonne
homogeénéité de I'épaisseur et de la composition du film. Ceci est di a la forme de la plume
qui est relativement confinée sur une faible surface [13].

» La production de gouttelettes, de dimension allant de quelques dizaines de nanomeétres a
plusieurs microns et appelés droplets, éjectées de la cible au cours de linteraction laser-
matiére. Ces particules arrivent a la surface du film et altére ainsi sa morphologie et ses
propriétés. La formation de ces droplets est d0 a de nombreux paramétres, tels que la fluence

du laser, la densité de la cible ou encore son état de surface [16].
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Par ailleurs, il existe des méthodes efficaces pouvant éliminer ou réduire la présence de ces
agrégats comme I'utilisation d’'un laser de durée d’'impulsion femto-seconde [17] ou de fluence

modérée.
1.2 Dispositif expérimental utilisé
1.2.1 Présentation du systéme de dépoét par ablation laser pulsée

Le dispositif expérimental utilisé pour la synthése des films de CZTS par I'ALP est

schématiquement illustré sur la figure 11.1 (ci-aprés).

Enceinte sous vide

Fenétre de Quartz
Lentille miroir

Faisceau laser

Pompe Turbo

Rotation
KrF Laser

A=248 nm

Figure 1.1 Schéma descriptif du montage expérimental de la technique d’ablation laser. Un laser KrF est guidé vers la
chambre d’ablation a travers des miroirs de maniere a focaliser le faisceau sur la cible placée vis-a-vis les
substrats.

La chambre d’ablation est une enceinte en acier inoxydable de forme sphérique compatible avec
l'ultravide. Elle est munie de hublots en quartz (un latéral et un a son sommet) rendant possible
I'observation de I'intérieur de I'enceinte par le c6té et par le dessus. La source laser utilisée dans
ce travail est un excimére KrF émettant a 248 nm. Le faisceau laser de durée d’'impulsions 14

nanosecondes (14 ns) est amené dans I'enceinte a I'aide d’un systéme de miroirs et d’'une lentille
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convergente. Le faisceau traverse enfin un hublot en quartz et arrive sur la cible, fixée sur un

support rotatif, avec un angle d’'incidence de 45° et a une fréquence de 20 Hz.

L’enceinte dispose de deux manipulateurs, porte-cible et porte-substrat reliés séparément a un
moteur. Ces manipulateurs assurent des déplacements horizontaux et verticaux ainsi qu'une
rotation continue de la cible et du porte-substrats. En effet, ces déplacements sont nécessaires
pour rendre I'érosion de la cible par le faisceau plus homogéne. Les dépdts peuvent étre
effectuées aussi a haute température grace a un systéme de chauffage permettant d’atteindre

des températures de substrats de 600°C.

Le systeme de pompage lié a I'enceinte se compose d’'une pompe mécanique a palettes
permettant d’avoir un vide primaire et d'une pompe turbo moléculaire. Cet ensemble permet
d’atteindre de trés basses pressions dans I'enceinte de I'ordre de 10%-10° Torr. Un systéme de
valves est installé permettant d'introduire un gaz ou un mélange de gaz dans la chambre de dépét
pour la croissance des oxydes ou bien de nanoparticules. Dans notre cas, les dépdts ont été
effectués sous vide et aucun gaz n’a été introduit pendant les dépots. Cependant, aprés chaque

dépbt, la chambre d’ablation est remise a I'air en introduisant I'azote gazeux.
11.2.2 Conditions expérimentales de dépot
1.2.2.1 Préparation des substrats

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

fonction de la mesure ou de I'application visées :

» Substrat de Si (100) de type n double-face poli de 400 um d’épaisseur : il est
monocristallin, ce qui facilite la croissance de la phase cristalline de CZTS. Il est dédi¢ a
I'élaboration de cellules solaires de type Al/n-Si/p-CZTS/ITO.

> Lames de quartz (dimensions 2x2 cm?) : ces substrats sont transparents et isolants
électriques, ce qui permet d’étudier aisément les propriétés optiques et électriques des
couches déposées de CZTS.

» Substrats de Molybdéne (Mo/verre) : Il s’agit d’'une couche de Mo de ~800 nm d’épaisseur
préalablement déposée par Sputtering sur un substrat en verre. lls sont utilisés comme
contact arriere pour I'élaboration des cellules solaires de configuration classique
(SLG/Mo/CZTS/CdS/ZnO/ITO).

L’état de la surface des substrats affecte largement la qualité du dépdt. Le nettoyage des substrats
est considéré donc comme une étape critique dans la préparation des échantillons pour le dépét
par 'ALP.
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Les substrats de quartz sont nettoyés en quatre étapes :

» Nettoyage a 'acétone dans 'eau d'un bain ultrasonique pour augmenter I'efficacité du
nettoyage,

» Nettoyage par l'isopropanol (IPA),

A\

Rincage a I'eau distillée,

» Séchage par un jet d’'azote gazeux.
Concernant les substrats de silicium, ils sont nettoyés selon le protocole suivant :

» Nettoyage avec I'lPA,
» Ringage a I'eau désionisée par immersion,
» Attaque par I'acide fluorhydrique dilué (HF, 48 % vol) pendant 2 min, pour enlever I'oxyde
natif (SiOx),
» Ringage a 'eau désionisée par immersion puis cascade,
» Séchage par un jet d’azote gazeux.
Quant aux substrats de Mo, ils ont subi :
» Un nettoyage par 'lPA,
» Ringcage a I'eau désionisée,

» Séchage par un jet d’azote gazeux.

1.2.2.2 Procédure de dépot des couches minces de CZTS

Avant de commencer le procédé, des mesures préliminaires d’énergie sur la cible sont réalisées.
L'énergie et la focalisation du laser sont réglées de maniéere a obtenir la fluence désirée. Ensuite,
les substrats préalablement nettoyés, sont placés sur un support tournant et distant de quelques
centimetres (~7 cm) de la cible. Aprés l'introduction des substrats, un pompage primaire est lancé
pour atteindre une pression d’environ 102 Torr. Puis, la pompe turbo-moléculaire est mise en route
pour atteindre une pression de I'ordre de 10 -10 Torr, assurant ainsi un niveau de pression assez
bas dans I'atmosphére de I'enceinte. Les dépdts de CZTS ont été réalisés en ablatant une cible de
Cu2ZnSnS4 pure a 99,95% de 5 cm de diamétre commandée chez la compagnie Kurt J. Lesker. La
densité de puissance du laser a été estimée a 2 x 108 W/cm?2. Avant le dép6t, la cible subit une
étape de pré-ablation pendant 10 min dans les conditions de dépdbt afin d’éliminer d’éventuels
contaminants de sa surface. Pendant ce temps, les substrats sont protégés par un cache collecteur
interposé entre la cible et les substrats. Ainsi, on contrble le début et la fin du dépét sur nos
substrats. Au cours de I'expérience, la cible subit un mouvement de rotation ou de translation afin

d’avoir toujours exposé le matériau frais pour I'ablation. Ceci permet d’éviter une éventuelle
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perforation potentielle de la cible. Les films peuvent étre déposés avec des épaisseurs variables

(de dizaines de nm jusqu’a quelques microns) en fonction du nombre des impulsions laser.

Les conditions expérimentales, adoptées pour la synthése de I'ensemble des films de CZTS

présentés dans ce manuscrit, sont décrites dans le tableau ci-dessous :

Tableau Il.1 Paramétres utilisés pour le dép6t de nos films de CZTS

Longueur d’onde fixe 248 nm
Durée d’impulsion fixe 14 ns
Fréquence du laser fixe 20 Hz
Fluence du laser fixe 2 x108 W/cm?
Nombres de tir laser variable 10.000 a 30.000 tirs
Surface d’'impact du laser fixe 2 mm2
Température de substrat variable Ambiante a 500 °C
Pression dans la chambre fixe Sous vide (~106 Torr)
Substrat variable Quartz, Si, Mo sur verre

11.2.2.3 Elaboration de cellules solaires a base de CZTS

Dans le cadre de cette thése, nous avons élaboré plusieurs configurations de cellules solaires a
base de films de CZTS déposés par 'ALP.

» Configuration 1 : Cet empilement est réalisé pour la premiere fois par 'ALP. Les films
de CZTS ont été élaborés par 'ALP a température ambiante (R.T) et ont subi un recuit a
400 °C dans une atmosphére inerte d’argon, pour obtenir des films de bonne cristallinté.
Ensuite, les contacts arriere et avant a base d’aluminium ont été déposés par la
technique de pulvérisation cathodique respectivement sur les faces de Si (sous forme

d’'une couche mince de 200 nm) et CZTS (a travers un masque contenant des ouvertures
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circulaires de 2 mm de diametre). La cellule subit par la suite un traitememt thermique
rapide (RTA: Rapid Thermal Annealing) pendant 5 min a 450 °C pour assurer une bonne
diffusion de I'aluminium et assurant ainsi une bonne collection des porteurs. Cette
architecture est schématisée sur la figure 11.2. Les résultats de cette étude sont reportés
dans l'article #2 [18].

Figure 11.2 Cellule solaire de configuration de Al/n-Si/CZTS/Al

» Configuration 2 : C’est la méme configuration que celle reportée dans la figure 11.2, sauf
que cette fois-ci I'électrode avant d’Al a été remplacée par I'I'TO, qui est un oxyde

transparent et conducteur (de forme ciculaire et d’épaisseur de 200 nm). Tout d’abord et

afin de bien contrdler la teneur en zinc et respecter au mieux les rapports (% =

0.85 et % = 1.2) [19] indispensables pour un bon comportement photovoltaique de la

cellule a base de CZTS, nous avons mis au point une méthode originale basée sur
'emplacement de bandes de Zn sur la cible de CZTS. Cette étude est reportée dans
notre article [20]. Les films de CZTS a différentes compositions ont été déposés sur les
substrats de n-Si (100) par I'ALP a une température de substrat égale a 300 °C, pour
assurer a la fois une bonne cristallinité de matériau ainsi qu’'une meilleure incorporation
du Zn. Par la suite, les contacts arriere d’Al et avant d’'ITO ont été déposés par la
pulvérisation cathodique, Un schéma de cet empilement est présenté sur la figure I1.3.
Les résultats de cette étude sont représentés dans I'article #3 [20].
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Al

Figure 11.3 Cellule solaire de configuration de Al/n-Si/CZTS/ITO

» Configuration 3: Cest la méme configuration que celle reportée dans la figure I1.3.
Toutefois, nous avons procédé a la réalisation de nanofils de silicium (SiNWs en anglais pour
«nanowires») avant le dép6t du CZTS. En effet, nous avons mené une optimisation de la
longueur du nanofil de Si. Pour cela, une fine couche métallique d’argent (~24 nm) a été
déposée sur une face du substrat de Si par I'évaporation thermique sous vide
(Pression =7x10 Torr, Vitesse de dépdt =1 A/s). Ensuite, les substrats de Ag/Si ont subi
une attaque chimique par une solution de H>02/H2O/HF a des temps différentes (120, 180,
270 et 480 secondes) pour obtenir des nanofils de Si de longueurs variées (allant de 1,4
a 5,8 uym).

Pour élaborer le dispositif PV, des films de CZTS d’'une épaisseur constante ( ~400 nm
d’épaisseur) ont été déposés par 'ALP dans les conditions optimales de Tsu et du nombre
de bandes de Zn (300 °C, 3 bandes) sur les nanofils de Si de différentes longueurs. Puis,
nous avons étudié I'effet de I'épaisseur du CZTS sur de nanofils de Si de longueur fixe égale
a 2,2 ym. Les contacts arriere d’Al et d’'avant d’ITO ont été déposés par la pulvérisation
cathodique. La figure 1.4 représente le schéma simplifié de ce dispositif et les résultats

obtenus sont détaillés dans I'article #4 [21].
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Figure 11.4 Nouvelle configuration de cellule solaire a base de 'héterojunction de CZTS/nanofils de Si

Configuration4 : Cette étude a été réalisée en étroite collaboration avec I'Institut de
Rehcerches en Energie de Catalogne (IREC, Barcelone-Espagne). En effet, les films de
CZTS ont été élaborés sur des substrats Mo/verre par 'ALP a 'INRS a Varennes, a
différentes températures de substrat et sous conditions optimisées auparavant (nombre de
tirs du laser et de teneur en Zn). Ensuite, au cours d’un stage éffectué a IREC, ces films ont
subi un traitement thermique a 550 °C dans une boite de graphite contenant le soufre et
'étain et placée dans un four a trois zones. Aprés, la couche tampon de CdS
(semiconducteur de type n et d’épaisseur de I'ordre de 50 nm) a été déposée par la technique
du dépdbt par bain chimique (Chemical bath deposition CBD), suivi par le dép6t des couches
ZnO (~50 nm) et ITO (~300nm) par la méthode de pulvérisation cathodique. La figure 1.5
représente la configuration classique des cellules solaires a base de CZTS. Les résultats

obtenus sur ces dispositifs sont reportés dans I’article 5 [22].
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ZnO
CdS (type n)

Figure 11.5 Cellule solaire de configuration classique de CZTS

1.3 Techniques de caractérisation des couches minces de CZTS

Dans cette section, nous allons présenter 'ensemble des techniques de caractérisation des films
minces de CZTS élaboreés par I'ALP.

Dans un premier temps, les caractérisations structurales par la diffraction des rayons X et la
spectroscopie Raman seront brievement présentées. Dans un second temps, nous décrirons les
techniques d’analyses morphologiques de surface par la Microscopie Electronique a Balayage
(MEB) et la Microscopie a 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 I'effet
Hall.

11.3.1 Caractérisation des propriétés structurales
11.3.1.1 Diffraction des rayons X (DRX)

La diffractométrie des rayons X (DRX) est une méthode de caractérisation non destructive,
permettant l'identification de la structure cristallographique et I'analyse de la cristallinité de
différents types de matériaux (film mince, poudre...). Elle permet aussi d’accéder a un grand
nombre d’informations sur les caractéristiques structurales et microstructurales du matériau

analysé, tels que : le calcul des paramétres de maille, I'estimation de la taille des cristallites et la
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détermination des états de contraintes. Dans le cas d'un matériau cristallin, les atomes
appartiennent a des familles de plans paralléles qu’on identifie par leurs indices de Miller (hkl).
Chaque ensemble de plans paralléles du réseau cristallin se caractérise par une distance dn
entre les plans appelée distance inter-réticulaire. Lorsqu’un faisceau de rayons X de la longueur
d'onde A (de l'ordre d’angstrom) irradie le matériau, ils sont diffractés par les atomes qui
constituent le matériau. Les ondes diffractées par les atomes interferent comme illustré sur la

figure I1.6.

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

Figure 1.6 Schéma du principe de la diffraction des rayons X par les plans réticulaires

La condition de la diffraction d’'un plan d’atomes obéit a la relation de Bragg :
2dhsin(8)=nA Equation 1.1

Ou dn est la distance inter réticulaire entre les plans atomiques de la méme famille (hkl).
0 le demi-angle de la position du pic de diffraction.
n est I'ordre de diffraction.

A est la longueur d’onde des rayons X incidents.
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Dans notre travail, nous avons utilisé un diffractomeétre Panalytical X’Pert PRO équipé d’une
source de radiation issue d’un tube a anticathode de cuivre (Cu ks, A=1,5418 A). L’angle
d’incidence du faisceau est fixé a 1°.

Comme nous avons travaillé sur un matériau quaternaire CuxZnSnSs4, plusieurs phases
secondaires sont susceptibles d’étre détectées (comme mentionné dans le chapitre 1), dans la
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.

| 01-084-1770 Cu,S |

00-006-0464 CuS |

04-010-5719 CTS
1 Wil e 1 Nk II|IIII il i

Intensité (u.a)

01-077-2100 ZnS

00-026-0575 CZTS |

25 30 35 40 45 50 55 60
20 (°)

Figure 11.7 Spectre de DRX qui regroupe les positions de pics du CZTS et de certaines phases secondaires

Il ressort clairement de la figure 1.7 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 késterite de CZTS.
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11.3.1.2 Spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman est une technique d’analyse de surface non destructive, complémentaire
a la DRX dans I'étude des propriétés structurales des matériaux késterites. Le principe de cette
technique consiste a focaliser (avec une lentille) un faisceau de lumiére monochromatique de
fréquence uo sur I'échantillon a analyser. L'énergie Eo de la radiation incidente est définie par la

relation suivante :
Eo=h up=h ;—0 Equation 1.2

Avec h : constante de Planck (6,63x103 J-s), uo : fréquence de la radiation incidente,
C: vitesse de la lumiére dans le vide (3x10% m/s) et Ao: longueur d’onde de la radiation incidente.

Sous limpact du faisceau de lumiére, les photons incidents sont en grande partie transmis,
réfléchis ou absorbés et une fraction bien plus faible est diffusée. Dans ce processus de diffusion
inélastique, la fréquence uo de la lumiére incidente est légérement modifiée. L'intérét de cette
diffusion réside dans son décalage en longueur d’onde par rapport a la longueur d’onde

d’excitation. On distingue plusieurs types de décalage :

» Un décalage Stokes : Ce type de décalage est nommé a ’hommage de G.G Stokes qui I'a
développé dans la fluorescence de la minérale fluorine (CaFz) en 1852. Dans ce type de
décalage la fréquence ug-u du photon diffusé est inférieure a celle du photon incident (uo),
ce qui indique une perte de I'énergie du photon. Par conséquent, sa longueur d’'onde est
plus longue (décalage vers le rouge).

» Un décalage anti-Stokes : Dans ce type de décalage le photon diffusé a plus d’énergie que
le photon incident. Dans ce cas, il y a un gain d’énergie pour le photon et la longueur d’'onde

est plus courte (décalage vers le bleu).

Dans le cas ou il y a une conservation de I'énergie du photon, la longueur d’'onde du photon
incident ne sera pas décalée. |l s’agit de la diffusion Rayleigh. La figure I1.8 présente le diagramme

de Jablonski pour les différents types de la diffusion de la lumiére.
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Figure I1.8 : Diagramme de Jablonski qui présente les différents types de la diffusion de la lumiere. (1) La diffusion Rayleigh
(2) La diffusion Raman avec un décalage Stokes (3) La diffusion Raman avec un décalage anti-Stokes. E::
I'énergie incidente, E.: 'énergie émise, h: la constante de Planck, vo: la fréquence incidente, v, : la fréquence
vibrationnelle.

Les analyses Raman effectuées dans cette thése ont été menées par : spectroscopie Raman
Renishaw, avec une longueur d’onde d’excitation de 514.5 nm a l'université de Montréal.
Spectroscopie Raman Renishaw, inVia avec une longueur d’excitation de 532 nm et 785 nm a
luniversité du Québec a Montréal et un spectrométre Raman iHR320 Horiba-Jobin Yvon de

différentes longueurs d’excitations 325, 532 et 785 nm au centre IREC-Barcelone.

1.3.2 Caractérisations de la surface et de la composition des couches minces
I.3.2.1 Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage (MEB ou SEM pour «scanning electron microscopy» en
anglais) est une technique d’imagerie permettant d’analyser la surface et d’obtenir des
informations sur la morphologie et la composition chimique d’'un matériau solide avec une
précision allant du nanomeétre au micromeétre. Le principe de fonctionnement de cet instrument
repose sur l'interaction entre le faisceau d’électrons et la surface de I'échantillon. Pour obtenir un
faisceau d'électrons, un canon émet des électrons qui seront accélérés et focalisés sur
I'échantillon (sous un vide poussé) grace a un systéme de lentilles électromagnétiques et de
bobines. Ainsi, sous limpact du faisceau d'électrons, il peut y avoir plusieurs possibilités
d’émission : émission d'électrons secondaires (SE), d'électrons rétrodiffusés (BE- Backscattering
Electrons en anglais), d'électrons Auger et de rayonnement X. La figure 11.9 représente les

différents phénomeénes d’interaction électron-matiere.
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Faisceau d’électrons incidents

¢électrons rétrodiffusés

électrons secondaires

électrons Auger

Rayons X

Figure 11.9. Schéma de l'interaction faisceau d’électrons-échantillon dans un microscope électronique.

L’information regue des électrons secondaires permet d’obtenir des images de la surface du

matériau étudié et leur morphologie en coupe transverse (Cross section).

Les mesures de microscopie présentées dans cette thése ont été menées a : 'INRS-Varennes
sur un Jeol JEM 5410, a la Faculté des sciences du Rabat sur un SEM-EDS JEOL Model JSM-

IT100 et a 'IREC-Barcelone sur un microscope. ZEISS Series Auriga.

11.3.2.2 Microscopie a force atomique (AFM)

La microscopie a force atomique est une technique trés précise pour étudier la topographie des
surfaces, a I'échelle submicroscopique et sans aucune préparation préalable de I'échantillon. Ce
microscope est constitué d’une pointe trés fine, positionnée au bout d'un micro-levier flexible et
d’'un systéme optique utilisant un laser pour détecter les déviations de la pointe. Quand la pointe
est déplacée le long de la surface de I'échantillon, la déviation du rayon laser permet de mesurer
la hauteur de la pointe et ainsi le profil de la surface. LAFM permet donc de visualiser la
topographie des surfaces jusqu’a des résolutions atomiques, a 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 régulierement la pointe lors de son déplacement. Elle touche moins souvent la surface et
la détection des oscillations régulieres permet finalement des mesures plus précises de la
topographie.
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Les analyses par AFM de nos couches de CZTS ont été réalisées au moyen d'un systéme AFM

Dimension Icon-Bruker, en mode «contact» au centre MAScIR de Rabat.

11.3.3 Méthodes de caractérisation de la composition
11.3.3.1 Spectrométrie de rayons X a dispersion d’énergie (EDS)

La spectroscopie a rayons X a dispersion d'énergie (ou EDS, abréviation de I'anglais «Energy
Dispersive X-ray Spectroscopy») couplé au MEB est un outil analytique permettant I'analyse
élémentaire des matériaux solides. Elle consiste a analyser les photons X réémis par la
désexcitation des atomes constitutifs de I'échantillon placé sous le faisceau d’électrons du MEB.
Le rayonnement émis lors de l'interaction entre les rayons X et la matiére de I'échantillon est
retranscrit sous forme de spectre, ou apparaissent des pics d'intensité variable, caractéristiques
des éléments présents dans I'échantillon. Comme les photons X sont assez pénétrants, la

composition mesurée correspond a environ 1 um de profondeur.
11.3.3.2 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 méthode d’analyse des surfaces permettant de quantifier la composition chimique
de l'échantillon (sur une épaisseur de l'ordre de quelques nanometres) dans une chambre
maintenue sous ultrahaut vide (UHV = 107'° Torr), et de déterminer le type de liaisons entre les

atomes.

Le principe de cette technique repose sur l'effet photoélectrique. En effet, il consiste a irradier
I'échantillon a I'aide d’'un faisceau de rayon X qui va ioniser les atomes. Ces derniers vont émettre
des photo-électrons aprés un transfert direct de I'énergie du photon aux électrons de l'intérieur du
cortege électronique (Figure 11.10). L’énergie cinétique des électrons émis est utilisée pour
déterminer I'énergie de liaison, la nature et 'environnement de I'atome d’ou il provient. En effet,
connaissant I'énergie incidente du faisceau de rayons X (hv : h est la constante de Planck et v est
la fréquence des rayons X employeés) et I'énergie cinétique (Ec) de I'électron détecté, il est
possible de déterminer I'énergie de liaison (EL) de cet électron lié a I'orbitale atomique de I'élément

cherché, en utilisant la formule suivante :

Ei=hv-E¢ Equation 1.3
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Figure 11.10 lllustration schématique du mécanisme de la photoémission.

Les résultats obtenus sont sous forme des spectres d’émission X caractéristiques des éléments
chimiques présents dans I'échantillon analysé. Chaque atome est caractérisé par un ensemble
d’énergie de liaison spécifique de ses électrons de coeur. Par conséquent, l'identification de I'état
chimique d'un élément peut étre obtenue a partir de la mesure exacte de la position des pics et
de leurs séparations en énergie. De plus, I'analyse du spectre d’émission permet aussi de

remonter a la composition en intégrant I'aire des pics.

Dans cette étude, I'analyse par XPS sera utilisée pour connaitre la composition de la surface de
CZTS et le degré d’oxydation des éléments. Les analyses ont été effectuées en utilisant un
spectrométre Escalab 220i-XL de la compagnie VG a [I'INRS-Varennes. La source
monochromatique est de type Al avec un K, de 1486.6 eV. Afin d’éviter au maximum I'interaction
des photoélectrons avec des impuretés, un vide trés poussé de I'ordre de 107'° Torr est maintenu

en permanence dans la chambre d’analyse.

11.3.4 Propriétés optoélectroniques des couches minces

11.3.4.1 Caractérisation des propriétés optiques par spectrophotométrie Ultraviolet, Visible e
t proche Infrarouge (UV-Vis-NIR)

La spectrophotométrie UV-vis-NIR est une technique de caractérisation optique, basée sur

linteraction entre un rayonnement incident et la matiére. Elle permet d’accéder a plusieurs
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informations sur les propriétés optiques (réflexion, transmission et absorbance) du matériau
analysé. Pour I'absorbance, elle consiste a mesurer l'intensité de la lumiére transmise a travers
une couche mince a différentes longueurs d’ondes (A) incidentes. Pour cela, une lampe adéquate
et émettant dans le domaine spectral choisi (UV, Visible ou PIR) est placée a l'entrée d’un
monochromateur. La mesure de l'intensité du rayonnement en fonction de la longueur d’onde (I(A))

avec et sans échantillon permet d’obtenir le spectre d’absorption.

Les spectres d’absorption UV-vis-NIR ont été réalisés sur les films de CZTS déposés sur des
substrats de quartz avec un spectrophotométre UV-Vis-NIR Perkin Elmer Lambda-1050 sur une
gamme spectrale s’étalant de 200 nm a 1200 nm.

Les informations essentielles extraites du spectre d’absorbance sont : le coefficient d’absorption

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

Les mesures par effet Hall constituent une technique de caractérisation électrique permettant
d'accéder a trois paramétres électriques déterminants d’'un semi-conducteur : la résistivité
électrique p (Q.cm), la concentration de porteurs de charges n (cm) ainsi que leur mobilité p (en
cm?.V-'. s). Son principe consiste a prendre quatre contacts électriques ponctuels (A, B, C, D),
sur I'échantillon qui sera placé dans un champ magnétique, pour permettre d’injecter un courant
| entre deux contacts et de mesurer une tension Un, entre les bornes des deux autres. En mettant
les contacts de fagon symétrique sur un échantillon de géométrie carré, et en réalisant la moyenne
des différentes tensions Un mesurées, on peut déduire une résistance moyenne R Par

conséquent la résistivité p d’'un film mince d’épaisseur E peut étre écrite comme suit :

_ WXRyXE

n) Equation 1.4

De plus, la mesure de la différence de potentiel (tension de Hall) entre deux contacts apres
'application d’'un courant / entre les deux autres et sous Il'action d'un champ magnétique B de
0,5 Tesla perpendiculaire a I'échantillon, permet de remonter a la concentration des porteurs de

charge ainsi qu’a leur nature (électrons ou trous).

_ IXxB Z .
N = foxv.xE Equation I.5

Enfin, en utilisant les données déterminées précédemment (Equations 11.4 et 11.5), on peut déduire

aisément la mobilité a partir de la relation suivante :
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1

= m Equation 1.6

u

La caractérisation électrique des couches minces étudiées (CZTS) a été réalisée par I'utilisation

de l'appareil de mesure d’effet Hall (Ecopia HMS 5500) a la faculté des sciences de Rabat.

11.3.5 Caractérisation des cellules solaires a base de CZTS

Les dispositifs photovoltaiques ont été caractérisés sous illumination a I'aide d’'un simulateur
solaire composé d’une lampe Xénon 1000 W/m? et un filtre AM 1.5 de chez Oriel. L’intensité
lumineuse a été calibrée par une cellule solaire de référence de silicium. Les caractéristiques

courant-tension (J-V) sont collectées par un appareil Agilent 6901 A a 'INRS-Varennes.

Les mesures effectuées permettent d’évaluer la qualité des cellules solaires a base de CZTS
élaborées par 'ALP en déterminant les paramétres photovoltaiques tels que : la tension de circuit
ouvert (Vco), le courant de court-circuit (Jcc), le facteur de forme. (FF) et le rendement de

conversion photovoltaique (PCE pour «Power conversion efficiency» en anglais).

1.4 Conclusion

Au cours de ce chapitre, nous avons présenté brievement le principe de I'ablation laser pulsée.
La méthodologie de dépbt de nos films de CZTS par 'ALP a été détaillée ainsi que les conditions
de dépdts. Cette technique de dépbt nous a permis d’élaborer des films minces de CZTS sous
différentes conditions, ainsi que leur intégration dans divers dispositifs photovoltaiques
fonctionnels. Les différentes configurations de cellules solaires de CZTS élaborées au cours de
ce travail ont été présentées. Par la suite, 'ensemble des méthodes 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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Cette section présente 'ensemble des résultats, sous forme de publications scientifiques, obtenus
dans ce travail de thése.
Pour chaque article, nous présenterons un bref résumeé suivi de 'intégralité de la version originale

de la publication.

lll.1 ARTICLE1: 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
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Applied Surface Science 396 (2017) 1562—-1570

DOI :10.1016/j.apsusc.2016.11.210

L’objectif de cette étude est de démontrer le potentiel du procédé ALP a former des couches
minces de CZTS sans avoir recours a aucune post-sulfurisation. Ainsi, on a procédé a I'étude de
I'effet 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 a température ambiante (R.T). Ensuite, ils ont subi
un recuit a différentes températures (200, 300, 400 et 500 °C), sous atmosphére inerte d’argon

pendant une heure. Ensuite ces films de CZTS ont été analysés systématiquement par DRX,
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spectroscopie Raman, MEB-EDX, AFM, UV-Vis-NIR en vue d’évaluer respectivement leurs
propriétés structurales, compositionnelles, morphologiques et optiques. Nous avons identifié un
intervalle de température entre 300 et 400 °C comme condition optimale de croissance du film de
CZTS, permettant ainsi d’obtenir une bonne qualité cristalline (aucune phase secondaire), une
surface faiblement rugueuse et une énergie du gap adaptée a la conversion PV.

L’originalité de ce travail par rapport a la littérature réside dans la détermination expérimentale
des paramétres électroniques (travail de sortie ®, affinité électronique x, bande de valence
maximum VBM,) du matériau CZTS par les techniques XPS-UPS. Ce qui nous a permis de
proposer un diagramme de bandes d’énergies en associant le CZTS a des couches tampons

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

© 2016 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

|6,7], which enables a theoretical conversion efficiency of ~32%
according to Shockley-Queisser (SQ) limit[8]. Moreover, the consti-

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

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

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

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

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

2. Experimental

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

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

3. Results and discussion

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

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

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

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

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

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

ing induced strain relaxation. On the other hand, as T, is increased
from 400 to 500°C, additional peaks can be pinpointed at ~249
and ~349 cm 1. The former is a typical Raman peak of CZTS, while
the assignment of the latter remains unclear. Some papers have
reported the 349 cm~! shoulder to be also a characteristic peak of
CZTS [36]. However, this peak also coincides with the position of
vibrational modes of Cu;SnS3 [37], and cubic ZnS phase [38,39]. Its
appearance at high T, (=400 °C) corroborates with the formation of
binary and/or ternary sulfides phases (ZnS, Cu;_S) above-discussed
for the XRD spectrum of CZTS films annealed at T, =500°C.

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

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

The UV-vis-transmittance spectra of the PLD-CZTS films were
acquired and shown in Fig. 4(a), along with their corresponding
Tauc plots (Fig. 4(b)). Thus, the bandgap energy (Eg) values can be
determined by extrapolating the Tauc plots (i.e.; (chv)® =f (hv)) to
the intercept of horizontal energy axis, as shown by the arrows of
Fig. 4(b). The absorption coefficient («) can be determined near

the band edge using the relation « = % In @. where t is the
film thickness, T and R are the corresponding transmittance and
reflectance, respectively. The magnitude of the absorption coeffi-
cient for all the samples is of the order of 10* cm~1, which supports
direct transition nature of the material. The Eg value of the as-
deposited CZTS films was estimated to about 1.73 eV. Annealing
the films up to T,=300°C was found to decrease the bandgap to
1.58eV.

This decreasing tendency of the bandgap value of PLD-CZTS films
following their subjection to post-annealing is consistent with the
work of Vanalakar et al. [40]. Indeed, they have shown that anneal-
ing PLD-CZTS films at 550°C under different atmospheres, namely
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Fig.4. (a)UV-vis transmittance spectra of as-deposited {(RT) and annealed PLD-CZTS
films deposited on quartz substrates as a function of their annealing temperature
(in the 200-500°C range); (b) The Tauc plots of PLD-CZTS films derived from the
transmittance data of (a).

Ar, Ny, S and N; +H;S decreases their Eg to lower values (of 1.77,
1.74, 1.62 and 1.53 eV, respectively) [40]. Similarly, increasing the
deposition substrate temperature from 300 to 450°C was found
to lead to a gradual decrease of the Eg; of CZTS films, from 1.98
to 1.53eV [15]. On the other hand, at higher annealing tempera-
tures (i.e., 400°C and 500 °C), the Eg of our PLD-CZTS films slightly
increased to around 1.63 eV, This slight increase of Eg of our PLD-
CZTS films can be hardly associated with compositional changes, as
EDX have shown similar compositions for all the films regardless of
Ta. However, the presence of very small secondary phase domains
and/or amorphous nanodomains in the CZTS films can affect their
Eg.
¢ In fact, the rather broad and less intense (112), (220) and (312)
XRD peaks of the CZTS films deposited/annealed at lower temper-
atures (RT-300°C) may be due to the presence of some amorphous
phase, which would lower the value of their optical band gap [41].
At higher annealing temperatures (T, =400-500°C), Raman scat-
tering exhibits weaker peaks of binary sulfides at 349cm~"'. The
reported bandgap value of these phases are much higher than the
kesterite CZTS (1.2-1.8eV for Cus,S [41,42], 3.4-3.8eV for ZnS
[43-45], and ~2.2 eV for SnSy [46,47]). Therefore, the presence, at
higher T,, of such secondary phases even in tiny amounts would
explain the observed slight increase in the overall E; value of the
CZTS films. Nevertheless, in overall, the bandgap values of our CZTS
films fallin the 1.58-1.73 eV range, which makes them very compa-
rable to most of the values reported in literature (in the 1.5-1.8 V)
[15,25,27,31,40,48,49].
To gain more insights on the observed E; variation as a func-
tion of different T, values, XPS was used to investigate the bonding
states of the elemental constituents of CZTS films, along with the
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characterization of their valence electronic band structure. Fig. 5
represents the high-resolution core level spectral regions of (a)
S 2p, (b) Sn 3d, (c) Cu 2p, and (d) Zn 2p acquired from the var-
ious CZTS films, as a function of T,. All the core level spectra
were deconvoluted into individual components using symmet-
ric Gaussian-Lorentzian sum function after a Shirley background
subtraction. The XPS survey spectra (not shown) confirmed the
presence of Cu, Zn, Sn, S peaks, along with the adventitious sur-
face carbon and oxygen contamination. XPS core level spectra were
acquired on all the samples after preliminary ion etching in order
to remove the surface carbon contamination. The Cu 2p core level
spectrum consists of Cu 2p; 4, and Cu 2p; s, contributions centered
atbinding energies (BE) 0f932.6 eV and 952.4 eV, respectively, with
a peak splitting of 19.8 eV, indicative of the presence of Cu as Cu (I)
state. The absence of well-known shake-up satellite found in Cu 2p
indicates the absence of Cu?* states. The Zn 2p spectrum shows two
peaks located at BEof1021.9eV (Zn 2p3;; ) and 1044.9 eV (Zn 2py3).
The peak separation of 23 eV between Zn 2p3;; and Zn 2p, indi-
cates the presence of Zn (I) states [50,51]. On the other hand, the
resolved peaks at BE of 486.3 eV and 494.7 eV with a peak splitting
of 8.4 eV assigned to Sn 3ds; and Sn 3dj3;, indicate the formation
of Sn (1V) states. The sulfur (S 2p) core level spectrum was decon-
voluted into two components, S 2p3; and S 2pyj; located at the
respective BE of 161.7 eV and 162.8 eV with a doublet separation of
1.1 eV confirms that S is in the sulfide state S (11).

From the XPS analysis, we can thus confirm that Cu, Zn, Sn, and
S are having the expected oxidation states (i.e.; Cu (1), Zn (I1), Sn (IV)
and S (I1), respectively). One have to observe that the Sn 3d;; peak
is overlapped with the Zn LMM Auger line centered at BE of 497 eV
[52]. This Zn LMM line appears to be stronger in the RT-deposited
films and completely vanishes for the films annealed above 300°C.
This could give a hint about the elemental loss and/or burying of
Zn atoms from the surface towards bulk region. On the other hand,
as we see from the Zn 2p core level region, films annealed at 400
and 500°C clearly exhibits the significant elemental loss from the
surface due to thermal annealing. This is probably due to volatiliza-
tion of metallic Zn or appears as an artifact due to some elemental
segregation. Fella et al. [53] reported that lowering of Zn content
is probably due to evaporation because of metallic Zn having the
highest vapor pressure of the metal elements (~22 mbar at 600°C).
Intriguingly, the “bulk” composition of the CZTS films, as mea-
sured by EDX (see Fig. 3b), was found to remain unchanged even
after their post annealing. Thus, by integrating these seemingly
contradictory results (from XPS and EDX which probe different
depths of the film), we can conclude that the volatilization of Zn
is mainly occurring at the film surface and is not accounted for by
the EDX overall composition. Thus, one has to be careful for inter-
facial effects (when integrating such a CZTS absorber into a device),
as the EDX can confirm the overall stoichiometry of the film, while
it surface composition is quite different from the bulk.

The XPS analysis was also carried out at lower binding ener-
gies (in the varying 0-8 eV energy range) in order to investigate
the effect of annealing temperature on the CZTS valence band elec-
tronic structure. Fig. 6 shows the stack of XPS valence band spectra
and the extrapolation of valence band maximum (VBM) energy
observed above the VBM of PLD-CZTS films at different T, values in
the RT — 500°C range.

The valence band maximum energy (VBM) relative to the Fermi
level (Eg) was determined by proceeding with the three following
steps: (i) first, performing a Shirley baseline (dark cyan solid line in
the figure below) subtraction; (ii) fitting the lower binding energy
side of the VB with a linear curve, and (iii) extending the linear
fitting line and intersecting it with the baseline. The VBM value is
found by extrapolating the linear portion of the lower energy side
of the VB to the spectral baseline. It is worth mentioning that this
procedure is widely used in literature [54-57] to locate the VBM.
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(200°C, 300°C, 400°C, 500°C).

Within the accuracy of the linear fittings of all the VB spectra, the
location of the VBM can be determined with accuracy in the +2
to 8%. The valence band onset for the RT deposited CZTS thin film
is found to be 0.53 £0.04 eV. For the films annealed at 200°C and
300°C, the corresponding valence band maximum value relative
to Eg is determined to be 0.51 +0.03 eV and 0.47 eV +0.03 eV. For
the films annealed at higher temperatures (i.e., 400°C and 500°C),
significant change in the valence band maximum edge within the
band gap were observed. The VBM energy value is found to be
1.10+0.02 eV and 0.85 £ 0.02 eV respectively. As a matter of fact,
the VBM values derived in this work are consistent with the values
reported in literature for CZTS [54,55,58].

Even though there is no significant change in the VBM from RT
to 300°C (i.e., 0.5eV) was observed, but at the higher T, around
400-500°C, the VBM moves away from the Fermi level by about
0.60eV and 0.35 eV respectively. This is probably due to the pres-
ence of secondary phases such as CuS, ZnS andjor CuSnS4, in
accordance with the XRD and Raman measurements. From the
obtained VBM energy value, it is clear that the variation in the band
gap of the annealed films is mainly due to the change in the valence
band edge position towards the conduction band.

The work function (¢) of the PLD-CZTS films was also deter-
mined by carrying out ultraviolet photoelectron spectroscopy (UPS)

analyses. Fig. 7 shows typical UPS spectra of the PLD-CZTS films
annealed at different T,.

The work function of the films was estimated using the Fermi
edge and the half height of the secondary electron cutoff by sub-
tracting the He I energy of 21.2eV. The secondary electron cut
off region can be derived by a linear extrapolation of the edge.
Therefore, a work function (¢) can be expressed as, ¢ (eV) = hv —
(Ecutofr — Erermi)- The UPS measurements were calibrated using a
gold reference sample, for which a work function value of 5.2 eV
was correctly obtained in our setup. Then, the work function of as-
deposited CZTS thin film was found to be 5.1 eV. Subjecting the CZTS
films to thermal treatments is found to decrease their work func-
tion to 5.0, 4.5, 4.5 and 4.5 eV after their annealing at 200 °C, 300°C,
400°C and 500 °C, respectively. By combining the results obtained
from UV-vis absorption measurements (i.e., Eg), and those derived
from XPS and UPS analyses (i.e.; VBM and ¢, respectively), we have
calculated the associated ionization potential (I,) and the electron
affinity (x) values relative to the vacuum level (Ey,.). These were
calculated using the two following expressions: I, = ¢ + VBM and
x =Ip — Eg. Accordingly, the I, values were estimated to 5.7, 5.5,
5.0,5.5 and 5.4 eV, while the x values were found to be of 3.9, 3.9,
3.4,3.9 and 3.8 eV for the respective RT, 200, 300, 400 and 500°C
annealed PLD-CZTS films. Itis noteworthy that minimum ionization
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potential (1) and the electron affinity (x) values were exhibited by
the PLD-CZTS films annealed at T, =300°C.

By deriving all the relevant optoelectronic parameters (Eg, VBM,
¢, Iy, and ) of PLD-CZTS films from the above-presented experi-
mental measurements, we were able to reconstruct, as accurately
as possible, the energy band alignment at the interfaces using the
exact location of their Fermi level of the two widely used buffer
layers in CZTS based PV devices, namely CdS (with its ¢ of 4.2 eV)
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[59-61] and ZnS (of which ¢ is 4.3 eV, as determined by UPS). To
this end, we have chosen the PLD-CZTS films annealed at T, =300 °C,
which were found to exhibit a bandgap value of 1.58 eV.Fig. 8 shows
the schematics of band alignment of a CZTS/CdS and CZTS/ZnS het-
erojunctions after the Fermi level alignment at the interface. ZnS
is an n-type semiconductor having a wide band gap of 3.5-3.9eV
[43-45]. As in the case of PLD-CZTS films, we have also experi-
mentally determined the actual band edge positions of the ZnS
buffer layer by combining XPS, UPS and UV-vis absorption mea-
surements. The experimentally obtained values of Eg, VBM, ¢, x
and I, for the sputter-deposited ZnS films are 4.0eV, 2.0eV, 4.3 eV,
2.3 eV and 6.3 eV, respectively. Since CdS is one of the most widely
studied materials as a buffer layer, its optoelectronic characteris-
tics are available in literature. Thus, for CdS we have used Eg, ¢, and
VBM literature values of 2.4eV [60,61], 4.2eV [59-61], and 1.9eV
[54], respectively. Then, the associated x and I, values were calcu-
lated, according to the above-recalled formula, and found to be of
about 3.7 eV and 6.1 eV, respectively.

The comparative energy band diagrams suggest that the
CdS/CZTS interface is much favorable for photoconversion devices.
Indeed, the conduction band edge of CdS is seen to be lower
than that of CZTS (cliff-like with conduction band offset,
ACBO=-0.5eV), while the valence band edge of CZTS is much
higher than that of CdS buffer layer. Thus, following photons
absorption, the generated electron-hole pairs at the interface can
be easily separated and are energetically favored to flow through
the heterojunction. On the other hand, for the ZnS/CZTS interface,
the conduction band minimum (CBM) edge of ZnS buffer is much
higher than that of CZTS exhibiting thereby a spike-like conduction
band offset (ACBO) of ~0.89eV and a valence band offset, AVBO
of ~1.53 eV. In fact, to the best of our knowledge, very few papers
were reported on the theoretical study of the band alignments of
different buffer layers with CZTS. Dong et al. [62] investigated the
band offsets at CZTS/CdS interfaces using the first principle calcu-
lations based on hybrid functional method and thus the calculated
CBO value is found to be 0.05eV. Nagoya et al. [63] performed
first principles calculations of interfaces between CZTS/CdS using
PBE (Perdew-Burke-Ernzerhof exchange correlation functional)
and HSE (Heyd-Scuseria-Ernzerhof hybrid functional) method and
found the conduction band offset between CZTS and CdS to be of
~0.2 eV. From an experimental point of view, Yan et al. [55] and
Santoni et al. [54] have found the CBO of CZTS/CdS heterojunction
to be of CBOyps = -0.24 eV and —0.34 eV, respectively, with a “cliff-
like” behavior, similar to our conclusions. On the other hand, not
much work has been reported on the CZTS/ZnS heterojunction. In
the case of CZTS[ZnS heterojunctions, even if there is not much
papers reported so far, the theoretical work of Nagoya et al. [63]
have predicted a large CB offset of about 1.3 eV with a “spike-like
behavior”. However, a too large spike-like CBO may lead to a barrier
that block photo-generated electrons in the absorber from crossing
the p-n heterojunction. Qur present experimentally derived val-
ues confirm the “spike-like” behavior with a slightly lesser CBO of
0.9eV.The electron injection from the CZTS layer to ZnS buffer layer
can be enhanced by further lowering the energy level positions of
ZnS either by reducing the bandgap of ZnS or by widening the band
gap of CZTS absorber layer.

4. Conclusion

In summary, we have achieved a systematic study on the struc-
tural and optoelectronic properties of CZTS thin films grown by
means of the pulsed laser deposition technique at room tempera-
ture and subjected to different annealing temperatures. The XRD
and Raman techniques confirmed that PLD-CZTS films crystallize
in the kesterite structure (with a strong (112) preferential orien-
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tation). Their overall bulk composition, as determined from EDX,
was also found to be nearly stoichiometric irrespective to T;. How-
ever, for T; = 400 °C, their shallow surface composition was found
to be poor in Zn as a result of its volatilization, as revealed by XPS
analyses. Annealing the PLD-CZTS films up to 300 -C was found to
improve their crystallinity without affecting their surface Zn loss
while it just perfectly narrows the bandgap to the lowest value
of 1.58eV. This bandgap narrowing is thought to be due to the
apparent upshift of the surface position of VBM edge towards the
Fermi level, as pointed out from our XPS/UPS analyses. By exper-
imentally determining all the relevant optoelectronic parameters
of PLD-CZTS, CdS and ZnS films, we were able to rebuild, the most
accurately possible, their energy band structure and compare their
band alignments for both CZTS/CdS and CZTS/ZnS heterojunctions.
This has led to point out the CZTS/CdS heterojunction as the most
energetically favorable one for the integration of the PLD-CZTS
absorber in PV based devices. The optoelectronic parameters (Eg,
VBM, ¢, Ip, and x) experimentally determined in this work are
essential for a better understanding and design of CZTS based opto-
electronic devices.
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Abstract—The pulsed laser deposition (PLD) technique is used
for the room-temperature (RT) deposition of Cu2ZnSnSs (CZTS)
films. The PLD-CZTS films were subjected to post-annealing at
different temperature ranging from 300-500°C in argon
atmosphere. The X-ray diffraction and Raman analyses
confirmed that the films crystallize in the kesterite structure
regardless of their annealing temperature (Ta), but their
crystallite size is found to increase with Ta and reaches its
maximum value of 37 nm for Ta=400°C. The corresponding
optical bandgap value of the PLD-CZTS films post-annealed at
400°C was found to be 1.6 eV. These PLD-CZTS films were
directly integrated into Al/n-Si/PLD-CZTS/Al heterojunction PV
devices without resorting to any surface treatment and/or post-
sulfurization process. Under standard AMIL.5 solar illumination,
the Al/n-Si/PLD-CZTS/Al PV devices were found to yield a
power conversion efficiency (n) of 1.1%, with a Vi of 0.140 V, a
Jse of 26 mA/em? and a fill factor of 31%. Even if the obtained
value is still modest, it underlines nonetheless the promising
potential of PLD-CZTS films as an effective absorber layer in Si-
based heterojunction solar cells.

Keywords- PLD; CZTS Thin Films; Bandgap; Heterojunction;
Conversion Efficiency

L. INTRODUCTION

CuzZnSnSy (CZTS) kesterite semiconductor 1is an
interesting compound for replacing Cu (In,Ga)(S.Se)> due to
its earth abundant and environmentally friendly elements in
thin film photovoltaic devices. In recent years, several
promising thin-film absorbers have been investigated, such as,
CIGS, CIGSe, CZTSe, CdTe for semiconducting thin film
solar cells. Since all the above-mentioned materials comprised
of toxic and expensive elements (such as Se, Cd, In, Ga), the
quaternary CZTS (p-type) is an attractive material for
applications in photovoltaics owing to low cost, material
abundance and non-toxicity. A very high optical absorption
coefficient of 10* cm™ in the visible region and optimal direct
band gap of 1.5 eV makes this semiconductor very suitable for
absorber layer in thin film solar cells [1.2].

Thin-film Cu>ZnSnSs; solar cells (obtained through
electrodeposition process) were recently shown to yield an
overall power conversion efficiency (PCE) of 7.3% [3]. This
PCE has been even improved through a performing

selenisation process (using a highly toxic and reactive
hydrazine solution) to obtain Cu:ZnSn(S,Se)s films, which
yielded the highest-to-date PCE value of 12.6% [4]. So far, the
highest PCE values have been achieved by CZTS films
synthesized through solution processing routes. Despite these
high PCE values obtained with standard device architectures
(e.g.; Ni-Al/ITO/i-ZnO/CdS/CZTS/Mo/glass), there are many
drawbacks that are worth mentioning, namely: 1) the
formation of undesirable MoS schottky barrier layer near to
back contact due to the instability of Mo/CZTS(e) interface
during sulfurization process [5]. This affects the hole transport
from the absorber to the Mo back contact and can potentially
reduce the fill factor [6-7]: 2) the need to perform sulfurization
at high annealing temperatures (= 550°C) leads to the
detrimental decomposition of CZTS and formation of
undesirable ZnS, Cu:S, Cu»SnSs, SnS secondary phases [8];
and 3) the necessity to use highly hazardous KCN-etching step
prior to buffer layer deposition in order to remove the Cu-rich
phases at the surface has rises also serious hazard and
environmental concerns.

To circumvent the above-mentioned issues while still
assessing the photoconversion capacity of pulsed laser
deposited CZTS films, we report on the pulsed laser deposition
(PLD) of CZTS films, the optimization of their structural and
optoelectronic properties and their straightforward integration
into photovoltaic (PV) devices based on PLD-CZTS/n-Si
heterojunction. In fact there are few studies, which describe the
growth of Cu,ZnSnSs on Si substrates. The main techniques
used are based on two-stage including: the preparation of the
precursor and sulfurization step. In the case of vacuum process,
the Zn/Sn/Cu initial metallic precursor stacking order was
deposited by magnetron sputtering followed by sulfurization at
different temperatures. These sputtered CZTS films were
deposited onto n-Si substrates and sulfurized at different
temperatures. Thus, an efficiency of 0.12% was achieved for
the sputtered CZTS/n-Si heterojunction sulfurized at 500°C,
whereas the films sulfurized at 450°C and 550°C showed much
lower efficiencies of 0.06 % and 0.01%, respectively [9]. In the
case of chemical synthesis, a precursor of CZTS was prepared
by sol-gel process and deposited onto n-Si by spin coating
followed by several heat treatments to evaporate solvent and to
obtain the crystalline CZTS phase [10.11]. Even if this
approach still uses many processing steps and involves
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hazardous chemical, the obtained PCE is still lower with the
highest conversion efficiency of 0.124%.

Here, the PLD approach is proposed for the direct
deposition of the CZTS films, at room temperature, without
resorting to any chemical post treatment. Moreover, PLD offers
the advantage of a congruent transfer of stoichiometry from the
target to the films in the case of multi-element materials such
as CZTS [12], BiSbTe [13], and LSGMO [14]. The PLD
approach use here involves the laser ablation, under high
vacuum, of a CZTS target, creating thus a plasma ablation
plume of which expansion transfers the ablated species to the
growing film onto a facing Si substrate. The as-deposited PLD-
CZTS films were annealed under Ar atmosphere at
temperatures in the 300-500 °C range. This post-annealing
treatment permitted the optimization of the structural and
optoelectronic properties of the CZTS at the optimum
annealing temperature of 400 °C. The optimized PLD-CZTS
films were straightforwardly integrated into Al/n-Si/CZTS/Al
heterojunction PV devices by simply depositing Al bottom and
front contacts, and their PV behavior systematically
characterized. To the best of our knowledge, these are the first
p-CZTS/n-Si PV devices reported to date where the p-CZTS
layer was directly grown by PLD onto n-Si without
sulfurization and/or any chemical post-treatment.

IL

The CZTS thin films were deposited on Si substrates by
means of the UV laser ablation method. The used CZTS target
is commercially available from Kurt J. Lesker. It is a 2”-diam.
with the CuZnSnS4 composition and 99.95 % purity. Prior to
the introduction into the chamber, the Si substrates were first
cleaned by standard procedure followed by etching in diluent
hydrogen fluoride solution (HF) to eliminate the native oxide
layer on the front surface of the Si substrates. Then, they were
rinsed in deionized water and dried under nitrogen (N,) flux.
The cleaned Si substrates were placed onto substrate-holder
parallel to the target. The deposition chamber was initially
evacuated to 107 Torr, and further evacuated to a working
pressure of ~6 x10® Torr using a turbo-pump. The KrF
excimer laser beam (A= 248 nm; pulse duration= 14 ns;
repetition rate = 20 Hz, pulse energy = 120 mlJ) was focused
onto a rotating target and the depositions were carried out at
room temperature (25°C) under vacuum. Prior to the
deposition, the target surface was cleaned under vacuum for
10 min while shielding the substrates with a shutter. The as-
deposited CZTS films were annealed in a tube furnace in
Argon atmosphere for 1h at annealing temperature (T.) of 300-
500°C. Regarding the fabrication of the n-Si/CZTS
heterojunction PV device, firstly Aluminum (Al) metal contact
was sputter-deposited on the etched back of an n-Si substrate.
Secondly, The PLD-CZTS films were deposited onto the n-Si
substrates. Finally, the Al front contacts were sputter-
deposited via a mask onto the PLD-CZTS. To activate the
junction between the PLD CZTS and n-type silicon and also to
improve the quality of the Al back and front contacts, the
Al/n-Si/p-CZTS/Al device was then subjected to rapid thermal
annealing (RTA) in Argon atmosphere for 3 min at 450°C.
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The crystalline structure of the CZTS films was examined
using an X' Pert Pro X-ray diffractometer employing a CuKa
(A = 1.5418A) radiation. Raman spectra were measured by a
Renishaw Raman spectrometer using an Argon-ion laser of
wavelength 514.5 nm at fixed power of 4.9 mW. The surface
morphology of CZTS films was examined by using field
emission scanning electron microscopy (Jeol JEM 5410).
Optical transmittance and their corresponding band gap energy
of the films were studied using UV visible Perkin Elmer
Lambda-1050-spectrophotometer (in the wavelength range of
400-1200 nm). XPS studies were performed with the
ESCALAB 220iXL spectrophotometer (Thermo VG Scientific
Ltd., UK), equipped with AlKe twin anode X-ray source
(exciting photon energy 1486.6 eV). The XPS spectra were
fitted using a peak-fitting program (CASAXPS) by adopting
Gaussian-Lorentzian peak shapes. Finally, the current-voltage
(I-V) characteristics of the Al/n-Si/PLD-CZTS/Al devices
were investigated at ambient temperature under dark and
AM1.5 solar illumination. The data acquisition was performed
by using an Agilent B2901A unit.

III.  RESULTS AND DISCUSSION

Fig .1 shows the XRD pattern of the PLD-CZTS films
deposited at RT and after their subjection to post annealing
treatment at different annealing temperatures (Ta). The XRD
spectrum of the used CZTS target used in the PLD process is
also included in the figure for comparison purposes.
According to the XRD patterns, all the films display a
dominant preferred orientation along the (112) direction at
20=28.45°, that matches well with the crystallographic planes
of CZTS tetragonal kesterite crystal structure (JCPDS 26-
0575). The preferential orientation is seen to be particularly
prominent at Ta = 400°C.
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Figure |. X-Ray Diffraction Patterns Of PLD-CZTS Thin Films Annealed

At Different Ta. Inset Shows The Variation Of Crystallite Size With Respect
The Annealing Temperature.

The films annealed at T,=500°C (not shown here), exhibited
some additional but very weak XRD peaks that could be
related to the possible beginning of the appearance of some
secondary phases (such as CTS, and/or ZnS, CuS). However,
those weak peaks remain hardly distinguishable from those of



CZTS phases. This suggests that Ta = 400°C is highly likely
the highest and safest temperature at which annealing can be
performed without risking the formation of secondary phases.
Moreover, one can note that there is an increase in the peak
intensity and narrowing in the FWHM (full width at half
maximum) of the (112) peak with increasing temperature and
it is likely due to increasing crystallite size of the PLD-CZTS
films. By using the Scherer’s formula (<D> = 0.94/pcosd
where D is the average crystallite size, A is the X-ray
wavelength (1.54056 A), B is the FWHM in radian and 8 is the
Bragg’s angle of the main (112) diffraction), we were able to
estimate the average size of the CZTS crystallites. We thus
found that the average CZTS crystallites size increases with
Ta (see the inset of Fig. 1). Indeed, <D= is seen to remain
unchanged around 6 nm up to Ta = 200°C, after which it
steeply increases to reach it maximum value of ~35 nm at Ta
=400°C. Then it stabilizes at higher Ta (= 400°C). This points
up Ta= 400°C as an optimal annealing temperature which
represents the best trade-off between the largest PLD-CZTS
crystallite size at the moderate annealing temperature. This
increase in the grain size with increasing Ta is highly likely
due to the coalescence of small grains by grain boundary
diffusion leading to form larger grains [12].

Since The XRD signature is not a sufficient proof of the
exclusive presence of the sole CZTS-kesterite phase (its
characteristic peaks coincide with those of some undesirable
secondary phases), we have used Raman spectroscopy to
confirm in a clear-cut way that the PLD-CZTS films consist
exclusively of kesterite phase. Fig. 2 shows the Raman
spectrum of the PLD-CZTS film annealed at 400°C. As shown
in the figure, the spectrum is characterized by the presence of
four main peaks located at the Raman shifts of 250, 286, 336,
367cm! which correspond well to the main vibrational
symmetry mode (B, Az, Aj, and E) of CZTS kesterite phase
[15-17]. Besides these modes, the broad peak around 672 cm™!
is related to second order of 336 cm™ of CZTS. When the T, is
increased from 200°C to 400°C, the strong A, vibration mode
become relatively more intense with a significant narrowing of
FWHM (decrease from 14.5 to 5.1 cm™) indicating the
enhancement in the crystalline quality of CZTS films. Both
the Raman and XRD analysis indicate that all the PLD-CZTS
films investigated in this study consist of a single-phase
kesterite CZTS structure without any secondary phase in the
films. On the other hand, the SEM cross-sectional
observations of the PLD-CZTS films revealed that the films
deposited at RT exhibited a flat and almost structureless
morphology, while those annealed at Ta> 400°C were found
to consist of densely packed features (as illustrated in the inset
of Fig. 2 in the case of the PLD-CZTS film annealed at Ta =
400°C). From the SEM imaging, the thickness of the PLD-
CZTS films was estimated to 1.6£0.1 pm, regardless of Ta.

The XPS analysis was used to investigate the chemical states
of the elements of CZTS films, along with the characterization
of their valence band structure. Fig. 3(a) shows typical high-
resolution core level XPS spectra of PLD-CZTS thin film.
Apart from a small surface carbon contamination, the Cu2p,
Zn2p, Sn3d and S2p core level regions were labeled. The
Cu2p doublet peak is split into 2 peaks centered at binding
energies (BE) 0 932.6 eV (Cu2ps») and 952.4 eV (Cu 2pip)
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with a peak separation of 19.8 eV, suggesting that the Cu
valence state is +1. The Zinc 2p peaks centered at 1021.9 eV
and 1044.9 eV with a peak separation of 23.0 eV, indicates the
presence of Zn with a valence of +2 [18]. The Tin 3d core
level region located at 486.3 ¢V and 494.7 eV with a peak
separation of 8.4 eV, suggests that the tin valence state is +4.
The sulphur (S 2p) spectrum was deconvoluted into two
peaks, S 2psn and S 2pis centered at the BE of 161.7 eV and
162.8 eV with a peak separation of 1.1 eV confirms that the S
in the sulfide state with a valence of -2. As can be seen from
core level regions, no other valence of Cu and/or Sn were
detected, and it is not likely that other secondary phases
coexist. These results were consistent with the above XRD
and Raman analyses. The XPS analysis were also carried out
at lower binding energies (from 0-8 eV) to probe the CZTS
valence band (VB) structure. The VB spectra of CZTS film
annealed at Ta=400°C 1s displayed in fig. 3(b). The binding
energies are measured with respect to the Fermi energy (Er).
The VBM position (relative to Er) for the RT deposited films
is found to be 0.53 = 0.04 ¢V. For the film annealed at
Ta=400°C, the corresponding VBM is determined to be 1.1 +
0.02 eV. Accessing the experimental value of this fundamental
parameter is crucial for a better understanding the energy band
alignment of PLD-CZTS films when associated with n-type
materials to build PV junctions.

Fig. 4(a) shows the UV-Vis transmittance spectra of the PLD-
CZTS film deposited at Ta=400°C in the 400-1200 nm
spectral range; and the inset shows its corresponding Tauc
plot. The optical transmittance of the film is around 40% in
the visible region. The absorption coefficient (o) of CZTS thin
films can be calculated from the following relation: a = 1/t In
[(1-R)*T] where t is the film thickness, T and R are the
corresponding  optical  transmittance and  reflectance,
respectively. The film exhibits a very high absorption
coefficient, in the visible, of ~ 10% cm™, confirming thereby
the direct transition nature of the material. The linear fit of
(ahv)? versus photon energy allows us to obtain the optical
bandgap (E,) value of all the PLD-CZTS films. The
extrapolated E, values of the CZTS films and their variation
with respect to the annealing temperature are separately shown
in Fig. 4(b). One can see that the optical bandgap of PLD-
CZTS films decreases from 1.73 at RT to reach its lowest
value of ~1.6 eV for Ta=300-400°C. These Eg values compare
well with most of literature values [19,20]. To fabricate the
PLD-CZTS based PV devices, we have chosen the films
annealed at 400°C, an annealing temperature that was found to
yield the highest crystallinity, dense surface morphology and
optimal band gap. To this end, the PLD-CZTS/n-Si were
directly integrated into functional devices by depositing
bottom and top Al contacts, as illustrated in the inset of Fig. 5.
Fig. 5 shows typical current density-voltage (J-V) curves for
our devices, obtained under a standard AMI1.5 solar
illumination. An open circuit voltage (V) of 0.140 V along
with a short circuit current (Jg) of 26 mA/cm? and fill factor
(FF) of 31% were obtained, leading thereby to the
achievement of a PCE value of 1.1%, which is among the
highest 1 values reported so far for CZTS/n-Si heterojunction.
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In fact, comparable PCE (i.e.; n = 1.13 %) has been reported
for devices fabricated with Mo/p-CZTS/n-Si/Al structures
where the CZT films were spin-coated and then subjected to
thermal annealing in thiourea for 180 min at 350°C to
sulfurize them [21]. In our case, the CZTS films were directly
deposited by PLD onto n-Si without any post-annealing
sulfurization treatment and/or any other chemical processing.
The straightforwardness and relative simplicity of the PLD
approach used here make it suitable for the further
optimization of PLD-CZTS based solar cells. Indeed, the PV
characteristics can still be improved. For instance, a possible
rcason for the lower Vo, value can be attributed to the
recombination of charge carriers processes at the interface,
likely resulting from a non-optimal band alignment at p-n
interface [22,23]. Also, the low FF is likely due to the high
series resistance Rs and low sheet resistance Ry, values. In
sum, even though the V. and FF are still low, the present
work confirms the feasibility of PLD-CZTS based
heterojunction solar cells on Si substrate.

CONCLUSION

In summary, CZTS kesterite thin films have been
successfully deposited at room temperature by using pulsed
Krf laser followed by post-annealing in argon ambient at
temperatures ranging from 300-500°C. The effect of post
annealing on the structural, optical, chemical properties of the
films has been presented. With increasing the annealing
temperature, the CZTS crystallite size increases without the
appearence of any secondary for annealing temperatures of up
to 400°C. The optimal bandgap of the deposited PLD-CZTS
films annealed at 400°C was found to be 1.6 €V, which is very
suitable for PV device application. Thus, by integrating these
PLD-CZTS films into PV devices, we have demonstrated the
ability of Al/n-Si/CZTS/Al heterojunctions to yield an
intersting PCE of 1.1% without resorting to any complex
chemical post-deposition treatment. These promising results
pave the way for more systematic investigations for the further
improvement of the PLD growth process of CZTS films and
associated solar cell performance.
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En nous basant sur les travaux précédents, nous avons opté pour la synthése de nos films de
CZTS a une température du substrat de 300 °C. Cependant, il a été constaté que les films de

CZTS recuits ont une composition différente des valeurs optimales citées dans la littérature

(0,75 < L) — 0,95 et 1,1<@<1,3). En effet, nos films recuits, ont présenté des rapports de
([zn]+[sn]) [Sn]
concentrations __leul ~1,0-1,2 et 1Zn] _ 0,8-0,9.
([zn]+[sn]) [Sn]

Pour compenser les pertes de Zn dans les films de CZTS, nous avons mis en place une méthode
originale en placant astucieusement des bandes de Zn sur la cible de CZTS. En effet, les bandes
de Zn disposées sur la cible ont été variées de 0 a 5 bandes (recouvrant ainsi une surface Rznczrs
de 0 a 40 % de la cible). Ainsi, durant le processus d’ablation, a une température de substrat
égale a 300 °C, les espéces ablatées par le laser se retrouvent enrichies en Zn. Les analyses

EDX réalisées sur ces films ont montré clairement I'intérét d’ajouter ces bandes de Zn a la cible
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de CZTS. L'optimum est obtenu par I'ajout de trois bandes de Zn (soit Rzwczrs= 24 %) ou les
[Zn]

rapports __leul et = obtenus étaient respectivement autour de 0,83 et 1,08. Ces valeurs sont
([zn]+[sn]) — [Sn]

en excellent accord les intervalles optimaux mentionnés ci-dessus. D’autre part, les résultats de
la caractérisation de ces films minces (DRX, spectroscopie Raman, UV-Vis-NIR, Effet Hall et UPS)
ont montré une corrélation entre la quantité de Zn ajoutée et les caractéristiques de films de CZTS
(qualité cristalline, transmittance et bande interdite, résistivité électrique et nombre de porteur de
charges, travail de sortie).

Les films de CZTS ainsi déposés a différentes teneurs en Zn ont été intégrés dans des cellules
solaires de configuration Al/n-Si/p-CZTS/ITO. Les caractéristiques J-V, obtenues a I'obscurité et
sous illumination, ont révélé I'amélioration de la performance de photoconversion des dispositifs
apreés I'ajout du Zn. Un rendement de conversion (PCE) optimum a été de 2,2 % est obtenu aprés
I'ajout de trois bandes de Zn (Rzwczrs= 24%). Cependant, une incorporation excessive de Zn
provoque la dégradation de ce dernier.

Par ailleurs, les mesures de travail de sortie effectuées par 'UPS ont montré une corrélation
directe entre la teneur en Zn, le travail de sortie et la PCE. Un travail de sortie élevé de 4,75 eV
coincidait avec la meilleure PCE de 2,2 %, obtenue pour les films déposés a Rznczrs= 24%. Enfin,
en associant les valeurs de la bande interdite (déterminée par UV-Vis-NIR), et les valeurs de
fonction de travail, I'énergie d’ionisation et I'affinité électronique déterminées par XPS-UPS, nous
avons pu reconstruire le diagramme de bandes d’énergie pour les hétérojonctions de CZTS/Si

déposés a Rzneczrs = 0 % et Rznczrs= 24 %.
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ARTICLE INFO ABSTRACT

‘We report on the concomitant laser ablation of a Cu,ZnSnS, target with zinc strips affixed to its surface in order
to control at will the Zn content of the CZTS films, and study its effect on their optoelectronic properties in view
of their integration into photovoltaic (PV) devices. EDX measurements showed the progressive increase of the Zn
content of these pulsed laser deposited (PLD) CZTS films with increasing the surface ratio of Zn-strips to CZTS-
target (Rz, czrs). XRD and Raman analyses confirmed that the PLD-CZTS films crystallize in the késterite phase
regardless of the Ry, czys ratio. The increase of the Zn content of the PLD-CZTS films was found to increase their
optical bandgap from ~1.6 to ~1.9 eV, while their p-type carrier concentration drops by more than 3 orders of
magnitude. The PLD-deposited p-CZTS films were directly deposited onto n-silicon to form Al/n-Si/p-CZTS/ITO
heterojunction PV devices, of which PCE was found to be dependent on the Rz, czrs ratio. Indeed, we have
identified an optimal Rz, czrs ratio of 24% that leads to p-CZTS/n-silicon heterojunctions with a maximum PCE
of 2.2% (an order of magnitude higher than that of CZTS/Si solar cells without any Zn addition). Interestingly,
this highest PCE was obtained with the PLD-CZTS films exhibiting the highest work function of 4.75 eV, as
measured by UPS. The reconstruction of the band energy diagram showed that the highest PCE achieved at the
optimal Rzy czrs ratio of 24% corresponds to the largest built-in voltage of the p-CZTS/n-silicon heterojunction.

Keywords:

Cu,ZnSnS, (CZTS)

Pulsed laser deposition (PLD)
Photovoltaic heterojunction
ups

Work function

Band energy diagram

1. Introduction moderate Cu-poor, Sn-stoichiometric and Zn-rich content, constitute a
sort of compositional combination prerequisite for high-performance
CZTS solar cells, regardless of the CZTS growth technique or its sub-

sequent post-treatments steps. In fact, extensive research has been

The CuyZnSnS, (CZTS) késterite is a complex quaternary compound
semiconductor that has emerged as a highly attractive absorber mate-

rial for thin film solar cells (TFSCs). With its excellent optical properties
(~1.5 eV direct band gap energy and large absorption coefficient above
10° em™ 1) [1], CZTS is considered to be a promising alternative to the
existing Cu(In,Ga)Se; (CIGS) absorber [2]. More importantly, all the
constituents of CZTS are non-toxic and abundant, while those of CIGS
are either toxic (e.g., Se) or rather expensive because of their scarcity
(in the case of In and Ga) [3]. It is well documented that the photo-
voltaic (PV) performance of classical CZTS solar cells (i.e.; Mo/CZTS/
CdS/i-Zn0O/ITO/Al stack) is strongly influenced by the film composition
[4-6]. To date, the highest power conversion efficiency (PCE) values of
these CZTS solar cells have been obtained with composition ratios

Il _p8—-09 and M =11-12 [7,8]. Therefore, a

Of Zal+ (5 [Sn]

carried out to better understand the relationship between optimal
composition ratios and superior PV performance. In particular, theo-
retical calculations have investigated the possible relationships between
Cu-poor/Zn-rich absorber composition and PCE performance [9-11].
They predicted that (2Cuz, + Snyz,) defect-complexes and copper-on-
zine (Cugz,) anti-sites are the dominant defects over copper vacancies
(Veu) in CZTS under stoichiometric growth conditions. However, the
presence of such defects is detrimental for solar cell performance, be-
cause they act as recombination centers and impact photo-generated
charge collection [3,9,12]. In fact, growth conditions leading to Cu-
poor/Zn-rich composition growth are expected to be beneficial for the
solar cells, as they facilitate the formation of both: (i) V¢, vacancies
instead of Cug, ones and (ii) (V¢, + Zng,) defects to the detriment of
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the undesirable (2Cugz, + Sngz,) complex ones [10,13]. Furthermore,
Cu-poor/Zn-rich condition can effectively prevent the formation of
undesirable secondary phases such as metallic CuSnS; (CTS), Cu,S and
SnS,. Those secondary phases are not desirable because of their low
band gaps and high conductivity, which can affect adversely the device
performance through a drastic decrease of the shunt resistance and the
open circuit voltage [12,13]. On the other hand, in classical CZTS solar
cells processing, KCN-based etching was extensively adopted to remove
selectively Cu-rich phases from CZTS surface [14,15]. However, this
treatment is known to induce voids in the final absorber surface, thus
affecting the solar cell performance [16]. Therefore, it is highly desir-
able to develop a direct, one-step approach that enables the growth of
single phase CZTS késterite films with controlled composition.

To date, CZTS késterite films have been deposited by several tech-
niques that can be grouped into two categories: (i) vacuum methods
(such as thermal evaporation [17], sputtering [18,19] and laser abla-
tion [20-23], and (ii) solution based processes (such as dip coating
[24], electrodeposition [25-27], spin coating [28] etc.). Most of these
techniques provide a classical way for depositing CZTS films through
two main steps: (i) preparation of CZTS precursor layers containing Cu,
Zn and Sn in the metal form or in a suspension followed by (ii) suc-
cessive annealing treatments under a sulfur-containing atmosphere
(notably H,S gas or elementary S vapor). Some recent studies have been
reported on the growth of CZTS films by means of sequential sputtering
of metals with different stacking orders [18] or through co-sputtering of
Cu, ZnS and SnS targets [19] followed by prolonged sulfurization at
T > 500 °C. However, the post-sulfurization process involves the use
of hazardous H,S gas or sulfur vapor (with associated safety issues) and
makes the control of film stoichiometry quite difficult.

The pulsed laser deposition (PLD) is a very promising technique that
has been recently used for the growth of CZTS [20-22], because it offers
a large process latitude and the possibility to control the compositional
and structural properties of films through the optimization of various
process parameters (such as substrate temperature (Tg,,), laser in-
tensity, repetition rate, etc.). In this context, Vanalakar et al. [29] have
studied the variations of the morphology, crystallinity and optoelec-
tronic properties of PLD-CZTS as a function of various PLD conditions.
They have shown that under certain appropriate PLD conditions, such
as laser incident energy of 2.5 J/cm?, a repetition rate of 10 Hz and a
post-annealing under (N, + H,S) atmosphere, the CZTS films exhibited
the appropriate properties to be integrated as absorbers into the clas-
sical CZTS solar cells. In another study on the effect of Ty, on the
properties of PLD-deposited CZTS films, Byeon et al. have reported that
an increase of Ty, up to 400 °C induces a slight increase of the Cu
content of the films, while their Zn content is found to decrease con-
siderably because of its relatively high volatility at high Ty, [20]. On
the other hand, Beres et al. have studied the effects of CZTS target
composition, laser fluence, pulse repetition rate and Ty, on the com-
position of CZTS deposited films [21]. Their results revealed a sulfur
deficiency in the PLD-CZTS films despite the excess amount of S in the
CZTS target. Moreover, they found evaporative losses of both Zn and Sn
at deposition temperatures higher than 400 °C. To overcome this
drawback, the authors suggested the need for a post-deposition step
consisting of a heat treatment under sulfur containing atmosphere, but
no CZTS photovoltaic device was fabricated in their study [21]. We
have also studied, in a previous work, the effect of annealing tem-
perature on the structural and optoelectronic properties of PLD-de-
posited CZTS films, and identified the temperature of 300 °C as the best
trade-off for a pure CZTS kesterite phase with improved crystallinity
and a band gap of ~1.6 eV [22]. Moreover, we have also shown the
possibility of achieving PLD-CZTS based solar cells exhibiting a PCE of
1.1%, by simply depositing p-type CZTS films onto n-type silicon (1 0 0)
[30]. Although the PCE of these p-CZTS/n-Si heterojunctions remains
moderate, it surpassed the conversion efficiencies of similar CZTS/si-
licon based PV devices fabricated by different approaches [31,32],
opening up the possibility for the development of a relatively simple PV
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device architecture based on the p-CZTS/n-silicon heterojunction. This
offers an interesting alternative for the rather complex processing and
multi-steps tuning needed for the fabrication of the SLG/Mo/CZTS/
CdS/i-Zn0O/ITO/Al stack used for classical CZTS solar cells.

Indeed, in the classical CZTS device stack architecture, many pro-
cessing steps need to be carefully optimized. Those steps include: (i)
post-sulfurization of CZTS; (ii) chemical treatments of CZTS surface
(successive etching by KCN, (NH4).S, and HCI solutions); (iii) opti-
mized chemical bath deposition of the CdS buffer layer; (iv) thermal
annealing of CZTS/CdS heterojunction; and (v) controlled sputter-de-
position of ZnO and ITO films. Thus, the idea of forming a simple bi-
layer p-CZTS/n-Si heterojunction is highly attractive but calls for a one-
step deposition of a good crystalline p-CZTS film onto the n-Si substrate.
To this end, few attempts have been made to deposit CZTS directly on Si
substrates, by means of spin coating [31] or sputtering [32] followed by
post-annealing treatment at high temperature (=500 °C) under sulfur
atmosphere. Molecular beam epitaxy has been also used by Ning et al.
to achieve an epitaxial growth of CZTS onto n-type silicon at a substrate
temperature of 430 °C [33]. However, the obtained films suffered a
sulfur deficiency and required a post-sulfurization step. Therefore, the
growth of high crystalline quality CZTS thin films onto Si substrates,
with the desired composition without any post-processing steps is still
challenging. To meet this challenging objective, we propose the use of
the PLD approach for the direct deposition of high-crystallinity CZTS
films with controlled composition and no post-processing steps. The
obtained p-CZTS/n-Si heterojunctions will be straightforwardly in-
tegrated into PV devices and their performance assessed.

In this paper, we report on an original approach consisting of the
simultaneous laser ablation of a Cu,ZnSnS, (CZTS) target onto which
surface zinc strips were affixed in order to adjust at will the Zn content
of the PLD-CZTS films. This approach aims at in-situ adjusting at will the
Zn content of the CZTS films grown by PLD. Thus, by varying the
number of added Zn strips, we were able to deposit PLD-CZTS films
with different Zn-contents, and studied the effect of Zn incorporation on
structural, electrical, optoelectronic and photovoltaic properties of
PLD-CZTS films. The PLD-CZTS films were directly integrated into Al/n-
Si/p-CZTS/ITO heterojunction solar cells without any subsequent sul-
furization and/or post-processing. The PCE of these solar cells was
found to be sensitive to the PLD-incorporated Zn and reaches a max-
imum of 2.2% when the Zn content of the CZTS films corresponds to the

[Cu]

following m 0.85and % ~1.16 atomic ratio.

1

2. Experimental section

The PLD technique was used to deposit CZTS films onto n-silicon (n-
Si) substrates. The CZTS target is made from pressed and sintered, high-
purity (99.95%) CZTS powder, and is commercially available from Kurt
J. Lesker. The target composition is stoichiometric with the
Cu:Zn:Sn:S = 2:1:1:4 atomic ratios. A KrF excimer laser (A = 248 nm,
pulse duration = 14 ns, on-target intensity of ~2 x 10® W/em?, and
repetition rate = 20 Hz) was focused on the surface of a rotating 5 cm-
diameter CZTS target at an incident angle of 45°, as illustrated in Fig. 1.
The size of the beam spot is of ~0.02 cm?®. To control the additional
incorporation of Zn into the PLD-CZTS films, Zn-strips (5 cm x 0.2 cm)
were affixed onto the CZTS target’s surface. By increasing the number of
crossing Zn-strips (from 1 to 5) onto the CZTS target surface, the Zn to
CZTS surfaces ratio [Rz,/czrs = (Zn)y/(CZTS),] exposed to laser abla-
tion can be varied, and so the Zn incorporation in the CZTS films. The
Rzn/czrs ratio will be used hereafter as a parameter that qualifies the
number of Zn-strips. The (1 0 0) n-Si substrates (400 pum-thick and a
resistivity of 1-5 © c¢m) were cleaned (ultrasonically) in acetone, iso-
propanol and ultra-high purity water, for 10 min, and then dipped for
2 min in a HF solution (48 vol%) to remove the native oxide layer. The
HF etched n-Si substrates were quickly rinsed in DI water, gently dried
with N, gun, immediately fixed on the substrate holder-heater, and
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Fig. 1. Schematic representation of the PLD experimental setup used for the
deposition of CZTS films from the “CZTS-Zn strips” composite target.

placed in the vacuum deposition chamber at a distance of 6 cm away
from the Zn/CZTS “composite” target. The PLD vacuum chamber was
first pumped to 10~ 2 mbar with a dry-pump and then turbo-pumped to
a working pressure of ~6.6 x 10~ ° mbar. The n-Si substrates were in-
situ heated and stabilized at a substrate temperature (Tgu) of
300 = 10 °C. Prior to the PLD deposition, sufficient pre-ablation of the
target was performed in order to remove any impurities/oxide from its
surface, while the substrate holder was appropriately shielded from the
ablated plume by a shutter. For optical transmission measurements, the
same PLD depositions were also performed onto quartz substrates. The
PLD deposition time of the CZTS films was controlled through the
number of laser ablation pulses, which was set at 25,000 pulses which
correspond to a CZTS film thickness of ~1.2 pm.

The crystalline structure and quality of the PLD-CZTS films were
investigated by X-ray diffraction (XRD; X'Pert ProX-ray diffractometer)
employing a Cu Ka (A = 1.5418 A) and Raman spectroscopy
(Renishaw) using an Argon-ion laser (wavelength of 514.5 nm) at room
temperature. The Raman spectra were acquired at constant incident
laser power of 2.5 mW., The film thickness and chemical composition of
our CZTS films were systematically determined by means of a scanning
electron microscopy (SEM) equipped with an integrated JEOL energy
dispersive spectroscopy system with silicon drift detector technology
(SEM-EDS JEOL Model JSM-IT100). The optical band gaps were de-
rived from UV-Visible-NIR transmittance spectra, acquired by means of
a UV-vis-NIR PerkinElmer Lambda-1050-spectrophotometer. Electrical
resistivity, carrier concentration, and mobility of the PLD-CZTS films
were meastred at room temperature by an ECOPIA Hall effect system
(HMS 5500). UV photoelectron spectroscopy (UPS) measurements were
carried out at room temperature using the He-discharge lamp (He I line
at 21,2 eV) as the excitation source in normal emission with a resolu-
tion of 0.06 eV in the ESCALAB220iXL spectrophotometer. The Fermi
level position was calibrated using a gold reference with a —3 V bias
applied to eliminate the intrinsic detector work function barrier of 3 eV.
The valence band states of the CZTS films were characterized by means
of X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) measurements using the
ESCALAB 220iXL spectrophotometer (Thermo VG Scientific Ltd., UK)
with a base pressure of 2 x 10~ mbar, using a monochromatic Al Kot
X-ray source (exciting photon energy 1486.6 eV, Power = 400 W).
High-resolution XPS VB spectra and UPS spectra were acquired after a
systematic in-situ surface cleaning by means of 3 keV Ar™ ions (about
5 min) in order to remove any air-exposure related hydrocarbon and/or
oxygen contamination species from the sample surface. Finally, the
current density-voltage (J-V) curves of CZTS solar cells were system-
atically measured under simulated AM1.5 sunlight (with an intensity of

92

Applied Surface Science 507 (2020) 145003

Number of Zn strips

@ o 1 2 3 4
S 501x—% & & & 4
" F B W AR
b4 m Cu

2 404 e 2zn

£ » Sn

S 30{ A S ,

s

S 1_1_.\‘\1—1
QO

N
o
1

omic

At
S
PR | L

—_
) B
(=]

[Cu)/(|Zn]+[Sn]
o o
r. ¥
.
[Zn])/[Sn]

e

=1
1
HH
B
]
1]
1]
1]
]
1]
1]
Hi
-bl
i
—e4
"
He—
1
[\

. 1.0
T T T T T T
0 8 16 24 32 40
o
Rzwczrs (%)
Fig. 2. (a) EDX chemical composition of the PLD-CZTS films deposited with
different Zn-strips/CZTS target assemblies corresponding to increasing Rz, czrs

values; the inset shows a photo of the CZTS target with 3 Zn strips affixed onto

its surface. (b) Variations of the—1d__ and 2"l atomic contents ratios with
(12n] + |Sn]) |5n]

=
N

the number of added Zn strips.

100 mW/ ecm?). The J-V data acquisition was performed using an
Agilent B2901A unit.

3. Results and discussion

Fig. 2(a) shows the elemental composition of the PLD-CZTS films as
a function of the Rz, czrs ratio, as measured by EDX spectroscopy. It is
seen that by increasing Rz, czrs from 8% to 40% (number of Zn-strips
from 1 to 5), the Zn content of the PLD-CZTS films progressively in-
creases (from 14 to —18.5 at.%), while the Cu content slightly de-
creases. On the other hand, the sulfur content is seen to be stoichio-
metric (around 50 at.%) for all the PLD-CZTS films. The Sn content of
the CZTS films also oscillate around the stoichiometric value (12.5 at.
%) with a tendency to diminish slightly (to 11 at.% and 10 at.%) for
high Rznczrs (32% and 40%, respectively). This slight loss of Sn is
found to occur concomitantly with a rise of the Zn content of the films,
suggesting a possible substitution of Sn by excess Zn atoms in the CZTS
lattice (given the smaller ionic radius of Zn®" compared to that of
Sn**) [10].

Fig. 2(b) shows the corresponding metal content ratios as a function
of Rz, czrs. It is particularly seen that the increase of Rz, czrs from 16

to 40% leads to a gradual decrease of the !l ratio from 0.96 to
([Zn] + [Sn])

0.75. At the same time, the % ratio shows the opposite trend, con-
firming the effective Zn-incorporation in the PLD-CZTS films. Interest-
ingly, for Rz, czrs = 24% (i.e., 3 Zn-strips), the % and % ratios
{of ~0.85 and ~1.16, respectively) were found to be within the desired
range of cation ratios associated with the best performing CZTS solar
cells [34,35]. This shows that our Zn/CZTS “composite” target
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Fig. 3. X-ray diffraction spectra of the PLD-CZTS films deposited with the dif-

ferent Ryp czrs ratios of 0%, 8%, 16%, 24%, 32% and 40%.

approach can be successfully used to in-situ tune the Zn content of the
PLD-CZTS films. It is thus possible to turn the CZTS film composition
from (Cu-rich and Zn-poor) to (Cu-poor and Zn-rich) while achieving
the desired metal content ratios, by simply adding the appropriate
number of Zn strips on the CZTS target.

Fig. 3 shows the XRD patterns of the deposited PLD-CZTS films with
different Rz czrs ratios ranging from 0% to 40%. Regardless of the Rz,,
czrs ratio value, all the XRD patterns of the PLD-CZTS films were found
to crystallize in the CZTS késterite phase with its typical (1 1 2), (200),
(2 2 0) and (3 1 2) diffraction peaks (JCPDS 26-0575). No significant
change was observed in the main XRD peak position of CZTS (28.53°)
when the Zn content of the films was increased, suggesting that the
additional Zn atoms (at higher Rz, czrs) did not affect the CZTS kés-
terite crystalline lattice. These results are consistent with those reported
in the case of zinc-slightly-rich CZTS films synthesized by solution
based chemical routes [4,36].

The average crystallite size of the PLD-CZTS films was estimated, by
using the Scherrer formula [37] for the main (1 1 2) XRD peak, and
found to be of (24 + 2) nm regardless of the Rz, czrs value. Finally,
one may notice the presence of very weak peaks (at 26 = 27.45" and
31.91°) in the highly-Zn-rich CZTS films (deposited at Rz, czrs of 32%
and 40%), which can be tentatively assigned to SnS or Cu,S phases.
These secondary phases are completely absent for lower Zn contents
and particularly for the films deposited at the optimal Rz, czrs ratio of
24%.

It is worth recalling that the XRD is not sufficient to state in a clear-
cut way the presence or absence of ZnS and CTS phases, as their asso-
ciated peak positions overlap with those of the main CZTS késterite
peaks. Hence, the Raman spectroscopy was used to discriminate be-
tween these phases from the main CZTS késterite one. Fig. 4 depicts the
Raman spectra of the PLD-CZTS for the different Rz, czrs ratios ranging
from 0% to 40%. All the PLD-CZTS films are seen to exhibit the major
peak located around 335 cm ™! range, which is attributed to the A,
vibration mode of the CZTS késterite phase. The A; symmetry modes
are pure anion modes which are due to the vibrations of S atoms sur-
rounded by motionless neighboring atoms [38]. Moreover, several
weaker peaks can be seen at 251, 287, 351 and 374 cm ' positions.
These peaks were attributed respectively to E, A, transverse optical B
(TO) and longitudinal optical B(LO) symmetry modes, which perfectly
match with the characteristic Raman peaks of CZTS késterite phase
[39-42]. The broad peak centered around 664 cm ~ ' is the second-order

1

mode of the main CZTS peak appearing in the 332-337 cm™ ' range
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Fig. 4. Raman spectra of the PLD-CZTS thin films as a function of the Rznczrs
ratio. The inset shows the variation of the FWHM of the main A; mode peak as
function of Ry czrs.

[41]. The presence of higher-order vibrations modes at 664, 985 and
1223 em ' is a proof of good crystalline quality [41,43].

To assess the crystalline quality of the PLD-CZTS films, the full-
width at half-maximum (FWHM) of their main A; Raman peak was
plotted as a function of Rz, ,czrs and presented in the inset of Fig. 4. The
FWHM is seen to decrease significantly from 25 em~™' to reach a
minimum value of 8 em ™! when Rznsczrs is increased from 0 to 24%.
This indicates that the effective Zn-incorporation, to a certain content,
in the CZTS films improves their crystallinity. As Ry, czrs is further
increased from 24% to 40%, the FWMH is found to broaden from 8 to
19 em !, suggesting some deterioration of the structural order of the
késterite phase. In fact, the A; mode broadening has been associated
with the Ci: disorder [39,44]. Moreover, the presence of such cation
disorder has been reported to lead to a downshift of the A; peak to-
wards lower wavenumbers (331-332 cm ™~ '), whereas higher structural
ordering in the késterite phase translates into upshift of the A, peak
position towards higher values (336-338 cm 1y [39,44]. However, this
disorder cannot be evidenced from XRD analysis, because of the very
similar scattering factors of Cu* and Zn**cations [35]. From the
Raman results, it can be inferred that the Rz, .czrs ratio of 24% re-
presents the optimum condition that leads to the growth of the késterite
phase with the highest crystalline order (A, mode at ~ 337 cm ™' and a
FWHM ~8 em ™ ).

On the other hand, the Raman analysis did not reveal any evidence
for the presence of the peaks associated with impurity phases [45] (such
as, ZnS (274 and 351 em™ 1), Cu,S (475 ecm™ 1), CTS (318, 348 and
295 cm ') or SnS, (318 em ™ 1)), even if XRD analysis has indicated the
presence of very weak SnS or Cu,S phases. This could be due to the
rather limited penetration depth (only ~100 nm) of the Raman ex-
citation line (A = 514 nm) in CZTS [46]. Therefore, the presence of
these secondary phases cannot be completely excluded from the CZTS
films. Regarding the ZnS (bandgap of 3.6 eV) phase, Raman spectra (not
shown here) acquired with the appropriate excitation line of 325 nm
[47] confirmed its absence in our PLD-CZTS films deposited with the
Ransczrs = 24%.

Fig. 5(a) shows the UV-vis—-NIR transmission spectra of the PLD-
CZTS films deposited onto quartz substrates for different Rz, czrs ratios.
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Fig. 5. (a) Typical UV-vis transmittance spectra of the PLD-CZTS films de-
posited with different Rz, czrs ratios (i.e., 0, 16, 24 and 40%), and (b) their
associated Tauc plots.

Two main observations can be made. Firstly, there is a shift in the
absorption edge of the PLD-CZTS films towards higher energies when
increasing the Rz, cz1s Tatio, indicating a widening of their optical band
gap. Secondly, the CZTS films deposited at Ry, czrs = 40% exhibited an
overall optical transmission lower than that of the other films (of
comparable thicknesses). This might be due to a higher optical re-
flectance which can result from the higher Zn content of the films de-
posited at Rz, czrs = 40%. To estimate the bandgap values of the CZTS
films, their absorption coefficient (a) were first calculated by using the
following formula:at(1) = %ln[T(/l)J [48], where d is the film thickness
and T its corresponding transmittance value. For all our PLD-CZTS
films, o values were of the order of 10* ecm ™!, all over the visible
spectral range, which make them suitable for solar cell absorber ap-
plications. Then, the optical band gaps of the PLD-CZTS films were
determined from the Tauc plots of Fig. 5(b), according
to(ahv)®> = C(hv — Eg), where hv is the photon energy, C is a constant
and E, is the optical band gap [49] Thus, E, values were estimated by
extrapolating the linear portion of the Tauc curves to intercept the hv
axis. The bandgap of the CZTS films without any Zn incorporation (Rz,,
czrs = 0%) was found to be of ~1.6 eV. As Rz, cz1s ratio is increased to
8, 16, 24% and 32%, the bandgap slightly increases to values in the
1.7-1.8 eV range. A further increase of the Ry czys to 40% is found to
further enlarge the bandgap to reach a value of ~1.9 eV. This trend can
be directly associated with the increased Zn-content of PLD-CZTS films
[50]. In other words, the Eg of our PLD-CZTS films shifted towards
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previous reports [4,51,52]. In fact, since the valence band maximum

(VBM) of CZTS is formed through hybridization of Cu 3d and S 3p or-
bitals [53], whereas the conduction band minimum (CBM) is domi-
nated by an isolated band made up by Sn 5 s and S 3p states [10], the
bandgap energy shift of PLD-CZTS may be attributed to changes in the
p-d hybridization between the Cu d-levels and S p-levels. This phe-
nomenon has been previously studied in the case of CZTSe [52] and
CulnSe; films [54] in which Cu-poor films have higher Eg than Cu-rich
films. From an application viewpoint, the bandgap of 1.7 eV obtained
here for PLD-CZTS deposited at Ryz,,cz1s = 24% is comparable to the
optimum value required for top cell absorber materials in tandem solar
cells with a crystalline Si-based bottom cell [55,56].

In view of integrating our PLD-CZTS films into solar cells, we have
characterized their electrical properties by means of Hall Effect mea-
surements at room temperature. Regardless of the Ry, czys ratio, all the
CZTS films exhibited the p-type conductivity according to the Hall
constant sign. Fig. 6 shows the variations of the carrier concentration
and electrical resistivity films as a function of the Rz, czrs ratio. Two
opposite, but nonetheless consistent, tendencies are observed as Ry,,
czrs is increased from 0 to 40%. While the carriers’ concentration drops
abruptly by more than 3 orders of magnitude (from 4.7 x 10'° to
3.3 x 10'° em™®), the resistivity significantly increases (from 0.6 to
138 Q.cm) with the increase of Ry, czps from 0 to 40%. The Hall mo-
bility of the PLD-CZTS films was found to span over the 0.2-1.4 cm?/
V.s range. The significant decrease of carriers’ concentration with in-
creasing Zn content of the CZTS films is not surprising [57], since the
relationship between Cu and Zn is important in the CZTS structure. In
fact, a decrease of the carriers’ concentration can be also analyzed as a
function of the% ratio, which decreases here from 1.8 to 1.2 when

higher energies as the ratio is decreased, in accordance with

Rz czrs is increased from 0 to 40%. Theoretical calculations predicted
that Cuy, is the dominant acceptor defects (its formation energy of
0.01 eV is much lower than that of V¢, defects (0.57 eV)), and is re-
sponsible for the p-type character of the CZTS films under stoichio-
metric condition [10,58]. Hence, decreasing the % ratio causes a de-
crease in the population of Cug,, giving rise to the formation of V¢, and
Zne, anti-sites defects which, in turn, leads to the decrease in carriers’
concentration.

The PLD-CZTS films were integrated into heterojunctions PV de-
vices by depositing them onto n-Si substrates. Then, back and front
contacts (made of 200 nm-thick Al and 100 nm-thick ITO, respectively)
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Fig. 7. (a) Typical cross-sectional SEM image of
a PLD-CZTS film deposited onto n-Si at the Rz,
czrs = 24%; (b) Schematic representation of the
ITO/PLD-CZTS/n-5i/Al photovoltaic Devices; (c)
Typical J-V curves of the PLD-CZTS based solar
cells for the different Rz, czrs ratios; (d) Rznsczrs
dependence of J, FF, V,. and PCE of the PLD-
CZTS based PV devices,
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were deposited by using the RF-sputtering technique to form the ITO/p-
CZTS/n-Si/Al devices. Fig. 7(a) shows a cross-sectional SEM image of a
typical p-CZTS/n-silicon interface for the optimal Ry, cz1s = 24%. The
PLD-CZTS film (~1.2 pm-thick) is seen to exhibit a uniform and very
dense morphology with no apparent voids or porosity. One may notice
few nano/micro-droplets and or hillocks (with a size in the 10 s to 100 s
of nm) at the film surface. These particulates are known to be produced
during the laser ablation process, and their size and/or density depend
on the used PLD conditions (i.e.; laser intensity, background pressure
and target properties). The ITO/p-CZTS/n-Si/Al devices (of which ar-
chitecture is illustrated in Fig. 7(b)) were illuminated from the ITO
front side by means of AM1.5 solar simulated light. Fig. 7(c) shows
typical J-V characteristics of the devices under dark and solar illumi-
nation for the various investigated Ry, czs ratios. The J-V dark-curve
of the fabricated devices shows typical diode behavior, confirming
thereby the formation of p-n junction. Upon illumination, all the ITO/
PLD-CZTS/n-Si/Al solar cells exhibit clear PV effect, however their PV
response is clearly dependent on the Ry, czrg ratio of the CZTS films.
The devices made with CZTS films without any Zn addition (i.e.; Rz,
czrs = 0%) showed a poor PV performance, with a short-circuit current
density (J,) of only 6.8 mA/cm? and a low fill factor (FF) of 29%,
yielding a very low PCE of 0.2%.

As Ryzn,czrs 1s increased, the PCE of the devices significantly im-
proves to reach a maximum value of 2.2% at Ry, cz1s = 24%, and then
progressively drops down to a value of 0.45% at Rz,,czrs = 40%.
Fig. 7(d) and Table.1 describe the Rz,,czrs dependence of the various
PV parameters of our ITO/PLD-CZTS/n-Si/Al solar cells. In particular,
one can note that J,. increases from 6.8 to 20.7 and to 26.2 mA/cm?,
respectively, when Rgz, czrs is increased from 0%, to 16% and to 24%.
This increase of Jy. is accompanied with an increase of V. from 0.102
to 0.237 and 0.247 V, respectively (V,. is proportional to In(Jg):

Ve = (%)ln(%‘) [59]. All these results point out the Rz, czrs = 24%

as the optimum ratio that yields the highest PCE of 2.2%. Beyond this
optimum composition point, additional Zn incorporation is found to
deteriorate the PV performance of the devices.

By increasing the Rz, czrs ratio from 0% to 24%, the V. is found to
increase from 102 to 247 mV, and then decreases for higher Ry, 15 to
reach 171 mV at Rz,,cz1s = 40%. There have been some reports where
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Table 1
Average crystallite size of the CZTS films (as above-determined from XRD
analysis) along with their associated PV device parameters as a function of the
Rznsczrs.

Runscers Size of CZTS erystallites Voo (V) Jg (MA/ FF (%) PCE (%)
(%) (nm) cm?)

0 22.7 0.102 6.8 29.0 0.2

8 24.1 0.209 6.4 22,5 0.3

16 22.3 0.237 207 36.7 1.8

24 24.2 0.247  26.2 34.0 2.2

32 24.0 0.240  19.0 33.0 1.5

40 26.0 0171  13.0 18.0 0.4

small CZTS crystallites were associated with low V. values [60,61]. For
example, Vanalakar et al [61] reported a relatively low PV performance
(Vo = 0.26 V, Jsc = 11.90 mA/cm?, FF = 24% and PCE = 0.829%) for
PLD-Cu,SnS; films that have a crystallites size of ~ 64 nm. This low PV
performance was attributed by the authors to the small grain growth,
recombination and high concentration of point defects. The idea of
larger grains would yield higher V. values has been also investigated
through a modeling approach by Hadi et al [62]. In this scheme, the
larger are the grains, the more efficient is the charge collection and the
less are the recombinations at grain boundaries. Thus, in the classical
Mo/CZTS/CdS/i-Zn0/1TO/Al solar cells, post-thermal annealing under
sulfurizing atmosphere is recommended to improve the crystallinity of
the CZTS films and develop their grains [63]. Here, for our PLD-CZTS
films, we found that while the V. has more than doubled (from 102 to
247 mV), the CZTS crystallite size was found to be almost invariable
around a value of 24 * 2 nm (see Table 1), ruling out any evident
correlation between CZTS crystallite size and V,, at least for the PLD-
CZTS films studied here. Moreover, the PV performance obtained here
for the PLD-CZTS films with ~24 nm crystallite size is even much better
than that reported for CZTS films with larger crystallites (~64 nm)
[61]. In fact, the unique features of the PLD technique (i.e., high energy
and supersaturated instantaneous flux of the ablated species) are known
to produce highly dense and fine-grained morphologies, but at the same
time highly crystallized and textured films. This issue has been
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particularly evidenced in a previous work on the PLD growth of IrO;
films, where the HRTEM observations have revealed the presence of
highly textured arrangements of small IrO, nanograins (3-5 nm-diam.)
that behave as large crystallites (diffracting under the same Bragg dif-
fraction conditions) with a high continuity of the lattice planes across
the entire crystallites [64]. As a consequence, the electrical con-
ductivity of the nano-grained IrQ, films was found to be comparable to
that of bulk single-crystal IrO,. In that sense, the optoelectronic prop-
erties of the PLD-deposited CZTS films may be comparable to those of
CZTS films with seemingly larger grains. In fact, the PCE values ob-
tained here are quite comparable to those reported by Moholkar et al
[65,66], where their PLD-deposited CZTS films were also found to have
a nanograined structure (with crystallite size in the 15-31 nm range).

Finally, the additional Zn incorporation in the CZTS films is ex-
pected to affect the series resistance of the CZTS based PV devices, as
reflected by the rather modest values of FF. This argument is supported
by the electrical resistivity of the PLD-CZTS films, which was found to
increase progressively with the incorporation of Zn, as above shown by
Hall Effect measurements.

On a more fundamental level, UPS measurements were performed
on the PLD-CZTS films in order to determine their work function (@) as
a function of the Ry, czrs ratio. Fig. 8(a) shows a typical UPS spectrum
of the PLD-CZTS films obtained at Rz,,czrs = 24%, where the inset is
the magnified region of the secondary-electron cut-off (SECO) spectra
for the various PLD-CZTS films obtained at Rz, czrs ratios. The value of
@ is given by the energy difference between the incident ultra-violet
photon energy (He I excitation, hv = 21.22 eV) and the SECO energy
position, and can be expressed as follows:
@ = hv — (B — Equr-o7) [67,68], where E; is the Fermi level edge. The
Ecurorr can be derived by using a linear extrapolation of the high
binding-energy cut-off region of the UPS spectra.

The UPS measurements were calibrated using a clean gold sample as
reference, for which a @ of 5.0 *= 0.1 eV was correctly obtained. As can
be seen in Fig. 8(a), the position energy of the SECO changes with the
used Rz, czrs ratio and hence the @ of the PLD-CZTS films. Indeed,
Fig. 8(b) shows that @ increases from ~4.3 eV to 4.75 eV when Rz, czrs
is raised from 8 to 24% and then diminishes to ~4.5 eV for Ry,
czrs = 32%. The @ values (4.3-4.8 eV) measured here are in good
agreement with those measured on CZTS by other groups with UPS and
Kelvin probe force microscopy (KPFM) techniques [69,70]. On the
other hand, the Ry, ,czrs dependence of both the @ of PLD-CZTS films
and the PCE of their associated solar cells were found to be very similar,
as shown in Fig. 8(b). In particular, the largest @ value of the CZTS
films, obtained at the optimum Rgz,,czrs ratio of 24%, is found to

Number of Zn-strips
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Fig. 9. Comparison of the energy band diagrams of selected PLD-CZTS films
deposited at two selected Ry, czrs ratios of 0% and 24%, along with that of
standard n-silicon, with respect to the vacuum level (Eyac).

correspond also to the highest PCE of 2.2%.

To reconstruct the energy band diagrams of our p-CZTS/n-Si p/n
heterojunction devices, which is a fundamental step towards under-
standing their PV operation, their relevant optoelectronic character-
istics were determined. These include: (i) the ® values (derived from
UPS), (ii) the valence-band maximum (VBM) values relative to Er level
(determined from XPS measurements), (iii) the Eg values above-esti-
mated from UV-vis transmittance, and (iv) the values of jonization
energy (IE) and electron affinity (y.;rs) related to vacuum level (Evac).
The IE and y,,ccan be determined respectively using the following
expressions: IE = ¢ + VBMandy ;s = IE — E, [71]. Fig. 9 depicts the
energy band diagrams of PLD-CZTS deposited at two selected Rz, czrs
ratios of 0% and 24% (corresponding to the two extreme PCE values of
0.2% and 2.2%) along with band energy diagram of n-Si (of which
electronic parameters were taken from literature [72]).

From the band diagrams of Fig. 9, it is clear that the junctions
formed between n-Si and p-CZTS are favorable for photoconversion
regardless of the Zn content of the p-CZTS (0% or 24%). However, the
separation and transport efficiency of photo charge carriers is different
depending on the associated optoelectronic characteristic of each
junction. Indeed, the difference between the Fermi levels of CZTS and Si
is much larger in the case of CZTS with Rz, czrs = 24% than in the case

Fig. 8. (a) Typical UPS spectrum of PLD-
CZTS films deposited at Rz, czrs = 24%. The
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of Rzn,czrs = 0% (Ep (CZTS) - Eg (Si) = 0.55 eV versus 0.20 eV, re-
spectively). This higher Ep difference translates into a higher built-in
potential in the case of CZTS with Rz,czrs = 24%, which leads to a
more efficient charge separation and less recombination in the het-
erojunction depletion region, explaining thereby its higher PCE of 2.2%
(in comparison with PCE = 0.2% for Rz,,czrs = 0%). Such a higher
built-in voltage (for Rz,,czrs = 24%) corroborates well with the mea-
sured V. value of 247 mV which is also higher than the 102 mV ex-
hibited by the devices at Rz, czrs = 0%. This correlation between the
PCE of the devices and the work function of their p-CZTS film is
highlighted in Fig. 8(b) where both PCE and @ are seen to reach their
maximum at the optimal ratio Rz,,czrs = 24%.

4. Conclusion

An original PLD approach, based on the concomitant ablation of Zn-
strips and CZTS target, has been successfully used to deposit CZTS thin
films of which Zn composition can be fairly controlled. By varying the
Rzn/czrs ratio (through the number of Zn-strips added to the CZTS
target), we were able to identify the optimal Rz, czrs ratio of 24% that

leads to the desired compositional ratios (i.e.; ( ICu) 352 1.16)

([zn]+[sn]) ~"" [sn]

for the CZTS films intended for solar cells application. Moreover, at the
optimal of Rz, czrs = 24%, the PLD-CZTS films were found to exhibit
not only the highest crystalline quality and optimal bandgap but also
the highest work function value. The PLD-CZTS films, deposited at Rz,,
czrs = 24%, were integrated into p-CZTS/n-Si heterojunction solar cells
and their PCE was consistently found to yield the highest PCE of 2.2%
(with the highest J,. of ~26 mA/cm?, a V,,. of 247 mV and a FF of 34%).
This highest PCE is favored by the larger built-in potential of the het-
erojunction, which originates from the work function of the CZTS films
which also reached its highest value at Rz, czrs = 24%. The higher
crystalline quality (with a minimum Cu/Zn disorder as revealed by
Raman analyses) along with a stronger reduction of Cug, defects in the
PLD-CZTS films deposited at the optimal Rz,,cz7s ratio of 24% are also
believed to contribute to improve the overall PCE of the devices. Our
results demonstrate the potential of the PLD approach to tune the
composition and thereby the properties of CZTS films in order to im-
prove their PV performance once integrated in solar cells. For instance,
the V,. and FF of ITO/PLD-CZTS/n-Si/Al PV devices can be further
improved through suitable surface treatment and passivation of the
silicon wafer. Also, the ITO/CZTS interfacial resistance needs to be
improved to lower the series resistance of the devices. Finally, the PLD
approach developed here offers an interesting alternative for the direct
integration of optimized CZTS films with standard n-silicon to achieve
functional PV devices with a relatively simple fabrication process and
without resorting to any post-sulfurization.
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Dans ce travail, nous avons déposé par ALP des films de CZTS sur des nanostructures de Si (Si
NWs : Silicon nanowires) pour former de nouveaux dispositifs PVs. Dans un premier temps, les
nanofils de Si ont été élaborés par la méthode de gravure chimique assistée par métal (MACE :
Metal assisted chemical etching). Pour cela, une fine couche métallique d’argent d’épaisseur ~24
nm a été déposée sur une face du substrat de Si monocristallin par I'évaporation thermique sous
vide. Cette couche d’Ag, trop fine pour étre continue, est formée de nanoparticules qui jouent le
réle de catalyseur pour la croissance de nanofils de Si. En effet, les substrats de Si/Ag ont été
immergés dans une solution d’attaque : H.O2/HF/H,O a température ambiante pendant des temps
différents : 120, 180, 270 et 480 secondes, pour former des nanofils de Si de longueurs (Lsinws)

1,4, 2,2, 3,3 et 5,8 um respectivement.
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Les nanofils de Si ainsi obtenus ont été caractérisés par MEB et spectrophotométre UV-Vis-NIR
(réflectance). Les analyses par MEB ont montré que les nanofils de Si sont bien alignés et
uniformément formés sur la surface de substrat. Alors que les analyses de réflectance, révélent
que ces nanofils présentent une réflexion plus faible que le silicium non nanostructuré (flat),
'absorbance en sera donc améliorée dans le domaine d’absorption des nanofils de Si. D’autre

part, il a été montré que la réflexion diminue fortement en fonction de la longueur de nanofils.

Compte tenu des résultats de nos articles précédents, des films de CZTS d’épaisseur 490 nm ont
été déposés par I'ALP sur les substrats de quartz et des nanofils de Si de différentes longueurs
(Lsinws) sous les conditions optimales de dépét (3 bandes de Zn, Tsuw=300 °C). Enfin, et pour la
premiére fois, des dispositifs PVs de type Al/n-SiNWs/p-CZTS/ITO ont été élaborés. Leurs
performances PVs ont été évaluées en fonction de Lsinws. Les mesures J-V ont montré une
amélioration notable de performances PVs des dispositifs en augmentant la longueur Lsinws. €t un
optimum (PCE de 3,9 %, Vco= 400 mV, Jcc=17,6 mA/cm? et FF=55%. ) est atteint pour une

longueur de nanofils de 2,2 um.

Dans une deuxiéme partie de cet article, nous avons fixé la longueur de nanofils (Lsivws = 2,2um)
et fait varier I'épaisseur de films de CZTS (Tczrs) via la variation de nombre de tirs du laser (de
10.000 a 30.000 tirs). Les meilleurs performances PVs ont été obtenu avec une épaisseur Tczrs
de 540 nm, avec une efficacité de 5,5 %, Vco=400 mV, Jcc=26,3 mA/cm?, FF= 51,8 %.

Ce rendement constitue la meilleure performance obtenue jusqu’a présent avec du CZTS préparé
par ALP et dépasse celui obtenu sur les dispositifs classiques
(SLG/Mo/CZTS/CdS/ZnO/ITO/Ag/MgF>).
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Abstract: We report on the achievement of novel photovoltaic devices based on the pulsed laser
deposition (PLD) of p-type CuZnSnSy (CZTS) layers onto n-type silicon nanowires (SINWs).
To optimize the photoconversion efficiency of these p-CZTS/n-SiNWs heterojunction devices, both the
thickness of the CZTS films and the length of the SINWs were independently varied in the (0.3-1.0 um)
and (1-6 pm) ranges, respectively. The késterite CZTS films were directly deposited onto the
SiNWSs/Si substrates by means of a one-step PLD approach at a substrate temperature of 300 °C
and without resorting to any post-sulfurization process. The systematic assessment of the PV
performance of the ITO/p-CZTS/n-SiNWs/Al solar cells, as a function of both SiNWs’ length and
CZTS film thickness, has led to the identification of the optimal device characteristics. Indeed,
an unprecedented power conversion efficiency (PCE) as high as ~5.5%, a Voc of 400 mV, a Jsc of
26.3 mA/cm? and a FF of 51.8% were delivered by the devices formed by SiNWs having a length
of 2.2 um along with a CZTS5 film thickness of 540 nm. This PCE value is higher than the current
record efficiency (of 5.2%) reported for pulsed-laser-deposited-CZTS (PLD-CZTS)-based solar cells
with the classical SLG/Mo/CZTS/CdS/ZnO/ITO/Ag/MgF, device architecture. The relative ease of
depositing high-quality CZTS films by means of PLD (without resorting to any post deposition
treatment) along with the gain from an extended CZTS/Si interface offered by the silicon nanowires
make the approach developed here very promising for further integration of CZTS with the mature
silicon nanostructuring technologies to develop novel optoelectronic devices.

Keywords: Silicon nanowires; CupZnSnSy; CZTS; pulsed laser deposition; heterojunctions; solar cells

1. Introduction

CupZnSnS, (CZTS) is a p-type semiconductor that continues to be an attractive material for
photovoltaic (PV) devices because of its suitable band gap in the visible (1.6-1.9 eV) [1,2] and its
large absorption coefficient (over 10* em™!). The abundance and non-toxicity of the CZTS constituent
elements make it a suitable candidate for the replacement of classical PV materials, such as CdTe
and CulnGaSe; (CIGS), which suffer from the high cost and scarcity of Ga and In and also the
toxicity of Cd. In addition to the PV field, CZTS has also been used for other innovative applications.
For instance, Jiang et al. reported the use of CZTS as a photocathode for hydrogen production through
water splitting [3]. CZTS was also used by Gour et al. to develop a self-powered photodetector
device [4]. Finally, CZTS has been integrated as an effective inorganic hole transport layer (HTL)
for perovskite-based solar cells, and showed a comparable behavior to the standard spiro MeOTAD
HTL [5,6].

Nanomaterials 2020, 10, 1393; doi:10.3390/mano 10071393 www.mdpi.com/fjournal/nanomaterials
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In the classical scheme, CZTS is basically integrated as an absorber layer in the rather complex
SLG/Mo/p-CZTS/n-CdS/i-ZnO/ITO/Al multi-layered structure to fabricate solar cells, which have been
shown to exhibit interesting PV performance [7-9]. However, the fabrication of this CZTS related
multilayered architecture requires careful optimization of several laborious processing steps [10-12],
namely: (i) post-sulfurization of the as-deposited CZTS layer, (ii) selective chemical treatment of
CZTS surface (successive etching by KCN, NH4yOH and HCI solutions), (iii) chemical deposition
of the CdS buffer layer followed by soft thermal treatment, (iv) CZTS/CdS interface engineering,
and (v) sputter-deposition of a ZnO/ITO top window contact layer. This rather complex and multi-step
processing calls for alternative approaches aimed at exploiting the optoelectronic properties of the
p-type CZTS films through their direct association with an appropriate n-type material to form
a p-n junction-based PV devices. From this perspective, n-type silicon arises as the natural and
most promising candidate to be investigated because of its intrinsic properties and very mature and
well-established technology.

So far, there have been few reports on the deposition of CZTS on 5i substrates by means of
sputtering [13], thermal evaporation [14], or spin coating [15,16] techniques. Following their deposition
by these methods, the CZTS films have been sulfurized at high temperatures (=500 °C) prior to their
integration into solar cells. However, the power conversion efficiencies (PCE) of such p-CZTS/n-Si solar
cells [13,15,16] remain substantially low (~1%), presumably because of the phase impurity and low
crystallinity of CZTS thin films. It is also expected that the sulfurization of the CZTS films at annealing
temperatures >500 °C can adversely affect the CZTS/Si interface because of the undesirable diffusion
of Cu, Zn or Sn into Si, which leads to defect formation in Si [17,18]. To limit such a diffusion and its
associated drawbacks, a thin layer of TiN (~25 nm-thick) has been proposed as an effective diffusion
barrier to successfully mitigate the in-diffusion of CZTS elements into Si when the post sulfurization is
done at 525 °C [19]. Therefore, the growth of high crystalline quality CZTS thin films onto Si substrates,
with the desired composition and well-controlled interface at relatively low processing temperatures is
highly desirable. In this regard, pulsed laser deposition (PLD) arises as a very promising technique
for the growth of CZTS films with the right composition and crystalline structure at relatively low
substrate temperatures. Indeed, PLD has been demonstrated to be highly effective for growing highly
crystallized PbS nanoparticles at room temperature [20,21]. Moreover, the PLD offers the required
process latitude to control the composition, microstructure and hence the optoelectronic properties of
the produced thin films by almost independently adjusting the various PLD processing parameters,
such as laser fluence, repetition rate, substrate temperature, background gas pressure, and the number
of laser ablation pulses [22-24]. For the PLD of CZTS films, Vanalakar et al. have specifically underlined
the great progress achieved in the PCE of pulsed-laser-deposited CZTS (PLD-CZTS)-based solar cells
over the last few years [25]. Indeed, the first PLD-CZTS solar cell was reported by Moriya et al. in
2007 and exhibited a conversion efficiency of 1.7% [26]. Then, Moholkar et al. proposed a parameter
optimization strategy that allowed them to increase significantly the PCE to 3.1% in 2011 [27], and to
4.1% in 2012 [28]. In 2017, Cazzaniga et al. reported a PCE of 5.2% [29], which is currently the
highest PCE reported for PLD-CZTS solar cells; it is to be recalled here that even if the CZTS films
were deposited by means of PLD, all those solar cells were fabricated according to the classical
SLG/Mo/p-CZTS/n-CdS/i-ZnO/ITO/Al configuration. The impressive increase (tripling in a decade) in
the PCE of CZTS-based solar cells clearly demonstrates the potential of the PLD approach for CZTS
film growth. This motivated us to focus on the study and optimization of CZTS film growth on
silicon substrates by means of PLD for p-CZT5/n-5i solar cells application. In a previous work [30],
we identified 300 °C as a relatively low substrate temperature for growing single-phase késterite CZTS
on Si. Then, we integrated those PLD-CZTS films into p-CZTS/n-5i heterojunction solar cells and
evaluated for the first time their PCE, which was found to be ~1.1% [31]. In a second step, the flexibility
of the PLD approach enabled us to tune the Zn content of the PLD-CZTS films in situ by concomitantly
ablating a stoichiometric CZTS target onto the surface of which a desired number of Zn-strips were
affixed [32]. This original approach was shown to be effective in depositing PLD-CZTS films, at the
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optimal temperature of 300 °C, with the desired metal ratios of % = 0.85 and [%—:]] =1.16,
by adding three Zn-strips on the CZTS target. The integration of these films into p-CZTS/n-5i solar
cells have doubled the PCE to a value of 2.2%.

All the CZT5/Si-based solar cells developed so far have been fabricated with silicon substrates with
flat and smooth surfaces. We report here, for the first time, on the development of novel p-CZTS/n-Si
heterojunction solar cells where the n-Si substrate consists of silicon nanowires (SiNWs). Replacing flat
silicon by a nanostructured silicon (namely SiNWs) aims at enhancing the photoconversion properties
of the p-CZTS/n-5iNWs PV devices through the hugely increased extent of the p-n junction between
CZTS and SiNWs, as a result of the nanostructuration of Si. In addition, vertically aligned SiNWs
are known to not only enhance the light harvesting efficiency of Si [33,34], but also to ensure a better
charge transport by shortening their diffusion length [33,35].

By conducting systematic studies in which both the n-SiNWs’ length and the PLD-CZTS film
thickness were varied, we were able to identify the optimal experimental conditions leading to
achieving efficient PLD-CZTS/n-S5iNWs heterojunction solar cells exhibiting a PCE value as high as
5.5%. This PCE value is the highest ever reported for solar cells consisting of PLD-CZTS films in
conjunction with n-silicon with a relatively simple processing.

2. Materials and Methods

The formation of SiNWs was achieved by means of a two-step metal-assisted chemical etching
(MACE) of n-type (100) oriented silicon wafers (400 um, 1-5 Q/cm). Firstly, a ~25 nm-thick layer of
silver was thermally evaporated onto the cleaned n-Si substrates to serve as a catalyst for the MACE.
Subsequently, the Ag-coated Si wafers were immersed, at room temperature, in a chemical etching
bath containing H>O, HF (48%) and H,O, (10%) with a volume ratio of (7:2:1). Different immersion
durations were used in order to vary the SINWs’" length (Lsiyws). The SINWs were then rinsed in
deionized water, dried gently with N; and immediately fixed on the substrate holder-heater, which was
placed parallel to the CZTS target, at a distance of 6 cm, inside the PLD chamber. The PLD vacuum
chamber was initially pumped to 1072 Torr with a dry-pump and then turbo-pumped to a working
pressure of ~5 x 107 Torr. On the same substrate holder, n-Si flat substrates and quartz (1” x 1”) slides
along with the SINWs/n-5i substrates were heated in situ at a substrate temperature (Tp,) of 300 °C and
then coated concomitantly by a CZTS film. To deposit the CZTS films, a KrF excimer laser (A = 248 nm,
pulse duration = 15 ns, on-target intensity of ~2 x 108 W/em?, repetition rate = 20 Hz) was focused at
an incident angle of 45° onto a rotating 5 cm- diameter CZTS target surface onto which three Zn strips
were affixed (corresponding to a Zn to CZTS surface ratio [Rz,czrs] of 24%). The number of Zn strips
to be added to the CZTS target in order to achieve the desired CZTS film composition was optimized
in a previous study [32]. The thickness of the CZTS films was varied by increasing the number of laser
pulses (Np) from 10,000 to 30,000 pulses. Prior to each deposition, the target surface was cleaned in
situ by ablating its surface for 3 min while appropriately shielding the substrate holder from the laser
ablation plume by a shutter. Finally, to fabricate the PV devices, a 150-nm thick ITO and 200 nm-thick
Al layers were deposited by sputtering on CZTS and silicon, as front and back electrodes, respectively.

The crystalline structure and chemical bonding of the PLD-CZTS films were investigated by
grazing angle X-ray diffraction (using an X'Pert ProX-ray diffractometer at a grazing incidence angle of
1.5°, and employing a Cu K (A = 1.5418 A) radiation) and Raman spectroscopy (using a Renishaw-inVia
spectrophotometer with two different excitation wavelengths of 532 and 785 nm, and at a constant
laser power of 2.5 mW). The SiNWs’ length, the thickness and morphology of the CZTS films were
characterized by using a scanning electron microscope equipped with an integrated energy dispersive
spectroscopy system (SEM-EDS Tescan Vega3 LMH). The same SEM was used in the EDS mode to
determine the chemical composition of the CZTS films. The reflectance spectra of the SINWs coated
with CZTS as well as the transmittance spectra of CZTS films (deposited on quartz) were acquired by
means of a UV-vis-NIR PerkinElmer Lambda-1050-spectrophotometer equipped with an integrating
sphere. Electrical resistivity, carrier concentration, and mobility of the pulsed laser deposited CZTS
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films were measured at room temperature by an ECOPIA Hall effect system (HMS 5500). Finally,
the PV performance of the PLD-CZTS solar cells was assessed by systematically measuring their
current density—voltage (J-V) characteristics with an Agilent B2901A unit, under a simulated sunlight
(AM1.5) at an intensity of 100 mW/cm?.

3. Results and Discussion

In addition to their deposition onto n-SiNWs, the CZTS films were concomitantly deposited
onto flat 5i and quartz substrates in order to investigate their structural and optoelectronic properties.
Figure 1a shows a typical X-ray diffraction (XRD) spectrum of our PLD-CZTS films deposited on flat
silicon (100) substrates, at N p = 15.000, which corresponds to a film thickness of ~490 nm. The observed
XRD peaks are characteristic of the késterite structure (JCPDS No. 026-0575). The very narrow and
intense XRD peaks indicate the high crystallinity of the PLD-CZTS films, which seem to exhibit a
preferred (112) orientation (with an average crystallite size of ~25 nm, as derived from the Scherrer
formula [36]).
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Figure 1. (a) Typical XRD pattern of a PLD-CZTS film deposited at N; p = 15000 onto Si (100) substrates
(the underlying tick marks indicate the XRD peak positions of the késterite crystalline structure
according to the JCPDS (26-0575) file); (b) Raman spectra of the same PLD-CZTS film at two excitation
wavelengths (532 and 785 nm); (¢) EDX mapping of the S, Cu, Sn and Zn elements forming the
PLD-CZTS film; (d) UV-Vis Transmittance spectrum of the same PLD-CZTS film deposited on the
optically transparent quartz substrate (the inset shows the corresponding Tauc plot from which a
bandgap of 1.75 eV is deduced).
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Since the XRD peaks positions of the késterite phase can coincide with those of ZnS and CTS
secondary phases, Raman spectroscopy is very convenient for unveiling the existence of such phases if
they are really present in the sample. Thus, Raman spectroscopy measurements were performed on
the PLD-CZTS films at two excitation wavelengths (532 and 785 nm). All the Raman peaks identified
in Figure 1b are due to késterite CZTS [37,38], and no peak associated with ZnS or CTS (particularly
at the 785 nm Raman excitation line) is present. Thus, the XRD and Raman results confirm that
our PLD-CZTS films consist of highly crystalline single-phase késterite CZTS, which is shown here
to be successfully grown by a one-step PLD deposition process without resorting to any annealing
and/or sulfurization post-deposition treatment. Figure lc shows the SEM-EDX elemental maps,
which confirm a fairly homogenous distribution of the Cu, Zn, Sn and S elements in the PLD-CZTS
film. The EDX derived atomic contents of Cu, Zn, Sn and S were found to be 24.2, 16.4, 11.7 and 47.7
at.%, respectively. Consequently, the metal content ratios of L[Zn[fﬁ and % were of ~0.86 and
1.40, respectively, indicating a Cu-poor and Zn-rich film composition, which is the desired one for
high-efficiency CZTS PV devices [39]. It is important to note, here, that we have purposely added
Zn-strips onto the CZTS target surface in order to achieve the targeted Zn content of the PLD-CZTS
films [32]. The UV-Vis transmittance spectrum of the 490 nm thick PLD-CZTS films is shown in
Figure 1d. The corresponding optical-absorption coefficient («) is estimated to be of ~0.8 x 10° cm™!
around the 500 nm light wavelength. The optical bandgap (Eg) of these PLD-CZTS films was detived
from the standard Tauc plot [(ahv)2 vs hv], and found to be of ~1.75 eV (as displayed in the inset
of Figure 1d). Finally, the electrical properties of these PLD-CZTS films were examined by Hall
effect measurements and their electrical resistivity, hole concentration and mobility were found to
be of 7.0 Q.cm, 7.5 X 10'® cm™ 3 and 11.8 cm?/V.s, respectively. Therefore, our PLD-CZTS films have
appropriate structural and optoelectronic properties for PV application [39].

To investigate, first, the effect of the SINWs’ length on the PV performance of the p-CZTS/n-5iNWs
heterojunctions, we arbitrarily fixed the thickness of the CZTS films to ~490 nm. Thus, the length of
the SiINWSs (Lgjnws) was varied by adjusting the etching time during the MACE process. For MACE
etching times of 120, 180, 270 and 480 s, the average lengths of the SINWs were of ~1.4, 2.2, 3.3 and
5.8 um, respectively, while their diameter typically lies in the (60 + 5) to (25 + 3) nm range (the longer is
the etching time, the thinner is the SINW diameter and the more porous is the SINWs array). To assess,
as accurately as possible, the effect of etching time on the SiINWs average length, several dozen SEM
images were taken from four different etching sets (for a given etching time). The average length
for each etching time was found to vary slightly from one sample/set to another, reflecting thus a
certain variability in the MACE process. Nevertheless, we found that the statistical variability in
the SINW length lies within an average uncertainty of + 6%. Typical cross-sectional and top SEM
views of the as-produced SiNWs are presented in Figure 2a,b, respectively, for a MACE etching time
of 180 s. The SiNWs are seen to form homogeneously onto the 5i wafer, and to well-align vertically,
with a regular length of (2.20 + 0.15) um. It is worth noting that very few samples (~5% of the total)
were found to have the 5iNWs stripped away or scratched in places (those samples were eliminated,
and only those having their full surface uniformly covered with the nanowires were used to deposit
the CZTS films).
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Figure 2. (a,b) Top and cross-section SEM images of vertically aligned SiNWs formed after 180 s of
MACE on n-Si(100) wafer; (¢) Cross-sectional SEM view of the CZTS/SiNWs heterostructure (the inset
image shows a zoomed area of the CZTS/SiNWs interface); (d) The reflectance spectra of CZTS films
deposited either on flat-Si or on SINWs with different lengths (Lsinws = 1.4, 2.2 and 5.8 um).

To form the p-CZTS/n-S5iNWs heterojunction, the PLD-CZTS film was deposited on the top of the
SiNWs layer, as shown in Figure 2c. A zoomed image of the CZTS/SiNWs interface (inset of Figure 2c)
clearly shows that the SINWs are conformally coated by the CZTS film on their tops and on their
side facets (up to a certain depth which remains well within the upper half of the SINWs” length).
This inter-penetration between CZTS and SiNWs is interesting, as it increases the interfacial extent of
the p-n junction and also shortens the pathway for photocharge collection. Figure 2d compares the
reflectance spectra of the PLD-CZTS films deposited onto both flat silicon and SiINWs with different
Lsinws. Firstofall, itis clearly seen that the nanostructuration of the underlying Si surface (transforming
the flat-Si into SINWs) leads to a significant decrease of the reflectance of the CZTS films over all
the investigated (300-1000 nm) spectral range. Secondly, when Lgjyws is increased, the reflectance
diminishes and reaches its minimum for Lg;jxws = 2.2 um. For example, the reflectance (at 550 nm)
of the CZTS-coated-SiNWs samples decreases from ~14% to ~5% when Lg;ys is increased from 0
(flat-5i) to 2.2 pum. This significant reduction of the reflectance is primarily related to the nanostructured
morphology of the underlying SINWs that enhances light trapping [33,40]. In fact, the antireflection
property of SINWs has been explained by the fact that when the nanowire diameters (in the 25-60 nm
range as in the present case) are smaller than the light wavelength, they create a sort of subwavelength
structure which behaves like an antireflecting surface [41]. Moreover, Striemera et al. [42] reported that
tapered nanowires/nanocones can enhance optical absorption, as they can be considered as an effective
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medium with a gradual change in refractive index that accompanies the gradual change in SINWs
diameter from the top to their bottom.

To fabricate the solar cells, a 200 nm-thick Al layer (back-contact) and 150 nm-thick ITO
discs (front transparent contact) were sputter-deposited on the back of n-silicon substrates and
on the top of the p-CZTS, respectively, as depicted in Figure 3a, which illustrates the structure
of our PV devices. This p-CZTS/n-SiNWs heterojunction architecture provides the advantage of
being relatively straightforward and does not require complex processing, as in the case of the
classical SLG/Mo/p-CZTS/n-CdS/i-ZnO/ITO/Al multi-layered structure. Figure 3b shows the current
density—voltage (J-V) characteristics, measured under simulated sunlight (AM1.5), of our typical
p-CZTS/n-SiNWs PV-devices prepared with SiNWs length of ~2.2 um, and compared to the CZTS/Flat-Si
reference device (without any Si nanostructuration). From the J-V curves, it can be clearly seen that the
overall PV performance of the device has been significantly enhanced after the nanaostructuration
of Si. Indeed, the flat Si-based devices show a poor PCE of 0.60%, while the CZTS/n-SiNWs ones
(with Lgijnws of ~2.2 pm) exhibit a significantly higher PCE of 3.9%. Figure 3c—f summarizes the effects
of the SiINWs lengths on the solar cell parameters, namely power conversion efficiency (PCE), open
circuit voltage (Voc), short circuit current density (Jsc), fill factor (FF), series resistance (Rs) and shunt
resistance (Rgy,) of the fabricated devices.

As a general trend, the Jsc is seen to increase monotonically with increasing Lg;nws (Figure 3c),
this could be attributed to the increasing light trapping and its subsequent absorption as the length of
the SiNWs increases, which would lead to more photogenerated carriers and ultimately to a higher
produced photocurrent. Astonishingly, the Jsc at Lgiyws = 1.4 um is found to be as high as that
measured at Lgjyws = 5.8 um. Even if we do not have a clear-cut interpretation for such a behavior,
we cannot exclude the possibility of some leakage current that can contribute to increase the measured
photocurrent. This is consistent with the fact that the overall PCE of the devices (at Lgjnws = 1.4 um)
remains relatively low even if their associated Jsc is unexpectedly high. In fact, Figure 3c summarizes
the PCE variation of the CZTS/n-SiNWs-based devices as a function of Lg;ys. It is clearly seen that the
PCE of the CZTS/n-SiNWs devices increases as the SINWs' length is increased and reaches a maximum
of 3.9% for Lginyws = 2.2 um and then decreases for longer SINWs (Lg;jnyws = 3.3 um). This length
dependence of the SINWSs on the PCE is consistent with that of both V¢ and FF (Figure 3e). Indeed,
the maximum values of both V¢ and FF (of 400 mV and 55%, respectively) were also obtained for
Lginws = 2.2 um. The significant decrease of the FF from 55% to 27% when Lg;yw. was increased from
2.2 to 5.8 um can be particularly assigned to the series resistance (Rs) of the devices, which is found
to increase from ~3 to 7 Q.cm?. Inversely, when Lg;yps is increased from 2.2 to 5.8 um, the shunt
resistance of the devices decreases from ~143 to 10 Q.cm?. All these above-discussed results show
that the photo-electrical behavior of the CZTS/n-SiNWs PV devices is significantly affected by the
length of the SINWs. More interestingly, the present study enabled us to point out the existence of
an optimum length, namely Lgjyws = 2.2 um, that yields the maximum PCE of 3.9%. The existence
of such an optimal SiNWs length can be interpreted as the best trade-off between the highest light
trapping and absorption (which is favored by longer SiNWs) and the most efficient collection of the
generated photocharges (which is more secured by shorter SINWs). As a matter of fact, it has been
demonstrated that the minority carrier lifetime in MACE produced SiNWs significantly decreases as
the length of SINWs is increased (for instance, it decreases from 62 to 38 us when Lg;yys is increased
from ~2 to ~6 um) [43].
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Figure 3. (a) Schematic architecture of the ITO/p-CZTS/n-SiNWs/Al solar cell. (b) Typical J-V
characteristics of the fabricated devices (the blue curve is for CZTS/SiNWs devices and the black one is
for CZTS/flat-Si ones). (c—f) Length dependence of SINW on the average photovoltaic performances
(PCE, Jsc, Voc, FF, and Rg, Rgy,,) of the CZTS/SiNWSs devices. The error bars represent measurement
fluctuations from different devices.

In an effort to further increase the PCE of our p-CZTS/n-SiNWs devices, we fixed the SiNWs length
at the above-determined optimal value of Lg;jnws ~2.2 um, and varied the CZTS film thickness (Tcz7s).
Thus, CZTS films with Tczrs values of 325, 490, 540, 620 and 980 nm were deposited simultaneously
onto n-SiNWs (Lgjnws ~2.2 um) and quartz substrates by varying the number of laser pulses (N;p)
from 10,000 to 30,000 pulses. The thickness of the CZTS films was systematically measured on several
cross-sectional SEM images of each sample. Figure 4a depicts the thickness variation of the CZTS films
as a function of Ny p. The CZTS film thickness is seen to increase almost linearly with N p (or deposition
time) with an average deposition rate of 0.032 + 0.004 nm/laser pulse. This is rather consistent with
the pulsed nature of the laser ablation process, which tends to grow the films in a cumulative way
pulse after pulse. Figure 4b shows the optical transmittance spectra of CZTS films deposited onto

108



Nanomaterials 2020, 10, 1393 9of 14

quartz substrates for the different thicknesses. It is clearly seen that the onset of absorption of the
CZTS redshifts to higher wavelengths as Tz7g is increased from 325 to 980 nm. Their corresponding
Tauc plots (inset of Figure 4b) consistently confirms the decrease of the bandgap of the PLD-CZTS
films (from 1.8 to 1.6 eV) as their thickness is increased (from 325 to 980 nm, respectively). Such a
bandgap decrease with film thickness has already been reported for chemically synthesized CZTS
films [44]. In fact, the density of structural defects in CZTS films tends to increase as they get thicker,
which would populate the gap with localized states near the valence band. Those localized states may
merge with the band edge, resulting in the observed narrowing of the bandgap [45].

(a) 1(b)
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) ~ & | 335
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:0'8 . 2 60T 4 s40 2
g ¥ 8 Toe6 )
o6+ Pt | = 404 o980 z
= 3 /'é E ] 1
= 4 = =
Blogs Sl %
@’ =50 %
0 | = hv (V)
0.2 t + t + } + +—t—+ +—t—+ +
10000 20000 30000 400 800 1200 1600
Number of pulses, NLP Wavelength (nm)

Figure 4. (a) Variation of thickness of the PLD-CZTS films as a function of the used Ny p; (b) Optical
transmittance spectra of the PLD-CZTS films with their associated Tauc plots (inset) for the various
film thicknesses ranging from 325 to 980 nm.

CZTS films with different thicknesses were integrated into solar cells (with the same architecture
depicted in Figure 3a), and their PV performance was systematically investigated. Figure 5a—e depicts
the J-V characteristics of the devices and their associated PV parameters as a function of T¢y7s. It can
be clearly seen from the J-V curves that CZTS thickness has a significant effect on the solar cells’
performance. For the thinnest CZTS films (Tczrs = 325 nm), the devices exhibited poor performance,
with a PCE value of ~0.4%. As T¢zrs increased, both Jsc and PCE were found to increase until they
reached their maximum values (26.3 mA/cm? and 5.5%, respectively) around the CZTS thickness of
TczTs = 540 nm, and then drop for thicker films down to 13.8 mA/cm? and 2.3%, respectively, for the
thickest CZTS films (T¢z7s ~980 nm); see Figure 5b,c. On the other hand, Figure 5d,e exhibits similar
Tczrs dependences, where both Vo and FF are seen to increase abruptly (from 150 to 400 mV and
from 29% to 55%, respectively) when T¢z7s is increased from 325 to ~500 nm and then decrease very
slowly to reach ~350 mV and ~50%, respectively, for the thickest films (Tcz7s = 980 nm). These results
clearly indicate Tczrs ~540 nm to be the optimal CZTS film thickness, which yields the highest PCE
in our CZTS/SiNWs PV devices. The existence of an optimal Tcz7s that maximizes the PCE can be
interpreted as the thickness that offers the highest light absorption while not hindering the collection
of generated photocharges. For thinner CZTS films, the conformal coating of the SINWs may not be
complete (limiting thereby the extent of the 3D p-n junction between p-CZTS and n-Si) and only a part
of the incoming photons can be absorbed and efficiently converted at the junction. For CZTS thick
films (=620 nm), at least two mechanisms can concur to limit the photoconversion efficiency. Firstly,
more photons are absorbed in a thick film, but only some of them can reach the space charge zone at the
CZTS/Si interface, since the light penetration depth (Lp = 1/«) for the longest absorbable wavelengths
is ~420 nm (this value can be calculated by considering an « value of ~0.238 10° cm™! at 730 nm;
730 nm being the longest wavelength that can be absorbed by the PLD-CZTS films having a bandgap
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of ~1,7 eV). Shorter wavelengths (<730 nm) are naturally absorbed at smaller L values. Secondly,
the thicker the films are, the higher the chances are for the generated photocharges to recombine before
reaching the collecting electrodes (the minority carrier-diffusion length in CZTS is of ~350 nm [46,47]).
Therefore, there is a trade-off between increasing the light absorption (thicker CZTS films with smaller
bandgap) and securing photocharge collection (thinner films where the density of structural defects is
lesser), which appears to be achieved in our case at the optimal CZTS film thickness of ~540 nm, which
yielded the highest PCE of 5.5%. This PCE is the highest value reported so far for PLD-CZTS-based
solar cells.

10

(=]

—Z— 325 nm

Jge(mA/cm?)
2

—0O— 490 nm
-204 —@— 540 nm
+ —&— 620 nm
—&— 980 nm
-30 t B e S S B e
0,0 0,1 0,2 0.3 0.4 0.5
Applied Voltage (V)
fo) 30
1 (©)
_ 51 :" i :“
9 \ E
<41 s |
= ,. & < F
g3t <~ g ,‘ \
| / ~-=9
1+ ol 7
0 o4 ; ; IV: 4 '
044 (@ F«f‘i L (e) 4}
= ; NI =} | ¥---9
Z 03 ! 2 I
2 I = i
= 1 Eat o
024 /' II
1 ¢ 304 §
e 4
400 600 800 1000 400 600 800 1000
Tezrs (nm) Tczrs (nm)

Figure 5. (a) ]-V characteristics of the CZTS/SiINWs PV-devices as a function of the CZTS film thickness
(Tczrs); (b—e) Tczrs dependence of the PV parameters (PCE, Jsc, Voc and FF) of the CZTS/SiNWSs
solar cells.

Indeed, Figure 6 shows the PCE improvement achieved over the last decade by using exclusively
pulsed-laser-deposited CZTS films. Indeed, the PCE of PLD-CZTS-based solar cells has been increased
from 1.75% in 2007 [26] to 5.5% in the present work. It is worth undescoring that because of
the very scarce literature on the subject of PLD-CZTS-based solar cells, the PCE comparison is
performed here simply on the basis of where PLD-CZTS films were used as a p-type material to form
solar cells and compare their overall PCE regardless of the n-type material or device configuration
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used. As such, Figure 6 summarizes the state-of-the-art of the PCE of PLD-CZTS films-based
solar cells, with all device configurations combined. In fact, except for our present work, all the
PLD-CZTS films were integrated into solar cells with the classical multilayer complex structure, that is,
SLG/Mo/MoS,/p-CZTS/n-CdS/i-ZnO/ITO/Al [26-29]. Thus, the originality of the present study lies
not only in the slight improvement of the PCE (reaching 5.5%), but most importantly in the relative
simplicity of fabrication of our CZTS/SiNWs devices, which is based on the direct PLD deposition of a
CZTS layer onto SiNWSs formed on the standard silicon substrates without resorting to any annealing,
post-deposition treatment, and/or complex multilayer device management. This work thereby opens
new avenues for the further development of highly efficient PV devices based on the conjunction of
PLD-CZTS films with the mature silicon technology.
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=l 9
I | {zg
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2t [27]
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5 L 28]
-+ °
o I

: L} L) L] L]
2007 2011 2012 2017 2020
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Figure 6. Progress achieved in the power conversion efficiency for PLD-CZTS-based solar cells over
the (2007-2020) time period. The green star corresponds to the average PCE achieved in this work.

4, Conclusions

We proposed an original concept of p-CZTS/n-SiNWs heterojunction solar cells based on the
direct pulsed laser deposition of CZTS films onto vertically aligned silicon nanowires. Compared
to the standard multilayered (SLG/Mo/MoS,/p-CZTS/n-CdS/i-ZnO/ITO/AI) solar cell architecture,
our approach stands out due to its relative ease of device fabrication, while capitalizing on the
well-established silicon technology options and yet achieving the highest PCE to date. By separately
investigating the effects of both the SINWs’ length and the CZTS film thickness in the performance
of CZTS/SiNWSs PV devices, we were able to identify the optimal device characteristics (i.e., Lsinws
~2.2 pm and T¢cz7s ~540 nm, respectively) that yielded the highest PCE value (~5.5%) ever reported for
PLD-CZTS-based solar cells. This optimal SINWs length and CZTS thickness are thought to correspond
to the best conditions that maximize the light absorption in the devices while still ensuring an efficient
transport of the generated photocharges to the collecting electrodes with a minimum of recombinations.
Finally, in addition to the record PCE achieved here, most important is the demonstration of the
potential of combining the mature silicon technology (particularly through the nanostructuration of
silicon used here) with the one-step PLD deposition (in contrast to multi-processing steps required in
classical multi-layered CZTS solar cells) of CZTS recently developed in our laboratory [32] to achieve
high-performance CZTS/SiNWs photovoltaic devices.
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of pulsed laser deposited CZTS and their integration onto solar cells

Effet de température du substrat sur le dopage in situ au Zn des films de
CZTS déposés par l'ablation laser pulsée et leur intégration en cellules

solaires

Article en phase de finalisation pour étre soumis au journal Applied Surface Science (2020)

Dans cet article, nous avons opté a I'intégration des films de CZTS en cellules solaires classiques
de type SLG/Mo/CZTS/CdS/ZnO/ITO. Cette étude a été faite en collaboration avec le groupe de
Dr. Edgardo Saucedo du centre IREC a Barcelone-Espagne.

Tout d’abord, nous avons mené une étude sur l'effet de la température du substrat sur
l'incorporation de Zn et les propriétés des films. En effet, des films minces de CZTS ont été
déposés par ALP sur des substrats de SLG/Mo et de quartz a différentes températures de
substrats Tsu, (25, 200, 300, 400 et 500 °C). Ensuite, ces films de CZTS ont été recuits dans une
atmosphére réactive a 560 °C dans une boite de graphite contenant du soufre et I'étain
(Processus de Sulfurisation). Leurs caractérisations ont été assurées par : XRF, DRX,
spectroscopie Raman avec différentes excitations (325, 532, 633, 785 nm), MEB, et
spectrophotométrie UV-Vis. Ce qui a permis d’étudier I'évolution de propriétés structurales,
morphologiques et optoélectroniques des films de CZTS et d’avoir une meilleure compréhension
des relations microstructure-propriétés dans les films de CZTS synthétisés par 'ALP.

La caractérisation par Raman et MEB, aprés sulfurisation, a révélé une amélioration remarquable
de la structure et de la morphologie des films. Cependant, la phase ZnS a été identifié dans tous
les films, quelle que soit la température du dépét initial.

Les films de CZTS déposés a 400 °C et sulfurisés ont été intégrés en cellules solaires en utilisant
I'architecture classique, suivant le protocole standard a IREC. Les dispositifs du type
SLG/Mo/CZTS/CdS/ZnO/ITO ont montré un rendement de conversion de 3,3 %. Vco=512,4 mV,
Jec=12,5mA/cm? FF =51,5 %. Ce qui constitue un résultat trés encourageant et montre le
potentiel de la technique d’ALP. Néanmoins, une optimisation de I'étape de sulfurisation
(température, quantité de soufre et d’étain ajouté) des films de CZTS est nécessaire afin de

booster le rendement de conversion.
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Abstract

In this work, CZTS thin films were deposited on SLG/Mo substrates by pulsed laser deposition
(PLD) from Zn-strips affixed on Cu2ZnSnS, target, over a wide substrate temperature (Tsuw) range,
25-500°C. XRF measurements show that the Zn content increases as the Tsub increases from
300 to 500°C, confirming the well incorporation of Zn at high Tsw. XRD patterns showed that the
films are single phase and the crystallinity was enhanced as increasing the Tsu from RT to 400°C
and slightly degraded at 500°C. The multiwavelength Raman excitation (785 and 532 nm)
confirmed as well the késterite phase, while, near resonant Raman (325 nm) has allowed to certify
the presence of ZnS phase at 400-500°C Tsw range. Surface morphology and cross section
analyses from scanning electron microscopy revealed that the crystal quality and grain size
substantially enhanced upon increasing the growth temperature. The optical energy band gap of
PLD-CZTS films was found to be strongly dependent on the Tsww and decreased from 1.70 to
1.40 eV with the increase in Tsuw from RT to 500°C. All PLD-CZTS films were sulfurized and
characterized. Multiwavelength excitation Raman showed the crystal quality enhancement and
demonstrated the appearance of ZnS in all sulfurized films. Submicron-sized large grains were
observed in SEM images after sulfurization. Solar cells architecture based on the SLG/Mo/p-
CZTS/n-CdS/i-ZnO/ITO layers were fabricated from PLD-CZTS films deposited at 400°C and
sulfurized. a PCE of 3.3%, Voc=512.4 mV, Jsc=12.5 mA/cm? and FF=51.5% were obtained.

KEYWORDS: Cu2ZnSnS., pulsed laser deposition, Multiwavelength Raman, solar cell.
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Introduction

Késterite Cu2ZnSnSs (CZTS) has emerged as a promising material for photovoltaic (PV) solar
cells to replace the Cu(InGa)Sez and CdTe technology owing to its excellent optoelectronic
properties such as: controllable band gap (1.5-1.9 eV) [1], high absorption coefficient (10* cm™)
and p-type conductivity. The relatively high abundance of its constituent’s elements and its long

term stability make it a good candidate for next generation thin film solar cells.

The efficiency improvement in CZTS solar cells is highly dependent on the CZTS crystal quality
and its composition. Indeed, there is a wide variety of standard thin-film deposition routes that
have been developed for the growth of CZTS films. For instance, Gurav et al [2], have reported
the growth of CZTS films by electrodeposition process and attempted to control the composition
by tuning pulse potentials. However, the obtained films are slightly Cu-rich and Sn-poor due to the
large reduction potential window among the elements, giving rise to the formation of Cu,S
secondary phase. On the other hand, Jun et al [3] have studied the effect of Ty and sulfurization
process on sputtered CZTS films. The as-deposited films have an optimal metal ratio with good
crystal quality, while after being sulfurized, they show the presence of Cu-rich state, which can be
attributed to the volatile property of Sn and Zn elements. Consequently, this can result to the
formation of several defects in the absorber, including interstitials, vacancies, antisites and
complexes defects [4], which significantly deteriorate the photovoltaic performance of CZTS
device. Therefore, it is a huge challenge to control the phase purity and avoid significant

composition deviation over synthetic approaches.

As another deposition technique for the growth of CZTS thin films, a laser based approach
knowing as pulsed laser deposition (PLD), can offer a congruent transfer from target to substrate
compared to other vacuum techniques such as, evaporation or sputtering [5]. Indeed, several
groups have been explored the features of this technique on depositing CZTS films from a single
quaternary sulfide target in order to simplify the fabrication process. The synthesis of PLD-CZTS
solar cell was first reported by Moriya et al, [6] wherein a PCE of 1.74 % has been achieved. In
fact, it is very important to investigate the effects of PLD conditions during CZTS thin film growth
in order to enhance the PV performances. In this context, Moholkar et al reported in several studies
[7-9] the effect of various preparation parameters on CZTS properties, such as pulse repetition
rate, laser fluence, target-composition...etc. In these reports, the device performance was
improved continuously and an efficiency of 4.13 % was achieved. Thereafter, Cazzaniga et al [10]

have also studied the effect of laser fluence on CZTS properties. Their results showed that the
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chemical composition of PLD-CZTS is strongly dependent on the laser fluence, and a value of

0.6 J/cm? gave Cu-poor and Zn-rich ratios.

The substrate temperature (Tsuw) plays also a key role in controlling the properties of CZTS thin
films by affecting their crystallinity and composition. As far as we know, only few works have
investigated the effect of this parameter on the PLD-CZTS films. For instance, Sun et al [11] have
studied the effect of Tsu, (300-500°C range) on the PLD-CZTS films. The results showed that all
deposited CZTS thin films are non-stoichiometric and were of Cu-rich, Zn-poor and S-poor states.
This stoichiometry deviation was attributed by the authors to the evaporation of Zn and S elements
during the CZTS film growth. Byeon et al [12] similarly demonstrated a considerable decrease in
Zn content when the Ts,, was increased from 300 to 400°C. On the other hand, Beres et al [13]
have reported non-monotonic trend in Zn, Sn and S contents. They found that Sn and S contents
increase when increasing the Tsy from RT to 400°C and then decrease from 400 to 500°C. In
contrast, the Zn content decreases from RT to 400°C and increases from 400 to 500°C. The
observed increase in Zn content at high temperature was attributed by the authors, to the well
incorporation of Zn into either ZnS or CZTS compounds. However, this hypothesis cannot be
satisfactorily confirmed without using UV Raman analysis, which is known to be a powerful tool to

detect ZnS secondary phases.

Despite the progress reports on the PLD-CZTS growth, there is still a lack in the literature on the
control of CZTS and how alleviate the loss of volatile elements at high temperature processing,
while maintaining the crystalline quality of films. In a previous work [14], we have successfully
elaborated CZTS films from a quaternary CZTS target by PLD, and identified an optimal annealing
temperature condition of 300 °C, that corresponds to a single CZTS késterite phase with improved
crystallinity and a band gap of ~1.6 eV. Based on the optimized process condition, we have
recently reported an original approach on the fine adjustment of the Zn content by fixing the growth
temperature at 300 °C and varying the Zn-strips number on the CZTS target, which allows to tailor
the structural, electrical and optoelectronic properties of PLD-CZTS [15]. The results suggested

that Zn content evolved gradually from stoichiometric value to Zn-rich content with increasing Zn-

strips from 0 to 5, and an optimal ratios of —<__ — 0.85 and Z4 = 1.2 have been reached at 3
([zn]+[sn]) [Sn]

Zinc strips.

In this work, we first aim at studying the influence of the substrate temperature on the
compositional, structural, morphological, electrical, and optoelectronic properties of PLD-CZTS
thin films grown onto Mo substrates. In the second part, we examined the effect of an ex-situ

thermal annealing under sulfur atmosphere on the properties of PLD-CZTS.
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For the first time and in order to understand the formation pathways of CZTS and elucidate the
beneficial effect of sulfurization, multiwavelength Raman analyses (785nm, 532nm, 325nm) were
performed on the PLD-CZTS films. In particular, UV Raman (325 nm) combined with other
techniques could provide essential feedback on the presence of secondary phases of ZnS at
higher Zn content condition. Solar cells architecture based on the SLG/Mo/p-CZTS/n-CdS/i-

ZnO/ITO layers were elaborated and their photovoltaic behaviors were presented and discussed.

Experimental part

Pure sulfide késterite absorbers (CZTS) were grown by the PLD on soda-lime glass
substrates(SLG) with an optimized tri-layer Mo back contact of approximately 800 nm. The
fabrication of the Mo layer was described in detail elsewhere [16]. The SLG/Mo substrates were
fixed onto a rotating substrate holder-heater, which is placed parallel to the CZTS target, at a
distance of 6 cm, inside the PLD-chamber. For the optical and electrical measurements, quartz
(1"x1”) slides along with the SLG/Mo substrates were placed on the same substrate holder, and
in-situ heated at different substrate temperature (Tsuw) ranging from RT to 500 °C. Prior to film
deposition, the PLD vacuum chamber is evacuated by a combined system of vacuum pumps
(rotary plus turbomolecular), down to a working pressure of ~4 x10° Torr. To deposit the CZTS
films, a KrF excimer laser (A= 248 nm, pulse duration= 15 ns, on-target intensity of ~2 x 108 W/cm?,
repetition rate = 20 Hz, 25.000 pulses) was focused at an incident angle of 45° onto a rotating 5
cm-diameter CZTS target surface onto which 3 Zn strips were affixed (corresponding to a Zn to
CZTS surfaces ratio [Rznczrs] of 24%). The use of Zn strips was suggested to mitigate the Zn loss
at higher Tsuw. Further details on the optimization of Zn strips number can be found in a previous
study [15]. Prior to each deposition, the target surface was cleaned under vacuum to remove any
impurities/oxide from its surface, while the substrate holder was appropriately shielded from the
ablated plume. The PLD-CZTS films were then placed in a graphite box together with 50 mg of S
and 5 mg of Sn powder inside a three zone tubular furnace for the reactive thermal annealing. The

reactive annealing was conducted at 560°C.

The film composition was estimated by X-ray fluorescence (XRF, Fischerscope XVD). The
crystalline structure and quality of the PLD-CZTS films were investigated by X-ray diffraction
(XRD; X'Pert ProX-ray diffractometer) employing a Cu Kq (A =1.5418 A). Raman spectroscopy
was performed with an iHR320 Horiba-Jobin Yvon spectrometer coupled to a Raman probe
developed at IREC and a CCD detector, using three different excitation wavelengths (325 nm,

532 nm and 785 nm). The Raman spectra were acquired at constant incident laser power.
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Scanning electron microscopy (SEM) images were obtained with a ZEISS Series Auriga
microscope using 5 kV accelerating voltage. The optical band gaps were derived from UV-Visible-
NIR transmittance spectra, acquired by means of a PerkinElmer Lambda-1050-
spectrophotometer. Electrical resistivity, carrier concentration, and mobility of the PLD-CZTS films

were measured at room temperature by an ECOPIA Hall effect system (HMS 5500).

Once the késterite absorbers were synthesized and characterized, solar cell devices were
fabricated with selected samples. Following the baseline routine established at IREC, the
annealed samples were first subjected to a wet-chemical etching/passivation step (in HCI +KCN),
in order to remove the possible presence of secondary phases (mainly ZnS). Next, a 50 nm thick
CdS buffer layer was deposited by chemical bath followed by 50 nm i-ZnO and 300 nm ITO by
DC sputtering. Finally, the devices were mechanically scribed into cells with a size of 3x3 mm?
and measured under simulated AM1.5 illuminations using a calibrated AAA class Abet Sun 3000
solar simulator. The external quantum efficiency (EQE) was measured using a Bentham PVE300

system, calibrated with Si and Ge photodiodes.

Results and discussion

Figure 1(a) shows the elemental compositions of the as-deposited PLD-CZTS films estimated by
XRF spectroscopy. All elements were stoichiometric in the range of Tsw (RT-300°C). While
increasing Tsu Up to 400-500°C, induce an increase of Zn, from 12.7 to 19.1 a.t % and a decrease
of Sn and S from 12.2 to 11.3 a.t %, and 52.2 % to 46.7 a.t% respectively. Thus, by varying the
Tsub, We were able to tune the in-situ incorporation of the Zn content over a wide concentration
range. The slight decrease in Sn and S could be ascribed to the evaporation of these elements at

high temperature.

Figure 1(b) shows the corresponding metal ratios as a function of the Tsw. It was found that all

metal ratios remain almost stable at RT-300 °C range. Once, the Tsw was above 400 °C, the

__led , 1] and 4 ratios reach an optimal value of 0.82, 1.15 and 1.53 respectively. These
([zn]+[sn]) * [sn] [Zn]

values are suitable for solar cell performance [17,18]. However, further increase in the Ty to

500 °C leads to an increase the % and reduces the %,which is related to the evaporation of

Sn and the well incorporation of Zn at high temperature.

The XRD patterns of the PLD-CZTS thin films deposited on Mo substrates at different substrate
temperatures (Tsw) is shown in figure 2. The major diffraction peaks observed at 26 = 28.48, 32.99,
47.33 and 56.17° were assigned respectively to the (112), (200), (220), (312) diffraction planes of
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Figure1.(a) XRF chemical composition of PLD-CZTS films deposited under different Tsu,. (b) Atomic content ratios of
[Cul] [2n] [Cu]
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tetragonal késterite phase (JCPDS card no-26-0575), indicating therefore the polycrystalline
nature of the CZTS thin films, without any trace of secondary phases within the XRD sensitivity
limit.

At room temperature (RT), the XRD spectrum showed a small and broader peak of CZTS at the
(112) orientation, which can be ascribed to the low atomic mobility of ablated species at low Tsub,
thus leading to a poor crystalline quality. As the Tsu is increased, the relative intensity of the
(112) peak increases continuously and its full width at half maximum (FWHM) decreases
gradually, which means that the film's crystallinity has improved by increasing the growth

temperature. Indeed, by increasing the Tsu, from RT to 400 °C, the crystallite size estimated
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Figure.2. XRD spectra of PLD-CZTS films as a function of substrate temperature

from Debye Scherrer formula [19] was increased from 9 nm to 98 nm. This may be due to
coalescence and reorganization of grains with the increase in growth temperature. However,
further increase in the Tsuw to 500 °C leads to a decrease in the crystallite size (~89 nm) as well
as the intensity of the (112) peak. This change behavior could be attributed to the excessive
incorporation of Zn on the PLD-CZTS films at Tsuw=500°C, that could lead to the coexistence of
secondary phase based on ZnS. However, the presence of this phase cannot be ruled out due to
the overlap between the XRD peaks of CZTS and ZnS. Therefore, the Tsu, of 400°C seems to be
the appropriate growth temperature for CZTS.

It is well known that XRD technique is not strongly enough to confirm the phase purity of CZTS,
due to the structural similarity between CZTS and other secondary phases (Cu2SnSs and ZnS).
Accordingly, and for the first time a detailed analysis of PLD-CZTS films was performed using

multiple excitation wavelengths (325nm, 532nm and 785nm) Raman spectroscopy to better
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investigate their structural properties. The PLD-CZTS films analyzed using 785 and 532 nm
excitation wavelengths (Fig.3(a-b)) showed peaks at 284, 336 and 372 cm™ corresponding
respectively to A2, A1 and B(LO) CZTS symmetry modes, and no peaks of any secondary phases
are observed [20,21]. Furthermore, it was observed that the A1 phonon mode became narrower
and shifted to higher wavenumber (from 333 to 336 cm™) when the Tsu, was increased from RT to
500°C.

On the other hand, since ZnS phase had a wider band gap (~3.6 eV), a ultra-violet (UV) excitation
wavelength of 325 nm is required in order to create resonant conditions and investigate its
possible existence [22]. The Raman spectra depicted in Fig 3(c) show the presence of peaks at
346, 696 and 1046 cm™, corresponding respectively to first, second and third order peaks of ZnS
[22,23], demonstrating thereby that the formation of ZnS starts from 400°C. Therefore, by
combining XRF measurements, XRD and UV Raman results, we were able to point out that the
high growth temperature (Tsu 2400°C) can effectively enhances the incorporation of Zn onto

CZTS films and consequently promotes the formation and growth of ZnS phase.

A =785 nm & CZTS =—RT [(b)|%. =332 nm 136 % CZTS —RT |(©)[a=325nm ,czTS RT
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Figure.3. Raman spectra of CZTS thin films deposited at different Tsus and characterized under different wavelengths,
a) 785nm, b) 532nm, c¢) 325nm.

By examining the morphology of the PLD-CZTS films, via SEM observations, as a function of their
Tsub, @ gradual change in the microstructure of the CZTS films has been observed. Figure.4 shows
the cross-sectional and surface SEM images of PLD-CZTS thin films deposited at different
temperatures of RT (a, a*), 200 °C (b, b*), 300°C (c, c*), 400°C (d, d*) and 500°C (e, e*). The
thickness of the deposited films was found to be in the 380-480 nm range. All of the PLD-CZTS
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films show uniformly compact and dense granular morphology. Indeed, when increasing the Tsu
from RT to 400 °C, the crystallinity has been noticeably enhanced. Moreover, the adhesion
between the SLG/Mo and CZTS was excellent without voids or cracking at the interface. However,
when the growth temperature reaches 500 °C, the absorber appears some vertical voids across
the film. Notably, these voids occur as a result of the volatile nature of SnS at high Tsuw, as
previously discussed in XRF analysis. These voids may lead to leakage current across the CZTS
absorbers and hamper the solar cells performances [24]. As a consequence, the growth
temperature should be appropriate to maintain the morphology and CZTS composition, as well as

good crystallization of the absorbers.

b 1) e ="

Figure.4 (a-e) Cross-section images of the as-deposited CZTS films at different Tsub, and their surface morphology (a*-
e*)

To investigate the optical properties of PLD-CZTS films, transmittance spectra were recorded in

the 300-1400 nm wavelength range. Fig.5 shows the wavelength dependence of the optical

transmittance spectra of the PLD-CZTS films grown at different Tsuw. It can be clearly observed

that the absorption edge of the transmittance moves towards higher wavelength with increasing
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the Tsw. The absorption coefficient (a) of the films was calculated from the relationship between
the thickness (d) and the transmittance (T) and is given by the formula a (1) = %ln[T()l)] [25]. The

obtained a values were of the order of ~10* cm™, all over the visible spectral range. The optical
band gap (Eg) was determined from the Tauc model: (ahv)? = C(hv — Eg)[26], where hv is the
photon energy and C is a constant. The Eg is obtained by extrapolating the tangential line to the

photon energy axis in the plot of (ahv)? versus hv. The variation of Eg versus Tsy, is shown in the

inset in Fig.5.
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Figure.5. Transmittance spectra of PLD-CZTS films deposited at various substrate temperatures. Inset the variation of
band gap

The Eg for the CZTS films grown at RT is estimated to be 1.70 eV. As the growth temperature is
increased to 200, 300, 400 and 500 °C, Eg4 shifts to 1.61, 1.58, 1.56 and 1.40 eV respectively. One
can note a narrowing of the band gap of about 0.3 eV between the two samples deposited at RT
and 500 °C. This decrease in Eq is consistent with other work results. For instance, L Sun et al [11]
investigated the variation of the band gap of CZTS films grown by PLD as a function of Tsu. They
found a gradual decrease of the Eq from 1.98 to 1.53 eV, when the Tsy increases from 300 to
450 °C. On the other hand, Yousaf el al, [27] studied the effect of annealing temperature on the

electrodeposited films and found that the Eg decreases from 1.61 to 1.48 eV when temperature

125



increases from 400 to 550 °C. So, we can conclude that substrate temperature has a drastic effect

on the optical properties of CZTS.

Thus, the PLD-CZTS deposited at Ts,v=400 °C lead to the good absorber film in term of crystalline

quality, compact and void-free morphology, suitable values for band gap of 1.56 eV and metal

[Cu]

ratios (—([Zn]+[Sn])

=0.82 and 24 = 1.15).
[sn]

In the quest of improvement of structural and morphological properties of PLD-CZTS films,
sulfurization process has been performed for all PLD-CZTS films deposited at different Tsu, (from
RT to 500 °C). It has been performed at 560 °C in a sulfur (S) and tin (Sn) atmosphere as well, in
order to alleviate the evaporation of SnS and avoid therefore the decomposition of the késterite
phase. Figure 7(a-b) shows the Raman spectra of the sulfurized films measured with 532 and
325 nm excitations respectively. As can be clearly seen, PLD-CZTS films were transformed into
good quality CZTS after sulfurization. The Raman spectra depicted in Figure 7(a) is dominated by
well identified peaks at 287, 338, 366 cm™' related to Az, A1, and B(LO) Raman modes respectively
of CZTS films. These peaks have been appeared for all PLD-CZTS sulfurized films regardless of
their initial substrate temperature growth.
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Figure.7. Raman spectra of CZTS thin films deposited at different Tsu and sulfurized at 560 °C, characterized under
different wavelengths, a) 532nm, b) 325 nm.

By comparing these peaks (FWHM, position & intensity) with those of non-sulfurized films (Figure
3.b), it can be clearly seen that all Raman modes were enhanced after sulfurization, indicating the

prominent effect of annealing under sulfur atmosphere. On the other hand, the FWHM Raman
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peak (338 cm™) of sulfurized films deposited at Tsu, < 400°C was slightly increased from 6.5 cm™
to ~8 cm™ for sulfurized films deposited at Ts.w=500 °C, indicating the worse crystal quality of
CZTS at this condition (Tsuw=500 °C). Furthermore, at this temperature, the Raman spectrum of
films shows for the first time an additional peak at 408 cm™ [28], which reveals the presence of an

interfacial MoS; layer at the back contact region.

To determine the ZnS presence in the sulfurized CZTS films, the UV Raman was performed for
sulfurized films (Figure 7-b). It is clearly seen that all obtained Raman spectra are dominated by
three intense peaks at 347, 696, and 1045 cm™" which are attributed respectively to the first,
second and third-order longitudinal optical modes (LO) characteristic for ZnS phase. Furthermore,
the high intensity of these bands and their narrowness are a good indication of high crystalline

quality of this phase.

To explain the appearance of ZnS phase in our sulfurized PLD-CZTS films, we propose the
following formation mechanism. Firstly, when T is increased to 400-500 °C, ZnS was formed in
a small amount as previously showed in Raman spectra in Fig.3-c, most probably due to the well
incorporation of Zn at high T, (Fig. 1-a) that was bonded with the accessible S due to the highest
electrochemical activity of Zn among the utilized metals [29]. Secondly, upon the sulfurization
process, the ZnS phase formation was promoted for all films regardless of the initial growth Tsu.
This could be due to the presence of the excessive zinc that binds with the sulfur provided in the
atmosphere. Moreover, since the CZTS phase was already formed before sulfurization, thus the
most part of sulfur in the atmosphere will be then react with Zn, facilitates the formation of well
crystalized binary ZnS phase and allows thereby the coexistence of CZTS & ZnS phase in all
films. It is well known that the presence of secondary phases with wide band gap likes ZnS can
act as a photocurrent barrier and is usually responsible for a high series resistance, which greatly
deteriorates the solar cell performance [30]. Therefore, a selective chemical etching with
hydrochloric acid (HCI) solution is required to ensure a thorough removal of this phase from the

CZTS surface prior to device processing [31]

Figure 8(a-e) show the morphologies and cross section images of the sulfurized PLD-CZTS films.
It is clearly seen that the particle size become larger after sulfurization compared to the as-
deposited films. All sulfurized films are compact and devoid of any cracks. More importantly, one
can see that the CZTS thickness of sulfurized films has been increased from 650 nm to 1070 nm
for films deposited at RT and 400°C respectively, and then decreased to 460 nm for films
deposited at 500°C. These values are higher than the thickness of non-sulfurized films (380-

480 nm range). On the other hand, the SEM images present several white bright spots mainly
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associated to ZnS phase [32,33], distributed over the film surface especially on sulfurized films
deposited at RT-300°C range.

Figure.8 (a-e) Cross-section images of the sulfurized CZTS films initially deposited at different Tsu, (R.T, 200, 300, 400,
500°C) and their surface morphology (a*-e*)

To evalute the applicability of our absorber on solar cell, sulfurized PLD-CZTS films deposited at
400°C Tsup were selected, due to their good crystal quality and large grains compared to the other
films. The solar cells architecture based on the SLG/Mo/p-CZTS/n-CdS/i-ZnO/ITO layers were
then constructed and their photovoltaic behaviors were assessed. Fig. 9(a) shows the J-V curve
of the best device and the inset depicts the corresponding cross-sectional SEM image, where an
uniform coating of all layers is observed. The devices exhibited an open circuit voltage (Voc) of
512.4 mV, a short current density (Jsc) of 12.5 mA/cm? and a fill factor (FF) of 51.5%,
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corresponding to a PCE of 3.3%. Shunt and serie resistance values were 442 Q.cm? and

6.7 Q.cm? respectively and are responsible for the lower obtained FF
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Fig.9. (a) J-V curve of best performing PLD-CZTS solar cell, measured under simulated AM 1.5 solar irradiation. The inset

shows the cross-sectional SEM image of a completed solar cell constructed from a PLD-CZTS-400 °C
sulfurized at 560°C.(b) EQE spectra of the devices. The inset is a plot of (hv x In(1-EQE))? against hv used to
determine the band gap of the absorber.

The external quantum efficiency (EQE) curve as a function of wavelength of the best cell is
depicted in Fig. 9(b) and the band gap determination is showed in the inset. The Eg is estimated
from the plot of [hu x In(1-EQE)]? vs. hv, where hv is the photo energy. It is found to be ~1.49 eV,
slightly lower than the Eg (1.56 eV) of the non-sulfurized films (Tsuw~400°C) extracted from the
transmittance measurement (Fig.5). The EQE shows a maximum value of 57% at 505 nm. Its
behaviour is in agreement with the literature [34,35], and it drops drastically between 505 and
1000 nm, which means a low charge carrier collection in this wavelength range, resulting in a low
Jsc. This can be attributed to various parameters like an insufficient absorber thickness or non
optimized CZTS/CdS interface. Therefore, future efforts should be focused on the improvement
of the CZTS/CdS interface microstructure and hence reducing interface recombination, seeking a
more suitable buffer layer films such as Zn(O.S), or reducing the reflectance by depositing an ARC
layer (Anti Reflection Coating) are some necessary steps to further improve CZTS device

performances.
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Conclusion

We have successfully developed a laser ablation based approach that enables the controlled
incorporation of Zn into CZTS by varying the growth temperature in the RT-500°C range, while
maintaining an enhanced crystal quality. The PLD-CZTS films were found to crystallize in the
desired késterite phase for all Tsuw, While the ZnS phase was found to be coexist at high Tsu
(= 400 °C). By combining XRF results and XRD, Raman, UV-vis measurements, we were able to
pinpoint the existence of an optimal condition of growth at Tsuw ~400°C, corresponding to high
crystal quality, optimal cation ratios (Cu/Zn+Sn = 0.8, Zn/Sn= 1.1), desirable value of band gap of
1.56 eV and voids-free dense films. On the other hand, the effect sulfurization process on the
properties of the as-deposited films was studied, and a significant improvement in film properties
like the crystallinity and morphology occurred. Finally, the PLD-CZTS sulfurized films (deposited
at Tsuw=400°C) were integrated onto standard configuration solar cells and a PCE of 3.3%,
Voc=512.4 mV, Jsc=12.5 mA/cm? and FF=51.5 % were obtained for the best cells.
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CONCLUSION GENERALE

L’objectif principal de ce projet de thése de doctorat était d’étudier et de comprendre les relations
entre les conditions expérimentales de la synthése de films de CZTS par ablation laser pulsée
(ALP) et leurs propriétés structurales, morphologiques, électriques et optoélectroniques ainsi que

leurs performances une fois intégrés dans des dispositifs photovoltaiques.

Dans la premiére partie de ce travail, nous avons identifié la température de dép6t (300°C) comme
optimale a l'obtention de films de CZTS de bonne qualité, a savoir : une structure cristalline
dépourvue de phases secondaires, une bande interdite voisine de 1,5 eV et une morphologie
dense et compacte. Ensuite, nous avons testé ces films dans des dispositifs PVs de configuration

Al/n-Si/p-CZTS/Al et nous avons obtenu une efficacité modeste de 'ordre de 1 %.

Afin d’'améliorer les performances PVs de nos dispositifs, nous avons ajusté la composition en Zn
des films de CZTS en adoptant une approche originale. Cette derniére consistait a ajouter
intentionnellement des bandes de Zn sur la cible de CZTS et d’effectuer des dépbts a 300°C. Les
résultats ont montré que I'ajout de trois bandes de Zn sur la cible de CZTS (qui recouvraient ainsi
une surface Rznczrs de 24 % de la cible) a permis de compenser les pertes en Zn occasionnées

par les recuits. En effet, nous avons obtenu des films de CZTS avec les rapports de compositions

[Cu] @ ., . , , .
) et ] appropriés pour la conversion PV. En effectuant des études systématiques, nous

avons été en mesure d’identifier les conditions optimales permettant de synthétiser des films de
CZTS ayant de meilleures propriétés optoélectroniques et une bonne qualité cristalline, dont la
composition peut étre contrblée a volonté. En intégrant directement ces films dans des dispositifs
PVs, sans aucun post-traitement thermique ou sulfurisation subséquente, nous avons obtenu un
rendement de conversion prometteur de 2,2 %. Ces résultats sont fort encourageants car c’est la
premiére fois, que des films de CZTS élaborés par ALP ont montré une PCE aussi élevée. Pour
la premiére fois, nous avons déposé des films de CZTS de haute qualité cristalline a basse
température (300°C). Leur intégration directe dans des cellules photovoltaiques constitue un

progrés remarquable par rapport aux autres techniques de dépbt.

Les travaux mentionnés ci-dessus ont permis de développer une maitrise de la croissance de
films minces de CZTS par 'ALP, grace a laquelle il a été possible de faire croitre des films de
CZTS sur des nanofils de Si. L’optimisation des propriétés PVs a été faite en deux temps. D’abord,
des nanofils de Si ont été fabriqués par la méthode de gravure chimique (MACE) en contrélant la

longueur des fils a travers le temps d'immersion. Les images MEB ont montré une distribution
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homogeéne des nanofils a la surface de substrat. Une fois ces substrats de Si sont nano-structurés,
nous avons fait croitre des films de CZTS directement sur les nanofils de Si par 'ALP en adoptant
les paramétres optimisés auparavant, afin de construire des nano-hétérojonctions. Les dispositifs
PVs a base de nancfils de Si ont montré une amélioration significative de paramétres PVs par
rapport a ceux de Si plat. En effet, I'efficacité a atteint un maximum de 3,9 %, pour une longueur

de nandfils de 2,2 pm.

La deuxiéme étape d’optimisation a consisté a élaborer des dispositifs avec différentes épaisseurs
de CZTS, sur des nanofils de Si de longueur optimale (Lsinws=2,2 um). Cette étude a révélé qu’'une
augmentation de I'épaisseur du CZTS influencait les propriétés de I'hétérojonction et qu’'une
amélioration maximale pouvait étre atteinte. En effet, la PCE a atteint 5,5 %, lorsque I'épaisseur
de CZTS est de I'ordre de ~540 nm.

Par ailleurs, une étude menée en collaboration avec I'IREC, institut pionnier dans les recherches
sur les cellules solaires a base de késterites, nous a permis (i) d’exploiter le potentiel de la
spectroscopie Raman (sous différentes excitations) pour étudier les mécanismes de la formation
de CZTS ayant différentes teneurs en Zn et (ii) de se familiariser avec les processus standard
d’élaboration de la cellule classique de CZTS (sulfurisation, décapage, CdS-CBD, ZnO/ITO par
pulvérisation). Les analyses par Raman avec un laser d’'une longueur d’'onde de 325 nm sur les
films de CZTS, déposés a différentes Ty, (RT-500 °C) et sous condition optimale de la teneur en
Zn (trois bandes de Zn disposées sur la cible), ont mis en évidence la formation de la phase ZnS
a haute température 400-500 °C. D’autre part, des mesures de compositions par XRF ont montré
une composition de I'absorbeur riche en Zn lorsqu’il est déposé a haute Tsu, (=2 400 °C), ce qui
suggeére que le ZnS se serait aisément formé. La sulfurisation de nos films a prouvé également
son effet positif sur leur propriétés morphologiques et structurales. En effet, les films sulfurisés
ont montré, par Raman et MEB respectivement une bonne qualité cristalline et une morphologie
compacte composée de grains d’une taille micrométrique.

Enfin, les films synthétisés a 400 °C et sulfurisés ont été intégrés dans des cellules PVs de

configuration classique et ont présenté une PCE de 3,3 %.

PERSPECTIVES

Malgré les nombreux défis inattendus qu’il a fallu relever dans ce projet de thése, nous avons pu

atteindre les objectifs fixés. Cependant, il serait beaucoup plus opportun de mettre a profit et
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parfaire les connaissances et I'expérience acquises dans la synthése des couches minces de

CZTS par ablation laser pulsée, pour fabriquer d’autres types de dispositifs optoélectroniques.

En perspectives de cette thése, plusieurs pistes se dessinent et agissent soit directement sur
'amélioration des cellules solaires déja réalisées, soit sur I'élaboration de nouveaux types de

dispositifs :
1/ Optimisation de I'interface p-CZTS/n-SiNWs

Une étude sur la passivation de la surface des nanofils de Si doit étre menée afin de limiter les
recombinaisons a linterface de I'hétérojonction p-CZTS/n-SiNWs et augmenter par conséquent
le Voc. L’épaisseur de la couche passive est sujette a un compromis. En effet, elle doit rester fine
pour assurer un déplacement efficace des porteurs de charges, en méme temps de limiter autant
que possible sa résistivité électrique qui nuirait aux performances PVs, tout en étant suffisamment

épaisse pour maintenir une passivation efficiente.
2/ Caractérisation par EQE

Une analyse approfondie du rendement quantique (EQE) de nos dispositifs est nécessaire pour

avoir de plus amples informations sur leur fonctionnement.
3/ Intégration de films de CZTS en dispositifs photo détecteur

Les résultats obtenus au cours de ce projet de thése, sont prometteurs et de bon augure pour une
implémentation du CZTS dans dautres types de dispositifs connus sous le nom
de «photodétecteurs». En effet, il y a trés peu de travaux sur I'application de CZTS dans la
photodétection. Nous envisageons donc de déposer les films de CZTS sur des substrats de quartz
sous conditions optimales et étudier leurs performances de photoconduction a savoir: la
photoréponse (In), la résponsivité (R), la détectivité (D) ainsi que le rendement quantique externe
et interne (EQE et IQE).

4/ Elaboration de films de Cu2Zn(SnGe)S4 (CZTGeS) par I’ALP

Le dopage au germanium a déja prouvé son effet bénéfique sur la microstructure de films de
CZTS(Se) ainsi que sur leurs performances PVs dans les cellules de configuration classique. Pour
cette raison, nous proposons de capitaliser sur les résultats obtenus dans I'article #2 et incorporer
cette fois-ci le Ge avec le Zn dans la structure késterite et étudier en détails son effet sur les

propriétés physiques de films élaborés aussi bien structurales que fonctionnelles.
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