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Introduction générale 

Les structures semi-conductrices jouent un rôle important dans les applications commerciales 

et peuvent être largement utilisé dans la production d'électricité sous forme d’énergie solaire. 

Les cellules photovoltaïques absorbent le rayonnement du soleil et le convertissent en énergie  

électrique [1-6]. Nous citons, les cellules cristallines et non cristallines qui sont fabriquées à 

partir de matériaux élémentaires et composés. Les matériaux qui présentent des rendements de 

conversion plus élevés appartiennent à un groupe cristallin ; leur coût de production est plus 

élevé que les polycristallins et les microcristallins. La recherche sur les dispositifs à semi-

conducteurs a attiré plus d'attention en raison de performances satisfaisantes, du faible coût de 

fabrication, de la fiabilité et de la stabilité [7-11]. Usuellement, les cellules solaires sont 

divisées en trois grandes générations [12-30].  

La première génération (1G) est basée sur des plaquettes de silicium et la conversion de 

puissance est d'environ 15-20%. En règle générale, en comparaison avec les cellules solaires 

dépourvues de silicium, cette technologie est plus efficace et de plus longue durée de vie mais 

à des températures élevées, elle risque davantage de perdre une partie du rendement. 

Actuellement, quatre types de cellules photovoltaïques à base de silicium sont utilisés 

commercialement pour la fabrication de panneaux. Ces types sont des cellules solaires 

monocristallines, polycristallines, amorphes et hybrides [31-38].  

La deuxième génération (2G) est à base de silicium amorphe et de matériaux dépourvus de 

silicium à savoir du séléniure de cuivre, d’indium et de gallium CuInGaSe2 (𝐶𝐼𝐺𝑆) et du 

tellurure de cadmium (𝐶𝑑𝑇𝑒) ainsi que la structure quaternaire Cuivre-Zinc-Étain 

Sulfure/Sélénium Cu2ZnSn(S,Se)4. Le rendement de conversion en puissance est d'environ 

10-15 %. La consommation de matériau en quantité moindre réduit le coût de production par 

rapport aux cellules solaires (1G). La classe de génération est également connue sous le nom 

de cellules solaires à couches minces en raison de l'utilisation de seulement quelques 

épaisseurs micrométriques de différentes couches de matériaux par rapport à des cellules à 

base de silicium cristallin. La production de cellules solaires (2G) est encore limitée du fait de 

l'utilisation d'éléments rares et de traitements à haute température [39-44].  

Enfin les cellules solaires de troisième génération (3G) sont fabriquées à partir d'une variété 

de nouveaux matériaux à la place du silicium, nous citons les encres solaires utilisant la 

technologie d'impression, les fils de silicium, les nanotubes, les plastiques conducteurs et les 

matériaux organiques [45-53].  
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L'objectif  prépondérant est de favoriser le commerce de ces cellules expérimentalement 

couteuses en améliorant le rendement et en réduisant le coût. L'intérêt de la recherche récente 

est l’augmentation considérable d’une sous-catégorie de cellules (3G), les polymères [54-56].  

Actuellement, la nouvelle classe de cellules solaires à couches minces en cours d'étude est 

constituée de perovskite et à base de matériaux à composés quaternaires telles que les 

kesterite. Ces types de cellules présentent un énorme potentiel avec un rendement de 

conversion de puissance record d'environ 20% sur une très petite surface [54-56]. La 

technologie des couches minces est l'une des plus rentables et efficaces technologies de 

fabrication de cellules photovoltaïques et c'est un excellent sujet d'intense recherche dans 

l'industrie. Pendant de nombreuses décennies, de grands efforts ont été déployés pour 

l'optimisation des dispositifs basés sur du 𝐶𝐼𝐺𝑆 et du 𝐶𝑑𝑇𝑒. L'évolution de la technologie à 

usage commercial est limitée en raison du coût croissant et de la nature toxique du cadmium 

(𝐶𝑑) contenu dans l'absorbeur 𝐶𝑑𝑇𝑒 et la rareté du tellure (𝑇𝑒), ainsi que du gallium (𝐺𝑎) et 

de l'indium (𝐼𝑛).  

A l’opposé, les composés quaternaires sont abondants sur terre, non toxiques et sont des 

matériaux prometteurs qui ont une structure kesterite symétrique de type sulfure ou séléniure 

de cuivre, de zinc et d'étain 𝐶𝑢2𝑍𝑛𝑆𝑛𝑆4 (𝐶𝑍𝑇𝑆), 𝐶𝑍𝑇𝑆𝑒 (𝐶𝑢2𝑍𝑛𝑆𝑛𝑆𝑒4) [57-60]. De plus, les 

couches minces CZTS possèdent un coefficient d'absorption élevé de plus de 10
4
 cm

−1
, une 

bande interdite réglable pouvant aller de 1,0 à 1,5 eV pour correspondre favorablement au 

spectre solaire, une conductivité intrinsèque de type p et une symétrie tridimensionnelle [61-

63]. Ces propriétés photovoltaïques décentes du CZTS ont attiré une attention considérable et 

ont permis son développement rapide au cours des dernières décennies. Le monocristal CZTS 

a été développé pour la première fois par Nitsche, Sargent et Wild en 1966 lorsqu'ils ont 

essayé de préparer un mélange de chalcogénures quaternaires en utilisant le transport de 

vapeur d'iode. Les rendements de conversion de puissance les plus élevés de Cu2ZnSnS4, 

Cu2ZnSnSe4 et Cu2ZnSn(S,Se)4 ont été fixés respectivement à 11 %, 12,5 % et 13 %, [64-

75], ce qui représente le meilleur rendement parmi les Technologies PV à couches minces 

inorganiques.  

Dans ce contexte, notre contribution quant aux cellules photovoltaïques à base de kesterite 

sera divisée en deux volets. Dans un premier volet, élaboration par des méthodes chimiques 

de la couche mince active inorganique CZTS (Cu2ZnSnS4) sur un substrat SLG par la 

technique sol-gel spin coating réalisée au sein de notre laboratoire LEA Batna-2, en utilisant 
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des solvants et différents précurseurs composants les molarités de ce matériau tout en ajustant 

la vitesse de rotation de la solution, les durées et les températures de séchage. Ce matériau 

doit alors subir comme phase finale des traitements thermiques adéquats de recuit dans un 

four sous azote. Extraction à partir de ces échantillons, les paramètres, optiques, structurales 

et morphologiques moyennant des techniques de caractérisation appropriées existants au 

niveau de la salle blanche du laboratoire à savoir la spectrophotométrie UV-Visible, le DRX 

et le MEB pour calculs et validation avec des modèles existants. Les épaisseurs des 

échantillons seront obtenues par un profilomètre. Malheureusement, notre travail 

expérimental avec le peu de moyens et matériels disponibles s’est déroulé selon l’arrivage de 

quelques produits chimiques nécessaires à l’élaboration de ce type de dépôts aboutissant à des 

résultats non encourageants.  

Pour toutes les raisons déjà évoquées, nous nous sommes alors penchés directement sur une 

étude purement théorique, moyennant un logiciel  de simulation SCAPS-1D pour simuler et 

analyser le comportement des structures photovoltaïques en couches minces à base d’un 

matériau absorbant la kesterite. Nous allons donc à partir de la littérature et les ouvrages de 

base spécialisés injecter, calculer optimiser les paramètres physiques, géométriques, 

technologiques des différentes couches minces que nous allons proposer pour extraire entre 

autres les caractéristiques électriques I(V) et les diagrammes de bandes d’énergie de toute la 

structure. Prendre aussi en considération les effets d’interface se créant lors de l’empilement 

des couches formant la cellule solaire. Tout ce travail en amont nous servira finalement à 

améliorer les performances des structures proposées en particulier le rendement de conversion 

de la puissance. 

En parallèle, plusieurs tentatives ont été faites afin de réaliser une cellule solaire à base de 

kesterite en collaboration étroite avec le laboratoire IM2NP (Institut Matériaux 

Microélectronique Nanosciences de Provence) de Marseille, spécialisé dans les techniques de 

caractérisation avancées de toutes les générations de dispositifs photovoltaïques sous la tutelle 

de mon Co-encadreur, le Pr Marcel Pasquinelli qui à son tour nous a mis en contact avec 

l’IREC (Institut de Recherche en Energie de la catalogne) à Barcelone en Espagne doté 

d’équipements d’élaboration de cellules solaires. Toutes les démarches entreprises n’ont pas 

abouties vu les restrictions tant sur le plan administratif que sanitaire en particulier les 

problèmes liés à la propagation de la pandémie COVID.  

 



Introduction générale 

 

4 
 

Malgré toutes ces contraintes, durant mes stages de recherche au niveau de l’équipe OPTOPV 

de l’IM2NP sous la direction du Pr Marcel PASQUINELLI, j’ai bénéficié : 

i. des moyens de calculs existants pour simuler le fonctionnement des dispositifs 

photovoltaïques proposés. 

ii. de l’expérience du Dr. Carmen HUIS-HERERO par des maintes discussions scientifiques 

enrichissantes sur les différentes cellules solaires principalement à base de CZTS, tels que : 

les modèles mathématiques, la simulation, l’élaboration et la caractérisation. 

iii. d’une recherche bibliographique très récente et accentuée sur le domaine des kesterite. 

La thèse est structurée en quatre chapitres en plus d’une introduction générale. Nous 

couronnerons notre travail de thèse par une conclusion et des perspectives futures. 

Le chapitre 1 reposera sur une étude préliminaire des cellules solaires en particulier celles 

relatives aux kesterites. Nous allons décrire leurs principe de fonctionnement, étudier les 

propriétés cristallines, électriques et optiques pour mieux assimiler ce matériau. Une structure 

standard issue de la littérature sera décrite en exploitant la caractéristique J(V) sous obscurité 

et sous éclairage. Des paramètres électriques tels que VOC, JSC, FF et le rendement de 

conversion de puissance seront présentés.  

Au cours du chapitre 2, nous allons nous initier à l’utilisation du logiciel de simulation 

SCAPS-1D. Moyennant cet outil, nous allons injecter différents paramètres géométriques, 

électriques, physiques et optiques propre à une structure standard proposée 

(MoS2/CZTS/CdS/ZnO:Al). Nous allons ensuite calculer les grandeurs de sortie à savoir Voc, 

Jsc, FF et le rendement de conversion de la puissance . Enfin, l’optimisation nous permettra 

d’ajuster les différents paramètres suscités afin d’obtenir les meilleurs résultats possibles et 

ainsi contribuer à améliorer considérablement les performances de notre cellule.  

Dans le chapitre 3 et suite aux  études précédentes, nous allons analyser, développer et 

calculer par le logiciel SCAPS-1D différents phénomènes physiques  régissant au cours des 

dépôts expérimentaux, principalement les effets d’interface ayant lieu lors de l’élaboration de 

la cellule à savoir, le décalage des bandes de conduction (CBO) et les phases secondaires (PS) 

au niveau de l’hétéro jonction absorbeur/buffer (CZTS/Cd(1-x)ZnxS) de la structure dans le 

but d’améliorer le rendement des deux nouvelles cellules proposées.  
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Le chapitre 4 reposera sur une partie purement expérimentale. Ainsi, nous allons présenter 

l’élaboration de quelques échantillons de la couche CZTS par la technique sol-gel spin 

coating, en citant d’autres techniques de réalisation de cette couche. Par la suite, ces 

échantillons seront traités thermiquement dans des conditions de température et durée 

optimisées. Ces échantillons seront caractérisés par un spectrophotomètre UV-Visible, un 

DRX, un MEB et un profilomètre  pour en extraire respectivement le gap, les propriétés 

structurales, la morphologie et l’épaisseur. Ces résultats seront interprétés et discutés. 
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1.1 Introduction 

Dans ce chapitre nous allons étudier les propriétés des différentes générations de cellules 

photovoltaïques basées essentiellement sur les fondements de fonctionnement ainsi que la 

technologie de conception. Nous allons décrire une  structure CZTS standard en fonction des 

différentes couches en mettant en évidence les problèmes liés aux interfaces au niveau de 

l’hétérojonction absorbeur/buffer, à savoir le décalage de bandes ainsi que la création de  phases 

secondaires.  La caractéristique électrique courant-tension I(V) sera tirée de la littérature dans le 

but d’extraire la tension en circuit ouvert VOC, la densité de courant de court-circuit JSC, le 

facteur de forme FF ainsi que le rendement de conversion en puissance . 

1.2 Etude préliminaire du photovoltaïque 

Dans cette première partie de notre travail, un aperçu rapide des bases du photovoltaïque est 

exposé. Plus d'informations et d’explications détaillées peuvent être trouvées dans les références 

[1-10]. 

1.2.1 La lumière du soleil 

Le rayonnement solaire est comparable à celui d'un corps noir à 5800 °K [11]. La lumière du 

soleil traverse l'atmosphère, mais les processus de diffusion et d'absorption l'atténuent. Le spectre 

du rayonnement solaire se produit sur une large gamme d'énergies (ou longueurs d'onde). La 

masse d'air (AM) [12] est la longueur du trajet parcouru par la lumière dans l'atmosphère et est 

utile pour quantifier la réduction de la puissance de la lumière lorsqu'elle est absorbée par 

l'atmosphère. La masse d'air est définie ainsi [13]: 

                                                                𝐴𝑀 =
1

𝑐𝑜𝑠(𝜃)
                                                           (1.1) 

Avec θ l'angle par rapport à la verticale (angle zénithal). Lorsque le soleil est directement 

perpendiculaire à la surface de la Terre, AM vaut 1. Le spectre standard à la surface de la terre 

est appelé AM1.5G, (le G signifie global) : le spectre AM1.5G (θ = 48,2°) a été normalisé pour 

une valeur de 1 kW/m
2
. Ce spectre est le flux normalisé utilisé pour mesurer les performances 

des cellules dans les laboratoires. Le spectre standard en dehors de l'atmosphère terrestre est 

appelé AM0, car la lumière ne franchit pas la barrière atmosphérique. Ce spectre est 

généralement utilisé pour prédire les performances attendues des cellules dans l'espace. Les 

spectres AM0 et AM1.5G sont comparés à la Figure 1.1. 
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Figure 1.1 Spectre du rayonnement solaire au-dessus de l'atmosphère AM0 et à la surface de la 

terre AM1.5G [14]. 

1.2.2 Principe de fonctionnement de la cellule photovoltaïque  

Une cellule solaire est un dispositif optoélectronique qui, par effet photoélectrique, convertit 

directement la lumière du soleil en électricité. Son but est de produire de l'énergie électrique. Le 

cœur d'une cellule solaire est la jonction semi-conductrice p-n. Une fois la lumière du soleil 

absorbée, une paire électron-trou est créée et séparée par la jonction produisant un flux de 

courant et une tension aux bornes des contacts. Les contacts métalliques sur les bords de la 

jonction p-n permettent la dissipation de puissance lorsqu'une charge est directement connectée 

[15-20] (Figure 1.2). 

 

Figure 1.2 Principe de fonctionnement d’une cellule photovoltaïque standard. 

1.2.3 Caractéristique courant-tension (I-V) d’une diode 

La jonction introduite précédemment est le point de départ pour construire une diode. En fait, la 

diode est une jonction p-n connectée à deux contacts [15]. Il est possible de décrire la 

caractéristique courant-tension (I-V) de la diode  (Figure 1.3) par l'équation suivante : 
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                                                       𝐼(𝑉) = 𝐼0 (𝑒
𝑞𝑉

𝑛𝑘𝑇 − 1)                                                     (1.2)  

où I est le courant net traversant la diode, I0 est le courant de saturation sous obscurité, V est la 

tension appliquée aux bornes de la diode, n est le facteur d'idéalité de la diode, k est la constante 

de Boltzmann et T est la température. 

 

Figure 1.3 Représentation symbolique et caractéristique d’une diode réelle. 

I0 est défini par : 

                                                                      𝐼0 = 𝐼00 (𝑒
−𝐸𝐴
𝑛𝑘𝑇 − 1)                                         (1.3) 

I0 est le courant de saturation de la diode qui est activé par l'énergie d'activation EA et est 

considéré comme le courant de fuite de la diode en l'absence de lumière. EA est l'énergie du 

mécanisme de recombinaison dominant. I00 est appelé "courant de référence" qui ne dépend que 

faiblement de la température. 

1.2.4 Caractéristique courant-tension (I-V) sous illumination  

Lorsqu'une cellule solaire est éclairée sous le spectre solaire, des paires électron-trou 

supplémentaires sont créées, donnant naissance au courant dit photo généré (Iph) qui pourrait 

être modélisé comme un générateur de courant en parallèle avec la diode (Figure 1.4). Iph qui est 

donné par le produit de la fonction de génération de porteurs G(z) et de la probabilité de collecte 


𝑐
(𝑧, 𝑉) [21,22]: 

                                                   𝐼𝑝ℎ(𝑉) = −𝑞𝐴∫𝐺(𝑧)𝑐(𝑧, 𝑉)𝑑𝑧                                       (1.4) 

où q est la charge élémentaire et A la surface de la cellule solaire. La "probabilité de collecte" 

(ƞc) est définie comme la probabilité qu'un porteur généré par l'absorption d'un photon dans une 

certaine région de la jonction p-n soit collecté. La probabilité de collecte est maximale dans la 

région de charge d’espace (SCR) car le champ électrique sépare efficacement les paires électron-
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trou. Dans la région quasi neutre (QNR), la diffusion est le mécanisme dominant. Dans ces 

zones, seuls les porteurs générés à une distance de la SCR inférieure à la longueur de diffusion 

des porteurs minoritaires (Ln,p) peuvent être collectés. Ln,p est la distance moyenne qu'un 

porteur peut parcourir depuis le point où il est créé jusqu'à ce qu'il se recombine. Généralement, 

l'un des deux composants de la jonction (n ou p) est utilisé comme matériau absorbant de la 

lumière dans une cellule solaire unique. Pour cette raison les cellules photovoltaïques sont 

conçues avec une couche absorbante beaucoup plus épaisse que l'autre couche formant la 

jonction. Iph a pour effet de déplacer vers le bas les caractéristiques (I-V) dans le quatrième 

quadrant (Figure 1.4). Lorsqu'une cellule est irradiée par la lumière, l'Equation 1.2 (loi des 

diodes) doit être modifiée en ajoutant le courant photo-généré, de sorte que le courant de sortie 

devient : 

                                                       𝐼(𝑉) = 𝐼0 (𝑒
𝑞𝑉

𝑛𝑘𝑇 − 1) − 𝐼𝑝ℎ(𝑉)                                      (1.5) 

                                           

Figure 1.4 Modèle et caractéristique d’une cellule solaire sous obscurité et sous éclairement. 

a. Courant de court-circuit ISC 

Le terme Isc (densité de courant de court-circuit Jsc) sur la Figure 1.4 est nommé "courant de 

court-circuit" défini comme le courant traversant la cellule solaire lorsque les bornes sont en 

court-circuit (la tension aux bornes de la cellule solaire est nulle). C'est l'une des figures de 

mérite d'une cellule solaire. Par définition, Isc est identique à Iph(0). Les facteurs typiques 

influençant Isc sont l'intensité lumineuse, les propriétés optiques de la cellule, l'épaisseur de la 

jonction p-n et la probabilité de collection [15]. 
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b. Tension en circuit-ouvert Voc 

Une autre caractéristique de la cellule solaire est la "tension en circuit ouvert" (Voc): qui est la 

tension à la sortie de la cellule lorsqu'aucune charge n'est connectée. Dans ce cas, le courant de 

sortie est nul (I=0), donc le Voc peut être calculé à partir de l'équation 1.5 comme suit : 

                                                         𝑉𝑜𝑐 =
𝑛𝑘𝑇

𝑞
ln (

𝐼𝑝ℎ(𝑉𝑜𝑐)

𝐼0
+ 1)                                             (1.6) 

A partir de l’équation 1.3, Voc peut être reformulée comme suit : 

                                                           𝑉𝑜𝑐 =
𝐸𝐴

𝑞
−
𝑛𝑘𝑇

𝑞
𝑙𝑛

𝐼0

𝐼𝑝ℎ(𝑉𝑜𝑐)
                                            (1.7) 

c. Facteur de forme FF 

Le facteur de forme (FF) est le troisième facteur introduit dans ce chapitre. Il est défini par le 

tracé du carré, comme étant le rapport entre  les valeurs du courant Imax (Jmax) et de la tension 

Vmax de la cellule à son point de puissance maximum (Pmax=Vmax×Imax), et le carré donné par le 

produit Voc× Isc (Jsc) voir Figure 1.5 : 

                                                     𝐹𝐹 =
𝑃𝑚𝑎𝑥

𝑉𝑜𝑐×𝐼𝑠𝑐
=
𝑉𝑚𝑎𝑥×𝐼𝑚𝑎𝑥

𝑉𝑜𝑐×𝐼𝑠𝑐
                                                 (1.8) 

Une cellule solaire idéale possède un FF aussi proche que possible de la valeur un. En effet FF 

augmente avec Vmax et Imax se rapprochant respectivement de Voc et Isc. Pour ce faire, il est 

obligatoire de diminuer les pertes dues aux résistances parasites à l'intérieur de la cellule solaire. 

En utilisant ce concept, il est possible de considérer FF comme une mesure des pertes d'une 

cellule solaire. 

 

Figure 1.5 Représentation du facteur de forme FF d’une cellule solaire. 
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d. Rendement de conversion de la puissance   

Le rendement de conversion de la puissance  est le facteur de mérite le plus important, ce qui 

permet de comparer les cellules solaires entre elles. Il est défini comme le rapport entre la 

puissance électrique générée (Pmax) et l'énergie solaire incidente (Pin) à laquelle la cellule est 

exposée [21]: 

                                                             =
𝑃𝑚𝑎𝑥

𝑃𝑖𝑛
=
𝐹𝐹×𝑉𝑜𝑐×𝐼𝑠𝑐

𝑃𝑖𝑛
                                                (1.9) 

Le rendement de conversion de puissance dépend de différents paramètres tels que l'intensité de 

la lumière solaire incidente, le type de spectre solaire, la température de fonctionnement de la 

cellule solaire. Pour ces raisons, il est important, afin de comparer la caractéristique I-V de deux 

dispositifs ou plus, de contrôler soigneusement les conditions dans lesquelles  est mesuré. La 

configuration de mesure typique pour les cellules solaires terrestres est définie pour un spectre 

AM1.5G à une température de 25°C. 

e. Rendement quantique externe EQE 

Les mesures du rendement quantique de la caractéristique (J-V) sous obscurité et sous éclairage 

nous fournissent une information valable sur les dispositifs de cellules solaires. Le rendement 

quantique mesure le nombre de paires électron-trou collecté pour chaque longueur d’onde 

correspondant au nombre de photons pénétrant la cellule solaire à cette longueur d’onde. La 

mesure du rendement quantique externe (EQE) correspond au rendement quantique sans prise en 

compte des pertes provoquées par l’absorption dans la couche fenêtre ou par réflexions. En 

mesurant la réflectance (R) de la cellule solaire, nous obtenons le rendement quantique interne 

(IQE) telle que IQE=EQE/(1-R). A partir des mesures de EQE nous pouvons alors obtenir le 

photo-courant (Jsc) en intégrant à travers le spectre sous une illumination choisi (Φ(𝜆)).  

                                                       𝐽𝑆𝐶 = 𝑞 ∫𝐸𝑄𝐸Φ()𝑑                                                 (1.10) 

IQE peut être approximé par [22-24].  

                                                       𝐼𝑄𝐸 ≅ 1 −
𝑒𝑥𝑝(−𝛼(λ)𝑊(𝑉))

𝛼(λ)𝐿+1
                                            (1.11) 

ou () est le coefficient d’absorption, (𝑉) est la tension dépendante de la région de charge 

d’espace et 𝐿 la longueur de diffusion des porteurs minoritaires. En supposant une faible 

longueur de diffusion (()L≪1), L’Equation (1.11) se simplifie pour une collection juste dans 

la région de charge d’espace SCR :  
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                                                    𝐼𝑄𝐸 ≅ 1 − 𝑒𝑥𝑝(−𝛼(λ)𝑊(𝑉))                                       (1.12) 

Nous pouvons aussi voir qu’IQE dépend de la largeur W de la région de charge d’espace. Une 

collection incomplète de porteurs de charge générés au-delà de (W+L) peut être un mécanisme 

de pertes important. L’application d’une polarisation inverse élargie W(V), ainsi en comparant 

les mesures d’IQE sous polarisation inverse avec celles sans polarisation, nous pouvons obtenir 

des informations à savoir si une collection incomplète peut représenter un mécanisme de pertes 

possible dans le dispositif photovoltaïque.  

1.2.5 Pertes dans les cellules solaires  

L'équation 1.5 est considérée pour une cellule solaire idéale car elle ne prend pas en compte les 

résistances série (Rs) et shunt (Rsh) qui sont présentes dans les cellules solaires réelles [15,22]. 

En incorporant ces résistances dans le modèle de la Figure 1.4  (voir Figure 1.6), on obtient 

l'équation (1.13) : 

                                          𝐼(𝑉) = 𝐼0 (𝑒
𝑞(𝑉−I𝑅𝑠)

𝑛𝑘𝑇 − 1) − 𝐼𝑝ℎ(𝑉) −
𝑉−𝐼𝑅𝑠

𝑅𝑠ℎ
                              (1.13) 

Les effets de ces résistances parasites sont, a priori, de diminuer le facteur de forme FF des 

cellules. 

 

Figure 1.6 Circuit d’une cellule solaire avec les effets de RS et RSh. 

 

a. Résistance série RS 

La variation de RS est principalement affectée par les résistances des contacts avant et arrière, et 

la résistance à l'interface des différentes couches. Des valeurs élevées de RS peuvent réduire ISC, 

contrairement à VOC où il n'a aucun effet. 
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b. Résistance shunt RSh 

RSh est un modèle de chemins alternatifs (en particulier les courts-circuits) pour le courant. Ses 

variations pourraient être dues à une interface non parfaite entre les régions dopées et les 

contacts métalliques, et à la recombinaison dans les défauts Shockley-Read-Hall (SRH) dans la 

région quasi-neutre QCR. Contrairement à RS, RSh doit être la plus élevée possible afin d'éviter 

les pertes en VOC. 

c. Caractéristiques expérimentales d’une cellule CZTS 

Les caractéristiques (I–V) d'une cellule solaire sous obscurité et sous un éclairage solaire sont 

représentés sur la Figure 1.7 (a). La Figure 1.7 (b) montre le rendement quantique externe (EQE) 

mesuré à polarisation nulle ainsi qu'à polarisation inverse (-1V). 

 

Figure 1.7 (a) Caractéristiques (I–V) sous obscurité (bleu) et sous éclairement solaire (rouge) 

avec  alignements de bandes à l’interface CZTS/CdS [25,26]. (b) rendement quantique externe 

(EQE) mesuré pour une polarisation nulle (bleu) et sous une polarisation inverse (-1V, rouge). 

1.2.6 Différentes générations de cellules photovoltaïques 

a. Première génération 

La première génération de cellules solaires est connue sous le nom de silicium. Elle représente 

les cellules solaires les plus anciennes et les plus courantes commercialisées environ 80% des 

panneaux solaires. Ce succès est dû à l'abondance de l'élément silicium et à la maîtrise du 

processus de fabrication. La classification des cellules solaires en silicium dépend du mode de 

fabrication des plaquettes (Wafers). Il existe deux catégories distinctes; lors du refroidissement 

du silicium fondu ; la formation d'un seul gros cristal ou de plusieurs cristaux définissant 

respectivement le silicium monocristallin ou polycristallin. Les cellules monocristallines 

constituées de cristaux très purs sont obtenues par un contrôle strict et progressif du système de 
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refroidissement du silicium. Ces cellules sont connues pour leurs meilleures performances dues 

aux excellentes qualités cristallines et électroniques [27,28]. De plus, les durées de vie de ces 

dispositifs sont assez importantes et peuvent atteindre 30 ans, ce qui atténue leur coût élevé. 

D'autre part, le coût de fabrication élevé et parfois la limite de disponibilité de ces cellules 

oriente la recherche vers une méthode de cristallogenèse plus simplifiée. ``Science qui étudie la 

croissance des cristaux, à partir du bain fondu par refroidissement progressif, par transport en 

phase vapeur (par sublimation et condensation ou par réaction chimique entre vapeurs), à partir 

de la solution (par décroissance lente de la solution saturée), par électro cristallisation (au cours 

d'un dépôt électrolytique)``. Le refroidissement du silicium fondu dans des creusets 

parallélépipédiques à fond plat produit des cellules poly cristallines dont les cristaux sont 

orientés irrégulièrement. Ces types de cellules sont les plus utilisés en raison du rapport 

performances par rapport aux prix des plus intéressants. 

b. Deuxième génération 

Cependant, dans l'optique de réduire les coûts de fabrication, de réduire les épaisseurs, ainsi que 

d'utiliser des matériaux performants, une nouvelle génération de cellules solaires photovoltaïques 

a vu le jour. Une deuxième génération qui permet aux industriels de créer facilement des 

panneaux photovoltaïques très flexibles, légers et faciles à installer, telle que les cellules solaires 

à couches minces à base de silicium amorphe et nanocristallin (𝑎−𝑆𝑖 et 𝑛𝑐−𝑆𝑖), les cellules 

solaires en tellurure de cadmium/sulfure de cadmium (𝐶𝑑𝑇𝑒/𝐶𝑑𝑆), les cellules solaires cuivre-

indium-séléniure (CIS) et les cellules solaires cuivre-indium-gallium-diséléniure (CIGS) [29,30]. 

Cette génération de panneaux solaires est spécifiée par la possibilité de croissance sur des 

substrats flexibles et sur une grande surface. Cependant, la cellule solaire à base de plaquettes ne 

peut pas être produite sur ses dimensions. De plus, leurs coûts sont également moindres, et ils 

présentent un visuel esthétique par rapport à la première génération. Pour cette catégorie de 

cellules solaires, le 𝐶𝐼𝐺𝑆 présente les rendements les plus élevés des cellules à couches minces à 

21,6% suivi des cellules 𝐶𝑑𝑇𝑒 avec un rendement de 21,4% et l'a-Si avec un rendement de 

13,4%. Bien que ces matériaux aient été introduits en réponse à l'utilisation et au coût élevés des 

matériaux des cellules solaires en silicium, leur utilisation présente certains inconvénients tels 

que la contamination de l'environnement, la rareté, la toxicité et le coût élevé de certains 

composants (essentiellement l'indium et le cadmium). De plus, les performances de ces cellules 

solaires restent inférieures à celles de la première génération. 
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c. Troisième génération 

Parallèlement à ces deux générations, il existe de nouvelles technologies prometteuses dont la 

plupart des cellules n'ont pas encore fait leurs preuves dans le commerce, il s'agit de la 3ème 

génération de cellules solaires. La recherche tend aujourd'hui vers le procédé de fabrication le 

plus simple avec une technologie à basse température. Cette génération de cellules solaires est 

destinée à résoudre d'abord les inconvénients des deux autres. Elle consiste à rechercher un haut 

rendement et un faible coût. La troisième génération de cellules solaires comprend quatre types, 

les cellules solaires organiques, les cellules solaires à points quantiques (𝑄𝐷𝑆𝑆𝐶𝑠), les cellules 

solaires à colorant (𝐷𝑆𝑆𝐶𝑠) et les cellules solaires à pérovskite hybride [31]. Ces deux derniers 

types ont fait d'excellents progrès ces dernières années. Dans le premier cas, les cellules solaires 

organiques (𝑂𝑆𝐶𝑠) utilisaient généralement un polymère comme semi-conducteur. Ces cellules 

solaires (𝑂𝑆𝐶𝑠) se distinguent par la faible épaisseur (environ 100-200nm), la transparence 

partielle de la couche photoactive et la flexibilité de la couche active qui les rend idéales pour 

être appliquées sur des dispositifs flexibles. Pour les technologies (𝑄𝐷𝑆𝑆𝐶𝑠) ou super treillis, la 

maîtrise de la zone où l'ensoleillement est très important et la focalisation de la lumière 

concentrée sur la cellule donne la susceptibilité d'être utilisée dans les technologies PV 

concentrées. Le (𝐷𝑆𝑆𝐶𝑠), présente une bonne plasticité, une bonne transparence et une procédure 

de fabrication d'échantillon. Les lacunes que la perte d'électrons doivent être contrôlées pendant 

l'état d'excitation et dessiner une architecture appropriée pour maximiser l'absorption des photons 

pour les nanocomposites graphène-𝑇𝑖𝑂2 à haut rendement [32]. Par ailleurs, des recherches 

récentes se concentrent sur la nouvelle technologie, les cellules solaires à pérovskite (𝑃𝑆𝐶𝑠). 

Détaillant le développement des matériaux, les organiques inorganiques (PSC) atteignent une 

efficacité remarquable en peu de temps. De nos jours, les applications commencent à sortir des 

laboratoires de recherche pour entrer dans le monde réel en travaillant sur la stabilité et la 

fiabilité des appareils. Oxford PV et le développeur britannique de technologies renouvelables 

ont publié une efficacité de conversion de puissance certifiée de 28,0% générée par une cellule 

solaire monolithique en tandem pérovskite/silicium [33]. 
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Figure 1.8   Meilleurs rendements des cellules solaires de laboratoires. Laboratoire national des 

énergies renouvelables, 2022 [34].  

 

1.3 Cellules solaires en couches minces 

1.3.1 Structure du dispositif photovoltaïque 

Deux types de configurations appelées « substrat » et « superstrat » sont possibles pour la 

technologie des cellules solaires à couches minces (Figure 1.9). L'avantage d'utiliser la première 

configuration est que tout type de substrat, transparent ou opaque, peut être utilisé puisque la 

lumière traverse la cellule avant de frapper le substrat. À cet égard, le fait que le choix de 

n'importe quel substrat permet d'utiliser des feuilles flexibles (par exemple, des polymères, de 

l'acier inoxydable) pour la fabrication rôle à rôle. Dans le cas d'une configuration superstrat, la 

lumière frappe le substrat avant d'être absorbée par la cellule solaire. Le choix du substrat est 

imposé par la technologie : il doit être transparent (verre par exemple) afin de permettre à la 

lumière d'être absorbée dans la jonction de la cellule solaire. Le choix d'une configuration plutôt 

qu'une autre dépend du type de technologie utilisée pour construire la cellule solaire. 
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Figure 1.9 Dispositifs PV à couches minces. (a) conception «substrat» utilisée pour les CIGS et 

CZTS et (b) conception «superstrat» utilisée industriellement pour le CdTe [35].  

a. Silicium amorphe (a-Si) 

Le matériau a-Si est devenu intéressant pour les applications de cellules solaires lorsque la 

possibilité de réduire ses défauts par hydrogénation a été découverte (a-Si:H) [36]. L'avantage de 

a-Si:H est le procédé à basse température et à faible coût utilisé. La configuration p-i-n typique 

du superstrat est utilisée, bien que la configuration du substrat soit également utilisée. Dans la 

structure p-i-n, la couche intrinsèque est de bonne qualité et joue le rôle d'absorbeur de photons. 

Une efficacité record de 10,1 % a été obtenue à Oerlikon Solar Lab [37] avec une jonction 

simple, contre 13,4 % pour une triple jonction a-Si:H/μc-Si:H/μc-Si:H [38]. 

b. Tellurure de cadmium (CdTe) 

Comme pour le a-Si:H, des cellules solaires CdTe typiques sont développées dans la 

configuration superstrat : à partir d'un verre transparent et suivi du dépôt successif de TCO, de 

couche tampon (buffer) CdS (couche de type n), d'absorbeur CdTe (type p), contact arrière [39]. 

CdTe présente un certain nombre d'avantages comme sa bande interdite de 1,45 eV et son 

coefficient d'absorption élevé donnant un rendement de conversion de puissance de 20,4% établi 

par First Solar [40]. 

c. Les chalcopyrite Cu(In,Ga)Se2 (CIGS) 

Le CIGS est la technologie des couches minces qui offre aujourd'hui le rendement le plus élevé 

au niveau du laboratoire [41]. Le CIGS présente certains avantages comme sa bande interdite 

accordable allant du CIS pur (1,0 eV) au CIGS pur (1,7 eV), un coefficient d’absorption α élevé 

(10
5
 cm

-1
) [42], et une technologie mature depuis plus de 20 ans. Le meilleur résultat (20,8 % par 

Zentrum fuer Sonnenenergie- und Wasserstoff-Forschung en Allemagne) a été obtenu avec un 

absorbeur CIGS co-évaporé sur du verre revêtu de Molybdène (Mo), incorporé en outre dans une 

hétérojonction avec du CdS et complété par une couche fenêtre en ZnO [43,44]. 
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d. Les chalcogénures Cu2ZnSn(S,Se)4 (CZTSSe) 

D'un point de vue technique, les dispositifs à couches minces actuellement disponibles dans le 

commerce souffrent d'un faible rendement comme le a-Si, d'une pénurie de matières premières 

comme le Te dans le cas du CdTe et d'In dans le cas de la technologie CIGS, ou de la toxicité des 

matériaux comme est le cas de Cd dans la technologie CdTe. Dans ce contexte, Cu2ZnSn(SxSe1-

x)4 (CZTSSe) semble être un matériau très attractif et à fort potentiel appliqué comme absorbeur 

chalcogenide dans les cellules solaires, compte tenu du fait qu'il est fabriqué à partir de 

matériaux non toxiques (dans le cas d’un composé à base de soufre pur, sans sélénium : le 

CZTS), des matières premières abondantes en terre et à faible coût, et montre un potentiel de 

rendement élevé dans un avenir proche. La limite théorique d'efficacité de conversion est 32,2 %, 

selon la limite de Shockley et Queisser (SQ) [45-47]. 

1.4 Cellules photovoltaïques à base de kesterite  

La conversion photovoltaïque nécessite l'utilisation d'une couche photoconductrice, dite couche 

absorbante, qui transforme le rayonnement lumineux en paires électron-trou. Par la suite, ces 

porteurs créés sont collectés en réalisant une jonction à la surface de cette couche absorbante. La 

couche active 𝐶𝑍𝑇𝑆 (𝐶𝑢2ZnSnS4) est un semi-conducteur quaternaire de type 𝐼2-𝐼𝐼-𝐼𝑉-𝑉𝐼4, 

composé des éléments métalliques de cuivre (Cu), de zinc (Zn), d'étain (Sn) et de soufre (𝑆) qui 

introduisent l'avantage de n'utiliser que des matériaux non toxiques et abondants [48]. Ces 

éléments sont largement présents dans la croûte terrestre, notamment par rapport aux composés 

d'indium et de gallium qui forment le 𝐶𝐼𝐺𝑆. Le chalcogénure métallique 𝐶𝑍𝑇𝑆 est un nouveau 

type d'absorbeur pour cellules solaires à couches minces, permettant une inscription complète 

dans une dimension de technologie durable. La technologie basée sur du 𝐶𝑍𝑇𝑆 utilise des 

matériaux qui évitent les métaux lourds et sont facilement disponibles à moindre coût. L'objectif 

est donc de créer la prochaine génération de technologie de cellules solaires à faible coût et 

meilleur rendement. 

1.4.1 Structure cristalline CZTS 

Le silicium fait partie de la 4
ème

 colonne du tableau périodique qui est généralement le semi-

conducteur le plus simple. Ce composé possède 4 électrons de valence dont chaque atome est 

entouré de quatre atomes voisins situés aux coins d'un tétraèdre régulier. Cela explique pourquoi 

ils cristallisent dans la maille de diamant. Cette structure forme la source d'une famille de 

structures basées sur l'emplacement des atomes sur deux sous-structures. La Figure 1.10 montre 

une grande variété de structures qui peuvent être obtenues [49]. Les composés quaternaires 

𝐶𝑢2(𝑆,𝑆𝑒)4 sont des semi-conducteurs de type 𝐼2−𝐼𝐼−𝐼𝑉−𝑉𝐼4. Ils sont dérivés de la structure 

𝐶𝑢𝐼𝑛𝑆𝑒2 (𝐶𝐼𝑆) de la chalcopyrite par remplacement iso-électronique des atomes d'indium par un 
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nombre égal d'atomes de zinc et d'étain, c'est-à-dire que l'atome du groupe 𝐼𝐼𝐼 est remplacé par 

deux atomes des groupes 𝐼𝐼  et 𝐼𝑉. Cette dernière structure est elle-même dérivée de la structure 

de 𝐶𝑑𝑇𝑒 dans laquelle les atomes de groupe 𝐼𝐼 sont remplacés par des atomes de groupe 𝐼 et 𝐼𝐼𝐼 

qui donnent une structure du type : 𝐼−𝐼𝐼𝐼−𝑉𝐼2. Selon la symétrie, les composés 𝐶𝑍𝑇𝑆 et CZTSe 

cristallisent en deux structures tétragonales : la kesterite et la stannite [50]. La Figure 1.11 

illustre les deux structures cristallines où les anions dans ses deux structures suivent un 

arrangement compact de type cubique et les cations occupent la moitié des sites tétraédriques, 

tandis que la position des anions peut être occupée par le soufre S ou le sélénium Se selon la 

structure souhaitée 𝐶𝑍𝑇𝑆 ou 𝐶𝑍𝑇𝑆𝑒 respectivement. En raison du positionnement des atomes, 

nous pouvons distinguer la stannite avec le groupe d'espace I42m et la structure de kesterite avec 

I4 comme groupe d'espace. 

 

Figure 1.10 Relation entre semi-conducteurs binaires, ternaires et quaternaires pour produire du 

CZTS à partir du composé II-VI. 

 

Figure 1.11 (a) structures cristallines Kesterite (groupe d'espace I4)                                                                                                                                           

(b) Stannite (groupe d'espace I42m) pour CZTS. 
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La structure Stannite ne diffère de celle de la Kesterite que par le positionnement des ions Cu
+
                              

et Zn
+2

, ainsi que les cations Sn
4+

 gardent la même position en 2(0,0,1/2) dans les deux structures 

[51]. Alors que la structure kesterite montre un empilement de type                                                                               

(− [𝐶𝑢𝑆𝑛] − [𝐶𝑢𝑍𝑛] − [𝐶𝑢𝑆𝑛] − [𝐶𝑢𝑍𝑛] −) permettant aux atomes de cuivre d'occuper                                                     

les positions 2𝑎(0,0,0) et 2𝑑(0,1/2,3/4) et des atomes de zinc aux positions 2𝑐(0,1/2,1/4),                       

la structure stannite possède des couches ZnS et Cu2 qui alternent les unes avec les autres                                                  

la structure stannite qui possède des couches ZnS et Cu2 alternées mutuellement dont                                                              

les atomes de cuivre sont positionnés en 4d(0,1/2,1/4) et ceux du Zinc en 2𝑎(0,0,0).                                                                               

Les séquences d'empilement de cations sur l'axe c diffèrent de ces deux structures ainsi que leurs 

énergies de formation diffèrent très peu (environ 3𝑚𝑒𝑉 par atome), on peut donc avoir les deux 

types de structures dans un matériau. Alors que la structure kesterite possède  l'énergie la plus 

faible, elle serait donc la plus stable [52].  

Les atomes et leurs positions pour les deux structures, kesterite et stannite sont respectivement 

présentés dans le tableau 1.1. Pour l'atome de soufre (S), il occupe la moitié des sites 

tétraédriques. Leurs paramètres du maillage conventionnel sont 𝑎 = 5,44Å, 𝑐 = 10,88Å pour la 

kesterite et 𝑎 = 5,44Å, 𝑐 = 10,75Å pour la stannite [53,54]. 

Tableau 1.1 : Positionnement de l'atome constituant le composé CZTS. 

Kesterite (I-4) Stannite (I-42m) 

Atomes Sites  Positions Atomes Sites  Positions 

Cu  2a  (0, 0, 0)  Cu  4d  (0, 0.5, 0.25)  

Cu  2c  (0, 0.5, 0.25)  Sn  2b  (0.5, 0.5, 0)  

Zn  2d  (0.5, 0, 0.25)  Zn  2a  (0, 0, 0)  

Sn  2b  (0.5, 0.5, 0)  S  8i  (x, y, z)  

S  8g  (x, y, z)     

 

1.4.2 Propriétés électriques 

Le comportement électrique des semi-conducteurs est généralement modélisé. Les 

caractéristiques résultantes par les mouvements des porteurs de charge sous l'effet d'un champ 

électrique ou magnétique (conductivité électrique, effet Hall, photoconductivité, etc…), 

désignent les principales caractéristiques électriques de ce type de matériau. Généralement, la 

composition des matériaux photovoltaïques classiques, en particulier le silicium, procède 

souvent volontairement au dopage n et p de ces semi-conducteurs pour former la jonction p-n. 

Au contraire, le semi-conducteur CZTS présente une conduction de type 𝑝 [55]. Son dopage 

résiduel est intrinsèque et inhérent aux défauts cristallins du matériau. Les impuretés ou les 
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défauts du réseau cristallin provoquent la collision des porteurs de charge avec les ions. Tandis 

que le libre parcours moyen, qui caractérise la distance moyenne parcourue par un électron entre 

deux chocs successifs, est un paramètre important propre à l'état structural du matériau [56]. 

Dans les systèmes multi-composants, le contrôle du dopage affecte également la concentration 

des défauts natifs et la stœchiométrie. Une stœchiométrie inadéquate provoque une ségrégation 

de phase secondaire [57]. Plus précisément, un faible taux de cuivre avec un excès de zinc et 

d'étain s'avère bénéfique pour améliorer les performances électriques. Constatant que la 

résistivité des films diminue avec une augmentation de la quantité de cuivre dans la solution 

précurseur, cela implique que les films à faible résistivité ne sont pas adaptés à la fabrication de 

cellules solaires. Alors que la carence en zinc est favorable à la ségrégation des phases 

conductrices, 𝐶𝑢𝑥𝑆 et 𝐶𝑇𝑆 (𝐶𝑢2𝑆𝑛𝑆3), provoquant des courts circuits dans la cellule [57,58]. En 

fait, le dopage du matériau CZTS se produit par défauts internes ; Les atomes de Cu placés sur les 

atomes de 𝑍𝑛 (atomes de 𝐶𝑢, assis à la place des atomes de 𝑍𝑛) provoquent la conductivité 𝑝 

[56]. La littérature a montré que la composition des couches de CZTS, ainsi que les techniques de 

leur élaboration, influencent les valeurs de conductivité électrique et de mobilité des porteurs. La 

grande population de défauts intrinsèques peut entraîner des concentrations élevées de porteurs 

dans les échantillons, ce qui entraîne une modification de la conductivité [55]. 

1.4.3 Propriétés optiques 

CZTS convient aux cellules solaires à couches minces car il possède une bande interdite directe 

dans la plage de 1,4 à 1,5 eV, ce qui est proche de l'efficacité optimale au sommet du spectre 

solaire. Aussi, il a un coefficient d'absorption élevé (10
4 

cm
-1

) dans le visible. Le coefficient 

d'absorption α peut être calculé à partir de la mesure expérimentale de la réflectance R et de la 

transmittance T en utilisant l’Equation (1.11) : 

                                                         () =
1

𝑥
𝑙𝑛 (

1−𝑅()

𝑇()
)                                                       (1.14) 

Où x est l'épaisseur du film. De plus, l’énergie de la bande interdite peut être calculée en 

extrapolant la droite tangente à la courbe d'absorption au carré (αhν)
2
 en fonction de l’énergie 

des photons incidents (hν) en utilisant l'Equation (1.12). Ceci est communément appelé le tracé 

de Tauc. 

                                                     (ℎ) = 𝐶(ℎ − 𝐸𝑔)
1
2                                                        (1.15) 

Où, C est une constante, hν est l'énergie du photon incident et Eg est l’énergie de la bande 

interdite [59]. Ceci est une conséquence de la dépendance énergétique de la densité des états. 
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1.4.4 Structure d’une cellule CZTS standard 

Un exemple de l’architecture d’une cellule solaire CZTS est illustré à la Figure 1.12. Cette 

configuration est très similaire à celle de la conception de la cellule CIGS standard, à partir de 

laquelle elle a été développée. Elle dispose d'un contact arrière en molybdène déposé sur un 

substrat de verre sodocalcique (SLG), parfois une fine couche de passivation Al2O3 pour éviter la 

formation de MoS2, une couche active absorbante  CZTS de type p, une couche tampon CdS de 

type n, une couche ZnO non dopé comme couche fenêtre, une couche conductrice transparente 

de type Al-ZnO ou d’oxyde d'indium et d'étain (ITO), une grille en aluminium comme contact 

supérieur et souvent une couche de revêtement antireflet telle que du MgF2.  

 

 

Figure 1.12 Structure d’une cellule photovoltaïque CZTSSe (CZTS) standard [60].  

a. Substrat 

Le verre sodocalcique est le matériau le plus couramment utilisé comme substrat de la cellule, 

car il est peu coûteux, stable à haute température (jusqu'à 870 °K), et peut facilement avoir une 

surface suffisamment lisse à l'échelle microscopique. De plus, et fortuitement, le verre 

sodocalcique a un effet bénéfique sur les performances du dispositif dû au dopage avec du 

sodium Na de la couche absorbante. D'autres matériaux ont été utilisés, notamment le verre 

boroaluminosilicate, le Pyrex, le quartz, le saphir, le silicium, le ZnS, et matériaux souples tels 

que les polyamide, les polyimides, le verre Willow, et feuilles d'aluminium , le molybdène, 

l’acier inoxydable  et titane [61-63]. Ces matériaux ont tous été bien exploité,  tandis que les 

substrats flexibles ont le potentiel d'ouvrir un plus large éventail d'applications, le verre 
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sodocalcique est toujours préféré pour les applications à cellules plates standard en raison de son 

faible coût. 

b. Contact arrière 

Environ 800 nm de molybdène (Mo) pulvérisé sont le plus souvent utilisés pour la couche de 

contact arrière car il a une résistivité suffisamment faible et une inertie chimique élevée, un point 

de fusion et une dureté mécanique. D'autres matériaux ont été utilisés, notamment l'aluminium, 

le cobalt, l'or, le fer, le magnésium, le nickel, le palladium, le platine, l’argent, le titane et le 

tungstène. Ces derniers se sont révélés potentiellement réussi comme matériaux alternatifs de 

contact arrière, bien qu'aucun n'ait aussi bien fonctionné que le molybdène. Cependant, le 

molybdène n'est pas exempt de problèmes en tant que couche de contact. Il peut être instable au 

contact avec le CZTS pendant le recuit et peut ainsi produire une couche intermédiaire de MoS2. 

Celui-ci est un semi-conducteur de type n et a une résistivité élevée, il peut donc agir comme une 

barrière pour l’extraction des porteurs et possède un effet négatif significatif sur les 

performances des dispositifs. Le MoS2 favorise aussi la formation d'autres phases secondaires à 

l'interface Mo/CZTS . La modélisation numérique a montré que des couches de MoS2 aussi fines 

que 50 nm suffisent à montrer des effets néfastes et des couches < 10 nm  jusqu’à 500 nm  

d'épaisseur ont été trouvé expérimentalement. L'étape de sulfuration est donc un compromis 

entre l’amélioration de la cristallinité de la couche CZTS et la formation d'une couche MoS2 plus 

épaisse [64-68].  

c. Couche de passivation arrière 

Des couches intermédiaires d'environ 10 à 20 nm d'une variété de matériaux ont été utilisées 

entre le contact arrière en molybdène et la couche absorbante CZTS pour réduire la formation de 

MoS2, dont Al2O3, l’argent, le bismuth, le carbone, le TiB2, le TiN et le ZnO. Toutes ces couches 

ont prouvé leurs efficacités; cependant, la plupart avaient aussi des effets néfastes [  ]. L’Al2O3 a 

été utilisé dans la structure comme contact arrière d'émetteur passivé, c'est-à-dire avec une 

grille régulière d'ouvertures ponctuelles de taille nanométrique servant de contacts; cela a 

augmenté le VOC, le JSC et facteur de forme FF tout en réduisant la formation de MoS2 [69-73].  

d. Couche absorbante 

Il s'agit de la couche CZTS  dans laquelle se produit la plus grande absorption de la lumière. Son 

épaisseur se situe généralement autour de 1 000 nm, ce qui s’avère optimal [69, 74], mais 

seulement les  450 premiers nm contribuent à la photo génération des porteurs de charge [75]. Il 

a été constaté que la subdivision de la couche absorbante en deux parties, avec CZTS à 

composition légèrement différente dans chacune, est bénéfique. La première couche, près du 
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contact de Molybdène (Mo), doit avoir une forte concentration en cuivre et la seconde devrait 

avoir une plus faible concentration en cuivre. Cette structure à double couche absorbante forme 

un gradient de concentration en porteurs similaire à celle d'une cellule p-i-n, ce qui facilite la 

séparation des porteurs et augmente le VOC [76]. Cependant, une telle double couche CZTS s'est 

également avérée présenter de plus fortes fluctuations de la bande interdite ou du potentiel 

électrostatique, ce qui provoque une traînée de bande qui affecte négativement les performances 

photovoltaïques [77]. 

e. Couche buffer 

La couche buffer ou tampon (parfois appelée couche émettrice) est beaucoup plus fine que la 

couche absorbante, ayant été calculée pour être optimale à 40-50 nm [78,79]. Elle sert à créer la 

jonction p-n et permet la séparation des charges. La recombinaison à l'interface absorbeur-buffer 

s'est avérée être l'un des plus important mécanismes de pertes dans les cellules solaires CZTS 

[80-82], car la durée de vie des porteurs de charge dans l’absorbeur CZTS est assez longue : 

jusqu'à quelques nanosecondes [83]. La vitesse de recombinaison au niveau de l'interface a été 

mesurée à ~10
5
 cm∙s

-1
 dans une cellule CZTS [84]. CdS est généralement utilisé comme couche 

tampon, car c'est le meilleur matériau choisi pour les cellules CIGS, dont la structure a été 

largement adoptée directement pour les cellules CZTS. La large bande interdite de CdS signifie 

qu'il donne une transmission élevée de la lumière à la couche absorbante [85] et il a été constaté 

que les atomes de cadmium ont l'avantage supplémentaire de passiver les défauts ponctuels à 

l’interface absorbeur/buffer [86]. Cependant, en général, la bande interdite à l’interface 

CZTS/CdS est rétrécie par des états localisés augmentant le maximum de la bande de valence 

dans CZTS, ce qui explique la dominance de la recombinaison d'interface dans les cellules 

solaires CZTS [87]. D'autres matériaux ont également été utilisés avec succès comme couche 

buffer avec CZTS, y compris CeO2 [87], In2S3 [88], InS2 et TiO2 [89], a-Si [90], ZnO [91], ZnS 

[92] et Zn1-xCdxS [93-95]. 

f. Couche fenêtre 

La couche fenêtre est une couche fine (environ 80 nm), hautement résistive et transparente, 

généralement intercalée entre le buffer et la couche conductrice transparente ZnO:Al. Le rôle 

principal de cette couche est d'être une fenêtre optique et d'éviter tout courant de fuite entre la 

couche absorbante et le contact de la cellule. Le dopage de ZnO par des éléments appropriés peut 

améliorer ses caractéristiques physico-chimiques et accélérer la course pour ses applications 

pratiques. Elle permet aussi de réduire l'effet pin-holes (pièges) dans la couche buffer, ce qui 

pourrait induire la circulation des porteurs entre l'absorbeur et le contact supérieur, et permettre 
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une réduction de l’épaisseur de la couche buffer nécessaire pour fournir une tension VOC utile, 

mais malheureusement ce mécanisme reste toujours incompris [96]. Le ZnO intrinsèque (i-ZnO) 

est le plus couramment utilisé pour cette couche. 

g. Couche conductrice transparente 

La couche transparente conductrice, généralement constituée d'un oxyde transparent conducteur 

(TCO), sert à collecter les porteurs de charge et à les transporter vers la grille de collecte. Son 

épaisseur optimale a été calculée pour une valeur de 120 nm [97]. L’oxyde d'indium et d'étain 

(ITO) et le ZnO (ZnO :Al) dopé à l'aluminium sont les matériaux les plus courants, car ils ont 

une haute transmission (> 80 % à travers le spectre visible) et une faible résistivité (< 20 nΩ∙m) 

[98]. 

h. Contact supérieur 

Une grille d'aluminium, de quelques microns d'épaisseur et de largeur, est la plus souvent utilisée 

comme contact électrique supérieur de la cellule. Ceci permet de collecter le plus grand nombre 

de porteurs de la couche conductrice transparente en couvrant aussi peu que possible la zone de 

cellule, car cet ombrage réduit la zone qui peut absorber la lumière du soleil. 

1.4.5 Phénomènes existants aux interfaces de la cellule CZTS 

a. Décalages de bandes 

Les positions relatives des extrémités des bandes dans les semi-conducteurs de type p et de type 

n peuvent affecter de manière significative la capacité des porteurs de charge à traverser la 

jonction, et peut donc aider ou empêcher la séparation des charges. Si l’extrémité de la bande de 

conduction du matériau de type n est supérieur à celui du matériau de type p, le décalage de la 

bande de conduction (CBO) est dit "en forme de pointe", et les électrons sont confrontés à une 

barrière énergétique en passant du matériau de type p à celui de type n. Toutefois, si l’extrémité 

de la bande de conduction du matériau de type n est inférieur à celui de type p, le décalage de la 

bande de conduction est dit "en forme de falaise", et les électrons peuvent passer facilement du 

matériau de type p vers le matériau de type n. Ceci est également vrai vice versa pour les 

extrémités  de la bande de valence. Pour les alignements de bande de type I ("straddling gap"), le 

matériau avec l’extrémité de la bande de conduction la plus élevée possède l’extrémité de la 

bande de valence la plus faible, c'est-à-dire que sa bande interdite s'étend à la fois plus haut et 

plus bas que celle de l'autre matériau [99]. Dans les alignements de type II ("staggered gap"), le 

matériau avec l’extrémité supérieure de la bande de conduction possède l’extrémité supérieure 

de la bande de valence. La figure 1.12 illustre graphiquement ces types d'alignement de bande 

pour une jonction p-n. Les jonctions de type II sont les meilleures pour les dispositifs 
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photovoltaïques, car ils encouragent la séparation des charges sans aucun porteur de charge face 

à une barrière énergétique [100-103]. 

 

Figure 1.13 Différents types d’alignement de bandes d’une jonction PN. 

b. Création de phases secondaires  

Le contrôle de la stabilité de la phase est un point stratégique pour le développement des couches 

absorbantes CZTS de haute qualité. Le CZTS peut être synthétisé par réaction chimique à l'état 

solide à partir des précurseurs binaires Cu2S, SnS2 et ZnS ou à partir d'éléments purs. Dans le 

dernier cas de figure, la représentation du système quaternaire CuZn-Sn-S est très complexe 

puisque les composés quaternaires exigent un diagramme à quatre dimensions en plus de la 

température qui est introduite comme variable supplémentaire [104-108]. Cependant, en tenant 

compte du fait qu’au cours de la synthèse, les composés binaires Cu2S, SnS2 et ZnS se forment 

avant la formation complète de la phase CZTS, on peut simplifier le problème en considérant un 

diagramme de phase pseudo ternaire dans lequel un équilibre parfait est supposé entre les métaux 

et le soufre. La Figure 1.13 présente les deux pseudos diagrammes ternaires possibles (en violet 

et en jaune) qu'on peut trouver dans le diagramme quaternaire Cu-Zn-Sn-S. 
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Figure 1.14 Diagramme de phases de Cu2ZnSnS4 [109]. 

Tableau 1.2 Phases des différents métaux dans CZTS [110,111] 

 

Le contrôle de l’existence de phases secondaires dans le composé CZTS est une question 

cruciale si on veut, à base de ce matériau, concevoir des cellules solaires de hauts rendements.  

c. Défauts cristallins 

En plus des phases secondaires, une variété d'autres défauts ont été observés dans la couche 

CZTS, voir Figure 1.14. Des rayons similaires de différentes espèces ioniques soutiennent leur 

formation dans le CZTS. Ces défauts comprennent les lacunes, les antisites, les interstitiels et les 

complexes. Ces défauts et les complexes de défauts forment des niveaux donneurs peu profonds, 

des niveaux accepteurs peu profonds, des états intermédiaires et des états de piège profonds dans 

la bande interdite du matériau absorbant CZTS [112-118]. Les défauts complexes peuvent être 

responsable de la fluctuation locale du potentiel chimique des éléments et donc de la variation 

stœchiométrique. 
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Figure 1.15 Les niveaux d'ionisation des défauts ponctuels intrinsèques dans la bande interdite 

de Cu2ZnSnS4 [119]. 

1.5 Conclusion 

Dans ce chapitre, nous avons exposé le principe de fonctionnement d’une cellule photovoltaïque, 

sa caractéristique I(V) en obscurité et sous éclairage, ses différents paramètres entre autres la 

tension en circuit ouvert VOC, la densité de court-circuit JSC, le facteur de forme FF, le rendement 

de conversion de puissance , le rendement quantique externe EQE, les pertes dues aux 

résistances série RS et shunt RSH, ainsi qu’une description des différentes générations de la 

cellule. Une description des cellules à couches minces a été introduite avec comme modèle de 

base une cellule standard la kesterite Cu2ZnSnS4 en déployant sa composition cristalline, ses 

propriétés électriques et optiques ainsi que sa structure de base. Ce chapitre nous servira à mieux 

cerner les différents phénomènes physiques, optiques, électriques et électroniques propres aux 

différentes couches formant les cellules CZTS proposées lors des deux chapitres suivants 

moyennant le simulateur SCAPS-1D. 
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2.1. Introduction 
Le développement des cellules solaires à base de CZTS est limité par deux facteurs, la faible 

tension en circuit ouvert et le rendement de conversion. C'est pourquoi, dans cette étude, l'impact 

des paramètres de la couche mince de l'absorbeur Cu2ZnSnS4 (CZTS) sur les performances de 

l'hétérostructure MoS2/CZTS/CdS/ZnO proposée sont simulées par le logiciel standard SCAPS-

1D. L’amélioration des performances de sortie de cette structure ; la tension de circuit ouvert 

(Voc), la densité de courant de court-circuit (Jsc), le facteur de forme (FF) et le rendement () 

sont obtenus en faisant varier l'épaisseur de la couche absorbante, la concentration en porteurs 

accepteurs NA et en tenant compte de l'effet de la fonction de travail électronique du contact 

métallique arrière. L'intérêt de cette simulation permet d'ajuster les dimensions de la cellule 

solaire, d'optimiser le dopage de la couche absorbante, de choisir de manière appropriée le 

contact métallique arrière en contribuant à réduire considérablement les différents phénomènes 

de recombinaison ainsi que les phases secondaires. La modélisation numérique pour les 

hétérojonctions avec des poly cristallins à couches minces est très complexe dans la réalité, c'est 

pourquoi, l'utilisation de ce simulateur comportant un grand nombre de mesures électriques dans 

l'obscurité et sous éclairement et à différentes températures, permet d'étudier les effets de 

variation de différents paramètres de la cellule solaire sur les performances de sortie. Le but de 

notre travail est dans une première phase de valider la structure de base proposée avec les 

résultats expérimentaux, et dans un deuxième volet améliorer les performances de notre cellule. 

Plus de détails sur la structure proposée et les calculs numériques seront exposés dans les 

sections suivantes. Nous allons présenter au cours de ce chapitre, les propriétés physiques des 

différentes couches formant la cellule standard. 

2.2 Équations de base pour la modélisation des semi-conducteurs  

Le fonctionnement de la plupart des dispositifs à semi-conducteurs, y compris les cellules 

solaires, peut être décrit par les équations dites des dispositifs semi-conducteurs. Les équations 

de base pour le fonctionnement d'un dispositif à semi-conducteur décrivent les comportements 

des caractéristiques statiques et dynamiques des porteurs dans les semi-conducteurs sous des 

influences externes, telles que le champ appliqué ou l’excitation optique, qui provoquent des 

écarts par rapport aux conditions d'équilibre thermiques. 
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2.2.1 Équation de Poisson : 

L'équation de Poisson relie le potentiel électrique à la densité de charge d'espace : 

                                                                       𝑑𝑖𝑣(𝜀∇ψ) = −𝜌                                                  (2.1) 

Où  est le potentiel électrostatique,  est la permittivité du milieu et  est densité de charge 

d’espace du milieu. La densité de charge d'espace du milieu est la somme des contributions de 

toutes les charges mobiles et fixes, y compris les électrons, les trous et les impuretés ionisées. 

                                                                𝜌 = 𝑞(𝑁𝐷 + 𝑁𝐴 + 𝑛 + 𝑝)                                          (2.2) 

Où q est la charge élémentaire, n est la concentration en électrons, p représente la concentration 

en trous, NA est la concentration en atomes accepteurs ionisés et ND est la concentration en 

atomes donneurs ionisés. Le champ électrique est obtenu à partir du gradient du potentiel : 

                                                                             �⃗� =  ∇𝜓                                                         (2.3) 

2.2.2 Équations de continuité : 

L'équation de continuité décrit le comportement des porteurs en excès dans le temps et dans 

l'espace en présence de champs électriques et de gradients de densité : 

                                                          
𝜕𝑛

𝜕𝑡
=
1

𝑞
𝑑𝑖𝑣𝐽𝑛⃗⃗  ⃗ + 𝐺𝑛 − 𝑅𝑛                                                   (2.4) 

                                                         
𝜕𝑝

𝜕𝑡
= −

1

𝑞
𝑑𝑖𝑣𝐽𝑝⃗⃗  ⃗ + 𝐺𝑝 − 𝑅𝑝                                                (2.5) 

où n et p sont les concentrations d'électrons et de trous, Jn et Jp sont les densités de courant des 

électrons et des trous, Gn et Gp sont les taux de génération d'électrons et de trous, Rn et Rp sont 

les taux de recombinaison des électrons et des trous. 

A l’état stationnaire : 
∂n

∂t
= 0  et 

∂p

∂x
= 0. 

2.2.3 Équations de densité de courant : 

Des dérivations basées sur la théorie du transport de Boltzmann ont montré que les densités de 

courant dans les équations de continuité peuvent être approchées par un modèle de conduction-

diffusion [1]. Dans ce cas, les densités de courant sont exprimées en termes de niveaux quasi-

Fermi Efn et Efp [2] : 

 



Chapitre 2 Simulation, validation et optimisation des paramètres d’une structure CZTS 

 

48 
 

                                                                  𝐽𝑛⃗⃗  ⃗ = 𝜇𝑛𝑛∇𝐸𝐹𝑛                                                          (2.6) 

                                                                 𝐽𝑝⃗⃗  ⃗ = 𝜇𝑝𝑝∇𝐸𝐹𝑝                                                           (2.7) 

Où n et p sont les mobilités des électrons et des trous. Les niveaux quasi-Fermi sont liés aux 

concentrations de porteurs et le potentiel par les deux approximations de Boltzmann [1,3] : 

                                                          𝑛 = 𝑛𝑖𝑒𝑥𝑝 (
𝑞𝜓−𝐸𝐹𝑛

𝑘𝐵𝑇
)                                                        (2.8) 

                                                        𝑝 = 𝑛𝑖𝑒𝑥𝑝 (
−𝑞𝜓+𝐸𝐹𝑝

𝑘𝐵𝑇
)                                                        (2.9) 

Ces deux équations peuvent alors être réécrites pour définir les niveaux quasi-fermis [3] : 

                                                          𝐸𝐹𝑛 = 𝑞𝜓 − 𝑘𝐵𝑇𝑙𝑛 (
𝑛

𝑛𝑖
)                                                 (2.10) 

                                                        𝐸𝐹𝑝 = 𝑞𝜓 + 𝑘𝐵𝑇𝑙𝑛 (
𝑝

𝑛𝑖
)                                                   (2.11) 

En remplaçant ces équations dans les expressions de densité de courant, les relations de courant 

suivantes sont obtenues comme suit : 

                                         𝐽𝑛⃗⃗  ⃗ = 𝑞𝐷𝑛𝛻𝑛 − 𝑞𝑛𝜇𝑛∇𝜓 − 𝑛𝜇𝑛(𝑘𝐵𝑇∇(𝑙𝑛𝑛𝑖))                               (2.12) 

                                        𝐽𝑝⃗⃗  ⃗ = −𝑞𝐷𝑝𝛻𝑝 − 𝑞𝑝𝜇𝑝∇𝜓 − 𝑝𝜇𝑝(𝑘𝐵𝑇∇(𝑙𝑛𝑛𝑖))                              (2.13) 

Où Dn et Dp sont les constantes de diffusion respectivement,  pour les électrons et les trous : 

                                                                   𝐷𝑛 =
𝑘𝐵𝑇

𝑞
𝜇𝑛                                                           (2.14) 

                                                                  𝐷𝑝 =
𝑘𝐵𝑇

𝑞
𝜇𝑝                                                            (2.15) 

Le terme final dans (2.12) et (2.13) explique le gradient de la concentration intrinsèque efficace 

de porteurs, qui tient compte des effets de rétrécissement de la bande interdite. Les champs 

électriques efficaces sont définis par : 

                                                          𝐸𝑛⃗⃗ ⃗⃗ = −∇(𝜓 +
𝑘𝐵𝑇

𝑞
𝑙𝑛𝑛𝑖)                                               (2.16) 

                                                        𝐸𝑝⃗⃗⃗⃗ = −∇(𝜓 −
𝑘𝐵𝑇

𝑞
𝑙𝑛𝑛𝑖)                                                 (2.17) 
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Ce qui permet alors d’écrire la formulation la plus conventionnelle des équations de conduction-

diffusion : 

                                                           𝐽𝑛⃗⃗  ⃗ = 𝑞𝑛𝜇𝑛𝐸𝑛⃗⃗ ⃗⃗ + 𝑞𝐷𝑛𝛻𝑛                                                 (2.18) 

                                                          𝐽𝑝⃗⃗  ⃗ = 𝑞𝑝𝜇𝑝𝐸𝑝⃗⃗⃗⃗  − 𝑞𝐷𝑝𝛻𝑝                                                  (2.19) 

2.3 Logiciel de simulation SCAPS-1D 

Toute réalisation expérimentale nécessite une étude théorique afin d’optimiser les paramètres 

géométriques, électriques, physiques et optiques correspondant aux différentes couches 

constituants la cellule solaire CZTS moyennant plusieurs logiciels de simulation à savoir AMPS, 

PC-1D, FOR-HAST et SCAPS-1D pour prédire en conséquence sa caractéristique. 

SCAPS-1D abréviation `Solar Cell Capacitance Simulator one Dimension` est un logiciel de 

simulation de cellules solaires unidimensionnel développé au département d’Electronics and 

Information Systems (ELIS) de l'Université de Gent en Belgique [4-10]. Il est utilisé pour 

l'analyse numérique des performances et des caractéristiques de la cellule solaire. Des mesures 

multiples des paramètres de sortie des cellules solaires peuvent être effectuées par SCAPS. Il 

peut simuler la tension en circuit ouvert (Voc), la densité de courant de court-circuit (Jsc), la 

caractéristique de sortie J-V, le facteur de forme (FF), l’efficacité quantique (QE), le rendement 

de sortie de la cellule (η), les profils de génération et de recombinaison, etc. Comme toute 

simulation numérique, SCAPS résout les équations de base des semi-conducteurs qui sont : 

l'équation de Poisson, reliant la charge au potentiel électrostatique, et les équations de 

continuité pour les électrons et les trous. A une dimension, la longueur totale de la cellule L est 

divisé en N intervalles, et la valeur de i et les concentrations d'électrons et de trous ni et pi à 

chacun des intervalles constituent les inconnues du problème. Ils peuvent être trouvés en 

résolvant numériquement les équations non linéaires 3N, c'est-à-dire les équations de base à 

chacune des intervalles i. Alternativement, on peut choisir i, EFni et EFpi comme des variables 

indépendantes à la place de (i, ni, pi). EFn et EFp sont les niveaux d'énergie quasi-fermi 

respectivement pour les électrons et les trous.  

Les équations de base ne sont pas linéaires car les équations de continuité contiennent un terme 

de recombinaison, qui est non-linéaire en n et p. Les caractéristiques électriques sont calculées 

en fonction de la structure physique spécifiée et les conditions de base. Ceci est réalisé en 

approximant le fonctionnement du dispositif en une seule grille dimensionnelle, composée d'un 

certain nombre de points de grille appelés nœuds. En appliquant l'ensemble des équations 
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différentielles (équations de Poisson et de continuité) sur cette grille (ou discrétisation), le 

transport des porteurs à travers la structure peut être simulé. La grille à éléments finis est utilisée 

pour représenter le domaine de simulation. 

SCAPS est un programme d'application Windows et quelques-unes de ses principales 

fonctionnalités sont répertoriées ci-dessous [11] : 

 Jusqu'à sept couches semi-conductrices peuvent être ajoutées au logiciel. 

 Presque tous les paramètres physiques peuvent être classés dans une nouvelle fenêtre si 

nécessaire. 

 Capacité à estimer le diagramme de bande à l'état d'équilibre, le profil de recombinaison et le 

transport de porteurs. 

 Options de polarisation de tension, de température et d'éclairement variables. 

 Peut calculer les concentrations et les courants à un point de fonctionnement donné, les 

caractéristiques J-V, C-V, C-f et Q-V, la caractéristique AC, la réponse spectrale. 

 Capacité à calculer des valeurs uniques et par lots. 

 Possibilité de produire et d'exporter des valeurs finales et intermédiaires, des graphiques et 

d'autres données importantes. 

2.3.1 Panneau d'actions : 

SCAPS est organisé en plusieurs panneaux, dans lesquels l'utilisateur peut définir les paramètres. 

Le panneau principal est le ``panneau d'actions`` (Figure 2.1), où l'utilisateur peut définir un 

point de fonctionnement (température, tension, fréquence, éclairement), et une liste d'actions de 

calculs pour extraire (J-V, C-V, C-f, Q(λ )). Dans chaque calcul, le paramètre actuel (V, f ou λ) 

est modifié dans la plage spécifiée, tandis que tous les autres paramètres possèdent des valeurs 

spécifiées au point de fonctionnement. De plus, l'utilisateur peut visualiser directement les 

résultats précédemment calculés, à savoir J-V, C-V, C-f, Q(λ), ainsi que les diagrammes de 

bandes, le champ électrique, les densités de porteurs, les courants de recombinaisons partielles. 
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Figure 2.1 Panneau d’action du logiciel SCAPS 3.3.07  

2.3.2 Définition de la cellule solaire : 

Afin de définir le problème, la géométrie, les matériaux et toutes les propriétés de la cellule 

solaire,bnous cliquons sur le bouton "définir le problème". Le panneau de définition de la cellule 

solaire s'ouvre comme indiqué dans la Figure 2.2. Dans ce panneau, nous pouvons définir des 

structures composées jusqu'à 9 couches. La première couche est le contact arrière; la dernière est 

le contact frontal. L'utilisateur peut spécifier les propriétés des couches semi-conductrices 

intermédiaires. A l’exception du contact frontal et arrière, chaque couche contient les propriétés 

semi-conductrices suivantes : 

 Épaisseur (μm). 

 Bande interdite (eV). 

 Affinité électronique (eV). 

 Permittivité diélectrique (relative). 

 Densité effective des états de la bande de conduction (1/cm
3
). 

 Densité effective des états de la bande de Valence (1/cm
3
) 

 Vitesse thermique des électrons (cm/s) . 

 Vitesse thermique des trous (cm/s). 
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 Faible densité en atomes donneurs (ND). 

 Faible densité en atomes accepteurs (NA). 

L'absorption optique des couches semi-conductrices peut être extraites d'un fichier utilisateur. 

Des exemples de tels fichiers utilisateur sont distribués avec le programme : Si.abs, CdS.abs et 

GaAs.abs…etc. nous pouvons ajouter d'autres fichiers d'absorption pour d'autres matériaux 

pertinents. 

 

Figure 2.2 Panneau de définition de la cellule solaire  

En dehors de ces paramètres de base, nous pouvons également modifier le modèle d'absorption, 

le modèle de recombinaison et ajouter des défauts à une couche. Une capture d'écran du panneau 

des propriétés de la couche est illustrée ci-dessous dans la Figure 2.3. 
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Figure 2.3 Panneau des propriétés de la couche CZTS  

Les propriétés des contacts peuvent être définies en cliquant sur le bouton de contact frontal ou 

arrière sur le panneau de définition de la cellule, qui ouvre le "panneau des propriétés de 

contacts", Figure 2.4. L'identification de chaque contact se fait comme suit : 

 Vitesses de recombinaison des surfaces des électrons et des trous. 

 Informations sur la fonction de travail du métal 

 

Figure 2.4 Fenêtre pour éditer les propriétés électriques et optiques d’un contact  
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2.3.3 Définir le point de fonctionnement : 

Une fois que la conception de la cellule solaire a été chargée sur SCAPS à l'aide du bouton 

définir le Problème, nous allons définir le point de fonctionnement représenté par les paramètres 

qui ne varient pas dans une simulation, et qui sont pertinents pour cette mesure : 

 La température T : pertinente pour toutes les mesures. Remarque : dans SCAPS, uniquement 

NC(T), NV(T) et la tension thermique kBT sont les seules variables qui ont une valeur explicite 

dépendante à la température. 

 La tension V: est ignoré dans la simulation I-V et C-V. C'est la tension de polarisation continue 

dans la simulation C-f et dans la  simulation QE (λ). SCAPS démarre toujours à 0 V, et continue 

jusqu’ à la tension du point de fonctionnement en un certain nombre d'étapes que nous devons 

également spécifier. 

 La fréquence f: est ignorée dans les simulations I-V, QE (λ) et C-f. C'est la fréquence pour 

laquelle la mesure C-V est simulée. 

 L'illumination : Lors de simulations sous illumination, on peut en outre spécifier les conditions 

d'éclairement. Les réglages de base sont : foncé ou clair, choix de la face éclairée 

(gauche/droite), choix du spectre. Pour un éclairement de soleil (= 1000 W/m
2
) avec le spectre 

"air mass1.5, global" AM1.5-G est la valeur par défaut, mais nous avons un large choix de 

lumière monochromatique et de spectres pour des simulations spécialisées.  

2.3.4 Défauts et recombinaisons : 

Dans une diode, le courant est converti d’un courant de trou au niveau du contact p en un courant 

d'électrons au niveau du contact n. Cela signifie que quelque part dans la diode la recombinaison 

doit avoir lieu, même dans le dispositif le plus idéal. L'utilisateur doit donc spécifier la 

recombinaison quelque part, au moins à un endroit (dans une couche ou à une interface). Les 

défauts sont des paramètres importants dans une cellule solaire. Dans SCAPS, les défauts sont 

identifiés par les paramètres suivants : 

1. Position du niveau d'énergie dans le gap. 

2. Type de défaut (c'est-à-dire accepteur, donneur ou neutre). 

3. Sections efficaces de capture thermique des électrons et des trous. 

4. Distribution énergétique (unique, uniforme, ...) 
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5. Référence pour le niveau d'énergie du défaut (au-dessus de EV ou en dessous de EC). 

6. Sections efficaces de capture optique des électrons et des trous. 

7. Concentration des défauts. 

2.3.5 Sélectionner les mesures à simuler : 

Dans la partie action du panneau d'action, nous pouvons sélectionner un ou plusieurs des 

éléments de mesures à simuler suivants (Figure 2.1) : I-V, C-V, C-f et QE (λ). Nous pouvons 

ajuster si nécessaire les valeurs de début et de fin de l'argument, et le nombre d'étapes. 

Initialement, nous pouvons effectuer une simulation à la fois, et utiliser des étapes assez 

approximatives : l'ordinateur et/ou le programme SCAPS pourrait être moins rapide que nous 

l'espérons, ou notre problème pourrait être vraiment difficile. 

2.3.6 Calculer et afficher les courbes simulées : 

Après avoir introduit toutes les données nécessaires (propriétés de la couche, configuration de la 

cellule solaire), nous cliquons sur le bouton "calculer" dans le panneau d'action. Le panneau des 

bandes d'énergie s'ouvre les calculs commencent. Après le calcul, la fenêtre du panneau des 

bandes d'énergie s'ouvre avec le diagramme de bandes, la densité de porteurs, la densité de 

courant et la probabilité d'occupation de défauts profonds pour les tracés du graphique comme 

illustré à la Figure 2.5. 

Nous pouvons aussi cliquer sur les options (Gen-Rec, I-V) du côté droit des bandes d'énergie de 

la fenêtre du panneau. De la courbe I-V, nous pouvons extraire les paramètres de sortie de la 

cellule solaire telle que le courant de court-circuit (Jsc). Les résultats peuvent être enregistrés 

sous forme de fichiers ASCII pour une édition ultérieure et utiliser dans d'autres programmes 

(excel par exemple). 
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Figure 2.5 Capture d’écran de la fenêtre du panneau des bandes d’énergies  

 

2.4 Etude globale des paramètres physiques des différentes couches 

Les différentes couches formant la cellule CZTS ont été discutées au Chapitre1 du paragraphe 

1.4.4. 

2.5 Propriétés générales de CZTS 

Une différence bien connue entre les trois types de Kesterite est leur bande interdite : comme 

indiqué dans littérature CZTS Eg  1.5 eV, CZTSe Eg  1.0 eV et CZTSSe peuvent avoir un Eg 

réglable entre 1.0 et 1,5 eV selon le rapport S/Se [12]. Afin de garder ces modèles aussi généraux 

que possible, de nombreux paramètres pour CZTS et CZTSe ont été directement obtenus ou tirés 

de Persson et al. [13] y compris le l’énergie de gap Eg, la permittivité relative r, les masses 

effectives de l’électron et du trou 𝑚𝑛,𝑝
∗  et les constantes optiques n-k (ou coefficient 

d'absorption) pour la simulation optique. La densité effective d'états des bandes de conduction et 

de valence (NC,V) et les vitesses thermiques de l’électron et du trou (𝑣𝑡ℎ𝑛,𝑝) sont calculées à partir 

de la masses effectives (𝑚𝑛,𝑝
∗ ) en utilisant les équations suivantes [13] : 

                                                          𝑁𝐶,𝑉 = 2 [
2.𝜋.𝑚𝑛,𝑝

∗ .𝑘𝑏.𝑇

ℎ2
]
3/2

                                           (2.20a) 

                                                          𝑉𝑡ℎ𝑛,𝑝 = √
3𝑘𝑏𝑇

𝑚𝑛,𝑝
∗                                                            (2.20b) 
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où h est la constante de Planck, kB est la constante de Boltzmann et T=300° K. 

Des valeurs de la concentration de porteurs (NA) pour la Kesterite ont été rapportées entre 10
15

 et 

10
18

 [1/cm
3
]. Typiquement dans les meilleures cellules solaires à Kesterite, NA est de l'ordre de 

grandeur entre 10
15

 et 10
16

 [1/cm
3
] [14], très probablement parce que des concentrations trop 

élevées de porteurs peuvent diminuer la taille de la région de charge d'espace à l'intérieur de la 

couche de Kesterite. Les valeurs de NA pour le CZTS ont été choisies d’après Katagiri et al.[15]. 

2.5.1 Affinité électronique  

L’affinité électronique notée  représente l’énergie qu’il faut fournir à un électron libre. 

Plusieurs articles de la littérature conviennent que la jonction CZTS/CdS devrait avoir un 

alignement de la bande de type falaise et la jonction CZTSe/CdS devrait avoir un alignement de 

type pointe [16-18], mais, à notre connaissance, aucune données expérimentales sur l’affinité 

électronique de la Kesterite sont encore disponibles. En supposant un CdS = 4,2 eV [19,20], les 

valeurs des affinités électroniques pour les deux cas ont été choisies afin d'avoir un décalage de 

la bande de conduction ECB = -0,3 eV pour le CZTS (comme dans Santoni et al [21]) et ECB = 

0,34 eV pour le CZTSe (comme dans Li et al. [22]). Les valeurs des affinités électroniques 

obtenues sont CZTSe = 4,54 eV et CZTS = 3,9 eV [21]. Repins et al. ont rapporté des valeurs des 

affinités électroniques pour le CZTSe et CZTS égal à 4,56 eV et 4,21 eV respectivement, 

calculés avec la théorie de la simulation fonctionnelle de la densité (DFT) [23]. Les alignements 

de bandes Kesterite/CdS obtenus avec les références correspondantes de la littérature sont 

illustrées à la Figure 2.6. 

                       

         (a)                                                      (b)                                                          (c) 

Figure 2.6 Diagramme des alignements de bandes à l’interface de l’hétérojonction 

(a) CZTS/CdS [21] et (b) CZTSe/CdS [22]. (c) Métal et SC de type (n). 
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2.5.2 Mobilité électron-trou 

La mobilité  des porteurs électron-trou est définie comme le coefficient de proportionnalité 

entre la vitesse et le champ électrique.  Les valeurs de mobilité des électrons et des trous pour le 

CZTS/CZTSe sont égales à (n=40 cm
2
/Vs, p=10 cm

2
/Vs) et se situent  dans la haute fourchette 

par rapport aux valeurs généralement rapportées dans la littérature qui sont souvent d'environ 1 

cm
2
/Vs (mobilité des trous) et atteignent dans quelques cas des valeurs supérieures à 10 cm

2
/Vs 

[24,25]. Cette hypothèse est due au fait que les mesures à effet Hall, utilisées pour mesurer la 

mobilité des films minces poly cristallins comme le CIGS et la Kesterite, est représentative de la 

direction horizontale du film où un très grand nombre de joints de grains sont présents dans 

l'espace. Le long de l'épaisseur du film de Kesterite d'un 1-2 m d'épaisseur, le nombre de joints 

de grains est limité (c'est-à-dire 1-3) ou nous pouvons également trouver des joints de grains 

simples aussi épais que le film. En conséquence, nous pouvons nous attendre à ce que la mobilité 

effective soit utilisée pour les simulations doit être supérieure aux valeurs typiques rapportées. 

Par exemple, dans le cas du CIGS, la mobilité du matériau monocristallin (100-300 cm
2
/Vs) peut 

être jusqu'à 10 fois plus grande que la mobilité-hall du film poly cristallin (1-20 cm
2
/Vs) [26]. 

Les différents  travaux dans la littérature faisant état de la mobilité du monocristal CZTS ou des 

films CZTSe restent mal compris, mais par analogie avec le CIGS, il est raisonnable de penser 

qu'un rapport similaire entre monocristallin et polycristallin de la Kesterite peut exister [26]. Les 

rapports typiques n/p dans les matériaux semi-conducteurs peuvent être compris entre 3 et 5. 

Pour la Kesterite et le CIGS, les valeurs expérimentales ont rapportées des mobilités qui sont 

toujours liées aux porteurs majoritaires (trous), alors que la mobilité des électrons est 

généralement estimée avec des hypothèses basées sur d'autres paramètres. Un travail antérieur de 

Gloeckler supposait le rapport n/p pour le CIGS égal à 4, utilisé aussi pour les Kesterite dans 

notre travail [27, 28]. 

2.5.3 Durée de vie des porteurs minoritaires et défauts  

La durée de vie  correspond au temps moyen entre la création d’une paire électron-trou et sa 

recombinaison. La recombinaison à l'intérieur d'un matériau peut être modélisée soit de manière 

rigoureuse, en modélisant tous les défauts ponctuels existants et en considérant aussi leur impact 

électrostatique, ou de manière simplifiée en ne considérant que la minorité globale du matériau 

qui peut être mis en œuvre comme un défaut neutre (aucune contribution à la région de charge 

d'espace). La valeur  de la durée de vie des porteurs de Kesterite a été obtenue par Brammertz et 

al. [29, 30]. 
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2.5.4 Modélisation avancée du contact arrière 

Le molybdène (Mo) est la couche métallique qui est régulièrement utilisé comme contact arrière 

pour les cellules solaires inorganique à couche mince, y compris le CIGS                                                                                       

et la Kesterite. Ce métal combine des avantages comme la haute conductivité, la faible 

susceptibilité à la corrosion dans une atmosphère de sélénium et la capacité de permettre la 

diffusion d'éléments alcalins du substrat dans des conditions de température élevée [31]. D'autre 

part, les étapes de recuit nécessaires à la formation de l'absorbeur sont également responsables à 

la croissance d'une couche inter faciale de MoS2 entre le molybdène et la couche de CZTS. Dans 

la littérature, la majorité des articles traitant de la modélisation des cellules solaires 

CIGS/Kesterite négligent complètement les effets du MoS2 et du molybdène en supposant la 

condition de bande plate entre l'absorbeur et le contact arrière [32]. Dans certain travaux dans la 

littérature, l'effet du contact arrière du métal est simulé sans tenir compte de la présence de MoS2 

[33, 34], résultant en une structure irréaliste. Dans les paragraphes qui suivent, nous discuterons 

des paramètres nécessaires pour modéliser cette couche. 

2.5.5 Fonction de travail du Molybdène 

Le contact avant et arrière d'une cellule solaire peut être modélisé soit sous forme de couches 

dimensionnelles (de même comme les autres couches de l'empilement) ou de manière simplifiée, 

avec quelques conditions aux limites (modélisation sans dimension). La seconde approche 

nécessite un nombre limité de paramètres et elle est largement considérée suffisante pour la tâche 

de modélisation des cellules solaires au niveau du dispositif. Nous avons aussi utilisé cette 

approche et le paramètre principal dans ce cas nécessaire pour modéliser le métal Mo est juste sa 

fonction de travail Wf. Quelques valeurs possibles que le Wf  du Mo peut prendre en fonction de 

l'orientation du film [35]. Si nous analysons ces valeurs, nous pouvons remarquer que la valeur 

la plus élevée possible est égale à 4,95 eV et est inférieure de 0,5 eV à la valeur nécessaire pour 

obtenir la condition de bande plate (5,45 eV). 

2.6 Structure CZTS de base proposée  

Le modèle du simulateur SCAPS-1D est utilisé pour résoudre un certain nombre de systèmes 

d'équations à une dimension pour les semi-conducteurs de base, à savoir les équations de Poisson 

et de continuité pour les électrons et pour les trous, en tenant compte des conditions aux limites 

des interfaces et des contacts [36]. Cela conduit à un système d'équations différentielles couplées 

en (,n,p). A partir de notre modèle développé, l'interface graphique du logiciel SCAPS nous a 

permis d'introduire quatre couches [37] (Figure 2.7), le molybdène (Mo) comme contact arrière 
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suivi de la couche de MoS2 avec une bande interdite de 1,7 eV pour une épaisseur de 0,1 µm, la 

couche absorbante CZTS de type p avec une bande interdite de 1,5 eV pour une épaisseur 

variable (Var), la couche tampon de type n CdS avec une bande interdite de 2,4 eV pour une 

épaisseur de 0,05 µm suivie d’une couche fenêtre ZnO:Al pour le contact frontal avec une bande 

interdite de 3,3 eV et pour une épaisseur de 0,2 µm. 

 

Figure 2.7 Structure de la cellule solaire CZTS de base proposée [37]. 

Notre cellule ainsi modélisée a été exposée sous un spectre lumineux solaire AM 1.5G depuis 

son contact frontal pour une puissance de 1 (kW/m
2
) et pour une température de 300° K. Sous 

éclairement, des porteurs libres en excès se créent et le niveau de Fermi se divise en des niveaux 

quasi-Fermis. Cette subdivision entre ces niveaux est responsable de la tension en circuit ouvert 

VOC de la structure. La réflexion interne et la transmission ont été ajustées au niveau du contact 

frontal. Dans ce travail, les défauts des différentes couches sont pris en considération. Ils sont 

considérés de type donneur pour la couche absorbante CZTS, tandis que pour la couche buffer, 

ils sont de type accepteur. Pour une 1
ère

 étude et afin d’optimiser cette structure CZTS, nous 

négligeons les défauts d'interface entre absorbeur/buffer et buffer/fenêtre. Les paramètres du 

dispositif et du matériau utilisés dans cette étude ont été sélectionnés sur la base des valeurs 

expérimentales et de la littérature et sont répertoriés dans le tableau 2.1 et tableau 2.2 [37, 38]. 

Le contact métallique frontal est considéré comme une bande plate standard tandis que le contact 

métallique arrière dont le travail de sortie électronique est variable permettra d'optimiser les 

performances de sortie de la structure considérée. Les effets de la recombinaison radiative et des 

captures d'électrons/trous Auger ont été introduits dans la simulation. De plus, les valeurs des 

coefficients d'absorption pour toutes les couches de la structure sont calculées à partir d’un 

fichier par SCAPS. 
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Tableau 2.1 Paramètres de la structure utilisée dans la simulation   

Propriétés de la cellule  

Température de la cellule T ° (K) 300 

Resistance série Rs (Ω.cm
2
) 4.25 

Résistance shunt Rsh (Ω.cm
2
) 400 

Fonction de travail  électronique du contact métallique arrière (eV) Var 

Vitesse  de recombinaison en surface de l’électron: SRV (e-) (cm / s) 10
5
 

Vitesse  de recombinaison en surface du trou : SRV (e +) (cm / s) 10
7
 

Fonction de travail électronique du contact métallique avant (eV) Bande Plate 

Vitesse  de recombinaison en surface de l’électron : SRV (e-) (cm / s) 10
7
 

Vitesse  de recombinaison en surface du trou : SRV (e +) (cm / s) 10
5
 

 

Tableau 2.2 Paramètres physiques des différentes couches 

Paramètres MoS2 CZTS CdS ZnO:Al 

Epaisseur (µm) 0.1 Variable 0.05 0.2 

Energie de la Bande interdite Eg(eV) 1.7 1.5 2.4 3.3 

Affinité électronique χ(eV) 4.2 4.5 4.5 4.6 

Permitivité diélectrique relative r(eV) 13.6 10 10 9 

Densité effective d’état de la bande de conduction Nc(cm
-3

) 2.2×10
18

 2.2×10
18

 2.8×10
19

 2.2×10
18

 

Densité effective d’état de la bande de valence Nv(cm
-3

) 1.8×10
19

 1.8×10
19

 2.4×10
18

 1.8×10
19

 

Vitesse thermique del’électron Vthe
-
(cm/s) 1×10

7
 1×10

7
 1×10

7
 1×10

7
 

Vitesse thermique du trou Vthe
+
(cm/s) 1×10

7
 1×10

7
 1×10

7
 1×10

7
 

Mobilité de l’électron µn(cm
2
/V.s) 1×10

2
 1×10

2
 3.5×10

2
 1×10

2
 

Mobilité du trou µp(cm
2
/V.s) 2.5×10

1
 2.5×10

1
 5×10

1
 2.5×10

1
 

Densité en atomes donneurs ND(cm
-3

) 1×10
1
 1×10

1
 1×10

17
 1×10

18
 

Densité en atomes accepteurs NA(cm
-3

) 10
16

 Variable 1×10
1
 1×10

5
 

Coefficient d’absorption α(cm
-1

) Scaps Scaps Scaps Scaps 

Coefficient de recombinaison radiative Br (cm
3
/s)  5×10

-9
   

Coefficient de capture Auger de l’électron (cm
6
/s)  1×10

-29
   

Coefficient de capture Auger du trou (cm
6
/s)  1×10

-29
   

Densité de défauts (cm
-3

) _ D : 10 
13

 A : 6.10
16

 _ 

 

2.7 Résultats et discussions 

2.7.1 Simulation et validation de la structure de base CZTS  

Afin de valider la structure de base proposée MoS2/p-CZTS/n-CdS/ZnO:Al avant optimisation, 

nous avons dessiné les bandes d'énergie en mettant en évidence les décalages des bandes de 

conduction et de valence. Lorsque l'hétérojonction s'est formée, le niveau de Fermi de toutes les 

couches s'aligne et toutes les bandes s'alignent en conséquence à l'équilibre avec le niveau du 

vide. La discontinuité de la bande d'énergie est la préoccupation majeure pour les dispositifs 

photovoltaïques à couche mince basée sur l'hétérojonction. Un contact Schottky est formé à 

l'interface CZTS/MoS2 du fait que le travail de sortie de Mo (5 eV) est inférieur à celui de CZTS 

(6,0 eV). Les diagrammes graphiques des bandes d'énergie de la structure pour la condition 

hors équilibre sont représentés sur la Figure 2.8. 
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Figure 2.8  a. Diagramme des bandes d'énergie de la cellule CZTS proposée sous éclairement 

avant optimisation [37] b. Photo capture d’écran prise après simulation par SCAPS-1D. 

 

La Figure 2.9 montre la superposition de la caractéristique J-V simulée de notre structure 

proposée obtenue avec les données du tableau 2.1 et du tableau 2.2, avant optimisation à partir de 

la courbe expérimentale Mitzi [39] et qui montre un bon accord avec le modèle proposée. Les 

valeurs obtenues présentent une rendement de conversion de 6,77 % pour une épaisseur de la  

couche absorbante de 3,0 µm, une concentration d'atomes accepteurs de 3 × 10
16

 cm
-3

, avec un 

bon compromis avec les résultats expérimentaux rapportés utilisant une structure similaire 

générée par des techniques de pulvérisation et d'évaporation sous vide [39]. Cela nous permettra 

tout au long de nos travaux d'optimiser les paramètres de la structure proposée et d'améliorer ses 

performances. Ainsi, nous étudierons les effets de l'épaisseur de la couche absorbante, de la 

concentration en porteurs accepteurs et du travail de sortie électronique du contact métallique 

arrière en fixant les valeurs des paramètres des autres couches (ZnO:Al, CdS et MoS2). 

   

Figure 2.9 a. Comparaison entre la caractéristique J-V simulée et expérimentale [39] de la 

cellule CZTS proposée avant optimisation [37]. b. Photo capture d’écran prise après simulation 

par SCAPS-1D. 
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2.7.2 Effet de l'épaisseur de la couche CZTS 

L'épaisseur de la couche absorbante est le paramètre le plus important [40-43] ; il constitue la 

quasi-totalité de la dimension de la structure solaire en couches minces. Il représente la couche 

active dont la majorité des photons ayant une énergie supérieure ou égale à sa bande interdite 

sont absorbés. Ce paramètre géométrique représente aussi le siège de la plupart des mécanismes 

de photo génération et de recombinaison des porteurs libres, cependant la durée de diffusion des 

porteurs représente une contrainte. Une des difficultés de la technologie des structures solaires 

est de contrôler l'épaisseur de la couche absorbante pour obtenir les meilleures performances. 

Dans ce travail représenté par la Figure 2.10, l'épaisseur de la couche absorbante varie entre  0,5- 

5 µm. Nous pouvons observer son impact sur les paramètres de sortie VOC, JSC, FF, et le 

rendement de conversion de la puissance. 

Nous observons que JSC et VOC augmentent proportionnellement avec l'épaisseur de la couche 

absorbante, et donc l'efficacité de conversion de l'ensemble de la structure proposée augmente à 

son tour. La tension en circuit ouvert VOC augmente de 16 mV, le facteur de forme FF diminue 

en conséquence de 5%. La densité de courant de court-circuit JSC est améliorée de 6 mA/cm
2
, 

lorsque la valeur de l'épaisseur de l'absorbeur dépasse 1,5 µm et elle est maximale aux alentours 

de 18 mA/cm
2
 pour une épaisseur de 2 m, ensuite la courbe décroit légèrement au-delà de cette 

valeur. Le rendement  suit la même forme que JSC, il augmente de 3,5 % et se sature autour de 

la valeur de 2 µm. En conclusion, la valeur optimale de l'épaisseur de l'absorbeur obtenue pour 

les meilleures performances possibles est de 2 µm. 

 

 

Figure 2.10 Variation des Paramètres de sortie simulée avec l'épaisseur de la couche absorbante 

CZTS [37]. 
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2.7.3 Effet de la concentration en porteurs accepteurs NA de la couche CZTS 

La concentration en porteurs accepteurs NA de la couche active CZTS est un paramètre aussi 

important que son épaisseur, dont l'influence sur les performances de notre structure proposée est 

simulée dans ce travail. La Figure 2.11 montre la variation des paramètres de sortie VOC, JSC, FF 

et le rendement de conversion  en fonction de NA dans la plage 10
15

-10
18

 cm
-3

. Il a été constaté 

que VOC augmente d’une valeur normalisée de 0,2 avec la concentration de porteurs, tandis que 

FF augmente d’une valeur normalisée de 0,1. JSC décroit rapidement ave NA, en passant de la 

valeur normalisée 1 pour NA = 10
15

 cm
-3

 à 0,3 pour NA = 10
18

cm
-3

. Ceci s'explique par l'existence 

d'un champ électrique dans la région de charge d'espace étroitement proportionnel à VOC. Le 

modèle mathématique de la diode à jonction PN illustre convenablement ce phénomène [43]. 

                                                            I0 = Aqn
2 (

Dn

LnNA
+

Dp

LpND
)                                            (2.21) 

(Dn, Dp) : coefficients de diffusion des porteurs majoritaires électrons - trous. 

(Ln, Lp) : longueurs de diffusion des porteurs majoritaires électrons-trous. 

A : surface de la cellule solaire. 

n : concentration intrinsèque des porteurs. 

                                                           VOC =
kT

q
ln (

Iph

I0
+ 1)                                                    (2.22)                                                                                                        

Les résultats obtenus sont en bon accord avec la littérature [32, 33]. Il a également été constaté 

que lorsque NA augmente, le rendement de conversion se dégrade, et donc le contrôle de ce 

paramètre est l'une des préoccupations les plus pertinentes de la recherche [44, 45]. Le paramètre 

optimisé de la concentration en porteurs accepteurs NA est calculé pour la valeur de 1x10
16

 cm
-3

, 

ce qui permet d'acquérir les meilleures performances pour la structure. 

 

Figure 2.11 Variation des paramètres de sortie normalisés (VOC, JSC, FF, ) avec la 

concentration en porteurs accepteurs NA de la couche CZTS [37]. 
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2.7.4 Effet de la fonction de travail du contact métallique arrière de la couche CZTS 

Un autre paramètre d'une grande importance technologique pour les structures solaires est le 

contact métallique arrière. Dans la Figure 2.12, les valeurs de la fonction de travail des électrons 

varient dans la plage de 5 à 6 eV afin d’étudier leurs impact sur les performances de sortie de la 

cellule proposée. Au début, il a été observé que VOC et  augmentaient presque linéairement 

avec la fonction de travail du métal pour la même plage de 5,0 à 5,5 eV respectivement pour des 

valeurs normalisées de 0,6-0,98 et 0,5-0,98. Par la suite, ces deux grandeurs de sortie ainsi que 

JSC et FF ont gardé une forme presque constante pour la gamme de 5,5 eV à 6,0 eV. D'après les 

résultats de la simulation, on peut admettre que le Platine dont la valeur du travail de sortie des 

électrons optimal de 5,7 eV représente le matériau le plus approprié pouvant remplacer le 

Molybdène comme contact métallique arrière [46-48]. 

 

Figure 2.12 Variation des paramètres de sortie normalisées (VOC, JSC, F, ) avec la fonction de 

travail électronique du contact métallique arrière de la cellule CZTS proposée [37]. 

 

2.7.5 Optimisation de la structure proposée 

La caractéristique J-V de la structure proposée après optimisation est représentée sur la Figure 

2.13. La cellule solaire optimisée présente de bien meilleures performances par rapport à celle 

avant optimisation pour un rendement =15,23 % (amélioration observée : 8,46 %) avec JSC = 

21,9 mA/cm
2
 (amélioration observée : 3,99 mA/cm

2
), VOC = 1 V (amélioration observée : 0,38 

V)  et FF = 69,79 % (amélioration observée : 9,58 %). En considérant les résultats de la 

simulation, les performances de sortie de la structure ont été calculées pour des paramètres de la 

couche active optimales, à savoir une épaisseur : 2 µm, une concentration en porteurs 

accepteurs : 1 × 10
16

 cm
-3

 et un travail de sortie des électrons du contact métallique arrière : 5,7 

eV. 
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Figure 2.13 a. Comparaison entre les caractéristiques J-V simulées  

de la cellule CZTS proposée avant et après optimisation [37]. b. Photo capture d’écran prise 

après simulation par SCAPS-1D. 

 

Le rendement quantique externe (EQE) calculée pour l'ensemble de la structure avant et après 

optimisation est illustré par la Figure 2.14. Sur le graphique, il a été observé une nette 

amélioration de l'efficacité dans la région du visible entre 400 nm et 800 nm (amélioration 

observée : 16 %). En dehors de cette plage, aucun décalage n’a été observé entre les courbes. 

     

Figure 2.14 a. Comparaison du rendement quantique externe de la cellule CZTS avant et après 

optimisation [37]. b. Photo capture d’écran prise après simulation par SCAPS-1D. 
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2.8 Conclusion 

Dans ce chapitre, nous avons simulé, comparée et validée la structure de base proposée 

MoS2/CZTS/CdS/ZnO:Al par le logiciel SCAPS-1D, avec les résultats expérimentaux. Nous 

avons trouvé un bon compromis de conversion du rendement de 6,77 % avant optimisation en 

utilisant du molybdène comme contact métallique arrière. Pour améliorer les performances de la 

structure solaire, nous avons optimisé trois paramètres de la couche active CZTS à savoir ; 

l'épaisseur de la couche absorbante, la concentration en atomes accepteurs NA et la fonction de 

travail des électrons du contact métallique arrière BMWF. Les valeurs optimisées de ces 

paramètres trouvées ont été respectivement de 2.0μm, 110
16 

cm
-3

 et 5,7 eV. Après optimisation, 

JSC a augmenté de 3,98 mA/cm
2
, VOC de 0,37 V et FF de 9,59 % pour un rendement globale de 

15,23 %. Les résultats trouvés ont montré que le platine en tant que contact métallique arrière et 

en remplacement du molybdène augmente les performances de la structure. Tout au long de cette 

simulation, nous avons négligé les effets d'interface. Ainsi, une extension à ce travail comme 

perspective, consistera à les introduire dans les calculs pour étudier leurs effets sur les 

performances de sortie de la structure. Après l’analyse d’une cellule kesterite CZTS standard et 

la familiarisation avec le logiciel SCAPS-1D, nous aborderons une étude approfondie en 

introduisant des phénomènes physiques, à savoir, les effets des interfaces générés lors des dépôts 

des couches afin de contribuer à l’amélioration du rendement.  
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3.1 Introduction  

Les effets d’interface pourraient réduire la tension en circuit ouvert VOC, parmi lesquels 

l'alignement des bandes d'énergie de l'hétérojonction absorbeur/buffer, ce qui peut provoquer 

une forte recombinaison des porteurs au niveau de ces interfaces [1]. Différentes valeurs de 

décalage des bandes de conduction (CBO) ont été décrites [2]. D'après les calculs des 

premiers principes, le CBO serait de type "falaise" et les enquêtes les plus récentes, y compris 

les mesures, admettent que le CBO de type "falaise" agit de manière significative sur la 

recombinaison à l'interface et donc sur le déficit en VOC. La création de la falaise agirait 

comme une barrière pour arrêter le flux d'électrons injectés (porteurs majoritaires) de la 

couche tampon vers l'absorbeur sous polarisation directe [3,4]. Pour remédier à cela au niveau 

du déficit en VOC et éviter la dégradation des performances de notre cellule kesterite, le choix 

de la couche buffer est primordial afin de réduire les pertes par recombinaison à l'interface de 

la jonction absorbeur/buffer. L'effet des décalages de bandes au niveau de ces interfaces ont 

été entrepris principalement pour les couches tampons ZnS et CdS [5]. Le minimum de la 

bande de conduction (CBM) du ZnS en tant que couche tampon dans les cellules solaires 

CZTS est situé au-dessus du CBM de la couche absorbante CZTS, puis il forme une barrière 

aux électrons photo générés et conduit à des pertes de porteurs élevées, alors que dans le cas 

de CdS son CBM est situé sous le CBM de la couche absorbante CZTS provoquant un 

important CBO négatif qui augmente la recombinaison d'interface. Dans cette perspective, et 

tout au long de notre étude, un bon compromis concernant la couche tampon Cd(1-x)ZnxS 

avec des bandes interdites convenables sera choisie pour que son CBM puisse être choisi en 

contrôlant la stœchiométrie Zn/(Zn+Cd). L'alignement des bandes d'énergie CBO à l'interface 

de la jonction CZTS/Cd(1–x)ZnxS sera étudié pour la structure proposée 

SLG/Mo/CZTS/Cd(1–x)ZnxS/ZnO:Al. Par la suite, nous entamerons un autre effet d’interface 

représentant la phase secondaire Cd(1-x)ZnxS crée entre CZTS et CdS lors des dépôts. 

L’impact de ces deux effets, à savoir le décalage de la bande de conduction (CBO) ainsi que 

la création de la phase secondaire (PS) à l’interface de l’hétérojonction absorbeur/buffer nous 

permettra de simuler les paramètres de sortie des deux modèles de cellules proposées et ainsi 

contribuer à améliorer leurs performances. 
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3.2 Présentation de la structure proposée 

Nous avons proposé dans cette première partie de travail, la structure             

SLG/Mo/CZTS/Cd(1–x)ZnxS/ZnO:Al, comme illustré sur la Figure 3.1 adoptée comme 

modèle de base [6]. Dans cette première cellule proposée, le verre SLG (Soda Lime Glass) 

sert de substrat, suivi du Molybdène (Mo) qui sert de contact arrière sur lequel se trouve une 

couche mince de kesterite CZTS dopée de type p qui sert de couche active absorbante. Une 

couche mince de Cd(1–x)ZnxS dopé n avec une bande interdite directe accordable entre 2,64 

eV (x = 0) et 3,42 eV (x = 1) et l'affinité électronique qui varie entre 4,8 eV (x = 0) et 3,9 (x = 

1) est déposé sur la couche CZTS, suivi d'une couche fenêtre ZnO de type n, qui agit comme 

un contact frontal sur lequel des contacts en aluminium sont développés. Le logiciel de 

simulation solaire SCAPS-1D pour les cellules solaires à couche mince est exploité pour 

injecter les paramètres du dispositif ainsi que les paramètres du matériau de chaque couche 

sur la base de la résolution de l'équation de Poisson et des équations de continuité électron-

trou [7]. Les paramètres physiques sont sélectionnés à partir des valeurs de la littérature et 

sont répertoriés dans le tableau 3.1 [8-10]. Les différents coefficients d'absorption  pour tous 

les matériaux utilisés dans cette étude sont inclus dans SCAPS-1D. Nous avons opté pour une 

température de fonctionnement fixée à 300°K. Le rayonnement solaire est incident au contact 

frontal avec un spectre global de masse d'air 1.5 (AM1.5G) et une puissance lumineuse solaire 

de (10
3
 W/m

2
) et en tenant compte d'une résistance série 3,25 (Ω.cm

2
)  et d'une résistance 

shunt 400 (Ω.cm
2
) [8-10]. Dans le tableau 3.1, nous avons fixé les valeurs des épaisseurs de la  

couche buffer Cd(1-x)ZnxS, la couche fenêtre, les bandes interdites, les affinités électroniques 

des couches absorbantes et fenêtre, les densités d'atomes donneurs pour les couches buffer et 

fenêtre. Nous avons varié l'épaisseur ainsi que la densité d'atomes accepteurs NA pour la 

couche absorbante CZTS. Le travail de sortie des électrons du contact métallique arrière 

BMWF est supposé variable [10]. Les effets des recombinaisons radiatives et des captures 

d'électrons/trous Auger ont été aussi pris en considération tout au long de ce travail. A noter 

également que l'influence des défauts aux différentes interfaces (CZTS/Cd(1–x)ZnxS) et 

(Cd(1–x)ZnxS/ZnO) n'est pas prise en compte. Dans cette étude, l’effet de la couche MoS2 

crée n’est pas prise en considération car son impact n’est pas significatif par rapport aux 

autres effets d’interfaces.  
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Figure 3.1. Structure de la cellule CZTS proposée [6]. 

Tableau 3.1. Valeurs physiques pour les différentes couches de la cellule CZTS proposée 

Paramètres CZTS Cd(1-x)ZnxS  ZnO:Al 

Epaisseur [µm] Variable 0.05 0.2 

Bande interdite Eg [eV] 1.5 Variable 3.35 

Affinité électronique χ [eV] 4.25 Variable 4.4 

Permitivité diélectrique r [eV] 10 10 9 

NC [cm-3] 2.2×10
18

 2.2×10
18

 2.2×10
18

 

NV [cm-3] 1.8×10
19

 1.8×10
19

 1.8×10
19

 

Vitesse thermique de l’électron [cm/s] 1×10
7
 1×10

7
 1×10

7
 

Vitesse thermique du trou [cm/s] 1×10
7
 1×10

7
 1×10

7
 

Mobilité de l’électron µn [cm2/V.s] 1×10
2
 1×10

2
 1×10

2
 

Mobilité du trou µp [cm2/V.s] 2.5×10
1
 2.5×10

1
 2.5×10

1
 

Densité des donneurs ND [cm-3] 1×10
1
 1×10

17
 1×10

18
 

Densité des accepteurs NA [cm-3] Variable 0 0 

Coefficient d’absorption α [cm-1] Scaps Scaps Scaps 

Coefficient de recombinaison radiative 

 Br [cm3/s] 

5×10
-9

 - - 

Coefficient de capture de l’électron Auger 

[cm6/s] 

1×10
-29

 - - 

Coefficient de capture de trou Auger 

[cm6/s] 

1×10
-29

 - - 

Type de défaut (A/D/N) A:8.5×10
15

 D:1×10
17

 D:1×10
18

 

Densité des défauts [cm-3] 7×10
15

 5×10
16

 1×10
16

 

NC – Densité effective d’états de la bande de conduction, NV – Densité effective d’états de la bande de valence  

 

3.3 Résultats et discussions 

 

3.3.1 Calcul des bandes d'énergie 

Avant optimisation, la première étape de notre travail consiste à simuler et valider par le 

logiciel SCAPS-1D la structure de base proposée SLG/Mo/CZTS/CdS/ZnO:Al avec les 

résultats expérimentaux [8]. Le diagramme d'alignement des bandes d'énergie pour la 

condition hors équilibre des différentes couches est représenté sur la Figure 3.2 en fonction 



Chapitre 3 Effets des interfaces sur les performances de la cellule CZTS 

 

75 
 

des paramètres résumés dans le tableau 3.1. Nous observons les décalages des différentes 

bandes, à savoir la bande de conduction et la bande de valence ainsi que les différentes bandes 

interdites et les affinités électroniques à l'interface de jonction CZTS/CdS. L'énergie de la 

bande interdite de la couche buffer est de 2,4 eV et son affinité électronique est de 4,0 eV. 

Beaucoup de travaux de la littérature ont montré que le CBO et le VBO au niveau de 

l’interface de l’hétérojonction absorbeur/buffer sont tous les deux négatifs, ce qui provoque 

une augmentation de la recombinaison des porteurs et par conséquent une diminution de VOC, 

en raison de l'énergie d'activation relativement inférieure de la bande interdite de l'absorbeur 

[1, 11]. Ce décalage de bande provoque une importante recombinaison des charges 

minoritaires, et par conséquent la valeur de VOC sera réduite. La formation de l'hétérojonction 

provoque l'alignement du niveau de Fermi des bandes de toutes les couches en équilibre avec 

le niveau de vide. Sous éclairement, des porteurs libres en excès sont générés et le niveau de 

Fermi se subdivise en niveaux quasi-Fermi en raison de la tension en circuit ouvert Voc. 

D'après nos résultats sur les calculs des diagrammes de bandes d'énergie, nous avons obtenu 

un CBO en forme de pointe à l'interface de l'hétérojonction CZTS/CdS. L'affinité électronique 

du CdS (4 eV) est inférieure à celle du CZTS (4,25 eV) qui générera un CBO positif en 

forme de pointe avec Ec = 0,25eV qui empêchera le mouvement des électrons de la couche 

CZTS vers la couche buffer et un décalage de bande de valence négative VBO, Ev = -0,65 

eV voir Figure 3.3.  

 

Figure 3.2 Représentation du diagramme des bandes d’énergie  

de la cellule CZTS proposée [6]. 
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Figure 3.3 Bandes d’énergie simulées avant optimisation de la cellule CZTS proposée [6]. 

 

3.3.2 Simulation et validation de la caractéristique densité courant-tension (J-V) 

Pour valider le modèle de la structure de base avant optimisation et sous éclairement, la 

courbe représentant la densité de courant en fonction de la tension (J-V) a été simulée et 

comparée à la courbe expérimentale [12] conformément aux paramètres exposés dans le 

tableau 3.1. Il y a un bon accord entre les courbes expérimentales et de simulation qui valide 

notre ensemble de paramètres comme base de référence pour la simulation dans notre travail 

Figure 3.4. 

 

Figure 3.4 Comparaison entre la caractéristique J-V simulée et expérimentale [12] de la 

cellule CZTS proposée avant optimisation [6]. 
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3.3.3 Effet du CBO à l’interface CZTS/Cd(1-x)ZnxS  

 

Dans cette section, nous allons étudier l'impact de la stœchiométrie [Zn]/([Zn] + [Cd ]) de la 

couche mince Cd(1-x)ZnxS sur l'alignement des bandes d'énergie, donc sur les décalages des 

bandes de conduction (CBO ) et les décalages de bandes de valence (VBO) conduisant à la 

création de pics ou de falaises à l'interface de la jonction absorbeur/buffer. Ces décalages de 

bandes empêchent les deux types de porteurs, les électrons et les trous de se déplacer et de 

traverser ces obstacles. On assiste donc à une forte recombinaison à l'interface de la jonction 

CZTS/Cd(1-x)ZnxS et à l'intérieur du dispositif, produisant une dégradation des performances 

de la structure. Dans cette perspective, des calculs par le simulateur SCAPS-1D ont été 

entrepris de manière à introduire une couche buffer prometteuse Cd(1-x)ZnxS dans la 

structure de base, en faisant varier sa stœchiométrie x entre la valeur 0 (CdS) et la valeur 1 

(ZnS). Sa bande interdite varie donc respectivement entre 2,64 eV et 3,42 eV ainsi que 

l'affinité électronique entre 4,8 eV et 3,9 eV. La bande interdite et l'affinité électronique de 

Cd(1-x)ZnxS pour différentes compositions de Zn peuvent être calculées par extrapolation des 

courbes expérimentales [13, 14] données par les Equations (3.1) et (3.2), d'autre part, le CBO 

et le VBO se déduisent des équations (3.3) et (3.4) comme suit : 

                               Eg(Cd(1−x)ZnxS) = 2.642 + 1.067x − 0.285x
2(eV)                           (3.1) 

                                       (Cd(1−x)ZnxS) = 4.8 − 0.9x  (eV)                                              (3.2)  

                          ∆EC = (CZTS) − (Cd(1−x)ZnxS)(eV) (3.3)                                            (3.3) 

∆EV = [Eg(CZTS) + (CZTS))] − [Eg(Cd(1−x)ZnxS) + (Cd(1−x)ZnxS)] (eV)                (3.4) 

Tous les calculs simulés représentant l'alignement des bandes d'énergie des bandes de 

conduction et de valence en fonction des dimensions de la cellule proposée sont représentés 

sur la Figure 3.5. Il a été observé que le CBO au niveau de la jonction CZTS/Cd(1-x)ZnxS 

joue un rôle important dans le contrôle de la transmission des porteurs à travers le contact 

métallique. La quantité de ce décalage est déterminée par la différence d'affinité électronique 

de la couche absorbeur/buffer. L'augmentation des décalages de bandes positifs et négatifs 

formerait respectivement des structures sous forme de pointe et de type falaise. Avec une 

affinité électronique croissante de la couche buffer Cd(1-x)ZnxS, les décalages des bandes de 

conduction au niveau de l'interface CZTS/Cd(1-x)ZnxS passerait d'une forme de pic à une 



Chapitre 3 Effets des interfaces sur les performances de la cellule CZTS 

 

78 
 

autre forme de type falaise voir tableau 3.2. Afin de déterminer ces décalage, l'impact du CBO 

sur les performances VOC, JSC, FF et  a été simulé.  

Le processus de recombinaison à l'interface de la couche CZTS/Cd(1-x)ZnxS a déjà été traité 

par la littérature [15]. En fait, le diagramme des bandes d'énergie de la structure 

photovoltaïque proposée CZTS/Cd(1-x)ZnxS/ZnO:Al sur la Figure 3.5 illustre le transfert 

facile des électrons de la couche absorbante CZTS vers le contact frontal via l'interface Cd(1-

x)ZnxS/ZnO:Al. Les paramètres de sortie, à savoir le rendement de conversion , le facteur 

de forme FF, la tension en circuit ouvert VOC ainsi que la densité du courant de court-circuit 

JSC les plus élevés obtenus sont respectivement de 6,9 %, 65,6 %, 0,757 V et 13,9 mA/cm
2
 

pour une valeur optimale du CBO = -0,2eV correspondant à un buffer optimal Cd0.6Zn0.4S 

pour une stœchiométrie x = 0.4. Néanmoins, en dehors de cette valeur du CBO, nous pouvons 

observer une diminution de FF et  voir Figure 3.6.  

Le phénomène de recombinaison représente le principal facteur de diminution de l'efficacité 

quantique EQ qui est cohérent avec la diminution du facteur de forme et du courant de court-

circuit. On peut également conclure que les valeurs négatives du VBO ne sont pas un obstacle 

au déplacement des porteurs de la surface à l'interface absorbeur/buffer vers la couche 

absorbante, et ne modifient pas de manière significative les performances de la cellule solaire. 

En conséquence, le CBO sera un facteur déterminant dans l'amélioration du flux optique 

produit et l'augmentation du rendement. 

Tableau 3.2 Variations de l’énergie de la bande interdite Eg, de l’affinité électronique ,  

CBO et VBO à l’interface de la jonction CZTS/Cd(1-x)ZnxS en fonction de x [6].  

 

Valeur de x dans Cd(1-x)ZnxS Eg (eV)  (eV) EC (eV) EV (eV) 

0 (CdS) 2.64 4.8 -0.55 -0.59 

0.2 (Cd0.8Zn0.2S) 2.84 4.62 -0.37 -1.05 

0.4 (Cd0.6Zn0.4S) 3 4.44 -0.2 -1.31 

0.6 (Cd0.4Zn0.6S) 3.13 4.26 -0.01 -1.62 

0.8(Cd0.2Zn0.8S) 3.35 4.08 0.17 -2.02 

1.0 (ZnS) 3.42 3.9 0.35 -2.27 
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Figure 3.5 Evolution du diagramme des bandes d’énergie de la cellule CZTS proposée [6]. 
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Figure 3.6 Variation de VOC, JSC, FF and  en fonction de Ec à l’interface de la jonction 

CZTS/Cd(1-x)ZnxS de la cellule proposée [6]. 

Les résultats de simulation de la structure proposée utilisant des couches tampons alternatives 

Cd(1-x)ZnxS au lieu de la couche tampon standard CdS montrent que ces matériaux semi-

conducteurs en couches minces sont adaptés pour participer à l'amélioration des performances 

du dispositif en adoptant comme couche optimale, la couche tampon Cd0.6Zn0.4S.                                                              

La caractéristique de toute la structure kesterite paramétrée par la variation de la couche 

buffer Cd(1-x)ZnxS est illustrée sur la Figure 3.7. Pour toutes ces raisons, cette couche 

représentera la couche la plus appropriée utilisée afin d'optimiser les paramètres de la 

structure. 

 

Figure 3.7 Caractéristique J-V de la structure proposée avant optimisation en fonction de la 

variation de la stœchiométrie x de la couche buffer Cd(1−x)ZnxS [6].  
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3.3.4 Effet de l'épaisseur de la couche CZTS 

Après avoir optimisé la couche tampon Cd0.6Zn0.4S, nous mettons particulièrement l'accent 

sur d'autres facteurs influençant les performances de la structure proposée, en particulier 

l'épaisseur de la couche absorbante [16, 17]. Pour analyser son impact, des calculs ont été 

effectués pour différentes épaisseurs de la couche absorbante CZTS allant de 10 nm à 10 µm,  

en supposant tous les autres paramètres constants comme décrit dans le Tableau 3.1. Comme 

le montre la Figure 3.8, les courbes obtenues après simulation montrent qu'en augmentant 

l'épaisseur de l'absorbeur de 0.2 m à 10 m, Voc, Jsc, FF et augmentent en conséquence. On 

peut également remarquer que Voc a augmenté d'environ 20%, tandis que JSC a diminué de 

18%. FF et le rendement de conversion ont ainsi augmenté respectivement de 10 % et 11 % 

par rapport à la structure de base avant optimisation. Une bonne amélioration a été notée pour 

une épaisseur optimale de la couche absorbante de 2,5 µm. 

 

Figure 3.8 Variation de VOC, JSC, FF et  en fonction de l’épaisseur de la couche absorbante 

CZTS [6]. 

3.3.5 Effet de la concentration en porteurs accepteurs NA de la couche CZTS 

De même, la concentration en porteurs accepteurs NA de la couche active CZTS joue un rôle 

majeur dans l'amélioration des performances de la structure. Dans cette perspective, l'un des 

objectifs de notre travail est d'étudier son effet sur le rendement global de la cellule solaire 

proposée [16, 17]. Après avoir fixé la valeur optimale de l'épaisseur de la couche absorbante 

CZTS à 2,5 m, nous calculons les paramètres de sortie optimales (VOC = 0,825 V, JSC = 23,5 

mA/cm
2
, FF = 65,3 %, = 7,7 %) voir Figure 3.9. Lorsque la concentration des porteurs 
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augmente de 1×10
14

 cm
-3

 à 1×10
18

 cm
-3

, le semi-conducteur devient dégénéré ; c'est l'une des 

préoccupations majeures pour limiter la valeur la plus élevée de NA. Cela générera une 

réduction de la région de charge d'espace du côté de l'absorbeur qui à son tour entraînera une 

forte diminution des photoporteurs générés dans cette région [10], et donc une diminution de 

la densité de courant Jsc et de l'efficacité de conversion d'énergie. Par contre, VOC augmente 

d’environ 0,35 V, tandis que FF augmente jusqu’à 65 % pour NA = 610
16

 cm
-3

, ensuite 

décroit jusqu’à une valeur de 57 % pour NA = 110
18

 cm
-3

. Une bonne amélioration a 

également été notée pour une concentration optimale en porteurs accepteurs NA :110
16

 cm
-3

. 

 

Figure 3.9 Variation de VOC, JSC, FF et  en fonction de la concentration des porteurs 

accepteurs NA de la couche absorbante CZTS [6].  

3.3.6 Effet de la fonction de travail du contact métallique arrière de la couche CZTS 

L'influence de la fonction de travail du contact métallique arrière (BMWF) est prise en 

compte dans ce travail. Après avoir fixé la valeur optimale de l'épaisseur de la couche 

absorbante CZTS à 2,5 µm et la valeur optimale de la concentration en porteurs accepteurs 

NA = 1×10
16

 cm
-3

, nous faisons varier les valeurs du travail de sortie des électrons  du métal 

du contact arrière (BMWF) dans la plage 4,6 eV - 6 eV pour calculer leurs influence sur les 

paramètres de sortie. Une amélioration des performances de la cellule proposée a été obtenue, 

voir Figure 3.10 (VOC = 0,961 V, JSC = 20,2 mA/cm
2
, FF = 67,3 %,  = 13,1 %). Une 

augmentation remarquablement nette est observée pour BMWF dans la plage de 5,2 à 6 eV, 

où JSC a atteint environ 20 mA/cm
2
 [18], en raison de l'amélioration de l'interface CZTS/Mo 

par un bon contact ohmique. L'efficacité de conversion reste presque constante pour une 
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variation du BMWF entre 5,7 et 6 eV. D'après le graphique, la valeur optimale se situe à 5,7 

eV. 

 

Figure 3.10 Variation de VOC, JSC, FF et  en fonction de la fonction de travail du contact 

métallique arrière de la couche absorbante CZTS [6]. 

 

3.4 Effet de la phase secondaire Cd(1-x)ZnxS  

Le remplacement de CdS par le ternaire Cd(1-x)ZnxS est une alternative appropriée parce que 

la valeur de la bande interdite d'énergie de ce matériau peut être augmentée par dopage au Zn 

(ZnS, Eg = 3,6 eV) [19-21]. Kumar et al. [22] ont synthétisé des poudres de Cd(1-x)ZnxS par 

réaction à l'état solide puis des couches minces Cd1-xZnxS déposées. De plus, le dopage Zn 

sur CdS forment un matériau hautement résistif, ce qui contribue à augmenter la résistance du 

film [23]. L'ajout de Zn avec Cd–S améliore la tension en circuit ouvert (Voc) et le courant de 

court-circuit (Jsc) dans les dispositifs à hétérojonction du fait de la diminution de pertes 

d'absorption dans la couche fenêtre [24]. Le dopage Zn sur CdS est également potentiellement 

utile en tant que matériau fenêtre pour la fabrication des jonctions p–n sans décalage de 

réseau. De nombreuses citations de littératures [25-30] se sont penchées sur une étude 

approfondie des aspects structurels et optiques des échantillons Cd(1-x)ZnxS même si les 

propriétés des nanoparticules de CdS dopées au Zn sont encore rares. Parmi les différentes 

méthodes physiques et chimiques disponible pour préparer le CdS dopé au métal de transition 

(TM) au nanoparticules [31-34], la co-précipitation est choisie pour la synthèse du Cd(1-
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x)ZnxS car c'est l'une des méthodes pour préparer les nanoparticules à grande échelle et à 

faible coût [35-41].  

3.5 Description de la structure proposée  

Dans la présente étude et comme deuxième partie de notre travail de recherche, nous 

supposerons qu’une nouvelle couche ultra-mince Cd(1-x)ZnxS est intercalée dans la structure 

proposée entre la couche tampon CdS et la couche absorbante CZTS  représentée par une 

phase secondaire (PS) qui se forme au-dessus du CZTS [42]. Notre objectif est d’étudier son 

impact sur les paramètres de sortie de notre structure illustrée par les différents résultats 

obtenus par simulation avec le simulateur SCAPS-1D afin de tester et prédire les changements 

des performances de notre cellule [43]. Nous allons donc examiner en particulier l'influence 

de l'épaisseur de cette couche buffer en fonction de la variation de la proportion de 

Zn/(Zn+Cd) représentée par la fraction x.  La structure standard à base de CZTS proposé 

consiste en un empilement de multicouches minces déposées sur du verre sodocalcique SLG ; 

(Mo/MoS2/CZTS/CdS/i-ZnO/ZnO:Al). Une électrode métallique arrière à base de Molybdène 

(Mo), MoS2 formé entre l'absorbeur et le contact arrière; une couche absorbante de type p-

CZTS, une couche tampon de type n, typiquement CdS pour créer la jonction de la cellule 

solaire, une couche dopée ZnO (TCO) et un contact frontal transparent ZnO:Al. Des grilles de 

contact métalliques Ni/Al complètent la cellule (Figure 3.11).  

 
 

Figure 3.11 Représentation de la cellule CZTS proposée en fonction de la phase secondaire  

Cd(1-x)ZnxS 
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Nous allons donc définir avec l’outil de calcul SCAPS-1D un grand nombre de paramètres 

des dispositifs de cellules solaires à couches minces empilés tableau 3.3, et résoudre en 

chaque point les équations fondamentales des cellules solaires : l'équation de Poisson et les 

équations de continuité pour les électrons et les trous. Ces paramètres comprennent entre autre 

l'épaisseur, le dopage, les défauts, les densités des états d’interface, les sections efficaces, les 

coefficients d’absorption optique, l’énergie de la  bande interdite et l’affinité électronique. 

Pour cette structure proposée, nous avons fixé les valeurs de la plupart des paramètres des 

différentes couches, et varié l’épaisseur et la concentration NA de la couche active CZTS, 

l’épaisseur, l’énergie de la bande interdite ainsi que l’affinité électronique de la phase 

secondaire Cd(1-x)ZnxS en fonction de la stoechiométrie x. Le modèle de Shockley-Read-

Hall (SRH) est utilisé pour décrire la recombinaison de courants dans les niveaux profonds du 

substrat. Tous les défauts des couches du substrat sont positionnés au milieu de la bande 

interdite [44]. Pour la simulation sous éclairement, le spectre standard AM1.5 sera utilisé et la 

température de fonctionnement de la cellule est fixée à 300°K. Les résistances série RS et 

shunt RSh seront prises en compte dans cette étude avec des valeurs fixées respectivement à 

0,96 Ω.cm
2
  et 1490 Ω.cm

2
 [45, 46]. 

Tableau 3.3 Valeurs des paramètres d'entrée pour simulation de la cellule CZTS proposée  

 

Paramètres des couches  

 

MoS2 CZTS 

 

Cd(1-x)ZnxS 

 

CdS 

 

ZnS i-ZnO 

 
Epaisseur [µm] 0.1 Variable Variable Variable Variable 0.2 

 
Energie de gap Eg [eV] 1.6 1.5 Variable Variable Variable 3.3 

 
Affinité électronique  χ [eV] 4.2 4.25 Variable Variable Variable 4.4 

 
Peritivité diélectrique relative  r [eV] 13.6 10 10 10 10 9 

 
Densité effective des états de la bande de 

conduction NC [cm
-3

] 

2.2×10
18

 2.2×10
18

 2.2×10
18

 2.2×10
18

 2.2×10
18

 2.2×10
18

 

 

Densité effective des états de la bande de 

valence NV [cm
-3

] 

1.8×10
19

 1.8×10
19

 1.8×10
19

 1.8×10
19

 1.8×10
19

 1.8×10
19

 

 

Vitesse thermique de l’électron [cm/s] 1×10
7
 1×10

7
 1×10

7
 1×10

7
 1×10

7
 1×10

7
 

 
Vitesse thermique du trou [cm/s] 1×10

7
 1×10

7
 1×10

7
 1×10

7
 1×10

7
 1×10

7
 

 
Mobilité de l’électron µn [cm

2
/V.s] 1×10

2
 60 1×10

2
 100 100 1×10

2
 

 
Mobilité du trou µp [cm

2
/V.s] 2.5×10

1
 20 2.5×10

1
 25 25 2.5×10

1
 

 
Densité des donneurs ND [cm

-3
] 1×10

1
 1×10

1
 1×10

17
 Var Var 1×10

18
 

 
Densité des accepteurs NA [cm

-3
] 1×10

16
 Variable 1×10

1
 1×10

1
 1×10

1
 0 

 
Coefficient d’absorption α [cm

-1
] Scaps Scaps Scaps Scaps Scaps Scaps 

 



Chapitre 3 Effets des interfaces sur les performances de la cellule CZTS 

 

86 
 

 3.6 Résultats et discussions 

 

3.6.1 Simulation et validation de la caractéristique (J-V) en présence et en l’absence de 

la phase secondaire Cd(1-x)ZnxS  

Habituellement, les phases secondaires ZnS sont séparés en haut et en bas de la couche 

absorbante CZTS, ce qui prouve que les phases secondaires sont plutôt de type Cd(1-x)ZnxS 

que de type ZnS pur [46]. L’effet prédominant du cadmium Cd est d'améliorer la 

microstructure de la kesterite, de faciliter la formation de gros grains et de modifier la nature 

des phases secondaires. Pour les cellules solaires CZTS, les phases ZnS hautement résistives 

sont généralement accumulées en haut ou en bas de la couche CZTS, contribuant à une 

résistance série Rs élevé du dispositif CZTS [47]. Avec du Cd en alliage avec l'absorbeur, le 

ZnS à haute résistance est également allié au Cd, formant une phase Cd1-xZnxS [48] plus 

conductrice, ce qui contribue en conséquence à la réduction de Rs. Pour l’obtention de la 

caractéristique (J-V), nous utilisons les paramètres d’entrées regroupés dans le tableau 3.3. 

Tableau 3.4 Paramètres J-V mesurés et calculés de la structure CZTS proposée (a) Absence 

de PS avec validation du modèle avec l’expérimental [46] (b) Présence de PS (Cd(1-x)ZnxS)  

 

Absence de PS VOC (V) JSC 

(mA/cm
2
) 

FF (%)  (%) 
MoS2/CZTS/CdS/i-ZnO                              0.689 20.76 62.11 8.90 

MoS2/CZTS/ZnS/i-ZnO 0.685 20.47 62.54 8.79 

Données expérimentales [46]  0.683 20.70 62.50 8.80 

(a) 

Présence de PS VOC (V) JSC (mA/cm
2
) FF (%)  (%) 

MoS2/CZTS/CdS/i-ZnO (x = 0)                              0.689 20.76 62.11 8.90 

MoS2/CZTS/Cd0.8Zn0.2S/CdS/i-ZnO  0.683 20.67 69.56 9.84 

MoS2/CZTS/Cd0.6Zn0.4S/CdS/i-ZnO  0.683 20.72 69.67 9.87 

MoS2/CZTS/Cd0.4Zn0.6S/CdS/i-ZnO 0.738 20.67 57.91 8.85 

MoS2/CZTS/Cd0.2Zn0.8S/CdS/i-ZnO 1.437 20.34 17.64 5.16 

MoS2/CZTS/ZnS/CdS/i-ZnO (x=1) 1.182 29.31 9.74 3.38 

Données expérimentales [46]  0.683 20.70 62.50 8.80 

(b) 

La caractéristique (J-V) obtenue à partir de la simulation sous environnement SCAPS-1D, est 

représentée sur la Figure 3.12 à laquelle nous avons superposé les données expérimentales 

[46]. Pour une meilleure appréciation de ces résultats, nous les regroupons dans le tableau 3.4 
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en présence et en absence de la phase secondaire. Dans cette perspective, nous fixons 

respectivement les épaisseurs de la couche absorbante CZTS et la couche tampon CdS à 1.16 

m et 0.1 m, tandis que les densités en atomes accepteurs NA de la couche CZTS et en 

atomes donneurs ND de la couche CdS sont respectivement de 3.410
16

 cm
-3

 et 510
17

 cm
-3

. 

La fonction de travail électronique du contact métallique arrière (BMWF) est fixée à une 

valeur de 5 eV. L’impact des paramètres du modèle choisi (MoS2/CZTS/Cd(1-x)ZnxS/i-ZnO) 

en présence de la PS sur les performances de notre dispositif est mis en évidence, telle que 

tous les paramètres restent inchangés à l’exception des épaisseurs de la couche tampon CdS et 

de la couche Cd(1-x)ZnxS en fonction de x représentant la PS  sont fixées respectivement à 

0.09 m et 0.01 m. Un constat noté pour la meilleure structure 

(MoS2/CZTS/Cd0.6Zn0.4S/CdS/i-ZnO) avec PS : Cd0.6Zn0.4S avant optimisation des 

différents paramètres montre une augmentation du rendement : 9.82  % et un meilleur 

facteur de forme FF :10.85 % par rapport à la structure standard (MoS2/CZTS/CdS/i-ZnO) en 

l’absence de la phase secondaire. 

 

 
Figure 3.12 Comparaison entre les courbes (J-V) expérimentales [46] et simulées des deux  

structures (MoS2/CZTS/CdS/i-ZnO) et (MoS2/CZTS/ZnS/i-ZnO) en l’absence de la phase 

secondaire. 

 

3.6.2 Effet de l’épaisseur de la Phase secondaire Cd0.6Zn0.4S  

Un paramètre important ayant un grand impact sur la performance des cellules 

photovoltaïques, est l'épaisseur des couches constituant le dispositif. Nous allons étudier les 

effets de l'épaisseur de la couche Cd(1-x)ZnxS représentant la PS sur les paramètres 
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électriques de notre structure proposée MoS2/CZTS/Cd(1-x)ZnxS/CdS/i-ZnO en termes de 

rendement (), de tension à vide (Voc), de densité de courant de court-circuit (Jsc) et de 

facteur de forme (FF) [49-51]. Ceci est montré dans la Figure 3.13.  

 

Figure 3.13 Variation de VOC, JSC, FF et  en fonction de l’épaisseur de la phase secondaire 

Cd0.6Zn0.4S  

 

Les propriétés des autres couches sont maintenues constantes en faisant varier à la fois le 

rapport entre l'épaisseur de Cd(1-x)ZnxS et la couche tampon CdS, telle que l'épaisseur totale 

de la couche tampon et de la PS Cd(1-x)ZnxS est maintenue constante à une valeur de 0.1 

m. Dans cette phase de travail, nous allons considérer comme PS la couche Cd0.6Zn0.4S, et 

nous allons augmenter le rapport des épaisseurs WCd0.6Zn0.4S/WCdS , Nous constatons que 

Jsc varie de 20.76 mA/cm
2
 à 21.057 mA/cm

2
 (1.41 %), ce qui est considéré comme 

négligeable, correspondant à un faible gain dans l'absorption des photons dans la région de 

charge d'espace se produisant dans la PS (Cd0.6Zn0.4S) en raison de la bande interdite élevée 

de ce matériau (Eg = 3.0 eV). Voc reste presque constante, tandis que le facteur de forme FF 

et le rendement de conversion en puissance  augmentent respectivement de 18.78 %  et de 

19.01 % suivant ce même ratio des épaisseurs. Les meilleures performances sont obtenues 

pour des épaisseurs optimales de la couche buffer et de la phase secondaire respectivement de 
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0.01 m et de 0.09 m. On obtient alors un JSC = 21.057 mA/cm
2
 et un rendement de 

conversion en puissance de 10.99 %. 

Le rôle principal de la couche buffer n-CdS est de former une jonction p-n avec la couche 

absorbante p-CZTS. La bande interdite optique du CdS est d'environ 2,4 eV, ce qui permet 

une quantité maximale de lumière dans la région de jonction. De plus, la bande de conduction 

décalée entre les couches absorbante et tampon joue un rôle majeur dans le transport des 

porteurs minoritaires dans la région de la jonction. Idéalement, l'épaisseur de la couche 

tampon doit être aussi petite que possible pour réduire la résistance série du dispositif PV. 

Mais une couche tampon très fine entraîne une mauvaise collecte des porteurs photogénérés 

en raison de la réduction de la largeur de la région de charge d'espace de la jonction. De plus, 

une couche tampon mince peut également entraîner un courant de fuite plus élevé [52-54]. En 

revanche, une couche tampon plus épaisse absorbera plus de photons qui ne peuvent plus 

atteindre la couche absorbante CZTS. Cela diminuera le rendement quantique de la structure. 

Dans la présente étude, le dispositif est simulé en faisant varier les épaisseurs des couche 

tampon CdS et PS Cd0.6Zn0.4S respectivement de 90-10 nm et de 10-90 nm. Le rendement 

de la cellule s'améliore avec diminution de l'épaisseur CdS et augmentation de l’épaisseur de 

la PS. Pour la présente étude, une solution optimale est représentée sur la Figure. 3.14, pour 

une épaisseur de la couche tampon CdS  50 nm et celle de la PS  50 nm, correspondant à un 

rendement de 10,80 %. 

 

Figure 3.14 Variation des Rendements  en fonction des épaisseurs  

des couches CdS et Cd0.6Zn0.4S. 
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3.6.3 Effet du dopage ND de la Phase secondaire Cd0.6Zn0.4  

Sur la Figure 3.15, nous avons représenté les variations des performances de la cellule 

proposée avec la concentration ND de la Phase secondaire Cd0.6Zn0.4S entre 10
12

 cm
-3

-

10
18

cm
-3

. Nous observons que la courbe de la tension en circuit ouvert (Voc) prend une valeur 

constante 0.6822 V pour ND : 10
12

cm
-3

-10
15

cm
-3

, elle décroit par la suite jusqu’à 0.6817 V 

pour ND:10
18

cm
-3

. Toutes les autres courbes de Jsc, FF et  restent presque constantes avec le 

dopage ND pour des concentrations variant de 10
12

 cm
-3

 à 10
15

 cm
-3

. Ceci s'explique 

principalement par la réduction de la largeur de la région de charge d'espace dans cette phase 

secondaire à cause de l'augmentation de la concentration en porteurs provoquant une 

augmentation du nombre de photons absorbés dans la couche absorbante [55, 56]. Par la  suite 

ces performances Jsc, FF et  augmentent au-delà de la valeur ND = 10
15

 cm
-3

 pour prendre 

respectivement les valeurs 21.4 mA/cm
2
, 76.5% et 11.15%.  

 

 

Figure 3.15 Variation de VOC, JSC, FF et  avec ND de la phase secondaire Cd0.6Zn0.4S. 
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3.6.4 Effet de l’épaisseur de la couche CZTS  

La couche absorbante est la composante la plus importante de la cellule solaire où les photons 

incidents sont absorbés et les porteurs en excès sont générés. L'absorption des photons dans 

un matériau semi-conducteur suit la loi de Beer-Lambert. Par conséquent, plus de photons 

avec des longueurs d'onde plus élevées sont absorbés en fonction de l'augmentation de 

l'épaisseur de la couche absorbante générant un plus grand nombre de transporteurs en excès. 

Cela conduit à un rendement quantique (QE) plus élevé et donc à une augmentation du 

rendement de la cellule. Dans la présente étude, l'effet de l'épaisseur de la couche absorbante 

sur le rendement de la cellule est simulé en modifiant l'épaisseur de CZTS de 0,5-3 m voir 

Figure 3.16. Le rendement des cellules solaires augmente initialement avec l'épaisseur de la 

couche CZTS et sature presque à des valeurs plus élevées. Cette saturation du rendement est 

due à la probabilité accrue de recombinaison SRH (due à la longueur de diffusion finie des 

porteurs) avec l’augmentation de l'épaisseur de l'absorbeur [57, 58]. De plus, une couche 

absorbante plus épaisse signifie un coût de matériau et un coût de fabrication plus élevés. 

Ainsi, l'épaisseur optimisée pour la couche absorbante CZTS est de 1.16 m.  Le rendement 

de la cellule correspondante et le facteur de forme sont respectivement de 9,87 % et 69.67 %. 

 

Figure 3.16 variation de  et QE de la cellule proposée en fonction de l’épaisseur de la 

couche absorbante CZTS.  
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3.6.5 Effet du dopage NA de la couche CZTS  

CZTS est un semi-conducteur naturel de type p en raison de l'existence de défauts antisite 

CuZn et de lacunes Cu. En raison de défauts antisite extrêmement stables, il est impossible de 

réaliser une conductivité de type n dans le CZTS. Pour l'application PV, les lacunes de Cu 

sont préférées aux défauts antisite CuZn car les premiers constituent des accepteurs de niveau 

superficiel [59]. Par conséquent, la stœchiométrie Cu/Zn et Cu/Sn détermine la concentration 

de trous majoritaires dans le CZTS. Dans la présente étude, la concentration de trous NA dans 

la couche absorbante CZTS varie de 10
13

 et 10
19

/cm
3
. Le rendement ainsi que FF sont 

maximales pour une concentration de trous de 10
19

/cm
3
 (Figure 3.17). La différence des 

niveaux quasi-fermis correspondant aux porteurs minoritaires des deux côtés de la jonction 

devient importante avec l'augmentation de la densité de porteurs. Cela conduit à une 

augmentation de VOC jusqu'à une certaine concentration critique après quoi le semi-

conducteur atteint la dégénérescence. A l'état dégénéré, la longueur de diffusion des porteurs 

est très faible ce qui conduit à une réduction drastique de la tension en circuit ouvert et donc 

du rendement. D'autre part JSC diminue continuellement avec augmentation de la densité des 

porteurs en raison de la recombinaison. On observe également que le rendement quantique est 

réduit pour des densités d'accepteurs dues au processus de recombinaison. Par conséquent, la 

densité de trous optimisée pour l'absorbeur CZTS est choisie à 5.410
16

/cm
3
 pour laquelle le 

rendement de la cellule est de 9,87% correspondant à un FF de 69,67%. 

 

Figure 3.17 Variation des performances de sortie FF,  et QE en fonction du dopage NA de la 

couche absorbante CZTS. 
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3.6.6 Effets de la résistance série RS et de la résistance shunt RSh 

La présence de résistances parasites affecte le facteur de forme FF de la cellule solaire. Ces 

effets parasites comprennent les résistances séries (RS) et les résistances shunt (RSh) qui sont 

inévitables en pratique pour toutes les cellules. Une cellule PV idéale devrait avoir une 

résistance série nulle et une résistance shunt infinie. En présence de ces résistances parasites, 

la relation courant-tension pour la cellule PV est donnée par [60, 61]: 

                                             𝐼 = 𝐼0𝑒𝑥𝑝 [
𝑒(𝑉−𝐼𝑅𝑆)

𝑛𝑘𝑏𝑇
] − 𝐼𝑝ℎ −

𝑉−𝐼𝑅𝑆

𝑅𝑆ℎ
                                          (3.5) 

La résistance frontale au niveau de la couche fenêtre (ZnO :Al) et les électrodes arrières sont 

les principales sources de résistances séries. La résistance inter faciale entre les différentes 

couches contribue également à la résistance série. La formation de sulfure (par exemple MoS2 

pour Mo/CZTS) à l'interface absorbeur/contact arrière est responsable de la résistance série 

élevée des dispositifs basés sur du CZTS. Une résistance série élevée conduit à une 

diminution de FF engendrant une altération du rendement du dispositif.  

D’après la Figure 3.18, le rendement de la cellule solaire CZTS se trouve diminuer de 9.86 % 

à 7.33 % pour une augmentation de la résistance série de 1 .cm
2 

à 10 .cm
2
. D'autre part, 

une résistance shunt conduit à un courant de fuite dans le dispositif. Dans les cellules solaires 

à couches minces, les joints de grains agissent comme le principal chemin de court-circuit. 

Dans l’hétérojonction CZTS/CdS, le courant de fuite est classiquement réduit par l'insertion 

d'une couche HR-ZnO au-dessus de la couche buffer CdS. Dans la présente étude, la cellule 

CZTS a été simulée pour une résistance shunt variant de 10
2
 et 10

7
 .cm

2
. Les valeurs de 

VOC, JSC ainsi que FF diminuent pour les faibles valeurs de RSh ( 10
3
 .cm

2
). Cela conduit à 

une réduction du rendement de la cellule. Par conséquent, pour la cellule optimisée, les 

valeurs de RS et RSh obtenues sont respectivement de 1 .cm
2 

et 10
4
 .cm

2
 avec  et FF 

respectivement de 10.1 % et 70.93 %. 
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Figure 3.18 Variation du rendement de conversion  de la structure proposée en fonction des 

résistances RS et RSh. Evolution de la caractéristique J-V. 

 

3.6.8 Optimisation finale de la structure proposée 

La dernière étape d'optimisation a été réalisée en ce qui concerne le décalage de bande de 

conduction (CBO) à l’interface de l'hétérojonction CZTS/Cd0.6Zn0.4S/CdS. L'interface 

dépend fortement des affinités électroniques () qui peuvent être modifiées en changeant les 

conditions de dépôt. Les méthodes de dépôt et les conditions de post-dépôt peuvent avoir un 

impact important sur la nature de ces hétérojonction et donc de l'alignement des bandes. 

L'interface de l’hétérojonction peut donner lieu à un "pic" (type I) ou à une "falaise" (type II) 
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de type CBO en fonction de la différence des affinités électroniques de l'absorbeur et de la 

couche tampon. Le décalage des bandes en forme de falaise augmente la probabilité de 

recombinaison d'interface des porteurs majoritaires. La hauteur de la barrière Schottky pour 

les porteurs majoritaires (WBS) entre le contact arrière et p-CZTS est donnée par [10]: 

                                                          𝑊𝐵𝑆 = 𝐸𝑔 − (𝑊𝑓 − 
𝐶𝑍𝑇𝑆

)                                         (3.6) 

Wf est la fonction de travail du contact arrière (5,5 eV) et Eg est la bande interdite de p-CZTS 

(1,5 eV). Avec l'augmentation du CZTS de 4,0 à 5,0 eV, la barrière de contact arrière passe 

également de 0 à 1,0 eV. Cela affecte également le rendement de la cellule globale et 

l'efficacité chute. Par conséquent, pour la cellule optimisée, CZTS a été simulée pour une 

valeur de 4,5 eV voir Figure 3.19 avec (CBO = 0,06 eV ; WBS = 0,5 eV).  L'effet de divers 

paramètres des couches (épaisseur, concentration de porteurs) sur le rendement du dispositif 

CZTS/Cd0.6Zn0.4S/CdS/i-ZnO entièrement optimisé est illustré à la Fig. 3.20. La croissance 

de couches absorbantes plus épaisses n'est pas rentable. En plus de cela, pour des couches 

CZTS plus épaisses, des phases secondaires (par exemple ZnS, Cu2S et Cu2SnS3) devraient 

être plus nombreuses et sont très difficiles à détecter expérimentalement. Ces phases 

secondaires détériorent le rendement global en formant des barrières secondaires 

supplémentaires. Pour la cellule optimisée, le rendement du dispositif est maximal  = 21%  

pour une concentration en atomes accepteurs de 3.410
16

 cm
-3

 et une épaisseur de la couche 

active absorbante de 2.5 m.  

 

Figure 3.19 Variation du rendement de conversion  de la cellule CZTS en fonction de  et 

CBO. 
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Figure 3.20 Comparaison des courbes simulées avec phase secondaire  avant et après 

optimisation pour la structure optimale (MoS2/CZTS/Cd0.6Zn0.4S/CdS/i-ZnO). 

 

3.7 Conclusion 

L’effet du décalage de la bande de conduction (CBO) à l'interface de la jonction 

absorbeur/buffer (CZTS/Cd(1-x)ZnxS) a été étudié à l'aide du logiciel SCAPS-1D. Nous 

avons calculé une valeur négative importante de -0,55eV pour le CBO  "en forme de falaise" à 

l'interface de la jonction CZTS/CdS. La variation de la proportion x entre 0 et 1 nous a permis 

de simuler une couche buffer Cd0.6Zn0.4S optimale pour une valeur CBO de -0.2 eV de type 

falaise, de réduire la recombinaison à l'interface de la jonction ainsi que le déficit de VOC. Un 

rendement de 6.9 % avant optimisation a été calculé. En effet les résultats obtenus avec cette 

couche ont montré une augmentation de VOC de 7% par rapport à ZnS et une nette 

amélioration du rendement 30% par rapport à ZnS et 20% par rapport à CdS. L’optimisation 

de la structure proposée CZTS/Cd0.6Zn0.4S/ZnO :Al avec épaisseur de l’absorbeur 2.5 m, 

une concentration NA de 110
16

 cm
-3

 et un BMWF de 5.7 eV nous a permis d’obtenir un 

rendement amélioré aux alentours de 13 %.  

Nous avons aussi étudié l’effet de la phase secondaire (PS) représentée par la couche Cd(1-

x)ZnxS qui s’est formée au niveau de l’interface CZTS/CdS entre l’absorbeur et le buffer. 

Nous avons trouvé un bon compromis avant optimisation pour la structure proposée à PS 

Cd0.6Zn0.4S avec amélioration du rendement 9.87 % par rapport à la structure de base 
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MoS2/CZTS/CdS/i-ZnO. L’optimisation de cette cellule sans défauts pour une épaisseur de 

l’absorbeur de 2.5 m, une concentration en porteurs accepteurs NA de 3.410
16

 cm
-3

 et une 

fonction de travail du contact métallique arrière du Molybdène de 5.5 eV, nous a permis 

d’obtenir un rendement de 21 %. 

Après avoir étudié théoriquement la cellule solaire à base de Kesterite, nous aborderons une 

étude expérimentale (dépôts par sol-gel spin coating) de la couche active CZTS et 

présenterons quelques caractérisations disponibles au sein du laboratoire LEA Batna2. 
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4.1 Introduction 

Plusieurs techniques sont utilisées pour le dépôt des couches minces CZTS. La notion de 

couche mince fait allusion à l'épaisseur de la couche de l'absorbeur CZTS qui est de l'ordre 

des centaines de nanomètres. Pour déterminer la technique la plus avantageuse dans la 

fabrication des cellules solaires, les deux critères que sont le coût et le respect de 

l'environnement s'avèrent primordiales. Certaines parmi les méthodes de dépôt permettent 

d'atteindre de hauts rendements en laboratoire, mais le coût du procédé et sa mise en œuvre 

peut se révéler difficile à développer à grande échelle. D’autres techniques par contre 

conduisent à des rendements de conversion plus faibles par des procédés à faibles coûts qui 

sont facilement transposables à l’échelle industrielle. On peut classer les différentes 

techniques de dépôt de CZTS en couches minces en deux catégories. La première catégorie 

est constituée des techniques qui nécessitent un vide poussé pour leur mise en œuvre telles 

que l’évaporation thermique [1], la pulvérisation [2] et le dépôt laser pulsé [3]. Ces méthodes 

peuvent déposer des couches minces CZTS de haute qualité sur des substrats de verre revêtus 

de molybdène (Mo). Cependant, ces techniques nécessitent un équipement compliqué pour 

maintenir un vide et des températures de traitement élevées. La seconde catégorie est 

composée des techniques pouvant être conduites hors vide préalable avec réduction des coûts 

de production et satisfaction des exigences de grandes surfaces, notamment l'électrodéposition 

[4], les techniques de pyrolyse par pulvérisation [5], le traitement sol-gel [6], les méthodes de 

revêtement par centrifugation [7] et les méthodes de bain chimique [8]. Parmi ceux-ci, la 

méthode de revêtement par centrifugation présente les avantages d'une technique 

d’élaboration simple, d'un faible coût, d'une sécurité écologique et de dépôt à grande échelle 

de différentes couches minces semi-conductrices. Cependant, peu d'études ont rapporté la 

préparation de films minces CZTS spin-coated sans précurseurs toxiques tels que l'hydrazine 

[9] ou l’éthanolamine (MEA) [7]. Les chercheurs ne comprennent pas encore clairement les 

relations des paramètres de dépôt aux teneurs atomiques en Cu, Zn, Sn et S, la morphologie 

de surface et les propriétés électriques des couches minces CZTS revêtues par centrifugation. 

4.2 Techniques de dépôt des couches minces CZTS 

Le dépôt de couche mince désigne l'ensemble des techniques qui permettent de déposer un 

film mince de matériau sur un substrat ou sur des couches déposées antérieurement. Dans le 

domaine photovoltaïque, certaines techniques permettent d'atteindre de hauts rendements de 

conversion optique en laboratoire, mais le coût élevé du procédé et sa mise en œuvre 

complexe limite leur développement à grande échelle. Par contre, d’autres techniques 

conduisent à des rendements de conversion plus faibles par des procédés à faibles coûts qui 
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sont facilement transposables à l’échelle industrielle. D’autre part, les propriétés structurales, 

optiques et électriques dépendent de la composition de la couche mince. Ces propriétés sont 

fortement reliées aux conditions de croissance. Le choix du procédé de dépôt est donc 

primordial pour obtenir des composés qui permettent d’atteindre de très hauts rendements. 

Plusieurs techniques de dépôt sont aujourd’hui utilisées pour la croissance de la couche active 

de CZTS. Ces techniques se répartissent en deux grandes catégories, selon que le processus 

est essentiellement physique ou chimique (Figure 4.1). 

 

Figure 4.1 Présentation des principaux procédés de dépôts de couches minces. 

4.2.1 Techniques de dépôt sous vide 

Le potentiel uniforme des méthodes de dépôt sous vide ainsi que leur capacité à fournir de 

façon précise les flux d’éléments, permettent d’obtenir des couches minces de hautes qualités. 

De ce fait, la grande majorité des procédés industriels de fabrication de couches minces 

destinées à la réalisation de cellules photovoltaïques s’opèrent sous vide. La pulvérisation 

cathodique et l’évaporation thermique sont principalement les méthodes sous vide impliquées 

dans les dépôts de couches minces CZTS. Pour ces techniques, deux approches sont 

principalement connues pour l’élaboration des couches minces de CZTS.  

 Les procédés en une étape, où tous les éléments sont incorporés en même temps. Ce 

type de technique donne les meilleurs résultats pour le CIGS, mais jusqu’à présent tel 

n'est pas le cas pour le CZTS.  



Chapitre 4 Elaboration par spin coating et caractérisation des films CZTS  

 

106 
 

 Les procédés en deux étapes consistent tout d'abord à déposer une couche constituée 

de métaux ou une couche quaternaire amorphe à température ambiante puis suivie 

d’une étape de recuit. Les chalcogènes (soufre et sélénium) peuvent être incorporés 

dans le précurseur ou pendant l’étape de recuit. 

 

a. Pulvérisation cathodique (Sputtering) 

La pulvérisation cathodique consiste à bombarder une cible par des ions pour en arracher des 

atomes de la cible qui viennent se condenser sur un substrat situé en face de la cible voir 

Figure 4.2. L’argon qui est un gaz inerte, pas cher et à faible énergie d’ionisation, est 

généralement le gaz le plus utilisé pour former le plasma dans le sputtering. Les dépôts par 

sputtering s’effectuent sous un vide secondaire de l’ordre de 10
-4

 Pa et peuvent se faire à 

température ambiante ou à des températures supérieures à la température ambiante [2,10-15].  

 

Figure 4.2 Schéma de principe de la pulvérisation cathodique. 

b. Evaporation thermique 

Le principe consiste à chauffer jusqu’à vaporisation une cible dont les éléments viennent se 

déposer sur un substrat porté à une température adéquate. Les cibles sont des matériaux ou 

des composés très purs et leur chauffage peut être engendré soit par effet joule, soit par 

bombardement à l'aide d'un faisceau d'électrons. Le dépôt du matériau commence dès lors que 

la cible atteint ses points de fusion puis de vaporisation. Il s'opère alors une condensation à 

l'état solide de la matière évaporée sur le substrat chauffé et placé en face [1,16] (Figure 4.3).  
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Figure 4.3 Schéma de principe de la croissance par co-évaporation de couches minces. 

c. Epitaxie par jets moléculaires 

L'épitaxie par jets moléculaires (ou MBE : Molecular Beam Epitaxy) est une technique qui 

consiste à envoyer un ou plusieurs jets moléculaires vers un substrat monocristallin 

préalablement choisi pour réaliser une croissance épitaxiée dans une chambre sous un vide 

poussé de l’ordre de 10
-10

 Torr (Figure 4.4). Elle permet de faire croître des couches 

nanostructurées à une vitesse d'environ une monocouche atomique par seconde. Les flux 

atomiques des sources à évaporer sont dirigés simultanément de façon symétrique vers le 

substrat où ils se condensent. Ce processus a été utilisé pour la croissance de films minces 

[17]. Cependant, bien que cette méthode présente des avantages très intéressants, son système 

sophistiqué et son coût élevé freinent son développement industriel. 

 

Figure 4.4 Schéma de principe de croissance de couches minces par épitaxie par jet 

moléculaire 
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4.2.2 Techniques de dépôt hors vide 

Afin de réduire le coût de production et obtenir des cellules photovoltaïques sur de grande 

surface, des techniques hors vide ont été utilisées pour déposer des couches minces de CZTS. 

Parmi ces techniques, les sol-gel spin coating et dip coating des précurseurs ainsi que la 

pyrolyse par spray (spray pyrolysis) sont explorées. 

 

a. Spray pyrolysis  

Dans la pyrolyse par pulvérisation, la solution de précurseurs est atomisée à travers une buse. 

La buse transforme la solution en petites gouttelettes, appelées aérosols. Ces aérosols peuvent 

tomber sur les substrats préchauffés. La décomposition paralysante des aérosols dépend de la 

température du substrat. Les formations de couches minces avec les propriétés souhaitées ne 

sont possibles qu'à la température optimale du substrat [18-20] (Figure 4.5). 

 

Figure 4.5 Schéma de principe de la méthode spray pyrolysis. 

b. Dip coating  

Comme dans le cas du spin coating, le dip coating ou dépôt par trempage peut être décomposé 

en quatre étapes comme on peut également le voir sur la Figure 4.6.  Contrairement au spin 

coating, la première étape du dip coating consiste à tremper le substrat dans une solution de 

précurseurs ioniques, de préférence à une vitesse constante. La seconde étape consiste à 

maintenir le substrat pendant quelques secondes dans la solution. En retirant le substrat de la 

solution, il se forme alors un dépôt de fluide sur ce dernier. Connaissant la viscosité de la 

solution, sa densité et la vitesse de sortie du substrat, il est possible de déterminer l'épaisseur 

du fluide déposée. Une évaporation facile du solvant constitue la dernière étape du dip coating 

[21,22]. 
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Figure 4.6 Les quatre étapes du dip coating. 

c. Spin coating 

Cette technique est réalisée généralement en quatre étapes principales [23-28] (Figure 4.7) : 

 1
ère

 étape : Dépôt de la solution sur le substrat : cette étape consiste à verser la 

solution au centre du substrat ; ce dernier peut être immobile ou entraîné dans une 

rotation adéquate dans le but d’étaler le produit sur la surface du substrat. 

Habituellement la quantité versée sur le substrat est de quelques gouttes, l’utilisation 

d’un micro-filtre s’avère parfois nécessaire afin d’éliminer les particules qui sont 

précipitées dans la solution, et qui pourraient entraîner des défauts dans la couche 

déposée. Il est important dans cette étape de s’assurer que la quantité du sol versé est 

suffisante pour recouvrir toute la surface du substrat, et par la suite éviter la présence 

des zones non recouvertes en matière.  

 2
ème

 étape : Rotation accélérée du substrat (Spin-up) : cette étape consiste à 

accélérer le substrat dans son mouvement de rotation (début de la rotation) jusqu’à sa 

vitesse de rotation finale désirée (typiquement entre 300 et 4000tr/min). Cette étape est 

caractérisée par l’expulsion de la solution de la surface vers l’extérieur par le 

mouvement de rotation. Au début la solution s’étale lentement puis la force centrifuge 

générée par la rotation du substrat conduit le liquide à s’étaler radialement vers 

l’extérieur et à recouvrir la totalité du substrat. Lorsque le substrat atteint sa vitesse 

finale désirée, la couche devient très mince et les forces de viscosité équilibrent 

parfaitement les forces centrifuges. 

 3
ème

 étape : rotation à vitesse constante (Spin-off) : dans cette étape, le substrat 

tourne à une vitesse constante (phase uniforme) et les forces visqueuses de la solution 

dominent le comportement d’amincissement de la couche liquide qui se fait 

graduellement (l’éjection de l’excès de liquide sous forme de gouttelettes). Le film 

liquide s’homogénéise en épaisseur et l’excès de liquide est évacué du substrat par la 
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force centrifuge. En effet, les forces centrifuges agissent sur l’écoulement de la 

solution amincissant celle-ci jusqu’au point où suffisamment de solvant est évaporé et 

la viscosité augmente à un niveau où l’écoulement cesse. 

 4
ème

 étape : évaporation : dans cette étape, le substrat tourne à une vitesse décroissante 

–phase décéléré-, et l’évaporation des solvants domine le comportement 

d’amincissement de la couche. L’évaporation du solvant active les réactions 

d’hydrolyse et de condensation menant à la formation d’un film gélifié. A ce stade, la 

solution est gelée sur place et l’effet de la viscosité sur l’écoulement de la solution 

devient négligeable. Ce comportement a été étudié par Meyerhofer.  

 Les propriétés du film dépendent de la nature de la solution (viscosité, vitesse de 

séchage, tension de surface, etc…) et des paramètres de dépôt (vitesse, accélération). 

En contrôlant les paramètres de rotation, il est possible de modeler le calcul 

d’épaisseur du film déposé. 

 

Figure 4.7 Principe de dépôt de couches minces par spin coating. 

 

4.2.3 Elaboration des films CZTS par spin coating 

Notre travail expérimental, d’élaboration et de caractérisation des films CZTS, s’est déroulé 

au sein du laboratoire LEA de Batna. Des couches minces de Cu2ZnSnS4 ont été déposées par 

la méthode sol-gel spin coating à partir d'une solution non aqueuse contenant différentes 

masses de précurseurs (Pesage à l’aide d’une balance PIONNER), du chlorure cuivrique 

CuCl2(2H2O) (2M), du chlorure de zinc ZnCl2 (1M), du chlorure stannique SnCl2(2H2O) 

(1M) et de la thiourée SC(NH2)2 (8M) dissous dans différents volumes de solvants, du 

méthanol CH3OH et de l’eau dé ionisée 2H2O (DIW). Un sol-gel jaune clair s’est formé grâce 

à la centrifugeuse thermique STIR (SCILOGEX) à des vitesses réglables pendant plusieurs 

minutes. La solution obtenue est ensuite filtrée pour supprimer les résidus. Verser quelques 

gouttes de la préparation sur du substrat de verre sodocalcique (SLG) correctement nettoyé, le 

tout est placé dans une centrifugeuse (VTC-100-Vaccum Spin coater) en ajustant  les temps et 

les vitesses initiaux et finaux suivi par un séchage et refroidissement adéquat sur une plaque 
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chauffante. Ce processus de Spin coating est répété autant de fois (4-10) couches. Finalement, 

nos échantillons sont placés dans un four pour recuit thermique (340-550°C). Le processus 

chimique des films minces cristallins CZTS peut être exprimé par les équations [29]: 

𝐶𝑢𝐶𝑙2 ⇌ 𝐶𝑢2+ + 2𝐶𝑙− 

𝑍𝑛𝐶𝑙2 ⇌ 𝑍𝑛2+ + 2𝐶𝑙− 

𝑆𝑛𝐶𝑙2 ⇌ 𝑆𝑛2+ + 2𝐶𝑙− 

(𝑁𝐻2)2𝐶𝑆 ⟶ 𝑁𝐻2 − 𝐶+ = 𝑁𝐻 + 𝐻+ + 𝑆2− 

𝐶𝑢𝐶𝑙2 + 𝑍𝑛𝐶𝑙2 + 𝑆𝑛𝐶𝑙2 + 8[(𝑁𝐻2)2𝐶𝑆]
𝑀𝑒𝑡ℎ𝑎𝑛𝑜𝑙+2𝐻2𝑂
→            [𝐶𝑢𝑍𝑛𝑆𝑛(𝐶𝑆(𝑁𝐻2)2)8]

𝑚+ 

[𝐶𝑢𝑍𝑛𝑆𝑛(𝐶𝑆(𝑁𝐻2)2)8]
𝑚+

𝑆𝑢𝑙𝑓𝑢𝑟𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛
→        𝐶𝑢2𝑍𝑛𝑆𝑛𝑆4 + 𝑃𝑟𝑜𝑑𝑢𝑖𝑡𝑠 𝑔𝑎𝑧𝑒𝑢𝑥 

Le processus de fabrication du film CZTS par la technique sol-gel spin coating est illustré par 

un organigramme (Figure 4.8). Nous allons présenter quelques photos des dispositifs 

d’élaboration des films CZTS par spin coating réalisées au sein du laboratoire LEA Batna 2 

(Figure 4.9). 

 

Figure 4.8 Protocole expérimental sol-gel spin coating. 
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1- Photos Préparation solution 

                                           Précurseurs + Solvants + Filtrage 

                                      
                     Balance de Pesage                                                    Agitateur Thermique 

                                             
2- Photos Dépôt Solution 

                                               SLG + Solution + Spin coater 

 
3- Photos Recuit Thermique 

     Présentation du Four + Nacelle                                                   Films CZTS réalisés 

                                      
 

Figure 4.9 Photos des dispositifs du protocole expérimental élaboration et recuit thermique 

des films CZTS réalisés au Laboratoire LEA Batna 2. 
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4.2.4 Caractérisations des films CZTS 

Après dépôts, traitements thermiques de plus de trente-quatre (34) échantillons et treillage, 

nous avons pu mettre en évidence quatre (04) grandes séries selon les caractérisations 

réalisées suivantes : 

 Première série par Profilomètre 

 Deuxième série par Spectrophotomètre UV-Visible-NIR 

 Troisième série par DRX 

 Quatrième série par MEB 

Ces échantillons CZTS réalisés ont été analysés en étudiant leur composition, leurs propriétés 

structurelle, optique et géométrique. Le diffractomètre à rayons X (DRX) modélise les 

diagrammes de diffraction des rayons du film. La transmission spectrale des films a été 

enregistrée dans la gamme de longueurs d'onde de 400 à 1500 nm en utilisant le 

Spectrophotomètre UV-VIS-NIR. La microstructure et la surface de la morphologie ont été 

observées à l'aide d'un microscope électronique à balayage (MEB). Enfin la micro-géométrie 

des films a été enregistrée pour extraire les épaisseurs des échantillons grâce à un profilomètre 

au sein de l’université d’Oran. Nous allons présenter quelques photos des dispositifs de 

caractérisations des films CZTS au sein du laboratoire LEA Batna 2 (Figure 4.10). 

      Spectrophotomètre                            DRX                                            MEB 

         

Figure 4.10 Photos des dispositifs de caractérisations des films CZTS prises au Laboratoire 

LEA Batna 2 
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4.3 Résultats de la caractérisation par profilomètre de la 1
ère

 série d’échantillons 

Avant de présenter et d’analyser les résultats de la caractérisation par profilomètre, nous 

avons jugé nécessaire de présenter le protocole expérimental de la 1
ère

 série d’échantillons. 

 

4.3.1 Protocole expérimental de la 1
ère

 série d’échantillons 

Nous avons élaboré les échantillons (S14-S15-S16) par la méthode sol-gel spin coating 

suivant différentes conditions de température, de durée de dépôts et de recuit thermique afin 

d’obtenir la micro géométrie des surfaces ainsi que l’ordre de grandeurs des épaisseurs de ces 

films. Les résultats obtenus sont représentés suivant le Tableau 4.1. 

Tableau 4.1 Paramètres du protocole spin coating de la 1
ère

 série d’échantillons 

CZTS PRECURSEURS 

(g) 

SOLVANTS 

(ml) 

AGITATION 

THERMIQUE 

SPIN COATING SECHAGE RECUIT 

THERMIQUE 

SOUS (N2) 

S14  

04 couches 
avec rampe 

(2M)CuCl2(2H2O)=1.7045 

(1M)ZnCl2= 0.6814 
(1M)SnCl2(2H2O)= 1.0381 

(8M)SC(NH2)2= 3.0426 

CH3OH=12 

DIW=5 

T°= 50°C 

v=300trs/min 
t= 45min 

tin=5s 

vin=500trs/min 
tfin=30s 

vfin=1500trs/min 

T°=200°C 

t=5min 
refroid=3min 

T°=550°C 

t=60min 

S15  

04 couches 
avec rampe 

Idem à S14 CH3OH=20 

DIW=5 

Idem à S14 Idem à S14 Idem à S14 Idem à S14 

S16  

06 couches 
avec rampe 

Idem à S14 Idem à S15 Idem à S14 Idem à S14 Idem à S14 Idem à S14 

 

4.3.2 Analyse des résultats de la caractérisation par profilomètre 

La Figure 4.11 illustre les graphes obtenus par profilomètre et les résultats de la moyenne des 

épaisseurs.  
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Figure 4.11 Graphes des épaisseurs de la première série d’échantillons (S14-S15-S16) 

obtenus par profilomètre. 
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Les épaisseurs mentionnées par le profilomètre sont comprises entre 0.5 m et 2 m. Ces 

épaisseurs sont bien adaptés comme couches actives dans une cellule solaire et sont en bonne 

concordance avec la littérature [30-33]. Ceci dénote l’effort fourni lors de l’élaboration de ces 

films minces pour applications photovoltaïques. Le Tableau 4.2 résume les épaisseurs de la 

1
ère

 série d’échantillons (S14-S15-S16). 

Tableau 4.2 Epaisseurs de la 1
ère

 série d’échantillons caractérisée par profilomètre 

Echantillon Epaisseur (m) 

S14 1.294 

S15 1.989 

S16  0.647 

 

4.4. Résultats de la caractérisation par spectrophotomètre de la 2
ème

 série d’échantillons 

Avant de présenter et d’analyser les résultats de la caractérisation par spectrophotomètre UV-

Visible-NIR, nous avons jugé nécessaire de présenter le protocole expérimental de la 2
ème

 

série d’échantillons.  

 

4.4.1. Protocole expérimental de la 2
ème

 série d’échantillons 

Nous avons élaboré les films CZTS (S6-S9-S29-S31) par la méthode sol-gel spin coating 

suivant différentes conditions de température, de durée de dépôts et de recuit thermique afin 

d’obtenir l’énergie de gap Eg suivant le Tableau 4.3.  

 

Tableau 4.3 Paramètres du protocole spin coating de la 2
ème

 série d’échantillons  

CZTS PRECURSEURS 

(g) 

SOLVANTS 

(ml) 

AGITATION 

THERMIQUE 

SPIN 

COATING 

SECHAGE RECUIT 

THERMIQUE 

SOUS (N2) 

S6  

04 couches 

(2M)CuCl2(2H2O)=1.7045 

(1M)ZnCl2= 0.6814 

(1M)SnCl2(2H2O)= 1.0381 
(8M)SC(NH2)2= 3.0426 

CH3OH=20 

DIW=5 

T°= 50°C 

v=300-600trs/min 

t= 30min 

tin=5s 

vin=500trs/min 

tfin=30s 
vfin=1500trs/min 

T°=200°C 

t=5min 

refroid=3min 

T°=340°C 

t=30min 

S9  

04 couches 

Idem à S6 Idem à S6 Idem à S6 Idem à S6 T°=300°C 

t=20min 

refroid=3min 

T°=550°C 

t=60min 

S29  

04 couches 

(2M)CuCl2(2H2O)=1.7045 

(1M)ZnCl2= 0.6814 

(1M)SnCl2(2H2O)= 0.9478 
(8M)SC(NH2)2= 3.0426 

CH3OH=21 

DIW=9 

Idem à S6 tin=1s 

vin=500trs/min 

tfin=30s 
vfin=1500trs/min 

Idem à S6 Idem à S6 

S31  

04 couches 

Idem à S29 Idem à S29 Idem à S6 Idem à S29 Idem à S6 T°=350°C 

t=30min 
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4.4.2 Résultats de la caractérisation de la 2
ème

 série d’échantillons 

Le spectrophotomètre UV-Visible-NIR fourni la transmittance T en fonction de la 

longueur d’onde  représenté par les graphes voir Figure 4.12. 

 

Figure 4.12 Graphes de Transmittance T(%) en fonction de la longueur d’onde  (nm) de la 

2
ème

 série d’échantillons (S6-S9-S29-S31) obtenus par spectrophotomètre  

 

4.4.3 Propriétés optiques 

Le spectre de transmission des films formés sur substrat de verre est analysé par un 

spectrophotomètre UV-visible fonctionnant dans la gamme (400-1200 nm) pour obtenir 

l'énergie de la bande interdite Eg. Cette énergie varie suivant les différents échantillons 

sélectionnées et est extraite suivant différentes techniques [34-41]., nous pouvons citer 

l’extrapolation de (𝛼ℎ)2 en fonction de ℎ (pente), la dérivée première de la transmittance 

𝑑𝑇
𝑑⁄  (prendre le premier pic maximal) et enfin la seconde dérivée de la transmittance 

𝑑2𝑇
(𝑑)2⁄  (pic max + pic min)/2 Ces propriétés optiques montrent que les films enduits par 

centrifugation conviennent bien à l'application de cellules solaires. Dans cette perspective, 

nous avons analysé une série d’échantillons (S6-S9- S29-S31). Les propriétés optiques du 

film synthétisé par la méthode spin coating ont été déterminées par la mesure du 

spectre d'Absorbance (Transmittance) et la bande interdite optique a été estimée par la 
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méthode de la dérivée de la Transmittance en fonction de la longueur d’onde . Pour 

calculer l’énergie de gap 𝐸𝑔 =
ℎ𝑐

⁄ de la couche active CZTS, nous avons opté pour la 

technique 𝑑𝑇 𝑑⁄  en fonction de  afin de tirer le pic maximum dans la gamme du visible 

[400-1200] nm voir Figure 4.13.   

 

Figure 4.13 Graphes de la dérivée de la Transmittance 𝑑𝑇 𝑑⁄  (%) en fonction de la longueur 

d’onde  (nm) de la 2
ème

 série d’échantillons (S6-S9-S29-S31) avec détermination de Eg. 

 

4.4.4 Analyse des résultats de la caractérisation par spectrophotomètre 

Une bande interdite Eg de 1,87 eV a été obtenue pour les film CZTS de la 2ème série recuit 

sous azote N2 en l’absence de sulfuration, qui est en dehors de la plage optimale de la 

bande interdite, à savoir 1,4-1,6 eV [42, 43]. La bande interdite élevée peut être 

attribuée aux composés précurseurs organiques résiduels de l'échantillon pour une 

durée et une température de recuit relativement courtes. Cela peut être dû aussi à la 

présence du composé binaire CuxS qui possède une bande interdite optique directe 

allant de 1,7 à 2,16 eV pour x variant de 1 à 2 [44, 45]. Pour un temps de recuit 

relativement faible, le composé CZTS peut être bien présent mais entouré de 

nombreuses impuretés et la bande interdite élevée peut être due à la présence d'une ou 

plusieurs de ces impuretés. Nous pouvons également attribuer la bande interdite élevée 
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à l'environnement de recuit qui n'est pas apte à maintenir tous les éléments du composé 

dans une proportion stoechiométrique. Pawar et al [46] ont rapporté que la bande 

interdite du film mince CZTS est de 2,7 eV avant recuit et se situe dans la plage de 1,48 à 

1,7 eV après recuit dans diverses atmosphères telles que les gaz : Ar, N2, N2 + H2S. D'où 

l'une des principales conditions pour synthétiser le composé CZTS en utilisant une voie 

de solution avec de bonnes propriétés optiques est d'avoir un environnement, ainsi 

qu'une température et une durée de recuit appropriées. 

 

4.5 Résultats de la caractérisation par DRX de la 3
ème

 série d’échantillons 

Avant de présenter et d’analyser les résultats de la caractérisation par diffraction des rayons X 

(DRX), nous avons jugé nécessaire de présenter le protocole expérimental de la 3
ème

 série 

d’échantillons. 

 

4.5.1 Protocole expérimental de la 3
ème

 série d’échantillons 

Nous avons élaboré les échantillons de la 3
ème

 série (S26-S28-S30-S31) par la méthode sol-gel 

spin coating suivant différentes conditions de température, de durée de dépôts et de recuit 

thermique entre 300°C et 350°C durant des intervalles de temps comprises entre 10min 

et 30min. Les résultats du protocole expérimental sont représentés dans le Tableau 4.4.  

Tableau 4.4 Paramètres du protocole spin coating de la 3
ème

 série d’échantillons 

CZTS PRECURSEURS 

(g) 

SOLVANTS 

(ml) 

AGITATION 

THERMIQUE 

SPIN COATING SECHAGE RECUIT 

THERMIQUE 

SOUS (N2) 

S26  
04 couches 

(2M)CuCl2(2H2O)=1.7045 
(1M)ZnCl2= 0.6814 

(1M)SnCl2(2H2O)= 1.0381 

(8M)SC(NH2)2= 3.0426 

CH3OH=20 
DIW=5 

T°= 50°C 
v=300-600trs/min 

t= 30mn 

tin=5s 
vin=500trs/min 

tfin=30s 

vfin=3000trs/min 

T°=200°C 
t=5min 

refroid=5min 

T°=300°C 
t=10min 

S28  

04 couches 

Idem à S26 Idem à S26 Idem à S26 tin=1s 

vin=500trs/min 

tfin=30s 
vfin=3000trs/min 

T°=110°C 

t=10min 

refroid=5min 

Idem à S26 

S30  

04 couches 

Idem à S26 CH3OH=21 

DIW=9 

Idem à S26 Idem à S28 T°=250°C 

t=5min 

refroid=3min 

T°=350°C 

t=30min 

S31  

04 couches 

Idem à S26 Idem à S30 Idem à S26 Idem à S28 T°=200°C 

t=5min 

refroid=3min 

Idem à S30 

 

4.5.2 Analyse des résultats de la caractérisation par DRX 

Les résultats correspondants à la diffraction des rayons X voir Figure 4.14 [47-52], nous 

indiquent que la structure kesterite à couches minces Cu2ZnSnS4 avec un  système tétragonal 

s’est bien formée. Les principaux pics sont situés à des valeurs 2 : 28,5°, 33,1°, 47,4° et 

56,25° avec des plans de réflexion respectivement de (112), (200), (220) et (312). Le film 
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synthétisé est de type polycristallin avec un pic situé à la position 28.5° correspondant à la 

direction préférentielle (112) qui est caractéristique d’une structure kesterite [53, 54]. Les pics 

majeurs situés aux différentes positions indiquent une bonne cristallinité du composé. La 

faible intensité de ces pics peut être attribuée au temps de recuit très court puisque le composé 

n’a pas eu suffisamment de temps pour croître complètement, ajouté à ceci, la présence 

d’autres composés tels du Cu2S et du ZnS agissant comme phase secondaires sans oublier 

l’environnement de recuits [55, 56] qui doit être bien sulfuré afin d’assurer au maximum la 

présence du film kesterite CZTS. 

 

Figure 4.14 Spectres de diffraction des rayons X de la 3
ème

 série d’échantillons  

(S26-S28-S30-S31). 

 

4.6 Résultats de la caractérisation par MEB de la 4
ème

 série d’échantillons 

Avant de présenter et d’analyser les résultats de la caractérisation par Microscopie 

électronique à balayage (MEB), nous avons jugé nécessaire de présenter le protocole 

expérimental de la 4
ème

 série d’échantillons. 

 

4.6.1 Protocole expérimental de la 4
ème

 série d’échantillons  

Nous avons élaboré les échantillons de la 4
ème

 série (S6-S18-S20-S24) par la méthode sol-gel 

spin coating déposés sur des substrats en verre (SLG) pour des conditions de températures de 

recuits de 340 °C. Les résultats du protocole expérimental sont représentés dans le 

Tableau 4.5. 
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Tableau 4.5 Paramètres du protocole spin coating de la 4
ème

 série d’échantillons  

CZTS PRECURSEURS 

(g) 

SOLVANTS 

(ml) 

AGITATION 

THERMIQUE 

SPIN COATING SECHAGE RECUIT 

THERMIQUE 

SOUS (N2) 

S6 

04 couches 

(2M)CuCl2(2H2O)=1.7045 

(1M)ZnCl2= 0.6814 

(1M)SnCl2(2H2O)= 1.0381 
(8M)SC(NH2)2= 3.0426 

CH3OH=20 

DIW=5 

T°= 50°C 

v=300-600trs/min 

t= 30min 

tin=5s 

vin=500trs/min 

tfin=30s 
vfin=1500trs/min 

T°=200°C 

t=5min 

refroid=3min 

T°=340°C 

t=30min 

S18  

04 couches 

Idem à S6 CH3OH=21 

DIW=9 

Idem à S6 tin=1s 

vin=500trs/min 
tfin=30s 

vfin=3000trs/min 

Idem à S6 Idem à S6 

S20 
08 couches 

Idem à S6 Idem à S18 Idem à S6 Idem à S18 Idem à S6 Idem à S6 

S24 

04 couches 

Idem à S6 Idem à S6 Idem à S6 Idem à S6 Idem à S6 Idem à S6 

 

4.6.2 Analyse des photos MEB 

La morphologie des différents films élaborés (S6-S18-S20-S24) a été observée par 

microscope électronique à balayage (MEB) [57-60]. Cet appareil nous renseigne sur la 

rugosité de surface, la morphologie des couches et la structure (aspect colonnaire). Nous 

avons rapporté les images MEB Figure 4.15. 

 

 

 

Figure 4.15 Images MEB de la 4
ème

 série d’échantillons (S6-S18-S20- S24).  
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Les photos MEB montrent clairement que les films élaborés (S6-S18-S20-S24) possèdent des 

caractéristiques de surface non uniforme. Nous avons regroupé différentes proportions des 

éléments données en (%) voir Tableau 4.6. Etant donné que le protocole expérimental s’est 

déroulé dans des conditions de sulfuration insuffisante, les résultats obtenus confirment les 

faibles pourcentages des différents constituants formant la couche active CZTS, à savoir le 

soufre (S), l’étain (Sn), le cuivre (Cu) et le zinc (Zn).  

Tableau 4.6 Composition des éléments de la 4
ème

 série d’échantillons caractérisée par MEB   

Echantillon Composition élémentaire (%) 

S6 S = 32.6        Sn = 14.7       Cu = 12.8     Zn = 7 

S18 S = 17.9        Sn = 12          Cu = 16.6     Zn = 6.6 

S20  S = 21.5        Sn = 15.3       Cu = 6.2       Zn = 5.7 

S24 S = 32.1        Sn = 17.9       Cu = 17.3    Zn = 4.6 

 

4.7 Conclusion 

Les couches minces de Cu2ZnSnS4 (CZTS) ont été synthétisées par la méthode sol-gel et 

déposées sur des substrats de verre ordinaires par la technique spin coating. Le recuit a été fait 

dans l’air sous azote N2 à des températures variant entre 300 °C et 550 °C pour des durées 

allant jusqu’à 60 min.  Une énergie de gap de 1.87 eV a été obtenue à partir des mesures 

optiques moyennant un spectrophotomètre fonctionnant dans l’UV-Visible-NIR. Le spectre 

de DRX indique que les films obtenus sont de type poly cristallins appartenant à une structure 

kesterite avec une direction privilégiée suivant (112). La morphologie des différents films a 

été observée par microscope électronique à balayage (MEB). Cet appareil nous a renseigné 

sur la rugosité de surface, la morphologie des couches et la structure (pourcentages des 

éléments constitutifs de la kesterite : Cu, Zn, Sn et S). Enfin un profilomètre nous a permis de 

mesurer le relief de différents échantillons kesterite (04-06 couches avec rampe) afin 

d’extraire la micro-géométrie des épaisseurs obtenues dont les valeurs variaient aux alentours 

de 0.6 m  et 2 m.     
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Conclusion générale et Perspectives 

La cellule solaire à base de kesterite est une technologie photovoltaïque émergente et 

prometteuse, qui pourrait avoir l'opportunité de réaliser une production de cellules solaires à 

couches minces à faible coût et à volume élevé. Après avoir subi un développement rapide au 

cours des dernières décennies, la technologie a attiré une attention croissante et a démontré un 

potentiel élevé en matière de rendement élevé. CZTS possède une région stable étroite en ce 

qui concerne le potentiel chimique, ce qui rend la formation de phases secondaires très facile. 

La formation de phases secondaires peut conduire à une résistance fortement élevée, la 

résistance shunt dépend de la bande interdite de la phase, ce qui limitera également les 

performances du dispositif. De plus, l'interface de l'hétérojonction pourrait également 

contribuer à la perte de performances en raison de l'alignement défavorable des bandes ou de 

la réaction préjudiciable lors du recuit à haute température.  

Dans notre travail, on s’est focalisé sur deux aspects, un aspect purement théorique reposant 

sur des calculs numériques par le logiciel Scaps-1D pour des dispositifs de structures solaires 

standards proposées et un autre aspect expérimental concernant l’élaboration de la couche 

active absorbante CZTS par une technique chimique simple hors vide sol-gel spin coating, 

suivi par des traitements thermiques et des caractérisations appropriés. 

Notre travail expérimental s’était déroulée au niveau du laboratoire (LEA) Batna-2, ou nous 

avons élaboré quelques échantillons CZTS par la méthode spin coating. Plusieurs couches 

contenant différentes molarités de précurseurs CuCl2(2H2O) (2M), ZnCl2 (1M), 

SnCl2(2H2O) (1M) et de la thiourée SC(NH2)2 (8M) mélangés à du Méthanol CH3OH et à 

quelques gouttes d’eau dé ionisée H2O2 (DIW) ont été mixés par agitation thermique à des 

vitesses variables entre 300-600trs/min et pour des temps et des températures prédéfinis 

préalablement respectivement de 30 min et 50 °C, ensuite on a déposé quelques gouttes de la 

solution préparée sur des substrats en verre (SLG), avec un nombre de couches variant entre 4 

et 10 , le tout sur le plateau de la centrifugeuse en ajustant respectivement les durées et les 

vitesses de rotation initiales et finales suivi immédiatement par un séchage à des températures 

entre 200 °C et 300°C et un refroidissement de 3 min. Des recuits thermiques sous azote (N2) 

ont été effectués à des températures allant de 300 °C à 550 °C et pour des intervalles de temps 

comprises entre 30 min et 60 min. 

Les films CZTS ont été caractérisés pour en extraire les paramètres optiques, structurales, 

morphologiques et géométriques. Des mesures micro géométriques des épaisseurs des 
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échantillons ont  permis de relever quelques ordres de grandeurs des épaisseurs allant de 0.6 

m jusqu’à 2 m pour un nombre de couches déposé de 4 à 6 couches. Nous avons obtenu 

des gaps variant entre 1.87 eV et 2.56 eV. Les photos MEB montrent que les films possèdent 

des caractéristiques de surface non uniforme. Les résultats obtenus confirment les faibles 

pourcentages des différents constituants formant la couche active CZTS, à savoir le soufre 

(S), l’étain (Sn), le cuivre (Cu) et le zinc (Zn). Les analyses par diffraction aux rayons X ont 

montré la qualité poly cristalline du matériau, avec la présence de plusieurs pics. Une 

orientation préférentielle pour le film CZTS avec un pic suivant la direction (112) a été 

observée ainsi que d’autres pics de moindre intensité prouvant la présence de plusieurs phases 

secondaires. 

Dans les calculs de simulation par le logiciel SCAPS-1D,  un bon compromis de conversion 

du rendement de 6,77 % a été obtenu avant optimisation et validé par l’expérimental utilisant 

du molybdène comme contact métallique arrière. Nous avons optimisé trois paramètres de la 

couche active CZTS à savoir ; l'épaisseur de la couche absorbante, la concentration en atomes 

accepteurs NA et la fonction de travail des électrons du contact métallique arrière. Après 

optimisation, JSC a augmenté de 3,98 mA/cm
2
 et FF de 7,79 % pour un rendement globale de 

15,23 %.  

Nous avons aussi pris en considération les effets d’interfaces sur les performances des 

structures proposées. Les décalages de la bande de conduction (CBO) à l'interface de jonction 

absorbeur/buffer (CZTS/Cd(1-x)ZnxS) nous a permis d’obtenir une valeur négative 

importante de -0,55eV pour le CBO  "en forme de falaise" à l'interface de la jonction 

CZTS/CdS, qui représente l'un des principaux mécanismes de recombinaison, alors qu'une 

valeur calculée de 0,35 eV pour le CBO "en forme de pic" à l'interface de la jonction 

CZTS/ZnS a montré la formation d'une barrière aux électrons photogénérés et a conduit à de 

fortes pertes de porteurs. Une nette amélioration du rendement de 13 % a été obtenu pour un 

CBO de type falaise de -0.2 eV à l’interface de la jonction. L’insertion de la couche Cd(1-

x)ZnxS comme PS entre l’absorbeur CZTS et le buffer CdS se créant lors de l’empilement 

dans les calculs avant optimisation, a permis l’obtention d’une couche optimale Cd0.6Zn0.4S 

avec amélioration du rendement 9.87 % par rapport à la structure de base MoS2/CZTS/CdS/i-

ZnO. L’optimisation de cette cellule sans prise en compte des défauts pour une épaisseur de 

l’absorbeur de 2.5 m, une concentration en porteurs accepteurs NA de 3.410
16

 cm
-3

 et une 

fonction de travail du Molybdène de 5.5 eV, nous a permis d’obtenir un rendement  =21%. 
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Un travail de recherche complémentaire, consistera à élargir l’étude théorique en prenant en 

compte les défauts cristallins ainsi que les effets d’autres phases secondaires de la couche 

active CZTS sur les paramètres de sortie en particulier le rendement de conversion de la 

cellule photovoltaïque.  

De plus, on visera à améliorer l’environnement lors de l’élaboration du film CZTS, en 

rajoutant respectivement au cours du protocole de dépôt et dans le four tubulaire une quantité 

nécessaire et suffisante de Soufre et/ou de Sélénium, dans le but final de réduire les phases 

secondaires se produisant au cours du recuit thermique afin d’améliorer d’avantage les 

performances de la cellule kesterite. 

Enfin, l’arrivage de la commande de la cible kesterite nous permettra d’élaborer des films 

CZTS très prometteurs pour la fabrication d’une cellule solaire.  
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Résumé 

La kesterite Cu2ZnSnS4 ou CZTS est un semi-conducteur de type p composé d'éléments 

abondants, non toxiques, peu onéreux, et un gap direct qui en font un excellent candidat par 

rapport aux autres cellules solaires. Par contre, le décalage de la bande de conduction (CBO) 

au niveau de l’interface absorbeur/buffer, les phases secondaires et les défauts cristallins 

provoquent une dégradation du rendement de conversion en puissance de la cellule 

photovoltaïque. Notre contribution est l’étude théorique des cellules photovoltaïques à base de 

CZTS par le logiciel SCAPS-1D qui comprend la simulation, la validation, et l’optimisation 

des paramètres de structures proposées. Après optimisation de la structure 

MoS2/CZTS/CdS/ZnO:Al, une augmentation a été observée pour JSC : 3,98 mA/cm
2
, VOC : 

0,37 V, FF : 7,79% et  : 15,23%. De plus, l'effet de CBO à l'interface de la jonction 

(CZTS/Cd(1-x)ZnxS) dans la cellule CZTS/Cd(1-x)ZnxS/ZnO:Al a été traité. Les résultats 

obtenus montrent une amélioration des paramètres (VOC=0,961V, JSC=20,2 mA/cm
2
, FF=67,3 

%, =13,1 %) pour une couche buffer Cd0.6Zn0.4S optimale avec un CBO = - 0,2 eV. Enfin, 

l’effet de la phase secondaire est pris en compte dans la structure (MoS2/CZTS/Cd(1-

x)ZnxS/CdS/i-ZnO) et les résultats obtenus montrent une nette amélioration (VOC = 1,042 V, 

JSC = 24,61 mA/cm
2
, FF = 81,84 %,  = 21 %).  

Quant à la partie expérimentale, après optimisation des paramètres de dépôts des couches 

CZTS par sol-gel spin coating ont été élaborées sur des substrats SLG à partir de précurseurs 

(CuCl2)2H2O, ZnCl2, (SnCl2)2H2O et SC(NH2)2 dissous dans un solvant. Des 

caractérisations ont été réalisées après dépôts, séchages et recuits thermiques de ces films. Les 

spectres DRX ont montré la formation de plusieurs pics avec un pic correspondant aux 

directions (112) illustrant la présence de kesterite. L’énergie de gap a été déduite : 1.87 eV à 

partir de la transmittance obtenu par l’UV-Visible-NIR. Les pourcentages des différents 

constituants du CZTS par MEB ont été relevés. Les épaisseurs des films obtenus par 

profilomètre sont comprises entre 0,6 m et 2 m. L’étude théorique et les résultats de la 

caractérisation peuvent contribuer à la réalisation d’une couche active CZTS d’une cellule 

photovoltaïque.   
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Abstract 

Cu2ZnSnS4 kesterite or CZTS is a p-type semiconductor composed of abundant, non-toxic, 

inexpensive, and direct gap elements that make it an excellent candidate over other solar cells. 

On the other hand, the conduction band offset (CBO) at the level of the interface 

absorber/buffer, the secondary phases and the crystalline defects cause a degradation of the 

efficiency of conversion into power of the photovoltaic cell. Our contribution is the 

theoretical study of photovoltaic cells based on CZTS by the SCAPS-1D software which 

includes the simulation, validation, and optimization of the parameters of the proposed 

structures. After optimization of the MoS2/CZTS/CdS/ZnO:Al structure, an increase was 

observed for JSC: 3.98 mA/cm
2
, VOC: 0.37 V, FF: 7.79% and : 15.23% . In addition, the 

effect of CBO at the (CZTS/Cd(1-x)ZnxS) junction in the CZTS/Cd(1-x)ZnxS/ZnO:Al cell 

was discussed. The results obtained show an improvement in the parameters (VOC=0.961V, 

JSC=20.2 mA/cm
2
, FF=67.3%, =13.1%) for an optimal Cd0.6Zn0.4S buffer layer with a 

CBO = - 0.2 eV. Finally, the effect of the secondary phase is taken into account in the 

structure (MoS2/CZTS/Cd(1-x)ZnxS/CdS/i-ZnO) and the results obtained show a clear 

improvement (VOC = 1.042 V, JSC = 24.61 mA/cm
2
, FF = 81.84%,  = 21%). 

As for the experimental part, after optimization of the deposition parameters, the CZTS layers 

by sol-gel spin coating were developed on SLG substrates from precursors (CuCl2)2H2O, 

ZnCl2, (SnCl2)2H2O and SC(NH2)2 dissolved in a solvent. Characterizations were carried 

out after deposition, drying and thermal annealing of these films. XRD spectra showed the 

formation of several peaks with one peak corresponding to the (112) directions illustrating the 

presence of kesterite. The gap energy was deduced: 1.87 eV from the transmittance obtained 

by UV-Visible-NIR. The percentages of the different CZTS constituents by SEM were 

recorded. The thicknesses of the films obtained by profilometer are between 0.6 μm and 2 μm. 

The theoretical study and the results of the characterization can contribute to the realization of 

a CZTS active layer of a photovoltaic cell. 

 

. 



 ملخص

 

 
 

 ملخص

المتكونة من عناصر و pمن أشباه الموصلات من النوع  CZTSأو  Kesterite Cu2ZnSnS4تعد مادة الكاستريت 

 فجوة مباشرة، تجعل منها مرشحًا ممتازًا، مقارنة بالخلايا الشمسية الأخرى. ذوغير مكلفة و، غير سامة ، وفيرة 

( على مستوى امتصاص/المخزن المؤقت للواجهة ، والمراحل CBOمن ناحية أخرى ، فإن إزاحة نطاق التوصيل )

 طاقة للخلية الكهروضوئية.الدهور كفاءة تحويل الثانوية والعيوب البلورية تتسبب في ت

الذي يتضمن  SCAPS-1Dبواسطة برنامج  CZTSمساهمتنا هي الدراسة النظرية للخلايا الكهروضوئية بناءً على 

،  MoS2/CZTS/CdS/ZnO:Alمحاكاة والتحقق من صحة وتحسين معاملا ت الهياكل المقترحة. بعد تحسين الخلية 

مللي أمبير سم JSC  : 3.98لوحظت زيادة في
2

 ،VOC :0.37  ،فولتFF : 7.79٪  و :15.23 ، بالإضافة إلى ذلك .٪

. CZTS/Cd(1-x)ZnxS/ZnO:Al( في الخلية CZTS/Cd (1-x)ZnxS) الواجهةعند  CBOتمت مناقشة تأثير 

مللي أمبير/سم JSC 20.2 =،  فولت VOC=0.961تظهر النتائج التي تم الحصول عليها تحسنًا في معاملات )
2

 ،= FF  

67.3  ، ٪  =13.1  )٪لطبقة لCd0.6Zn0.4S  المثلى مع= CBO-0.2  فولت. أخيرًا ، يتم أخذ تأثير المرحلة الثانوية

( وتظهر النتائج التي تم الحصول عليها تحسناً MoS2/CZTS/Cd(1-x)ZnxS/CdS/i-ZnOفي الاعتبار في الخلية )

مللي أمبير/سمJSC 24.61=،  فولتVOC=1.042واضحًا )
2

،81.84=FF  ،٪  =21 )٪.   

على  sol-gelبواسطة طلاء دوران  CZTSتم تطوير طبقات  الترسيب،بعد تحسين معاملا ت  التجريبي،بالنسبة للجزء 

أجريت  مذيب.مذابة في  2H2O, ZnCl2, (SnCl2)2H2O and SC(NH2)2(CuCl2)من السلائف  SLGركائز 

تشكيل عدة قمم مع ذروة واحدة  XRDالتجفيف والتلدين الحراري لهذه الأفلام. أظهرت أطياف التوصيفات بعد الترسيب و

الكترون فولت من النفاذية التي  1.87( التي توضح وجود الكستريت. تم استنتاج طاقة الفجوة: 112تتوافق مع الاتجاهات )

. SEMالمختلفة بواسطة  CZTSمكونات . تم تسجيل النسب المئوية لUV-Visible-NIRتم الحصول عليها بواسطة 

ميكرومتر. يمكن أن  2ميكرومتر و  0.6تتراوح سماكة الأغشية التي تم الحصول عليها بواسطة مقياس البروفايل بين 

 النشطة للخلية الكهروضوئية. CZTSتساهم الدراسة النظرية ونتائج التوصيف في تحقيق طبقة 

 

 

 


