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Etude de films minces de CuInS2, CuIn1-xGaxS2, et Cu2ZnSnS4, élaborés par 
voie sol-gel, destinés aux applications photovoltaïques 

 

Résumé 
 

Ce travail de recherche porte sur l’élaboration et la caractérisation de films minces photo-
absorbants de CuInS2, CuIn1-xGaxS2, et de Cu2ZnSnS4 destinés aux applications photovoltaïques. Les 
films minces ont été préparés par voie sol-gel puis déposés par enduction centrifuge sur substrat de 
silicium ou de verre. Les sols, formés à partir d’acétates métalliques et d’alcanolamines, ont été 
étudiés par spectroscopie IR, viscosimétrie et ATD-ATG. Les paramètres de dépôts des sols, et les 
traitements de calcination, ont ensuite été optimisés. Des films d’oxydes multi-couches, sans 
fissuration, et de faibles rugosités ont ainsi été élaborés. Une dernière étape de sulfuration des films 
d’oxydes a été effectuée afin de former les composés souhaités. Les films sulfurés ont fait l’objet 
d’une étude approfondie par DRX, EDX, MEB, AFM, spectroscopie UV-VIS-nIR, et mesures par 
Effet Hall. Leurs structures, leurs morphologies, mais aussi leurs propriétés optiques et électriques ont 
ainsi pu être étudiées. L’interface des films de CuInS2 avec le film de Mo, utilisé comme contact 
ohmique arrière de la cellule solaire, a également été étudiée par micro-EDX à l’aide d’analyses MET.  
 Les résultats obtenus montrent que le procédé sol-gel, bien que très peu développé dans le 
domaine des cellules photovoltaïques, est une voie de synthèse bien adaptée à l’élaboration de films 
minces à structure chalcopyrite et kësterite. Ces résultats sont très prometteurs pour la réalisation 
d’une cellule solaire par voie sol-gel. 
 

Mots-clés : sol-gel, chalcopyrite, kësterite, cellule solaire, couches minces, CuInS2, Cu2ZnSnS4 
 

Study of CuInS2, CuIn1-xGaxS2, and Cu2ZnSnS4 thin films, elaborated by 
sol-gel process, devoted to photovoltaic applications 

 

Abstract 
 

This research activity concerns the elaboration and characterization of photo-absorbing thin 
films of CuInS2, CuIn1-xGaxS2, and Cu2ZnSnS4 devoted to photovoltaic applications. The thin films 
were prepared by sol-gel process and deposited by spin-coating technique on silicon and glass 
substrates. The sols, synthesized from metallic acetates and alcanolamines, were studied by IR-
spectroscopy, viscosimetry, and TDA-TGA. The deposition parameters of the sols, and the calcination 
treatments were then optimized. The multi-layers oxides films produced were obtained without cracks 
and with low roughness. The last step was to produce the desired compounds through the sulfurization 
of the oxides films. The sulfurized films were studied by XRD, EDX, SEM, AFM, UV-VIS-nIR 
spectroscopy, and Hall Effect measurements. Their structures, morphologies, as well as their optical 
and electrical properties have been investigated. The interface between CuInS2 films and Mo film, 
defined as a back-contact of the solar cell, was also studied by micro-EDX with TEM analyses.  
 Despite the fact that sol-gel process is not well-developed in the photovoltaic field, the 
obtained results show that sol-gel process is a well-adapted technique for the elaboration of thin films 
with chalcopyrite and kesterite structures. These results are very promising for the achievement of a 
sol-gel solar cell.   
 

Keywords : sol-gel, chalcopyrite, kesterite, solar cell, thin-films, CuInS2, Cu2ZnSnS4 
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Le rayonnement solaire est, de toute évidence, une source d’énergie inépuisable. Elle 

est également, parmi l’ensemble des sources d’énergies primaires, la ressource la mieux 

partagée sur terre. Ainsi, les enjeux économiques et sociétaux suscités par l’exploitation de 

cette source d’énergie, font du photovoltaïque un des thèmes de recherche majeur. Outre la 

production d’électricité à l’échelle industrielle, les domaines d’exploitation de l’effet 

photovoltaïque semblent eux aussi inépuisables dès lors qu’un système nécessite une 

alimentation électrique. Les recherches actuelles se concentrent évidemment sur 

l’augmentation du rendement de conversion du rayonnement solaire en électricité, mais 

également sur le développement de matériaux susceptibles de répondre à une demande ciblée 

en termes de besoins énergétiques, de dimensionnement, ou encore de géométrie. On notera, à 

titre d’illustration, les recherches menées pour la réalisation de cellules souples et intégrées 

aux vêtements qui pourraient permettre de recharger les téléphones portables.  

 

Les travaux de recherche présentés dans ce manuscrit, s’inscrivent pleinement dans 

cette démarche, dans la mesure où cette thèse fait partie d’un projet pluridisciplinaire de 

grande envergure développé à l’IRCICA : la réalisation d’un réseau de capteurs sans fil et 

autonomes (Wireless Sensor Networks ou WSN). Pour mener à bien ce projet, deux équipes 

de recherche issues de l’IEMN et du PhLAM travaillent en collaboration pour la mise en 

place des briques de base “énergétiques”, intégrées dans chacun des nœuds du réseau de 

capteurs sans fil. A titre d’exemples d’applications d’un réseau de capteurs autonomes, on 

peut notamment citer : la surveillance de sites, la prévention de situation de crise (incendies, 

inondations), l’analyse de la qualité de l’air, et la santé des structures (ponts, bâtiments).  

 

Très schématiquement, un réseau est constitué de plusieurs nœuds capables de 

collecter des données via des capteurs, de les stocker, et de les communiquer aux autres 

nœuds du réseau (figure 1). De plus, afin d’assurer leur autonomie énergétique, chaque nœud 

du réseau doit contenir un “module énergie” dédié à la récupération et à la conversion efficace 

de l’énergie ambiante, ainsi qu’à son stockage. Dans ce contexte, l’objectif de ces travaux de 

thèse a été d’élaborer et d’étudier des films photo-absorbants, susceptibles de pouvoir 

répondre aux besoins énergétiques et au dimensionnement des nœuds du réseau. 
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Figure 1 : Description d’un nœud communicant. Chaque nœud contient 4 briques technologiques qu’il 

conviendra d’assembler pour créer le micro-objet autonome. Le nœud présenté ici est réalisé dans sa 

globalité dans le cadre du projet émergent MESYA (Microsources d’Energie pour Systèmes 

Autonomes) financé par le CPER CIA (Campus Intelligence Ambiante). 

 

Le premier chapitre sera consacré à l’étude bibliographique. Nous présenterons le 

contexte de l’étude, le principe de l’effet photovoltaïque, les différentes filières 

technologiques, ainsi que la structure des cellules solaires en couches minces. Les différents 

types de matériaux photo-absorbants seront également exposés. Par ailleurs, nous justifierons 

le choix que nous avons fait de développer les films minces de chalcopyrite (CuInS2 et 

Cu(In,Ga)S2), et de kësterite (Cu2ZnSnS4), matériaux semi-conducteurs de type P, et 

principaux constituants des cellules solaires en couches minces. Les deux dernières parties de 

ce chapitre seront consacrées à la présentation de la méthode retenue pour la fabrication des 

films minces : le procédé sol-gel et le dépôt par spin-coating, suivi d’une étape d’oxydation et 

de sulfuration des films. La figure 2 résume les différentes étapes nécessaires à la réalisation 

des films minces de chalcopyrite et kësterite. 
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Figure 2 : Procédé de synthèse par voie sol-gel de films minces de chalcopyrite et kësterite 
 

Le chapitre 2 présentera les synthèses de sols colloïdaux de Cu-In, Cu-In-Ga et Cu-Zn-

Sn développées. Il sera tout d’abord consacré à la synthèse de sols mixtes de Cu-In-Ga pour la 

réalisation de films de chalcopyrite. Une attention toute particulière sera portée sur l’étude de 

l’incorporation du gallium dans ces sols, dans le but de pouvoir moduler l’énergie de bande 

interdite du matériau photo-absorbant. De même, de part le caractère polyvalent de la 

méthode sol-gel, la synthèse sera adaptée aux sols contenant un mélange Cu-Zn-Sn pour la 

réalisation de films minces de kësterite. Une étude structurale de ces sols sera ensuite menée 

par spectroscopie Infra-Rouge (FTIR). Enfin, la viscosité des sols, ainsi que l’étude de leur 

dégradation thermique (effectuée par ATG-ATD) seront détaillées pour anticiper les étapes de 

dépôt (effectuée par spin-coating), et de calcination des films minces. 

 

Le chapitre 3 sera dédié au dépôt des sols par enduction centrifuge (“spin-coating”) 

sur substrat de silicium ou de verre sodo-calcique (SLG). Dans une première partie, nous 

décrirons l’optimisation des paramètres de dépôt et du traitement thermique de pré-

calcination. Une seconde partie sera ensuite consacrée à l’optimisation de la température de 

calcination, permettant la formation de films d’oxydes de Cu-In, Cu-In-Ga d’une part, et 

d’oxydes de Cu-Zn-Sn d’autre part. L’optimisation de l’épaisseur des films d’oxydes, réalisée 

en modulant le nombre de dépôts successifs des sols synthétisés, sera également présentée. La 

structure et la morphologie des films d’oxydes seront étudiées dans une dernière partie en 

croisant différentes techniques d’analyses complémentaires : cristallographiques (DRX), 

élémentaires (EDX), et morphologiques (MEB et AFM).  
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Le chapitre 4 décrira la dernière étape du procédé de fabrication des films minces de 

chalcopyrite et kësterite par voie sol-gel : la sulfuration des films minces d’oxydes de Cu-In, 

Cu-In-Ga, et Cu-Zn-Sn. Dans un premier temps, nous détaillerons le procédé de sulfuration 

mis au point. Ensuite, nous présenterons pour chacun des films minces synthétisés (CuInS2, 

Cu(In,Ga)S2 et Cu2ZnSnS4) l’influence des paramètres de sulfuration (température et 

atmosphère), et de la composition du sol (nature du liant) sur leurs propriétés structurales 

(DRX et EDX), morphologiques (MEB et AFM), optiques (spectroscopie UV-VIS-nIR), et 

électriques (mesures par Effet Hall).  

 

Le chapitre 5 présentera la réalisation de films minces de CuInS2 sur un film mince de 

molybdène, matériau généralement utilisé comme contact métallique inférieur d’une cellule à 

structure chalcopyrite. Une première partie présentera l’étude de la stabilité chimique en 

température du film mince de Mo, afin d’évaluer son oxydation sur substrat de silicium et de 

verre. L’élaboration des films minces d’oxydes de Cu-In et de son composé sulfuré, CuInS2, 

sera décrite dans une seconde partie. Pour conclure ce chapitre, l’étude de l’insertion d’une 

fine couche d’accroche conductrice et barrière de diffusion en nitrure de titane (TiN) 

permettant d’éviter la délamination des films de CuInS2 observée sur Mo, sera présentée. 

Dans ce chapitre, l’accent sera porté sur l’étude de l’interface entre les films d’oxydes de Cu-

In et de CuInS2 avec le contact métallique en Mo (ou en TiN/Mo). Les interfaces ont été 

caractérisées par Microscopie Electronique à Balayage (MEB) et, par micro-EDX à l’aide 

d’un Microscope Electronique en Transmission (MET). Ces premières mesures permettent de 

définir les bases technologiques permettant la fabrication d’une première cellule solaire à base 

de CuInS2 synthétisé par voie sol-gel.  
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I.1 Introduction 
 

Dans le cadre de la réalisation de réseaux de capteurs sans fils autonomes en énergie, 

récupérer l’énergie ambiante est un moyen séduisant pour assurer l’autonomie de chacun des 

nœuds de ce réseau. Une cellule photovoltaïque, seule ou en complément d’un dispositif de 

stockage d’énergie, permettrait de générer l’énergie nécessaire au fonctionnement du nœud. 

La technologie du photovoltaïque en couches minces paraît la mieux adaptée pour 

l’alimentation de ces réseaux. Le but de ce projet est donc dans un premier temps de 

démontrer la faisabilité des matériaux photo-absorbants à structure chalcopyrite CuInS2 et 

CuIn1-xGaxS2, et kësterite Cu2ZnSnS4 par une voie de synthèse à faible coût et peu développée 

dans ce domaine : la synthèse sol-gel. Ces études sont de ce fait étroitement liées à la science 

des matériaux destinés aux nouvelles énergies.  

 

Dans ce chapitre, une première partie présentera les grandes lignes du fonctionnement 

d’une cellule solaire. Les différentes technologies associées à la réalisation de cellules 

photovoltaïques seront décrites et comparées dans la seconde partie. La troisième partie sera 

dédiée à l’étude des matériaux photo-absorbants, Cu(In,Ga)(Se,S)2 et Cu2ZnSn(Se,S)4, ainsi 

qu’à leurs techniques d’élaboration par des méthodes chimiques en solution. Enfin, une 

dernière partie décrira les caractéristiques et les atouts de la méthode sol-gel pour la 

réalisation de cellules solaires en couches minces à partir de CuInS2, CuIn1-xGaxS2 et 

Cu2ZnSnS4. 
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I.2 La cellule solaire, fonctionnement et généralités 
 

Dans cette partie, le rayonnement solaire sera tout d’abord défini. Le principe de 

fonctionnement d’une cellule solaire sera ensuite abordé, à travers les notions de bande 

interdite (ou gap) d’un semi-conducteur, et de jonction P-N. Enfin, un bref historique basé sur 

le développement du photovoltaïque sera décrit. 

 

I.2.1 Le rayonnement solaire 
 

I.2.1.1 La densité de puissance spectrale 
 

Afin de comprendre le fonctionnement d’une cellule solaire, il est nécessaire d’avoir 

un aperçu de la densité d’énergie disponible avant conversion. En entrant dans l’atmosphère, 

une partie du rayonnement solaire est réfléchie dans l’espace (environ 30%) et une autre est 

partiellement absorbée. Ainsi, la couche d’ozone absorbe la majeure partie du rayonnement 

ultraviolet tandis que la vapeur d’eau absorbe une partie du rayonnement infrarouge. Le 

rayonnement au sol est donc fonction de la composition et de l’épaisseur de notre atmosphère 

[1].  

 

Pour tenir compte de la position relative du soleil qui modifie l’épaisseur 

d’atmosphère traversée, on introduit la notion de masse atmosphérique ou nombre d’air 

masse : AMx. Dans cette expression, “x” représente le nombre d’atmosphères traversées par 

le rayonnement. Sur la figure I-1, “h” représente l’angle d’incidence des rayons lumineux en 

fonction de la position du soleil par rapport au sol. Les distances “OA” et “OM” 

correspondent à l’épaisseur de l’atmosphère traversée par le rayonnement solaire 

respectivement lorsque le soleil est au zénith, et lorsque qu’il est incliné. Le nombre 

d’atmosphère “x” est défini par la relation suivante :  

h sinOA
OM

x
1==  

 
De ce fait, AM0 correspond donc au rayonnement hors atmosphère, et AM1 au 

rayonnement lorsque le soleil est au zénith. Le spectre AM1.5 correspond au spectre de la 

lumière solaire après avoir traversé une épaisseur d’air pur correspondant à 1.5 fois 

l’épaisseur de l’atmosphère. Cette situation se présente en pratique lorsque le ciel est très clair 

et que le soleil se trouve à un angle h = 41.8° au dessus de l’horizon. 
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Figure I-1 : Schéma représentatif du nombre d’Air Masse [2] 

 

La figure I-2  montre la densité de puissance spectrale du rayonnement solaire. Elle 

représente la puissance lumineuse incidente par unité de surface et par unité de longueur 

d’onde, pour les cas où x = 0 (AM0), et x = 1.5 (AM1.5).  

 

 
 

Figure I-2 : Densité de puissance spectrale du rayonnement solaire hors atmosphère (AM0) et 

sous une atmosphère avec une incidence de 41.8 ° (AM1.5) [2] 

 

Le spectre AM1.5 est choisi comme référence par la communauté scientifique pour 

l’évaluation des performances des cellules solaires. Il est caractérisé par une densité de 

puissance incidente de 1000 W/m² à une température de 25°C. 
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I.2.1.2 Le coefficient d’absorption 
 

D’un point de vue énergétique, le rayonnement solaire est constitué de photons de 

longueurs d’ondes λ (en mètre (m)) transportant une énergie E (en Joule (J)) selon la relation :  

 

 
 
 
 

Sachant que 1 eV = 1.6.10-19 J, on peut alors établir une relation directe entre l’énergie 

d’un photon (en électron volt (eV)) et sa longueur d’onde λ (en micromètre (µm)) :  

 

                          
λ

= 1.2419
(eV) E  

 

Dans une cellule solaire, l’effet photovoltaïque provient du fait qu’une partie du flux 

lumineux est restituée sous forme d’énergie électrique. La part de l’énergie lumineuse 

absorbée par le matériau constituant la cellule suit la loi suivante [2] : 

 
 

 
 

 
 

 

 

Pour une épaisseur donnée, plus le coefficient d’absorption “α” est élevé, plus 

l’énergie absorbée est grande. Ce coefficient dépend exclusivement de la nature du matériau 

et de la longueur d’onde de la lumière incidente. “α” est un paramètre très important qui 

caractérise la capacité d’absorption du spectre lumineux d’un matériau donné. L’épaisseur 

optimale du matériau absorbant est alors déterminée à partir de ce coefficient.  

 

I.2.2 Principe de fonctionnement d’une cellule solaire 
 

I.2.2.1 La notion de gap 
 

La théorie des bandes [3], est un modèle qui permet de déterminer l’énergie permise 

des électrons. D’après ce modèle, si on considère le cas d’un atome isolé, les électrons 

h : constante de Planck 6.62.10-34 J.s   

c : vitesse de la lumière 3.108 m.s-1 

ν : fréquence en Hz 
λ

=ν= c
h hE  

Eabs : énergie absorbée en J 

Einc : énergie incidente en J 

d : épaisseur du matériau en cm 

α : coefficient d’absorption en cm-1 

( )d
incabs e1EE α−−=  

      λ : longueur d’onde (µm) 
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occupent des niveaux d’énergie discrets E1, E2,…En.  Dans d’un cristal, constitué d’un 

assemblage régulier d’atomes, les électrons occupent toujours des niveaux d’énergie discrets 

mais en raison de l’interaction entre les atomes (liaisons qui assurent la cohésion de l’édifice), 

ces niveaux d’énergie se transforment en bandes d’énergies, (correspondant aux niveaux 

d’énergie possibles pour les électrons), entre lesquelles s’intercalent des bandes interdites, 

comme le montre la figure I.3.  

 

On distingue trois bandes caractéristiques :  

- la bande de valence, dans laquelle les électrons sont liés à plusieurs atomes et assurent la 

cohésion du cristal,  

- la bande de conduction, dans laquelle les électrons sont libres et assurent la conduction du 

courant électrique,  

- et la bande interdite, ou “gap” , qui sépare les bandes de conduction et de valence. L’énergie 
de la bande interdite est notée Eg. 
 

 

Figure I-3 : Schéma illustrant les bandes d’énergie dans des matériaux isolants, conducteurs, et semi-

conducteurs 

 

Lorsque la température est proche du zéro absolu, la bande de valence est la dernière 

bande complètement occupée par des électrons. La bande de conduction est de ce fait la bande 

suivante permise. En ce qui concerne la largeur du gap, elle caractérise le comportement 

conducteur, isolant, ou semi-conducteur d’un matériau. Pour un métal (par exemple le cuivre), 

les bandes de valence et de conduction se chevauchent. A contrario, un isolant présentera une 

bande de conduction très éloignée de la bande de valence (6 eV dans le cas du diamant).  
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Dans le cas des matériaux semi-conducteurs, l’énergie de la bande interdite est 

suffisamment faible (compris entre 0.5 à 2 eV) pour permettre aux électrons de valence de 

transiter vers la bande de conduction. Si un apport énergétique extérieur (thermique et/ou 

rayonnement électromagnétique), appliqué au matériau, est supérieur à l’énergie de la bande 

interdite (gap), un courant de conduction électronique est alors généré. Les matériaux semi-

conducteurs constituent les principaux candidats pour la création d’un courant par conversion 

de l’énergie solaire. Le plus connu reste le silicium avec un gap de 1.12 eV. 

 

I.2.2.2 La jonction P-N 
 

Il existe deux sortes de semi-conducteurs, les semi-conducteurs intrinsèques et les 

semi-conducteurs extrinsèques. Les semi-conducteurs sont dits intrinsèques lorsqu’il s’agit de 

matériaux purs et que leur comportement électrique ne dépend que de leur structure. Leur 

conduction est activée seulement par effet thermique. A l’inverse, dans les semi-conducteurs 

extrinsèques, les propriétés électriques des semi-conducteurs extrinsèques sont activées par 

dopage, ce qui modifie localement la configuration électronique. Il existe deux types de 

dopage, le dopage de type N et le dopage de type P. Un semi-conducteur est qualifié de type 

N lorsque l’on y introduit un léger excès de charges négatives : des électrons, tandis qu’un 

semi-conducteur de type P possède un léger excès de charges positives appelées “trous”. Par 

exemple, dans le cas du silicium qui est un atome tétravalent, le dopage N est réalisé par 

l’addition d’un atome pentavalent (par exemple le phosphore), alors que le dopage P est 

réalisé par l’addition d’un atome tétravalent (par exemple le bore). 

  

La jonction P-N est réalisée au contact d’un semi-conducteur de type P et d’un semi-

conducteur de type N comme le montre la figure I-4. Les électrons et les trous vont alors se 

recombiner entre eux au niveau de l’interface P-N. Lorsque l’équilibre est atteint, on obtient 

aux frontières de la jonction une zone chargée négativement du côté P et une zone chargée 

positivement du côté N. Il y a donc création d’un champ électrique à l’interface de ces deux 

zones.  
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Figure I-4 : Schéma de création d’une jonction P-N 

La grande majorité des cellules solaires génèrent leur courant photoélectrique grâce 

cette jonction P-N. Si les matériaux réalisant la jonction P-N sont identiques au dopage près, 

on parle d’homojonction. Lorsque les matériaux de type P et N sont différents, on parle alors 

d’hétérojonction. 

 

I.2.2.3 L’effet photovoltaïque 
 

Les photons incidents issus du rayonnement solaire peuvent être absorbés par le 

matériau semi-conducteur de type P de la cellule solaire si leur énergie est supérieure ou égale 

au gap du matériau : Eg ≤ hν. L’énergie des photons absorbés sert à créer une paire électron-

trou susceptible d’être mobile dans le matériau. Si cette paire électron-trou est générée proche 

de la jonction P-N, ou si elle est assez mobile pour atteindre celle-ci sans se recombiner, elle 

est dissociée. Ceci est dû à la forte différence de potentiel de cette zone. Les trous sont 

propulsés vers la zone P et les électrons vers la zone N. Les porteurs de charge sont ensuite 

récoltés au niveau des contacts métalliques de la cellule pour générer un courant électrique 

(figure I-5).  

 

 

Figure I-5 : Processus de génération d’un photocourant 
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I.2.2.4 Le rendement théorique 
  

En considérant la jonction P-N décrite dans le paragraphe précédent, il apparaît que 

l’énergie lumineuse incidente à la structure n’est pas totalement absorbée. Plusieurs 

mécanismes de perte d’énergie du rayonnement solaire sont à prendre en compte dans le 

processus de conversion photovoltaïque. Tout d’abord, le gap “Eg” du matériau photo-

absorbant impose une longueur d’onde de coupure “λc” dans le spectre d’absorption (figure I-

6). Ainsi les photons de longueur d’onde supérieure à λc (d’énergie inférieure à Eg) ne seront 

pas absorbés. On définit ainsi la partie utile du spectre solaire. Ces photons d’énergie 

inférieure à Eg traversent le matériau sans être absorbés et donc sans générer de paires 

électrons-trous. De plus, tous les photons d’énergie supérieure ou égale à Eg ne sont pas 

absorbés. Certains d’entre eux sont réfléchis à la surface de la cellule et l’excédent d’énergie 

apporté par les photons absorbés est en grande partie perdu et cédé au système sous forme de 

chaleur. Enfin, tout électron excité ne participe pas forcément au courant photoélectrique, des 

mécanismes de recombinaison des paires électrons-trous sont à prévoir de même que des 

courants de fuites induits dans la cellule.  

 
Le rendement d’une cellule solaire est défini comme le rapport entre la puissance 

électrique fournie par le système et la puissance lumineuse du rayonnement incident. Si l’on 

considère une cellule idéale, c'est-à-dire que tout photon d’énergie supérieure à Eg est absorbé 

et que tout électron participe au photocourant (sans recombinaison), et en connaissant le 

nombre de photons pour chaque longueur d’onde, on peut donc évaluer la puissance 

électrique maximale issue de la conversion photovoltaïque.  

 

  

Figure I-6 : Part de l’énergie utile du spectre solaire lors de sa conversion photovoltaïque [1] 
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Dès 1956, J. Loferski a évalué le rendement théorique sous les conditions d’un spectre 

AM0 [4]. L’étude la plus connue est celle de W. Schockley et H. Queisser en 1961 qui définit 

la limite de Shockley-Queisser comme la limite théorique du rendement pour une cellule à 

simple jonction P-N en fonction du gap [5]. Ces études montrent que les rendements 

théoriques des systèmes à jonction simple offrent des maxima d’environ 30% pour des gaps 

allant de 1.1 à 1.6 eV. 

 

I.2.3 Le développement du photovoltaïque  
 

Le terme “photovoltaïque” vient du grec “phôtos” qui signifie lumière et de “Volta” 

nom du physicien Italien qui découvrit la pile électrique en 1800. Son principe a été découvert 

par un physicien Français, E. Becquerel en 1839 [6] qui est le premier à observer un courant 

électrique lorsque l’on éclaire des électrodes de platine et de cuivre oxydé plongées dans une 

solution acide. Il fallut ensuite attendre 1877 pour que W. Adams et R. Day découvrent l’effet 

photovoltaïque du sélénium [7]. La première cellule solaire a été réalisée en 1883 par C. Fritts 

grâce à une jonction solide à base de sélénium et d’or. Son rendement était d’environ 1% [8]. 

C. Fritts fut le premier à croire à l’immense potentiel de l’énergie solaire. Ce phénomène a été 

présenté pour la première fois par H. Hertz en 1887 [9]. Mais il ne fut reconnu par la 

communauté scientifique qu’à partir de 1905, lorsque A. Einstein expliqua physiquement 

l’effet photoélectrique [10] en utilisant le concept de particule de lumière, appelé aujourd'hui 

photon, et celle des quanta d’énergie initialement introduit par M. Planck. Il explique alors 

que ce phénomène est provoqué par l’absorption de photons lors de l’interaction du matériau 

avec la lumière, ce qui lui valut le prix Nobel de physique en 1921. 

 
La recherche dans le domaine du photovoltaïque progressa très lentement jusqu’en 

1941, avec la découverte par R. Ohl de la première jonction P-N dans le silicium [11]. 

Ensuite, en 1954, les chercheurs D. Chapin, C. Fuller, et G. Pearson de “Bell Telephone” 

réalisèrent la première cellule photovoltaïque à base de silicium cristallin de rendement 

supérieur à 6% [12]. Cette étape marquera véritablement la naissance de l’électricité 

photovoltaïque. A l’époque, le prix très élevé des cellules solaires limitait leur application au 

domaine spatial. Des progrès rapides ont ainsi été engendrés et le premier satellite équipé d’un 

système photovoltaïque “Vanguard I” fut lancé en 1958 [13]. “Hoffmann Electronics” élabora 

ces panneaux et présenta en 1960 une cellule solaire avec un rendement record de 14%. 

L’évolution des rendements de cellules à base de silicium fut ensuite ralentie jusqu’en 1973, 
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où la première crise pétrolière marqua la société et le monde industriel. Pour des raisons 

d’indépendance énergétique, un intérêt fut porté sur l’énergie photovoltaïque et son 

développement terrestre. Ce marché en plein essor dominé par le silicium cristallin (80% de la 

production) voit apparaître les premières centrales photovoltaïques et la production 

industrielle de panneaux solaires à usage domestique. Le prix des cellules solaires a 

considérablement diminué et est passé de 100 $/Watt en 1970 à 20 $/Watt en 1980 pour 

atteindre en 2010 environ 2 $/Watt.  

 

Cet essor a également permis une avancée considérable de la recherche scientifique 

tant sur les rendements que sur la structure des cellules photovoltaïques. On peut ainsi 

décliner différentes technologies comme les cellules en films minces, ou encore les cellules 

mono- et multi-jonctions à base de matériaux semi-conducteurs épitaxiés. Depuis peu, des 

technologies émergentes comme les cellules organiques ou à pigments photosensibles 

commencent à se développer. Les spécificités de ces différentes technologies ainsi que leur 

état de l’art sont présentés dans la prochaine partie. 
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I.3 Les différentes technologies photovoltaïques 
 

A ce jour, de nombreuses technologies existent pour la réalisation des cellules 

photovoltaïques. Leurs propriétés, leurs structures ainsi que leurs performances sont très 

différentes. Cette partie résume brièvement les spécificités de chacune de ces technologies. En 

préambule, la figure I-7 montre l’étendue de l’évolution de leur rendement au fil des ans. Cet 

état de l’art réalisé par le NREL s’articule autour de quatre familles technologiques : la filière 

du silicium cristallin, la technologie III-V, les technologies nouvelles et émergentes et la 

technologie des films minces. Les rendements de cellules solaires annoncés dans ce chapitre 

seront des rendements appliqués aux cellules et non aux modules. Un assemblage de plusieurs 

cellules photovoltaïques constitue un module qui présentera un rendement plus faible qu’une 

cellule unique à cause de sa taille plus importante. 

 

I.3.1 La technologie du silicium cristallin 
 

Le silicium est un semi-conducteur appartenant au groupe IV(A) du tableau 

périodique, c’est un atome tétravalent. La jonction P-N est réalisée par le dopage du silicium 

en introduisant soit un élément du groupe V(A), pentavalent (par exemple : P, As, Bi, Sb) afin 

de produire des charges négatives (type N) ; soit un élément du groupe III(A), trivalent (par 

exemple : Al, Ga, B) pour inclure des “trous” ou charges positives (type P). Le silicium 

cristallin est le matériau le plus employé dans le domaine du photovoltaïque. On comptabilise 

déjà plus de 70 ans de recherche intensive sur ce matériau. Il a littéralement inondé le marché 

mondial (plus de 87%) et dépasse de loin les autres technologies en termes de production 

industrielle et de rapport qualité/prix. Le silicium peut également être utilisé à l’état amorphe, 

cependant cette technologie sera décrite dans la partie consacrée à la technologie des films 

minces au I.3.4 de ce chapitre. 

 

I.3.1.1 Le silicium mono- et multi-cristallin 
 

Il est possible de réaliser des cellules à partir de silicium, soit monocristallin, soit 

multicristallin. La production des “wafers” de silicium monocristallin (fines tranches de 

silicium) se fait par la découpe de lingots de silicium eux même obtenus principalement par la 

technique de Czochralski [2, 14] qui consiste à étirer des barreaux cylindriques à partir de 

silicium fondu. Comme le montre la figure I-8 a., les cellules obtenues sont de couleur  
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Figure I-7 : Etat de l’art des différentes technologies photovoltaïques (source NREL) 
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gris bleuté et présentent un aspect uniforme. Le silicium multicristallin quant à lui, résulte de 

la refonte des déchets provenant du tirage de monocristaux ou du silicium métallurgique 

purifié. Son procédé économise de la matière car les wafers produits sont directement de 

formes carrés, plus faciles à agencer, et le rendement en matière est bon. Les cellules réalisées 

à partir de silicium multicristallin n’ont pas un aspect uniforme (figure I-8 b.), on observe des 

motifs crées par l’assemblage des cristaux. 

 

Les cellules à base de silicium monocristallin possèdent les meilleurs rendements 25.0% 

[15, 16] contre 20,4% pour le silicium polycristallin [17]. Le silicium polycristallin est la 

technologie la plus répandue avec environ 50% du marché mondial, car elle offre des coûts de 

fabrication maîtrisés. Cependant, son procédé de fabrication reste très onéreux et énergivore.  

 

a.    b.  

 

Figure I-8 : Cellule photovoltaïque en silicium a. monocristallin et b. multicristallin 

 

I.3.1.2 Les limitations du silicium cristallin 
 

La technologie du silicium cristallin a envahi le marché industriel en s’implantant dans 

toutes les applications terrestres. Il est peut-être le plus compétitif dans l’installation de 

modules à grande échelle. Il reste cependant peu qualifié pour les applications électroniques. 

Les raisons sont multiples, tout d’abord, son procédé de fabrication est peu adapté à la 

miniaturisation et sa technologie en serait trop onéreuse. De plus, le silicium cristallin est un 

matériau présentant un gap indirect de 1.12 eV qui correspond à une transition électronique 

indirecte assistée par un phonon entre les bandes de valence et de conduction du silicium 

cristallin. L’émission de phonons, inhérente au gap indirect du silicium cristallin, 

s’accompagne d’une dissipation thermique. Ce matériau présente de ce fait, un coefficient 

d’absorption très faible (de l’ordre de 103 cm-1 au lieu de 105 cm-1 pour la plupart des autres 

technologies) et nécessite donc des épaisseurs de matériaux importantes pour absorber 
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efficacement le spectre lumineux incident (100 à 200 µm). A titre de comparaison, les films 

minces (matériaux à gap direct) présentent des épaisseurs de matériaux photo-absorbants 

comprises entre 1 et 2 µm. Ainsi, les épaisseurs optimales pour des cellules solaires à base de 

silicium cristallin ne sont pas compatibles avec le souhait de miniaturiser la cellule solaire et 

de faciliter son intégration dans le module énergétique d’un capteur communicant.  

 

I.3.2 La technologie des semi-conducteurs III-V 

 
Les semi-conducteurs III-V, constitués par l’association de deux éléments des groupes 

III(A) et V(A), sont considérés comme des matériaux photovoltaïques à haut rendement. Par 

exemple les cellules à simple jonction d’arséniure de gallium GaAs possèdent le record 

mondial de rendement de 28.8% en 2012 [18].  

 

I.3.2.1 Les cellules multi-jonctions 
 

D’une manière plus générale, les composés III-V offrent une multitude de gaps allant 

de 0.16 eV pour InSb à 2.24 eV pour GaP permettant ainsi de balayer l’ensemble du spectre 

solaire. Ils sont souvent utilisés pour former des cellules à jonctions multiples. Le principe de 

ces cellules multi-jonctions repose sur une meilleure absorption du spectre solaire réalisée par 

un empilement de plusieurs jonctions P-N de gaps différents. Chacune de ces jonctions est 

dédiée à une partie du spectre solaire afin de garantir sans recouvrement une division 

spectrale efficace. La jonction P-N avec le gap le plus élevé est placée en surface pour 

absorber les photons issus des plus faibles longueurs d’ondes (les plus énergétiques), et les 

autres jonctions se disposent par gap décroissant afin d’absorber les photons issus des 

longueurs d’ondes plus élevées (figure I-9). L’efficacité de la cellule est ainsi améliorée avec 

l’élévation de la limite théorique du rendement (supérieur à 50%). On obtient alors des 

rendements record à 34.1% [19]. 

 

I.3.2.2 Les concentrateurs 

 
En combinant une technologie multi-jonctions avec un système optique basé sur la 

concentration du rayonnement solaire à l’aide de lentilles de Fresnel, les performances des 

cellules ainsi fabriquées sont grandement améliorées (figures I-10 a. et b.). Ces 

concentrateurs intensifient le rayonnement solaire, ils sont évalués en fonction d’un facteur 
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multiplicatif indiquant la valeur de l’intensité lumineuse reçue par la cellule solaire. On 

obtient par cette technique les valeurs de rendement les plus élevées pour les cellules III-V à 

triples jonctions allant jusqu’à 43.5% pour un équivalent de 418 fois la puissance solaire reçue 

(418 soleils) [20] (contre 34.1% pour un éclairement de 1 soleil). 

 

 

Figure I-9 : Structure épitaxiale détaillée d’une cellule à triples jonctions 

 

   

 

a. b.  

Figure I-10 : Concentrateur solaire a. Schéma de fonctionnement et b. Illustration 
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Cette exploitation n’est intéressante que dans les zones de fort rayonnement direct 

comme la zone méditerranéenne ou encore le domaine spatial. De plus, il est nécessaire 

d’avoir un mécanisme fiable de suivi du soleil par le dispositif de concentration. Enfin, la 

forte intensité lumineuse produite implique des contraintes thermiques très élevées.  

 

I.3.2.3 Les limitations des semi-conducteurs III-V 
 

La technologie des semi-conducteurs III-V se montre très efficace en terme de 

rendement et semble donc très séduisante dès lors qu’une miniaturisation des dispositifs est 

envisagée (nœud de capteurs communicants). Cependant, outre la disponibilité des matériaux 

(indium, gallium…) la composant, la croissance épitaxiale de ce type de cellule multi-

jonctions reste un challenge difficile à maîtriser et très onéreux. Dans une cellule 

photovoltaïque multi-jonctions, il s’avère nécessaire de placer des jonctions tunnels entre 

chacune des jonctions P-N permettant d’acheminer sans perte les porteurs photogénérés dans 

les zones P-N aux extrémités de la cellule (collecteurs de courant). Une autre difficulté 

technologique consiste à adapter le courant photogénéré dans chacune des jonctions P-N car 

la jonction la moins efficace imposera son courant aux deux autres (dans le cas d’une cellule 

triple jonctions). Ces cellules restent donc difficiles à mettre en œuvre voir même impossible 

à réaliser par des techniques à bas coûts. 

 

I.3.3 Les technologies émergentes 
 

Les cellules solaires à base de silicium cristallin, de semi-conducteurs de type III-V ou 

encore les matériaux en films minces qui seront discutés en dernier point sont à un niveau de 

maturité technologique avancé. La recherche sur ces matériaux se concentre maintenant sur 

leur développement à grande échelle ou sur l’élaboration de techniques de synthèses moins 

coûteuses. Cependant, quelques structures originales sont également étudiées depuis les vingt 

dernières années. Ces nouvelles technologies encore à l’état de recherche expérimentale 

restent tout de même intéressantes pour leur faible coût de production. 

 

  I.3.3.1 Les cellules organiques 
 

Ces cellules utilisent soit des polymères semi-conducteurs soit des matériaux 

moléculaires. Les procédés de fabrication de ces macromolécules sont issus de la pétrochimie. 
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Leur coût de revient est plus faible et les cellules sont plus légères et moins fragiles. Leur 

nature flexible constitue également un atout majeur.  

 

Leur principe de fonctionnement est similaire à celui des semi-conducteurs 

inorganiques. Les polymères servant de donneurs d’électrons (dits de type P) sont caractérisés 

par la présence d’électrons π. Ces électrons, une fois excités par les photons, forment des 

paires électrons-trous qui seront ensuite dissociées grâce à un matériau accepteur d’électrons 

(dit de type N) sous l’effet d’un gradient de potentiel chimique. Les paires électron-trou 

photogénérées demeurent extrêmement localisées et possèdent une forte énergie de liaison. La 

cellule organique la plus connue est basée sur l’insertion de molécules de fullerène de type N 

(figure I-11 a.) entre les chaînes d’un polymère conjugué de type P (PEDOT : PSS) (figure I-

11 b.). 

 

a.  b.   

Figure I-11 : Formule chimique et structure a. du fullerène, b. du PEDOT : PSS [21] 

 

Ce type de cellule présente un rendement de conversion proche de 10% [22] et 

culmine à 10,6% pour une cellule en tandem [23]. Leur principale faiblesse réside dans leur 

durée de vie limitée induite par l’oxydation des polymères sous illumination et dégradant 

fortement les performances électriques de la cellule solaire.   

 

I.3.3.2 Les cellules à points quantiques 
 

Plus communément appelées QDSCs (“Quantum Dot Solar Cells”), ces cellules 

solaires sont constituées principalement de points quantiques : ces points ou boites quantiques 

sont des nanocristaux de matériaux semi-conducteurs dont les dimensions sont inférieures à 

10 nm. Ces nanocristaux se comportent comme des puits de potentiel dont les dimensions 

favorisent la présence d’effets quantiques et concentrent les électrons et/ou les trous dans un 

espace à l’échelle de la longueur d’onde des électrons. Ce phénomène de confinement, proche 
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de celui de l’atome leur a valu le titre d’ “atomes artificiels”. Ces cellules ne sont encore 

qu’au premier stade de la recherche, mais un grand intérêt est porté sur ces effets de 

confinements localisés. Le record de cette technologie atteint à présent 7% de rendement 

grâce à des points quantiques de PbS [24]. 

 

  I.3.3.3 Les cellules à pigments photosensibles 
 

Les cellules à pigments photosensibles DSSCs (“Dye-Sentitized Solar Cells”), 

découvertes en 1991, sont plus communément appelées cellules de Grätzel du nom de leur 

inventeur [25]. Leur fonctionnement s’apparente à un système photo-électrochimique inspiré 

de la photosynthèse végétale. Elles sont composées principalement (figure I-12 a.) d’un 

électrolyte donneur d’électrons (l’iodure/triodure : I-/I3
- en solution dans l’acétonitrile) et d’un 

matériau semi-conducteur pulvérulent (TiO2) imprégné d’un pigment photosensible 

(complexe de poly-pyridine de ruthénium). Sous l’effet du rayonnement solaire, le pigment 

est excité et émet un électron qui diffuse rapidement dans le semi-conducteur TiO2 jusqu’à 

venir s’accumuler sur la paroi supérieure de la cellule. Une différence de potentiel entre les 

deux parois est créée. Le rôle majeur de l’électrolyte consiste à compenser l’électron perdu 

par le pigment avant qu’il ne se recombine. Les pigments photosensibles utilisés sont 

nombreux, ils peuvent être chimiquement modifiés afin d’absorber les photons de différentes 

gamme de longueur d’onde. Le trithiocyanato 4.4’4’’-tricarboxy-2.2’ :6’.2’’-terpyridine 

ruthénium(II) plus connu sous le nom de “black dye” est illustré en  figure I-12 b.. Il absorbe 

les photons du proche infrarouge vers 900 nm.  

 

Ce type de cellule connaît maintenant un intérêt croissant car leur coût de production 

est très faible par rapport à celui du silicium cristallin et même plus faible que les cellules en 

couches minces inorganiques. Elles atteignent de nos jours des rendements de 11% [26] et 

11.4% [27]. Récemment, un rendement record de 12.3% a même été atteint en utilisant des 

pigments photosensibles à base de cobalt [28]. En dépit de quelques problèmes d’instabilité et 

de dégradation sous rayonnement ultraviolet, ces valeurs placent les cellules de Grätzel au 

même niveau de performance que les cellules en couches minces produites par des techniques 

de synthèse à bas coût. 
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a.   b.  

 

Figure I-12 : a. Structure de la cellule de Grätzel, 

b. Exemple d’un complexe de polypyridine de ruthénium 

  

Leur commercialisation est cependant freinée par l’utilisation d’un électrolyte liquide 

ce qui pose des problèmes industriels de stockage et de maintenance des produits corrosifs. 

Pour lever ce verrou technologique, des cellules de Grätzel tout-solide sont maintenant 

proposées. Une performance de 10.2% a été acquise dernièrement grâce à l’utilisation d’un 

électrolyte solide de CsSnI3 dopé avec SnF2 [29]. 

 

I.3.4 Les technologies en films minces 
 

En raison de leur faible épaisseur (1 à 2 µm), la technologie “film mince” est basée sur 

l’utilisation de semi-conducteurs inorganiques possédant un gap direct contrairement au 

silicium cristallin. Ils peuvent donc absorber efficacement le rayonnement solaire incident sur 

une plus faible épaisseur que les cellules en silicium cristallin et possèdent un coefficient 

d’absorption plus élevé (environ 105 cm-1). Ainsi, ils sont moins sensibles à l’échauffement et 

plus aptes à l’intégration.  

 

La part des cellules solaires en couches minces dans le marché mondial du 

photovoltaïque dépasse à présent les 10%. Le coût de fabrication de ces cellules bien 

qu’encore trop élevé, est inférieur à celui des cellules en silicium cristallin. Parmi l’ensemble 

des technologies “films minces” étudiées, trois filières prédominent : le silicium amorphe (a-

Si), le tellurure de cadmium (CdTe) et la filière chalcopyrite (Cu(In,Ga)(S,Se)2) 
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I.3.4.1 Le silicium amorphe 
 

Le silicium amorphe hydrogéné (a-Si) apparaît dans les années 1970, lorsque W. E. 

Spear et P. E. Lecomber s’aperçoivent qu’il est possible de contrôler le dopage P ou N du 

silicium avec des hydrures [30]. Le silicium amorphe est constitué d’atomes qui ne 

s’arrangent pas de façon ordonnée. De nombreuses liaisons pendantes créent des défauts 

électroniques susceptibles d’altérer les propriétés électroniques du matériau (figure I-13 a.). 

Une passivation de ces liaisons par un traitement sous hydrogène permet de diminuer les 

défauts résiduels inhérents aux liaisons pendantes, favorisant ainsi son utilisation dans le 

domaine de l’électronique. On parle alors de silicium amorphe hydrogéné (a-Si:H). Il s’agit 

d’un matériau présentant un gap de 1.7 eV et un coefficient d’absorption d’environ 100 fois 

supérieur à celui du silicium cristallin ce qui lui permet d’être déposé en couches minces. Le 

a-Si:H peut être déposé chimiquement en phase vapeur assistée par un plasma (Plasma 

Enhanced Chemical Vapour Deposition : PECVD) et la structure de la cellule est de type PIN 

(figure I-13 b.). La couche intrinsèque “I” est formée en phase vapeur grâce à l’utilisation du 

silane pur (SiH4) ou dilué avec un autre gaz (par exemple H2). La formation des couches 

dopées P ou N est assurée par un mélange du silane avec des hydrures de natures différentes. 

En général du diborane (B2H6) est utilisé pour le dopage de type P et de la phosphine (PH3) 

est utilisée pour le dopage de type N. Le gap du silicium amorphe, initialement de 1.7 eV, 

peut également être modulé. Des atomes de carbone introduits sous forme de méthane (CH4) 

provoquent un élargissement du gap, tandis que des atomes de germanium introduits sous 

forme de germane (GeH4) provoquent sa diminution. Par cette modulation de gaps, il est 

possible de réaliser des cellules à jonctions doubles ou triples.  

 

Le silicium amorphe, bien qu’il constitue une part importante des cellules solaires en 

couches minces, souffre de plusieurs limitations. Tout d’abord, les effets de recombinaison à 

l’interface sont nombreux et limitent le rendement. Mais l’inconvénient majeur de ce matériau 

réside en sa dégradation rapide sous illumination au cours du temps. Cet effet est observé dès 

1977 et porte le nom des chercheurs qui l’ont découvert : l’effet Staebler-Wronski [31]. Cette 

dégradation est attribuée à la dissociation aléatoire des liaisons Si-Si ou Si-H. Plus important 

dans les cellules à simple jonction que dans les cellules à jonctions multiples, il peut 

rapidement faire chuter les performances des cellules jusqu’à 20 à 25% de leur puissance 

initiale. Il peut également être réversible dans certains cas, c’est pour cette raison que l’on 

parle de rendement stabilisé pour ce type de cellule. Jusqu’à présent, le rendement stabilisé 
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d’une cellule simple jonction à base de silicium amorphe atteint 10,1% (2009) [32] et 13.4% 

en 2012 par la société “LG Electronics” (figure I-7). Il existe également d’autres technologies 

de films minces à l’étude utilisant le silicium comme principal élément. Par exemple, une 

technologie basée sur une couche mince de silicium cristallin poreuse d’une épaisseur de 43 

µm (appelée “thin film transfer” Si) a atteint un record de 19.1% en 2011 [33]. On peut 

également citer les cellules photovoltaïques nano-Si, micro-Si, ou encore poly-Si. Celles-ci 

sont essentiellement utilisées pour former des cellules à jonctions multiples avec le silicium 

amorphe afin de tenter de diminuer sa dégradation au cours du temps. Elles présentent un 

rendement culminant à 12.4% en 2011 [34].  

 

a.  

b.  

 

Figure I-13 : a. Structure du silicium amorphe hydrogéné, b. Structure d’une cellule PIN [35] 

 

I.3.4.2 Le tellurure de cadmium, CdTe 
 

Le tellurure de cadmium (CdTe) est un semi-conducteur de type II-VI. Ces propriétés 

semi-conductrices ont été étudiées à partir des années 1950 [36-37]. Le CdTe possède un gap 

de 1.45 eV proche de la valeur idéale. Les premières cellules à base de CdTe sont réalisées 

dans les années 1960 en déposant du sulfure de cadmium CdS de type N sur un monocristal 

de CdTe de type P. Leur rendement avoisine les 5% [38]. Quelques années plus tard 
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apparaissent les premières cellules en couches minces de CdTe avec un rendement légèrement 

supérieur à 2% [39]. Leur structure reste proche de celle d’aujourd’hui (figure I-14). Un 

superstrat de verre sert de support à la fabrication sur lequel est déposé successivement un 

oxyde transparent conducteur (Transparent Conductive Oxide : TCO), une fine couche de 

CdS puis de CdTe pour finir par le contact métallique. 

 

 
 

Figure I-14 : Structure d’une cellule type CdTe/CdS 

 

Cette hétérojonction CdTe/CdS fut par la suite l’objet de nombreuses études dans les 

années 1980, conduisant à des cellules à 10% de rendement [40]. Un rendement record de 

16.5% était attribué au NREL depuis 2001 [41]. Celui-ci a tout dernièrement été dépassé par 

une cellule CdTe d’un rendement de 17.3% réalisée par First Solar en 2011 [42]. Ce matériau 

a longtemps prédominé dans la filière des films minces, souvent qualifié d’alternative au 

silicium afin de produire des cellules solaires à faible coût de fabrication. Il est même produit 

industriellement depuis une dizaine d’année. Le CdTe possède l’avantage d’absorber environ 

90% des photons transmis sur quelques micromètres. Son système binaire est également plus 

facile à obtenir que d’autres systèmes ternaires ou quaternaires.  

 

Cependant, depuis l’arrivée des composés de type chalcopyrite qui conduit à 

l’obtention de rendements plus élevés, cette filière est restée au second plan. De plus, certains 

problèmes subsistent. Tout d’abord, l’interdiffusion de CdS et CdTe fait chuter les 

performances de la cellule. Cette interdiffusion est directement liée à un fort taux de 

recombinaison à l’interface CdS-CdTe. Un autre problème, difficile à résoudre, est la 

formation d’un contact ohmique entre le CdTe et le contact métallique arrière. Ce problème 

vient du fait que le dopage de type P du CdTe reste faible à cause de sa tendance naturelle à 

l’autocompensation. Afin de minimiser la résistance de contact, on peut utiliser des métaux 
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ayant un potentiel très élevé, mais de tels métaux coûtent chers. Une autre solution consiste à 

déposer une fine couche de carbone ou d’un semi-conducteur à base de Te comme HgTe ou 

ZnTe:Cu. Ces problèmes techniques sont les principales limitations de cette filière, mais un 

problème d’ordre environnemental bien plus grave limite son développement. La toxicité du 

cadmium a été mise en évidence par la directive européenne RoHS (Restriction of Hazardous 

Substances) publiée en 2003 [43]. Elle interdit le cadmium, le plomb ainsi que d’autres 

substances toxiques dans les produits électroniques (avec certaines exceptions) à compter de 

juillet 2006. Certains pays comme les Pays Bas ou le Japon ont déjà totalement interdit son 

usage. Le risque n’est pas lié à l’utilisation de tels modules du fait de la très faible 

concentration en cadmium, mais à la manipulation en usine lors de l’élaboration des cellules 

ainsi que lors du futur recyclage de ces produits.  

 

I.3.4.3 La filière chalcopyrite et kësterite 
 

Le terme chalcopyrite regroupe l’ensemble des composés à base de cuivre, d’indium et 

de sélénium ainsi que leurs dérivés à base de gallium et de soufre, Cu(In,Ga)(Se,S)2 que l’on 

note CIGS. Le CuIn0.75Ga0.25Se2 est le composé le plus fréquemment employé à l’heure 

actuelle dans la filière des cellules photovoltaïques en couches minces avec des rendements de 

20% en laboratoire (figure I-7). 

 

D’un point de vue historique, l’étude des semi-conducteurs à base de cuivre débuta en 

1954 grâce aux travaux de D. Reynolds sur l’hétérojonction formée entre CdS et Cu [44]. Il 

fut plus tard démontré que cette hétérojonction était en fait formée entre CdS et CuS [45]. Ce 

type de cellule CuS/CdS fut alors développé en même temps que CdTe/CdS et atteignit 6% au 

début des années 1970 [46] puis 10% en 1980 à l’Institut de Conversion de l’Energie à 

l’Université de Delaware [47]. Cependant, 1980 semble être l’année charnière pour ces 

cellules qui affrontent des problèmes d’instabilités incontournables. Une autre raison de 

l’abandon du développement de cellules à base de CuS est la conséquence du développement 

d’une autre filière : le CIGS. Plus précisément, l’étude des semi-conducteurs de chalcopyrites 

apparaît en 1964 avec les travaux de E. Parthé sur le système ternaire 

(Cu,Ag)(Al,Ga,In)(S,Se,Te)2 [48]. Par la suite, en 1974, S. Wagner et al. élaborent la 

première photopile par évaporation de CdS de type N sur monocristal de CuInSe2 de type P 

avec un rendement de 12.5% [49]. Peu d’intérêts sont portés sur ce type de structure jusqu’en 

1981 avec l’obtention d’un rendement de 9.4% sur une première cellule en films minces 
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polycristallins faite à partir de ces matériaux [50]. La filière des cellules en couches minces 

reste pourtant dominée par le CdTe qui offre de meilleurs rendements. Cependant, l’utilisation 

d’autres éléments comme le gallium et le soufre pour former des alliages de Cu(In,Ga)Se2 

[51] et de CuIn(S,Se)2 [52] inversa la tendance au début des années 1990.  

 

Les alliages formés à partir de l’introduction du gallium et/ou du soufre, permettent 

d’améliorer le gap ainsi que les performances électriques de la cellule solaire. Grâce à la 

découverte de tels dopants, le CIGS connut une évolution rapide : il est maintenant le 

matériau photovoltaïque le plus performant dans la technologie des films minces. Ces valeurs 

de rendement atteignent 19.9% en 2008 (NREL) [53] et même plus récemment 20.3% en 

2011 (ZSW)  [54]. De telles performances lui permettent de rivaliser avec le silicium cristallin 

(figure I-7). Sa commercialisation bien qu’encore faible ne cesse d’augmenter. Le CIGS fait 

encore l’objet de nombreuses études autant dans la compréhension des mécanismes 

d’interfaces que dans l’étude des voies de synthèse à bas coût. Sa principale limitation réside 

dans l’appauvrissement des ressources planétaires en indium, qui devient de plus en plus un 

élément rare et cher ce qui limite fortement sa production à grande échelle. Son indice de 

risque “relative supply risk index” donné par la “British Geological Survey” est en 2012 de 

7.6 pour un maximum de 9.5, et son abondance est chiffrée à 0.052 ppm [55] (pour 

comparaison, Cu : 27 ppm, Zn : 72 ppm, Ga : 16 ppm, Sn : 1.7 ppm, S : 404 ppm et Se : 0.13 

ppm). L’indium a vu sa production s’intensifier de manière brutale ces dernières années avec 

la commercialisation d’écrans plats à cristaux liquides ou à diodes électroluminescentes 

organiques (Organic Light-Emitting Diode : OLED) forts consommateurs d’oxyde d’indium-

étain (Indium Tin Oxide : ITO). Sa consommation ne fait qu’augmenter et les géologues 

estiment que les gisements mondiaux seront épuisés dans quelques années.  

 

De ce problème a découlé le développement d’un autre matériau : le Cu2ZnSnS4 

(CZTS). Le CZTS appartient à la famille des kësterites. Ce matériau, encore peu développé, 

est de plus en plus étudié. Il est classé par le NREL comme une cellule inorganique dans les 

technologies émergentes (figure I-7) mais peut également s’apparenter à la technologie des 

films minces. Le CZTS est beaucoup moins performant que les autres matériaux cités ci-

dessus mais reste un matériau d’actualité. Il est surtout vu comme une alternative au CIGS 

dans un futur proche du fait de la raréfaction des matières premières nécessaires à sa 

fabrication (indium et gallium). 
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La première synthèse du système quaternaire, Cu2(Zn,Cd,Fe,Mn,Ni)(Si,Ge,Sn)(S,Se)4 

date de 1967 avec les travaux de R. Nitsche [56], et ses propriétés photovoltaïques furent 

démontrées plus tard en 1988 [57]. La première cellule solaire à base de Cu2ZnSnS4 fut 

réalisée en 1997 avec un rendement de 2.3% [58]. Ensuite, divers travaux d’optimisation des 

dépôts ont amélioré ses propriétés électriques conduisant à une cellule d’environ 6.7% en 

2008 [59] puis 6.8% en 2010 [60]. Plus récemment l’utilisation du sélénium pour former un 

alliage Cu2ZnSn(Se,S)4 donna à ces cellules des records de 9.7% en 2010 [61] puis 11.1% en 

2012 [62]. Ces performances sont d’autant plus encourageantes que la recherche sur ce 

matériau est récente. Il reste tout de même de nombreux efforts à fournir avant de voir un jour 

sa commercialisation.  

 

Dans la prochaine partie, nous étudierons en détail les propriétés des systèmes 

Cu(In,Ga)(Se,S)2 et Cu2ZnSn(Se,S)4. 
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I.4 Etude des systèmes Cu(In,Ga)(Se,S)2 et Cu2ZnSn(Se,S)4 
 

Le choix de l’étude des chalcopyrites et des kësterites est justifié par le souhait de 

miniaturiser la cellule solaire et donc d’utiliser une cellule solaire la plus fine et la plus 

efficace possible, ce qui exclut le silicium cristallin. Une technologie de synthèse à bas coût 

est également privilégiée ainsi qu’une voie viable et assez avancée dans le domaine de la 

recherche. De ce fait, les semi-conducteurs III-V extrêmement onéreux, et les technologies 

émergentes peu attractives, n’ont pas été retenus. Enfin, les problèmes de stabilité du silicium 

amorphe ainsi que la toxicité peu appréciée des sels de Cadmium, (dans le cas de l’utilisation 

de CdTe), nous ont amenés à concentrer nos recherches sur les systèmes Cu(In,Ga)(Se,S)2 et 

Cu2ZnSn(Se,S)4.  

 

I.4.1 Structure type d’une cellule à base de CIGS 
 

La figure I-15 montre la structure type d’une cellule photovoltaïque réalisée à base 

d’un  film mince  de CIGS. Il est à noter que cette structure est la même pour l’ensemble des 

matériaux issus des deux systèmes chalcopyrite ou kësterite : Cu(In,Ga)(Se,S)2 et 

Cu2ZnSn(Se,S)4. On dénombre six éléments principaux : le substrat, le contact ohmique 

inférieur, la couche photo-absorbante, la couche tampon, la couche fenêtre, le contact 

ohmique supérieur en forme de grille. 

 

             

Figure I-15 : Structure type d’une cellule à base de CIGS 
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I.4.1.1 Le substrat 

 
A la différence d’une cellule de CdTe, la cellule de CIGS se construit à partir d’un 

substrat et non d’un superstrat. Le plus utilisé est le verre sodocalcique plus connu sous le 

nom de SLG (Soda Lime Glass). Ce substrat donne les meilleures performances. En effet, des 

études ont montré que le sodium contenu dans le verre améliore les performances de la cellule 

[63, 64], celui-ci diffusant à travers le contact ohmique inférieur en molybdène jusqu’à la 

couche photo-absorbante. De telles structures de cellules photovoltaïques sont également 

fabriquées sur des substrats de silicium, des substrats métalliques ou encore des substrats 

flexibles. Le sodium, non présent dans ces substrats, peut alors être introduit lors de la 

synthèse ou du dépôt de la couche photo-absorbante.  

 

I.4.1.2 Le contact ohmique inférieur 
 

Il joue le rôle de collecteur de courant mais également de réflecteur (Back Surface 

Reflector : BSR) et permet ainsi un meilleur confinement de la lumière. Le molybdène est le 

matériau le plus utilisé car il permet la diffusion du sodium contenu dans le substrat de SLG 

et possède une bonne conductivité électronique. Il présente également l’avantage de former 

une couche de transition de MoSe2 ou de MoS2 au niveau de l’interface avec l’absorbeur ce 

qui apporte un dopage P+ et améliore l’effet photovoltaïque de la cellule [65]. Le molybdène 

est déposé par pulvérisation cathodique en mode continu (DC) [66] ou radiofréquence (RF) 

[67].  

 

I.4.1.3 La couche photo-absorbante 

   
Dans le cas de la figure I-15, la couche photo-absorbante est le CIGS de type P. Ces 

matériaux possèdent des coefficients d’absorption élevés, de ce fait, une épaisseur de 1 à 2 µm 

suffit pour absorber plus de 90% des photons incidents. La plus grande partie de l’intensité 

lumineuse est alors absorbée dans une zone proche de la jonction P-N. Cette configuration 

assure des longueurs de diffusion des porteurs très minimes et exploite également la grande 

mobilité des électrons comparée à celle des trous.  
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I.4.1.4 La couche tampon 

 
Lorsqu’une hétérojonction entre la couche photo-absorbante (CIGS) et la couche 

fenêtre (ZnO) est directement réalisée, on constate une transition trop abrupte entre les gaps 

de ces deux matériaux (1.2 eV pour le Cu(In,Ga)Se2 contre 3.3 eV pour le ZnO). Même si la 

couche fenêtre est de type N, l’écart trop important d’énergie de bande interdite rend la 

jonction inutilisable pour la collection des porteurs photogénérés. Il est donc nécessaire 

d’assurer une transition d’énergie continue entre la couche photo-absorbante et la couche 

fenêtre en ZnO [68]. 

 

De ce fait, on introduit une fine couche, dite couche tampon entre ces deux composés 

afin d’optimiser les performances de la cellule. Cette couche possède une bande interdite 

intermédiaire entre celle de l’absorbeur et de la couche fenêtre, elle doit être comprise entre 

2.4 et 3.2 eV. Elle doit également être de type N pour former l’hétérojonction P-N et très 

homogène pour éviter tout court circuit. Le CdS est souvent utilisé et une épaisseur de 50 nm 

est suffisante pour effectuer cette transition. Le CdS possède un gap élevé de 2.4 eV, il 

contribue légèrement à l’absorption des photons de courtes longueurs d’onde. Les trous 

photogénérés sont alors attirés par la jonction contribuant partiellement au courant externe 

généré. La technique de dépôt du CdS qui conduit aux meilleurs rendements est le dépôt par 

bain chimique (Chemical Bath Deposition : CBD). Le cadmium reste un élément toxique peu 

désirable, de plus, le procédé de bain chimique implique d’énormes risques pour 

l’implantation industrielle car de grandes quantités d’ammoniaque doivent être stockées. Afin 

de contourner ce problème, d’autres matériaux candidats sont étudiés. Les principales 

alternatives au CdS sont : le Zn(S,O,OH), le (Zn,Mg)O et l’In2S3 [69, 70]. 

 

I.4.1.5 La couche fenêtre 

 
Cette couche dopée N+ est souvent appelée oxyde transparent conducteur (Transparent 

Conductive Oxide : TCO). Elle laisse passer la lumière du spectre solaire, lui permettant 

d’atteindre la couche photo-absorbante sous-jacente, d’où son nom de couche “ fenêtre ”. Elle 

est généralement composée d’une double couche d’oxyde. La première est une fine couche 

résistive et intrinsèque (non dopé) d’oxyde de zinc (i-ZnO) d’une épaisseur de 50 nm, suivie 

par une couche plus épaisse et fortement conductrice de 400 nm de ZnO dopé à l’Aluminium 

(ZnO:Al). Selon certaines études, la couche résistive permettrait de limiter les pertes associées 
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aux courants de fuite de la jonction P-N mais également de protéger l’interface avec la couche 

de CdS des dommages provoqués par le dépôt du ZnO dopé [71, 72] (déposé par exemple en 

utilisant une technique de dépôt à fort bombardement énergétique telle que la pulvérisation 

cathodique radiofréquence). Quant à la couche conductrice, elle permet la conduction 

électronique latérale jusqu’à la grille et induit une courbure de bande adaptée à une bonne 

collection des photoporteurs. D’autres matériaux, par exemple l’ITO (Indium Tin Oxyde), 

sont aussi utilisés pour former la couche conductrice. 

 

I.4.1.6 Le contact ohmique supérieur 
 

Le contact ohmique supérieur est une grille métallique déposée sur l’oxyde transparent 

conducteur. Elle est composée de 50 nm de Nickel suivi de 2 µm d’Aluminium. La couche de 

Ni prévient de l’éventuelle oxydation de l’Aluminium au contact de l’oxyde transparent alors 

que la couche d’Aluminium permet de collecter les électrons et transporter le courant. A cette 

structure est parfois ajoutée une couche anti-réfléchissante en MgF2. 

 

I.4.2 Le choix des composés soufrés 
   

Les chalcopyrites ont déjà démontré leurs avantages par rapport aux autres 

technologies en termes de coût et de performance pour l’application visée dans le cadre de ces 

travaux de thèse. Comme nous l’avons vu dans la partie I.2.4.3 sur les filières chalcopyrites et 

kësterites, les composés les plus prometteurs sont le CuInSe2 et surtout le Cu(In.,Ga)Se2. Ce 

dernier est à ce jour le matériau qui présente le plus haut rendement, toutes filières 

photovoltaïques en couches minces confondues. Le rendement record des cellules à base de 

CuInS2 de 12.7% [73] est en dessous de celui de son homologue : le CuInSe2 (14.8%) [74], et 

même loin derrière celui du Cu(In,Ga)Se2 (20.3%) [54]. Ces rendements déjà faibles 

diminuent encore légèrement lorsque l’on utilise des couches tampons exempts de cadmium : 

11.4% pour le CuInS2 [75] et 18.6% pour le Cu(In,Ga)Se2 [76].  

 

Les différences de performances entre le CuInS2 et le CuInSe2 ont fait l’objet de 

plusieurs études. Tout d’abord, dans le cas du CuInSe2 et de ses alliages, le type de porteurs 

s’inverse près de la jonction. Ces matériaux photo-absorbants de type P deviennent de type N 

à proximité de l’hétérojonction ce qui réduit fortement les mécanismes de recombinaisons 

[77]. La situation pour CuInS2 est beaucoup moins favorable. Cette inversion n’ayant pas lieu, 
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son interface avec la couche tampon fait face à une probabilité élevée de recombinaisons [78]. 

Enfin, il a été montré que la sulfuration des films minces lors de la synthèse de ces matériaux 

est limitée par la cinétique d’adsorption des atomes de soufre [79]. Il en résulte un effet 

important de compensation des défauts, ce qui a pour effet de faire chuter considérablement le 

nombre de porteurs de charges libres dans CuInS2 par rapport à CuInSe2. 

 

Malgré ces limitations, nous avons décidé de concentrer nos recherches sur les 

composés soufrés CuInS2, Cu(In,Ga)S2 et Cu2ZnSnS4 pour des raisons techniques et 

environnementales. Tout d’abord, le sélénium est souvent incorporé à travers la sélénisation 

de précurseurs métalliques dans une atmosphère de H2Se. Ce gaz est extrêmement toxique et 

doit être manipulé avec des installations spécifiques. Les installations mises à notre 

disposition ne nous permettent pas de manipuler le sélénium dans des conditions suffisantes 

de sécurité. Même si cette étape peut être substituée par d’autres moins problématiques, la 

présence de sélénium dans les cellules reste un inconvénient majeur dû à la toxicité de cet 

élément. Ces recherches se sont effectuées dans un souhait permanent de réaliser une cellule 

solaire de toxicité la plus réduite. Ainsi, le sélénium (au même titre que le cadmium) a été 

exclu de notre étude. 

 

Pour plus d’informations, les indices de toxicités TWA (Time Weighted Average), 

STEL (Short Time Exposure Limit), et IDLH (Immediate Dangerous to Life and Health) des 

gaz hydrogénés H2Se et H2S issus des fiches ICSC (International Chemical Safety Cards) [80, 

81] sont indiqués ci-dessous dans le tableau I-1. 

 

 H2S H2Se 

TWA 10 ppm 0,02 ppm 

STEL 15 ppm 0,05 ppm  

IDLH 100 ppm 2 ppm 

 

Tableau I-1 : Indices de toxicité des gaz H2S et H2Se  
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I.4.3 Propriétés des matériaux 
 

I.4.3.1 Les propriétés de CuInS2 et Cu(In,Ga)S2 
 

I.4.3.1.1 Structures cristallines 
 

Les chalcogénures Cu(In,Ga)S2 sont des semi-conducteurs ternaires I-III-VI2 qui 

peuvent cristalliser selon trois phases différentes : chalcopyrite, zinc-blende et wurtzite 

représentées aux figures I-16 a., b., et c. [82].   
 

 

Figure I-16 : Structures cristallines a) type chalcopyrite, b) zinc blende, c) wurtzite 

 

La phase chalcopyrite [83] correspond à une structure quadratique centrée comportant 

seize atomes par maille (8 atomes de soufre, 4 atomes de cuivre et 4 atomes d’indium). Si l’on 

considère le cas du CuInS2  (mais ceci est également valable pour CuInSe2), chaque cation 

(Cu+ et In3+ ) est lié à quatre anions S2-, tandis que chaque anion (S2-) est lié avec deux cations 

Cu+ et deux cations In3+ de manière ordonnée [84]. La structure chalcopyrite peut être 

considérée comme une sur-structure de la phase zinc-blende (ZnS), dans laquelle l’atome 

métallique Zn, est substitué par deux éléments métalliques : Cu et In. Cette substitution 

ordonnée conduit au doublement de la maille élémentaire selon l’axe c. Dans le cas où les 

cations Cu+ et In3+ sont distribués aléatoirement, on forme la phase zinc-blende (ou 

sphalérite). La wurtzite est la troisième phase cristalline du composé CuInS2. Dans cette 

structure, les anions S2- sont organisés selon un empilement hexagonal compact, tandis que 

les cations Cu+ et In3+ sont placés de manière aléatoire dans les sites interstitiels tétraédriques.  
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La structure chalcopyrite est thermodynamiquement la plus stable. C’est actuellement 

la phase cristalline la plus utilisée pour la fabrication de cellules solaires à base de CuInS2 [85, 

86]. Les phases wurtzite et zinc-blende sont des phases stables à plus haute température mais 

peuvent néanmoins exister à température ambiante [85]. Les gaps énergétiques des phases 

zinc-blende et wurtzite de CuInS2, respectivement de 1.32 eV et 1.42 eV ont été calculés à 

partir de nanocristaux [87]. Ces valeurs de gaps sont plus faibles que celui de la phase 

chalcopyrite dont les mesures sont comprises entre 1.45 et 1.5 eV. La phase chalcopyrite reste 

donc la mieux adaptée pour des applications photovoltaïques. Il est également à noter que du 

point de vue des minéralistes, la chalcopyrite est en réalité le nom associé à CuFeS2, CuInS2 

étant la roquésite. Il est cependant admis de parler de structure type chalcopyrite pour 

l’ensemble de ces composés. 

 

Les propriétés caractéristiques du CuInS2 viennent tout d’abord de l’existence de deux 

liaisons chimiques différentes, dans le cas présent Cu-S et In-S de longueurs respectives 2.335 

Å et 2.464 Å [88].  On peut ainsi définir deux paramètres qui sont, le paramètre de distorsion 

“ η ” et le paramètre de déplacement anionique “ u ”. Le paramètre de distorsion est égal à 

c/2a, il traduit la déformation de la maille par rapport au cas idéal ou c = 2a de la phase 

quadratique. Le paramètre de déplacement anionique défini le taux d’anions, ici des ions 

soufre S2-, qui se sont écartés de leurs positions idéales. Les propriétés électroniques des 

chalcopyrites sont régies par ces couples (η, u) [89] indiqués dans le tableau I-2. 

 

Dans le cas du CuIn1-xGaxS2, les atomes d’indium sont partiellement substitués par les 

atomes de gallium. Cette substitution est isovalente et le nouveau composé quaternaire 

conserve la même structure. La liaison Ga-S (2.288 Å) est plus courte que la liaison In-S 

(2.464 Å) [88], il en résulte une contraction de la maille proportionnelle au taux de gallium 

introduit [89]. Ces modifications des paramètres de maille contribuent également à augmenter 

le gap ainsi que les performances électriques de la cellule. 
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a = b c 
Chalcopyrites  

(nm) (nm) 
η u 

CuInS2 0,5523 1,1118 1,0065 0,214 

CuInSe2 0,5784 1,1614 1,004 0,224 

CuGaS2 0,5356 1,0433 0,974 0,275 

CuGaSe2 0,5614 1,1032 0,9825 0,250 

 

Tableau I-2 : Paramètres de maille et couples (η, u) des chalcopyrites 

 

I.4.3.1.2 Propriétés optiques 
 

Les matériaux de type chalcopyrite possèdent un coefficient d’absorption très élevé de 

l’ordre de 105cm-1 (plus de 100 fois supérieur à celui du silicium cristallin). Le coefficient 

d’absorption de CuInSe2 est le plus élevé de tous les semi-conducteurs (3,6.105 cm-1) [90] 

(figure I-17). Les chalcopyrites ont ainsi la possibilité d’absorber plus de 99% des photons 

incidents dans le premier micromètre du matériau. 

 

 

Figure I-17 : Coefficients d’absorptions des principaux  semi-conducteurs employés pour la 

réalisation de cellules solaires [91] 
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L’intérêt principal de ces cellules est surtout d’avoir un gap ajustable. Celui-ci dépend 

du taux d’insertion de gallium dans le film, on peut ainsi optimiser l’absorption du spectre 

solaire. Le gap est compris entre 1.04 eV pour CuInSe2 à 2.43 pour CuGaS2. Les gaps 

énergétiques des différentes chalcopyrites sont rassemblés dans le tableau I-3. La substitution 

partielle de l’indium par le gallium est très efficace pour le CuInSe2. Il contribue à élargir sa 

bande interdite initialement faible (1.04 eV) permettant une meilleure absorption des photons 

les plus énergétiques (à de plus faibles longueurs d’onde) améliorant ainsi les performances 

de la cellule. Les rendements les plus élevés de Cu(In,Ga)Se2 sont obtenus avec un gap 

compris entre 1.20 et 1.25 eV correspondant à un taux de substitution entre 25 et 30%.  

 

L’utilisation du gallium dans CuInS2 contribue également à l’augmentation du gap, 

bien que le rendement record pour une cellule à base de Cu(In,Ga)S2 soit seulement de 12,6% 

[92] contre 12.7% pour CuInS2 [73]. Il semblerait que la ségrégation de CuGaS2 soit la 

principale limitation des performances des cellules à base de Cu(In,Ga)S2 [93]. 

 

Eg Rendement 
Chalcopyrites 

(eV) théorique 

CuInS2 1,53 28,5% 

CuInSe2 1,04 25% 

CuGaSe2 1,68 26% 

Cu(In,Ga)Se2 1,20 - 1.25 27,50% 

CuGaS2 2,43  

 

Tableau I-3 : Tableau indiquant le gap et les rendements théoriques correspondants des chalcopyrites 

 

Si l’on considère une jonction simple et un spectre d’illumination AM 1.5, on peut 

également déterminer précisément le rendement théorique propre à chaque composé [94] 

(figure I-18). Le CuInS2 possède le gap le mieux adapté (1.53 eV) et donc le rendement 

maximum théorique le plus élevé : 28.5% (tableau I-3). En revanche, CuGaS2 possède un 

gap trop élevé pour être utilisé. 
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Figure I-18 : Performances des différentes technologies de cellules solaires en fonction du gap [95] 

 

I.4.3.1.3 Propriétés électriques 
 

Les composés de type chalcopyrite peuvent être des semi-conducteurs de type N ou de 

type P. Des études sur des monocristaux et sur des films minces ont montré qu’un excès de 

soufre conduisait à un matériau dopé P alors qu’un excès d’indium conduisait à un matériau 

dopé N [96, 97]. Le diagramme de phases Cu-In-S, basé sur le système Cu-In-Se [98], et 

présenté en figure I-19, montre les défauts attendus et le type des porteurs de charges 

majoritaires dans la région autour du CuInS2 stœchiométrique. Il illustre clairement le 

changement du type de conduction de CuInS2 relatif à la quantité de soufre ou d’indium dans 

le composé chalcopyrite. 

 

Les propriétés électriques sont déterminées par les défauts natifs. Les défauts 

intrinsèques peuvent être de trois types : les sites vacants (VCu, VIn, VS), les interstitiels (Cui, 

Ini, Si) et les substitutions (CuIn, CuS, InCu, InSe, SCu, SIn). Les défauts majoritaires dans ce 

système sont les sites vacants et les substitutions de cations CuIn et InCu. Les sites vacants VCu 

et VIn ainsi que les substitutions CuIn sont des défauts “accepteurs”, tandis que les sites 

vacants VS ainsi que les substitutions InCu sont des défauts “donneurs” [99-101]. 
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Figure I-19 : Diagramme ternaire de phase  de Cu-In-S 

 

Les films riches en soufre contenant VCu ou VIn, ont donc une forte conductivité de 

type P. Les films riches en cuivre, proches de la ligne pseudo-binaire (Cu2S-In2S3) et dominés 

par CuIn et VIn, possèdent également une forte conductivité de type P. Quant aux films riches 

en indium, ils sont plus complexes. Dans la région pauvre en soufre, ils ont une conductivité 

élevée de type N dominés par VS et InCu. Cependant, dans la région riche en soufre, des 

défauts donneurs (InCu) et des défauts accepteurs (VCu) s’auto-compensent. Cette 

compensation donne souvent lieu à des films hautement résistifs (de type N ou de type P).  

 

I.4.3.2 Les propriétés de Cu2ZnSnS4 

 

I.4.3.2.1 Structures cristallines et propriétés optiques 

 

Les composés quaternaires Cu2ZnSnS4, comme nous l’avons vu précédemment, sont 

des semi-conducteurs I2-II-IV-VI 4. Dans le cadre de cette étude nous nous limiterons à la 

description des dérivés à base de soufre.  
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Expérimentalement, Cu2ZnSnS4 cristallise généralement dans la structure kësterite 

[102], ou la structure stannite. Comme le montre les figures I-20 a. et b., il s'agit dans les 

deux cas d'une maille quadratique centrée. La kësterite est considérée comme étant la maille 

la plus stable [103]. (Ces paramètres de maille sont a = 0.54 nm et c = 1.09 nm [104]). Elle est 

souvent représenté comme une structure dérivant de la structure chalcopyrite dans laquelle les 

ions In3+ ont été remplacés par les ions Zn2+ et Sn4+. La structure stannite diffère de la 

kësterite seulement par le positionnement de Cu+ et Zn2+ [105].  

 

Plus récemment, une nouvelle phase potentiellement intéressante pour le 

développement de cellule solaire a été mise en évidence : la structure wurtzite [106].  Celle-ci 

cristallise dans une maille hexagonale. Une dernière structure cristalline possible est la phase 

cubique de type zinc-blende (ou sphalérite). Une étude basée sur la diffraction de neutrons sur 

ces composés a montré que la phase sphalérite n’est stable qu’à une température supérieure à 

863°C [107]. Les ions métalliques Cu+, Zn2+, et Sn4+ présents dans les phases wurtzite et zinc-

blende sont positionnés aléatoirement. La représentation de ces phases pour Cu2ZnSnS4 est 

donc similaire aux phases wurtzite et zinc-blende de CuInS2 représentées aux figures I-16 b. 

et c.. 

 

a.      b.  
 

Figure I-20 : Structures cristallines de Cu2ZnSnS4 a. kestérite et b. stannite 
 

En ce qui concerne les propriétés optiques, le Cu2ZnSnS4 dans sa phase kësterite 

présente un gap de 1,5 eV et un coefficient d'absorption supérieur à 104 cm-1 [108]. A ce jour, 

le rendement record pour une cellule faite à base de Cu2ZnSnS4 est de 6,8 % [60]. Ceci fait de 
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lui un matériau prometteur pour les applications photovoltaïque dans la mesure où le zinc et 

l'étain sont des éléments abondants et bons marchés par rapport à l’indium et au gallium. 

 

I.4.3.2.2 Propriétés électriques 

 

Cu2ZnSnS4 est naturellement de type P. Son dopage résiduel est intrinsèque et inhérent 

aux défauts cristallins du matériau. Ces défauts sont en majorité des substitutions de cations 

où les atomes de cuivre prennent la place des atomes de zinc (CuZn) [109]. Ce matériau 

rencontre les mêmes particularités que les chalcopyrites, des écarts de composition amènent 

de grandes variations des propriétés électriques. Des stœchiométries non adaptées provoquent 

des ségrégations de phases secondaires et peuvent être représentées à l’aide d’un diagramme 

de phase ternaire en considérant comme constant un taux de soufre de 50% [110]. Plus 

précisément, un excès de zinc et d’étain ainsi qu’un faible taux de cuivre s’avèrent être 

favorables pour de bonnes performances électriques [59, 111]. Au contraire, une zone pauvre 

en zinc est favorable à une ségrégation de phases conductrices, de CuxS et de CTS (Cu2SnS3), 

provoquant des courts circuits dans la cellule [112, 113]. Il est également possible de former 

des phases isolantes comme ZnS ou SnS2 provenant des régions pauvres en cuivre et riches en 

zinc ou en étain. Ces phases sont moins préjudiciables au bon fonctionnement de la cellule car 

elles ne font que réduire la surface active de la cellule en isolant certaines zones et ne 

provoquent donc aucun court-circuit [114]. Un apport en soufre relativement faible dans le 

film permettrait l’obtention de meilleures performances électriques [110]. Cependant, le 

soufre a surtout un effet positif lors de son utilisation comme précurseur [111]. Le taux de 

cuivre souvent très élevé à la surface [115] serait réduit par sa réaction avec le soufre.  

 

La structure d’une cellule à base de Cu(In,Ga)(Se,S)2 ou de Cu2ZnSn(Se,S)4 a tout 

d’abord été décrite. Après avoir justifié le choix des composés soufrés, leurs structures 

cristallines ainsi que leurs propriétés optiques et électriques ont été développées. Nous allons 

maintenant présenter les différentes techniques envisageables pour la réalisation des films 

minces de chalcopyrites et de kësterites.  
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I.5 Les techniques de réalisation à bas coût de films minces 
de chalcopyrites et de kësterites 
 

La réalisation de films minces de chalcopyrites et de kësterites peut se faire soit par 

des méthodes sous vide, soit par des méthodes à pression atmosphérique. Tout d’abord, les 

techniques sous vide seront brièvement décrites. Ensuite, un accent sera particulièrement 

porté sur les techniques de synthèse à bas coût.  

 

I.5.1 Les techniques sous vide 
 

Les deux principales méthodes sous vide de préparation de ces composés sont la co-

évaporation de sources élémentaires et le dépôt séquentiel des différents précurseurs 

métalliques. La co-évaporation consiste en l’évaporation simultanée des éléments utilisés. 

Chaque source élémentaire est contrôlée en température et calibrée quant à son émission. Le 

dépôt séquentiel ou pulvérisation cathodique consiste à déposer des couches métalliques 

successives, suivi d’un recuit sous atmosphère de soufre ou de sélénium. Ces techniques 

permettent actuellement d’obtenir les plus hauts rendements car elles produisent des films 

denses, très homogènes et d’une grande pureté. Les rendements des cellules des divers 

composés en fonction de ces techniques sous vide sont résumés dans le tableau I-4. Ces 

techniques bien qu’attractives utilisent des chambres réactionnelles sous vide, ce qui 

nécessitent des équipements complexes et très coûteux. De plus, ces procédés sont de forts 

consommateurs en matériaux et en énergie. Elles ne seront pas détaillées dans la suite de ce 

manuscrit. 

 

 coévaporation références  précurseurs métalliques références  

Cu(In,Ga)Se2 20,3% [54] 15,9% [117] 

CuInSe2 14,8% [74] 14,0% [118] 

CuInS2 12,7% [73] 11,4% [119] 

Cu(In,Ga)S2 12,3% [116] 12,6% [92] 

Cu2ZnSnS4 6,8% [60] 6,7% [59] 

 

Tableau I-4 : Rendements de cellules de différents composés par technique de dépôt sous vide 

 

D’autres techniques utilisant des dépôts sous vide en phases gazeuses comme la CVD 

(Chemical Vapor Deposition) [120] ou la MOCVD (Metal Organic CVD) [121] ne susciteront 
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pas notre intérêt et ne seront pas décrites car elles restent peu performantes. De plus, elles 

nécessitent également l’utilisation d’équipements lourds et très onéreux. 

 

A la grande différence des semi-conducteurs III-V comme l’arséniure de gallium 

(AsGa) qui doivent être synthétisés dans des conditions d’extrême pureté, les matériaux de 

type chalcopyrite ou kestérite sont beaucoup plus tolérants aux impuretés. Ainsi, diverses 

techniques de dépôt en solution, ne nécessitant pas de travailler sous vide, ont pu être 

développées. Elles sont souvent répertoriées sous l’appellation “non-vacuum methods”. 

Plusieurs articles résument ces procédés de fabrication à pression atmosphérique sur les 

composés chalcopyrites [122, 123] et kestérites [124, 125]. De nombreuses études sont 

référencées. Il est possible de classifier ces techniques en cinq catégories : (1) les techniques 

de dépôts par immersion, (2) le dépôt par spray pyrolyse, (3) la synthèse et le dépôt de pâtes, 

(4) le dépôt d’encres à base de nanoparticules, et (5) les techniques de dépôt de solutions 

concentrées. Le choix de cette classification se veut la plus complète possible. Elle reste 

cependant non exhaustive car d’autres études reportent des méthodes de synthèse dérivant de 

celles présentées ci-dessous. 

 

I.5.2 Les techniques de dépôts par immersion 
   

I.5.2.1 Les méthodes de dépôts électrolytiques 
 

Le dépôt électrolytique (ou électrodéposition) permet de réaliser des réactions 

chimiques grâce à une activation électrique. La figure I-21 montre le fonctionnement de ce 

procédé. L’électrolyte est obtenu par dissolution de sels métalliques (en général des chlorures 

ou des sulfates) dans de l’eau déionisée. D’un point de vue général, ce bain est gardé à faible 

pH pour éviter les problèmes de formation d’espèces non désirées (par exemple des 

hydroxydes métalliques). Le potentiostat applique un courant électrique entre la contre 

électrode et l’électrode de travail qui est le substrat. La différence de potentiel mesurée par 

l’électrode de référence et appliquée au travers de l’électrolyte provoquant la précipitation des 

sels métalliques sur le substrat et donc induit la formation d’un dépôt continu dont l’épaisseur 

varie selon le temps de dépôt.  
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Figure I-21 : Schéma représentatif de l’électrodéposition 

 

Un grand nombre de travaux a été mené sur CuInSe2 et Cu(In,Ga)Se2. Le sélénium est 

introduit dans la solution de sels métalliques soit sous la forme d’un acide (l’acide sélénieux : 

H2SeO3), soit sous la forme d’un oxyde (SeO2). Plusieurs agents complexants peuvent être 

utilisés comme la triéthanolamine (C6H15NO3) [126], les ions thiocyanates (SCN-) [127] ou 

les ions citrates (C3H5O(COO)3
3−) [128], mais aussi l’éthylène diamine (C2H4(NH2)2) [129], 

ou encore l’Ethylène Diamine Tétra Acétique (EDTA) et le benzotriazole (C6H5N3) [130]. 

D’autres dépôts électrolytiques n’utilisent aucun agent complexant [131, 132]. Une autre 

approche consiste à électrodéposer un alliage constitué des précurseurs métalliques Cu, In et 

Ga puis d’effectuer un recuit sous atmosphère de H2Se. Cette voix faciliterait l’incorporation 

de l’indium et du gallium dans les films. Les meilleurs rendements pour ces composés sont de 

11.4% pour CuInSe2 [133] et 13.8% pour Cu(In,Ga)Se2 [134]. 

 

L’étude de CuInS2 par électrodéposition est beaucoup moins courante. Seulement 

quelques travaux sont décrits, à partir de thiourée (CH4N2S) [135, 136] ou du thiosulfate de 

sodium (Na2S2O3) [138, 139] comme source de soufre, avec [135, 137] ou sans [136, 138, 

139] traitement thermique final sous H2S. Cependant, aucun rendement de cellule à base de 

CuInS2, déposé par cette méthode, n’est à ce jour référencé dans la bibliographie. 

 

Concernant le Cu2ZnSnS4, le dépôt peut s’effectuer par électrolyses successives de 

sulfates de cuivre (CuSO4), de zinc (ZnSO4) et d’étain (Sn(SO3CH3)2) en présence de 

différents surfactants, le sorbitol (C6H14O6) et l’Empigen®BB) [140]. Ces dépôts peuvent 

aussi être réalisés en utilisant un électrolyte commun aux trois sels métalliques [141]. Une 

étape de sulfuration en atmosphère neutre ou réductrice est ensuite nécessaire. Ces deux 
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procédés donnent des résultats similaires au niveau des performances de cellules de 3.2% 

[140] et 3.4% [141]. Récemment, un rendement record de 7.3% a été atteint par le groupe 

IBM (2012) sur une cellule à base de Cu2ZnSnS4 élaboré par électrodéposition [142]. 

 
  I.5.2.2 Les méthodes de dépôts non-électrolytiques 

 
Parallèlement, il existe des méthodes de dépôts non-électrolytiques, par immersion en 

solution. Les principales sont : le dépôt par bain chimique (Chemical Bath Deposition : CBD), 

et les techniques de dépôts SILAR (Successive Ionic Layer Adsorption and Reaction) et 

ILGAR (Ion Layer Gas Reaction).  

 

La CBD est une méthode usuelle pour le dépôt de film de CdS ou de ZnS, matériaux 

servant de couche tampon de type N dans ce type de cellule solaire. Cependant, cette méthode 

est beaucoup moins développée pour la réalisation de films de CuInS2 et CuInSe2 car il est 

difficile d’obtenir des films d’une épaisseur de 1 µm (épaisseur nécessaire pour absorber 

environ 90% des photons incidents). Cette technique utilise une solution aqueuse contenant 

les sels métalliques (soit des sulfates [143] soit des chlorures [144]), une source de soufre 

comme la thioacétamide (C2H5NS) [144, 145] ou une source de sélénium comme le sel de 

sulfate de sélénium (Na2SeSO3) [143, 146], et utilisant des complexants tels que l’acide 

tartrique (C4H6O6) [143], l’acide citrique (C8H8O7) 146] ou la triéthanolamine (C6H15NO3) 

[144]. Un traitement thermique est ensuite effectué pour cristalliser le film. 

 

La méthode SILAR consiste à effectuer des cycles de trempage d’un substrat dans 

diverses solutions aqueuses. Le substrat est immergé premièrement dans une solution 

cationique de Cu+ et In3+ formée à partir des chlorures CuCl2 et InCl3 puis dans une solution 

anionique de S2- (Na2S) [147] ou Se2- (Na2SeSO3) [148]. Un traitement thermique sous 

atmosphère neutre est finalement réalisé vers 500°C pour cristalliser le dépôt. Cette méthode 

possède l’avantage de ne pas utiliser de gaz réactifs comme H2S ou H2Se.  

 

Dans la méthode ILGAR, le substrat est dans un premier temps immergé dans une 

solution alcoolique contenant des chlorures de cuivre (CuCl2) ainsi que des chlorures 

d’indium (InCl3). Le film est ensuite séché sous atmosphère d’argon. Enfin, une brève 

sulfuration sous H2S à température ambiante est effectuée [149, 150]. Ce cycle de trois étapes 

(immersion, séchage, sulfuration) est répété jusqu’à l’obtention d’un dépôt d’épaisseur 
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voulue. Finalement, un traitement thermique de cristallisation sous argon à 550°C conduit à 

l’obtention du matériau final. 

 

L’épaisseur des couches obtenues par ces méthodes est faible. En effet, seulement 

quelques centaines de nanomètres sont déposées après 10 à 20 cycles. A partir de couches 

d’absorbeurs aussi fines, aucune cellule photovoltaïque n’a pu être élaborée. Pour pallier à ce 

problème d’épaisseur, le procédé ILGAR classique a été modifié en un procédé ILGAR par 

pulvérisation. Le dépôt est alors réalisé par pulvérisation ultrasonique de la solution avec 

comme gaz porteur de l’argon contenant 5% de H2S. Des cellules de CuInS2 et de 

Cu(In,Ga)S2 ont ainsi été préparées avec des rendements respectifs de 1.7% et 3.4% [151]. 

Cependant, ces rendements restent faibles pour un procédé de pulvérisation plus complexe 

que les procédés de dépôt par pulvérisation classique développés au I.4.3. 

 

Dans le cas de Cu2ZnSnS4, un procédé proche de la CBD ainsi que des procédés de 

dépôt par SILAR ont été réalisés. Le procédé par bains aqueux, utilise trois bains pour former 

successivement SnS, ZnS, et CuS [152]. Un traitement thermique sous H2S à 500°C termine 

la synthèse de Cu2ZnSnS4. La méthode SILAR est élaborée, soit à partir d’une solution 

cationique (commune à tous les cations) et formée à partir de sulfates et/ou de chlorures [153, 

154], soit à partir de deux solutions cationiques distinctes (Sn2+), et (Cu2+, Zn2+) [155]. La 

solution anionique est constituée soit de sulfure de sodium (Na2S) [153, 155] soit de 

thioacétamide (C2H5NS) [154]. Un traitement thermique de sulfuration à 500°C est également 

nécessaire. Les films produits possèdent une épaisseur d’environ 400 nm pour 50 cycles. Les 

seuls rendements reportés sont mesurés à l’aide de cellules électrochimiques et sont très 

faibles (0.4% [153] et 0.12% [154]).  

 

I.5.3 La technique du spray pyrolyse 

 
Le spray pyrolyse ou “spray pyrolysis” est une méthode qui consiste à pulvériser une 

solution aqueuse (figure I-22). Cette technique requiert un atomiseur spécifique qui consiste à 

répandre des gouttelettes très fines à travers un gaz neutre (N2) sur le substrat.  Celui-ci est 

chauffé à une température généralement comprise entre 300°C et 450°C afin de permettre 

l’accroche et la formation du composé par réaction chimique. Ce procédé requiert des temps 

et une distance de pulvérisation bien optimisés. En effet, si la distance entre le substrat et la 

buse est trop élevée des nanoparticules se forment. Elles précipitent à la surface du substrat 
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donnant un film nanoporeux. Au contraire, si la buse est trop proche les gouttelettes n’ont pas 

le temps de se disperser et coalescent. Elles forment alors des gouttes à la surface qui 

s’évaporent en formant des cratères. Bien que les films optimisés apparaissent de bonnes 

qualités, uniformes et d’épaisseurs appropriées (comprises entre 1 et 3 µm), la reproductibilité 

de cette méthode est souvent remise en cause. 

 

Figure I-22 : Schéma représentatif du dépôt par spray pyrolyse [156] 

 

Le spray pyrolyse a tout d’abord été réalisé sur CuInSe2 dans les années 1980 [157]. 

La solution aqueuse utilisée était formée à partir des chlorures (CuCl2 et InCl3) et de la N,N-

diméthyl-sélénourée (C3H8N2Se) comme source de sélénium [158,159]. La synthèse 

difficilement reproductible produisait des films poreux avec des ségrégations d’oxydes 

indium In2O3 [160]. De faibles rendements de cellule de 2% [161] et 5% [162] ont été 

produits à l’aide de cette technique. D’autres équipes de recherche ont obtenu des films mieux 

cristallisés grâce au dépôt par spray pyrolyse de films d’oxydes de cuivre et d’indium utilisant 

des précurseurs de nitrates et d’un recuit sous atmosphère de sélénium [163, 164]. Cette 

technique est moins développée en ce qui concernent le Cu(In,Ga)Se2. Afin d’obtenir de tels 

films, le chlorure de gallium (GaCl3) est alors ajouté aux autres chlorures dans la solution 

[165].  

 

Dans le cas du CuInS2, le spray pyrolyse est une technique beaucoup plus répandue. 

La solution est également composée des chlorures métalliques (CuCl2 et InCl3) et de la 

thiourée (CH4N2S) comme source de soufre [166, 167]. La thiourée est introduite en excès (de 

deux à trois fois plus que nécessaire) pour contrer la volatilisation partielle du soufre lors du 

dépôt. La principale limitation de cette technique réside dans le fort taux d’impuretés 

organiques restantes dans le film, principalement de l’oxygène et du chlore [168]. Des phases 

secondaires comme l’In2O3 sont également présentes [169]. Plusieurs travaux ont été réalisés 

afin de contrer ce problème par l’application d’un traitement thermique final vers 500°C soit 
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sous atmosphère réductrice [170, 171] soit sous atmosphère soufré H2S [172, 173] ou S [174]. 

Ces traitements réduisent le taux d’oxygène et de chlore dans le film et améliorent la 

cristallinité. Les cellules de CuInS2 produites à partir de cette technique sont rares. 

Néanmoins, quelques résultats ont été publiés dans la littérature. Une structure réalisée à partir 

d’un superstrat verre / SnO2 dopé F / TiO2 / In2S3 / CIS / Mo a montré un rendement de 1.70% 

avec une faible reproductibilité [175]. D’autres travaux traitent de cellules à base d’ITO / CIS 

/ In2S3 avec des rendements encourageants de 5.87% [176] et 9.5% [177] bien que ces 

résultats soient annoncés sur de très faibles surfaces (0.009 cm²). Enfin une dernière étude 

reporte un rendement d’environ 7% [178]. Le film de CuInS2 a été déposé par spray pyrolyse 

sur un film poreux de TiO2. Cette cellule est répertoriée dans la famille des DSSCs (ou 

cellules de Grätzel) tout solide décrites au I.2.3.3.  

 

Divers travaux ont été publiés sur le dépôt par spray pyrolyse de Cu2ZnSnS4. La 

solution contient des chlorures de cuivre (CuCl ou CuCl2), du chlorure de zinc (ZnCl2) ou de 

l’acétate de zinc (Zn(CH3COO)2), et du chlorure d’étain (SnCl2 ou SnCl4), ainsi que de la 

thiourée (CH4N2S) introduit en excès. La première synthèse utilisant cette méthode a montré 

une cristallisation du Cu2ZnSnS4 sous sa forme stannite [179]. Depuis des études 

d’optimisation sur le temps de dépôt [180], la nature des précurseurs [181], la température du 

substrat [182], le pH de la solution [183] ou encore le taux de cuivre et de thiourée dans la 

solution [184] ont contribué à synthétiser la phase këstérite. Il est à noter que, bien que la 

thiourée soit introduite en excès, les films produits restent déficitaires en soufre [181]. Ceci 

peut être dû à l’absence de recuit sous atmosphère soufrée. A ce jour, aucune cellule de 

Cu2ZnSnS4 n’a pu être réalisée par cette technique.  

 

I.5.4 La synthèse et le dépôt de “pâtes” 

  
Le procédé de raclage ou “doctor blade” (figure I-23) consiste à étaler une pâte sur un 

substrat à l’aide d’une lame. Il est ainsi possible de recouvrir une grande surface. L’épaisseur 

du film peut être ajustée en contrôlant la hauteur de la lame et la vitesse de déplacement. La 

viscosité élevée de la pâte est obtenue grâce à un mélange d’éthylcellulose et de terpinéol.  
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Figure I-23 : Schéma représentatif du dépôt par le procédé “doctor blade” 

 

Cette pâte peut être formée soit à partir d’un précipité [185, 186] soit à partir d’une 

solution de précurseurs [187, 188]. Dans le cas du Cu(In,Ga)Se2, le précipité peut être formé à 

partir d’une solution de nitrates Cu(NO3)2, In(NO3)3, Ga(NO3)3,  et de chlorure de sélénium 

SeCl4 dans du 1-propanol grâce à l’ajout de xylène [185]. Dans le cas de CuInS2, le précipité 

est formé à partir d’une solution aqueuse acide de précurseurs chlorurés (CuCl2 et InCl3) et de 

thiourée (CH4N2S) par l’ajout d’ammoniac [186]. Dans les deux cas, le précipité subit une 

cristallisation sous atmosphère réductrice vers 400°C avant d’être transformé en pâte. Après 

dépôt, le film subit un traitement de calcination sous atmosphère réductrice suivi d’un 

traitement sous atmosphère de soufre [185] ou de sélénium [188]. Quelques travaux 

rapportent la formation de films bien cristallisés en l’absence d’un traitement sous atmosphère 

de sélénium [186, 187] bien que de meilleurs résultats en termes de qualité de films et de 

rendement de cellule ont été obtenus après sélénisation. Les seules cellules réalisées à partir 

de cette technique sont à base de Cu(In,Ga)Se2 et possèdent un rendement de 6.7% [188]. 

 

Une pâte synthétisée sur le même model (éthylcellulose et terpineol) à base de poudre 

de Cu, Zn, Sn, et S a permis la réalisation d’une cellule de Cu2ZnSnS4 de 0.6% de rendement 

[189]. Ce procédé possède l’avantage de produire des films épais en une seule étape, mais la 

forte proportion de composés organiques présents dans la pâte est difficile à éliminer 

entièrement. Cette technique reste peu développée à ce jour car elle induit la présence 

d’impuretés de carbone et d’oxygène dans les films en proportion non négligeable. Elle est 

aussi restée dans l’ombre d’un autre procédé plus attractif : la sérigraphie. 
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I.5.5 Le dépôt d’encre à base de nanoparticules  

 
Le procédé de dépôt d’encre à base de nanoparticules est proche de celui du procédé 

“doctor blade”. Il consiste à appliquer une encre le plus souvent par sérigraphie ou “screen 

printing” (figure I-24), et plus rarement par pulvérisation, puis à effectuer un traitement 

thermique sous atmosphère inerte, de sélénium ou de soufre, afin de former les composés 

souhaités. Cette encre est formée à partir d’un liant et d’un dispersant. Le dépôt par 

sérigraphie consiste à appliquer l’encre sur le substrat à l’aide d’une lame. L’utilisation d’un 

masque et d’un tamis permet de déposer le film sur une surface délimitée ce qui est un 

avantage pour la structuration des cellules. Cette méthode de dépôt à bas coût a permis à la 

technologie du CdTe d’obtenir des rendements de 12.8% [190]. Ces résultats prometteurs ont 

ouvert la voie vers le développement de cette technique pour CuInSe2 et Cu(In,Ga)Se2. 

Cependant, de tels dépôts ne se sont pas avérés aussi facile à réaliser que pour CdTe.  

 

Des films d’une densité importante sont nécessaires pour la production de cellules à 

haut rendement. En effet, une forte porosité facilite la pénétration du sélénium lors du 

traitement thermique ce qui conduit à la formation d’une couche excessive de MoSex, 

préjudiciable au bon fonctionnement de la cellule [191]. Cependant, le frittage des 

nanoparticules de CuInSe2 et de Cu(In,Ga)Se2 reste très limité car leur point de fusion (au-

delà de 900°C) est supérieur à la température de ramollissement des substrats de verre utilisés 

(600°C). Ce problème récurrent est à l’origine des faibles rendements (2.7%) obtenus à partir 

de nanoparticules d’absorbeurs de CuInSe2 [192] et de Cu(In,Ga)Se2 [193]. Des 

nanoparticules de Cu-In-Ga-Se de type colloïdales formées à partir d’iodures (CuI, InI3, et 

GaI3) ont donné lieu à un rendement de 4.6% [194]. Un autre type de nanoparticules cœur-

coquille : InSe-CuSe, a également été testé pour un rendement de 1.1% [195].  

 

L’utilisation d’autres types de nanoparticules améliore ces résultats. Des 

nanoparticules d’un alliage métallique de Cu-In ont produit, après sélénisation, une cellule à 

base de CuInSe2 de 10.5% [196]. Les deux approches les plus prometteuses pour la synthèse 

de CuInSe2 et Cu(In,Ga)Se2, à partir de nanoparticules, utilisent des nanoparticules à base 

d’oxydes ou de séléniures. La sélénisation de nanoparticules d’oxydes a conduit à des cellules 

Cu(In,Ga)Se2 de 11.7% de rendement en dépit d’un fort taux d’oxygène résiduel [197]. Cet 

oxygène résiduel est en grande partie dû aux particules d’In2O3 difficiles à transformer [191]. 

Convertir des particules d’oxydes mixtes s’avère être une difficulté majeure inhérente à cette 
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technique. Une meilleure approche permettant de contourner cette difficulté consiste à 

densifier le film de chalcopyrite à l’aide de deux traitements thermiques successifs. Après 

dépôt et séchage, les particules sont tout d’abord traitées sous atmosphère réductrice N2/H2 

afin de former un alliage Cu-In-Ga. Elles sont ensuite sélénisées sous une atmosphère mixte 

N2/H2Se. Ces cellules ont rapporté un rendement de 13.6% [198]. Une autre approche pour 

produire des cellules de Cu(In,Ga)Se2 est basée sur un seul traitement thermique sur des 

nanoparticules de séléniures (CuSe, In2Se3, et Ga2Se3). De telles cellules ont affiché un 

rendement de 14% [199].  

 

Figure I-24 : Schéma représentatif du dépôt par sérigraphie 

 

Dans le cas de CuInS2, la réalisation de tels dépôts est beaucoup moins développée. 

Des nanocristaux de CuInS2 ont été synthétisés pour la préparation d’encre [200, 201], et la 

réalisation de films de CuInS2 à partir de nanoparticules métalliques de Cu et In ont conduit à 

des rendements de cellules de seulement 0.7% [202]. 

 
Concernant le Cu2ZnSnS4, une dispersion dans le toluène (C7H8) de nanocristaux de 

Cu2ZnSnS4 formés à partir de divers précurseurs et d’oleylamine (C18H37N) ont permis la 

réalisation d’une cellule d’un rendement de 0.23% [203]. Des cellules de Cu2ZnSn(S,Se)4 

d’un rendement de 0.74% ont également été réalisées par sélénisation à 500°C de films 

constitués de nanocristaux de Cu2ZnSnS4 synthétisés à l’aide d’une méthode similaire [204]. 

Pour finir, le dépôt d’une encre synthétisé à partir de microparticules de Cu2ZnSnS4 a donné 

une cellule de 0.49% de rendement [205].  

 

La synthèse d’encre à base de nanoparticules a finalement réussi à produire des 

cellules de rendement convenable pour le Cu(In,Ga)Se2 (14% [199]). Cette méthode reste 
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cependant très peu utilisée et ne donne lieu qu’à des rendements de cellules inférieurs à 1% 

pour le CuInS2 et le Cu2ZnSnS4.  

 

I.5.6 Le dépôt de solutions concentrées 

 
I.5.6.1 La technique de dépôt par “spin-” et “dip-coating”   

 

Les deux procédés les plus connus pour le dépôt de solutions concentrées sont le 

trempage-retrait ou “dip-coating”, et l’enduction centrifuge ou “spin-coating”. Les figures I-

25 et I-26 représentent ces deux techniques. Lors du “dip-coating”, le substrat est immergé 

verticalement dans un bain, puis retiré très lentement de manière contrôlée. L’épaisseur du 

dépôt dépend principalement de la viscosité, de la concentration totale en ions métalliques et 

de la vitesse à laquelle le substrat est retiré.  

 

Figure I-25 : Illustration du dépôt par “dip-coating” 

 

Le “spin-coating” consiste à déposer une petite quantité de solution sur le substrat 

posé sur un équipement (une tournette) permettant de régler à souhait les paramètres de 

rotation. La solution se répand ainsi sur le substrat à l’aide de l’accélération centripète ce qui 

produit un film mince et homogène à la surface de l’échantillon. L’épaisseur du dépôt dépend 

des propriétés de la solution telles que la viscosité, la tension de surface, et la concentration de 

la solution ; ainsi que des paramètres du procédé de spin (vitesse accélération, et temps de 

rotation).  

 

 

Figure I-26 : Illustration du dépôt par “spin-coating” 
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Dans les deux techniques, “spin-” et “dip-coating”, l’épaisseur du film peut également 

être modulée en augmentant le nombre de dépôts successifs. Ces deux procédés consistent à 

venir déposer une solution contenant les précurseurs métalliques. Les volumes de solution 

utilisés pour atteindre une épaisseur de l’ordre du micron sont bien plus faibles comparés aux 

techniques d’immersion comme la CBD, ou encore les méthodes SILAR et ILGAR, décrites 

au I.4.2.2. Ces procédés sont donc plus rapides, et le nombre de dépôts est beaucoup moins 

élevé. Ils sont également plus simples à mettre en œuvre, à la différence des dépôts d’encres 

où des nanoparticules sont souvent utilisées, ce qui requiert un procédé de synthèse 

supplémentaire. 

 

I.5.6.2 Les solutions à base d’hydrazine 

 
L’hydrazine possède l’avantage de pouvoir facilement solubiliser des précurseurs 

comme les sulfures de cuivre (Cu2S) , les séléniures d’indium (In2Se3), mais aussi des 

éléments comme Ga, S, et Se. La solution possède ainsi tous les éléments requis pour la 

formation de ces composés sans aucun élément organique autre que l’hydrazine. De plus, lors 

du traitement thermique, l’hydrazine est éliminée et le film de chalcopyrite est formé sans 

besoin d’une étape sous atmosphère réductrice ou de vapeur de sélénium. Cet atout important 

qui simplifie grandement le procédé est dû à la décomposition totale de l’hydrazine en N2 et 

H2 ou NH3 et H2 [122]. La taille relativement petite et le pouvoir de coordination faible de la 

molécule d’hydrazine diminue fortement les phénomènes de perturbation des films lors de la 

calcination. Les films produits possèdent de ce fait une bonne morphologie, denses, sans 

ségrégation de phases secondaires. Plusieurs travaux décrivent l’élaboration de films minces à 

partir d’une solution d’hydrazine.  

 

Les précurseurs métalliques Cu2S, In2Se3, Ga, S, et Se sont dissouts dans l’hydrazine. 

La solution, déposée par “ spin-coating ”, subit un traitement thermique de 300°C. Ce procédé 

de dépôt est répété une dizaine de fois afin d’obtenir un film mince présentant une épaisseur 

entre 1.5 et 2.5 µm. Enfin un traitement thermique final sous N2 vers 500°C est appliqué. De 

hauts rendements de cellules ont été obtenus : 9.1% pour CuInSe2 [206], 10.2% et 10.3% pour 

Cu(In,Ga)(S,Se)2 [207, 208] et 12.2% pour CuIn(S,Se)2 [209]. Des films de Cu2ZnSn(S,Se)4 à 

base d’hydrazine ont également été produits et sont témoins des records de cellules 

concernant les composés de type kësterite de 9.7% [61] et 11.1% récemment [62]. 
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Ce procédé à l’avantage de produire des films d’absorbeurs de grandes qualités, et 

produit des cellules avec des bons rendements pour une technique à bas-coût sans étape de 

sélénization. Cependant, l’hydrazine est connue pour être un produit extrêmement toxique et 

instable. Chaque étape doit être effectuée sous une atmosphère inerte et confinée pour éviter 

tout dégagement de vapeurs toxiques. Pour réduire cette toxicité, il s’avère possible de diluer 

la solution de précurseurs et d’hydrazine dans un mélange d’éthanolamine (MEA) et de 

diméthylsulphoxide (DMSO) pour In2Se3 [210], ou d’utiliser des solutions d’hydrazine 

hydratée dans le cas de Cu2ZnSn(S,Se)4. Ce dernier résultat a permis l’obtention d’une cellule 

affichant un rendement de 8.1% [211].  

 

La toxicité élevée de l’hydrazine requiert des équipements spécifiques à son 

utilisation. Pour cette raison, la réalisation de cellules par ce procédé a donc été écartée. De 

plus, il semblerait que cette méthode de synthèse soit exclusivement liée aux composés 

contenant du sélénium. En effet, aucune étude à notre connaissance ne traite de cette méthode 

pour CIS ou CZTS.  

 
I.5.6.3 Autres solutions concentrées   

 
D’autres méthodes de synthèse basées sur diverses solutions peuvent être évoquées. 

Par exemple, des films de CuInS2 ont été produits à base d’une solution de chlorures (CuCl2 

et InCl3) et de thiourée (CH4N2S) par “dip-coating” [212]. Des films de Cu2ZnSnS4 ont 

également été élaborés par cette méthode de dépôt à l’aide d’une solution utilisant des 

précurseurs d’acétate de cuivre (Cu(CH3COO)2), d’acétate de zinc (Zn(CH3COO)2) et de 

chlorure d’étain (SnCl2) combinée avec de la thiourée et du méthanol [213]. Une autre étude 

présente la formation d’un film mince de Cu2ZnSnS4 par “spin-coating” d’une solution 

d’iodure de cuivre (CuI2), d’acétate de zinc, de chlorure d’étain et de thioacétamide (C2H5NS) 

dans la pyridine (C5H5N) [214]. Cependant, ces diverses méthodes de synthèse restent 

marginales, se limitant à la synthèse et l’étude des films d’absorbeurs. Aucune mesure de 

rendement n’est apportée à ce jour. 

 

I.5.6.4 Les solutions synthétisées par voie sol-gel 

 

La méthode sol-gel appliquée aux chalcopyrites et kësterites consiste à déposer par 

“spin-coating” un sol, synthétisé à partir de précurseurs et d’un liant. Des traitements 
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thermiques sur plaque chauffante de 250°C à 400°C relatifs à une calcination du gel suivent 

ce dépôt. Ces étapes sont répétées plusieurs fois afin d’obtenir un film d’oxydes présentant 

l’épaisseur souhaitée. Un traitement thermique sous atmosphère de soufre ou de sélénium 

entre 450°C et 550°C est finalement appliqué aux films afin de former les composés 

souhaités. 

 

Cette méthode de synthèse reste peu développée pour la synthèse de matériaux 

chalcopyrites. Les travaux du groupe de recherche de T. Todorov et al. se concentrent sur la 

synthèse de CuInS2, CuInSe2, Cu(In,Ga)Se2, et Cu(In,Ga)(S,Se)2 [215-217]. Les sols sont 

formés à partir des précurseurs d’acétate de cuivre (Cu(CH3COO)2), d’acétate d’indium 

(In(CH3COO)3), et d’acétylacétonate de gallium (Ga(C5H8O2)3). L’éthanol et l’eau sont 

utilisés comme solvant, et la triéthanolamine (TEA) ou la diéthanolamine (DEA) comme 

agent complexant. Une autre étude de S. Lee et B. Park [218] porte également sur la synthèse 

de CuInS2 par cette méthode à partir d’un mélange d’une solution de 1-propanol contenant 

l’acétate d’indium et la DEA, avec une solution de 2-propanol contenant de l’acétate de 

cuivre, de la monoéthanolamine (MEA), et de l’éthylène glycol (EG). Ces films apparaissent 

de bonnes qualités en termes de cristallisation, de morphologie et de propriétés optiques bien 

qu’aucune cellule n’ait été réalisée à l’aide de cette méthode. La synthèse sol-gel de films de 

Cu2ZnSnS4 semble être plus développée bien que la première étude date de 2007 [219]. Les 

travaux du groupe de recherche de K. Tanaka et al. [219-226] ont contribués à l’amélioration 

des rendements des cellules réalisées par cette méthode de 1.1% [222], 1.61% [223], 2.03% 

[224] et dernièrement 2.23% [226]. Les sols sont formées à partir des précurseurs d’acétate de 

cuivre, d’acétate de zinc (Zn(CH3COO)2) et de chlorure d’étain (SnCl2) dans du 2-

méthoxyéthanol, avec la MEA comme complexant. Récemment, une cellule de Cu2ZnSnSe4 

de 2.76% de rendement a été réalisée par G. M. Ilari et al. [227]. 

 

La synthèse de matériaux photo-absorbants par voie sol-gel reste peu développée, 

malgré les aspects polyvalents et bas coût de cette méthode. Elle apparaît néanmoins 

prometteuse pour le développement de cellules solaires. Nous allons maintenant nous 

intéresser en détail à la réalisation de films minces par ce procédé. 
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I.6 La technologie sol-gel 
 

La technologie sol-gel est un domaine vaste où les applications sont nombreuses. Dans 

cette partie nous présenterons tout d’abord les généralités de la méthode sol-gel ainsi que les 

principales applications liées à l’élaboration des films minces. Ensuite, nous décrirons les 

différentes voies de synthèse associées à la méthode sol-gel. Nous expliquerons en dernier 

point le procédé sol-gel utilisé pour la réalisation des films minces de chalcopyrites et de 

kësterites.  

 

I.6.1 Généralités  
 

I.6.1.1 Définition de la méthode sol-gel 
 

La synthèse “sol-gel” est principalement développée pour la fabrication de matériaux, 

basée sur une polymérisation inorganique. Un réseau d’oxyde peut être obtenu via l’hydrolyse 

et la condensation de précurseurs moléculaires. Le modèle proposé pour décrire cette 

polymérisation inorganique comporte quatre étapes : l’hydrolyse, la condensation, 

l’agrégation, et la gélification. Les matrices obtenues par ce procédé sont généralement 

établies à partir d’alcoxydes de silicium. 

 

I.6.1.2 Une méthode polyvalente 

 
La première synthèse sol-gel revient à un chimiste français, J. J. Ebelmen, en 1845 

[228]. A partir d’une solution de tétrachlorosilane (SiCl4) et d’alcool, sous atmosphère 

humide. Il observa la formation d’un verre de silicate au travers de ce qu’il appela une 

gélification. Cependant, il fallut attendre près d’un siècle pour que cette idée soit reprise. La 

seconde étude date de 1939 [229], elle affirme que des films d’oxydes de SiO2 peuvent être 

obtenus à partir d’alcoxydes sans passer par la fusion. Une explication de la nature du réseau 

du gel de silice semblable à une structure polymérique fut ainsi largement admise par la 

communauté scientifique [230]. Dans les années 1950, l’industrie verrière Allemande “Schott 

Glaswerke”, reprit ce procédé pour la réalisation de rétroviseurs. L’intérêt initial a tout 

d’abord été de produire des films minces d’oxydes de silicium, SiO2, ou de titane, TiO2, ce 

qui conduisit rapidement à l’élaboration de produits commerciaux tels que des revêtements 

réfléchissants [231].  
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Le procédé sol-gel s’est ensuite développé très rapidement dans les années 1970. A 

partir de cette période, le nombre de publications et de brevets n’a cessé d’augmenter. Cet 

intérêt croissant a été initié par plusieurs études montrant la possibilité de former par voie sol-

gel des oxydes mixtes d’une grande homogénéité [232, 233]. La méthode sol-gel, autrefois 

réservée aux verres s’est alors étendue à toutes sortes de composés céramiques. Celle-ci s’est 

également étendue à d’autres domaines très actifs de la recherche comme les biomatériaux. 

En effet, les conditions de synthèses douces (généralement à pression et température 

ambiantes) associées au procédé sol-gel permettent la synthèse de matériaux hybrides dans 

lesquels des molécules organiques sont, soit encapsulées dans le réseau de silice (hybrides de 

classe I), soit directement liées au réseau de silice (hybride de classe II).  

 

La méthode sol-gel permet ainsi la réalisation de matériaux avancés dans une grande 

étendue de mise en forme, comme les poudres de céramiques ultrafines [234], les fibres de 

céramiques [235], les films sans support [236], mais également les préformes de fibres 

optiques [237, 238] et les monolithes [239, 240] (figure I-27). Parmi les applications dérivant 

des matériaux élaborés par cette méthode, on peut citer les matériaux photoniques [241], les 

capteurs chimiques [242], mais encore l’encapsulation d’enzymes [243, 244], d’anticorps 

[245], ou de bactéries [246]. 
 

Poudres

Monolithes Couches minces
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Fibres
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Figure I-27 : Les différentes mises en forme de la méthode sol-gel 

 

I.6.1.3 Le procédé sol-gel en couches minces 
 

Les films minces sont les seuls matériaux synthétisés par cette méthode à être produits 

en grande quantité [247]. Les deux procédés les plus connus pour la réalisation de couches 

minces par voie sol-gel sont le trempage-retrait (dip-coating) et l’enduction centrifuge (spin-

coating) déjà décrit précédemment (figures I-25 et I-26). Ces méthodes de dépôts ont 

d’ailleurs été adaptées au niveau industriel par des procédés de fabrication en chaîne comme 



6. La technologie sol-gel 

 75 

le dépôt par rouleau (“roll to roll process”) ou encore le dépôt par enduction laminaire 

(“laminary flow coating”). 

 

Les principaux avantages du procédé sol-gel pour la réalisation de films minces sont 

sa simplicité et sa rapidité, la possibilité de réaliser des revêtements à plusieurs composants, 

ainsi que l’optimisation de la morphologie des films en fonction des applications recherchées : 

des films poreux ou denses peuvent être formés [248]. Le procédé sol-gel ouvre alors la voie à 

des applications très variées principalement dans le domaine de l’optique, de l’électronique, et 

de la production et du stockage de l’énergie [249].  

 

Divers revêtements sont réalisés afin de modifier les propriétés optiques des 

matériaux. Parmi eux, les plus cités sont les revêtements fluorescents (film de SiO2 avec de la 

rhodamine) [250], les revêtements pour la coloration [251] ainsi que pour la fabrication de 

lasers [252] (films de SiO2 avec divers pigments organiques). On peut également citer des 

revêtements pour l’absorption des rayons UV (film de CeO2-TiO2) [253], des revêtements 

réflecteurs (In2O3-SnO2) [254] ou anti-réflecteurs (TiO2-SiO2) [255].  

 

En ce qui concerne la production d’énergie à partir de dihydrogène, on retrouve la 

réalisation de films par procédé sol-gel dans les piles à combustible à oxyde solide (Solid 

Oxide Fuel Cells : SOFC). L’électrolyte conducteur ionique en ZrO2:Y2O3 (YSZ) [256] et des 

matériaux d’électrode comme (La,Sr)MnO3 sont ainsi formés [257]. Des films poreux de TiO2 

peuvent également être utilisés pour leur propriété photocatalytique dans l’adsorption et la 

désorption d’hydrogène [258]. Dans le stockage de l’énergie, des batteries à oxydes solides 

sont produits à partir de gels de LiO2-Al 2O3-SiO2 [259]. 

 

Dans le domaine du photovoltaïque, la méthode sol-gel reste peu développée pour les 

matériaux à structures chalcopyrites et kësterites (mentionné précédemment au I.4.6.3). Elle 

est cependant plus développée dans la réalisation de films poreux de TiO2 contenant des 

pigments photosensibles utilisés dans les DSSC (Dye Sensitized Solar Cells) [260, 261] 

(cellules décrites au I.2.3.3). De tels films sont réalisés par la méthode de Pechini qui sera 

présentée au paragraphe I.5.2.2. L’électrolyte de ces cellules photovoltaïques peut aussi être 

réalisé par voie sol-gel. Un gel hybride organique-inorganique à base de silice et de poly-

éthylène glycol contenant de l’iode est alors imprégné sur le film poreux de TiO2 pour former 

la cellule [262]. D’autres matériaux destinés à la réalisation de cellules solaires en films 
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minces peuvent également être produits par voie sol-gel, ce sont les oxydes transparents 

conducteurs (Transparent Conductive Oxide : TCO) comme l’oxyde d’indium dopé à l’étain 

(In2O3:SnO2) ou ITO (Indium Tin Oxide) [263] ou encore l’oxyde de zinc dopé ou non à 

l’aluminium (ZnO, ZnO:Al) [264]. 

 

I.6.2 Les différentes voies sol-gel 

 

Selon les différentes natures des précurseurs utilisés, les synthèses sol-gel utilisées 

peuvent alors être divisées en trois voies représentées à la figure I-28 : (1) la voie 

polymérique (ou “metal-alkoxides route”) élaborée à partir d’alcoxydes métalliques, (2) la 

voie des complexes polymérisables (ou “polymerizable-complex route”) plus communément 

appelée méthode Pechini, et (3) la voie colloïdale des gels chélatés (ou “chelate gel route”) 

[265].  

 

 
 

Figure I-28 : Schéma récapitulatif des différentes voies de la méthode sol-gel 

 
I.6.2.1 La voie des alcoxydes métalliques 

 
Cette voie est basée sur l’élaboration d’un réseau d’oxydes par des réactions de 

polymérisations inorganiques en solution à partir de précurseurs métalliques : les alcoxydes. 

Les alcoxydes métalliques, dont la formule chimique simplifiée peut s’écrire “M(OR)n”, où 

“M” représente un métal de degré d’oxydation “n” et “OR” un groupement alcoxo-. La liste 

des éléments métalliques, “M”, utilisés pour synthétiser des céramiques à partir d’alcoxydes 

comprend des métaux comme Si, Al, Ti, Zr, Pb, dont les références sont nombreuses.  
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I.6.2.1.1 Mécanisme d’hydrolyse et de condensation 

 
Le mécanisme de formation d’un gel d’alcoxyde met en jeu deux types de réactions 

chimiques : l’hydrolyse et la condensation. En présence d’eau, l’hydrolyse des précurseurs 

conduit à la substitution des groupements alcoxo- par des groupements hydroxo-, 

accompagnée de la libération d’une molécule d’alcool ROH (réaction 1). Les réactions de 

condensation commencent dès que les précurseurs hydrolysés sont présents dans la solution 

(réactions 2 et 3). L’hydrolyse des fonctions alcoxydes entraîne la formation des groupements 

[M – OH]. La condensation de ces groupements entre eux conduit à la formation de petites 

unités polyédriques d’une dizaine d’atomes métalliques, reliées entre elles par des liaisons au 

sein d’un liquide appelé le “sol” .  

 
(1) - M – OR + H2O � - M – OH + ROH 

(2) - M – OH + HO – M - � - M – O – M - + H2O 

(3) - M – OH + RO – M - � - M – O – M - + ROH 

 

A cette étape succède une phase d’agrégation, où les particules s’associent entre elles 

pour former des amas de faible densité. La viscosité devient de plus en plus importante. 

Finalement, la gélification se produit par percolation des amas lacunaires lorsque ceux-ci 

occupent l’ensemble du volume disponible. Un réseau solide tridimensionnel appelé “gel” est 

formé.  

I.6.2.1.1 Fabrication de films minces à partir d’un gel d’alcoxyde 

 
Le rapport molaire H2O/Si appelé taux d’hydrolyse est noté “h” . Le taux d’hydrolyse 

est un facteur déterminant sur la cinétique des réactions mises en jeu et donc sur la nature du 

composé final. Lorsque h ≤ 4, l’étape de condensation commence avant la fin de l’hydrolyse. 

Les groupements alcoxy présents sur le métal lors de la condensation réduisent l’accessibilité 

des fonctions [M – OH] et ainsi favorisent la formation de longues chaînes peu condensées. 

Ce taux d’hydrolyse est généralement utilisé pour l’élaboration de films minces. 

 

Les autres paramètres influençant les réactions sont la température, la nature du 

précurseur et du solvant, les concentrations des réactifs, et le pH. Par exemple, l’hydrolyse de 

la silice en milieu acide ou basique, donne des films minces totalement différents. En milieu 

acide, on obtient une structure polymérique en chaîne qui conduit à des films denses. Tandis 

qu’en milieu basique, on forme des particules ramifiées qui donnent des films poreux.  
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La voie des alcoxydes métalliques est la voie de synthèse sol-gel la plus employée 

pour la réalisation de films minces d’oxydes de SiO2 et de TiO2 [232]. Cependant, cette voie 

comporte de fortes contraintes pour notre application. Tout d’abord, de nombreux métaux 

sont difficilement accessibles sous la forme d’alcoxydes, tels que ceux qui nous intéressent 

(Cu, In, Ga). De plus, les alcoxydes métalliques n’ont pas la même sensibilité au niveau de 

l’hydrolyse. Ceci rend difficile le contrôle de l’homogénéité lorsqu’un gel à plusieurs 

composants est souhaité. De ce fait, lors de la préparation de films minces d’oxydes mixtes, la 

voie des complexes polymérisables ainsi que la voie des gels chélatés sont privilégiées.  

 

I.6.2.2 La voie des complexes polymérisables 

 
I.6.2.2.1 Principe et avantages de la méthode 

 
La voie des complexes polymérisables est plus connue sous le nom de la méthode 

Pechini. Son origine remonte au brevet de Pechini en 1967 [266] sur la fabrication de films 

minces de condensateur. Elle est souvent utilisée pour la synthèse de matériaux d’oxydes 

métalliques mixtes. L’idée est de synthétiser des complexes métalliques stables combinés 

avec une polymérisation in-situ de molécules organiques. Un réseau polymère tridimensionnel 

est ainsi formé en incorporant les complexes métalliques. Cette méthode utilise les sels 

métalliques communs, tels que les chlorures, les nitrates, et les acétates comme précurseurs, 

de l’acide citrique comme agent chélatant, et de l’éthylène glycol utilisé à la fois comme 

solvant et comme agent réticulant [267].  

 

Après dissolution de l’acide citrique dans l’éthylène glycol, les sels métalliques sont 

introduits pour former des complexes “métal-citrate”. La température est alors augmentée 

entre 100°C et 130°C pour accélérer la réaction de polyestérification entre les ions citrates et 

l’éthylène glycol. La viscosité de la solution augmente de façon drastique en même tant que la 

longueur des chaînes de polymères. Enfin, la calcination de cette résine polymérique à une 

température entre 450°C et 600°C génère une phase pure d’oxyde métallique mixte [267]. La 

figure I-29 montre les réactions chimiques impliquées dans ce procédé.  

 

La méthode sol-gel Pechini possède de nombreux atouts par rapport à la voie sol-gel 

des alcoxydes. Tout d’abord, à l’exception des ions métalliques monovalents, la plupart forme 

des complexes extrêmement stables avec l’acide citrique car celui-ci est un composé 
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polybasique possédant trois fonctions acide carboxylique et une fonction alcool par molécule. 

Il permet ainsi de complexer un large panel d’ions métalliques dans l’éthylène glycol. Ceci est 

particulièrement intéressant dans le cas de précurseurs hydrolysables, précipitant sous la 

forme d’hydroxydes en milieu aqueux. De plus, les sels métalliques sont beaucoup moins 

chers que les alcoxydes. Le procédé d’expérimentation est également plus facile à mettre en 

œuvre car il ne requiert aucune utilisation d’atmosphère inerte, restriction souvent obligatoire 

lors de l’utilisation d’alcoxydes. Mais le principal avantage de ce procédé reste sa facilité à 

obtenir des oxydes mixtes homogènes, dont il est possible de contrôler à la fois les 

constituants et la microstructure. En effet, au cours de la croissance du polymère, la solution 

produit un environnement empêchant la ségrégation des cations. Le réseau relativement rigide 

de polymères piège les cations et préserve ainsi une homogénéité au niveau moléculaire 

[268]. Ce procédé peut donc surmonter la plupart des difficultés et désavantages de la voie 

sol-gel des alcoxydes. Cette combinaison de facteurs explique la popularité croissante de cette 

méthode pour la synthèse de matériaux ferroélectriques [269], supraconducteurs [270] , 

photocatalytiques [271] et bien d’autres matériaux d’oxydes complexes [267]. 

 

 

Figure I-29 : Schéma illustrant les réactions chimiques du procédé sol-gel Pechini [268] 

 

I.6.2.2.2 Vers la fabrication de films minces 

 
Un grand nombre de références dans la littérature utilisent la méthode Pechini pour la 

réalisation de films minces. A titre d’illustrations, on notera : les dépôts de matériaux 
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diélectriques [272], les matériaux d’électrolytes pour les piles à combustibles à oxyde solide 

[273] (Solid Oxide Fuel Cells : SOFC), et les matériaux photoluminescents [274].  

 

Un des paramètres les plus importants à contrôler pour permettre la réalisation de 

films minces par cette voie de synthèse est le rapport “Acide Citrique/Ethylène Glycol” : 

CA/EG. La figure I-30 illustre la viscosité et le comportement du gel en fonction de la 

proportion d’acide citrique. L’acide citrique se solubilise bien dans l’éthylène glycol, ce qui 

permet un large ratio CA:EG et rend possible l’adaptation des conditions de synthèse. 

Cependant, l’estérification reste un procédé réversible. De plus, la limite de solubilité dans 

l’éthylène glycol peut être atteinte en forte proportion d’acide citrique. Il est donc préférable 

d’utiliser un excès d’éthylène glycol. La concentration d’acide citrique entre 50 et 60% 

semble être la plus appropriée pour la préparation d’oxydes complexes sous forme de poudre 

fine car elle produit un gel ayant la viscosité la plus élevée. Par ailleurs, l’utilisation de 20% 

d’acide citrique est favorable à la formation de films minces. Cependant, un traitement 

thermique relativement long est requis pour éliminer la forte proportion d’éthylène glycol.  

 

 

Figure I-30 : Effet du rapport acide citrique/éthylène glycol sur la viscosité d’un gel préparé par la 

méthode Pechini [267] 

 
La qualité des films dépend en grande partie de la viscosité du gel. Pour obtenir un 

film de haute qualité, l’effet moussant doit être exclu durant la calcination du polymère. Une 

étude a montré qu’un rapport CA/EG de 1/4 est convenable pour la fabrication de films 

denses électrochromiques de Nb2O5 [275]. Cependant, des agglomérats ont tendance à se 

former à la surface du film, et un rapport plus faible serait nécessaire pour la préparation de 

films minces de meilleures qualités de surface.  
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I.6.2.2.3 Limitations de la méthode Pechini  

 

Cette méthode de synthèse d’oxydes mixtes souffre de quelques limitations communes 

à toutes les autres techniques utilisant des composés organiques. La calcination du polymère 

conduit aux oxydes métalliques et à des carbonates. D’autre part, considérant leur faible 

épaisseur, la qualité des films est surtout sensible à la stabilité des complexes lors de la 

gélification, à la viscosité du gel lors du dépôt, ainsi qu’à l’agglomération des particules lors 

de la calcination, plutôt qu’à la formation de carbonates [267]. 

 

La formation d’un précipité peut également apparaître avant ou pendant la gélification. 

Plusieurs problèmes ont été relevés concernant des synthèses utilisant des ions cuivre en 

solution avec l’éthylène glycol. Des réactions d’oxydo-réduction entre les composés 

organiques et les ions cuivre conduisent à la formation de Cu2O et même de cuivre métallique 

[267]. L’utilisation de NH3(aq) ou de l’éthylènediamine permet la formation de complexes plus 

stables et améliore la qualité des gels. Cependant, ces solutions à pH élevé (supérieur à 7) 

favorisent la formation de complexes tels que Cu(NH3)n
2+, ainsi, le cuivre ne serait plus piégé 

par le polymère [276].  

 

De plus, la méthode Pechini est très peu utilisée dans le domaine du photovoltaïque. A 

notre connaissance, une telle voie de synthèse est utilisée seulement pour la formation de 

films qui requièrent une grande porosité comme les films minces de TiO2 utilisé dans les 

cellules de Grätzel (décrites au I.2.3.3) où la porosité des films est recherchées [260, 261].  

 

Quelques tests de synthèse de gels de Cu-In par cette méthode ont également été 

effectués au début de la thèse. Des gels non homogènes, composés de deux phases insolubles, 

ont été obtenus. Ces essais peu concluants pourraient expliquer l’absence totale de références 

sur la méthode Pechini pour la synthèse de matériaux chalcopyrites et kësterites. De plus, la 

production de films minces à base CuInS2 ou de Cu2ZnSnS4 nécessite que la couche 

d’absorbeur soit la plus dense possible. La proportion d’organique étant très élevée dans ces 

gels, il est donc difficile d’obtenir un film dense. La contamination induite par la proportion 

de carbone restant dans le film est également à prendre en compte. Cette méthode semble 

donc peu adaptée à nos recherches.  
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I.6.2.3 La voie des gels chélatés 

 
I.6.2.3.1 Principe et avantages de la méthode 

 

La voie des gels chélatés consiste à utiliser des sels métalliques et un agent chélatant 

afin d’obtenir une solution de métaux chélatés. Des complexes entre les ions métalliques et les 

ligands organiques se forment. Ensuite, un gel visqueux est formé par lente évaporation du 

solvant. Les divers sels métalliques utilisés sont des chlorures, des acétates, et des nitrates. La 

plupart des sels métalliques possèdent une grande solubilité dans l’eau et les solvants 

organiques à l’exception des acétates qui ont généralement une solubilité plus faible [268]. 

Cependant, les acétates ont l’avantage de pouvoir stabiliser les ions métalliques en solution à 

travers une coordination avec leurs groupements C=O, ce qui est un atout non négligeable. Il 

est dans ce cas possible de s’affranchir de l’utilisation d’un ligand pour former le gel. Les 

chlorures ou les nitrates, ne possédant pas de groupements de coordination, doivent  

impérativement être complexés à l’aide d’un agent chélatant [268]. L’idée de cette approche 

est donc de réduire la concentration en ions métalliques libres dans la solution de précurseurs 

par la formation de complexes chélatés solubles. Des composés de coordination dans lesquels 

un groupe donneur (le ligand) fournit une paire d’électrons établissent des liaisons covalentes 

de coordination avec un atome accepteur (ou centre de coordination).  

 

L’homogénéité chimique, au respect de la distribution des cations, détermine souvent 

l’homogénéité de la composition du film d’oxydes final. Cette homogénéité est souvent 

perturbée par les propriétés chimiques des cations. Avant la gélification, la solution contient 

différents complexes métalliques. Le choix des précurseurs est donc important pour la 

formation d’un gel homogène à plusieurs composants et sans aucune ségrégation de phase au 

cours de la transition sol-gel. 

 

De nombreux chercheurs ont alors focalisés leurs études sur la formation de ces 

complexes métalliques à partir de ligands organiques. Plus précisément, ces complexes ont été 

utilisés pour la préparation de céramiques et de films minces d’oxydes métalliques par ce 

procédé utilisant des sels métalliques comme les nitrates [277], les chlorures [278], et les 

acétates [279]. Les avantages de cette méthode sont similaires à ceux de la voie des 

complexes polymérisables : le bas coût des sels métalliques, la facilité de manipulation des 
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matériaux de départ et la possibilité de synthétiser des gels contenant plusieurs oxydes 

métalliques. 

 

I.6.2.3.2 La nature des agents complexants 

 

Plusieurs possibilités existent pour former des complexes métalliques. On peut classer 

ces agents en trois principales catégories : les acides organiques, les dicétones et les 

alcanolamines. L’acide citrique et l’EDTA (acide Ethylène-Diamine-Tétra-Acétique) sont les 

acides organiques complexants les plus connus. Les dicétones sont également réputées pour 

être de bons agents chélatants. Parmi elles, l’acétylacétone est souvent utilisée, son pouvoir 

réticulant étant plus fort que les autres agents complexants [280]. Certaines études rapportent 

par exemple son utilisation sur des films d’ITO (Indium Tin Oxyde) [281].  

 

Quelques études rapportent la préparation de films minces d’oxydes métalliques 

utilisant des alcanolamines comme agents chélatants. Par exemple la diéthylènetriamine 

[282], la diéthanolamine [283], ou encore la monoéthanolamine [284] peuvent être utilisées. 

La structure moléculaire de quelques agents chélatants est représentée à la figure I-31. Les 

fonctions coordinatrices de ces agents chélatants sont des groupements d’azotes ou 

d’oxygènes. En général, le pouvoir de coordination de l’atome d’oxygène est plus fort que 

celui de l’atome d’azote. 

 

Figure I-31 : Structure moléculaire de quelques agents chélatants [275] 

 

La voie des alcoxydes reste en générale la plus utilisée mais n’est pas adaptée à la 

formation de films minces contenant plusieurs oxydes. La voie des complexes polymérisables 

semble une voie adaptée à ce type de matériaux. Les synthèses sol-gel étudiées dans cette 

thèse s’inscrivent dans la voie des gels chélatés. Cette voie semble la mieux adaptée de part la 

disponibilité des précurseurs utilisés ainsi que la présence de références dans la littérature 

(détaillée au I.4.6.3). Les sols étudiés dans le chapitre II seront ainsi formés à partir 

d’alcanolamines comme agent complexants, et à partir de précurseurs sous forme d’acétates, 

en accord avec la littérature. 
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I.7 Conclusion 
 

Dans ce premier chapitre, nous avons décrit le fonctionnement d’une cellule 

photovoltaïque au travers de plusieurs notions de base telles que : la densité de puissance du 

rayonnement solaire, le coefficient d’absorption, la bande d’énergie interdite ou  “gap”, et la 

jonction P-N. Les différentes technologies photovoltaïques ont ensuite été présentées. Parmi 

ces technologies, les cellules solaires en films minces ont fait l’objet d’une présentation 

détaillée, et plus particulièrement la filière des matériaux à structure chalcopyrites et kësterites 

correspondant parfaitement à notre cahier des charges. De plus, ces films peuvent être 

élaborés par des méthodes à bas coût comme la synthèse sol-gel. 

 
En effet, parmi les films photo-absorbants développés actuellement, les deux systèmes 

Cu(In,Ga)(Se,S)2 et Cu2ZnSn(Se,S)4 apparaissent comme des matériaux prometteurs pour la 

réalisation de cellules photovoltaïques. Ils possèdent non seulement un coefficient 

d’absorption élevé (d’environ 105 cm-1) et un gap optimal (proche de 1.5 eV) mais également 

des rendements records élevés (supérieurs à 20% dans le cas du Cu(In,Ga)Se2. Le choix de 

l’étude des matériaux à base de soufre : CuInS2, Cu(In,Ga)S2, et Cu2ZnSnS4 a été justifié par 

une volonté de réduire la toxicité présente dans la synthèse de ces matériaux, et plus élevée 

lors de l’utilisation du sélénium. Un intérêt environnemental a aussi été porté sur le choix des 

semi-conducteurs de type kësterite, avec Cu2ZnSnS4, bien que cette filière soit moins 

performante et encore peu développée par rapport à la filière des chalcopyrites. En effet, les 

matériaux abondants tels que le zinc ou l’étain sont destinés dans un futur proche à remplacer 

l’indium. 

 
Dans l’objectif de réduire les coûts de fabrication, les techniques de synthèses par voie 

chimique en solution permettent d’élaborer des films minces à moindre coût par rapport aux 

techniques de dépôts sous vide. Ces “non-vacuum methods” ont été décrites en détail et 

classées en fonction des méthodes de dépôts par immersion, pulvérisation, raclage, 

sérigraphie, trempage-retrait et enduction centrifuge. Cette dernière plus communément 

appelée “spin-coating” est utilisée lors du dépôt de solutions concentrées. Elle est également 

bien adaptée à la réalisation de films minces par méthode sol-gel. La méthode sol-gel est un 

procédé d’élaboration de films minces attractif, polyvalent, et bien connu dans de nombreux 

domaines. Ainsi, bien qu’elle soit peu développée pour la réalisation de films photo-

absorbants, elle possède tous les atouts pour permettre de développer les semi-conducteurs de 

type chalcopyrite et kësterite présentés précédemment.   
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II.1 Introduction 
 

L’élaboration de ces sols est la première étape pour la réalisation des films minces de 

CuInS2, Cu(In,Ga)S2, et Cu2ZnSnS4. Ce chapitre traite de la synthèse et de l’étude de ces sols 

de Cu-In, Cu-In-Ga, et Cu-Zn-Sn. Ils sont composés de trois principaux constituants : les 

précurseurs métalliques, le solvant, et un agent complexant.  

 

Tout d’abord, une première partie présentera les différentes synthèses développées 

pour la formation des sols. Une seconde partie sera ensuite dédiée à l’étude des mécanismes 

de gélification par spectroscopie Infra-Rouge à Transformée de Fourier (FTIR). Enfin, une 

troisième partie présentera une étude des sols par viscosimétrie et par Analyse Thermo-

Différentielle et Thermo-Gravimétrique (ATD-ATG) en vue de la réalisation de films minces 

d’oxydes.  
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II.2 Elaboration des sols 
 

Le protocole expérimental général de la synthèse des sols est détaillé en Annexe 1 

p.297. Ce protocole s’inspire des travaux du groupe de T. Todorov et al. [1-3] qui utilisent 

cette méthode pour former des films minces de chalcopyrites. Cette partie décrira tout d’abord 

la synthèse des sols de Cu-In, et de Cu-In-Ga, destinés à la réalisation des films de CuInS2, et 

Cu(In,Ga)S2. La synthèse des sols de Cu-Zn-Sn, utilisés pour la réalisation de films de 

Cu2ZnSnS4, sera présentée dans un second temps.  

 

 II.2.1 Sols pour la synthèse de CuInS2 et CuIn1-xGaxS2 
 
  II.2.1.1 Sols à base de cuivre et d’indium 
 
   II.2.1.1.1 Etude de la composition des sols de Cu-In 
 

Les sols de Cu-In (à base de cuivre et d’indium) ont été synthétisés à partir de l’acétate 

de cuivre (II) monohydraté (Cu ac.) (Aldrich, ≥ 99 %), et d’acétate d’indium (III) (In ac.) 

(Aldrich, 99.99 %) (figures II-1 a. et b.). Cette synthèse est proche de celle employée par T. 

Todorov et al. [1]. Plusieurs bases organiques aminées, composées de 1 à 3 fonctions alcools, 

ont été utilisées comme agent complexant : le 2-aminoéthanol ou monoéthanolamine (MEA ) 

(Aldrich, ≥ 99 %), le 2-(2-hydroxyéthylamino)éthanol ou diéthanolamine (DEA) (Aldrich, ≥ 

99 %), et le 2,2',2-nitrilotriéthanol ou triéthanolamine (TEA ) (Aldrich, ≥ 99 %) (figures II-2 

a., b., et c.). Un mélange d’éthanol (Aldrich, ≥ 99.8 %) et d’eau déionisée (MilliQ) est utilisé 

comme solvant. L’ajout de H2O a pour rôle de faciliter la solubilisation des précurseurs dans 

l’éthanol. 

 

a.   b.  
 

Figure II-1 :  Précurseurs métalliques a. acétate de cuivre (II) monohydraté, b. acétate d’indium (III) 
 
 

       
a.            b.       c. 

 

Figure II-2 :  Complexants aminés a. monoéthanolamine (MEA), b. diéthanolamine (DEA), c. 
triéthanolamine (TEA) 
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Les rapports molaires ainsi que les quantités de matière utilisées sont présentés dans le 

tableau II-1. Le volume de solvant “EtOH/H2O” est de 2.2mL/0.2mL, et les volumes de 

complexant (MEA, DEA et TEA) ont été calculés à partir de ces rapports molaires. Les 

données utilisées pour effectuer ces calculs (masses molaires, densités) sont réunies en 

Annexe 2 p.298. Le tableau II-2 compare les rapports molaires utilisés avec les rapports 

molaires des divers travaux de T. Todorov et al.. Afin de faciliter la comparaison entre les 

synthèses des différents sols, ce tableau réunit également deux concentrations molaires : la 

concentration molaire totale en ions métalliques et la concentration molaire en complexant, 

Cmet. et Ccomp.. Ces concentrations sont calculées par rapport au volume de solvant initial 

(EtOH/H2O ou EtOH seul). 

 
 Cu ac. In ac. MEA / DEA / TEA  H2O EtOH 

rapport molaire utilisé 1 1 5 8 27 

quantité de matière (mmol) 1,388 1,388 6,939 11,102 37,469 
 

Tableau II-1 : Rapport molaire et quantité de matière pour le sol de cuivre et d’indium 
 

  références (Todorov et al.) 

  
sol synthétisé  

[1] [2] [3] 

Cu/In 1 1 1,8 1,7 0,92 
Cu ac.  1 1 1,199 1,132 0,613 
In ac.  1 1 0,666 0,666 0,666 
MEA / / / / 
DEA / / 3 3 
TEA 

5 

5 3 / / 
H2O 8 4 / / / ra

pp
or

t m
ol

ai
re

 

EtOH 27 26 26 26 26 
 Cmet. (mol/L) 1,16 1,26 1,23 1,18 0,84 
 Ccomp.  (mol/L)  2,91 3,14 1,98 1,98 1,98 

 

Tableau II-2 : Comparaison entre le sol synthétisé dans ce travail et ceux élaborés selon les travaux 
du groupe de recherche de T. Todorov et al. 

 

Les sols synthétisés selon les études publiées par T. Todorov et al. [2, 3] présentent 

des rapports Cu/In différents (riche ou pauvre en cuivre). Les sols formés dans le cadre de 

cette thèse, possèdent un rapport Cu/In = 1 constant afin de former un composé proche de la 

stœchiométrie : CuInS2. Des tests analogues à ceux réalisés dans les travaux précités [2, 3], 

avec un rapport molaire plus faible en complexant et sans ajout de H2O, ont également été 

effectués mais se sont révélés infructueux en raison de problèmes de solubilisation. En 

revanche, un rapport molaire H2O/EtOH de 8/27 a conduit à une totale solubilisation des 

précurseurs métalliques, quelle que soit la nature du complexant utilisé. Les rapports molaires 
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des sols synthétisés ont ainsi été adaptés à partir des travaux publiés afin d’améliorer la 

solubilisation des précurseurs, tout en gardant des concentrations élevées en ions métalliques 

de 1.16 mol/L. Des sols de Cu-In ont donc pu être synthétisés à partir de trois complexants : 

MEA, DEA, et TEA (figure II-3 ), contrairement aux travaux antérieurs dans lesquels seule la 

DEA ou la TEA étaient employées [1-3]. 

 

 
 

Figure II-3 : Sols Cu-In élaborés à base (de gauche à droite) de MEA, DEA, et TEA  

 
II.2.1.1.2 Etude du précipité formé au cours de la synthèse des sols     

de Cu-In 

 
En fin de synthèse, on observe un précipité au fond du ballon (quel que soit le 

complexant utilisé). La quantité du précipité reste très faible (inférieur à 10 mg pour environ 

10 synthèses) et ne semble pas affecter la composition finale comme nous le verrons par la 

suite avec les analyses élémentaires. Le précipité est lavé plusieurs fois à l’éthanol puis séché 

à l’étuve à 50°C. Ce précipité blanc a été analysé par Diffraction de Rayons X (DRX) et 

identifié comme étant de l’hydroxyde d’indium In(OH)3 (figure II-4 ).  

 

 
 

Figure II-4 : Diffractogramme du précipité dans le cas des sols de Cu-In 
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Les études décrites dans la littérature [1-3] ne mentionnent pas la formation de 

précipité lors de la synthèse. L’hydroxyde d’indium, formé lors de la réaction, pourrait donc 

être dû à l’ajout d’une plus grande quantité d’H2O par comparaison avec les travaux T. 

Todorov et al..  

 

II.2.1.2 Incorporation du gallium dans les sols de Cu-In 
 

La substitution de l’indium par le gallium est connue pour améliorer les performances 

électriques de la cellule photovoltaïque en augmentant sa tension de circuit ouvert (Voc), et en 

modulant le gap du matériau photo-absorbant [4-6]. De ce fait, l’incorporation du gallium 

dans les sols de Cu-In a été étudiée afin de réaliser des films de Cu(In,Ga)S2. 

 

II.2.1.2.1 Etude de la composition des sols de Cu-In-Ga 
 

Le précurseur de gallium utilisé dans ces travaux, conformément aux études 

antérieures [3], est l’acétylacétonate de gallium (III) (Ga acac.) (Aldrich, 99.99 %) dont la 

formule chimique est représentée à la figure II-5 . Pour ce faire, l’acétate d’indium a donc été 

substitué par l’acétylacétonate de gallium à hauteur de 0 à 50% (en mol), ce qui donne un taux 

de substitution x = Ga/(In+Ga) dans CuIn1-xGaxS2 de 0 à 0.5. Les quantités (en mmol) des 

précurseurs utilisés sont réunies dans le tableau II-3. Les quantités de complexant, d’éthanol, 

et d’eau n’ont pas été changées.  

 

 
 

Figure II-5 : Précurseur du gallium, l’acétylacétonate de gallium 

 

  x = Ga/(In+Ga) 
  x = 0 x = 0,1 x = 0,15 x = 0,2 x = 0,25 x = 0,3 x = 0,35 x = 0,4 x = 0,5 

Cu ac. 1 1 1 1 1 1 1 1 1 

In ac. 1 0,9 0,85 0,8 0,75 0,7 0,65 0,6 0,5 

ra
pp

or
t 

m
ol

ai
re

 

Ga acac.  0 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35 0,4 0,5 

Cu ac. 1,388 1,388 1,388 1,388 1,388 1,388 1,388 1,388 1,388 

In ac. 1,388 1,249 1,180 1,110 1,041 0,971 0,902 0,833 0,694 

qu
an

tit
é 

 
(m

m
ol

) 

Ga acac.  0,000 0,139 0,208 0,278 0,347 0,416 0,486 0,555 0,694 

 
Tableau II-3 : Rapport molaire et quantité des précurseurs utilisés lors de l’incorporation du gallium 
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II.2.1.2.2 Etude du précipité formé au cours de la synthèse des sols 

de Cu-In-Ga 

 

En présence de MEA, le sol synthétisé reste homogène et stable. Cependant, avec 

l’utilisation de la DEA ou la TEA, un précipité de couleur bleu apparaît au cours de la 

synthèse quel que soit le taux de gallium introduit. Une fois le précipité séparé, lavé plusieurs 

fois à l’éthanol puis séché à 50°C, environ 30mg et 50mg de précipité ont été extraits dans le 

cas de l’utilisation de la DEA et de la TEA. Ce précipité a été ensuite analysé par DRX (voir 

la figure II-6 ). Le diffractogramme révèle la présence de nombreux pics de diffraction. 

Certains pics pourraient correspondre à une phase cristalline d’acétylacétonate de cuivre. 

Cependant plusieurs pics n’ont pas pu être indexés, nous empêchant alors de déterminer avec 

exactitude la nature de ce composé.  

 

 
 

Figure II-6 : Diffractogramme du précipité formé lors de l’incorporation du gallium 
 

Afin d’identifier plus précisément ce précipité, un traitement thermique à 500°C sous 

air pendant 2h a été effectué. Une perte de masse d’environ 80% a été observée, ce qui montre 

que le précipité recueilli au départ possédait un fort taux d’organique. L’analyse par DRX du 

précipité après traitement confirme la cristallisation de CuO (voir la figure II-7 ). Le pic à 2θ 

= 31° révèle également la présence de la phase cubique d’In2O3. La cristallisation d’oxyde 

d’indium provient de l’hydroxyde d’indium In(OH)3 identifié lors de la synthèse des premiers 

sols à base de cuivre et d’indium.  
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a.    b.  

             
 

Figure II-7 : Diffractogramme du précipité calciné à 500°C, a) CuO et b) In2O3 

 
La perte significative de cuivre dans le sol pour cause de précipitation a également été 

confirmée par l’analyse élémentaire de plusieurs sols par la méthode ICP-AES (Inductively 

Coupled Plasma - Atomic Emission Spectrometry). Les rapports molaires calculés et analysés 

sont donnés dans le tableau II-4 . Les rapports molaires analysés ont été définis à partir des 

concentrations massiques de chaque élément. Le détail des calculs est donné en Annexe 3 

p.299.  

 

rapports molaires initiaux rapports molaires analys és 
complexant utilisé 

Cu In Ga Cu In Ga 
MEA 1,00 1,00 0,00 0,97 1,03 0,00 

DEA 1,00 1,00 0,00 0,98 1,02 0,00 

TEA 1,00 1,00 0,00 0,97 1,03 0,00 
MEA 1,00 0,75 0,25 0,99 0,78 0,24 
DEA 1,00 0,75 0,25 0,94 0,82 0,25 
TEA 1,00 0,75 0,25 0,91 0,83 0,25 
MEA 1,00 0,90 0,10 0,98 0,93 0,09 
MEA 1,00 0,70 0,30 0,98 0,72 0,29 
MEA 1,00 0,50 0,50 1,00 0,53 0,48 

 
Tableau II-4 : Analyse élémentaire des sols synthétisés 

 
On observe dans le cas de l’utilisation de la DEA ou de la TEA, pour un taux de 

gallium de 25 %, une perte de cuivre significative due à la formation de précipité. Cet écart 

correspond à environ 20 mg en masse d’acétate de cuivre (voir l’Annexe 3 p.300). Cependant, 

aucune perte significative de cuivre n’est observée dans le cas des sols synthétisés à partir de 

MEA. Les taux de gallium analysés restent, en revanche, très proches de ceux introduits 
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initialement quel que soit la nature du complexant. Les travaux de Todorov et al. sur les 

chalcopyrites contenant du gallium [2, 3], et formés à partir de sols à base de DEA ou de 

TEA, ne décrivent pas la formation des précipités étudiés ci-dessus. La synthèse de leurs 

solutions n’est que brièvement décrite. L’utilisation de MEA nous a permis d’incorporer le 

gallium aux sols de Cu-In sans perte de cuivre.  

 
II.2.1.3 Etude de la nature de l’agent complexant  

 

Plusieurs explications sont reportées dans la littérature afin de justifier le choix de la 

MEA, la DEA, ou la TEA [1, 7]. Cependant, ce problème ne semble pas vraiment être résolu. 

La première étude de T. Todorov et al. [1] justifie l’utilisation de la TEA par le fait que le 

taux de réduction des complexes Cu(II)-amine augmente dans le sens MEA < DEA < TEA ce 

qui s’explique par une croissance, dans le même sens, de l’ionicité de la liaison Cu-amine. La 

référence utilisée dans leur étude [7] affirme cependant que les complexes Cu(I)-amine, 

formés à partir de plusieurs amines différentes, sont tous stables à l’exception des complexes 

Cu(I)-TEA. L’utilisation de la TEA n’est donc pas appropriée à la formation de tels 

complexes. De plus, la plus récente étude de T. Todorov et al. sur la formation de 

Cu(In,Ga)(S,Se)2 par voie sol-gel utilisent la DEA [3]. Ce changement de complexant n’est 

pas expliqué. Pour finir, une étude portant sur la réalisation de films minces à base d’oxyde de 

cuivre par voie sol-gel, a observé une dissolution plus rapide de l’acétate de cuivre dans la 

MEA [8]. Bien que nos résultats expérimentaux soient en accord avec cette étude, les sols de 

Cu-In peuvent être formés à partir des trois complexants : MEA, DEA, et TEA. 

 

L’utilisation des trois différentes bases aminées : MEA, DEA, et TEA, nous a donc 

permis de réaliser des sols de Cu-In stables et homogènes. Un intérêt particulier sera donc 

porté, par la suite, sur l’étude de ces agents complexants dans les sols de Cu-In, ainsi qu’à leur 

effet sur la réalisation des films d’oxydes (Chapitre III). 

 

II.2.2 Sols pour la synthèse de Cu2ZnSnS4 
 

Nous allons à présent nous intéresser à la synthèse des sols de Cu-Zn-Sn (à base de 

cuivre, de zinc, et d’étain) pour la formation de films minces de Cu2ZnSnS4. Une étude de la 

composition de ces sols a été mise en œuvre par analogie aux synthèses de sols de Cu-In. 
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II.2.2.1 Adaptation des rapports molaires 
 

La synthèse par voie sol-gel des films minces de Cu2ZnSnS4 a principalement été 

étudiée par K. Tanaka et al. [9-16]. Une autre étude de G. M. Ilari et al., sur Cu2ZnSnSe4, 

utilise un mode de synthèse en solution identique [17]. Le solvant utilisé pour ces synthèses 

est le 2-méthoxyéthanol (2-m-EtOH). Dans notre étude, nous avons choisi de conserver 

l’éthanol, comme pour les sols de Cu-In et Cu-In-Ga. Nous avons également conservé les 

mêmes concentrations en ions métalliques (Cmet. = 1.16 mol/L), en agent complexant 

(Ccomp. = 2.91 mol/L), et en eau que pour la synthèse des sols de Cu-In (tableau II-2). La 

quantité en mole d’ions métalliques dans Cu2ZnSnS4 ayant doublée par rapport à CuInS2, les 

rapports molaires de l’agent complexant, d’eau, et d’éthanol ont donc été doublés également. 

Cette approche justifie les rapports molaires indiqués dans le tableau II-5.  

 
  références  

  
sol synthétisé  

[8, 10] [9, 11-16]  [17] 

Cu/(Zn+Sn) 1 1 0,87 0,9 

Zn/Sn 1 1 1,15 1,2 
Cu 2 2 1,87 1,42 
Zn 1 1 1,15 0,86 

Sn 1 1 1 0,72 
complexant 10 3,8 3,8 3 

H2O 16 / / / 
EtOH 54 / / / 

ra
pp

or
t m

ol
ai

re
 

2-m-EtOH / 29,0 29,0 12,7 
 Cmet. (mol/L) 1,16 1,75 1,75 3 

 Ccomp.  (mol/L)  2,91 1,66 1,66 3 
 

Tableau II-5 : Comparaison entre le sol synthétisé et les sols décrits dans la littérature [9-17] 

 
En comparant la concentration molaire totale en ions métalliques Cmet. et la 

concentration molaire en complexant Ccomp., on s’aperçoit dans les sols de  G. M. Ilari et al., 

que les concentrations (Cmet. et Ccomp.) sont beaucoup plus élevées (égales à 3 mol/L). Les 

travaux de K. Tanaka et al. restent les plus performants à ce sujet car ils possèdent le meilleur 

rapport Cmet./Ccomp. traduisant une incorporation de précurseurs métalliques avec un taux 

de complexant le moins élevé possible. Ces rapports Cmet./Ccomp. plus élevés sont peut être 

dus à l’utilisation du 2-méthoxyéthanol. Cependant, le 2-méthoxyéthanol est un produit de 

toxicité beaucoup plus élevée que l’éthanol. Son oxydation partielle au contact de l’air peut 

notamment former des composés peroxydes. L’utilisation de l’éthanol comme solvant a donc 

été privilégiée dans notre cas.  
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II.2.2.2 Choix des précurseurs 

 
Les précurseurs utilisés dans la synthèse des sols de Cu-Zn-Sn décrits dans la 

littérature sont l’acétate de cuivre monohydraté, l’acétate de zinc dihydraté et le chlorure 

d’étain dihydraté. Le solvant utilisé est le 2-méthoxyéthanol et le complexant est la MEA [9-

17]. Dans un premier temps, les mêmes précurseurs ont été utilisés pour tenter de former un 

sol à base de MEA, d’éthanol, et d’eau. La synthèse a montré la formation d’un précipité. 

Après avoir été extrait, ce précipité a plusieurs fois été lavé à l’éthanol puis séché à 50°C. Son 

analyse par DRX a révélé une phase amorphe non identifiable. Le précipité a donc subi un 

traitement thermique à 500°C pendant 2h sous air. Le diffractogramme du précipité après 

traitement représenté à la figure II-8  montre un composé encore mal cristallisé, une phase de 

SnO2 a tout de même été identifiée. Cette observation nous amène à penser que l’utilisation 

du chlorure d’étain SnCl2 est responsable de cette précipitation. Aucune précipitation n’est 

indiquée dans les autres travaux, le 2-méthoxyéthanol semble donc avoir une meilleure 

affinité avec le chlorure d’étain.  

 

 

Figure II-8 :  Diffractogramme du précipité cristallisé lors de l’utilisation de SnCl2 
 

L’hypothèse envisagée a été de choisir des précurseurs de Cu, de Zn et de Sn de même 

nature afin de limiter la sélectivité de l’incorporation des précurseurs dans les sols à base de 

MEA. Des précurseurs à base de chlorures (CuCl2.2H2O, ZnCl2 et SnCl2.2H2O) ou des 

précurseurs à base d’acétates (Cu(CH3COO)2.H2O, Zn(CH3COO)2 et Sn(CH3COO)2) ont 

donc été testés. L’utilisation des précurseurs à base d’acétates s’est avérée plus efficace que 

celle des précurseurs à base de chlorures. En effet, la synthèse à base d’acétates a produit un 

sol homogène et stable tandis que celle à partir des chlorures a conduit à une précipitation de 
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presque la totalité de la solution. Afin de mieux comprendre ce phénomène, le précipité a été 

extrait, lavé, séché puis analysé par DRX. Ce précipité est également amorphe. Après un 

traitement thermique identique à 500°C, l’analyse par DRX a identifié un composé encore 

mal cristallisé mais où un mélange de divers oxydes de CuO, ZnO, et SnO2 est plausible, 

comme le montre le diffractogramme est représenté à la figure II-9 . L’utilisation des 

précurseurs à base de chlorures ne nous a donc pas permis de synthétiser un sol homogène de 

Cu-Zn-Sn. 

  

 

Figure II-9 :  Diffractogramme du précipité cristallisé lors de l’utilisation de CuCl2, ZnCl2 et SnCl2 
 

La seule synthèse concluante si l’on considère l’utilisation de l’éthanol partiellement 

hydrolysé comme solvant, et de la MEA comme complexant a été d’utiliser comme 

précurseurs métalliques l’acétate de cuivre (II) monohydraté (Cu ac.) (Aldrich, ≥ 99 %), 

l’acétate de zinc (II) (Zn ac.) (Aldrich, 99,99 %), et l’acétate d’étain (II) (Sn ac.) (Aldrich, 

pureté non renseignée) (figure II-10 a., b., et c.). Un sol à base de Cu-Zn-Sn, stable et 

homogène, a ainsi été formé.  

 

a.  b.  c.  
 

Figure II-10 :  a. acétate de cuivre (II) monohydraté, b. acétate de zinc(II), et c. acétate d’étain (II) 
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II.2.2.3 Essais de divers complexants 

 
   II.2.2.3.1 Utilisation de la DEA et de la TEA 

 

Afin de compléter cette étude, divers complexants ont été testés. Tout d’abord, des 

synthèses à partir des précurseurs à base d’acétates, contenant les mêmes rapports molaires 

indiqués au tableau II-5, ont été réalisées avec l’utilisation de la DEA ou de la TEA. Ces 

tentatives se sont avérées peu concluantes : un précipité se forme en grande quantité (environ 

60 mg une fois séché). Une fois extrait, lavé, puis séché, ce précipité fut analysé par DRX. Le 

précipité correspond à de l’oxyde de cuivre (I) : Cu2O quel que soit le complexant utilisé. Le 

diffractogramme représenté à la figure II-11 a. est celui du précipité recueilli lors de la 

synthèse à base de DEA. Le précipité obtenu dans le cas de la TEA donne le même 

diffractogramme. Cu2O a été identifié, cependant les pics de diffractions situés à 2θ = 36° et 

42° peuvent dissimuler une phase de ZnO. Afin de confirmer l’existence de Cu2O seul, ce 

précipité fut traité thermiquement à 500°C sous air pendant 2h. L’analyse par DRX (figure 

II-11 b.) du précipité après oxydation a révélé la présence d’oxyde de cuivre (II) CuO mais 

pas de ZnO, du fait de l’absence du pic de diffraction à 2θ = 42°. Le précipité formé est donc 

constitué exclusivement de Cu2O.  

 

a.          b.  
       

 

Figure II-11 : Diffractogramme du précipité a. séché à 50°C, b. traité à 500°C 
 

La difficulté d’incorporer le gallium dans les sols de cuivre et d’indium, sans faire face 

à une précipitation du cuivre, a précédemment été énoncée lors de l’utilisation de la DEA ou 

de la TEA (II.2.1.2.2). Ce problème a également été rencontré dans le cas des sols de Cu-Zn-
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Sn. La MEA semble posséder une plus grande facilité d’incorporation des précurseurs 

d’acétates par rapport à la DEA et la TEA [8]. Une amine primaire est donc privilégiée dans 

ce cas. Cependant, la MEA ne possède qu’une seul fonction alcool, et ne peut théoriquement 

pas former de ramification. La structure du futur gel serait donc limitée à un réseau linéaire 

formé par la MEA. Une amine, primaire, et composée de plusieurs fonctions alcools (afin de 

se rapprocher de la chimie des complexants DEA et TEA) pourraient donc être utile dans ce 

cas. Dans le but de réunir ces deux atouts, un autre complexant a été testé pour la synthèse des 

sols de Cu-Zn-Sn : la Trizma. 

 

II.2.2.3.2 Utilisation d’un agent complexant original : la Trizma 
 

La Trizma ou Tris(hydroxométhyl)-aminométhane (Tz) (Aldrich, ≥ 99.9 %) dont la 

formule chimique est représentée à la figure II-12  a été testée en tant que complexant pour la 

synthèse des sols de Cu-Zn-Sn. Ce complexant est à l’origine utilisé comme tampon en 

biochimie et comme intermédiaire pour la préparation d’agents de surface. Son application 

dans le domaine sol-gel est peu connue et limitée à notre connaissance à la formation 

d’hydroxyde d’aluminium [18]. La Trizma possède une fonction amine primaire comme la 

MEA ainsi que trois fonctions alcools par analogie avec la TEA, elle est donc un candidat 

potentiel pour la complexation de nos précurseurs acétates.   

 

 
 

Figure II-12 : Structure du complexant aminé Trizma 
 

La solubilité de la Trizma dans l’éthanol étant très faible, une solution aqueuse 

concentrée (4.13 mol/L) est préalablement réalisée avant son utilisation dans la synthèse du 

sol (50 g de Trizma sont dissous dans 100 mL d’eau distillée). La proportion en mole de 

complexant ainsi que le volume total de liquide (éthanol, eau et complexant) sont gardés 

constants lors de la synthèse. La quantité d’eau introduite est donc plus importante que pour 

les synthèses des sols à base de MEA. En considérant toujours les mêmes conditions de temps 

et de température pour la synthèse, un sol stable et homogène a été formé avec la solution 

aqueuse de Trizma comme complexant. 
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II.2.2.4 Présentation des sols de Cu-Zn-Sn utilisés pour la 

réalisation de films minces 

 

Les synthèses produisant des sols de Cu-Zn-Sn stables et homogènes, ont été 

effectuées à partir d’un solvant éthanol/eau, de précurseurs métalliques sous formes d’acétates 

et à l’aide de deux complexants différents : la MEA et la Trizma. Aucune précipitation 

majeure n’a été observée lors de ces deux synthèses. Un léger précipité de Cu2O a tout de 

même été observé. Cependant, la masse de ce précipité étant très faible (inférieure à 10 mg 

pour plus de dix synthèses), la perte de cuivre dans ces sols a été considérée comme 

négligeable. Les sols de Cu-Zn-Sn utilisés pour la formation de films minces de CZTS ont 

donc été élaborés à partir de MEA et de Trizma. 

 

Les rapports molaires ont été adaptés à partir de la synthèse des sols de Cu-In en 

gardant constantes la concentration molaire en ions métalliques et en complexant dans le 

solvant. Les différents rapports molaires et quantités de matières, utilisés pour la synthèse de 

ces deux sols, sont rassemblés dans le tableau II-6. Les données utilisées pour effectuées ces 

synthèses (masses molaires et densités) sont réunies dans l’Annexe 2 p. 298.  

 
 

 Cu ac. Zn ac. Sn ac. MEA H 2O EtOH 
rapport molaire utilisé 2 1 1 10 16 54 

quantité de matière (mmol) 1,388 0,694 0,694 6,939 11,102 37,469 

       

 Cu ac. Zn ac. Sn ac. Trizma (sol. aq.) EtOH 
rapport molaire utilisé 2 1 1 10 22,2 

quantité de matière (mmol) 1,388 0,694 0,694 6,939 15,414 
 

Tableau II-6 : Rapports molaires et quantités de matière des sols de Cu-Zn-Sn utilisés  
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II.3 Etude des mécanismes de gélification par FTIR 
 

Dans cette partie, nous allons nous intéresser aux mécanismes de formation des sols. 

Une étude des sols par spectroscopie InfraRouge à Transformée de Fourrier (FTIR) a été 

menée pour tenter de comprendre les réactions de complexation mises en jeu lors de ces 

synthèses. Toutes les analyses ont été effectuées entre 400 et 4000 cm-1 à l’aide d’un 

spectromètre muni d’un dispositif ATR (Attenuated Total Reflexion) [19]. La détermination 

des bandes d’absorptions a été effectuée à l’aide de tables de données [20]. Les spectres des 

solvants, des complexants, et des précurseurs utilisés, sont donnés en Annexe 4 p.301. 

 

Les sols analysés par spectroscopie infrarouge ont préalablement été mis à l’étude à 

50°C, pendant 24 heures, afin d’évaporer la majeure partie du solvant.  

 

II.3.1 Analyse FTIR des sols de Cu-In et de Cu-In-Ga 
 

La figure II-13 présente les spectres IR des différents sols de Cu-In synthétisés. On 

retrouve la bande à 1046 cm-1 caractéristique de l’élongation de la liaison (C-O) de l’éthanol. 

Cependant ce pic se trouve élargit car il coïncide non seulement avec le doublet lié à la 

déformation du groupement (COO-) des acétates, mais aussi avec l’élongation de la liaison 

(C-O) des complexants aminés. Les bandes caractéristiques des acétates représentant 

l’élongation asymétrique et symétrique de (COO-) sont situées vers 1550 et 1400 cm-1. Les 

bandes correspondant aux élongations des liaisons (C-H) dues aux (CHx) présents dans 

l’éthanol et dans les complexants sont visibles entre 2900-2800 cm-1. On constate surtout que 

les signatures spectrales des sols en fonction de leurs liants sont presque identiques, à 

l’exception du cas de la MEA qui se différencie par un léger épaulement supplémentaire dans 

la bande large vers 3200 cm-1 ainsi que d’une bande de faible intensité à 1155 cm-1. La bande 

large vers 3200 cm-1 caractérise l’élongation de la liaison (O-H) qui reste présente aussi bien 

dans les complexants que dans le solvant. Lorsque l’on observe le spectre de la MEA seule 

(voir l’Annexe 4 - figure 2 p.302) on retrouve cet épaulement (à 3163 cm-1). Il justifie la 

présence de liaisons (N-H) caractéristique de molécules de MEA non complexées.  
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Figure II-13 : Spectres IR des sols de Cu-In à base de MEA, de DEA et de TEA 
 

Afin de mieux comprendre la formation de ces sols, des sols utilisant soit l’acétate de 

cuivre seul soit l’acétate d’indium seul à partir de la DEA, dans des conditions de synthèses 

similaires. La figure II-14  représente les spectres de ces différents sols en comparaison avec 

le sol de Cu-In. Malheureusement aucune différence n’a pu être constatée sur ces différents 

spectres.  

 

La figure II-15 représente les spectres IR de sols de Cu-In-Ga à base de MEA. Le 

taux d’incorporation de gallium dans ces sols est de 0%, 30% et 100% successivement. Le but 

recherché est d’essayer de comprendre l’effet de l’incorporation du gallium dans ces sols. Les 

signatures spectrales observées restent sensiblement les mêmes, cependant lorsque l’indium 

est totalement remplacé par le gallium, on aperçoit l’apparition de bandes supplémentaires 

vers 1600 et 1300 cm-1. Ces bandes représentent le groupement acétylacétonate du précurseur 

de gallium. 
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Figure II-14 : Spectres IR des sols à base de DEA de Cu seul, d’In seul, et de Cu-In 
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Figure II-15 : Spectres IR des sols à base de MEA de Cu-In, de Cu-In-Ga(30%), et de Cu-Ga 
 

II.3.2 Analyse FTIR des sols de Cu-Zn-Sn 
 

La figure II-16  représente les spectres associés aux sols de Cu-Zn-Sn à base de MEA 

et de Trizma. L’ensemble des spectres enregistrés sont quasiment identiques. Les deux bandes 

à 1550 et 1400 cm-1 sont caractéristiques de l’élongation de l’ion carboxylate (COO-) ainsi 
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que de l’élongation de la liaison (C-O) des complexants. La seule différence réside dans les 

bandes d’absorptions à 1065 et 1017 cm-1, dans le cas du sol de MEA, ne formant qu’une 

seule bande à 1038 cm-1 dans le cas de la Trizma. Cette bande d’absorption est caractéristique 

de la déformation de la liaison (C-O) de chacune d’entre elles (Annexe 4 - figures 2 et 3 

p.302-303). Bien que la structure de la Trizma et de la MEA soient différentes, la signature 

spectrale de leur sol respectif montre deux bandes larges identiques à 3220 et 3130 cm-1. Ces 

deux bandes sont caractéristiques de leur fonction d’amine primaire. Des molécules de MEA 

(ou de Trizma) sont donc restées isolées. Ceci montrerait la forte capacité de ces molécules à 

former des complexes avec divers précurseurs d’acétates métalliques.  
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Figure II-16 : Spectres IR des sols de Cu-Zn-Sn à base de MEA et de Trizma 
 

D’autres tests identiques à ceux menés sur les sols de Cu-In ont été établis sur des sols 

de Cu-Zn-Sn ne contenant qu’une partie des précurseurs pour tenter de dissocier les liaisons 

métal-organiques de natures différentes. Des spectres IR de sols de Cu seul, de Cu-Zn, et de 

Cu-Sn à base de MEA ont ainsi été comparés. Malheureusement, aucune différence 

significative n’a pu être observée.  
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II.3.3 Discussion des résultats 
 

L’analyse par spectroscopie Infrarouge a été menée en détail en considérant l’étude 

établie sur les divers complexants et les précurseurs métalliques  (Annexe 4 p.301) ainsi que 

sur plusieurs sols. Bien qu’une légère différence soit visible sur les sols formés à partir des 

amines primaires (MEA et Trizma), la plupart des sols formés avec différents complexants, 

montrent une signature spectrale identique lorsque les mêmes précurseurs métalliques sont 

utilisés. Cette observation rend difficile, voir impossible, la détermination des structures par 

cette seule technique d’analyse.  

 

Plusieurs travaux portent sur l’étude par FTIR des complexes métalliques avec la DEA 

ou la TEA [21-23]. Les études réalisées par J. Yang et al. [21] montrent la complexation des 

ions Cu2+ (issus de CuCl2) avec la TEA, à la fois par le doublet non-liant de l’azote et par les 

fonctions alcools. Une autre étude FTIR de Z. Liu et al. [22] est basée sur la formation par 

voie sol-gel de complexe d’acétate de zinc et de DEA. Le mécanisme proposé montre la 

formation de liaisons entre le doublet non liant de l’azote de l’acétate de zinc formant par la 

suite un complexe DEA-Zn-O-Zn-DEA. Les travaux de M. Das et al. [23], portant sur la 

synthèse de complexes à base d’acétate de cuivre et de DEA ou de TEA, font l’objet d’une 

étude structurale complète par FTIR et SM (analyse par Spectrométrie de Masse). Leurs 

complexes de cuivre ne présentent aucune bande vers 1700 cm-1 ce qui est également notre 

cas. Cette observation justifierait l’absence de groupement (C=O) seul, les ions acétates 

agiraient alors comme des ions pontants stabilisant les complexes [23, 24].  

 
L’étude des réactions chimiques en solution de ces complexes reste cependant peu 

développée. Généralement, une simple décomposition thermique est effectuée. Ainsi de 

nombreux points d’interrogation subsistent quant à leur structure. D’autres techniques 

d’analyses comme la RMN (Résonance Magnétique Nucléaire) ou encore la SM 

(Spectrométrie de Masse) seraient nécessaires afin de mieux développer cette étude.  
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II.4 Etude des sols pour l’élaboration de films minces 
 

Nous nous sommes intéressés à la viscosité des sols, ainsi qu’à leur stabilité 

thermique. Ces propriétés ont été étudiées dans le but d’établir les conditions d’élaboration 

des futurs films minces d’oxydes par spin-coating.  

 

 II.4.1 Viscosité des sols  
 

II.4.1.1 Description du viscosimètre 
 

L’appareil utilisé est un viscosimètre ViscoClock plongé dans un bain thermostaté à 

25°C (stable à 0.02°C près). Cet appareil mesure le temps d’écoulement d’un liquide à travers 

un tube de type micro-Ubbelohde (représenté à la figure II-22 ). L’avantage de ces tubes est 

qu’ils permettent d’effectuer des mesures sur des faibles volumes (2 à 3 mL). Ces tubes sont 

principalement constitués d’un capillaire surmonté d’une boule de mesure. Une constante 

préalablement mesurée à l’aide de solutions étalons est propre à chaque tube. On multiplie 

alors cette constante avec le temps d’écoulement entre les deux bornes supérieure et inférieure 

M1 et M2 (en seconde) afin d’obtenir la viscosité cinématique Vc (en centiStoke, cSt ou 

mm²/s). Pour plus de précision, les mesures sont effectuées 10 fois, donnant ainsi un temps 

d’écoulement moyen. 

 

a.                   b.  
 
Figure II-17 : a. schéma d’un tube micro-Ubbelohde, b. photographie de la boule de mesure lors de 

l’écoulement d’un sol 

1. tube avec cappilaire 
2. tube de ventilation 
3. tube de remplissage 
4. réservoir 
5. récipient de détente 
6. calotte sphérique 
7. tube cappilaire 
8. boule de mesure 
M1. marque annulaire supérieure 
M2. marque annulaire inférieure 
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Une autre valeur de viscosité peut également être évaluée : la viscosité dynamique. La 

viscosité dynamique (en centiPoise, cP ou mPa.s) est le produit de la viscosité cinématique 

(en cSt) et de la densité du liquide. Dans cette partie, la viscosité cinématique est plus 

intéressante car elle représente la capacité de rétention des particules d’un liquide et quantifie 

son aptitude à s’épancher alors que la viscosité dynamique caractérise surtout son écoulement 

laminaire. Un ordre de grandeur de la densité des sols a été déterminé en pesant des volumes 

de sols de 3 à 5 mL prélevés à la micropipette. Toutes les mesures de densité se trouvaient 

entre 0.99 et 1.01 g/mL. De ce fait, nous avons considéré la densité de nos sols égale à 1 

g/mL. Dans ce cas, la viscosité cinématique est égale à la viscosité dynamique.  

 

II.4.1.2 Viscosité cinématique des sols 
  

La viscosité cinématique (en cSt) a été calculée pour les solvants (éthanol et eau) ainsi 

que pour les divers complexants : les valeurs sont reportées dans les tableaux II-7 a., et b.. 

On peut déjà vérifier que la MEA a une viscosité beaucoup plus faible que la DEA ou la TEA. 

La solution aqueuse de Trizma possède une viscosité très faible de 2.9 cSt.  

 

    complexants Vc (cSt ou mm²/s) 
    MEA 18,4 
 solvants Vc (cSt ou mm²/s)  DEA 504 

 Ethanol 1,4  TEA 539 
a. H2O 0,9 b. Tz solution 2,9 

 
Tableau II-7 : Viscosité cinématique a. des solvants, b. des complexants 

 

A titre de comparaisons, l’huile végétale possède une viscosité cinématique d’environ 

87 cSt, la glycérine est à 1200 cSt et le miel est à environ 7000 cSt. 

 
Les tableaux II-8 a., et b. regroupent les valeurs de viscosités des sols formés de Cu-

In et de Cu-Zn-Sn en fonction de leur complexant. Le sol de Cu-Zn-Sn à base de Tz possède 

une viscosité élevée de 8.8 cSt par rapport à la faible viscosité de la solution de Tz  de 2.9 cSt. 

On constate également que la viscosité des sols de Cu-In est croissante dans le même sens que 

la viscosité de leur complexant MEA, DEA, et TEA. 
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 sol de Cu-In   
 complexant Vc (cSt ou mm²/s)  sol de Cu-Zn-Sn 
 MEA 6,6  complexant Vc (cSt ou mm²/s) 
 DEA 9,2  MEA 6,3 
a. TEA 10,6 b. Trizma 8,8 

 
Tableau II-8 : Viscosité cinématique a. des sols de Cu-In, b. des sols de Cu-Zn-Sn 

 

Ces valeurs sont des valeurs moyennes et ont été calculées à partir de 10 synthèses. 

L’écart de ces valeurs reste très faible (de 0.2 à 0.3 cSt près) ce qui atteste de la grande 

reproductibilité de ces synthèses. De plus, ces valeurs de viscosité n’ont pas changées sur des 

mesures effectuées pendant 6 mois, ce qui atteste d’une bonne stabilité de nos sols. 

 

II.4.1.3 Modification de la viscosité 
 

Après avoir évalué les viscosités des sols ainsi que leurs comportements à long terme, 

nous avons également adapté la viscosité de ces sols afin de rendre possible l’élaboration de 

films minces par des méthodes diverses, telle que la sérigraphie. Tout d’abord, les sols de Cu-

In ont été condensés à 50°C pendant 24 heures afin d’évaporer la majeure partie de l’éthanol. 

Des viscosités plus élevées ont ainsi été obtenues sans aucune précipitation, ni solidification 

des sols. Des viscosités maximales d’environ 100, 150, et 330 cSt, ont respectivement été 

obtenues avec la MEA, la DEA, et la TEA. De telles viscosités ne sont pas adaptées pour le 

dépôt par enduction centrifuge (spin-coating) ou par immersion (dip-coating) car les dépôts 

produits seraient trop épais pour être réguliers et laisseraient notamment apparaître des 

fissures lors des traitements thermiques de calcination. Cependant, ces sols condensés 

pourraient convenir par exemple pour la technique de dépôt par raclage (ou “paste coating ”) 

(détaillée au chapitre I, au I.5.4 p.65) où des viscosités beaucoup plus élevées sont utilisées. 

Enfin, des tests de dilution dans l’éthanol ont également été effectués. Les solutions se sont 

avérées stables. La viscosité peut donc aisément être modulée sur ces sols.  

 

La viscosité est un paramètre important qui n’est pourtant que rarement évaluée dans 

le cas de dépôts de films à structures chalcopyrites ou kësterites. A notre connaissance, seuls 

les travaux de V. K. Kapur et al. [25] de l’ISET (International Solar Technology Inc.) ont 

évalué la viscosité dynamique de leurs encres de CIGSe. Leurs formulations sont adaptées 

afin d’avoir une viscosité dynamique proche de celle d’une encre commerciale, c'est-à-dire 

entre 3 et 4 cP. Dans notre cas, la viscosité cinématique des sols étant proche de la viscosité 
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dynamique, les sols synthétisés possèdent une viscosité dynamique légèrement plus élevée. 

On peut donc envisager une dilution dans l’éthanol afin de déposer ces sols par une technique 

d’impression, et notamment par sérigraphie.  

 

Nous venons ainsi de montrer que non seulement la viscosité des sols reste constante 

au cours du temps, mais également qu’elle peut être modulée. La réalisation de films minces, 

effectuée par spin-coating, sera détaillée dans le chapitre suivant. La viscosité initiale des sols 

(indiquée dans le tableau II-8) semble bien adaptée à cette technique de dépôt. Nous avons 

donc choisi de déposer les sols produits, en gardant leur viscosité de départ, et ensuite adapter 

les paramètres de dépôt à ces viscosités.  

 

II.4.2 Décomposition thermique des sols 
 

Nous allons maintenant nous intéresser à la décomposition thermique des sols. Le but 

de cette étude est de déterminer les températures caractéristiques de calcination, nécessaires à 

l’élaboration de films minces d’oxydes, grâce à des Analyses Thermo-Gravimétriques et 

Thermo-Différentielles (ATG-ATD). Des analyses ATG-ATD complémentaires ont 

également été effectuées sur les précurseurs et les complexants, et sont situées en Annexe 5 

p.306.  

 

L’ATG relie la perte de masse d’un échantillon en fonction de la température, ce qui 

permet de déterminer les températures de début et de fin de calcination. Quant à l’ATD, elle 

consiste à mesurer la différence de potentiel ou de flux de chaleur entre l’échantillon étudié et 

un corps inerte. Lorsque cette différence de potentiel est négative, le corps absorbe plus 

d’énergie. Ce comportement traduit une réaction endothermique et peut justifier un 

changement d’état physique, généralement une fusion ou une évaporation. Dans le cas 

contraire, une différence de potentiel positive est ainsi reliée à une réaction exothermique. 

Celle-ci peut traduire un changement de structure du composé. Un pic exothermique 

important peut, par exemple, être caractéristique d’un phénomène de cristallisation.  

  

L’ensemble des analyses ATD-ATG (précurseurs, complexants, et sols) a été mené 

sous air avec une montée en température de 5°C/min. Les analyses ATG-ATD ont été 

effectuées sur des sols condensés sous étuve à 50°C pendant 24h. 
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II.4.2.1 Analyse thermique des sols de Cu-In 
 

Les figures II-18 a., b., et c., montrent la décomposition thermique des sols de Cu-In 

à base de MEA, DEA, et TEA. 
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Figure II-18 :  Analyse ATG-ATD des sols de Cu-In à partir de a. MEA, b. DEA, c. TEA 
 

L’analyse thermique du sol à base de MEA comporte deux principaux paliers de 

décomposition. Le premier palier est caractérisé par une perte de masse d’environ 55% entre 

25°C et 260°C. Cette première perte de masse est attribuée à l’évaporation de l’éthanol restant 

et au début de calcination du sol. La deuxième perte de masse d’environ 20% commence à 

260°C et se termine à 420°C. La calcination du sol est considérée complète à partir de 420°C.  

 

En ce qui concerne les décompositions thermiques des sols à base de DEA et de TEA, 

celles-ci sont sensiblement identiques. Trois pertes de masse sont observées : (1) une première 

perte de masse (de 50% dans le cas de la DEA, et de 40% dans le cas de la TEA) apparaît 

entre 25°C et 270°C ; (2) une deuxième perte de masse de 20% (DEA), et de 35% (TEA), se 

situe entre 270°C et 390°C ; (3) une troisième et dernière perte de masse d’environ 10% 
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(DEA et TEA) est observée entre 390°C et 470°C. Bien qu’il soit difficile d’attribuer 

précisément ces pertes de masse à la décomposition des différents constituants du sol, nous 

pouvons tout de même observer que la première perte de masse (entre 25°C et 270°C) reste la 

plus importante. Elle peut être définie comme une étape d’évaporation du solvant restant, 

ainsi qu’au début de la calcination du sol : appelée pré-calcination. La calcination des sols se 

poursuit ensuite, et se termine à une température de 470°C.  

 

Ces analyses thermiques montrent, dans un premier temps, des températures de 

décomposition plus basses pour le sol de Cu-In à base de MEA (260°C pour la pré-calcination 

et 420°C pour la fin de calcination). L’utilisation de MEA est donc avantageuse sur ce point. 

De plus, ce complexant présente une proportion d’organique plus faible. En effet, la perte de 

masse totale (entre 25°C et 500°C) augmente dans le sens MEA<DEA<TEA (respectivement 

de 75%, 80%, et 85%). La fin de calcination des sols est également caractérisée par des pics 

exothermiques révélés par ATD. Ces pics exothermiques possèdent des températures qui 

augmentent également dans le sens MEA<DEA<TEA, et sont respectivement centrés sur 

368°C, 449°C et 452°C. Les analyses DRX des films d’oxydes calcinés, présentés dans le 

chapitre III, nous permettront d’associer ces pics exothermiques à la cristallisation d’In2O3.  

 

L’étude en température des sols de Cu-In-Ga a également été menée. Cependant, la 

faible substitution de l’indium par le gallium (entre 10% et 40%) dans les sols de MEA ne 

montre aucun changement sur les courbes ATG-ATD. Ces analyses sont semblables à celles 

présentées sur la figure II-18 a. et ne seront donc pas présentées ici. 

 

II.4.2.2 Analyse thermique des sols de Cu-Zn-Sn 
 

Les figures II-19 a. et b. représentent les analyses ATG-ATD des sols de Cu-Zn-Sn à 

base de MEA et de Trizma. Les courbes ATG-ATD des sols de Cu-Zn-Sn sont semblables à 

celle du sol de Cu-In à base de MEA (représentée à la figure II-18 a.). Les températures de 

début et de fin des pertes de masse restent cependant différentes. 

 

Deux pertes de masse distinctes sont observées pour les sols de Cu-Zn-Sn : (1) une 

première perte de masse (de 55% dans le cas de la MEA, et de 50% dans le cas de la Trizma) 

est observée entre 25°C et 240°C ; (2) une deuxième perte de masse d’environ 22% (MEA) et 

30% (Trizma), est comprise entre 240°C et 450°C. La première perte de masse (entre 25°C et 
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240°C) est caractéristique de l’étape de pré-calcination, et la deuxième perte de masse (entre 

240°C et 450°C) détermine la fin de calcination des sols. La fin de calcination des sols de Cu-

Zn-Sn est également accompagnée d’une réaction exothermique, révélée par ATD, et centrée 

autour de 404°C dans le cas de la MEA, et autour de 420°C dans le cas de Trizma.  
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Figure II-19 :  Analyse ATG-ATD des sols de Cu-Zn-Sn à partir de a. MEA, b. Trizma 
 

 L’analyse ATG-ATD des sols nous a permis d’observer leur comportement en 

fonction de la température. Les températures de pré-calcination, comprises entre 240°C et 

270°C, ainsi que les températures de fin de calcination, comprises entre 420°C et 470°C, ont 

été déterminées en vue de l’élaboration de films d’oxydes. La réalisation de ces films sera 

détaillée dans le prochain chapitre. 
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II.5 Conclusion 
 

Dans ce chapitre, nous avons détaillé la synthèse de sols destinés à la réalisation de 

films minces de CuInS2, Cu(In,Ga)S2, et Cu2ZnSnS4. Dans un premier temps, des sols de Cu-

In ont été formés à l’aide de DEA, et de TEA, à partir des travaux de T. Todorov et al. [1-3]. 

Par la suite, nous avons montré que l’utilisation de la MEA comme agent complexant a rendu 

possible une bonne incorporation du gallium dans ces sols jusqu’à 50% par substitution de 

l’indium.  

 

La synthèse des sols de Cu-Zn-Sn a ensuite été développée à partir de celle des sols de 

Cu-In. Une étude sur le choix des précurseurs a notamment révélé la précipitation des oxydes 

métalliques lors de l’utilisation de chlorures. Finalement, des sols de Cu-Zn-Sn homogènes et 

stables ont été formés à l’aide de précurseurs d’acétates métalliques et de MEA. De plus, 

l’utilisation d’un nouveau complexant : la Trizma, pour la synthèse de ces sols, a été mise en 

évidence. 

 

Une étude complète par spectroscopie Infrarouge a ensuite été menée sur les divers 

précurseurs, complexants, et sols formés pour tenter de comprendre le mécanisme de 

gélification et de déterminer les différents complexes métalliques formés. Cependant, la 

signature spectrale des différents sols reste difficile à interpréter. Le couplage avec d’autres 

analyses comme la spectrométrie de masse (SM), la Diffraction aux Rayons X (DRX) sur 

monocristaux, ou encore la RMN reste nécessaire afin de développer cette étude. 

 

En dernier point, l’étude de la viscosité des sols ainsi que de leur stabilité thermique 

nous a permis d’anticiper et de prévoir les conditions de réalisation des films minces 

d’oxydes. Ainsi, nous avons montré que la viscosité des sols était variable en fonction de 

l’agent complexant utilisé. Celle-ci peut facilement être modifiée afin de rendre possible 

l’utilisation d’autres techniques de dépôts comme par exemple la sérigraphie. Cependant, 

nous avons choisi de garder la viscosité initiale des sols produits en vue de l’utilisation du 

“spin-coating” : technique de dépôt bien adaptée à la réalisation de films minces par voie sol-

gel. Enfin, l’analyse par ATG-ATD des sols a permis de déterminer les conditions de 

calcination des films minces, dont la réalisation est développée dans le chapitre suivant.  
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III.1 Introduction 
 

Ce chapitre sera consacré à la réalisation de films minces d’oxydes de Cu-In, Cu-In-

Ga, et Cu-Zn-Sn, par spin-coating à partir des sols correspondants, dont la synthèse a été 

décrite dans le chapitre précédent.  

 

Ainsi, dans une première partie, nous présenterons l’optimisation des paramètres de 

dépôt des sols par spin-coating. La deuxième partie exposera les résultats de l’étude par 

diffraction de rayons X (DRX) qui nous a permis de définir les conditions expérimentales de 

l’étape de calcination conduisant à la formation des films minces d’oxydes métalliques. Enfin, 

une dernière partie sera dédiée à l’étude morphologique des films d’oxydes réalisés.  
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III.2 Optimisation des paramètres de dépôt 
 

III.2.1 Méthode du dépôt par spin-coating 

 
III.2.1.1 Nature et préparation des substrats 

 
Deux différents types de substrat ont été utilisés pour le dépôt des sols : des substrats 

de silicium (Si) et des substrats de verre sodocalcique (Soda Lime Glass ou SLG). Les 

substrats de silicium choisis sont orientés suivant le plan cristallographique (100) ce qui 

facilite leur clivage. Ils ont été utilisés principalement pour l’imagerie par Microscopie à 

Balayage Electronique (MEB) afin de quantifier l’épaisseur des couches déposées et 

d’analyser leurs états de surface. Ces échantillons, une fois clivés, mesurent environ 2 cm de 

côté. Leur épaisseur est de 600 µm. Les substrats de verre SLG sont souvent utilisés pour la 

réalisation et l’étude des couches minces de matériaux photo-absorbants. Le caractère 

amorphe du verre convient à l’analyse des couches minces par DRX tandis que leur 

transparence dans le domaine du proche infrarouge facilite également leur analyse par 

spectroscopie UV-visible-proche IR (UV-VIS-nIR). Ces substrats de verre possèdent aussi 

l’avantage de contenir du sodium dans leur structure. Cet élément s’avère être un dopant pour 

les semi-conducteurs à base de cuivre [1]. Il diffuse lors des différents traitements thermiques 

à travers le contact ohmique inférieur en molybdène (Mo), jusqu’au matériau photo-absorbant 

améliorant ainsi ses propriétés électriques. C’est le substrat le plus performant et le plus 

utilisés pour la fabrication de cellules photovoltaïques de CuInS2, Cu(In,Ga)S2, et Cu2ZnSnS4. 

Les substrats SLG utilisés dans ces travaux sont des disques de 1 pouce de diamètre (2.54 cm) 

et de 1 mm d’épaisseur. 

 

Le nettoyage de la surface des substrats est une étape déterminante du procédé afin 

d’obtenir un film de bonne qualité. Il implique la réduction des contaminants qui peuvent être 

de diverses natures : molécules d’eau adsorbées, organiques (huiles…), et autres particules 

(poussières…). Chaque dépôt est effectué immédiatement après l’étape de nettoyage, ce qui 

permet la fabrication d’un film reproductible. Les substrats de silicium sont traités à l’acide 

fluoridrique (HF) afin de retirer l’oxyde natif SiO2 en surface. Les substrats sont plongés dans 

une solution de HF dilué à 3% (en masse) pendant 1 minute puis rincés dans l’eau déionisée 

pendant 30 sec. Ils sont ensuite séchés sous flux d’azote et subissent une déshydratation 

d’environ 10 minutes à 150°C. Les substrats de verre sont d’abord plongés pendant 10 
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minutes dans une solution “piranha”, mélange d’acide sulfurique concentré et d’eau oxygénée 

(1/1 en vol.). Elle permet d’éliminer tous résidus minéraux. Une fois les substrats de verre 

rincés à l’eau déionisée, ils subissent ensuite plusieurs immersions dans trois différents bains 

sous ultrasons :  

(1) dans l’acétone : dissolution des composés organiques (huiles et autres 

contaminants hydrophobes...), 

(2) dans l’eau déionisée : dissolution des composés hydrophiles ioniques,  

(3) et dans l’isopropanol : déshydratation complète de la surface des substrats. 

 

III.2.1.2 Protocole expérimental 

 

Le protocole expérimental de réalisation des films minces d’oxydes est composé de 

trois étapes principales, illustrées à la figure III.1  : (1) le dépôt, (2) la pré-calcination, et (3) la 

calcination. Le dépôt des sols de Cu-In, Cu-In-Ga, et Cu-Zn-Sn est effectué par spin-coating 

sur substrat Si ou SLG. Une fois le sol déposé sur le substrat, celui-ci subit un traitement 

thermique sur plaques chauffantes, à 250°C sous air : c’est l’étape de pré-calcination. Le film 

pré-calciné est ensuite placé dans un four tubulaire, à 400°C sous air : c’est l’étape de 

calcination. Une fois la calcination effectuée, un film constitué d’oxydes de Cu-In, Cu-In-Ga, 

et de Cu-Zn-Sn est obtenu. Ce protocole est ensuite répété autant de fois que nécessaire, 

jusqu’à l’obtention de l’épaisseur du film désirée. Chacune des trois étapes présentées, a fait 

l’objet d’une optimisation particulière.  

 

 
Figure III.1 :  Schéma du protocole expérimental appliqué à la réalisation des films minces d’oxydes 

de Cu-In, Cu-In-Ga, et Cu-Zn-Sn 

 
Dans un premier temps, l’optimisation des paramètres de dépôt (vitesse et temps) sera 

détaillée en fonction de l’aspect des films (homogénéité, présence de fissures, effets de bord), 

ainsi que de son épaisseur après l’étape de pré-calcination (250°C), et après l’étape de 
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calcination (400°C). L’optimisation du traitement thermique de pré-calcination sera ensuite 

étudié afin de produire un film pré-calciné homogène. Enfin, l’étude du traitement thermique 

de calcination sera présentée en dernier point, au paragraphe III.3. 

 

III.2.2 Cas du sol de Cu-In à base de DEA 

 
III.2.2.1 Etude des paramètres de dépôt 

 

Les dépôts des sols ont été effectués par enduction centrifuge (spin-coating). Cette 

technique, que nous avons présentée précédemment (au I.5.6.1, p.69), est réalisée en 2 étapes, 

illustrées à la figure III.2 . La première étape est l’étape d’accroche. Elle consiste à déposer 

un faible volume de sol (inférieur à 0.5 mL) au centre du substrat, puis à appliquer une 

rotation à faible vitesse, de l’ordre de 500 tours par minute (tr/min ou rpm). Ensuite, on réalise 

une étape d’affinement à vitesse plus élevée (supérieure à 1000 rpm) afin d’uniformiser la 

couche et d’éjecter l’excès de sol de la surface. Les paramètres de temps et de vitesse de 

chacune de ces deux étapes ont été optimisés dans le but de produire un film uniforme, sans 

défauts ni fissures. Il est à noter que ces paramètres sont également dépendants du sol ou de la 

solution déposée. Dans notre cas nous avons utilisé une tournette de dépôt (marque BLE) sous 

une hotte à flux laminaire de débit 0.4 m/sec.  

 

 
 

Figure III.2 :  Schéma du procédé de dépôt par spin-coating appliqué aux sols formés 

 

Deux paramètres ont été fixés. La vitesse de l’étape d’accroche : 500 rpm, s’est avérée 

convenable pour permettre l’adhérence du sol sur le substrat. Le deuxième paramètre gardé 

constant est le temps de l’étape d’affinement : 15 sec, suffisant pour retirer l’excès de sol 

introduit. L’épaisseur de la couche déposée, son homogénéité, et sa régularité, varient 

essentiellement en fonction des deux autres paramètres restant : le temps de l’étape 

d’accroche et la vitesse de l’étape d’affinement. 
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Notre objectif est d’une part, de produire des films homogènes et uniformes tout en 

minimisant les effets de bord, et d’autre part, de minimiser les contraintes dans les films afin 

d’éviter l’apparition de fissures pendant le traitement thermique de pré-calcination. Les films 

déposés doivent également être les plus épais possibles afin de réduire au maximum le 

nombre de dépôts requis pour avoir une épaisseur totale proche du micromètre, (épaisseur 

permettant d’absorber efficacement la lumière dans les films minces à structure chalcopyrite 

et kësterite).  

 

III.2.2.1.1 Effet de la vitesse d’affinement 

 

La figure III-3  montre l’évolution de l’épaisseur du film en fonction de la vitesse de 

rotation de l’étape d’affinement. Le temps de l’étape d’accroche est fixé à 2 sec. Les 

températures des traitements thermiques ont été fixées à 250°C pour la pré-calcination, et 

400°C pour la calcination.  
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Figure III-3 : Evolution de l’épaisseur du film en fonction de la vitesse de rotation de l’affinement  

 

Les effets de bords s’avèrent trop importants lorsque la vitesse est inférieure à 3000 

rpm, tandis qu’une vitesse supérieure à 4000 rpm donne une couche plus faible en épaisseur 

(inférieure à 800 nm pour le film pré-calciné à 250°C, et inférieure à 200 nm pour le film 

calciné à 400°C). Les meilleurs compromis pour des effets de bords minimisés et une 

épaisseur maximale (comprise entre 800 nm et 900 nm pour les films pré-calcinés, et 

comprise entre 230 nm et 240 nm pour les films calcinés), ont été obtenus pour une vitesse 

située entre 3000 et 4000 rpm. Les micrographies effectuées par MEB des films déposés avec 
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une vitesse de 3000 rpm et 4000 rpm, et traités thermiquement aux températures de 250°C et 

400°C sont représentées aux figures III-4 a., b., c. et d.. 

 

a.  b.  

c.  d.  

 

Figure III-4 : Micrographies MEB (X 50 000) de la section des films déposés à : a. 3000 rpm, 

(250°C) b. 3000 rpm, (400°C) c. 4000 rpm, (250°C) d. 4000 rpm, (400°C) 

 

III.2.2.1.2 Effet du temps d’accroche 

  

La figure III-5 montre l’évolution de l’épaisseur du film pré-calciné à 250°C, et 

calciné à 400°C, en fonction du temps de l’étape d’accroche. L’étape d’affinement est fixée à 

4000 rpm pendant 15 sec. D’autres essais ont été effectués pour une vitesse d’affinement de 

3000 rpm. Cependant ces tentatives sont restées vaines car les films obtenus étaient irisés.  

 

Les effets de bords sont également déterminants. En effet, les seules couches 

homogènes qui possèdent des effets de bords minimisés sont celles possédant un temps 

inférieur ou égal à 10 sec. Ainsi, les films retenus pour leur qualité optimale sont ceux 

déposés à 500 rpm pour un temps compris entre 2 sec et 10 sec. Un temps de 10 sec a donc 

été choisi car il permet d’obtenir le film homogène le plus épais : d’une épaisseur de 1000 nm, 
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après l’étape de pré-calcination à 250°C, et de 320 nm, après l’étape de calcination à 400°C. 

Les micrographies effectuées par MEB aux figures III-6  a. et b. représentent ce film. 
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Figure III-5 : Evolution de l’épaisseur du film en fonction du temps de l’étape d’accroche  

 

a.  b.  
 

Figure III-6 : Micrographies MEB (X 50 000) de la section du film déposé à 500 rpm pendant 10 sec 

puis à 4000 rpm pendant 15 sec : a. à 250°C et b. à 400°C 

 

L’optimisation des paramètres de spin-coating pour le sol de Cu-In à base de DEA a 

donc permis de produire des films homogènes et épais selon les conditions suivantes : une 

étape d’accroche de 500 rpm pendant 10 sec et une étape d’affinement de 4000 rpm pendant 

15 sec. 

 
III.2.2.2 Etude du traitement thermique de pré-calcination 

 

Une fois le sol déposé, l’échantillon subit un traitement thermique sur plaques 

chauffantes. Cette étape de pré-calcination permet de fixer le film sur le susbtrat, tout en 
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initiant sa calcination. Les paramètres de pré-calcination ont été optimisés à l’aide du sol de 

Cu-In à base de DEA. Ils constituent une étape déterminante pour obtenir un film sans défauts 

ni fissures. Les plaques chauffantes utilisées peuvent atteindre une température maximale de 

310°C. Nous avons alors choisi de mener cette étude en faisant varier la température entre 

150°C, et 300°C par pas de 50°C. Les tests présentés ci-dessous vont nous permettre de 

justifier le traitement de pré-calcination effectué à 250°C dans la partie précédente. 

 

Les tests d’optimisation du traitement thermique ont tout d’abord été effectués 

visuellement. Un changement de couleur du film est observé en fonction de la température 

entre 150°C et 250°C. La figure III-7  montre trois substrats de verre où sont déposés trois 

couches (de façon à avoir suffisamment de matière pour les analyses DRX) ayant subit des 

traitements thermiques respectifs (de gauche à droite) à 150°C, 200°C et 250°C. Le film 

d’une couleur légèrement bleu à 150°C passe à un rouge-brun à 200°C puis à un marron très 

foncé à 250°C. Cette variation de couleur en fonction de la température est également relevée 

dans les travaux de T. Todorov et al. [2].  

 

 
 

Figure III-7 :  Films contenant 3 couches de sol de Cu-In à base de DEA, et ayant subit des 

traitements thermiques sur plaques chauffantes (de gauche à droite) à 150°C, 200°C, et 250°C 

  

A une température de 150°C, seul le solvant (éthanol et eau) est évaporé. Les figures 

III-8 a.  et b. représentent les diffractogrammes des films recuits à 200°C et 250°C. Le film 

traité à 200°C présente une phase cristalline identifiée comme étant du cuivre métallique. Le 

film traité à 250°C est également amorphe bien que l’on distingue un pic de diffraction de 

faible intensité et mal résolu, centré sur la position 2θ = 36° pouvant être attribué à un pic de 

diffraction d’un oxyde de cuivre : Cu2O. Cette même observation a été faite par T. Todorov et 

al. [2] pour des températures plus élevées entre 250°C et 350°C. Le cuivre présent dans le sol 

au degré d’oxydation (I) ou (II) serait réduit à son état métallique de degré d’oxydation (0) par 

l’oxydation de la partie organique contenu dans le sol. Ensuite, l’augmentation de la 

température conduirait à l’oxydation du cuivre métallique en oxyde de cuivre (I) ou (II) 

produisant ainsi une nouvelle phase amorphe. 
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a.  b.  

 
Figure III-8 :  Diffractogrammes des films recuits à a. 200°C et b. 250°C 

 

Si l’on considère les analyses thermiques ATD-ATG effectuées sur les sols au chapitre 

II, une température de pré-calcination à 250°C coïncide avec les températures de fin de la 

première perte de masse (relevées entre 240°C et 270°C pour l’ensemble des sols synthétisés), 

ce qui confirme dans un premier temps le choix de cette température. 

 

Après avoir étudié le comportement du film en fonction de la température de pré-

calcination, différents types de défauts sur les films pré-calcinés ont été observés lorsqu’une 

seule plaque chauffante est utilisée pour effectuer le traitement thermique. Les photos prises 

sur plusieurs échantillons aux figures III-9  a., b., et c., représentent les défauts observés. Par 

exemple, les observations ont montré qu’une première température supérieure à 200°C était 

trop élevée et induisait la formation de cratères dans le film (figure III-9 a. ). Ces défauts sont 

dus à la coalescence de microgouttelettes de solvants laissant apparaître des trous dans le film 

lors de l’évaporation. L’autre défaut observé est le craquellement des bords (figure III-9 b. ) 

provoqué soit à une température de 300°C soit par un refroidissement trop rapide. Cette 

fissuration des bords se propage de manière progressive, donnant lieu à une délamination 

totale du film au bout de quelques heures (figure III-9 c. ). 

 

a.      b.      c.  

 

Figure III-9 :  Défauts observés sur les films : a. cratères, b. fissuration des bords, c. délamination  
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Un traitement thermique à l’aide de deux plaques chauffantes a donc été envisagé afin 

de minimiser les défauts observés sur les films pré-calcinés. Le traitement thermique appliqué 

en trois étapes est le suivant : 150°C – 1 min / 250°C – 1 min / 150°C – 2 min (figure III.10 )  

Le premier palier effectué à 150°C pendant 1 minute sert à l’évaporation du solvant et permet 

d’éviter la formation des gouttes induisant les cratères. Le deuxième palier, effectué à 250°C 

pendant 1 minute, est l’étape de pré-calcination du film. Enfin, le dernier palier, effectué à 

150°C pendant 2 minutes, permet un refroidissement plus lent afin de libérer les contraintes 

mécaniques induites par l’étape de pré-calcination et ainsi d’éviter la fissuration du film. Le 

film qui en résulte est représenté à la figure III-11 , il apparaît sans défauts ni fissures, et 

transparent avec une légère teinte brune. Les effets de bords sont minimes et réguliers.  

 

150°C, 1 min 250°C, 1 min 150°C, 2 min

(1) Evaporation
du solvant

(2) Pré-calcination
du film

(3) Refroidissement
du film

Sol déposé Film pré-calciné

 
 

Figure III.10 :  Schéma représentant le traitement thermique de pré-calcination effectué sur 

les films après dépôt du sol 

 

 

 
 

Figure III-11 :  Photographie d’un film constitué d’un dépôt optimisé de sol de Cu-In à base de DEA  

 

Le traitement thermique de pré-calcination présenté ci-dessus a été optimisé pour le 

sol de Cu-In à base de DEA. Il a également été utilisé pour la pré-calcination de l’ensemble 

des sols déposés que nous avons synthétisés.  
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III.2.3 Cas des sols de Cu-In à base de MEA ou de TEA, et 
des sols de Cu-Zn-Sn à base de MEA et de Trizma 

 
III.2.3.1 Sols de Cu-In à base de MEA 
 

De la même manière que cela a été fait pour les sols à base de DEA, des tests de dépôt 

(étape d’accroche et étape d’affinement) ont également été effectués sur les sols de Cu-In à 

base de MEA. Les principales observations sont illustrées aux figures III-12 a., b., c, et d.. 

Nous avons observé que des vitesses d’affinement inférieures à 4000 rpm provoquent un 

aspect auréolé très irrégulier (figure III-12 a. ) ; tandis que des temps d’accroche supérieurs à 

2 secondes provoquent des fissures sur l’ensemble de la surface imprégnée (figures III-12 b. 

et c.). Le dépôt qui ne présente aucune fissure ni défaut, et des effets de bords très fins, 

possède les paramètres de spin-coating suivant : 500 rpm pendant 2 sec pour l’étape 

d’accroche, puis 4000 rpm pendant 15 sec pour l’étape d’affinement (figure III-9 d. ).  

 

a.      b.      c.                                       d.  
 

Figure III-12 : Photographies de films formés à partir d’un sol de Cu-In à base de MEA a. aspect 

auréolé, b. présence de fissures, c. grossissement de b. X20 (microscope optique) d. film optimisé 

 
Les figures III-13 a.  et b. représentent les micrographies de la section transverse du 

film de Cu-In à base de MEA sur un substrat de silicium traité à 250°C (film pré-calciné), et à 

400°C (film calciné). Ce film possède une épaisseur plus faible (de 900 nm pour le film pré-

calciné à 250°C et de 260 nm pour le film calciné à 400°C que celui réalisé à partir de DEA 

étant donné que le temps d’accroche est plus faible. Le film calciné à 400°C présente une 

surface différente, des sphères d’environ 200 nm de diamètre sont visibles à la surface du 

film. La nature de ces sphères sera étudiée au paragraphe III.3 de ce chapitre. 
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a.  b.  

 

Figure III-13 : Micrographies MEB (X 50 000) de la section du film déposé à 500 rpm pendant 2 sec. 

puis à 4000 rpm pendant 15 sec. : a. pré-calciné à 250°C et b. calciné à 400°C 

 
La réalisation des films d’oxydes de Cu-In-Ga a été basée sur les mêmes paramètres 

de dépôt et de recuit que les sols de Cu-In à base de MEA pour la seule raison que ces sols 

sont simplement issus d’une substitution partielle de l’indium par le gallium et sont constitués 

du même liant. Les dépôts de ces sols ont d’ailleurs montrés les mêmes aspects et présentent 

des épaisseurs du même ordre de grandeur (d’environ 250 nm pour les films calcinés). 

 

III.2.3.2 Sols de Cu-In à base de TEA 

 

Les tests de dépôt du sol de Cu-In à base de TEA ont également été effectués. La 

figure III-14  représente les films déposés et recuits pour des temps de 1, 2, et 10 minutes 

(disposés en ligne) et pour des températures de 150, 200, 250, et 300°C (disposés en colonne). 

Le changement de phase, décrit lors de l’étude du sol à base de DEA, est également observé et 

est associé à un changement de couleur du film. Les films recuits à 200°C pendant 2 et 10 

minutes montrent l’apparition de cuivre métallique rouge et les films recuits à 250°C et 300°C 

témoignent de la nouvelle phase amorphe par leur éclaircissement.  

 

Nous n’avons pas réussi à déposer les sols à base de TEA sans défauts (pour les 

paramètres de dépôt suivant : 500 rpm, 2 sec., puis 4000 rpm, 15 sec.). L’apparition de 

nombreux cratères, dus à l’évaporation du solvant est clairement visible sur tous les films à la 

figure III-14 . De plus, une délamination des films recuits à 250°C et 300°C intervient dès le 

premier dépôt (alors que plusieurs dépôts sont nécessaires à la réalisation d’un film d’oxydes 

d’une épaisseur proche de 1µm). Le sol à base de TEA ne présente donc aucun avantage car il 

produit des films fragiles avec de nombreux défauts. Sa viscosité et/ou sa composition sont 
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peut être inappropriées. Une des solutions envisagée serait, par exemple, de former un sol en 

diminuant le volume de liant introduit (plus important dans le cas de la TEA). 

 

 

 
 
Figure III-14 : Films de Cu-In formés à partir du sol de TEA recuits à 1, 2, et 10 min (lignes) 

et à 150, 200, 250 et 300°C (colonnes) 

  

L’étude réalisée sur le dépôt des sols de Cu-In à base de DEA ou de MEA, a permis la 

réalisation de films d’oxydes homogènes, sans défauts ni fissures. Nous avons donc choisi 

d’abandonner l’utilisation des sols de Cu-In à base de TEA dans la mesure où l’application 

des autres sols donne de meilleurs résultats. Par la suite, nous nous concentrerons donc sur 

l’élaboration de films minces de chalcopyrites (CuInS2 et Cu(In,Ga)S2) à l’aide des sols à base 

de DEA et de MEA.  

 

III.2.3.3 Sols de Cu-Zn-Sn 

 
Les films d’oxydes de Cu-Zn-Sn réalisés à partir des sols à base de MEA et de Trizma 

ont été déposés avec les mêmes paramètres que les sols de Cu-In à base de MEA :  

 

- paramètres de dépôt : 500 rpm – 2 sec et 4000 rpm – 15 sec,  

- et paramètres de pré-calcination : 150°C – 1 min / 250°C – 1 min / 150°C – 2 min, 

 

ce qui permet l’obtention de films de bonnes qualités. Les épaisseurs mesurées par MEB 

montrent des couches, de l’ordre de 200 nm d’épaisseur dans le cas de la MEA, et de l’ordre 

de 100 nm d’épaisseur dans le cas de la Trizma. 

 150°C          200°C          250°C         300°C 

 
1 min 
 
 
 

2 min 
 
 
 
10 min 
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III.3 Optimisation de l’épaisseur des films 
 

Les paramètres de dépôt et de recuit ont été optimisés avec succès pour la plupart des 

sols étudiés, à l’exception des sols de Cu-In à base de TEA. Nous allons maintenant nous 

intéresser à l’optimisation de l’épaisseur de ces films. En effet, plusieurs dépôts sont 

nécessaires pour avoir un film d’une épaisseur finale de l’ordre du micron. Premièrement, 

nous discuterons du procédé de calcination appliqué aux films pré-calcinés. Une seconde 

partie sera ensuite dédiée à l’analyse structurale de ces films par DRX ainsi qu’à la 

détermination de l’épaisseur finale des films d’oxydes par imagerie MEB. 

 

III.3.1 Etude du procédé de calcination 
 

  III.3.1.1 Choix du traitement thermique appliqué 
 

Le traitement thermique appliqué aux films recuits est représenté à la figure III-15 . 

Cette calcination est effectuée sous air dans un four tubulaire. Les temps de montée en 

température et de palier ont été optimisés afin de réduire au mieux le temps du traitement 

thermique. 

 

 
 

Figure III-15 : Traitement thermique de calcination appliqué aux films après recuit 
 

La température de calcination a été fixée à 400°C pour différentes raisons. Tout 

d’abord, les analyses thermiques ATG-ATD des différents sols, présentées dans le chapitre II 

(au II.4.2 p.127) montrent des fins de calcination à partir de 420°C dans le cas du sol de Cu-In 

à base de MEA et à partir de 450°C pour les autres sols. Ces températures de calcination sont 

souvent légèrement plus faibles lorsque le sol est sous la forme d’une couche mince que celles 

indiquées par l’analyse thermique [2]. De plus un traitement thermique effectué dans un four 

étant beaucoup plus long qu’un traitement sur plaque chauffante. Ce fait soutient la 

supposition que la calcination puisse être totale à 400°C.  
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Une étude DRX a ensuite été effectuée sur un sol de Cu-In déposé par spin-coating, 

pré-calciné à 250°C, puis calciné à différentes températures entre 300°C et 550°C (par pas de 

50°C) pendant 5 minutes. Les diffractogrammes correspondants sont réunis à la figure III-16 . 

Ceux représentés en noir sont caractéristiques d’une phase amorphe tandis que ceux en rouge 

montrent la présence de phases cristallines. Les pics de diffraction observés sont 

caractéristiques de l’oxyde d’indium In2O3 (JCPDS 006-0416) (Joint Committee on Powder 

Diffraction Standards). La cristallisation de In2O3 est légèrement visible dès 450°C. Cette 

température correspond à celle du pic exothermique de l’analyse ATD faite sur ce sol (au 

II.4.2.1 p.128). La fin de calcination des sols de Cu-In étant caractérisée par ce pic 

exothermique vers 450°C, la température de calcination doit donc être proche de cette valeur. 

Cependant l’oxyde d’In2O3 sous sa forme cristallisé est difficile à convertir lors de l’étape de 

sulfuration comme indiqué par M. Kaelin et al. [3]. Pour ces raisons, nous avons choisi de 

privilégier une température en dessous du seuil de cristallisation d’In2O3 afin de préserver 

l’état amorphe du film calciné, température que nous avons fixée à 400°C à la vue des 

résultats DRX. 

 

 
 

Figure III-16 :  Diffractogrammes relatifs aux dépôts de Cu-In à base de DEA  

calcinés entre 300°C et 550°C 

 
Une dernière raison justifie le choix de la valeur de la température de calcination. En 

effet, le contact ohmique inférieur, en molybdène (matériau sélectionné en premier choix dans 

le cadre de ces travaux), se dégrade pour une température supérieure à 400°C, sous air. Une 

étude en fonction de la température montre une oxydation rapide à partir de 450°C des films 

minces de molybdène (voir au chapitre V) provoquant une délamination totale du film mince 

d’oxydes. Enfin, la température de calcination, fixée à 400°C, est en adéquation avec la 

littérature. En effet, les travaux de T. Todorov et al. [2, 4, 5] effectuent également les 
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calcinations, de leurs sols de Cu-In, à 350°C [2], 380°C [4] et 390°C [5] sur plaques 

chauffantes.  

III.3.1.2 Calcinations successives des films 
 

Les films d’oxydes constitués d’un seul dépôt possèdent une épaisseur comprise entre 

200 nm et 300 nm. Cependant, une épaisseur proche de 1µm est requise pour une absorption 

efficace de la lumière. Plusieurs dépôts sont donc nécessaires. Des tests de 2 à 3 dépôts avec 

des traitements thermiques de pré-calcination à 250°C ont tout d’abord été effectués suivi 

d’un seul traitement thermique de calcination à 400°C, dans le but de limiter le nombre de 

traitement thermique. Cependant, une seule calcination finale donne des films fissurés. Les 

images MEB d’un film de Cu-In à base de DEA aux figures III-17 a. et b. montrent des 

fissures de 1 à 10 µm de large pour trois dépôts successifs, suivis d’une seule calcination (à 

400°C). Ces fissures peuvent être attribuées à un coefficient d’expansion thermique plus élevé 

du film que celui du verre [4].  La seule solution que nous avons trouvée pour éviter la 

fissuration des films a été d’effectuer des calcinations à 400°C après chaque dépôt et recuit. 

De ce fait, le dépôt suivant est appliqué sur un film oxydé et stable. Ce procédé mis au point à 

l’aide du sol de Cu-In à base de DEA a ensuite été étendu avec succès aux autres sols.  

 

a.  b.  
 

Figure III-17 : Micrographies MEB des fissures observées sur un film de Cu-In constitué de 

3 dépôts calcinés simultanément à 400°C sur substrat de verre a. X 750 et b. X 6 500 

 

III.3.2 Structures et épaisseurs finales des films d’oxydes 
 

La température de calcination a été fixée à 400°C. Ce traitement thermique effectué 

dans un four tubulaire est nécessaire entre chaque dépôt. Nous allons maintenant nous 

intéresser à la structure ainsi qu’à l’épaisseur finale des films d’oxydes réalisés. 
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III.3.2.1 Films d’oxydes de Cu-In à base de DEA 
 

En faisant varier le nombre de dépôts successifs (1 à 5), nous avons modulé 

l’épaisseur du film d’oxydes de Cu-In dans le cas du sol à base de DEA. La figure III-18  

représente les différents substrats de verre sur lesquels ont été déposés puis calcinés 

successivement 1 couche à 5 couches de sol. Comme attendu, la modulation du nombre de 

couches influe clairement sur la couleur du film et donc sur son pouvoir photo-absorbant.  

 

 
 

Figure III-18 :  Films d’oxydes de Cu-In composés (de gauche à droite) de 1 à 5 dépôts  
 

Les micrographies MEB effectuées de la section transverse d’un film d’oxydes 

constitué de 3 dépôts et 5 dépôts sont représentées aux figures III-19 a. et b.. Ces images 

montrent un film dense ainsi que des dépôts homogènes en épaisseur. Les épaisseurs 

mesurées sont d’environ 950 nm pour le film constitué de 3 couches (3c) et d’environ 1700 

nm pour le film constitué de 5 couches (5c). Ces épaisseurs sont directement proportionnelles 

au nombre de couches déposées (l’épaisseur mesurée sur une seul couche étant de 320 nm), ce 

qui témoignent non seulement d’une bonne qualité de dépôt mais aussi d’une grande 

reproductibilité. Idéalement, la couche mince du matériau photo-absorbant doit être de l’ordre 

de 1 µm, nous avons donc choisi pour la prochaine étape de sulfuration de sélectionner les 

substrats constitués de 3 à 5 dépôts.  

 

a.  b.  
 

Figure III-19 : Micrographies MEB (X 20 000) des films d’oxydes de Cu-In sur substrats de silicium 

composés de a. 3 couches (3c) et b. 5 couches (5c) 
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Ces échantillons ont été analysés par DRX. La figure III-20  représente les 

diffractogrammes des films minces composés de dépôts successifs de plusieurs couches de sol 

(1c à 5c). Nous pouvons observer que la cristallisation de l’oxyde d’indium (III) In2O3 

apparaît dès le deuxième dépôt. De l’oxyde de cuivre (II) CuO cristallisé est également 

présent (pic de diffraction à 2θ = 39°) caractéristique de la phase ténorite. Cette étude montre 

que la cristallisation d’oxyde d’indium et d’oxyde de cuivre peut difficilement être évitée 

lorsque l’on multiplie le nombre de dépôts. L’observation, sur les diffractogrammes, de 

phases cristallines peut être due, soit à une plus grande quantité de matière (film plus épais), 

soit à l’addition de traitements thermiques de calcination à 400°C, sous air, entre chaque 

dépôt. Cette dernière hypothèse semble la plus probable car la phase cristallisé d’In2O3 est 

tout de même observée sur le film constitué d’un seul dépôt (à partir de 450°C) à la figure 

III-16 . Nous verrons par la suite si la cristallisation d’In2O3 est un problème pour sa 

conversion en CuInS2 lors de l’étape de sulfuration [3]. 

 

 
  

Figure III-20 : Diffractogrammes des films d’oxydes de Cu-In composés de 1 couche (1c) à 5 

couches (5c) à base de DEA 

   
  III.3.2.2 Films d’oxydes de Cu-In et Cu-In-Ga à base de MEA 
 
   III.3.2.2.1 Films d’oxydes de Cu-In 
 

Dans le cas des films d’oxydes de Cu-In réalisés à partir du sol de MEA, le dépôt de 

plusieurs couches est plus difficile à effectuer. Des films contenant jusqu’à 3 couches de sol 

ont été réalisés tout en préservant un film sans défauts ni fissures. Cependant, si le nombre de 

dépôt est supérieur à 3, le film apparaît fissuré. Les films d’oxydes les plus épais à base de 

MEA ont donc été obtenus avec trois dépôts. Les micrographies MEB du film d’oxydes de 

Cu-In constitué de 3 dépôts sur substrat Si, sont représentées aux figures III-21 a. et b.. Le 
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film constitués de 3 dépôts présente une épaisseur d’environ 750 nm, ce qui est proportionnel 

avec l’épaisseur d’un film constitué d’un seul dépôt (environ 260 nm) représenté à la figure 

III-10 b. . La surface de ce film présente également des sphères d’une centaine de nanomètres 

de rayon. La nature de ces sphères est étudiée au paragraphe III.3. 

 

a.  b.  
 

Figure III-21 : Micrographies MEB de la section d’un film d’oxydes de Cu-In constitué de 3 couches 

à base de MEA sur substrat de silicium a. X 20 000 et b. X 50 000 

 

Les diffractogrammes à la figure III-22  représentent les films oxydés constitués de 1 à 

3 dépôts de sol de Cu-In à base de MEA. Ces films sont de nature amorphe. Seul le film 

constitué de 3 couches montre un pic de diffraction mal résolu et de faible intensité, centré sur 

2θ = 31° que l’on peut attribuer à l’oxyde d’indium In2O3.  

 

 
 

Figure III-22 : Diffractogrammes des films d’oxydes de Cu-In composés de 1 couche (1c) à 3 

couches (3c) à base de MEA 

 
   III.3.2.2.2 Films d’oxydes de Cu-In-Ga 
  

Des films d’oxydes similaires, constitués à partir de 3 dépôts et 3 calcinations 

successives, ont été réalisés dans le cas des sols de Cu-In-Ga à base de MEA, pour des taux de 
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gallium compris entre 10% et 40%. Les micrographies, représentées aux figures III-23 a.  et 

b., montrent la section du film d’oxydes de Cu-In-Ga (contenant un taux de gallium de 20%), 

constitués de 3 dépôts sur substrat de silicium. L’épaisseur de ces films est comprise entre 660 

et 680 nm. Les sphères présentent en surface du film de Cu-In à base de MEA ne sont pas 

visibles en présence de gallium dans le film. 

 

a.  b.  
 

Figure III-23 : Micrographies MEB de la section d’un film d’oxydes de Cu-In(1-x)-Ga(x) (x = 0.2) 

constitué de 3 couches à base de MEA sur substrat de silicium a. X 20 000 et b. X 50 000 

 

Les diffractogrammes à la figure III-24  représentent les films oxydés de Cu-In(1-x)-

Ga(x) constitués de 3 dépôts pour x = 0.1 ; 0.2 ; 0.3 ; et 0.4. Cette étude montre que ces films 

sont en majeure partie amorphe. Les phases cristallines d’In2O3 et de CuO sont présentes en 

très petites quantités. Par exemple, un pic de diffraction faiblement résolu, centré à 2θ = 31°, 

et caractéristique de In2O3, est visible pour x = 0.1. On peut également observer un autre pic 

de diffraction de faible intensité, centré à 2θ = 39°, et caractéristique de CuO pour x = 0.2. 

Aucune phase cristallisée d’oxyde de Ga, Ga2O3, n’a été observée. 

 

 
 

Figure III-24 : Diffractogrammes des films d’oxydes de Cu-In composés de 1 couche (1c) à 3 

couches (3c) à base de MEA 
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  III.3.2.3 Films d’oxydes de Cu-Zn-Sn 
 

III.3.2.3.1 Films d’oxydes réalisés à partir de MEA 
 

Les films d’oxydes de Cu-Zn-Sn réalisés à partir de MEA sont également composés de 

3 dépôts. Des problèmes similaires au cas des films d’oxydes de Cu-In à base de MEA ont été 

observés : de nombreuses fissures apparaissent sur les films plus épais. Les figures III-25 a. 

et b. représentent les micrographies de la section transverse d’un film de Cu-Zn-Sn à base de 

MEA constitué de 3 dépôts sur substrats de silicium. L’épaisseur totale mesurée est d’environ 

640 nm ce qui donne un ordre de grandeur de 200 nm par dépôt.  

 

a.  b.  
 

Figure III-25 : Micrographies MEB de la section d’un film d’oxydes de Cu-Z-Sn constitué de 3 

couches à base de MEA sur substrat de silicium a. X 20 000 et b. X 50 000 

 

Le diffractogramme représentant ce film à la figure III-26  montre son état 

majoritairement amorphe. Des pics de diffraction, mal définis, sont tout de même observables 

vers 2θ = 31° et vers 2θ = 39° et peuvent être attribués à des phases cristallines de ZnO et 

CuO. 

 

 
 

Figure III-26 : Diffractogramme du film d’oxyde de Cu-Zn-Sn composé de 3 couches à base de MEA 
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III.3.2.3.2 Films d’oxydes réalisés à partir de Trizma 
 

Les films d’oxydes de Cu-Zn-Sn réalisés à partir de Trizma semblent être plus faciles 

à produire car jusqu’à 6 dépôts ont été réalisés sur verre tout en gardant un film de bonne 

qualité sans fissure ni défaut majeur. Cependant, le sol de Trizma permet de réaliser des 

dépôts de seulement 100 nm environ par couche, ceci est sûrement dû au fait qu’il possède 

une forte concentration en eau par rapport aux autres sols. Afin de comparer ces films avec 

ceux produits à l’aide de MEA, l’épaisseur des films d’oxydes à base de Trizma a été adaptée. 

Ainsi un film d’une épaisseur similaire à ceux réalisés à partir de MEA, de 640 nm environ, a 

été élaboré grâce à 6 dépôts de sol de Trizma, et de 6 calcinations consécutives. (figures III-

27 a. et b.). 
 

a.  b.  
 

Figure III-27 : Micrographies MEB de la section d’un film d’oxydes de Cu-Z-Sn constitué de 6 

couches à base de MEA sur substrat de silicium a. X 20 000 et b. X 50 000 

 

Le diffractogramme de ce film (figure III-28 ) montre son état majoritairement 

amorphe. Quelques pics de diffraction sont tout de même observables vers 2θ = 35° et vers 2θ 

= 39° et peuvent correspondre à une phase cristalline de CuO. D’autres pics de diffraction 

sont visibles à 2θ = 20° et 24°, cependant nous n’avons pas réussi à les identifier. 

 

 
 

Figure III-28 : Diffractogramme du film d’oxyde de Cu-Zn-Sn composé de  

6 couches à base de Trizma
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III.4 Caractérisations structurales des films d’oxydes 
  

Nous allons maintenant caractériser les films d’oxydes. Cette étude comporte l’analyse 

surfacique des films effectués par MEB (Microscopie Electronique à Balayage) et par AFM 

(Microscopie à Force Atomique). Des analyses élémentaires réalisées par EDX (Energie 

Dispersive à rayons X) et micro-EDX (dans le cas des films d’oxydes de Cu-In à base de 

MEA) ont été réalisées pour quantifier chacun des éléments contenus dans le film d’oxyde. 

 

III.4.1 Films d’oxydes de Cu-In à base de DEA 
 

Les micrographies MEB en surface des films d’oxydes de Cu-In réalisés à partir de 

DEA sont représentées aux figures III-29 a., b., c., et d.. La surface des films déposés sur 

substrat Si (figures III-29. a. et c.) est similaire à la surface des films réalisés sur substrat 

SLG. De plus, aucun changement de l’état de surface n’est observé entre les films constitués 

de 3 dépôts (3c) (figures III-29 a. et b.) et ceux constitués de 5 dépôts (5c) (figures III-29 c. 

et d.). Les films apparaissent uniformes, denses, et constitués de grains homogènes.  

 

a.  b.  

c.  d.  
 

Figure III-29 :  Micrographies MEB en surface des films d’oxydes de Cu-In à partir de DEA, 

(X20 000) a. constitué de 3 dépôts (3c) sur substrat de silicium (Si), b. (3c) sur substrat de verre 

(SLG), et (X50 000) c. (5c) sur Si, d. (5c) sur SLG 
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Les micrographies en coupe et avec inclinaison de 4° des films de Cu-In à base de 

DEA (3c) et (5c) sont représentées aux figures III-30 a. et b.. Elles montrent la régularité et 

la faible rugosité de ces films. Cette rugosité a été évaluée par AFM (figures III-31 a. et b.). 

L’exploitation des données a été effectuée par le logiciel WSxM [6]. 

 

a.  b.  
 

Figure III-30 :  Micrographies MEB des films d’oxydes de Cu-In à partir de DEA (X20 000) sur 

substrat de silicium avec inclinaison de 4°, a. constitué de 3 dépôts, et b. consitué de 5 dépôts 

 

a.      

b.     
 

Figure III-31 :  Analyses AFM sur substrat de silicium de films d’oxydes de Cu-In à partir de DEA,  

a. (3c) Rms = 14 nm, hauteur moyenne : 40 nm, b. (5c) Rms = 10 nm, hauteur moyenne : 32 nm 
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Le paramètre de rugosité de référence est la RMS (Root Mean Square). La variation de 

la surface analysée est également indiquée par la hauteur moyenne. La rugosité est donc 

caractérisée par ce couple (Rms ; hauteur moyenne) et a été mesurée pour les films d’oxydes 

de Cu-In à base de DEA constitués de 3 dépôts : (14 nm ; 40 nm) et de 5 dépôts : (10 nm ; 32 

nm). Ces valeurs de Rms montrent tout d’abord la très faible rugosité de ces films. Elles 

témoignent également d’une bonne reproductibilité et d’une bonne optimisation du procédé 

puisque l’augmentation du nombre de dépôts ne semble pas affecter la rugosité du film. 

 

L’analyse élémentaire par EDX a été effectuée sur ces films d’oxydes à base de DEA 

constitués de 3 à 5 dépôts : (3c), (4c), et (5c) (figure III-32 ). Ces résultats sont à considérer 

avec précautions. En effet, les pourcentages atomiques sont à estimer avec environ 3 à 5 % 

d’erreur pour des films supérieurs à 1 µm d’épaisseur. Les rapports atomiques Cu/In calculés 

sont de 0.94, 0.99, et 1.01 respectivement pour (3c), (4c), et (5c). Ils sont donc en bonne 

adéquation avec le rapport Cu/In = 1 considéré lors de la synthèse préalable du sol de DEA.  

 

 
 

Figure III-32 :  Analyses EDX sur substrat de silicium de films d’oxydes de Cu-In à partir de DEA, 

composés de (3c), (4c) et (5c) 

 

III.4.2 Films d’oxydes de Cu-In et Cu-In-Ga à base de MEA 

 
III.4.2.1 Films d’oxydes de Cu-In 

 

Les micrographies MEB en surface (figures III-33 a. et b.) et en coupe avec 

inclinaison de 4° (figures III-33 c. et d.) représentent les films d’oxydes de Cu-In à base de 
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MEA constitués de 3 dépôts (3c) sur substrat de silicium. Ces images montrent la présence 

d’agrégats en surface sous forme de demi-sphères dont le diamètre est compris entre 250 nm 

et 350 nm. La hauteur de ces agrégats a été évaluée par MEB entre 100 et 150 nm. 

 

a.  b.  

c.  d.  
 

Figure III-33 :  Micrographies MEB du film d’oxydes de Cu-In à partir de MEA (3c), en surface a. 

(X20 000), b. (X50 000), et avec inclinaison de 4° c. (X20 000) d. (X50 000) 

 

Dans le but d’identifier la nature de ces agrégats, une lame (d’environ 1 µm 

d’épaisseur et de 5 µm de longueur) d’un film d’oxydes de Cu-In à base de MEA constitué 

d’un seul dépôt (1c) a été préparée à l’aide d’un FIB (Focus Ion Beam). La préparation de 

l’échantillon est détaillée en Annexe 6 p.310. Cette lame a ensuite été analysée par MET à 

l’aide d’une micro-EDX. Nous avons ainsi réalisé une cartographie associée à la micrographie 

de la section du film. La micrographie par MET ainsi que la cartographie de l’échantillon sont 

représentées aux figures III-34 a. et b.. Les couleurs verte, rouge, et bleu associées 

respectivement au cuivre, à l’indium, et au silicium. La première observation est : l’absence 

d’indium dans les agrégats. Les agrégats sont formés exclusivement de cuivre. Une analyse 

plus localisée sur un agrégat par micro-EDX a été effectuée (figure III-35 ). Un tableau 

regroupe les pourcentages atomiques des zones analysées. Le rapport atomique Cu/O est 
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compris entre 0.9 et 1.1, ce qui nous permet d’affirmer que ces agrégats sont majoritairement 

formés de CuO. 

 

        a.    b.  
 

Figure III-34 :  Analyses par MET d’un film d’oxydes de Cu-In à partir de MEA d’un seul dépôt,  

a. micrographie BF (champ clair) et b. cartographie par micro-EDX associée à (a.) (Cu en vert, In en 

rouge et Si en bleu). 

 

 
 

Figure III-35 :  Analyses par micro-EDX d’un agrégat de CuO présent en surface du film d’oxydes de 

Cu-In à partir de MEA 

 

Une analyse élémentaire EDX effectuée à l’aide du MEB sur un film composé de 3 

couches (figure III-36 ) donne un rapport molaire Cu/In de 1.02. Ce rapport est en adéquation 

avec les taux de cuivre et d’indium introduits dans le sol de MEA. Les agrégats de CuO en 

surface ne semblent donc pas interférer sur la proportion de cuivre par rapport à celle de 

l’indium, ce qui laisse supposer que certaines zones dans le film soient plus riches en indium. 

    Cu 
    In 
    Si 
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Figure III-36 :  Analyses EDX sur substrat de silicium du film d’oxydes de Cu-In à partir de MEA, 

composés de 3 dépôts 

 

Les films d’oxydes de Cu-In à base de MEA apparaissent donc moins homogènes que 

leurs homologues formés à partir de DEA. La formation d’agrégats d’oxydes de cuivre (II) 

CuO sous forme de demi-sphères en surface en est la preuve. Nous verrons dans le chapitre 

suivant si cette différence de structure, entre les films d’oxydes de Cu-In à base de MEA et 

ceux à base de DEA, influe sur l’homogénéité des films de CuInS2. 

 

III.4.2.2 Films d’oxydes de Cu-In-Ga 

 

Les films d’oxydes de Cu-In-Ga formés à partir de MEA, constitués de 3 dépôts, avec 

un taux de substitution en gallium de 10%, 20%, 30%, et 40% sont représentés par les 

micrographies MEB en surface aux figures III-37 a., b., c., et d.. On constate tout d’abord 

que l’introduction du gallium, même en petite quantité, contribue à la disparition des demi-

sphères de CuO. En effet, ce phénomène était clairement visible en surface des films d’oxydes 

de Cu-In ne contenant pas de gallium. L’introduction du gallium dans les sols de Cu-In à base 

de MEA pourrait ainsi limiter la ségrégation de CuO en surface. Ces micrographies montrent 

l’apparition de grains dispersés de plus grandes tailles (d’une largeur comprise entre 50 nm et 

100 nm). Leur nombre augmente avec le taux de gallium tandis que leur taille diminue. La 

nature de ces grains n’a pas été étudiée.  
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a.  b.  

c.  d.  
 

Figure III-37 :  Micrographies MEB de films d’oxydes de Cu-In(1-x)-Ga(x) à partir de MEA (3c), en 

surface (X50 000) en fonction de x, a. x = 0.1, b. x = 0.2, c. x = 0.3, et d. x = 0.4 

 

L’analyse EDX des films contenant 20% et 40% de gallium a été effectuée (figure III-

38). Les rapports Cu/(In+Ga) et Ga/(In+Ga) ont été calculés à partir des pourcentages 

atomiques mesurés. Le rapport Cu/(In+Ga) est de 1.03 et 0.97 respectivement pour les films 

contenant 20% et 40% de gallium, ces valeurs concordent avec le rapport de 1 établi lors de la 

synthèse de ces sols. Le rapport Ga/(In+Ga) défini comme le taux x de substitution du gallium 

est de 0.19 et 0.45 pour 20% et 40% de gallium, ces taux sont également proches des valeurs 

souhaitées de x = 0.2 et x = 0.4. 
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Figure III-38 :  Analyses EDX sur substrat de silicium de films d’oxydes de Cu-In(1-x)-Ga(x) à partir 

de MEA, composés de 3 dépôts, avec x = 0.2 et x = 0.4 

 

III.4.3 Films d’oxydes de Cu-Zn-Sn 
 

Les films d’oxydes de Cu-Zn-Sn ont été réalisés à partir de MEA et de Trizma. Ils sont 

constitués de 3 couches (3c) lors de l’utilisation de MEA et de 6 couches lors de l’utilisation 

de Trizma. Les micrographies MEB en surface et en coupe avec inclinaison de 4° de ces films 

sont représentées aux figures III-39 a., b., c., et d.. Les films apparaissent denses et 

homogènes en épaisseur. La surface des films d’oxydes de Cu-Zn-Sn réalisés à partir de MEA 

est caractérisée par des grains dispersés et d’une taille de l’ordre d’une centaine de 

nanomètres. En revanche, les films réalisés à partir de la Trizma présentent une surface 

beaucoup plus lisse et homogène, composée de grains de tailles beaucoup plus petites de 

l’ordre d’une dizaine de nanomètres.   

 

La rugosité de ces films a été évaluée par analyse AFM dont les résultats sont 

présentés aux figures III-40 a. et b.. Le couple (Rms ; hauteur moyenne) a été évalué pour les 

films à base de MEA constitués de 3 dépôts à (35 nm ; 65 nm) et pour les films à base de 

Trizma constitués de 6 couches à (5 nm ; 17 nm). Les valeurs de Rms permettent tout d’abord 

de justifier la très faible rugosité des films d’oxydes à base de Trizma par rapport aux films à 

base de MEA. De plus, la distribution en fonction de la hauteur à la figure III-40 a.  montre 

deux populations distinctes dans le cas des films à base de MEA traduisant deux tailles de 

grains différentes en surface de ces films ce qui est également visible sur la micrographie de 

surface à la figure III-39 a. . 
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a.  b.  

c.  d.  
  

Figure III-39 :  Micrographies MEB de films d’oxydes de Cu-Zn-Sn (X50 000) à partir de MEA (3c), 

a. en surface, b. incliné de 4°, et à partir de Trizma (6c) c. en surface, d. incliné de 4° 

 

a.     

b.     
 

Figure III-40 :  Analyses AFM sur substrat de Si de films d’oxydes de Cu-Zn-Sn, a. à base de MEA 

(3c) Rms = 35 nm, h moy : 65 nm, b. à base de Trizma (6c) Rms = 5 nm, h moy : 17 nm 
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La figure III-41  présente les analyses élémentaires effectuées par EDX de ces films. 

Les rapports Cu/(Zn+Sn) et Zn/Sn ont été calculés à partir des pourcentages atomiques 

mesurés. Le rapport Cu/(Zn+Sn) est de 0.92 pour le film d’oxydes à base de MEA et de 1.02 

pour le film à base de Trizma. Ces valeurs s’approchent du rapport égal à 1 établi lors de la 

synthèse des sols utilisés. De même, les rapports Zn/Sn qui sont de 0.96 pour le film d’oxydes 

à base de MEA et de 1.02 pour le film à base de Trizma sont très proches de 1, qui est la 

valeur souhaitée. Les pourcentages atomiques mesurés ainsi que les rapports atomiques 

restent approximatifs du fait du manque de précision de l’analyse. 

 

 
 

Figure III-41 :  Analyses EDX sur substrat de silicium de films d’oxydes de Cu-Zn-Sn à partir de 

MEA (3c), et à partir de Trizma (6c) 

 

Les films d’oxydes de Cu-Zn-Sn caractérisés, apparaissent donc homogènes en 

épaisseur, de faible rugosité, et de composition souhaitée. Le film réalisé à partir de Trizma 

diffère de celui réalisé à partir de MEA de part sa meilleure qualité de surface. 
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III-5 Conclusion 
 

Dans ce chapitre, nous avons établi les conditions de dépôt des sols de Cu-In, Cu-In-

Ga, et Cu-Zn-Sn, ainsi que les conditions de traitements thermiques de pré-calcination, et de 

calcination. De tels dépôts ont permis la réalisation de films minces d’oxydes homogènes, 

sans défauts ni fissures, d’épaisseurs contrôlées et adaptées à notre problématique. Un accent 

a été porté sur le développement d’un procédé multi-couches, impliquant un traitement 

thermique conduisant à l’oxydation des espèces métalliques entre les dépôts successifs de 

sols.  

 

Selon ce protocole expérimental, des films d’oxydes de Cu-In à base de DEA ont été 

constitués de 3 à 5 couches : leur épaisseur respective est de l’ordre de 950 nm à 1700 nm. 

Les films d’oxydes réalisés à partir des sols de MEA ont été réalisés à partir de 3 couches : 

leur épaisseur varie de 620 nm, dans le cas des films d’oxydes de Cu-Zn-Sn, à 750 nm, dans 

le cas du sol de Cu-In. Les films de Cu-Zn-Sn à base de Trizma sont constitués de 6 couches 

et présentent une épaisseur d’environ 640 nm.  

 

En dernier point, les surfaces des différents films d’oxydes ont été caractérisées par 

MEB et AFM, afin d’évaluer leur aspect et leur rugosité. La plupart des films apparaissent 

denses, homogènes et possèdent une rugosité faible à l’exception des films d’oxydes de Cu-In 

à base de MEA où des agrégats de CuO apparaissent en surface sous la forme de demi-

sphères.  
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IV.1 Introduction 
 

Ce chapitre décrit la dernière étape d’élaboration de films minces de chalcopyrites et 

de kësterites. Il s’agit de la sulfuration des films minces d’oxydes dont la réalisation a été 

détaillée au cours du chapitre précédent. Dans ce chapitre, une première partie sera tout 

d’abord consacrée à la description du procédé de sulfuration. Ensuite, nous présenterons 

successivement : les films minces de CuInS2 produits à partir du sol de DEA, les films minces 

de CuInS2 et de Cu(In,Ga)S2 produits à partir des sols de MEA, ainsi que les films minces de 

Cu2ZnSnS4. Leurs structures cristallographiques, leurs analyses élémentaires et 

morphologiques, ainsi que leurs propriétés optiques et électriques seront détaillées. 
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IV.2 Le procédé de sulfuration 
 

Cette première partie rassemble les différents procédés de sulfuration décrits dans la 

littérature, ainsi que les différentes techniques de sulfuration employées et le procédé 

développé au laboratoire dans le cadre de ces travaux de thèse.  

 

IV.2.1 Etat de l’art sur les méthodes de sulfuration 

 

La synthèse de films minces de chalcopyrites ou de kësterites  par voie sol-gel 

nécessite une étape de sulfuration des films minces. Cette étape permet de former les 

composés souhaités (par exemple CuInS2) à partir des précurseurs métalliques ou des oxydes 

métalliques. Si l’on considère les différentes techniques de dépôts décrites dans le chapitre I 

(au I.5 p.59), cette étape est commune à la plupart des méthodes [1-15].  

 

Les sources de soufre sont le sulfure d’hydrogène (H2S), ou le soufre élémentaire (S). 

Dans le cas de l’utilisation de H2S, quelques travaux relatent l’utilisation du gaz pur (98%) 

[16, 17]. Cependant H2S reste un gaz toxique, et dans la majorité des cas, il est utilisé avec 

une dilution à 5% dans un gaz neutre : l’argon (Ar) [7, 18, 19] ou l’azote (N2) [10, 20, 21]. 

Dans le cas de l’emploi du soufre sous sa forme élémentaire, il est introduit sous forme de 

poudre puis vaporisé à une température supérieure à 200°C. L’utilisation d’un gaz vecteur 

neutre (Ar ou N2) permet son transport jusqu’au substrat cible [13, 14, 22-24].  

 
La sulfuration est généralement effectuée à une température du substrat comprise entre 

450°C et 550°C [13, 14, 25, 26]. Cette température permet une incorporation efficace du 

soufre dans le film ainsi que  la cristallisation de la phase chalcopyrite ou kësterite. La 

température de sulfuration dépasse rarement 550°C, car le substrat SLG possède une 

température de ramollissement qui se situe vers 600°C. La durée de la réaction peut varier de 

quelques minutes [27] à plusieurs heures [28]. Les paramètres de sulfuration ont fait l’objet 

d’études spécifiques : temps [10], température [6, 8, 14], et concentration en H2S [29, 30]. On 

constate que la sulfuration reste une étape complexe à accomplir étant donné le nombre de 

paramètres mis en jeu. 

 

Plusieurs méthodes de sulfuration sont décrites dans la littérature. On peut citer 

l’utilisation de petits réceptacles en verre [31] ou en graphite [14, 32] contenant le soufre. Le 
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substrat, sous vide, est placé dans un four à 500°C. Des fours à 2 zones de chauffe sont 

également utilisés, une première chambre contenant le soufre est maintenue entre 200°C et 

250°C afin de ralentir l’évaporation du soufre. La seconde zone où est localisé le substrat est, 

quant à elle, maintenue autour de 500°C [23, 33]. Le “RTP” (Rapid Thermal Process) est une 

autre méthode souvent pratiquée [34, 35]. Un tel équipement permet d’utiliser des rampes de 

températures élevées (de l’ordre de 100°C par minute), ce qui permet d’effectuer des 

sulfurations présentant des temps de réaction très courts. Cette méthode conduit à des 

rendements records sur la cellule à base de Cu(In,Ga)S2 [27]. Cependant, l’équipement 

spécifique requis est très coûteux.  

 

IV.2.2 Les différentes techniques de sulfuration étudiées à 

partir de soufre, ou de sulfure d’hydrogène 

 

IV.2.2.1 Montage expérimental 

 

Le four utilisé pour effectuer l’ensemble des sulfurations est un four tubulaire 

(Carbolyte TZF 12/75/700) possédant 3 zones de chauffe (figure IV-1 a.). La longueur totale 

de chauffe des trois zones est de 70 cm. Un tube en quartz d’une longueur de 110 cm est placé 

dans le four et deux embouts en verre sont fixés hermétiquement à chaque extrémité afin de 

permettre la circulation d’un gaz à l’intérieur du tube (figure IV-1 b.). Un jeu de flacons 

laveurs est placé en sortie du four afin de visualiser le débit de gaz appliqué. 

 

a.  b.  

 

Figure IV-1 : a. montage de sulfuration à l’aide du four tubulaire à trois zones de chauffe, b. 

extrémité du tube de quartz et embout d’arrivée et de sortie du gaz 
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IV.2.2.2 Utilisation de soufre sous forme de poudre 

 

Cette sulfuration utilise du soufre élémentaire sous forme de poudre. Une masse de 3 

grammes de soufre a été fixée puis placée dans une barquette en alumine, au milieu de la 

première zone de chauffe.  

 

Le contrôle des paramètres du traitement thermique du four est effectué à l’aide d’un 

programmeur sur la zone de chauffe centrale (Z2) (figure IV-2 ). Les zones de chauffe aux 

extrémités du four (Z1 et Z3) sont contrôlées en fixant une différence de température avec la 

zone de chauffe centrale. La température de la première zone de chauffe (Z1) est ainsi fixée à 

50°C en dessous de la zone centrale afin de créer un gradient thermique dans le sens de 

déplacement des vapeurs de soufre vers le substrat. La dernière zone de chauffe (Z3) est 

placée à la même température que la zone centrale afin d’obtenir une zone, homogène en 

température, la plus large possible pour placer le ou les échantillons (figure IV-2 ). Ces 

conditions ont été fixées pour la suite de l’étude. 

 

 
 

Figure IV-2 : Schéma représentatif de la sulfuration à l’aide de soufre élémentaire 

 

L’étude des paramètres de sulfuration se limitera à l’effet de la température maximale 

appliquée au substrat (500°C ou 550°C) ainsi qu’à la nature du gaz porteur : neutre (argon : 

Ar) ou réducteur (argon hydrogéné 3% : Ar/3%H2). 

 

IV.2.2.3 Production de H2S ex-situ 

 

Un procédé de formation de H2S en amont du four a également été envisagé. La 

production de H2S est réalisée en faisant réagir des lingots de sulfure de fer (FeS) avec une 

solution d’acide chlorhydrique (HCl) dans un ballon tricol à l’aide d’une ampoule à brome 

(figure IV-3 ) par la réaction suivante :  

 

Z1 Z2 Z3 
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2HCl (aq.) + FeS (s) � FeCl2 (aq.) + H2S (g) 

 

Au contact de l’acide chlorhydrique, le sulfure de fer se décompose pour former le 

sulfure d’hydrogène. 

 

 

Figure IV-3 :  Montage de production de H2S 

 

Ce procédé permet de contrôler facilement la température de début de sulfuration. 

Contrairement à l’utilisation du soufre sous forme de poudre pour laquelle l’évaporation est 

visible à partir de 200°C. La réaction peut être initiée bien après le début du traitement 

thermique ce qui permet l’apport en soufre aux températures de formation de CuInS2 (et 

Cu2ZnSnS4) entre 450°C et 550°C. Il est également possible par un système de valves de 

contrôler la température à laquelle le H2S est envoyé dans le four alors qu’aucun contrôle 

n’est possible lorsque le soufre est introduit dans le four. 

 

Divers problèmes liés à l’utilisation de H2S ont été résolus. Par exemple 

l’effervescence trop violente avec une solution de HCl concentrée (37%vol) engendre une 

trop forte concentration de H2S provoquant la délamination des films minces. Une solution 

diluée inférieure à 20%vol en HCl est préférable. L’effervescence conduit également aux 

transports par l’argon de microgouttelettes engendrant la formation de microbilles de FeS à la 

surface de l’échantillon. Ces microbilles ont été identifiées grâce à l’analyse élémentaire 

(EDX) par Microscope Electronique à Balayage (MEB) (figure IV-4 a. à d.). L’ajout d’un 

filtre à la sortie du tricol a permis de résoudre ce problème.  
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a.   b.  

c.  d.  

 

Figure IV-4 :  Film mince de CuInS2 présentant à la surface des microbilles de FeS, a. Micrographie 

MEB et Analyse EDX : b. S (en bleu) et Fe (en rouge), c. Cu (en vert), d. In (en jaune)  

 

Bien que des films minces de CuInS2 aient été réalisés avec succès par cette méthode, 

celle-ci fut rapidement abandonnée pour plusieurs raisons. Premièrement, la manipulation et 

la synthèse de H2S sont délicates compte tenu de la toxicité de ce gaz. Mais la principale 

raison de l’abandon réside dans la difficulté de contrôler et de reproduire la synthèse de H2S. 

Le phénomène d’effervescence directement lié à la production de H2S n’est pas régulier, il 

apparaît alors difficile d’avoir une concentration en H2S homogène dans le four pendant une 

période donnée. Devant ces contraintes, nous avons choisi de nous concentrer sur la méthode 

de sulfuration à l’aide du soufre élémentaire. 

 

IV.2.3 Optimisation du procédé de sulfuration à base de 

soufre natif 

 

Le procédé de sulfuration retenu est basé sur l’évaporation de soufre sous forme de 

poudre. Les vapeurs de soufre sont conduites à l’aide d’un gaz porteur neutre (l’argon) ou 

réducteur (l’argon hydrogéné). 
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IV.2.3.1 Optimisation de la montée en température du four  

 

Lors de la sulfuration, un dépôt de soufre est observé aux extrémités du tube à partir 

de 250°C. Ensuite, le soufre semble s’être solidifier en totalité, (sur les parois internes du 

tube), pour une température d’environ 400°C. La première zone de chauffe (Z1) contenant le 

soufre, est fixée à une température inférieure de 50°C par rapport à la température du 

traitement thermique appliqué (Z2 et Z3) (voir la figure IV-2 ). Le soufre s’évaporerait donc 

entre 200°C et 350°C, alors que la température d’évaporation du soufre est indiquée à 446°C.  

 
Une Analyse Thermo-Gravimétrique et Thermo-Différentielle (ATG-ATD) du soufre, 

représentée à la figure IV-5 , a été effectuée sous atmosphère d’argon à 10°C/min montre une 

perte de masse de plus de 98% entre 175°C et 370°C. Ces températures permettent ainsi de 

préciser notre première observation, effectuée visuellement, sur les températures de début et 

de fin d’évaporation.  
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Figure IV-5 : Analyse Thermo-Gravimétrique du soufre effectuée sous argon à 10°C/min 

 

L’Analyse Thermo-Différentielle du soufre montre 4 pics endothermiques centrés à 

109°C, 121°C, 181°C, et 353°C. Le premier pic endothermique est caractéristique d’un 

changement de phase solide-solide [36]. Le soufre passe alors de la phase orthorhombique à la 

phase monoclinique. Le pic endothermique centré à 121°C est caractéristique du point de 

fusion du soufre. Deux autres pics endothermiques apparaissent ensuite au début et à la fin de 

la perte de masse. Le soufre, sous sa forme liquide, est connu sous trois formes allotropiques 

notées λ, µ, et π. Le pic centré à 181°C est caractéristique d’une transition de phase liquide-

liquide. Cette transition implique un équilibre entre les trois phases où la forme π est 
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maximale [36]. Le pic endothermique centré à 353°C traduit le point d’ébullition du soufre. 

Ce pic apparaît à une température beaucoup plus basse que celle relevée dans la littérature 

(446°C) [36]. Cependant, le point d’ébullition à 446°C est mesuré par ATD dans un espace 

clos. La mesure par ATG-ATD nécessite un flux d’azote ouvert afin d’évacuer les vapeurs 

produites. Le procédé de sulfuration choisi nécessite également l’utilisation d’un gaz porteur 

neutre en flux continu. Le point d’ébullition à 353°C relevé par ATD reste donc le plus 

représentatif du procédé de sulfuration utilisé.  

 

Lorsque la rampe de température est fixée à 10°C/min, l’apport en soufre dans le four 

se produit dans un temps très court (environ 20 minutes) et se termine à une température bien 

inférieure à la température maximale (500°C ou 550°C) du traitement thermique de 

sulfuration. Le traitement thermique (associé à Z2 et Z3) a donc été optimisé afin de ralentir 

l’évaporation du soufre. La rampe de température initialement à 10°C/min est appliquée 

seulement jusqu’à 300°C puis une montée plus lente à 2°C/min est ensuite appliquée jusqu’à 

la température de palier (figure IV-6 a. et b.). Ce changement de pente implique ainsi une 

évaporation du soufre plus lente, ce qui pourrait également améliorer la cristallisation selon 

certaines études présentes dans la littérature [19]. 
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Figure IV-6 : Schéma a. du traitement thermique usuel et b. du traitement thermique optimisé 

 

IV.2.3.2 Optimisation du positionnement des échantillons au 

sein du four 

 

Une fois sulfuré, les films minces d’oxydes présentés au chapitre III apparaissent noirs 

et opaques quels que soient leurs caractéristiques (figure IV-7 ).  
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Figure IV-7 : Photographie représentant un film sulfuré sur substrat de verre 

 

Une étude du positionnement des échantillons au sein du four a été réalisée. Pour ce 

faire, des substrats identiques ont été placés le long des deux zones de chauffe (Z2 et Z3) afin 

de savoir si la sulfuration s’effectuait de manière homogène. Les figures IV-8 a. et b. 

montrent les micrographies effectuées par MEB de deux substrats constitués de 5 couches 

d’oxydes de Cu-In-O à base de DEA et sulfurés à 500°C pendant 30 minutes sous argon 

(température et temps de palier). Le film de CuInS2 représenté par la figure IV-8 a. a été 

placé au milieu de Z2, tandis que la figure IV-8 b. représente le film de CuInS2 placé au 

milieu de Z3. La figure IV-8 a. montre un film avec une croissance de grains beaucoup plus 

faible (d’une taille comprise entre 100 nm et 300 nm), tandis que la figure IV-8 b. montre un 

film possédant une croissance de grains plus importante (entre 300 nm et 1µm).  

 

a.  b.  

 

Figure IV-8 :  Micrographies MEB (X 10 000) représentant un film de CuInS2 sur substrat de verre 

sulfuré à 500°C, 30 min sous atmosphère d’argon a. placé au milieu de Z2, b. placé au milieu de Z3 

 

Les résultats et interprétations des films de CuInS2 produits à partir des films d’oxydes 

à base de DEA seront plus précisément abordés dans la prochaine partie IV.2 de ce chapitre. 

Cependant, il s’avère que l’échantillon placé au milieu de Z2 (figure IV-8 a.) est résistif, 

tandis que l’échantillon placé au milieu de Z3 (figure IV-8 b.) présente de bonnes propriétés 

électriques. Les substrats seront par la suite placés entre le début et le milieu de la dernière 

zone de chauffe Z3, définie comme la zone d’efficacité.  
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Une inhomogénéité de la concentration partielle en vapeur de soufre le long du four 

pourrait être à l’origine de cette différence entre ces deux films de CuInS2. En effet, des 

travaux basés sur l’effet de la concentration en H2S, sur les propriétés de films de Cu2ZnSnS4 

réalisés par voie sol-gel, indiquent que plus la concentration en H2S est faible, plus la 

croissance des grains est importante [30]. Bien que nos tests aient été réalisés sur des films de 

CuInS2, il n’est pas impossible d’observer un phénomène similaire. L’évaporation du soufre 

produirait un gradient en concentration de vapeurs de soufre le long du tube. Les substrats 

placés le plus près de la source seraient alors exposés à une concentration de soufre plus 

élevée, ce qui conduirait à des grains plus petits.  

 

IV.2.3.3 Paramètres étudiés 

 

Le procédé de sulfuration a été optimisé suivant les critères décrits ci-dessus. Les 

paramètres qui ont été étudiés sont : (1) l’influence de l’atmosphère apportée par le gaz 

porteur (neutre (Ar) ou réductrice (Ar/3%H2) lors de la synthèse des films de CuInS2, et (2) la 

température de palier (500°C et 550°C) lors de la synthèse des films de Cu2ZnSnS4. Les 

différents paramètres du traitement thermique de sulfuration (gaz utilisé, température et temps 

de palier) sont résumés dans le tableau IV-1.  

 

L’étude de l’influence de l’atmosphère lors de la synthèse des films de CuInS2 a été 

menée suite aux travaux de T. Todorov et al. sur la synthèse de films minces de CuInS2 et de 

Cu(In,Ga)S2 par voie sol-gel utilisant une atmosphère réductrice à l’aide d’hydrogène diluée à 

5%vol dans l’azote (N2/5%H2) [24]. Leurs températures de sulfuration varient entre 450°C et 

550°C pour des temps de palier d’environ 10 minutes [13, 24, 37]. Dans notre cas, la 

température et le temps de palier seront fixés à 500°C et 30 minutes.  

 

Dans le cas de films de Cu2ZnSnS4, les travaux de K. Tanaka et al. sont réalisés sous 

une atmosphère d’H2S diluée à 5% dans l’azote (N2/5%H2S) et leur température de sulfuration 

est de 500°C pour un temps de palier d’1 h [15, 20, 25, 26, 29, 30, 38, 39]. Des films 

Cu2ZnSnS4 ont été réalisés sous atmosphère réductrice (Ar/3%H2) en présence de soufre dans 

le but de se rapprocher le plus possible des conditions décrites dans la littérature. L’effet de la 

température a été étudié en appliquant deux températures différentes, 500°C et 550°C, pour 

un temps de palier d’1 h.  
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  traitement thermique de sulfuration 

films réalisés liant utilisé gaz porteur  températu re  temps 
Ar 500°C 30 min CuInS2 DEA 

Ar + 3% H2 500°C 30 min 
Ar 500°C 30 min 

CuInS2 MEA 
Ar + 3% H2 500°C 30 min 

Cu(In,Ga)S2 MEA Ar + 3% H2 500°C 30 min 

500°C 1 h 
Cu2ZnSnS4 MEA Ar + 3% H2 550°C 1 h 

500°C 1 h 
Cu2ZnSnS4 Trizma Ar + 3% H2 550°C 1 h 

 

Tableau IV-1 : Résumé des différents traitements thermiques de sulfuration appliqués en fonction des 

films réalisés de CuInS2, Cu(In,Ga)S2, et Cu2ZnSnS4, et du liant utilisé DEA, MEA ou Trizma 

 

Les prochaines parties de ce chapitre sont destinées aux analyses des films de CuInS2, 

Cu(In,Ga)S2, et Cu2ZnSnS4 réalisés par cette technique de sulfuration. 
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IV.3 Etude des films de CuInS2 réalisés à partir de DEA 
 

Dans un premier temps, nous avons préparés des films de CuInS2 à partir du sol de 

Cu-In et à base de DEA. Pour la réalisation de ces films, nous avons étudié l’influence de 

l’atmosphère apportée : neutre (Ar) ou réductrice (Ar/3%H2). La sulfuration est effectuée avec 

un palier de 500°C pendant 30 minutes. Un autre paramètre sera également analysé : 

l’épaisseur des films d’oxydes de Cu-In sulfurés. Les films d’oxydes utilisés pour la 

sulfuration seront donc constitués de 3, 4, ou 5 couches successives notés 3c, 4c, et 5c 

respectivement. Les films de CuInS2 synthétisés, ont été caractérisés par DRX (analyse 

structurale) et EDX (analyse élémentaire). Ensuite, une étude morphologique (effectuée par 

MEB et AFM) sera effectuée. Enfin, les propriétés optiques et électriques de ces films ont fait 

l’objet d’une étude particulière.  

 

IV.3.1 Analyse structurale et élémentaire 

 
IV.3.1.1 Analyse cristallographique 

 

L’analyse de la structure des films sulfurés a été effectuée par Diffraction aux Rayons 

X (DRX) à l’aide d’un Bruker D8 Advance sur les substrats de verre sodocalcique (SLG). Les 

figures IV-9 a. et b. représentent les diffractogrammes issus des films composés de 3 couches 

à base de DEA sulfurés sous Ar et sous Ar/3%H2. Sur les deux diffractogrammes, les pics 

observés aux angles de déviation (2θ) à : 27.8°, 32.0°, 46.2°, et 55.1° ont été attribués 

respectivement aux plans cristallins (112), (004)/(020), (024)/(220), et (116)/(132) selon la 

fiche cristallographique JCPDS 047-1372. Les deux diffractogrammes indiquent également 

une intensité relative I(112)/I(024) > 4 ce qui montre une légère orientation préférentielle suivant 

le plan (112). Ces observations sont similaires à de nombreux travaux rapportés dans la 

littérature [13, 14, 33, 40].  

 

On remarque sur le diffractogramme de l’échantillon sulfuré sous argon (figure IV-9 

a.), un pic supplémentaire pour un angle de déviation 2θ = 30.5°. Ce pic de diffraction est 

attribué au plan (222) de la phase cubique de In2O3 selon la fiche cristallographique JCPDS 

006-0416. La phase cristalline d’oxyde d’indium apparaissant lors de la calcination n’a donc 
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pas complètement réagi lors de la sulfuration (sous Ar), contrairement au film sulfuré sous 

Ar/3%H2 où l’oxyde d’indium n’est plus visible.  

 

a.  

b.  

 

Figure IV-9 :  Diffractogrammes des films d’oxydes de Cu-In composés de 3 couches à base de DEA, 

sulfurés a. sous Ar et b. sous Ar/3%H2 

 

Contrairement à de nombreuses études par DRX des films de CuInS2 [12, 24, 33, 41], 

aucune phase de CuxS n’est observée. Ceci est probablement dû au ratio Cu/In = 1 introduit 

initialement dans les sols.  

 

IV.3.1.2 Evolution de la taille des cristallites 

 

L’étude par diffraction X permet de remonter à un grand nombre d’informations sur 

les caractéristiques structurales et microstructurales de l’échantillon telles que les structures 

cristallines et la taille de cristallites. Cette technique d’analyse va donc nous permettre 

d’étudier la taille des cristallites en fonction de l’épaisseur des films, constitués de 3, 4, ou 5 

dépôts (3c, 4c, ou 5c), et sulfurés sous Ar (figure IV-10 a.) ou sous Ar/3%H2 (figure IV-10 

b.).  
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a.  

b.   

 

Figure IV-10 : Diffractogrammes des films d’oxydes de Cu-In composés de 3, 4, et 5 couches à base 

de DEA, sulfurés a. sous Ar et b. sous Ar/3%H2 

 

La taille des cristallites est fonction de la largeur à mi-hauteur des pics de diffraction. 

Plus la largeur intégrale sera faible, plus la taille des cristallites et par la même occasion la 

taille des grains sera élevée, (la largeur intégrale d’un pic de diffraction étant définie comme 

la largeur du rectangle ayant la même intensité maximale et la même aire que le pic). La 

détermination de la taille des cristallites par analyse DRX a été initiée par la relation de Lauë - 

Scherrer :  
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- Dhkl : taille des cristallites (en nm) 

- K : constante de Scherrer, elle est égale à 1 lorsque β est définie comme la largeur intégrale. 

- λλλλ : longueur d’onde monochromatique (en nm), dans le cas d’un diffractogramme obtenu 

avec le doublet Cu Kα1+α2, il convient d’éliminer la composante α2.  

- β : largeur intégrale de la raie (en radians) 

- θ : angle de Bragg (en degré), demi-angle de déviation au sommet du pic 

 

Cependant, l’élargissement d’un pic de diffraction n’est pas seulement dû à la taille 

des cristallites. D’autres phénomènes d’élargissement entrent en jeu : la contribution 

instrumentale et les microcontraintes. De ce fait, la relation de Lauë - Scherrer reste 

imprécise. La contribution des microcontraintes à l’élargissement, est prise en compte dans la 

relation de Williamson et Hall :  

 

)2/2sin(4
D

K
)2/2cos()2/2tan(4

)2/2cos(D

K

hklhkl

θε+λ=θβ⇔θε+
θ

λ=β  

 
On définit “ε” comme étant le pourcentage de microdéformations (ou de 

microcontraintes). Le tracé de “βcos(θ)” en fonction de “sin(θ)” pour plusieurs plans donne 

une droite de pente “4ε” et d’ordonnée à l’origine “Kλ/Dhkl”. Ce qui nous permet, par la suite, 

de déterminer la taille des cristallites “Dhkl” indépendamment de l’élargissement dû aux 

microcontraintes “ε”. Le calcul de la taille des cristallites par la relation de Williamson et Hall 

a été effectué grâce au logiciel PdXL de Rigaku. 

 

En ce qui concerne l’élargissement dû à l’instrument, il doit être mesuré 

expérimentalement. Une poudre de LaB6 est souvent utilisé comme étalon car la taille de ses 

cristallites est suffisamment grande pour négliger leur contribution à l’élargissement. Pour 

notre étude, la contribution instrumentale a été négligée devant l’élargissement dû à la taille 

des cristallites. Les tailles de cristallites calculées seront donc relatives.  

 

L’évolution de la largeur intégrale des pics est clairement visible sur le pic (112) à 2θ 

= 27.8° en fonction du nombre de dépôts pour les diffractogrammes correspondants aux films 

sulfurés sous Ar (figure IV-10 a.). La taille des cristallites a ainsi été déterminée selon 

l’explication décrite ci-dessus. Nous avons pu ainsi évaluer un pourcentage de 

microcontraintes “ε” très faible de l’ordre de 0.003%. Les tailles de cristallites en fonction du 
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nombre de dépôts 3c, 4c, et 5c sont réunies dans le tableau IV-2. On peut ainsi affirmer que 

la taille des cristallites augmente avec le nombre de dépôts effectués. Leur taille est multipliée 

par deux entre un film constitué de 3 dépôts (23 nm) et un film constitué de 4 dépôts (46 nm). 

Le film constitué de 5 dépôts possède les cristallites les plus larges (52 nm).  

 

sulfuration sous Ar taille des cristallites 
3c 23 nm 
4c 46 nm 
5c 52 nm 

 

Tableau IV-2 : Tailles des cristallites évaluées par DRX pour les films constitués de 3c, 4c, et 5c 

sulfurés sous Ar. 

 
Les diffractogrammes des films constitués de 3 à 5 couches et sulfurés sous une 

atmosphère Ar/3%H2 ne montrent aucune évolution de la largeur intégrale et de l’intensité 

relative des pics caractéristiques de CuInS2 (figure IV-10 b.). La détermination de la taille 

des cristallites n’a pas été effectuée car les conditions expérimentales ne permettaient pas une 

comparaison avec l’atmosphère d’argon. On peut simplement souligner qu’il n’y a pas de 

croissance significative de la taille des cristallites par rapport à l’épaisseur des films sulfurés 

sous argon hydrogéné. 

 

IV.3.1.3 Analyse élémentaire 

 

L’analyse élémentaire des films constitués de 3, 4, et 5 dépôts, sulfurés sous Ar ou 

sous Ar/3%H2 a été effectuée par EDX à l’aide du MEB sur les substrats de verre. Un spectre 

caractéristique de cette analyse est représenté à la figure IV-11. Un tableau contenant les 

valeurs des rapports atomiques Cu/In et S/(Cu+In) calculées à partir du pourcentage atomique 

des éléments est également présent sur cette figure.  

 

Le rapport Cu/In et le rapport S/(Cu+In) sont compris entre 0.96 et 1.02. Aucune 

différence n’est observée entre les films sulfurés sous Ar ou sous Ar/3%H2 à l’aide de cette 

technique d’analyse. Ces valeurs, bien que semi-quantitatives, témoignent de la bonne 

stœchiométrie des films de CuInS2. 
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Figure IV-11 : Analyses EDX sur substrat SLG des films constitués de 3, 4, et 5 couches, sulfurés 

sous Ar ou sous Ar/3%H2 

 

IV.3.2 Etude morphologique 

 
Les films de chalcopyrite, utilisés dans les cellules solaires les plus performantes, sont 

souvent constitués de grains d’un diamètre de l’ordre de 1 µm [42, 43]. Plusieurs études 

montrent que les phénomènes de recombinaison des paires électron-trou aux joints de grains 

sont faibles dans les systèmes chalcopyrites [44]. Ainsi, même les films constitués de grains 

de tailles beaucoup plus petites peuvent être utilisés. Une dimension des grains la plus grande 

possible reste tout de même préférable.  

 

IV.3.2.1 Etude de la section transverse des films 

 

Les films d’oxydes de Cu-In réalisés à partir de DEA ont été décrits précédemment au 

chapitre III. Leur rugosité de surface était faible : le couple (Rms ; hauteur moyenne) avait été 

mesuré par analyse AFM à (14 nm ; 40 nm) pour un film calciné et constitué de 3 dépôts 

(figure III-31  p. 162).  

 

Après sulfuration, les films de CuInS2 présentent une croissance importante des grains 

en surface. Les figures IV-12 a. et b. représentent les micrographies réalisés par MEB des 

films constitués de 3 couches (3c) et sulfurés respectivement sous Ar et sous Ar/3%H2. (Ces 
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micrographies ont été réalisées sur des substrats de silicium clivés puis inclinés de 4°). La 

forte croissance des grains en surface des films de CuInS2 obtenus par sulfuration est 

rapportée dans de nombreux travaux [12, 33, 40, 42], notamment sur les films obtenus par 

voie sol-gel [13, 14, 24, 37].  

 

a.  b.  

 

Figure IV-12 : Micrographies MEB avec inclinaison de 4° (X10 000) des films 3c sulfurés (substrat 

en Si) a. sous Ar, et b. sous Ar/3%H2. 

 

Les micrographies MEB de vue en coupe des films (3c) sur substrat de Si et sulfurés 

sous Ar et sous Ar/3%H2 sont représentées aux figures IV-13 a., b., c., et d.. Les deux films 

sulfurés sous deux atmosphères différentes présentent le même aspect. La section des films 

apparaît compacte avec des grains de petites tailles. La surface est caractérisée par des grains 

aérés de plus grandes tailles laissant apparaître une forte rugosité. L’épaisseur des films 

sulfurés est comprise entre 910 nm et 960 nm. Elle reste du même ordre de grandeur que 

l’épaisseur mesurée pour le film d’oxyde de Cu-In (3c) correspondant, de 950 nm (figure III-

19 p.155).  

 

A titre d’illustration, une cartographie EDX a été réalisée (figure IV-14 a., b., c., et 

d.) sur un film constitué de 3 couches et sulfuré sous Ar/3%H2 pour tenter d’évaluer la 

différence de composition entre la surface et la section du film. La quantification n’est pas 

réalisable lorsque le film est placé sur sa section. Nous pouvons tout de même observer que le 

soufre a été incorporé sur toute l’épaisseur du film. La cartographie EDX nous permet ainsi de 

montrer que la croissance des grains en surface ne joue pas le rôle de barrière de diffusion du 

soufre. La surface et la section du film semble donc être de même composition bien qu’elles 

soient de texture différente.  
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a.  b. 

c.  d.  

Figure IV-13 : Micrographies MEB de films (substrat Si) 3c sulfurés sous Ar : a. X20 000, b. 

X50 000, et sulfurés sous Ar/3%H2 : c. X20 000, d. X50 000 

 

a.  b.  

c.  d.  

Figure IV-14 : Film 3c (substrat Si) sulfuré sous Ar/3%H2 a. Micrographie MEB, et Analyse EDX : 

b. Cu (en vert), c. In (en jaune) et d. S (en bleu)  
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IV.3.2.2 Etude de l’état de surface des films 

 
   IV.3.2.2.1 Effet de la nature du substrat sur l’état de surface 

 

La surface des films a tout d’abord été observée par MEB. La surface des films 

sulfurés sous Ar et sous Ar/3%H2 est représentée aux figures IV-15 a., b. et c., d. en fonction 

de la nature du substrat. Localement, aucune différence significative n’est observée entre les 

deux substrats. On peut seulement observer une taille des grains plus petite sur les films 5c 

sulfurés sous Ar/3%H2 (entre 100 nm et 400 nm) que sur les films 5c sulfurés sous Ar (entre 

200 nm et 600 nm).  

 

a.  b.  

c.  d.   

 

Figure IV-15 : Micrographies MEB (X20 000) de films constitués de 5 couches, sulfurés sous Ar : a. 

substrat Si et b. substrat SLG, et sulfurés sous Ar/3%H2 : c. substrat Si et d. substrat SLG 

 

Cependant, une différence très importante a été observée au niveau de la rugosité des 

différents films. Les figures IV-16 a. et b. représentent les analyses AFM de films 5c sulfurés 

(sous Ar) sur substrat de Si et sur substrat de verre SLG. Le couple (Rms ; hauteur moyenne) 

caractéristique de la rugosité est différent selon la nature du substrat. Le film sulfuré sur 
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substrat de Si possède une rugosité (173 nm ; 355 nm) beaucoup moins élevée que celle du 

film sulfuré sur substrat de verre SLG (363 nm ; 1129 nm).  

 

La rugosité très élevée du film de CuInS2 sur substrat de verre est en partie due à 

l’apparition de grains de très grande dimension (de l’ordre du micron) dans certaines zones et 

à des échelles de grossissement plus faibles. Ces zones de forte croissance des grains en 

surface sont observables sur les films de CuInS2 sulfurés sous Ar et constitués de 4 ou 5 

dépôts (figures IV-17 a. et b.) 
 

a.       

b.       

 

Figure IV-16 : Analyses AFM de films constitués de 5 couches, sulfurés sous Ar, a. sur substrat de 

silicium : Rms = 173 nm, h moy : 355 nm, b. sur substrat SLG : Rms = 363 nm, h moy : 1 129 nm 
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a.  b.  

 

Figure IV-17 : Micrographies MEB (X2 000) de films sulfurés sous Ar sur substrat de verre SLG, a. 

constitués de 4 couches, et b. constitués de 5 couches 

 
Une cartographie (figures VI-18 a., b., c., d.) ainsi qu’une analyse semi-quantitative 

(figure IV-19) ont été effectuées par EDX.  

 

a.  b.  

c.  d.  

 

Figure IV-18 : a. Micrographies MEB d’un film sulfuré sous Ar sur substrat de verre SLG constitués 

de 5 couches, et Cartographie EDX de l’image b. Cu (en bleu), c. In (en vert), et d. S (en rouge) 
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Figure IV-19 : Analyse EDX des zones 1 et 2 représentées sur la figure IV-14 a. 

 

On observe que les grains les plus gros sont légèrement plus riches en cuivre (Cu/In = 

1.14) par rapport aux grains les plus petits (Cu/In = 1). Les rapports atomiques S/(Cu+In) sont 

calculés à 0.93 et 0.95, et restent proche de 1 (valeur stœchiométrique). L’analyse élémentaire 

de ces grains de très grandes tailles n’a donc pas révélée de différence significative avec les 

zones composées de grains plus petits.  

 

IV.3.2.2.2 Evolution de l’état de surface en fonction du nombre de 

dépôts et de l’atmosphère utilisée 

 

Comme nous l’avons décrit précédemment, l’analyse par DRX des films sulfurés sous 

argon a montré une forte croissance de la taille des cristallites entre les films constitués de 3 

couches et ceux de 4 et 5 couches. Les films sulfurés sous argon hydrogéné ne présentent 

aucune évolution de la taille des cristallites en fonction du nombre de dépôts.  

 

Une nette augmentation de la taille des grains est visible, sur les micrographies (sur 

substrat de verre) représentées aux figures IV-20 a., b., entre les films sulfurés sous Ar, 

constitués de : 3c (de l’ordre de 50 à 200 nm), et 5c (de 200 à 600 nm). En ce qui concerne les 

films 3c et 5c sulfurés sous Ar/3%H2, représentés aux figures IV-20 c., d., aucune différence 

significative n’est observée en terme de taille de grains (comprise entre 100 à 400 nm). 
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a.  b.  

c.  d.  

 

Figure IV-20 : Micrographies MEB de films sulfurés sur substrat de verre, (X50 000) sous Ar : a.  

3c, b. 5c, et (X20 000) sous Ar/3%H2 : c. 3c, d. 5c 

 

IV.3.2.2.3 Etude de la corrélation entre l’épaisseur des films et le 

nombre de traitements thermiques de calcination associé, dans le 

cas de la sulfuration sous Ar 

 

Comme nous l’avons vu au cours du chapitre précédent, les traitements thermiques de 

calcination à 400°C sous air sont effectués successivement après chaque dépôt afin de former 

des films non fissurés. Le film 5c subit ainsi deux traitements de calcination supplémentaires 

par rapport au film 3c sur lequel trois couches de sols ont été déposées. Afin de pouvoir 

séparer les paramètres “épaisseur du film” et “nombre de traitement thermique”, un film 3c a 

subit deux traitements de calcination supplémentaires. Les deux films ont ensuite été sulfurés 

sous Ar, (à 500°C pendant 30 minutes), puis imagés par MEB. Les figures IV-21 a. et b. 

représentent les micrographies de surface d’un film 3c et d’un film 5c ayant subits le même 

nombre de traitements thermiques de calcination. Le film 3c avec 5 traitements thermiques 

(figure IV-21 a.) et le film 3c avec 3 traitements thermiques (figure IV-20 a.) possèdent le 

même état de surface : une taille de grains de l’ordre de 50 nm à 200 nm. Le nombre de 
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traitements thermiques de calcination n’a donc aucune influence sur la taille des grains. A la 

vue de ces résultats, il apparaît donc que l’épaisseur du film (liée au nombre de dépôts) est le 

seul paramètre à influencer la taille des grains dans le cas de la sulfuration effectuée sous Ar.  

 

a.  b.  

Figure IV-21 : Micrographies MEB (X20 000) de films sulfurés sous Ar sur substrat de verre, a. 

constitués de 3 dépôts et de 2 traitements à 400°C sous air supplémentaires, b. constitués de 5 dépôts 

 

IV.3.2.3 Mesure de l’épaisseur des films 

 

L’épaisseur des films de CuInS2 synthétisés sur substrat SLG, ainsi que des films 

d’oxydes de Cu-In correspondants, a été mesurée à l’aide d’un profilomètre. Les valeurs sont 

présentées dans le tableau IV-3.  Les épaisseurs des films d’oxydes de Cu-In mesurées par 

cette technique sur substrat de verre restent du même ordre de grandeur que les épaisseurs 

mesurées par MEB au chapitre III. Cependant, les épaisseurs des films de CuInS2 mesurées 

sur substrat de verre sont bien plus élevées que celle évaluées par MEB sur les substrats de 

silicium. En effet, l’épaisseur des films de CuInS2 sur substrat de Si, (sans prendre en compte 

la croissance des grains en surface), reste inchangée avant et après sulfuration (figure IV-13), 

alors que l’épaisseur des films de CuInS2 sur substrat de verre augmente après sulfuration.  

 

substrat de verre SLG 
liant : DEA épaisseur mesurée par profilométrie 

nombre de dépôts films d'oxydes de Cu-In films de C uInS2 
3c 1 µm 1,4 µm 
4c 1,3 µm 1,7 µm 
5c 1,7 µm 2,1 µm 

 

Tableau IV-3 : Mesure des épaisseurs par profilométrie des films d’oxydes de Cu-In formés à partir 

de DEA et sulfurés sous Ar ou sous Ar/3%H2 sur substrat de verre SLG 
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Les épaisseurs des films de CuInS2 données dans le tableau IV-3 sont identiques pour 

les films sulfurés sous argon ou sous argon hydrogéné. Elles sont évaluées sans prendre en 

compte la croissance des grains en surface qui se traduit par des pics sur les analyses de profil 

entre 600 nm et 1 µm. Cette rugosité de surface importante est en accord avec l’analyse AFM 

correspondante (figure IV-16 b.).  

 

Nous pouvons également conclure que l’épaisseur des films de CuInS2, constitués de 3 

à 5 dépôts de sols à base de DEA, est comprise entre 1.4 et 1.7 µm (sur substrat de verre). 

L’objectif, fixé dans notre cahier des charges, de réaliser un film de CuInS2 d’une épaisseur 

comprise entre 1 et 2 µm a donc été atteint.  

 

IV.3.3 Propriétés optiques 

 

La détermination des propriétés optiques et électriques présentées au IV.2.3 et IV.2.4 

ont été effectuées sur les substrats de verre SLG avec les épaisseurs présentées ci-dessus.  

 
IV.3.3.1 Notions de base 

 

Les propriétés optiques qui caractérisent un film photo-absorbant sont le coeffcient 

d’absorption (α), ainsi que le gap optique (Eg). Ces grandeurs ont été définies dans le chapitre 

I, aux sous-parties  I.2.1.2 et I.2.2.1 p.24. Les films de CuInS2 ont été analysés par 

spectroscopie UV-Visible-Proche Infrarouge (UV-VIS-nIR) dans une gamme de longueurs 

d’onde comprise entre 400 nm et 1200 nm. A partir du spectre de transmission optique 

enregistré, il est possible d’évaluer le coefficient d’absorption “α” du matériau et de 

déterminer son gap “Eg”.  

 

Soit “T” le coefficient de transmission, et “d”, l’épaisseur du film (exprimé en cm), on 

peut évaluer, (en négligeant les phénomènes de réflexions aux interfaces), le coefficient 

d’absorption “α” (exprimé en cm-1) à l’aide de la relation de Lambert-Beer :  

 

d

)T1ln(
eT d =α⇔= α−  

 
Dans le cas d’un gap direct, le coefficient d’absorption “α” d’un matériau est relié à 

l’énergie des photons “hν” par la relation de Tauc [46, 47] :  
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2/1)Egh.(Ah −ν=να  
 

L’énergie des photons, E = hν, est exprimée en eV (E = 1241.9/λ(nm) présentée au 

I.2.1.2 p.24). “A” est définie comme une constante et “Eg” est le gap associé au matériau 

(exprimée en eV).  

 

Le gap “Eg” est alors déterminé en traçant “(αhν)²” en fonction de “hν”. 

L’extrapolation de la partie linéaire de la courbe donne la valeur de Eg pour (αhν)² = 0. 

 

IV.3.3.2 Coefficient d’absorption et gap optique des films  

 

Les spectres de transmission optique T (%) des films de CuInS2 constitués de 3 à 5 

dépôts et sulfurés sous Ar ou sous Ar/3%H2 sont représentés respectivement aux figures IV-

22 a. et b.. La transmission optique est proche de 0% dans le domaine du visible (400 - 800 

nm) démontrant clairement une absorption des films de CuInS2 efficace dans ce domaine de 

longueur d’onde. La transmittance augmente ensuite rapidement pour des longueurs d’onde 

supérieures à 800 nm. 

 

Le coefficient d’absorption α (cm-1) a été calculé pour les films composés de 3 dépôts 

et sulfurés sous Ar et sous Ar/3%H2 (figure IV-23). L’épaisseur considérée pour ces films est 

de 1.4 µm (tableau IV-3). Le coefficient d’absorption est du même ordre de grandeur quel 

que soit l’atmosphère de sulfuration et reste supérieur à 3.104 cm-1 dans le domaine du visible 

(400 - 800 nm). Cette valeur de α traduit une absorption efficace du spectre solaire dans le 

domaine du visible. 
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Figure IV-22 : Spectre UV représentant la transmission T (%) en fonction de la longueur d’onde λ 

(nm) pour les films de CuInS2 constitués de 3c, 4c, et 5c et sulfurés a. sous Ar et b. sous Ar/3%H2 
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Figure IV-23 : Spectre UV représentant le coefficient d’absorption α (cm-1) en fonction de la longueur 

d’onde λ (nm) pour les films de CuInS2 constitués de 3 couches et sulfurés sous Ar et sous Ar/3%H2 
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Les figures IV-24 a. et b. représentent ces courbes pour les films constitués de 3 à 5 

dépôts et sulfurés respectivement sous Ar et sous Ar/3%H2. Les équations des régressions 

linéaires effectuées sont également indiquées.  
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Figure IV-24 : Courbes représentant (αhν)².108 (cm-2.eV²) en fonction de hν (eV) pour les films de 

CuInS2 constitués de 3c, 4c, et 5c et sulfurés a. sous Ar et b. sous Ar/3%H2 

 

Les gaps calculés sont tous compris entre 1.46 et 1.47 eV, ce qui montre la bonne 

homogénéité des films en fonction du nombre de dépôts et leur qualité optique. Ces valeurs de 

1.46 et 1.47 eV sont en accord avec les valeurs rapportées dans des travaux concernant des 

films de CuInS2 élaborés par voie sol-gel [13] mais également par d’autres techniques de 

synthèse [12, 40, 42]. La valeur du gap mesuré est très proche de la valeur du gap théorique 

(1.53 eV).  
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Les films de CuInS2 synthétisés à partir du sol de DEA montrent de bonnes propriétés 

optiques ainsi qu’une bonne homogénéité en fonction du nombre de dépôts réalisés. Aucune 

différence significative n’est observée entre les films sulfurés sous argon et ceux sulfurés sous 

argon hydrogéné.  

 

IV.3.4 Propriétés électriques 

 
IV.3.4.1 Notions de base 

 

La résistance d’un matériau “R” (en Ω) pour un volume donné est donnée par la 

relation suivante (figureIV-25 ) :  

 

S

L
.R ρ=  et leS ×=  

 

Avec “ρ” la résistivité (en Ω.cm), “L” la longueur (en cm) et “S” la section (en cm²) 

définit comme le produit de l’épaisseur “e” (en cm) et de la largeur “l” (en cm). 

 

 
 

Figure IV-25 : Schéma définissant la résistance d’un matériau 
 

La résistance du matériau devient la résistance carrée “R□” (en Ω/□) si la surface de 

mesure forme un carré (L = l). Dans ce cas, la relation ne dépend que de la résistivité et de 

l’épaisseur.  

 

 
 

La résistance carré est également liée à la mobilité “µ” (en cm².V-1.s-1) et au nombre 

de porteurs de charge volumique “n” (en cm-3) par la relation suivante :  
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Avec “C” la charge d’un électron (-1,6.10-19 C) ou d’un trou (1,6.10-19 C) suivant la 

nature du porteur de charge, et “n” le nombre de porteurs de charge par unité de volume. Son 

signe indique également si le matériau est un semi-conducteur P ou N : si n > 0, le semi-

conducteur est de type P ; et si n < 0, le semi-conducteur est de type N. 

 

Les grandeurs caractérisant les propriétés électriques des films minces de CuInS2 sont 

la résistivité “ρ” (en Ω.cm), la mobilité des porteurs de charge “µ” (en cm².V-1.s-1) et le 

nombre de porteurs de charge volumique “n” (en cm-3). Ces grandeurs ont été mesurées par la 

technique conventionnelle sous quatre pointes à l’aide d’un banc à effet Hall en suivant la 

méthode de Van der Pauw. La méthode de Van der Pauw consiste en la réalisation de 

paramètres “trèfles” identiques à celui représenté à la figure IV-26. Les quatre points visibles 

sur le trèfle montrent l’emplacement des quatre pointes de mesure ayant pour rôle la 

caractérisation électrique de la zone carrée située au centre.  

 

 
 

Figure IV-26 : Schéma représentant un trèfle de mesure par effet Hall suivant la méthode de Van der 
Pauw 

 

IV.3.4.2 Procédé de réalisation des trèfles 

 

Afin d’effectuer les mesures électriques par effet Hall, un procédé de réalisation des 

trèfles a été élaboré sur les films minces de CuInS2 synthétisés sur substrat de verre SLG. Le 

substrat de verre a été privilégié pour son caractère isolant, n’introduisant aucune conductivité 

électronique parasite. Ce procédé est représenté à la figure IV-27 et permet de réaliser des 

trèfles de 5 mm de côté.  
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Figure IV-27 : Procédé de réalisation de trèfles du CuInS2 sur substrat SLG 
 

Une couche de dioxyde de silicium (SiO2) de 200 nm d’épaisseur est tout d’abord 

déposée à basse température (150°C) par dépôt chimique en phase vapeur assisté par plasma 

(Plasma Enhanced-Chemical Vapour Deposition : PE-CVD) sur le film mince de CuInS2. 

Ensuite, une couche de résine photosensible (ref. S1818 Shipley) d’environ 1.5 µm 

d’épaisseur est déposée par spin-coating (équipement GYRSET RC8 SUSS MicroTec). Après 

un léger recuit (110°C pendant 3 minutes), la résine est exposée à une source UV sous un 

masque physique, puis développée afin de révéler les motifs de trèfles. Un procédé de gravure 

ionique réactive (reactive ion etching : RIE) (50 mTorr - 180 W) à partir d’un mélange de gaz 

fluoré (CHF3 : 40 sccm / CF4 : 40 sccm) permet la gravure sélective de la couche de SiO2 

grâce au masque de résine. L’épaisseur de ces deux couches a été préliminairement étudiée 

pour être compatible avec le procédé proposé. Le film mince de CuInS2 subit alors une 

gravure humide dans une solution Piranha diluée (H2SO4/H2O2/H2O : 1/1/5 en volume). 

L’attaque chimique du film de CuInS2 est réitérée jusqu’à ce que la zone entre les trèfles soit 

complètement retirée comme sur l’illustration représentée à la figure IV-27. La couche de 

résine restante est ensuite retirée en effectuant une gravure RIE à base d’oxygène, gravure 

dont les paramètres ont été ajustés pour être non destructive de la couche de film mince mais 

permettant un décapage du masque de résine. En dernier lieu, la couche de SiO2 restante sur 

les trèfles est enlevée par RIE avec le même mélange de gaz fluorés que celui utilisé 
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précédemment. Les trèfles sont ainsi formés. Les mesures électriques par effet Hall sont 

réalisées en positionnant les quatre pointes de mesure aux quatre coins d’un trèfle.  

 

IV.3.4.3 Mesures par effet hall 

 
IV.3.4.3.1 Propriétés électriques des films sulfurés sous Ar/3%H2 

 

Les caractérisations électriques ont montrés que les films de CuInS2 sulfurés sous 

argon hydrogéné étaient résisitifs et ceci quel que soient leurs épaisseurs (de 3 à 5 couches). 

Ils ne présentent, de ce fait, pas d’intérêt pour notre application. Les essais complémentaires 

de sulfuration sous cette atmosphère ont été effectués à des températures et des temps de 

paliers plus élevés (à 550°C, pendant 30 minutes ou 1h), dans le but d’améliorer la 

cristallisation des films. Cependant, aucun essai réalisé sous Ar/3%H2 n’a permis 

l’élaboration de films avec les propriétés électriques attendues. Ce comportement résistif 

pourrait être lié à leurs plus faibles croissances de grains en surfaces (figures IV-15 et IV-20), 

bien qu’aucune justification ne puisse être apportée à ce sujet.  

 

IV.3.4.3.2 Propriétés électriques des films sulfurés sous Ar 

 

Dans le cas de la sulfuration sous argon, hormis les films constitués de 3 couches, les 

films comportant 4 et 5 couches sont des semi-conducteurs de type P. Les propriétés 

électriques des films de CuInS2 constitués de 4 et 5 couches ont donc pu être mesurées par 

effet Hall. Des trèfles sur substrat de verre SLG ont été réalisés suivant le protocole présenté 

au IV.2.4.2. Le tableau IV-4 représente les valeurs de résistivité “ρ” (Ω.cm), de mobilité “µ” 

(cm².V-1.s-1) ainsi que du nombre de porteurs “n” (cm-3) des films de CuInS2 correspondants, 

en fonction du temps de vieillissement (2, 14, et 24 jours). 

 

La résistivité diminue de 130 à 40 Ω.cm avec l’augmentation du nombre de dépôts (4 

et 5 couches), tandis que la mobilité des porteurs de charges augmente de 2 à 9 cm².V-1.s-1. 

Les densités des porteurs sont semblables pour les deux films et sont comprise entre 1,3 - 

2,7.1016 cm-3. La densité de porteur est positive ce qui prouve que les films de CuInS2 sont 

bien des semi-conducteurs de type P. Toutes ces valeurs sont en accord avec celles obtenues 

sur des films de CuInS2 élaborés par d’autres méthodes de synthèse [48-50].  
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Mesures électriques par effet Hall des films CuInS 2 
liant : DEA sulfuration sous Ar (500°C, 30min)  substrat de verre SLG 

vieillissement  résistivité mobilité nombre de port eurs  nombre de 
dépôts (jours) ρ (Ω.cm) µ (cm².V -1.s-1) n (cm -3) 

4c 2 131 2.2 2,1.1016 

4c 14 120 2.5 2,1.1016 
4c 24 132 2.2 2,2.1016 

5c 2 52 9,6 1,3.1016 

5c 14 40 11,5 1,4.1016 

5c 24 40 5,7 2,7.1016 
 

Tableau IV-4 : Mesures électriques par effet Hall, en fonction du vieillissement, des films de CuInS2 

constitués de 4c et 5c et sulfurés sous Ar 

 

Les propriétés électriques des films de CuInS2 mesurés ne changent pas en fonction du 

temps. Ce comportement est totalement différent de celui observé sur des films de CuInS2 

déposé par pulvérisation cathodique radiofréquence (RF-sputtering) et sulfurés sous H2S [17]. 

Dans ces travaux, les propriétés électriques des films de CuInS2 apparaissent instables lors 

d’un vieillissement sous air, ou d’un traitement thermique sous vide ou sous air. Ces travaux 

rapportent que le vieillissement de leurs films est dû à l’adsorption d’atomes d’hydrogène et 

d’oxygène en surface du film au contact de l’air ambiant. L’adsorption aurait pour effet de 

connecter, au fil du temps, les grains isolés de CuxS en surface. Les propriétés d’un film semi-

conducteurs, mesurées initialement, seraient alors représentatives de CuInS2 ; tandis que les 

propriétés d’un film conducteur, mesurées après un vieillissement de 2 à 3 semaines, seraient 

caractéristiques de CuxS. Les propriétés électriques des films de CuInS2 synthétisés à l’aide 

du procédé sol-gel élaboré sont stables au cours du temps. Cette différence peut être expliquée 

par le fait que le procédé sol-gel effectue la sulfuration à pression atmosphérique. En effet, un 

vieillissement rapide dû à la dépression effectuée en fin de dépôt par pulvérisation cathodique 

est prévisible. De plus, la stabilité des propriétés électriques des films synthétisés par voie sol-

gel est confortée par l’absence de CuxS en surface.  

 

Les films de CuInS2, constitués de 4 à 5 dépôts du sol à base de DEA, et sulfurés sous 

argon, possèdent donc des propriétés électriques stables et convenables pour la réalisation 

d’une cellule solaire. A notre connaissance, il s’agit du premier exemple de ce type de 

caractérisations électriques sur des films de CuInS2 synthétisés par voie sol-gel. Le procédé de 

réalisation des trèfles ainsi que les propriétés électriques ont fait l’objet d’une publication 

[51].  
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IV.4 Etude des films de Cu(In,Ga)S2 réalisés à partir de 
MEA 
 

Dans cette partie, nous allons présenter les résultats obtenus avec les films de CuInS2 

et de Cu(In,Ga)S2 réalisés à partir des sols de Cu-In et de Cu-In-Ga à base de MEA. Pour la 

réalisation des films de CuInS2 à partir du sol à base de MEA, nous avons également étudié 

l’influence de la nature du gaz porteur lors de l’étape de sulfuration : neutre ou réductrice. Les 

conditions expérimentales sont rassemblées dans le tableau IV-1. La sulfuration est effectuée 

avec un palier de 30 minutes à 500°C. Comme nous l’avons présenté dans le chapitre II, les 

films de CuIn(1-x)GaxS2 ont été réalisés en faisant varier le taux de substitution “x” de l’indium 

par le gallium entre 0.1 et 0.4, par pas de 0.05. L’effet taux d’incorporation de gallium dans 

les films sera étudié dans le cas de la sulfuration sous atmosphère réductrice (Ar/3%H2). Une 

première partie sera consacrée à l’analyse structurale et élémentaire des films sulfurés. Les 

résultats de l’étude morphologique seront présentés dans une seconde partie. Enfin, les 

propriétés optiques et électriques de ces films seront décrites en dernières parties.  

 

IV.4.1 Analyse structurale et élémentaire 

 
IV.4.1.1 Analyse cristallographique 

 
IV.4.1.1.1 Films de CuInS2 formés à partir de MEA 

 

L’analyse de la structure des films sulfurés a été effectuée par Diffraction aux Rayons 

X (DRX) sur les substrats de verre sodocalcique (SLG). Les figures IV-28 a. et b. 

représentent les diffractogrammes des deux films de CuInS2 réalisés à partir du dépôt de 3 

couches d’un sol de Cu-In base de MEA sulfurés sous Ar pour le premier, et sous Ar/3%H2 

pour le second. Les identifications de phases confirment, dans les deux cas, la présence de la 

phase chalcopyrite CuInS2 (fiche JCPDS 047-1372). On observe sur le diffractogramme du 

film sulfuré sous Ar (figure IV-28 a.) un pic de diffraction supplémentaire, pour un angle de 

30.5° en 2θ. Ce pic est attribué au plan (222) de la phase cubique de In2O3 (fiche JCPDS 006-

0416). Les deux diffractogrammes indiquent également une intensité relative I(112)/I(024) > 4 ce 

qui montre une légère orientation préférentielle suivant le plan (112). Ces observations sont 

similaires à celles effectuées sur les films de CuInS2 formés à partir du sol de DEA au 

IV.3.1.1. 
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a.  

b.  

 

Figure IV-28 : Diffractogrammes des films d’oxydes de Cu-In à base de MEA, sulfurés : a. sous Ar et 

b. sous Ar/3%H2 

 

IV.4.1.1.2 Incorporation du gallium dans les films 

 

L’incorporation du gallium a été suivie par analyse DRX, pour des films minces 

constitués de 3 couches, et sulfurés sous Ar/3%H2 (sur substrat de verre SLG). Les 

diffractogrammes représentés en noirs sur les figures IV-29 a., b., et c. sont caractéristiques 

des films de CuIn(1-x)GaxS2 pour un taux de substitution “x” variant de 0.1 à 0.4 (par pas de 

0.05). Le diffractogramme représenté en rouge est celui du film de CuInS2 (x = 0). La phase 

chalcopyrite CuInS2 (x = 0) est mise en évidence par les pics situés à des angles 2θ de 27.8°, 

32.0°, 46.2°, et 55.1° étant attribués respectivement aux plans cristallins (112), (004)/(020), 

(024)/(220), et (116)/(132). Un décalage en 2θ des pics de diffraction, relié au taux 

d’incorporation de gallium, est observé.   
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a.  

b.  c.  

 

Figure IV-29 : a., b., c., Diffractogrammes des films d’oxydes de Cu-In-Ga à base de MEA, 

sulfurés sous Ar/3%H2 pour un taux de Ga variant de 0 (en rouge) à 0.4 (en noir) 

 

Suivant la loi de Bragg : θ=λ sin.d2n hkl , avec : 

- n : nombre entier définissant l’ordre de diffraction 

- λλλλ : longueur d’onde de diffraction (Cu Kα1) 

- dhkl : distance inter-réticulaire des plans (hkl), « h, k, l » étant appelés indices de Miller 

- θ : demi angle de déviation 

 

Le décalage des pics de diffraction vers des positions angulaires plus élevés 

s’accompagne donc d’une diminution de “dhkl” et relève ainsi d’une contraction de la maille. 

La contraction de la maille due à l’insertion du gallium paraît évidente car l’atome de gallium 

(rayon atomique : 130 ppm) est plus petit que l’atome d’indium (rayon atomique : 155 ppm). 

Cependant, une étude plus approfondie est nécessaire pour savoir s’il s’agit bien d’une 

solution solide de substitution (mélange d’éléments à l’échelle atomique partageant les mêmes 

sites d’une structure cristallographique, formant ainsi un solide homogène), et non d’une 

ségrégation de phase.  
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Dans le cas d’un cristal, les intensités des pics de diffraction sont liées à la position et 

à la nature des atomes tandis que la position angulaire des pics est reliée au réseau cristallin. 

Les positions angulaires des raies de diffraction sont donc caractéristiques des paramètres du 

réseau cristallin. Une fois le réseau déterminé, il est possible de calculer les distances inter-

réticulaires des plans atomiques diffractants et ainsi accéder aux paramètres de maille. Les 

paramètres d’une maille quadratique (cas de la phase chalcopyrite), “a” et “c”, sont reliés à la 

distance des plans inter-réticulaire “dhkl”, pour une famille de plans (hkl) donnée, par la 

relation suivante :  

²c

²a
²l²k²h

a
dhkl

++
=  

 

Dans une solution solide complète, la loi de Végard [52] montre que les paramètres de 

maille évoluent linéairement avec la composition atomique. Une étude par affinement des 

paramètres de maille a alors été effectuée sur les diffractogrammes représentés aux figures 

IV-29 à l’aide du logiciel FPPM (Full Profil Pattern Matching) pour ainsi déterminer les 

paramètres de maille “a” et “c”. Un exemple d’affinement des paramètres de maille est 

représenté à la figure IV-30 sur le film de CuInS2 (x = 0). Le logiciel établit, pour chaque 

diffractogramme, la forme des pics de diffraction grâce à un affinement pondéré (sans tenir 

compte de l’intensité des pics) par la technique des moindres carrés et définit ainsi la fonction 

la plus réprésentative (en rouge) du diffractogramme expérimental (en noir).   

 

 
 

Figure IV-30 : Affinement du paramètre de maille à partir du diffractogramme du film de CuInS2 à 

l’aide du logiciel FPPM (Full Profil Patern Matching) 
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Ladéconvolution des diffractogrammes permet donc de déterminer les paramètres de 

maille expérimentaux. Les paramètres de mailles “a” et “c” indiquées en Angström (Å), ainsi 

que le rapport c/a et le volume de la maille “V” sont rassemblés dans le tableau IV-5 et la 

figure IV-31 montre l’évolution de “a” et “c” en fonction de “x”, (x étant le taux de 

substitution en gallium dans le composé étudié).  

 

 paramètres de maille rapport hauteur/largeur volume de la maille 

x a (Å) c (Å) c/a V = a². c (Å3) 

0 5,5302 11,1250 2,0117 340,24 

0,1 5,5220 11,0701 2,0047 337,56 

0,15 5,5165 11,0690 2,0065 336,85 

0,2 5,5069 11,0468 2,0060 335,00 

0,25 5,5039 11,0414 2,0061 334,48 

0,3 5,4934 10,9909 2,0007 331,68 

0,35 5,4718 10,9987 2,0101 329,31 

0,4 5,4662 10,9529 2,0037 327,27 

 

Tableau IV-5 : Evolution des paramètres de maille “a” et “c”  ainsi que du rapport hauteur/largeur 

“c/a” et du volume de la maille “V”  en fonction du taux de substitution “x”  en gallium 

 

 
 

Figure IV-31 : Evolution linéaire des paramètres de maille “a” et “c”  en fonction du taux de 

substitution “x”  en gallium 

 

On peut tout d’abord remarquer l’effet de contraction de la maille attendu avec la 

diminution de “a”, “c”, et “V” en fonction de taux de substitution “x” en gallium. Les 
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paramètres de maille calculés pour x = 0, (a = 5.5302 ; c = 11.1250), sont très proches des 

paramètres issus de la fiche JCPDS de CuInS2 (a = 5.5202 ; c = 11.1220) [53]. De même, les 

paramètres de maille calculés pour x = 0.4, (a = 5.4662 ; c = 10.9529), sont très proches des 

paramètres issus de la fiche JCPDS de CuIn0.6Ga0.4S2 (5.4516 ; 10.8881) [54]. La figure IV-

31, montre une évolution linéaire de “a” et “c” en fonction de “x”. De plus, les paramètres de 

maille “a” et “c” évoluent proportionnellement entre eux, car le rapport “c/a” d’environ 2.0 

reste constant.  

 

L’effet de contraction de la maille est donc justifié par un phénomène de solution 

solide de substitution entre CuInS2 et CuIn0.6Ga0.4S2. L’affinement des paramètres de maille 

nous a ainsi permis de montrer la bonne incorporation du gallium dans les films de CuIn1-

xGaxS2 réalisés par voie sol-gel (pour x compris entre 0 et 0.4).  

 

La loi de Végard, faisant uniquement référence à une solution solide complète (entre 

CuInS2 et CuGaS2), ne peut être mentionnée dans ce cas. Cependant, une étude précédente a 

montré des observations similaires et a démontré la validité de la loi de Végard sur des 

monocristaux de CuGaS2 et de CuGa(1-x)InxS2 [55].  

 

IV.4.1.2 Analyse élémentaire 

 

Les analyses élémentaires des films de CuInS2 et de CuIn1-xGaxS2, formés à partir de 

MEA et constitués de 3 dépôts, ont été effectuées par EDX sur les substrats de verre et sont 

représentées respectivement aux figures IV-32 et IV-33.  

 

Dans le cas des films de CuInS2, les rapports atomiques Cu/In et S/(Cu+In) sont 

compris entre 0.96 et 1.04. Aucune différence significative n’est observée entre les films 

sulfurés sous Ar ou sous Ar/3%H2 à l’aide de cette technique d’analyse. Ces valeurs bien que 

semi-quantitatives témoignent de la bonne stœchiométrie des films de CuInS2. 

 

Concernant les films de CuIn1-xGaxS2, le taux de gallium mesuré (Ga/(Cu+In)) reste en 

accord avec le taux de gallium “x” inséré à l’origine dans les sols. Le rapport S/(Cu+In+Ga), 

compris entre 0.95 et 1.05, témoigne d’une bonne stœchiométrie au niveau du soufre. En 

revanche, le rapport Cu/(In+Ga), compris entre 0.81 et 0.96, reste légèrement inférieure à 1. 
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 Cependant, il est impossible de conclure à une perte de cuivre dans les films car ces 

valeurs restent semi-quantitatives. De plus, le calcul des pourcentages atomiques de cuivre et 

de gallium a été effectué par déconvolution de leurs raies d’absorption respectives autour de 1 

keV. Ces raies d’absorption étant très proches entre le cuivre et le gallium, il est possible que 

la raie d’absorption du cuivre ait été sous-estimée. 

 

 

Figure IV-32 : Analyses EDX sur substrat SLG des films de CuInS2 formés à partir de MEA, et 

sulfurés sous Ar ou sous Ar/3%H2 

 

 

Figure IV-33 : Analyses EDX sur substrat SLG des films de CuIn(1-x)GaxS2 formés à partir de MEA, 

pour “x”  variant entre 0.1 et 0.4, et sulfurés sous Ar/3%H2 

 
Dans l’ensemble, les analyses élémentaires effectuées montrent une bonne 

stoechiométrie des composés formés (aux erreurs d’incertitude près). 
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IV.4.2 Etude morphologique 

 
IV.4.2.1 Etude de la section transverse des films de CuInS2 

 

Les films de CuInS2 formés à partir de MEA montrent la même morphologie que les 

films de CuInS2 formés à partir du sol contenant la DEA. En effet, une forte croissance des 

grains en surface est observée. Les figures IV-34 a. et b. représentent les micrographies 

réalisés par MEB (substrat de silicium clivé avec inclinaison de 4°) des films de CuInS2 

constitués de 3 dépôts (3c), à base de MEA, et sulfurés respectivement sous Ar et sous 

Ar/3%H2.  

 

a.  b.  

 

Figure IV-34 : Micrographies MEB (substrat Si) avec inclinaison de 4° (X20 000) des films de 

CuInS2 3c (MEA), et sulfurés a. sous Ar, et b. sous Ar/3%H2. 

 

Les micrographies MEB de la section tranverse des films CuInS2 (3c) MEA sur 

substrat de Si et sulfurés sous Ar et sous Ar/3%H2 sont représentées aux figures IV-35 a., b., 

c., et d. . Les deux films sulfurés sous ces deux atmosphères différentes ont le même aspect. 

La section transverse des films apparaît compacte avec des grains de petites tailles. La surface 

est caractérisée par des grains de plus grandes tailles avec une forte rugosité. L’épaisseur de la 

section est d’environ 750 nm et reste égale à l’épaisseur mesurée pour le film d’oxyde de Cu-

In (3c) correspondant, de 750 nm (figure III-21  p.157).  

 

On peut également observer que les interfaces entre les différents dépôts, visibles sur 

les films d’oxydes de Cu-In, ne sont plus visibles une fois la sulfuration effectuée. Le film 

apparaît ainsi uniforme, ce qui témoigne d’une bonne incorporation du soufre sur l’épaisseur 

total du film ainsi que d’une bonne cohésion entre les différents dépôts.  
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a.  b.  

c.  d.  

 

Figure IV-35 : Micrographies MEB (substrat Si) de films de CuInS2 3c (MEA), sulfurés sous Ar : a. 

X20 000, b. X50 000, et sulfurés sous Ar/3%H2 : c. X20 000, d. X50 000 

 

IV.4.2.2 Etude de l’état de surface des films 

 
   IV.4.2.2.1 Surface des films de CuInS2 

 

La surface des films de CuInS2 à base de MEA, sulfurés sous Ar et sous Ar/3%H2 sont 

représentées en fonction de la nature de leur substrat (silicium ou verre), aux figures IV-36 a., 

b., c., et d.. Ces micrographies MEB montrent une différence de l’état de surface des films en 

fonction de la nature du substrat. Les films de CuInS2 à base de MEA montrent une croissance 

de grains surfacique beaucoup plus importante sur substrat de silicium que sur substrat de 

verre. Ceci n’avait pas été remarqué pour les films formés à partir de DEA, en fonction de la 

nature du substrat (figures IV-15). 
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a.  b.  

c.  d.  

 

Figure IV-36 : Micrographies MEB (X20 000) de films de CuInS2 3c (MEA), sulfurés sous Ar : a. 

substrat Si et b. substrat SLG, et sulfurés sous Ar/3%H2 : c. substrat Si et d. substrat SLG 

 

Expérimentalement, une différence est également observée entre les films sulfurés 

sous Ar et ceux sulfurés sous Ar/3%H2. La sulfuration sous Ar donne des films comportant 

des grains de plus grandes tailles mais dispersés, tandis que la sulfuration sous Ar/3%H2 

donne une croissance de grains plus uniforme. Cette différence majeure entre la sulfuration 

sous argon et la sulfuration sous argon hydrogéné, dans le cas des films de CuInS2 à base de 

MEA, reste une des principales raisons du choix de la sulfuration sous Ar/3%H2 pour la 

synthèse des films de CuIn(1-x)GaxS2. 

 

IV.4.2.2.2 Surface des films contenant du gallium 

 

Les micrographies MEB des films de CuIn(1-x)GaxS2 pour un taux de substitution en 

gallium “x” de 0.1 ; 0.2 ; 0.3 et 0.4 sont représentées sur les figures IV-37 a., b., c., et d.. 

Pour un taux en gallium “x” de 0.1 (figure IV-37 a.), la croissance en surface des grains reste 

homogène et semblable à celle observée pour le film de CuInS2 (figure IV-36 d.). Cependant, 

au fur et à mesure que le taux de gallium augmente, la croissance des grains devient de plus 
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en plus aérée. On observe alors pour des taux en gallium “x” supérieurs à 0.2, des grains de 

grandes tailles dispersés et des grains de plus petites tailles. Cet état de surface inhomogène 

n’a malheureusement pas pu être évitée pour les films de CuIn(1-x)GaxS2. Les films de CuIn(1-

x)GaxS2 apparaissent donc localement peu homogènes. 

 

a.  b.  

c.  d.   
 

Figure IV-37 : Micrographies MEB (X20 000) sur substrat de verre des films de CuIn(1-x)GaxS2 3c 

(MEA), sulfurés sous Ar/3%H2, avec : a. x = 0.1 b. x = 0.2 c. x = 0.3 et d. x = 0.4 

  

Dans le cas des films de CuInS2 formés à partir de DEA, la croissance des grains en 

surface dépendait du nombre de dépôts et donc de l’épaisseur des films (figure IV-20). Une 

perspective serait d’améliorer les paramètres de dépôt des sols à base de MEA afin de pouvoir 

déposer plus de 3 couches et ainsi former des films plus épais.  

 

IV.4.3 Propriétés optiques 

 

La détermination du coefficient d’absorption et du gap optique nécessite une mesure 

de l’épaisseur des films. Comme précédemment, l’épaisseur des films de CuInS2 et de CuIn(1-

x)GaxS2 composés de 3 dépôts, et formés à partir de MEA sur substrat de verre SLG, a été 

évaluée par profilométrie. L’épaisseur de ces films est de 1µm. 
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IV.4.3.1 Propriétés optiques des films de CuInS2 

 

Les spectres de transmission optique T (%) des films de CuInS2 à base de MEA 

constitués de 3 dépôts, et sulfurés sous Ar et sous Ar/3%H2 sont représentés à la figure IV-

38. La transmission optique est proche de 0% dans le domaine du visible (400 - 800 nm). La 

photo-absorbance des films de CuInS2 est donc efficace dans le domaine du visible. La 

transmittance augmente ensuite rapidement pour des longueurs d’onde supérieures à 800 nm. 
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Figure IV-38 : Transmission T (%) en fonction de la longueur d’onde λ (nm) pour les films de CuInS2 

3c (MEA), et sulfurés sous Ar (en bleu) et sous Ar/3%H2 (en rouge) 

 

Le coefficient d’absorption α (cm-1) a été évalué pour ces films et est représenté à la 

figure IV-39 en fonction de la longueur d’onde λ (nm). Le coefficient d’absorption est du 

même ordre de grandeur quel que soit l’atmosphère de sulfuration utilisée, et reste supérieur à 

3.104 cm-1 dans le domaine du visible (400 - 800 nm). Cette valeur de α traduit une absorption 

efficace du spectre solaire dans le domaine du visible. 

 

Le gap des films de CuInS2, formés à partir de MEA, a ensuite été calculé par 

extrapolation de la partie linéaire des courbes (αhν)² (cm-2.eV²) en fonction de hν (eV) (figure 

IV-40). Les équations des régressions linéaires effectuées sont également indiquées.  
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Figure IV-39 : Coefficient d’absorption α (cm-1) en fonction de la longueur d’onde λ (nm) pour les 

films de CuInS2 3c (MEA), et sulfurés sous Ar (en bleu) et sous Ar/3%H2 (en rouge) 
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Figure IV-40 : Courbes représentant (αhν)².108 (cm-2.eV²) en fonction de hν (eV) pour les films de 

CuInS2 3c (MEA), et sulfurés sous Ar (en bleu) et sous Ar/3%H2 (en rouge) 

 

Les gaps calculés sont de 1.456 eV et de 1.461 eV pour les films sulfurés 

respectivement sous argon et sous argon hydrogéné. Le gap est donc globalement estimé à 

1.46 eV. Cette valeur, proche de la valeur du gap théorique de CuInS2 (1.53 eV), témoigne 

des bonnes propriétés photo-absorbantes de notre matériau.  

 

En dépit de leur faible épaisseur de 1µm (par rapport aux films formés à partir de DEA 

dont l’épaisseur est comprise entre 1.4 et 2.1µm), les films de CuInS2 synthétisés à partir de 

MEA possèdent également les propriétés optiques attendues. Les films de CuInS2 à base de 



Chapitre IV. Sulfuration des films minces d’oxydes 

 226 

MEA disposent, en effet, des mêmes caractéristiques optiques que les films de CuInS2 à base 

de DEA : un coefficient d’absorption de l’ordre de 3.104 cm-1 ainsi qu’un gap de 1.46 eV. 

 

IV.4.3.2 Evolution du gap en fonction du taux de gallium 

 
La transmission optique T (%) ainsi que le coefficient d’absorption α (cm-1) dans les 

films de CuIn(1-x)GaxS2, pour des taux de gallium “x” de 0.1, 0.2, 0.3, et 0.4, sont représentés 

respectivement aux figures IV-40 et IV-41 en fonction de la longueur d’onde λ (nm).  
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Figure IV-41 : Transmission T (%) en fonction de la longueur d’onde λ (nm) pour les films  

de CuIn(1-x)GaxS2 3c (MEA), sulfurés sous Ar/3%H2, pour x = 0.1, 0.2, 0.3 et 0.4 
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Figure IV-42 : Coefficient d’absorption α (cm-1) en fonction de la longueur d’onde λ (nm) pour les 

films de CuIn(1-x)GaxS2 3c (MEA), sulfurés sous Ar/3%H2, pour x = 0.1, 0.2, 0.3 et 0.4 
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L’évolution de la transmission optique et du coefficient d’absorption est ainsi 

caractérisée par une augmentation du gap optique en fonction du taux de gallium dans les 

films. Les gaps optiques des films de CuIn(1-x)GaxS2, ont été calculés par extrapolation de la 

partie linéaire des courbes (αhν)² (cm-2.eV²) en fonction de hν (eV). La figure IV-43  

représente les courbes et les valeurs des gaps optiques associées aux analyses en transmission 

présentées précédemment (figure IV-41). 
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Figure IV-43 : Courbes représentant (αhν)².108 (cm-2.eV²) en fonction de hν (eV) pour les films de 

CuIn(1-x)GaxS2 3c (MEA), sulfurés sous Ar/3%H2, pour x = 0.1, 0.2, 0.3 et 0.4 

 

Les gaps optiques de l’ensemble des films de CuIn(1-x)GaxS2 ont été calculés à partir de 

plusieurs analyses effectuées en différentes zones sur chaque film. Ces valeurs, rassemblées 

en Annexe 7 p.311, sont très proches pour un film donné. Elles sont la preuve d’une bonne 

homogénéité des propriétés optiques des films analysés.  

 

La figure IV-44 représente les valeurs des gaps optiques des films de CuIn(1-x)GaxS2 

en fonction du taux de gallium dans les films. Comme attendu, le gap augmente avec le taux 

de gallium et varie de 1.46 eV pour x = 0, à 1.63 eV pour x = 0.4. Ces résultats sont proches 

de ceux obtenus par T. Ohashi et al. sur la préparation de films de CuInxGa(1-x)S2 par un 

procédé d’évaporation thermique [56].  
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Figure IV-44 : Courbes représentant le gap optique (eV) des films de CuIn(1-x)GaxS2 3c (MEA), 

sulfurés sous Ar/3%H2, pour x compris entre 0 et 0.4 

 

La courbe représentée en pointillés dans la figure IV-44 est issue de l’étude de T. 

Ohashi et al. [56]. Elle caractérise l’énergie d’activation “EA” de formation de CuIn(1-x)GaxS2, 

à 77 K, en fonction du taux de gallium. Cette courbe a été déterminée par S. Shirakata et al. 

[57] à partir des spectres de photo-réflectance sur des monocristaux de CuIn(1-x)GaxS2. 

L’énergie d’activation définit ainsi l’évolution du gap optique de référence de CuIn(1-x)GaxS2 

en fonction de “x” par la relation suivante : 

 

EA = 2.487x + 1.551(1-x) -0.31x(1-x) 

 

A titre de comparaison, l’équation polynomiale indiquée sur la figure IV-44 est 

déduite des gaps optiques mesurés. Cette équation peut se traduire par la relation suivante :  

 

EA = 2,626x + 1,460(1-x) -1,183x(1-x) 

 

Elle traduit donc, expérimentalement, l’évolution du gap optique des films de CuIn(1-

x)GaxS2, produits par voie sol-gel.  

 

Les valeurs de gaps rassemblées à la figure IV-44 sont certes plus faibles que les 

valeurs théoriques (courbe de référence), mais l’écart reste constant. Ce même écart a 

également été observé dans l’étude de T. Ohashi et al. [56]. L’augmentation du gap optique 

des films de CuIn(1-x)GaxS2 en fonction du taux de gallium est presque linéaire. Cette étude 

montre que le procédé de synthèse par voie sol-gel permet une bonne incorporation du 
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gallium dans les films de CuInS2, ce qui confirme l’étude d’affinement des paramètres de 

maille (effectuée au IV.4.1.1.2) par analyse DRX des films de CuIn(1-x)GaxS2.  

 

 L’étude complète sur les films de CuIn(1-x)GaxS2 formés à partir de MEA par voie sol-

gel sera soumise à publication en mars 2013.  

 

IV.4.4 Propriétés électriques 

 

Les films de CuInS2 et de CuIn(1-x)GaxS2 réalisés à partir de MEA se sont révélés être 

résistifs quel que soit le type de sulfuration appliqué (sous argon ou sous argon hydrogéné). 

L’hypothèse la plus probable est que les films sont encore trop faibles en épaisseur, ce qui 

peut nuire à la croissance des grains. Dans le cas des films de CuInS2 formés à partir de DEA 

et sulfurés sous Ar, la même observation a été établie. (Le film formé de 3 dépôts, caractérisé 

par une faible croissance de grains en surface, était résistif contrairement aux films constitués 

de 4 et 5 dépôts.) La croissance surfacique des grains apparaît d’ailleurs très faible et aérée 

dans le cas des films formés sur substrat de verre.  

 

D’autres traitements thermiques de sulfuration pour des températures (550°C) et des 

temps de palier plus élevés (30 minutes et 1h) ont été effectués pour tenter d’améliorer la 

cristallisation. Cependant, les films produits demeurent résistifs. Une solution envisagée serait 

d’optimiser les paramètres de dépôts des sols utilisant la MEA, afin de pouvoir effectuer plus 

de 3 dépôts sans dégradation des films d’oxydes produits et ainsi augmenter leur épaisseur.  
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IV.5 Etude des films de Cu2ZnSnS4 
 

Dans cette partie, nous allons présenter l’étude des films de Cu2ZnSnS4 formés à partir 

de MEA et de Trizma. Les films d’oxydes de Cu-Zn-Sn utilisés pour la sulfuration (présentés 

au chapitre III) sont constitués de 3 dépôts lors de l’utilisation de MEA et de 6 dépôts dans  le 

cas de la Trizma. La sulfuration des films d’oxydes est effectuée sous Ar/3%H2 avec un palier 

d’1h, à 500°C ou 550°C. Le tableau IV-1 rassemble les conditions des tests effectués. Une 

première partie sera consacrée à l’analyse structurale et élémentaire des films sulfurés. Dans 

la deuxième partie, nous détaillerons les résultats de l’étude effectuée sur la morphologie des 

films. Les propriétés optiques et électriques de ces films seront présentées en dernières 

parties. 

 

IV.5.1 Analyse structurale et élémentaire 

 
IV.5.1.1 Analyse cristallographique 

 

Les figures IV-45 et IV-46 représentent les diffractogrammes des films d’oxydes de 

Cu-Zn-Sn, formés respectivement à partir de MEA et de Trizma, et sulfurés à 500°C et 

550°C. 

 

 
 

Figure IV-45 : Diffractogrammes des films d’oxyde de Cu-Zn-Sn sulfurés sous Ar/3%H2 à 500°C (en 

noir) et 550°C (en rouge) pendant 1h, formés à partir de MEA 
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Figure IV-46 : Diffractogrammes des films d’oxyde de Cu-Zn-Sn sulfurés sous Ar/3%H2 à 500°C (en 

noir) et 550°C (en rouge) pendant 1h, formés à partir de Trizma 

 

Les pics de diffraction observés aux angles de déviation (2θ) à : 16.2°, 18.2°, 23.1°, 

28.5°, 33.0°, 47.2°, 56.1°, et 58.9° ont été attribués respectivement aux plans cristallins (002), 

(101), (110), (200), (220), (312), (224) selon la fiche cristallographique JCPDS 026-0575 de 

la phase kestërite de Cu2ZnSnS4. Les diffractogrammes indiquent également une intensité 

relative I(112)/I(220) > 4 ce qui montre une légère orientation préférentielle suivant le plan (112). 

La sulfuration a donc permis de former les films de Cu2ZnSnS4 souhaités. Cependant, les 

phases cristallines de ZnS et Cu2SnS3 ne peuvent être distinguées de la phase Cu2ZnSnS4 par 

diffraction X. Leurs pics de diffractions se superposent à ceux de Cu2ZnSnS4. Il n’est donc 

pas possible par cette seule technique d’analyse d’affirmer qu’aucune phase secondaire ne soit 

présente.  

 

Une diminution de la largeur intégrale des pics de diffraction est observée sur les 

diffractogrammes des films sulfurés à 550°C par rapport à ceux des films sufurés à 500°C. La 

taille des cristallites des films analysés (tableau IV-6), a donc été évaluée suivant la même 

technique présentée pour les films de CuInS2 formés à partir de DEA (au IV.3.1.2).  

 
 sulfuration sous Ar/3%H2 (1h) 

liant utilisé température  taille des cristallites 

500°C 28 nm 
MEA 

550°C 38 nm 

500°C 33 nm 
Trizma 

550°C 43 nm 

 

Tableau IV-6 : Taille des cristallites évaluées par DRX pour les films de Cu2ZnSnS4 formés à partir 

de MEA ou de Trizma et sulfurés à 500°C ou 550°C pendant 1h 
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On peut ainsi constater que la taille des cristallites augmente avec la température de 

sulfuration pour un liant donné.  

 

IV.5.1.2 Analyse élémentaire 

 

Les films de Cu2ZnSnS4 ont ensuite été analysés par EDX. Les analyses élémentaires 

des films sulfurés à 500°C et 550°C, et formés à partir de MEA et de Trizma, sont présentées 

aux figures IV-47 et IV-48.  

  

  

Figure IV-47 : Analyses EDX sur substrat SLG des films de Cu2ZnSnS4 constitués à partir de MEA, 

sulfurés à 500°C et à 550°C 

 

Figure IV-48 : Analyses EDX sur substrat Si des films de Cu2ZnSnS4 constitués à partir de Trizma, 

sulfurés à 500°C et à 550°C 
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Les pourcentages atomiques des divers éléments évalués par cette technique d’analyse 

restent semi-quantitatifs. Les rapports atomiques Cu/(Zn+Sn) et S/(Cu+Zn+Sn) calculés à 

partir de ces valeurs (réunies dans les tableaux insérés aux figures IV-47 et IV-48) varient 

entre 0.93 et 1.04 pour Cu/(Zn+Sn) et entre 0.88 et 1.09 pour S/(Cu+Zn+Sn). Ces rapports 

atomiques, attestent de la bonne stœchiométrie des films de Cu2ZnSnS4, toutes températures 

de sulfuration et natures de liants confondues. 

 

IV.5.2 Etude morphologique 

 
IV.5.2.1 Etude de la section transverse des films de Cu2ZnSnS4 

 

Les sections transverses des films de Cu2ZnSnS4 (sur substrat de silicium), formés à 

partir de MEA et de Trizma, sont représentées respectivement aux figures IV-49 a., et b..  

 

a.  b.  
 

Figure IV-49 : Micrographies MEB des films de Cu2ZnSnS4 (substrat Si) X50 000, sulfurés sous 

Ar/3%H2 à 500°C-1h et constitués à partir de : a. MEA, b. Trizma 

 

Une croissance des grains est visible à la surface des films de Cu2ZnSnS4, ce qui 

montre une augmentation de la rugosité. Les épaisseurs mesurées pour les films formés à 

partir de MEA et de Trizma sont respectivement de 650 nm et de 670 nm environ. Ces 

épaisseurs restent comparables à celles des films d’oxydes correspondants (640 nm), évaluées 

au III.2.2.3 p.159.  
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IV.5.2.2 Etude de l’état de surface des films Cu2ZnSnS4 

 
IV.5.2.2.1 Substrat de silicium et substrat de verre 

 

La surface des films de Cu2ZnSnS4 a été observée par micrographie MEB sur substrat 

de silicium et substrat de verre. Les figures IV-50 a., b., et c., d., représentent les 

micrographies de surface de ces films sulfurés à 500°C et formés respectivement à partir de 

MEA et de Trizma. Une légère différence entre les films formés sur substrat de verre et ceux 

formés sur substrat de silicium est observée. En effet, les grains formés en surface des films 

sulfurés sur substrat de verre apparaissent plus homogènes en tailles et plus denses que ceux 

des films sulfurés sur substrat de silicium.  

 

a.  b.  

c.  d.  

 

Figure IV-50 : Micrographies MEB des films de Cu2ZnSnS4 (X20 000) formés à partir : de MEA, a. 

substrat Si, b. substrat de verre, et de Trizma : c. substrat Si, d. substrat de verre 

 
IV.5.2.2.2 Evaluation de la rugosité de surface de films 

 

Des analyses AFM ont été effectuées sur les films de Cu2ZnSnS4 sulfurés à 500°C sur 

substrat de silicium et formés à partir de MEA et de Trizma (représentées aux figures IV-51 

a. et b.) afin d’évaluer la rugosité des films.  
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a.  

b.  

 

Figure IV-51 : Analyses AFM (sur substrat de Si) des films de Cu2ZnSnS4 formés à partir de : a. 

MEA (Rms = 95 nm, h moy : 260 nm), et b. Trizma (Rms = 87 nm, h moy : 215 nm) 

 

Le couple (Rms ; hauteur moyenne) caractéristique de la rugosité de surface des films 

est de (95 nm, 260 nm) et de (87 nm, 215 nm) respectivement pour les films formés à partir 

de MEA et de Trizma. Les couples (Rms, h moy) des films d’oxydes de Cu-Zn-Sn ont 

précédemment été mesurés sur substrat de silicium (au III.4.3 p.168), et était de (35 nm, 65 

nm) et de (5 nm, 17 nm) pour les films formés respectivement à partir de MEA et de Trizma. 

Cette comparaison nous permet d’affirmer que l’augmentation de rugosité lors de la 

sulfuration est bien plus élevée pour les films formés à partir de Trizma par rapport aux films 

formés à partir de MEA. 

 

Contrairement aux films d’oxydes de Cu-Zn-Sn formés à partir de MEA ou de Trizma, 

les films sulfurés présentent des rugosités de surface du même ordre de grandeur sur substrat 

de silicium. 
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IV.5.2.2.3 Effet de la température de sulfuration  
 

Les micrographies MEB des films de Cu2ZnSnS4 sur substrat de verre, formés à partir 

de MEA et de Trizma, et sulfurés à 500°C et 550°C sont représentées aux figures IV-52 a. à 

d.. L’augmentation de la taille des grains en fonction de la température de sulfuration reste 

faible. On peut tout de même observer que les films sulfurés à 550°C montrent une structure 

plus compacte que celle des films sulfurés à 500°C.  

 

a.  b. 

c.  d.  

 

Figure IV-52 : Micrographies MEB des films de Cu2ZnSnS4 (X50 000) sur substrat de verre formés à 

partir : de MEA, sulfurés à a. 500°C, b. 550°C, et de Trizma, sulfurés à c. 500°C, d. 550°C 

 

On peut également observer que la taille des grains en surface des films formés à partir 

de Trizma (comprise entre 50 nm et 150 nm) est plus élevée que celle des grains en surface 

des films de MEA (comprise entre 100 nm et 300 nm). Cette analyse vient confirmer 

l’analyse effectuée sur la taille des cristallites par diffraction X. En effet, les mêmes 

observations peuvent être faites sur la taille des grains (constitués d’un ensemble de 

cristallites) que sur la taille des cristallites : la taille des grains augmente avec la température 

de sulfuration, et est supérieure dans le cas de l’utilisation du sol à base de Trizma. 
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La croissance des grains en surface et l’aspect des films de Cu2ZnSnS4 obtenus par 

voie sol-gel est similaire à celle des films présentés dans d’autres travaux utilisant le même 

procédé de synthèse [15, 29, 30], ou d’autres techniques utilisant la sulfuration [58-62].  

 

IV.5.2.2.4 Identification de cristaux de CuS 

 

Les films de Cu2ZnSnS4 présentent sur leur surface en des endroits ponctuels, des 

cristaux de forme hexagonale isolés. Les figures IV-53 a. et b. représentent les micrographies 

MEB de ces cristaux. 

 

a.  b.  

 

Figure IV-53 : Micrographies MEB montrant la présence de cristaux de CuS sur les films de 

Cu2ZnSnS4 sulfurés à 500°C, formés à partir de a. MEA (substrat Si) et b. Trizma (substrat de verre) 

 

Les zones 1 et 2 représentées sur la figure IV-53 b. ont été analysées par EDX afin de 

déterminer la nature de ces cristaux. Les analyses EDX correspondant aux deux zones sont 

représentées aux figures IV-54 a. et b.. L’analyse EDX de la zone 1 représente le film de 

Cu2ZnSnS4 caractérisé par les rapport atomiques Cu/(Zn+Sn) et S/(Cu+Zn+Sn) égaux à 1. 

Ces rapports montrent une bonne stœchiométrie du film. La zone 2 identifiant le cristal, est 

caractérisé par un pourcentage atomique en Zn et Sn proche de 0% et un pourcentage 

atomique en Cu et S avoisinant les 50%. Le rapport atomique Cu/S est donc très proche de 1. 

Ces observations montrent que les cristaux présents partiellement sur les films de Cu2ZnSnS4 

sont des cristaux de CuS. Ces cristaux restent cependant présents en très petite proportion sur 

l’ensemble des films de Cu2ZnSnS4 formés. Ils n’apparaissent donc pas sur les 

diffractogrammes. Cependant, cette phase secondaire demeure un problème lors de la 

réalisation de la cellule photovoltaïque car le CuS est conducteur, ce qui induit des courts 

circuits et détériore les performances électriques de la cellule. 
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a.  

b.  

 

Figure IV-54 : Analyses EDX des zones 1 et 2 représentées à la figure IV-53 b.,  a. zone 1 : film de 

Cu2ZnSnS4, et b. zone 2 : cristaux de CuS 

 
L’apparition de grains de CuxS en surface sur les films de chalcopyrites ou de 

kestërites est également reportée dans la littérature. C’est pour cette raison que la plupart des 

procédés de réalisation de cellules photovoltaïques en couches minces effectuent un bain 

chimique de KCN afin de retirer le CuxS en surface [63]. Un tel procédé n’a pas pu être mis 

en place du fait de la forte toxicité du cyanure de potassium (KCN). Quelques travaux 

étudient divers bains oxydants pouvant servir d’alternative au KCN [64]. Cependant, ces 

alternatives restent peu efficaces. 

   

IV.5.3 Propriétés optiques 
 

Les épaisseurs de l’ensemble des films de Cu2ZnSnS4, sur substrat de verre SLG, ont 

été évaluées à 1µm par profilométrie. Cette épaisseur sera utilisée pour la détermination du 

coefficient d’absorption des films ainsi que pour l’évaluation du gap optique. 
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La transmission optique T (%) des films de Cu2ZnSnS4 est représentée pour les films 

formés à partir de MEA et à partir de Trizma aux figures IV-55 a. et b.. Les courbes 

présentent la même allure et aucune différence majeure n’est observée selon le liant utilisé. La 

transmission optique est proche de 0% pour des longueurs d’onde comprises entre 400 nm et 

700 nm, ce qui traduit les bonnes propriétés photo-absorbantes des films dans cet intervalle. 

La transmission optique augmente ensuite rapidement pour des longueurs supérieures à 700 

nm. On constate également que les films sulfurés à 550°C montrent une transmission 

légèrement plus faible pour des longueurs d’onde supérieures à 800 nm. 
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Figure IV-55 : Transmission T (%) en fonction de la longueur d’onde λ (nm) pour les films de 

Cu2ZnSnS4 sulfurés à 500°C (en rouge) et 550°C (en bleu) et formés à partir de : a. MEA, et b. Trizma 

 

La figure IV-56  représente le coefficient d’absorption des films de Cu2ZnSnS4 

sulfurés à 550°C et formés à partir de MEA (en bleu) et Trizma (en rouge). Aucune différence 
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n’est observée en fonction du liant utilisé, les deux films possèdent le même coefficient 

d’absorption. Il apparaît supérieur à 1.104 cm-1 dans le domaine du visible (entre 400 nm et 

800 nm), ce qui montre les bonnes propriétés photo-absorbantes du matériau Cu2ZnSnS4. 
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Figure IV-56 : Coefficient d’absorption α (cm-1) en fonction de la longueur d’onde λ (nm) pour les 

films de Cu2ZnSnS4 sulfurés à 550°C et formés à partir de MEA (en bleu) et Trizma (en rouge) 

 

Le gap des films de Cu2ZnSnS4 a ensuite été calculé par extrapolation de la partie 

linéaire des courbes (αhν)² (cm-2.eV²) en fonction de hν (eV). Ces courbes sont représentées 

aux figures IV-57 a. et b., pour les films formés à partir de MEA et de Trizma. Les équations 

des régressions linéaires sont également indiquées.  
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Figure IV-57 : Courbes représentant (αhν)².108 (cm-2.eV²) en fonction de hν (eV) pour les films de 

Cu2ZnSnS4 sulfurés à 500°C (en rouge) et 550°C (en bleu) et formés à partir de : a. MEA, et b. Trizma 

 

Les gaps calculés sont de 1.60 eV et de 1. 61 eV pour les films formés à partir de 

MEA et de 1.61 eV et 1.63 eV pour les films formés à partir de Trizma. Les films de 

Cu2ZnSnS4 réalisés, montrent ainsi de bonnes propriétés optiques et identiques quel que soit 

le liant utilisé ou la température de sulfuration appliquée. De plus, ces résultats sont en bon 

accord avec les autres travaux, par voie sol-gel, présents dans la littérature [15, 29, 30, 59].  
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IV.5.4 Propriétés électriques 

 

Les propriétés électriques des films de Cu2ZnSnS4 sur substrat de verre, ont été 

mesurées à l’aide d’un banc de mesure à effet Hall, par la méthode de Van der Pauw. 

L’épaisseur des films a été évaluée à 1 µm par profilométrie.  

 

Le procédé de formation des trèfles, utilisé pour effectuer les mesures électriques des 

films de CuInS2 (figure IV-27), n’a malheureusement pas pu être appliqué aux films de 

Cu2ZnSnS4. On observe une délamination totale du film dès l’étape de développement de la 

résine photosensible. Les propriétés électriques des films de Cu2ZnSnS4 ont donc été évaluées 

sur des carrés de 5mm de côtés formés en rayant proprement la surface du film (figure IV-

58). Les quatres pointes de mesures sont placées aux quatre coins d’un carré. Cette technique, 

moins rigoureuse que lors de la réalisation de trèfles, donne des résultats moins précis et 

variables suivant le positionnement des pointes. Cependant, une moyenne effectuée sur 

plusieurs mesures, et regroupant plusieurs carrés, donne une première évaluation des 

propriétés électriques des matériaux. 

 

 
 

Figure IV-58 : Photographie représentant les carrés de mesures par effet Hall d’un film de Cu2ZnSnS4 

sur substrat de verre SLG (2.54 cm de diamètre) 

 

Les propriétés électriques des films de Cu2ZnSnS4 sont réunies au tableau IV-7. Ces 

valeurs sont des moyennes effectuées sur plusieurs mesures. Les valeurs de mobilités relevées 

sont de l’ordre de 10 cm².V-1.s-1 pour les films formés à partir de MEA et comprises entre 25 

et 58 cm².V-1.s-1 pour les films formés à partir de Trizma. La résistivité des films est de l’ordre 

de 2 Ω.cm dans le cas de la MEA et inférieur à 1 Ω.cm dans le cas de la Trizma. Le nombre 

de porteurs, compris entre 1.1017 et 1.1018 cm-3, quel que soit le liant utilisé, est positif. Les 

films minces de Cu2ZnSnS4 réalisés sont donc bien des semi-conducteurs de type P.  
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  Mesures électriques par effet Hall des films Cu 2ZnSnS4 
  substrat de verre SLG 

  résistivité mobilité nombre de porteurs 

liant sulfuration ρ (Ω.cm) µ (cm².V -1.s-1) n (cm -3) 

500°C, 1h 1,9 12,0 1,9E+18 
MEA 

550°C, 1h 2,1 10,6 4,2E+17 
500°C, 1h 0,9 58,5 1,1E+17 

Trizma 
550°C, 1h 0,3 25,2 2,1E+18 

 
Tableau IV-7 : Mesures électriques, par effet Hall, des films de Cu2ZnSnS4 en fonction du liant utilisé 

(MEA ou Trizma) et de la température de sulfuration (500°C ou 550°C) 

 

Les films de Trizma possèdent dans l’ensemble de meilleures propriétés électriques, 

montrant une résistivité plus faible, ainsi qu’une mobilité plus élevée pour un nombre de 

porteurs équivalent. Les valeurs de mobilités supérieures dans le cas de la Trizma peuvent être 

mises en relation avec la taille supérieure des grains et des cristallites dans ses films. Aucune 

évolution des propriétés électriques en fonction de la température de sulfuration n’est 

observée. 

 

Les valeurs recueillies dans le tableau IV-7,  attestent des bonnes propriétés électriques des 

films de Cu2ZnSnS4 réalisés par voie sol-gel. D’autres études basées sur la synthèse de films 

de Cu2ZnSnS4 par d’autres techniques de synthèse rapportent des valeurs de résistivité, de 

mobilité, ainsi que de nombre de porteurs du même ordre de grandeur [21, 65-68].  
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IV.6 Conclusion 
 

La synthèse de CuInS2, à partir des films d’oxydes de Cu-In, a été développée à l’aide 

des sols à base de DEA, ou de MEA. Le procédé de sulfuration fut étudié en observant 

l’influence de la nature de l’atmosphère (neutre ou réductrice) sur les propriétés structurales, 

morphologiques, optiques et électriques des films sulfurés. Les analyses DRX, ont tout 

d’abord permis de confirmer la phase cristalline de chalcopyrite CuInS2 attendue sur 

l’ensemble des films sulfurés. Une bonne stœchiométrie des éléments a également été révélée 

par analyse EDX. Les analyses de morphologie des films, réalisés par MEB, ont montrés une 

croissance importante des grains en surface ainsi qu’une section transverse compacte. 

L’analyse des propriétés optiques de ces films, par spectroscopie UV, a permis d’évaluer un 

coefficient d’absorption supérieur à 3.104 cm-1 ainsi qu’un gap optique de 1.46 à 1.47 eV pour 

l’ensemble des films de CuInS2 formés à partir de DEA ou de MEA. Ces propriétés optiques 

attestent d’une bonne photo-absorption de ces films dans le domaine du visible (entre 400 et 

800 nm). Les propriétés électriques des films ont été mesurées par effet Hall. Seuls les films 

sulfurés sous Ar, et constitués de 4 et 5 couches du sol de DEA, présentent les propriétés 

électriques requises.  

 

L’étude a ensuite été menée sur les films de CuIn1-xGaxS2 formés à partir des sols à 

base de MEA pour un taux de substitution de l’indium par le gallium, “x”, compris entre 0.1 

et 0.4. L’existence d’une solution solide dans cet intervalle a été révélée par DRX, ce qui 

prouve une incorporation efficace  et contrôlée du gallium au sein de la structure chalcopyrite 

initiale de CuInS2. L’ajustement du gap optique a ainsi été permis, grâce au taux de gallium 

présent dans les films. Celui-ci a été évalué à 1.47 eV pour x = 0.1, puis à 1.63 pour x = 0.4. 

Les résultats obtenus sont en accord avec d’autres travaux effectués sur ce système, et 

viennent corroborer au fait que l’utilisation de la MEA pour la synthèse sol-gel permet une 

bonne incorporation du gallium au sein de la matrice de CuInS2. Les propriétés électriques des 

films de CuIn1-xGaxS2 formés à partir de MEA n’ont pas pu être mesurées car les films 

s’avèrent trop résistifs. Les mêmes hypothèses, tirées des films de CuInS2 à base de MEA, 

peuvent être énoncées. Les films témoignent d’une épaisseur trop faible, ce qui limiterait la 

croissance des grains en surface.  
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La réalisation des films de Cu2ZnSnS4, à partir des sols de Cu-Zn-Sn à base de MEA 

ou de Trizma, fut présentée en dernier point. L’étude par DRX a tout d’abord permis 

d’identifier la phase de kësterite attendue. Une analyse de la surface des films a ensuite 

permis d’observer une croissance des grains en surface plus importante dans le cas de 

l’utilisation de la Trizma par rapport à la MEA ainsi que pour des températures de sulfuration 

plus élevées. Les propriétés optiques et électriques de ces films ont également été étudiées. 

L’ensemble des films caractérisés optiquement présente un gap de 1.6 eV et un coefficient 

d’absorption supérieur à 1.104 cm-1 dans le domaine du visible. Ces valeurs attestent de la 

bonne photo-absorption des films réalisés. Les films de Cu2ZnSnS4 ont finalement été 

mesurés par effet Hall, et possèdent les propriétés électriques requises : une résistivité faible, 

ainsi qu’une mobilité et un nombre de porteurs élevés.  
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V.1 Introduction 
 

Les films minces de CuInS2 ont été caractérisés sur des substrats de silicium (Si) ou de 

verre sodo-calcique (SLG). Ce semi-conducteur de type P jouent le rôle de matériau photo-

absorbant : principal constituant de la cellule photovoltaïque en couche mince. Dans le 

procédé de réalisation de la cellule, ces matériaux sont déposés sur le contact métallique 

arrière (figure I-15 p.46) en molybdène. Ce chapitre décrit donc la réalisation des films de 

CuInS2 par voie sol-gel sur le contact métallique en Mo. Une première partie sera consacrée à 

l’étude de l’oxydation du film de Mo, déposé sur substrat de verre et sur substrat de silicium, 

en fonction de la température de recuit (sous air). L’étude de l’interface entre le molybdène et 

les films d’oxydes (décrits au chapitre III), ainsi que de l’interface entre le molybdène et les 

films sulfurés (décrits au chapitre IV), seront présentées dans une seconde partie. Enfin, une 

dernière partie traitera de l’insertion d’une couche d’accroche conductrice en TiN.  
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V.2 Etude de l’oxydation du contact arrière en molybdène 
 

 Dans cette partie, nous décrirons les propriétés du contact métallique en molybdène 

ainsi que ces avantages et inconvénients. Une étude de l’oxydation du molybdène en fonction 

de la température de recuit sous air sera ensuite présentée.  

 

 V.2.1 Caractéristiques du contact arrière en Mo 

 

 Le contact ohmique arrière de la cellule de type CIGS requiert plusieurs propriétés. Il 

doit avoir une résistivité inférieure à 1Ω□ ainsi qu’une bonne adhésion. Il doit également 

avoir de bonnes propriétés mécaniques pour des températures élevées (environ 550°C), 

températures nécessaires à la fabrication des matériaux photo-absorbants (de type 

chalcopyrites ou kësterites), et être inerte vis-à-vis des constituants utilisés pour la synthèse 

du film photo-absorbant. Le métal utilisé doit aussi être déposé en film mince, dense, et de 

faible rugosité. Le molybdène (Mo) répond à presque toutes ces exigences [1].  

 

 Le seul point faible du molybdène, quelquefois mentionné, est sa faible réflectivité 

dans le domaine du visible [1]. Ce problème est seulement rencontré lorsque l’on tente 

d’abaisser l’épaisseur du matériau photo-absorbant afin de consommer moins de matières 

premières. Le contact métallique inférieur joue ainsi le rôle de miroir réflecteur des photons 

qui n’auraient pas été absorbés lors de leur propagation dans le film mince de matériau photo-

absorbant. D’autres métaux possédant des réflectivités plus élevées que celle du Mo, comme 

le tungstène, sont donc étudiés, cependant leur utilisation reste marginale [2].  

 

 Ainsi, le molybdène est le métal qui conduit à la réalisation de cellules de type CIGS 

possédant les meilleures performances électriques [3]. En effet, le molybdène ne diffuse pas 

au travers du film de CIGS mais réagit avec le soufre (ou le sélénium) en formant une couche 

de MoS2 (ou de MoSe2) à l’interface. Ces couches, de MoS2 [4] (mais aussi de MoSe2 [5]), 

sont bénéfiques aux performances de la cellule. Elles ne forment aucune résistance interne 

mais fournissent une légère courbure de bande qui a pour effet de diminuer les phénomènes 

de recombinaison à l’interface Mo/CIGS [5]. Un autre atout du molybdène est de permettre la 

diffusion du sodium contenu dans le verre à travers le matériau photo-absorbant, ce qui a pour 

effet d’améliorer les performances de la cellule [6]. En effet, le sodium est reconnu comme 
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étant un élément améliorant le rendement de conversion d’une cellule photovoltaïque de type 

CIGS [7]. 

 

 Le contact arrière en molybdène a été développé à l’IEMN par Thomas Aviles dans le 

cadre de ses travaux de thèse. Il s’agit d’un procédé par pulvérisation cathodique en courant 

continu (DC). Une première couche d’accroche, fine, poreuse, et résistive, est préalablement 

(déposée à pression d’argon élevée), pour permettre l’adhérence d’une couche plus dense et 

conductrice (déposée pour une pression d’argon plus faible) [8]. Les films en molybdène 

préparés possèdent une bonne d’adhérence, ainsi qu’une résistivité comprise entre 0.1 et 0.2 

Ω□ pour une épaisseur optimale de 1µm (figure V-1). 

 

 
 

Figure V-1 : Micrographie MEB (X50 000) de la section  du contact ohmique en Mo sur substrat Si 

  

 V.2.2 Effet de la température sur la structure du film de Mo 

 
 L’étude en température du film de molybdène a été menée sur substrat de silicium (Si) 

et sur substrat de verre SLG. Les traitements thermiques appliqués au molybdène ont été 

effectués dans un four tubulaire, sous air, avec une montée en température de 10°C/min, et un 

temps de palier de 5 minutes. Ces conditions correspondent à celles des traitements 

thermiques de calcination effectués pour former les films d’oxydes de Cu-In décrits au 

Chapitre III. La température du traitement thermique a été étudiée afin de pouvoir déterminer 

les conditions qui permettent de limiter l’oxydation du film sous air.  
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 V.2.2.1 Etude cristallographique du Mo recuit          

  

 Le film de molybdène métallique a tout d’abord été caractérisé par DRX avant recuit. 

Les diffractogrammes des films de Mo sur substrat de Si et sur substrat de SLG sont 

représentés aux figures V-2 a. et b.. Le film de Mo est caractérisée par deux pics de 

diffraction à 2θ = 40.5° et 58.5°, caractéristiques de la phase cubique de Mo suivant la fiche 

JCPDS 042-1120. Une orientation préférentielle est observée suivant le plan (110) associé au 

pic à 2θ = 40.5°. Cette orientation préférentielle peut être mise en relation avec la structure 

colonnaire du film observée à la figure V-1. 

 

a.  b.  

  
Figure V-2 : Diffractogrammes des films de Mo sans recuit, a. sur substrat de silicium, et b. sur 

substrat de verre SLG 

 

 Lorsque les films de Mo sont recuits sous air, une nette différence est observée entre 

les films de Mo sur substrats de Si et ceux sur substrats de verre SLG. Les diffractogrammes 

représentés aux figures V-3 a. et b. sont issus d’un film de Mo sur substrat Si recuit à 400°C, 

et d’un film de Mo sur substrat de verre recuit à 350°C. Une ou plusieurs phases cristallines 

composées d’oxydes de Mo se forment sur substrat SLG à partir de 350°C, dont les pics de 

diffractions sont observables pour 2θ compris entre 10° et 35° (figure V-3 b.). Tandis qu’un 

oxyde de Mo est difficilement observable sur les films recuits sur substrats Si pour une 

température de recuit de 400°C (2θ compris entre 10° et 35°).  

 

 Les figures V-4 a. et b. représentent les diffractogrammes des films de molybdène 

recuits à 450°C, sur substrat de Si et sur substrat de SLG. Les phases cristallines d’oxydes de 

Mo observées sont difficilement identifiables. Plusieurs phases cristallines sont possibles, les 

plus probables sont représentées sur les diffractogrammes. Le pic de diffraction vers 2θ = 33° 

sur la figure V-4 a. (noté *Si), provient de la contamination du pic de diffraction du substrat 

en Si, orienté en (100), pour la longueur d’onde λ/2 (Cu). 
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a.  

b.  

 

Figure V-3 : Diffractogrammes des films de Mo, a. recuit à 400°C sur substrat de silicium, et b. recuit 

à 350°C sur substrat de verre SLG 

 

a.  

b.  
 

Figure V-4 : Diffractogrammes des films de Mo recuit à 450°C, a. sur substrat de silicium, et b. sur 

substrat de verre SLG 
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 Bien que l’identification des phases d’oxydes de Mo soit difficile, on peut tout de 

même observer que l’oxydation du Mo est plus importante sur substrat de SLG que sur 

substrat de Si. En effet, les films de Mo recuit sur substrat de Si montrent une phase d’oxydes 

de Mo cristallisée seulement pour des températures supérieures à 400°C, tandis que les films 

sur substrat SLG montrent une oxydation révélée par DRX à partir de 350°C.  

 

 V.2.2.2 Etude morphologique du Mo recuit 

 

 La surface des films de Mo a été analysée par MEB. Les figures V-5 a. et b. 

représentent les films de Mo non recuits sur substrat Si et substrat SLG. Tandis que les 

micrographies représentées aux figures V-6 a. à h. représentent les films de Mo recuits entre 

350°C et 500°C sur substrat Si (colonne de gauche) et substrat SLG (colonne de droite).  

 

a.  b.  

 

Figure V-5 : Micrographies MEB en surface (X50 000) du contact ohmique en Mo sans recuit, a. sur 

substrat de Si, et b. sur substrat SLG 

 

 Bien que les films de Mo non recuits gardent une surface identique en fonction du 

substrat utilisé, l’étude de la surface des films de Mo recuits a révélée une croissance 

importante des grains sur substrat de verre SLG par rapport à ceux sur substrat de Si. En effet, 

la surface des films de Mo sur Si est pratiquement inchangée jusqu’à 400°C, contrairement 

aux films de Mo sur SLG dont la croissance est déjà très importante dès 350°C. Ces 

observations peuvent être reliées avec les analyses DRX décrites précédemment montrant une 

oxydation de la surface des films de Mo plus importante sur SLG que sur Si.   
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a.  b.  

c.  d.  

e.  f.  

g.  h.  

 

Figure V-6 : Micrographies MEB en surface (X50 000) du contact ohmique en Mo sur substrat Si 

(colonne de gauche) et sur substrat SLG (colonne de droite) avec une température de recuit de : 350°C 

(a. et b.) ; 400°C (c. et d.) ; 450°C (e. et f.) ; 500°C (g. et h.) 
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 Une autre étude sur la morphologie des films de Mo a été effectuée : 3 traitements 

thermiques successifs à 400°C ont été appliqués aux films de Mo, dans le but de simuler 

l’effet de 3 calcinations associées à 3 dépôts successifs de films d’oxydes de Cu-In. Les 

figures V-7 a. et b., représentent la surface des films de Mo recuits 3 fois à 400°C, sur Si et 

sur SLG. Le recuit du film de Mo à 400°C sur SLG montre la croissance d’aiguilles, tandis 

que l’état de surface du film de Mo recuit sur Si reste uniforme et sans croissance. 

 

a.  b.   
 

Figure V-7 : Micrographie MEB en surface (X10 000) du film de Mo recuit 3 fois à 400°C, a. sur 

substrat Si, et b. sur substrat SLG  

 

 Ce phénomène de croissance est également observable sur les figures V-8 a. et b., 

représentant les micrographies MEB des sections transverses et du film de Mo recuit 3 fois à 

400°C sur SLG. La hauteur des aiguilles en surface est évaluée à environ 600 nm pour une 

épaisseur du film de Mo de 1 µm.  

 

a.  b.  

 

Figure V-8 : Micrographie MEB (X10 000) de la section du film de Mo sur substrat SLG,  3 trois fois 

à 400°C, a. vue en coupe, b. vue en inclinaison 4° 
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 Le traitement de calcination reste indispensable afin de former les films d’oxydes de 

Cu-In destinés à la synthèse de CuInS2. Il est donc difficile d’envisager la formation d’un film 

d’oxydes de Cu-In sur film de Mo déposé sur substrat SLG.  

 

 Les figures V-9 a. et b. représentent les films de Mo recuits 3 fois à 400°C sur Si. 

L’oxydation du Mo est visible par l’apparition d’une fine couche en surface. La formation 

d’oxyde reste beaucoup moins importante que sur SLG. L’épaisseur de cette couche d’oxyde 

a été mesurée par MEB à différentes températures. Les valeurs sont réunies au tableau V-1.  

 

a.  b.   
 

Figure V-9 : Micrographies MEB (X50 000) du film de Mo sur substrat Si, recuit 3 fois à 400°C, a. 

vue en coupe, b. vue en inclinaison 4° 

 

films de Mo sur substrat Si 

température du recuit nombre de recuits  épaisseur de la couche d'oxyde 

350°C 1 40 nm 
400°C 1 50 nm 
400°C 3 70 nm 
450°C 1 170 nm 
450°C 3 230 nm 

 

Tableau V-1 : Evaluation de l’épaisseur de la couche d’oxyde formée en surface des films de Mo 

recuits sur Si, en fonction de la température et du nombre de recuits 

 

 L’épaisseur de la couche d’oxyde observée sur la section transverse des films de Mo 

recuits sur Si, augmente en fonction du nombre de recuits et en fonction de la température 

(tableau V-1). La couche d’oxyde est beaucoup plus épaisse pour des films recuits à 450°C. 

Cette observation peut être reliée avec l’analyse par DRX de ces films. En effet, la couche 

d’oxyde à 400°C est trop fine pour être visible par DRX en comparaison avec la couche 

d’oxyde à 450°C plus importante et visible sur le diffractogramme de la figure V-4 a..  
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 V.2.2.3 Mesure de la résistivité du Mo recuit 

 

 La résistivité des films de Mo a été mesurée sur des trèfles par effet Hall, suivant la 

méthode de Van der Pauw, et sur substrat de Si. Les valeurs de résistivité de ces films sont 

présentées pour des températures de recuit comprises entre 350°C et 550°C à la figure V-10. 
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Figure V-10 : Mesure de résistivité des films de Mo sur Si en fonction de la température de recuit  

 

 La résistivité des films de Mo qui n’ont pas été recuits est comprise entre 0.1 et 0.2 

Ω□. Cet ordre de grandeur reste le même pour les films de Mo recuits à 350°C, 400°C, et 

450°C. Les résistivités des films recuits à 500°C et à 550°C sont respectivement comprises 

entre 0.3-0.4 Ω□, et 13-22 Ω□. Ces mesures impliquent donc que les films de Mo présentent 

des propriétés électriques identiques pour une température de recuit inférieure ou égale à 

450°C. 

 

 V.2.3 Choix du substrat et de la température de calcination 

 

 L’oxydation des films de Mo recuits sur SLG produit une forte augmentation de la 

rugosité de surface. La formation d’aiguilles et la croissance importante des grains révélées 

par imagerie MEB semblent peu propices à la formation de films minces d’oxydes de Cu-In et 

donc à la synthèse de CuInS2 sur le contact ohmique en Mo déposé sur substrat de verre. De 

plus, des tests de dépôts du sol de Cu-In, à base de DEA, ont montrés une forte délamination 

et la fissuration des films d’oxydes après un seul traitement thermique de calcination à 400°C. 
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 Le comportement en température des films de Mo sur Si est totalement différent. La 

croissance des grains en surface, et l’épaisseur de la couche d’oxydes de Mo formée, restent 

faibles pour des températures inférieures ou égales à 400°C. Cette différence peut tout 

d’abord s’expliquer par les éléments présents dans le verre. La diffusion du sodium 

précédemment reportée, mais également du potassium, du calcium, ou encore de l’oxygène 

contenus dans le verre sodo-calcique pourrait accélérer la croissance d’oxydes de molybdène 

en surface. La délamination, des films d’oxydes de Cu-In déposés sur Mo, observée sur 

substrat de verre peut également être due à la dilatation thermique. Le molybdène possède un 

Coefficient d’Expansion Thermique (CET) de 5,6.10-6 K-1, tandis que celui du verre SLG est 

de 9.10-6 K-1 et celui du silicium est de 2,5.10-6 K-1. Ainsi, le substrat de verre se dilate plus 

que le molybdène, tandis que l’effet inverse est observé sur le substrat de Si. Les contraintes 

thermiques sont donc plus élevées sur le substrat SLG que sur le substrat Si. Pour ces raisons, 

il a été choisi de développer les films de CuInS2 sur le contact ohmique en Mo déposé sur 

substrat de Si.  

 

 Enfin, la température de calcination des films d’oxydes a été fixée à 400°C en accord 

avec l’étude des films de Mo recuits sur Si. Ainsi, l’épaisseur de la couche d’oxydes de Mo, 

présente à l’interface, peut être réduite tout en préservant les bonnes propriétés électriques du 

Mo. Cette température est également la plus élevée possible pour former des films d’oxydes 

de Cu-In denses, de rugosités faibles et sans fissures.  
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V.3 Elaboration de films minces de CuInS2 sur Mo 
 

 Le choix du substrat de Si a été justifié par l’étude en température du film de Mo dans 

la partie précédente. Nous allons maintenant décrire la réalisation des films de CuInS2 sur le 

contact métallique en Mo. Les films de CuInS2 présentés sont constitués à partir du sol de Cu-

In à base de DEA. Une première sous-partie sera consacrée à l’élaboration de films d’oxydes 

de Cu-In sur Mo. Nous étudierons ensuite la sulfuration des films d’oxydes afin de réaliser les 

films de CuInS2 sur Mo. La structure de ces films sera analysée par MEB. L’étude de 

l’interface “films d’oxydes de Cu-In / Mo” et  “films de CuInS2 / Mo”, a été effectuée en 

analysant la composition par micro-EDX à l’aide d’un MET. La préparation des échantillons 

a été effectuée au sein de l’IEMN à l’aide d’un FIB. Une lame de chaque film a été découpée 

puis fixée sur une grille MET en aluminium. Une description plus détaillée de la réalisation de 

ces lames est présentée en Annexe 6 p.310. Cette étude a été menée en collaboration avec le 

LPN (Laboratoire de Photonique et de Nanostructures).  

 

 V.3.1 Réalisation des films d’oxydes de Cu-In sur Mo 

 

 Les films d’oxydes de Cu-In à base de DEA constitués de 1 couche (1c) et 3 couches 

(3c) ont été préparés selon les paramètres de dépôts et de traitements thermiques présentés au 

chapitre III (au III.2.2.1 p.142 et III.3.2.1 p.155). Les figures V-11 et V-12 représentent la 

section des films 1c et 3c sur molybdène. Les épaisseurs des films d’oxydes de Cu-In 1c et 3c, 

mesurées ici, sont de 360 nm et 920 nm. Elles restent du même ordre de grandeur que celles 

présentées au chapitre III (320 nm figure III-6  p.145 et 950 nm figure III-19  a. p.155). Les 

films d’oxydes de Cu-In réalisés sur le film de Mo déposé sur substrat de Si, sont de bonne 

qualité car les films apparaissent plans et sans fissuration (contrairement aux essais effectués 

sur Mo déposé sur substrat de verre SLG). Des films d’oxydes de Cu-In constitués de 4 et 5 

couches, non représentés ici, ont également été élaborés avec succès.  
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a.  b.   

 

Figure V-11 : Micrographies MEB d’un film d’oxyde de Cu-In à base de DEA et constitué de 1 

dépôt, déposé sur Mo (substrat Si), a. X25 000, b. X100 000 

 

a.  b.  

 

Figure V-12 : Micrographies MEB d’un film d’oxyde de Cu-In à base de DEA et constitué de 3 

dépôts, déposé sur Mo (substrat Si), a. X50 000, b. X20 000 avec inclinaison de 4° 

  

 Les micrographies de la section transverse des films d’oxydes 1c et 3c permettent 

également d’observer une couche située à l’interface entre le film d’oxyde de Cu-In et le Mo. 

La couche observée est semblable à l’oxyde de molybdène représenté aux figures V-9 a. et 

b.. Dans le cas des traitements thermiques réalisés à 400°C, les épaisseurs des couches 

d’oxydes de Mo données dans le tableau V-1 sont de 50 nm pour l’échantillon monocouche 

(1c), et de 70 nm pour l’échantillon constitué de trois couches (3c). En revanche, la couche 

située à l’interface possède une épaisseur d’environ 90 nm quelle que soit le nombre de dépôt. 

Une analyse de la composition par micro-EDX (à l’aide d’un MET) du film d’oxyde de Cu-In 

1c sur Mo a alors été effectuée afin d’étudier plus précisément la composition du film et de 

l’interface (figures V-13 a., b., et c.).  
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a.  

b.  

c.  
 

Figure V-13 : Analyses micro-EDX par MET du film d’oxyde de Cu-In à base de DEA et constitué de 

1 dépôt, déposé sur Mo (substrat Si), a. cliché MET, et analyse élémentaire  

en profondeur : b. LG1, et c. par rectangle analysé 

film oxyde 
Cu-In  

Mo oxydé 
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 L’analyse élémentaire a été effectuée par deux approches différentes. Premièrement, 

une analyse sur une ligne de profil par pointés (noté LG1, figure V-13 a.) du film d’oxydes 

de Cu-In a été réalisée en partant de la surface du film jusqu’à la couche de Mo. Ensuite, une 

analyse, également de la surface vers le fond du film, a été réalisée par étape (n° du rectangle 

analysé) sur des encadrés moyennant une surface plus grande (voir la figure V-13 a.). Les 

deux approches menées en parallèle nous permettent d’examiner l’homogénéité du film. Les 

rapports atomiques des éléments analysés (dans le cas présent : Cu, In, O, et Mo) sont ainsi 

représentés en fonction de ces deux analyses aux figures V-13 b. et c.. 

 

 Les analyses par micro-EDX du film d’oxydes de Cu-In nous permettent tout d’abord 

d’affirmer que l’interface “oxydes de Cu-In/Mo” est composée exclusivement d’oxydes de 

molybdène car les éléments Cu et In n’ont pas été détectés à l’interface (à partir de l’étape 

n°11 sur la figure V-13 c.). Il s’avère cependant que l’oxygène est présent en grande quantité 

après l’interface, ce qui atteste de la diffusion de l’oxygène en profondeur dans le film de Mo.  

 

 Concernant le film d’oxydes de Cu-In, ont peut observer une dispersion de zones 

riches en cuivre et d’autres riches en indium, ce qui attestent localement de l’inhomogénéité 

du film d’oxydes. On peut également apercevoir la ségrégation d’oxyde de Cu en surface du 

film à l’étape n°1 et 2 (figure V-13 c.) ou au pointé situé à la surface (figure V-13 b.). La 

présence de CuO en surface a précédemment été montrée sur les films d’oxydes de Cu-In à 

base de MEA au chapitre III (figure III-34 p.165). Des agrégats d’environ 100 nm de 

diamètre ont été mis en évidence en surface des films de Cu-In utilisant la MEA. Cette étude 

montre donc qu’il y a aussi une ségrégation d’oxyde de cuivre en surface des films d’oxydes 

de Cu-In élaboré à base de DEA, bien que la dimension des particules soit beaucoup plus 

faible (de l’ordre de 10 nm). 

 

 V.3.2 Sulfuration des films d’oxydes sur Mo  

 

 La sulfuration des films d’oxydes de Cu-In sur Mo a été effectuée sous Ar à 500°C 

pendant 30 minutes et suivant les paramètres décrits au chapitre IV (IV.2.2 p.181). Les films 

de CuInS2 sulfuré sous Ar à 500°C (et constitués de 4 ou 5 couches) possèdent à la fois de 

bonnes propriétés optiques et électriques (IV.3.4.3.2 p.211). Cependant, les films d’oxydes de 

Cu-In, formés de plusieurs dépôts sur Mo, apparaissent délaminés et fissurés après 
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sulfuration. La délamination des films de CuInS2 produits a été observée par MEB et est 

représentée aux figures V-14 a. et b.. On peut notamment voir que la délamination des films 

s’effectue à l’interface CuInS2/Mo, ce qui montre une faible adhésion entre ces deux couches 

et induit une fragilisation des films de CuInS2.  

 

a.  b.   
 

Figure V-14 : Micrographies MEB montrant la délamination d’un film de CuInS2 constitué de 3 

dépôts sur Mo (substrat Si), a. en surface X500, b. en coupe X20 000 

 

 La sulfuration provoque la délamination, au niveau de l’interface avec le Mo, dans le 

cas des films d’oxydes de Cu-In constitués de plusieurs dépôts. Cependant, la sulfuration des 

films d’oxydes de Cu-In constitués d’un seul dépôt a été réalisée avec succès. Bien que ces 

films semblent fragilisés, leur épaisseur plus faible semble préserver leur adhérence. De plus, 

ces films sont trop minces pour posséder les propriétés optiques et électriques souhaitées. Ils 

vont cependant nous permettre d’étudier plus précisément l’interface “CuInS2/Mo”.  

 

 Les figures V-15 a. et b. représentent les micrographies MEB de la section du film de 

CuInS2 constitué d’une couche sur Mo. Le film présente une croissance des grains en surface 

ainsi qu’une rugosité élevée caractéristique des films de CuInS2 présentées au chapitre IV 

(IV.3.2.1 p.195). Cependant, sa section transverse présente un aspect poreux, différent des 

films de CuInS2 décrit aux figures IV-13 a. à d. p.197. En effet, une couche très poreuse 

d’une épaisseur évaluée à 150 nm apparaît entre une autre couche d’environ 250 nm et 

l’interface composée initialement d’oxydes de Mo d’environ 90 nm. Les deux couches de 150 

nm et 250 nm définissent le film d’oxydes de Cu-In sulfuré d’une épaisseur initiale de 360 

nm. Cette porosité semble être la cause de la faible adhérence du film constitué de 1 dépôt, et  

de la délamination des films sulfurés plus épais. La micro-EDX de ce film (figures V-16 a. et 

b.) va nous permettre d’identifier les différentes couches observées.  

CuInS2 

Mo 
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a.  b.  

 

Figure V-15 : Micrographies MEB d’un film de CuInS2 formé à partir de DEA et constitué de 1 dépôt 

sur Mo (substrat Si), a. X50 000, b. X20 000 avec inclinaison de 4° 

 

a.  

b.  

 

Figure V-16 : Analyses micro-EDX par MET du film de CuInS2 formé à partir de DEA et constitué 

de 1 dépôt sur Mo (substrat Si), a. cliché MET, et b. analyse élémentaire par rectangle analysé 
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Mo oxydé 
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 Les pourcentages atomiques recueillis par l’analyse élémentaire sont calculés à partir 

des facteurs “k” de Jeol. Ces facteurs sont des standards donnés par le fournisseur, et donnent 

souvent une bonne précision des pourcentages atomiques. Leur utilisation s’est notamment 

avérée efficace lors de l’analyse de diverses références de composés soufrés comme PbS, 

ZnS, et CdS, donnant une bonne stœchiométrie des composés.  

 

 Cependant, l’ensemble des films de CuInS2 analysés par micro-EDX montre 

initialement une sous-stœchiométrie en soufre importante. Les pourcentages atomiques 

mesurés à la surface du film de CuInS2 (voir étape n°1 à la figure V-16 a.) étaient d’environ 

40% de S, 30% de Cu et 30% d’In, (au lieu de 50% de S, 25% de Cu et 25% d’In pour un film 

de CuInS2). Cette grande différence de composition est contradictoire avec la phase cristalline 

de CuInS2 identifiée par DRX au IV.3.1.1 p.190. De même, les analyses EDX réalisées à 

l’aide du MEB (au IV.3.1.3 p.194) montrent une bonne stœchiométrie du composé. Des 

rapports atomiques moyens Cu/In = 1 et S/(Cu+In) = 1 ont été trouvés. La phase CuInS2 étant 

confirmé par EDX et DRX, il est possible que la quantité de soufre soit sous-évaluée par 

l’analyse et donc par les facteurs de Jeol peu adaptés à CuInS2.  

 

 L’idéal serait d’établir de nouveaux coefficients à partir d’un échantillon standard, 

homogène et de stœchiométrie parfaitement connue. On peut, par exemple, utiliser une poudre 

de CuInS2 dispersée sur une membrane de carbone ou une couche mince préparée au FIB dans 

les mêmes conditions, ce qui permettrait de recalculer les compositions à partir de cette 

nouvelle référence. Une solution intermédiaire a été de considérer un rapport S/(Cu+In) = 1 

sur l’encadré en surface du film (étape n°1 figure V-16 a.) en tenant compte des résultats 

obtenus par EDX et DRX. Un facteur correctif a ainsi été attribué aux pourcentages atomiques 

de S. Les pourcentages de Cu et d’In ont également été corrigés en proportion. Ces facteurs 

correctifs ont, par la suite, été appliqués à l’ensemble des analyses élémentaires des films de 

CuInS2 présentes dans ce chapitre.  

 

 L’analyse élémentaire, du film de CuInS2 constitué de 1 couche sur Mo, a été 

effectuée par étape sur différents encadrés, numérotés de 1 à 19 (figure V-16 a.). Cette 

approche nous a permis de réaliser une cartographie en 2D (figure V-16 b.) du film de CuInS2 

ainsi que de son interface avec le molybdène. Sur le cliché MET (figure V-16 a.), 4 zones 

caractéristiques sont visibles.  
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 La zone 1 (étapes n°1 à 8) correspond à l’ensemble du film de CuInS2 montrant un 

taux de soufre de 50% (après avoir appliqué le facteur de correction). La zone 1 apparaît 

légèrement riche en indium. Le rapport atomique Cu/In est compris entre 0.8 et 0.9. 

Cependant, la zone 2, avec un rapport atomique Cu/In compris entre 2 et 4, montre un taux de 

cuivre beaucoup plus élevé à l’interface. La zone 2 (étapes n°9 à 12) est la couche poreuse 

(d’environ 150 nm) observée à la figure V-15. Elle est composée des éléments Cu, In, S, Mo 

et O. La zone 2 comprend ainsi un mélange d’oxydes, et de sulfures, difficile à déterminer. 

Quant à la zone 3 (étapes n°13 à 16), anciennement constituée d’oxydes de Mo, elle est 

maintenant composée des éléments Mo, S, et O. La zone 3 est donc constituée d’un mélange 

d’oxydes de molybdène MoOx et de sulfure de molybdène MoS2. Enfin, la zone 4 (étapes 

n°17 à 19) montre le film de Mo oxydé, sans diffusion du soufre. Cette zone est identique à 

celle de la première analyse micro-EDX du film avant sulfuration (voir les étapes n°15 et 16 

de la figure V-13 c.).  

 

 L’interface CuInS2/Mo est donc composée de deux couches. La première couche 

(zone 2), poreuse, est caractérisée par un mélange d’une part du film de CuInS2 (zone 1) et 

d’autre part de la deuxième couche (zone 3). Cette deuxième couche étant un mélange 

d’oxydes et de sulfure de molybdène. La très faible adhérence des films de CuInS2 réalisés sur 

Mo est donc due, non seulement à l’oxydation du molybdène, mais également à 

l’interdiffusion de la couche d’oxydes de Mo avec le film de CuInS2, lors de la sulfuration. 

Afin de contrer ce problème, nous avons donc envisagé l’insertion d’une fine couche de 

nitrure de titane (TiN) servant de barrière de diffusion du soufre et d’oxydation. Le rôle de la 

couche de TiN ainsi que son effet seront explicités dans la prochaine partie. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Chapitre V. Films minces de CuInS2 sur Mo 

 274 

V.4 Elaboration de films minces de CuInS2 sur TiN/Mo 
 

 Dans cette partie, nous présenterons tout d’abord le rôle du TiN. Ensuite, nous 

présenterons les films d’oxydes de Cu-In, constitués à partir du sol à base de DEA, et réalisés 

sur TiN/Mo. Enfin, nous étudierons les films de CuInS2, produits par sulfuration des films 

d’oxydes, sur TiN/Mo. L’étude des films sera menée de la même manière qu’au paragraphe 

V.3. Premièrement, la structure des films réalisés sera observée par MEB. L’analyse de 

l’interface “films d’oxydes de Cu-In / TiN / Mo” et  “films de CuInS2 / TiN / Mo”, sera 

ensuite effectuée par micro-EDX à l’aide d’un MET. Cette étude a également été menée  en 

collaboration avec le LPN (Laboratoire de Photonique et de Nanostructures).  

 

V.4.1 Le rôle du TiN 

 

 Le nitrure de titane ou TiN est couramment utilisé en microélectronique comme 

barrière de diffusion des métaux, comme par exemple le cuivre [9]. Sa faible résistivité 

comprise entre 50 et 60 µΩ.cm (ce qui correspond à une résistance carré de 0.5 à 0.6 Ω□ pour 

une épaisseur de 1 µm) font de lui un excellent conducteur [10]. Il est également employé en 

tant que contact métallique arrière dans les cellules photovoltaïques de type CIGS. Son 

principal atout étant sa réflectivité optique plus élevée que celle du molybdène [10, 11]. Le 

TiN est alors utilisé lorsque l’épaisseur du matériau photo-absorbant CIGS est diminuée de 

façon à consommer moins de matières premières. L’idée étant d’accroître le nombre de 

photons absorbés en réfléchissant ceux qui n’ont pas été absorbés au premier passage.  

 

 Dans notre étude, l’emploi du TiN a été envisagé comme couche d’accroche afin de 

pouvoir améliorer l’adhérence du film de CuInS2 sur Mo et augmenter son épaisseur (associée 

au nombre de dépôt) sans provoquer de délamination lors de la sulfuration. La couche de TiN 

jouera également le rôle de barrière d’oxydation du Mo et de diffusion des divers éléments (S, 

Cu, In, Mo) entre eux à l’interface.  

 

 Une fine couche de TiN d’une épaisseur de 50 nm a donc été déposée par 

pulvérisation cathodique sur le contact ohmique en Mo (présenté au V.1). Les micrographies 

MEB du dépôt de TiN sur Mo sont représentées aux figures V-17 a. et b.. Les rugosités des 

films de Mo et de TiN/Mo ont été évaluées par AFM. Les valeurs RMS des films de Mo et de 
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TiN/Mo sont toutes comprises entre 6 et 8 nm, et montrent que le dépôt de TiN ne modifie 

pas la surface des films de Mo. 

 

a.  b.  

 

Figure V-17 : Micrographies MEB d’un film de Mo avec dépôt de TiN (substrat Si), 

a. X50 000, b. X20 000 avec inclinaison de 4° 

 

V.4.2 Réalisation des films d’oxydes de Cu-In sur TiN/Mo 

 
 Des films d’oxydes de Cu-In constitués de 4 couches ont été élaborés sur TiN/Mo à 

l’aide du sol à base de DEA suivant les paramètres décrits au chapitre III (au III.2.2.1 p.142 et 

III.3.2.1 p.155). Les figures V-18 a. et b. représentent les micrographies MEB du film 

d’oxydes de Cu-In 4c sur TiN/Mo. Son épaisseur est d’environ 1,2 µm. Le film apparaît 

uniforme, de faible rugosité et comparable à ceux décrits dans le chapitre III (au III.4.1 

p.161). L’interface entre le Mo et le film d’oxydes (initialement composé d’une épaisseur de 

TiN de 50 nm), possède à présent une épaisseur supérieure d’environ 80 nm.  

 

a.  b.  

 

Figure V-18 : Micrographies MEB d’un film d’oxyde de Cu-In formé à partir de DEA et constitué de 

4 dépôts sur TiN/Mo (substrat Si), a. X20 000, b. X10 000 avec inclinaison de 4° 
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 L’analyse par micro-EDX représentée aux figures V-19 a., b., et c. va nous permettre 

d’étudier la composition du film d’oxydes ainsi que la nature de l’interface “film d’oxydes de 

Cu-In/TiN/Mo”. L’analyse est comparable à celle effectuée à la figure V-13. Une première 

approche est réalisée par pointés pour une analyse du profil en partant de la surface du film 

d’oxydes jusqu’à la couche de Mo (nommé LG1 sur la figure V-19 a.). La deuxième 

approche s’effectue, également de la surface vers l’interface, mais par étapes sur des encadrés 

(numérotés de 1 à 20 sur la figure V-19 a.). Les pourcentages atomiques donnés par la micro-

EDX sont mis en forme pour les deux approches aux figures V-19 b. et c.. 

 

 Les 4 couches associées aux 4 dépôts sont mises en évidence à la figure V-19 a. par 

les notations 1c à 4c. La ségrégation de CuO en surface du film constitué d’un seul dépôt a été 

évoquée lors de l’analyse du film d’oxydes sur Mo (figure V-13). Cette ségrégation est 

également mise en évidence aux interfaces de chaque couche comme le montre les figures V-

19 b. et c. (voir les étapes n°5, 9, 12 et 18). Les zones riches en cuivre sont visibles sur les 

surfaces inférieures et supérieures de chaque couche d’oxydes de Cu-In, tandis que le centre 

de chaque couche est caractérisé par une zone riche en indium (voir les étapes n°4, 7, 10, 11, 

14 et 15). L’ensemble du film d’oxydes de Cu-In apparait alors comme une succession de 

zones dominées soit par CuO, soit par In2O3.  

 

 L’interface, initialement constituée de TiN, est à présent formée d’oxygène et de 

titane. Cette observation montre l’oxydation du TiN au cours de la réalisation du film 

d’oxydes de Cu-In en un mélange de TiO et de TiO2 (étape n°19), noté TiOx. Bien que le TiN 

se soit oxydé, on peut observer que la couche de TiOx joue le rôle de barrière d’oxydation et 

de diffusion. En effet, la surface du film de Mo est constituée de plus de 90% de Mo (étape 

n°20). Grâce au dépôt d’une fine couche de TiN, aucune interface d’oxyde de Mo n’est 

apparue lors de la réalisation du film d’oxydes de Cu-In. Nous allons à présent étudier la 

section de ce film d’oxydes de Cu-In ainsi que son interface TiOx/Mo après l’étape de 

sulfuration. 
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a.  

b.  

c.   
 

Figure V-19 : Analyses micro-EDX par MET d’un film d’oxyde de Cu-In à base de DEA et constitué 

de 4 dépôts sur TiN/Mo (substrat Si), a. cliché MET, et analyse élémentaire  

en profondeur : b. LG1, et c. par rectangle analysé 

film oxyde 
Cu-In  

Mo 

TiO x 

4c 

3c 

2c 

1c 

1c 2c TiOx 3c 4c 

1c 2c TiOx 3c 4c 



Chapitre V. Films minces de CuInS2 sur Mo 

 278 

V.4.3 Sulfuration des films d’oxydes sur TiN/Mo 
 

La sulfuration du film d’oxydes de Cu-In 4c a été faite sous atmosphère d’Ar à 500°C, 

pendant 30 minutes, conformément aux conditions présentées dans le chapitre IV, afin de 

procurer au film de bonnes propriétés à la fois optiques (IV.3.3.2 p.205) et électriques 

(IV.3.4.3.2 p.211). Les figures V-20 a. à d. représentent les micrographies MEB des sections 

du film de CuInS2 4c réalisé sur TiN/Mo. Aucune délamination, ni fissuration du film après 

sulfuration n’ont été observées, ce qui prouve l’intérêt de l’introduction du TiN comme 

couche d’accroche des films de CuInS2 sur Mo. 

 

La morphologie du film de CuInS2 est semblable à celle présentée au chapitre IV 

(IV.3.2.1 p.195). Une croissance des grains en surface élevée et une épaisseur de la section du 

film inchangée, avant et après sulfuration, restent les principales caractéristiques des films de 

CuInS2 produits par voie sol-gel. L’analyse de la composition de la section de ce film ainsi 

que de l’interface TiOx/Mo après sulfuration a été effectuée par micro-EDX à l’aide du MET 

et est représentée aux figures V-21 a., b., et c.. 

 

a.  b.  

c.  d.  

 

Figure V-20 : Micrographies MEB d’un film de CuInS2 formé à partir de DEA et constitué de 4 

dépôts sur TiN/Mo (substrat Si), a. X20 000, b. avec inclinaison de 4° X10 000, c. et d. X50 000 
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a.  

 

b.  

c.  

 

Figure V-21 : Analyses micro-EDX par MET d’un film de CuInS2 à base de DEA et constitué de 4 

dépôts sur TiN/Mo (substrat Si), a. cliché MET, et analyse élémentaire  

en profondeur : b. LG1, et c. par rectangle analysé 
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 L’analyse par micro EDX du film de CuInS2 4c sur TiN/Mo a également été réalisée 

suivant deux approches différentes. La première approche est faite par pointés pour une 

analyse du profil en partant de la surface du film de CuInS2 jusqu’à la couche de Mo (nommé 

LG1 sur la figure V-21 a.). La deuxième approche s’effectue, également de la surface vers 

l’interface, mais par étapes sur des encadrés (numérotés de 1 à 19 sur la figure V-21 a.). Les 

pourcentages atomiques donnés par la micro-EDX sont mis en forme pour les deux approches 

aux figures V-21 b. et c.. Les facteurs de corrections sur les pourcentages atomiques Cu, In et 

S, (décrits au V.2.2 lors de l’analyse du profil du film de CuInS2 sur Mo à la figure V-16), ont 

été appliqués aux pourcentages atomiques de Cu, In et S des figures V-21 b. et c.. 

 

 Le film de CuInS2 est caractérisé par des zones riches en Cu (profondeur à 1100 nm et 

étapes n°3 à 7), et d’autres riches en In (profondeur à 600 nm et étapes n°12 à 17). Le rapport 

atomique Cu/In est compris entre 0.6 et 1.4. De même, des zones riches en soufre (étapes n°8 

et 11) et d’autres pauvres en soufre (étapes n°5 et n°12 à 17) sont observées. Le rapport 

atomique S/(Cu+In) est compris entre 0.7 et 1.3. Cependant, les zones s’éloignant le plus de la 

stœchiométrie de CuInS2 sont surtout caractérisées par un taux d’oxygène élevé (entre 10 et 

20%), tandis que les zones proches de la stœchiométrie de CuInS2 (profondeur de 0 à 300 nm 

et étapes n°1, 10 et 11) ne contiennent qu’une quantité très faible d’oxygène (inférieur à 5%). 

L’incorporation du soufre dans le film reste donc incomplète du fait de la présence d’oxydes 

de Cu et/ou d’In subsistant après sulfuration. Cette observation est en accord avec l’analyse 

cristallographique des films de CuInS2, sulfurés sous Ar, au chapitre IV. La présence d’une 

phase secondaire d’In2O3 avait été mis en évidence (IV.3.1.1 p.190). Une stœchiométrie 

proche de CuInS2, avec un rapport atomique Cu/In et S/(Cu+In) proche de 1, est surtout 

observée en surface du film la ou la croissance des grains est la plus importante (étape n°1).  

 

 L’interface reste caractérisée par une couche de TiOx après sulfuration (profondeur à 

1400 nm et étape n°19). L’oxyde de titane joue ainsi le rôle de barrière de diffusion des 

éléments Cu, In, S, et Mo. Le taux d’oxygène chute considérablement en dessous de la couche 

de TiOx (profondeur de 1450 à 1500 nm), ce qui montre également son rôle de barrière 

d’oxydation de Mo.  

 

 Une dernière analyse par micro-EDX a été effectuée en réalisant différent pointés sur 

l’ensemble de la surface du film de CuInS2, ainsi que sur l’ensemble du film de Mo. Cette 

analyse élémentaire est représentée aux figures V-22 a. et b.. Elle nous permet tout d’abord 
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de mettre en évidence la bonne stœchiométrie de CuInS2 en surface (pointés n°1 à 5) : le 

rapport atomique Cu/In est compris entre 0.8 et 1, et le rapport atomique S/(Cu+In) est 

compris entre 0.9 et 1.1, pour un taux d’oxygène très faible compris entre 1 et 2%.  

 

 Les analyses micro-EDX effectuées le long du film de Mo montre un faible taux 

d’oxygène d’environ 5% (pointés n°6 à 9). Elles montrent une fois de plus que le film de TiN 

agit comme une couche de protection à l’oxydation du film de Mo. 

 

a.  

 

b.  

 

Figure V-22 : Analyses micro-EDX par MET d’un film de CuInS2 à base de DEA et constitué de 4 

dépôts sur TiN/Mo (substrat Si), a. cliché MET, et b. analyse élémentaire par pointés à la surface du 

film et sur le contact métallique 

Mo 

Si 

CuInS2 

Mo CuInS2 



Chapitre V. Films minces de CuInS2 sur Mo 

 282 

 Le TiN a donc été introduit avec succès à la fois en tant que couche d’accroche des 

films de CuInS2 mais également comme barrière de protection contre l’oxydation du film de 

Mo. Le problème lié à l’interdiffusion entre les éléments Cu, In, S, Mo, et O, observée à la 

figure V-16, a été résolu.  

 

 L’oxydation de TiN en TiOx reste pourtant problématique. En effet, si la couche de 

TiN oxydée est isolante, les bonnes propriétés électriques du contact métallique arrière en Mo 

seront fortement dégradées. Des analyses complémentaires sont à prévoir pour évaluer les 

propriétés électriques du film de TiOx. Elles nous permettront alors de confirmer le choix du 

TiN comme couche d’accroche. On peut également envisager le dépôt d’une couche de TiN 

plus fine que les 50 nm déposée dans notre cas.  

 

 A notre connaissance, aucun film de CuInS2 n’a été réalisé sur contact ohmique en Mo 

et aucune cellule par voie sol-gel à base de CuInS2 ou d’autres composés à structure 

chalcopyrite n’a été réalisée à ce jour. Cette étude préliminaire sur l’interface entre le film de 

CuInS2 par voie sol-gel et le contact arrière en Mo est une première étape pour la réalisation 

d’une cellule à base de CuInS2 par cette technique.   
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V.5 Conclusion 
 

Le Molybdène est le contact métallique arrière le plus utilisé des cellules 

photovoltaïques à structure de type CIGS. La réalisation des films de CuInS2 par voie sol-gel, 

décrits dans les chapitre précédents, a été étudiée sur un film de Mo développé au sein de 

l’IEMN. Dans un premier temps, une étude de l’oxydation du molybdène en fonction de la 

température de recuit du film (effectué sous air), a été menée sur substrat Si et SLG. 

L’oxydation du molybdène en surface, mise en évidence par imagerie MEB et DRX, s’est 

révélée beaucoup plus importante sur substrat SLG. L’utilisation du substrat Si a donc été 

privilégiée. Une température de calcination, sous air à 400°C, des films d’oxydes de Cu-In a 

également été sélectionnée afin de limiter l’oxydation du Mo en surface tout en permettant 

l’élaboration des films d’oxydes de Cu-In. 

 
Des films d’oxydes de Cu-In, constitués d’une ou plusieurs couches à partir du sol de 

DEA, ont ainsi été réalisés sans fissuration sur le contact ohmique en Mo. Cependant, une 

délamination des films constitués de plusieurs couches intervient lors de l’étape de 

sulfuration. Seuls les films de CuInS2 constitués d’un seul dépôt de sol ont préservés leur 

adhérence. L’étude de l’interface CuInS2/Mo par micro-EDX a montré que la faible adhérence 

des films de CuInS2 sur Mo était due à une zone poreuse composée des divers éléments Cu, 

In, S, Mo, et O. L’interdiffusion des éléments à cette interface est provoquée au niveau de la 

couche d’oxydes de Mo formée au cours du traitement thermique de calcination à 400°C. 

 
Afin de pouvoir remédier à ce problème d’adhérence, nous avons choisi de déposer 

une fine couche (50 nm) de TiN sur le film de Mo. La réalisation d’un film de CuInS2 

constitué de 4 couches, sans fissuration ni délamination du film, a montré avec succès le rôle 

de la couche d’accroche en TiN. Cependant, l’analyse par micro-EDX de l’interface a révélé 

une oxydation de la couche de TiN formant à présent une couche de TiOx. Cette couche de 

TiOx peut s’avérer problématique si celle-ci était un isolant électrique. Des mesures 

électriques de la couche d’oxydes de Ti sont donc à prévoir. Et, bien que l’interface soit 

composée de TiOx, celle-ci reste une barrière de diffusion efficace préservant ainsi le film de 

Mo de l’oxydation. Cette étude est à notre connaissance la première effectuée sur l’interface 

entre des films de CuInS2 élaborés par voie sol-gel sur le contact métallique en Mo. Elle pose 

les bases technologiques pour la fabrication de photopiles solaires à base de matériaux CuInS2 

synthétisés par voie  sol-gel.  
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Les travaux de thèse présentés dans ce manuscrit ont porté sur le développement par 

voie sol-gel de films minces de matériaux photo-absorbants, à structure chalcopyrite : CuInS2 

et CuIn1-xGaxS2, et à structure kësterite : Cu2ZnSnS4. L’étude de leurs propriétés structurales, 

morphologiques, optiques et électriques a également été menée. L’objectif principal était de 

montrer l’efficacité de la méthode sol-gel pour la réalisation à bas coût de films minces semi-

conducteurs : chalcopyrites et kësterites. La réalisation d’une cellule photovoltaïque, 

répondant aux exigences demandées pour la production d’électricité au sein de micro-capteurs 

communicants, est envisagée à plus long terme. 

 

Une étude bibliographique a tout d’abord permis de justifier le choix de la filière des 

cellules solaires en films minces ainsi que les matériaux utilisés. Un état de l’art des 

techniques de synthèse à bas coût nous a conduit à privilégier la synthèse par voie sol-gel. En 

effet, la méthode sol-gel, bien que peu développée dans le domaine du photovoltaïque, est 

utilisée dans de nombreux domaines d’applications pour l’élaboration de matériaux en 

couches minces. Cette méthode polyvalente reste donc très attractive pour la formation de 

films minces de CuInS2, CuIn1-xGaxS2, et Cu2ZnSnS4. Les diverses étapes de synthèse de ces 

matériaux ont été développées en trois chapitres distincts : (1) la synthèse des sols contenant 

les métaux, (2) le dépôt sur substrat (Si ou SLG) de ces sols par “spin-coating” suivi d’une 

calcination afin de former des films minces d’oxydes, (3) la sulfuration des films d’oxydes 

conduisant à la formation de CuInS2, CuIn1-xGaxS2, ou Cu2ZnSnS4 suivant le type de sols 

utilisés. 

 

La synthèse des sols de Cu-In, Cu-In-Ga et Cu-Zn-Sn a été adaptée à partir de modes 

opératoires décrits dans la littérature. L’étude de l’influence de la nature de l’agent 

complexant : monoéthanolamine (MEA), diéthanolamine (DEA), ou triéthanolamine (TEA), a 

permis la synthèse de sols homogènes de Cu-In. Nous avons montré que l’emploi de la MEA 

permet de contrôler le taux de substitution de l’indium par le gallium dans les sols. Les sols de 

Cu-Zn-Sn ont étés synthétisés à l’aide de la MEA et d’un liant original : la Trizma.  

 

La viscosité des sols a ensuite été évaluée par viscosimétrie. Nous avons notamment 

montré que les sols restent stables dans le temps à l’échelle de plusieurs mois. Des tests de 

condensation des sols et de dilution (dans l’éthanol) ont révélé que la viscosité des sols 

pouvait facilement être adaptée afin d’optimiser les paramètres de dépôt des films minces. La 

dégradation thermique des sols a été étudiée par Analyse Thermo-Gravimétrique et Analyse 
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Thermo-Différentielle (ATG-ATD) dans le but de déterminer les températures de calcination 

optimales. La caractérisation des différents sols a également été menée par spectroscopie 

Infra-Rouge (FTIR). Des analyses plus approfondies par Spectroscopie de Masse (SM) mais 

également par Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) pourraient être envisagées afin 

d’étudier la structure des sols synthétisés en fonction des divers liants utilisés. 

 

Les sols ont ensuite été déposés par “spin-coating” sur des substrats de silicium et de 

verre sodocalcique (SLG). Les paramètres de dépôt (temps et vitesse de rotation) ainsi que le 

traitement thermique de fixation sur plaque chauffante (effectuée à 150°C puis 250°C) ont été 

optimisés afin de produire des films sans défauts ni fissures. A l’exception des sols de Cu-In à 

base de TEA, tous les sols ont été déposés avec succès et ont ainsi permis de réaliser des films 

d’oxydes. Un traitement thermique de calcination sous air a finalement été appliqué après 

chaque dépôt afin de former un film d’oxydes stable et permettant la réalisation de plusieurs 

dépôts sans délamination du film. La température de calcination a été fixée à 400°C en accord 

avec les analyses thermiques ATG-ATD décrites précédemment. Cette température a 

également été choisie dans le but de limiter la cristallisation d’oxyde d’indium confirmée par 

les analyses de Diffraction des Rayons X (DRX). Le nombre de dépôts a donc été adapté afin 

d’augmenter l’épaisseur des films. Les films d’oxydes réalisés à partir du sol de Cu-In à base 

de DEA possèdent une épaisseur finale comprise entre 950 et 1700 nm. Une épaisseur 

minimale des films, de l’ordre de 1 µm, est souhaitée afin de permettre une photo-absorption 

efficace par les composés formés. Cependant, il apparaît difficile d’obtenir des films aussi 

épais et sans fissuration à l’aide des sols de MEA. Les films formés à partir des sols de MEA, 

ou de Trizma, ont une épaisseur finale comprise entre 600 nm et 700 nm. Des optimisations 

plus approfondies des paramètres de dépôt sont envisageables afin de palier à ce problème. 

Par exemple, les traitements thermiques de fixation sur plaques chauffantes pourraient être 

effectués à des températures supérieures à 300°C dans le but d’éviter les calcinations 

successives à 400°C et ainsi réduire le nombre de traitements thermiques.  

 

Des analyses de l’état de surface et de la section transverse des films d’oxydes ont 

ensuite été réalisées par Microscopie à Force Atomique (AFM), et par Microscopie 

Electronique à Balayage (MEB). La plupart des films d’oxydes de Cu-In, Cu-In-Ga et Cu-Zn-

Sn apparaissent denses, homogènes en épaisseur, et de faible rugosité ; à l’exception des films 

d’oxydes de Cu-In à base de MEA, où des agrégats de CuO apparaissent en surface sous la 
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forme de demi-sphères. Ces agrégats ont été mis en évidence par micro-analyse élémentaire 

(micro-EDX) à l’aide d’un Microscope Electronique à Transmission (MET). 

 

La réalisation de films minces de CuInS2, CuIn1-xGaxS2, et Cu2ZnSnS4 à partir des 

films d’oxydes a été effectuée par évaporation de soufre. La synthèse de CuInS2 a été 

développée dans un premier temps à l’aide de films d’oxydes formés à partir de DEA. Le 

procédé de sulfuration, fixé à 500°C pendant 30 min, fut étudié en fonction de 

l’atmosphère apportée par le gaz porteur des vapeurs de soufre : neutre (Ar) ou réductrice 

(Ar/3%H2), ainsi qu’en fonction de l’épaisseur des films (reliée au nombre de dépôt). 

L’ensemble des films sulfurés a tout d’abord été analysé par DRX. La phase chalcopyrite 

attendue de CuInS2 a été mise en évidence. Bien qu’une faible proportion d’In2O3 (issu des 

films d’oxydes) ait été observée dans le cas des films sulfurés sous Ar, aucune phase 

secondaire non désirée (comme les sulfures de cuivre, CuxS) n’a été observée. Les analyses 

élémentaires, effectuées par EDX, ont confirmées une bonne stœchiométrie des films avec des 

rapports atomiques “Cu/In” et “S/(Cu+In)” compris entre 0.96 et 1.02. Des analyses par 

spectroscopie UV-VIS-nIR nous ont ensuite permis de déterminer un coefficient d’absorption 

α supérieur à 3.104 cm-1 (entre 400 et 800 nm) ainsi qu’un gap optique compris entre 1.46 et 

1.47 eV. Ces propriétés optiques attestent d’une absorption efficace du rayonnement solaire 

dans le domaine du visible. La caractérisation électrique des films de CuInS2 a finalement été 

menée sur substrat SLG à l’aide d’un banc de mesure par Effet Hall. Un procédé de 

réalisation de trèfles a permis la réalisation de ces mesures. Tous les films sulfurés sous 

Ar/3%H2 se sont avérés être résistifs. Seuls les films sulfurés sous argon et constitués d’au 

moins 4 couches présentent de bonnes propriétés électriques : une résistivité comprise entre 

40 et 130 Ω.cm, une mobilité comprise entre 2 et 12 cm².V-1.s-1, et un nombre de porteur 

d’environ 2.1016 cm-3. L’analyse morphologique des films (réalisée par MEB) ainsi que la 

détermination de la taille des cristallites (effectuée par DRX) nous ont permis de corréler les 

propriétés électriques des films à la taille de grains en surface.  

 

L’étude de la sulfuration des films s’est ensuite poursuivie avec les films de CuInS2 et 

CuIn1-xGaxS2 formés à partir des sols de MEA. Les films de CuInS2 formés à partir des sols de 

MEA ont la même structure cristalline, la même morphologie et les mêmes propriétés 

optiques que les films formés à partir des sols de DEA suivant des paramètres de sulfuration 

identiques (fixés à 500°C pendant 30 min, et sous Ar ou sous Ar/3%H2). L’insertion de 

gallium dans les sols a été étudiée pour un taux de gallium “x” compris entre 0.1 et 0.4. 
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L’analyse par DRX de ces films a été menée par affinement des paramètres de maille “a” et 

“c”. Leur évolution linéaire en fonction de “x” justifie la bonne incorporation du gallium au 

sein de CuIn1-xGaxS2. La modulation de la valeur du gap a été réalisée par l’ajout de gallium 

dans les films ; le gap passant de 1.47 eV pour x = 0.1 à 1.63 eV pour x = 0.4. Les propriétés 

électriques des films de CuInS2 et CuIn1-xGaxS2 formés à partir de MEA n’ont pas pu être 

mesurées car les films étaient tous isolants. En effet, ces films possèdent une épaisseur trop 

faible, ce qui limite la croissance des grains. La réalisation de films d’oxydes plus épais est à 

envisager afin d’obtenir des films conducteurs.  

 

Parallèlement aux composés chalcopyrites, nous avons développé la synthèse de films 

de kësterites. La sulfuration des films minces d’oxydes de Cu-Zn-Sn a été réalisée à 500°C et 

550°C pendant 1h sous Ar/3%H2. L’analyse par DRX des films sulfurés a permis dans un 

premier temps d’identifier la phase cristalline kësterite de Cu2ZnSnS4 souhaitée. L’analyse 

EDX des films sulfurés a ensuite confirmée la bonne stoechiométrie de ces films possédants 

des rapports atomiques Cu/(Zn+Sn) et S/(Cu+Zn+Sn) compris entre 0.93 et 1.14. Une étude 

de la taille des cristallites (effectuée par DRX) ainsi que de la taille des grains en surface 

(réalisée par MEB) a notamment montré une croissance des cristallites et des grains plus 

importante dans le cas de l’utilisation de la Trizma comme liant par rapport à l’utilisation de 

la MEA. Les propriétés optiques et électriques des films de Cu2ZnSnS4 ont été déterminées en 

dernier lieu. L’ensemble des films possèdent un gap optique de 1.6 eV et un coefficient 

d’absorption supérieur à 1.104 cm-1 (entre 400 et 800 nm). Ces valeurs attestent d’une 

absorption efficace dans le domaine du visible. Leur résistivité : entre 0.3 et 2 Ω.cm ; leur 

mobilité : entre 10 et 60 cm².V-1.s-1 ; ainsi que leur concentration de porteurs : entre 1.1017 et 

2.1018 justifient leurs bonnes propriétés électriques. Les résistivités les plus faibles ainsi que 

les mobilités les plus élevées sont à attribuer aux films constitués à partir de Trizma, ce qui 

peut être mis en relation avec une taille de grain plus importante.  

 

La synthèse sol-gel a ainsi permis la formation de films cristallisés de CuInS2, CuIn1-

xGaxS2, et Cu2ZnSnS4 possédant de bonnes propriétés optiques. Elle a notamment permis une 

incorporation efficace et contrôlée du gallium dans les films de CuInS2. De plus, l’étude des 

paramètres de sulfuration des films de CuInS2 et de Cu2ZnSnS4, nous a permis de dégager les 

conditions expérimentales, qui conviennent à notre cahier des charges, et permettant ainsi de 

former des films minces semi-conducteurs (de type P), photo-absorbants, et d’épaisseurs 

contrôlées.  
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Plusieurs niveaux d’optimisation restent tout de même à prévoir concernant le procédé 

de sulfuration. Certains paramètres comme la masse de soufre introduite dans le four, ou 

encore le débit du gaz porteur, sont à étudier. Un procédé utilisant une atmosphère contenant 

un gaz dilué de H2S dans l’argon peut également être envisagé, ce qui permettrait un meilleur 

contrôle du temps de sulfuration ainsi que de la température de début de sulfuration. Ces 

différents tests pourraient permettre de mieux comprendre le mécanisme de sulfuration et 

peut-être d’améliorer les propriétés électriques des films de CuInS2 et CuIn1-xGaxS2 produits à 

l’aide de MEA, trop résistifs pour être utilisés dans une cellule photovoltaïque.  

 

L’élaboration de films minces de CuInS2 sur le contact ohmique arrière, en molybdène 

(Mo), a également été étudiée dans le but de réaliser la première étape de fabrication d’une 

cellule solaire à base de CuInS2. Des traitements thermiques de recuit sous air du film de Mo 

ont tout d’abord été effectués afin de mettre en évidence (à l’aide des analyses DRX et 

imageries MEB) les problèmes dus à l’oxydation du molybdène en surface. Cette oxydation 

s’est avérée beaucoup plus importante sur substrat SLG que sur substrat Si, ce qui a permis de 

sélectionner les substrats de Si pour cette étude. Nous avons montré que la température de 

calcination des films d’oxydes de Cu-In de 400°C est un bon compromis permettant de limiter 

l’oxydation du molybdène. Des films d’oxydes de Cu-In, constitués d’une couche ou de trois 

couches à partir du sol à base de DEA ont ainsi été réalisés sans fissuration sur film de Mo et 

substrat de Si. Cependant, la sulfuration des films constitués de plusieurs couches a donné lieu 

à une délamination des films. Une étude de l’interface CuInS2/Mo réalisée par micro-EDX à 

l’aide d’un MET a montré que la perte d’adhérence était due à la formation d’une couche 

poreuse composée d’un mélange de Cu, In, S, Mo et O. La fine couche d’oxyde de Mo, 

présente en surface, a facilité l’inter-diffusion des éléments et par conséquent nuit à 

l’adhérence du film. Ce problème a finalement été résolu par le dépôt sur Mo d’une fine 

couche conductrice de nitrure de titane (TiN). Le TiN est un matériau connu pour ses bonnes 

propriétés de barrière de diffusion et de protection contre l’oxydation. La réalisation d’un film 

de CuInS2 constitués de 4 couches, sans fissuration ni délamination du film, a montré avec 

succès le rôle de la couche d’accroche. L’analyse par micro-EDX a révélé un film de Mo non 

oxydé, cependant la couche initiale de TiN s’est oxydée en formant une couche de TiOx. Des 

mesures électriques de la couche de TiOx sont donc à envisager afin de démontrer ses 

propriétés conductrices ou isolantes. Cette étude préliminaire reste la première effectuée sur 

l’interface des films de CuInS2 par voie sol-gel avec le contact métallique en Mo. 
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Annexe 1 
 

Protocole expérimental 
 
 

Les précurseurs métalliques sont ajoutés dans un ballon monocol de 25 mL contenant 

l’éthanol, l’eau distillée et le complexant. Les sels métalliques et les complexants sont pour la 

plupart hygroscopiques ou sensibles à l’air et sont prélevés sous atmosphère inerte (Ar). Le 

mélange réactionnel est agité pendant 4 heures à 70°C, puis pendant 24 heures à 25°C. Une 

fois la réaction terminée, le sol obtenu (figure 1) est prélevé puis centrifugé à 2500 rpm 

pendant 5 min à 25°C. Les fines particules présentent dans le sol s’agglomèrent. Le sol est 

ensuite filtré (maillage inférieur à 0.2 µm). Un sol fluide et homogène est ainsi obtenu. 

 
 
 

 
 

Figure 1 : Ballon monocol contenant un sol de Cu-In synthétisé à partir de DEA  
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Annexe 2 
 

Réactifs utilisés 
 
Précurseurs utilisés pour la synthèse de sols de Cu-In et Cu-In-Ga 

 
 

masse molaire  
symbole nom n° CAS formule brute 

(g/mol) 

Cu ac. acétate de cuivre (II) monohydraté 6046-93-1 Cu(CH3CO2)2.H2O 199,65 

In ac. acétate d'indium (III) 25114-58-3 In(CH3CO2)3 291,95 

Ga acac. acétylacétonate de gallium (III) 14405-43-7 Ga(CH3COCHCOCH3)3 367,05 

 
 

Précurseurs utilisés pour la synthèse de sols de Cu-Zn-Sn 
 
 

masse molaire  
symbole nom n° CAS formule brute 

(g/mol) 

Cu ac. acétate de cuivre (II) monohydraté 6046-93-1 Cu(CH3CO2)2.H2O 199,65 

Zn ac. acétate de zinc (II) 557-34-6 Zn(CH3CO2)2 183,48 

Sn ac. acétate d'étain (II) 638-39-1 Sn(CH3CO2)2 236,8 

 
 

Solvant et liants utilisés 
 
 

masse 
molaire  

densité à 
25°C symbole  nom n° CAS formule brute 

(g/mol) (g/mL) 

EtOH éthanol 64-17-5 CH3CH2OH 46,07 0,789 

MEA monoéthanolamine 141-43-5 NH2C2H4OH 61,08 1,012 

DEA diéthanolamine 111-42-2 NH(C2H4OH)2 105,14 1,097 

TEA triéthanolamine 102-71-6 N(C2H4OH)3 149,19 1,124 

Trizma trishydroxyméthylaminométhane 77-86-1 NH2C(CH2OH)3 121,14 / 
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Annexe 3 
 

Analyse élémentaire des sols de Cu-In-Ga 
 

Les sols analysés par ICP sont numérotés de 1 à 9. Leurs rapports molaires initiaux en 

métaux ainsi que les liants utilisés sont indiqués dans le tableau ci-dessous : 

 
rapport molaire initial 

échantillon complexant utilisé 
Cu In Ga 

n°1 MEA 1 1 0 
n°2 DEA 1 1 0 
n°3 TEA 1 1 0 
n°4 MEA 1 0,75 0,25 
n°5 DEA 1 0,75 0,25 
n°6 TEA 1 0,75 0,25 
n°7 MEA 1 0,9 0,1 
n°8 MEA 1 0,7 0,3 
n°9 MEA 1 0,5 0,5 

 
L’analyse élémentaire nous permet de déterminer la concentration massique analysée 

(en g/L). Les pourcentages massiques relatifs entre Cu, In, et Ga sont tout d’abord calculés à 

partir de ces concentrations :  

 
concentration massique analysée (g/L)  % massique relatif analysé 

échantillon 
Cu In Ga Cu In Ga 

n°1 30,8 58,8 0,0 34,4 65,6 0,0 
n°2 28,3 53,2 0,0 34,7 65,3 0,0 
n°3 30,6 58,2 0,0 34,5 65,5 0,0 
n°4 33,2 47,2 8,8 37,2 52,9 9,9 
n°5 28,5 44,9 8,3 34,9 55,0 10,2 
n°6 25,9 42,8 7,8 33,8 55,9 10,3 
n°7 35,4 60,5 3,7 35,5 60,7 3,7 
n°8 35,0 46,5 11,4 37,7 50,1 12,3 
n°9 32,5 31,0 17 40,4 38,5 21,1 

 
Afin de déterminer les rapports molaires analysés, il est nécessaire de convertir les 

pourcentages massiques relatifs en pourcentages molaires relatifs. Les pourcentages 

massiques et molaires sont définis par leur relation respective (1) et (2) ci-dessous en 

considérant « X » l’élément donné, « ntot »  la quantité totale de matière (en mol) et « mtot » la 

masse totale (en g) :  

(1) 
tot

X
X m

m
m =%   (2) 

tot

X
X n

n
n =%  
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Soit n = m/M, avec « M » la masse molaire (en g/mol) on obtient alors la relation (3) :  

 

(3) 
X

tot
XX M

M
mn ⋅= %%  

 
Les grandeurs % mX et MX étant connues, il reste donc à déterminer Mtot. Soit ntot = 

mtot/Mtot  = nCu + nIn + nGa ; mtot = mCu + mIn + mGa et Mtot = MCu + MIn + MGa ; en remplaçant 

les termes, on obtient la relation (4) représentant Mtot en fonction des pourcentages massiques 

et des masses molaires par élément :  

 

(4) 
GaGaInInCuCu

GaInCu
tot MmMmMm

mmm
M

%%%

%%%

++
++

=  

 
Le calcul de Mtot permet alors de déterminer les pourcentages molaires relatifs ainsi 

que les rapports molaires indiqués dans le tableau ci-dessous.  

 
%mol relatif analysé rapport molaire analysé 

échantillon 
Cu In Ga Cu In Ga 

n°1 48,63 51,37 0,00 0,97 1,03 0,00 
n°2 48,99 51,01 0,00 0,98 1,02 0,00 
n°3 48,74 51,26 0,00 0,97 1,03 0,00 
n°4 49,29 38,78 11,93 0,99 0,78 0,24 
n°5 46,79 40,79 12,42 0,94 0,82 0,25 
n°6 45,65 41,74 12,61 0,91 0,83 0,25 
n°7 49,00 46,34 4,67 0,98 0,93 0,09 
n°8 49,21 36,18 14,61 0,98 0,72 0,29 
n°9 49,89 26,33 23,78 1,00 0,53 0,48 

 
Connaissant les masses initiales des précurseurs, et les pourcentages molaires 

analysés, on peut alors déterminer les masses de précurseurs analysées.  Les valeurs de 

masses prélevées et analysées, ainsi que leurs écarts sont réunies dans le tableau ci-dessous. 

 
masse prélevée (mg) masse (mg) analysée m analysée - m prélevée (mg) 

éch 
Cu ac In ac Ga acac  Cu ac In ac Ga acac  Cu ac In ac Ga acac 

n°1 277,1 405,2 0,0 269,7 416,6 0,0 -7,4 11,4 0,0 
n°2 277,1 405,2 0,0 271,7 413,7 0,0 -5,4 8,4 0,0 
n°3 277,1 405,2 0,0 270,3 415,7 0,0 -6,8 10,5 0,0 
n°4 277,1 303,9 127,4 273,3 314,5 121,7 -3,8 10,5 -5,7 
n°5 277,1 303,9 127,4 259,5 330,8 126,6 -17,6 26,9 -0,8 
n°6 277,1 303,9 127,4 253,1 338,5 128,6 -24,0 34,6 1,2 
n°7 277,1 364,6 51,0 271,7 375,8 47,6 -5,4 11,1 -3,4 
n°8 277,1 283,5 152,7 272,9 293,4 148,9 -4,2 9,9 -3,7 
n°9 277,1 202,6 254,7 276,7 213,6 242,5 -0,4 10,9 -12,3 
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Annexe 4 
 

Etude FTIR complémentaire 
 

Analyse FTIR du solvant et des complexants utilisés  
 

Le spectre Infra-Rouge (IR) de l’éthanol est représenté à la figure 1. La large bande 

d’absorption à 3311 cm-1 est attribuée à l’élongation de la fonction alcool (O-H).  La 

déformation de cette liaison dans le plan et hors du plan donne lieu respectivement à deux 

bandes larges à 1327 et 649 cm-1. Les triplets situés entre 2971 et 2879 cm-1 et entre 1455 et 

1378 cm-1 sont caractéristiques des groupements alcanes (CHx), élongations et déformations 

des liaisons (C-H). La signature spectrale de cet alcool primaire est surtout due aux deux 

bandes d’absorption à 1087 et 1045 cm-1 associées à l’élongation de la liaison (C-O). La 

différence entre l’éthanol anhydre et le mélange éthanol/eau utilisé comme solvant n’est pas 

visible du fait du recouvrement des bandes de ces deux molécules. 
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Figure 1 : Spectres IR de l’éthanol et du mélange éthanol-eau 
 

La figure 2 représente les spectres IR des liants aminés MEA, DEA, et TEA. L’amine 

primaire MEA est caractérisée par l’élongation de la liaison (N-H) qui donne deux bandes à 

3351 et 3283 cm-1 ainsi que les déformations de liaisons (NH2) correspondants aux bandes à 
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1595 cm-1 et au doublet à 949 et 865 cm-1. L’amine secondaire DEA est caractérisée 

également par une bande caractéristique de l’élongation de sa liaison (N-H) à 3289 cm-1. La 

déformation (N-H) se traduit par une faible bande vers 860 cm-1. L’amine tertiaire TEA ne 

possédant pas de liaisons (N-H), aucune bande vers 3300 cm-1 n’est observée. D’une manière 

plus générale, ces amines sont constituées d’une bande large vers 3200 cm-1 caractéristique de 

l’élongation d’une ou plusieurs fonctions alcools (O-H) ainsi que d’un doublet vers 1050 cm-1 

dû à l’élongation de la liaison (C-O) des alcools primaires. Ce doublet apparaît pour la MEA à 

1076 et 1031 cm-1 et pour la TEA à 1066 et 1029 cm-1. Dans le cas de la DEA, une seule 

bande apparaît à 1049 cm-1. Enfin, les bandes comprises entre 2800 et 2950 cm-1 sont 

attribuées aux élongations des groupements CH2, et les bandes comprises entre 1100 et 1450 

cm-1 caractérisent les déformations de liaisons (C-H). L’élongation de la liaison (C-N) 

apparaît également dans ce domaine spectral entre 1100 et 1400 cm-1 et peut difficilement être 

dissociée des bandes caractéristiques de (C-O) et (C-H) présentes dans ce domaine de nombre 

d’ondes.  
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Figure 2 : Spectres IR des complexants MEA, DEA et TEA 
 

La signature spectrale de la Trizma (Tz), utilisée lors de la synthèse des sols de Cu-Zn-

Sn, est représentée à la figure 3. On retrouve tout d’abord les bandes caractéristiques de 

l’amine primaire, c'est-à-dire l’élongation de la liaison (N-H) avec un doublet à 3345 et 3286 

cm-1 ainsi que les bandes dûes à la déformation de (NH2) à 1585, 870 et 787 cm-1. 

L’élongation de la liaison (C-O) caractéristique des alcools primaires est toujours présente 
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avec le doublet à 1033 et 1017 cm-1. De même, l’élongation de la fonction alcool (O-H) 

apparaît avec une bande large à 3176 cm-1. L’élongation des liaisons (C-H) est également 

observable à 2938 et 2873 cm-1. Cependant, du fait de sa structure légèrement plus complexe 

que la MEA, les bandes dues aux déformations des liaisons (C-H) comprises entre 1100 et 

1400 cm-1 et inférieures à 1000 cm-1 sont nombreuses et difficiles à dissocier. Le spectre IR de 

l’eau distillée y est également représenté. On peut y observer une bande large à 3248 cm-1 

caractéristique de l’élongation de la liaison (O-H), les déformations de cette liaison sont 

représentées par une bande à 1637 cm-1 ainsi qu’une bande large à 557 cm-1. Le dernier 

spectre est celui de la solution aqueuse saturée en Trizma utilisée pour former les sols de Cu-

Zn-Sn.  

 

 

 

Figure 3 : Spectres IR de la Trizma solide, de l’eau et de la solution saturée en Trizma 
 

Analyse FTIR des précurseurs utilisés 
 

Les spectres IR des précurseurs utilisés pour former les sols de Cu-In et de Cu-In-Ga 

sont représentés à la figure 4. Les acétates sont caractérisés principalement par deux bandes 

vers 1600 et 1400 cm-1 représentant l’élongation de l’anion carboxylate (COO-) asymétrique 

et symétrique. Pour l’acétate de cuivre, les pics sont à 1597 et 1419 cm-1 et pour l’acétate 

d’indium, les bandes sont à 1537 et 1416 cm-1. Le doublet vers 1000 cm-1 correspond à la 

déformation de ce même groupement. Les bandes observées sont de 1049 et 1032 cm-1 pour le 
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cuivre et de 1056 et 1029 cm-1 pour l’indium. L’acétate de cuivre est monohydraté, ce qui 

explique l’apparition de pics vers 3300 cm-1 caractéristiques non seulement de l’élongation de 

la liaison (O-H) des molécules d’eau mais également des atomes d’hydrogène liés avec le 

groupement carboxylate (COO-H). L’acétylacétonate de gallium quant à lui, possède une 

signature spectrale légèrement différente. Les bandes observées à 1573 et 1519 cm-1 sont 

assignées à l’élongation de la double liaison (C=O). Les bandes à 1359 cm-1 et 930 cm-1  sont 

caractéristiques des déformations des liaisons (C-H), et les bandes à 1276 cm-1 et 1012 cm-1 

sont caractéristiques de l’élongation des liaisons (C-O) et (C-C).  
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Figure 4 : Spectres IR de l’acétate de cuivre monohydraté, de l’acétate d’indium et de 

l’acétylacétonate de gallium 

 

La figure 5 représente les spectres IR des précurseurs d’acétates utilisés pour former 

les sols de Cu-Zn-Sn. Les acétates de zinc et d’étain sont caractérisés par les mêmes bandes 

d’absorption. Les élongations asymétriques et symétriques de (COO-) donnent des bandes à 

1537 et 1444 cm-1 pour l’acétate de zinc et de 1514 et 1391 cm-1 pour l’acétate d’étain. Les 

déformations de ce groupement sont observables à 1032 et 954 cm-1 pour l’acétate de zinc et à 

1016 et 931 cm-1 pour l’acétate d’étain. Le domaine spectral situé entre 700 et 500 cm-1 est 

réservé aux liaisons métal-oxygène (M-O), les bandes comprises dans cet intervalle sont donc 

caractéristiques de chaque élément et pourraient être associés à un élément précis bien que 

leur détermination reste assez ambiguë.  
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Figure 5 : Spectres IR de l’acétate de cuivre monohydraté, de l’acétate de zinc et de l’acétate d’étain 
 

Les spectres analysés dans cette partie, constituent une base solide pour l’analyse 

structurale des sols par spectroscopie IR. 
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Annexe 5 
 

Analyses thermiques complémentaires 
 

Les données de références sur les points de fusion et d’ébullition des composés 

(précurseurs et complexants) sont indiquées par le fournisseur Sigma-Aldrich. 

 

Analyse thermique des précurseurs 
 

Les figures 1 a., b., et c., représentent les analyses de l’acétate de cuivre monohydraté, 

de l’acétate d’indium, et de l’acétylacétonate de gallium : précurseurs des sols de Cu-In et Cu-

In-Ga. La décomposition de l’acétate de cuivre monohydraté à la figure 1 a. s’effectue en 

deux paliers. On observe une première perte de masse de 9% à partir de 100°C et jusqu’à 

150°C, correspondant à la déshydratation de l’acétate de cuivre. Parallèlement, l’analyse ATD 

montre un pic endothermique, centré à 138°C, qui concorde avec la fusion de ce composé 

(annoncée dans les tables à 119°C). Une seconde perte de masse de 58%, entre 200°C et 

300°C, correspond à la perte de l’ion acétate sous forme de CO2 et H2O. Cette perte de masse 

est accompagnée, d’après l’analyse ATD, d’une forte réaction exothermique (dont le pic est 

centré à 294°C) attribuable à la formation de l’oxyde de cuivre CuO.  

 

L’analyse thermique de l’acétate d’indium, représentée à la figure 1 b., montre une 

perte de masse de 50% entre 200°C et 330°C. Cette perte de masse est tout d’abord 

accompagnée d’un pic endothermique, relevé par l’ATD, centré à 237°C et caractéristique de 

la fusion de l’acétate. Dans les tables, le point de fusion de l’acétate d’indium est donné à 

270°C avec décomposition. Ces valeurs sont en bonne adéquation avec l’analyse bien que la 

décomposition ait eue lieu à une température plus faible. L’ATD révèle également un pic 

exothermique, centré à 315°C, caractéristique de la formation d’oxyde d’indium In2O3. 

Concernant l’analyse de l’acétylacétonate de gallium, représentée à la figure 1 c., une perte de 

masse d’environ 90% s’effectue entre 150°C et 280°C. Cette perte de masse est accompagnée 

d’une réaction endothermique, mise en évidence par ATD avec un pic centré à 199°C. Cette 

donnée est en accord avec le point de fusion du produit, annoncé avec une décomposition de 

l’acétylacétonate, entre 196°C et 198°C. Une légère réaction exothermique est visible à 279°C 

et montre la formation d’oxyde de gallium Ga2O3.  
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c. 
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Figure 1 : Analyse ATG-ATD des précurseurs a. acétate de cuivre monohydraté, b. acétate d’indium, 

c. acétylacétonate de gallium 
 

Les analyses thermiques des acétates de zinc et d’étain utilisés dans la synthèse des 

sols de Cu-Zn-Sn sont représentées aux figures 2 a., et b.. L’analyse thermique de l’acétate de 

zinc est caracterisée par une perte de masse d’environ 70% entre 200°C et 350°C. Celle-ci est 

accompagnée d’un pic endothermique, centré à 250°C associée au point de fusion du composé 

(donné à 240°C dans les tables). Un pic exothermique, centré à 334°C, montre la formation 

d’oxyde de zinc ZnO. En ce qui concerne l’acétate d’étain, son comportement en température 

est légèrement différent. On observe deux principales pertes de masse, la première d’environ 

20%, s’effectue entre 50°C et 170°C, et s’accompagne d’une très faible perturbation du flux 

thermique. La deuxième perte de masse, d’environ 10%, s’effectue entre 170°C et 350°C. Elle 

est associée à deux pics exothermiques à 295°C et 334°C. Son point de fusion, donné à 

180°C, se situe au milieu de cette décomposition. 
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Figure 2 : Analyse ATG-ATD des précurseurs a. acétate de zinc, b. acétate d’étain 
 

Analyse thermique des complexants 
  

 Les figures 3 a., b., c., et d. représentent les analyses thermiques des complexants 

utilisés MEA, DEA, TEA et Trizma. 
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Figure 3 : Analyse ATG-ATD des complexants a. MEA, b. DEA, c. TEA, d. Trizma 
 



Annexe 5. Analyses thermiques complémentaires 

 309 

 La décomposition thermique de la MEA à la figure 3 a. est sensiblement identique à 

celle de la DEA, présentée sur la figure 3 b., leurs pertes de masse s’effectuent en un seul 

palier, et sont caractérisées par un pic endothermique d’intensité élevée et centré sur 161°C et 

sur 248°C. Leur changement d’état se termine à 170°C et 260°C, ce qui est caractéristique de 

leur point d’ébullition donné à 170°C et 268°C (MEA et DEA). Les complexants TEA et 

Trizma montrent un comportement différent. Leurs décompositions thermiques, présentées 

sur les  figures 3 c., et d., s’effectuent en deux étapes. Une perte de masse d’environ 90%, 

débute à 200°C, et se termine à 320°C pour la TEA et à 300°C pour la Trizma. La 

décomposition thermique de ces composants n’est totale qu’à partir de 530°C. Les pics 

endothermiques et exothermiques observées restent difficiles à interpréter. Le point 

d’ébullition de la TEA, donné à 335°C, et le point de fusion de la Trizma, donné à 170°C, 

sont également difficiles à situer.  

 
Les études des comportements thermiques des précurseurs et des complexants ont été 

établies, dans le but de mieux comprendre la décomposition thermique des différents sols 

utilisés. 
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Annexe 6 
 

Réalisation et préparation des lames par FIB 
 

Transfert In-situ 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

étape 1 :  
localisation de la zone 

d’intérêt 

étape 2 :  
dépôt d’une couche de 

protection 

étape 3 :  
gravure grossière - 

courant fort   

étape 4 :  
pré-découpe de la 

lame 

étape 5 :  
Approche du micro-

manipulateur 

étape 6 :  
Insertion canule 

d'injection de gaz 

étape 7 :  
contact pointe - lame 

étape 8 :  
dépôt de platine entre 

la pointe et la lame 

étape 9 : 
désolidarisation 

 Lame - échantillon  

étape 10 :  
extraction de la lame 

étape 11 :  
transfert de la lame vers 

la grille TEM 

étape 12 :  
contact lame - grille TEM 

étape 13 :  
dépôt de platine entre 

la lame et la grille 

étape 14 :  
désolidarisation lame - 

pointe 

étape 15 :  
Amincissement jusqu'à la 
transparence électronique 

étape 16 :  
Image en transmission 

(détecteur STEM) 
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Annexe 7 
 

Calcul du gap optique des films de CuIn(1-x)GaxS2 
 
 
 

 régression linéaire (partie linéaire de ( αhν)²=f(hν)), y = ax + b 

taux de substitution 
en Ga (x) a (pente) b (ordonnée à 

l'origine) indice R² x : gap (eV), (y = 0) 

128,93 189,78 0,9931 1,472 

113,10 166,73 0,9921 1,474 0,10 

129,31 190,58 0,9933 1,474 

163,08 242,00 0,9990 1,484 

159,36 236,49 0,9991 1,484 0,15 

148,32 220,20 0,9991 1,485 

100,35 150,11 0,9857 1,496 

90,775 135,29 0,9919 1,490 0,20 

95,735 143,08 0,9970 1,495 

94,836 144,44 0,9949 1,523 

100,98 153,24 0,9990 1,518 0,25 

96,279 146,64 0,9953 1,523 

59,290 93,515 0,9944 1,577 

56,152 88,167 0,9943 1,570 0,30 

64,879 101,80 0,9961 1,569 

62,309 100,18 0,9982 1,608 

61,090 98,547 0,9978 1,613 0,35 

56,768 91,715 0,9970 1,616 

83,258 135,63 0,9922 1,629 

82,832 135,13 0,9917 1,631 0,40 

79,407 129,59 0,9923 1,632 
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Etude de films minces de CuInS2, CuIn1-xGaxS2, et Cu2ZnSnS4, élaborés par 
voie sol-gel, destinés aux applications photovoltaïques 

 

Résumé 
 

Ce travail de recherche porte sur l’élaboration et la caractérisation de films minces photo-
absorbants de CuInS2, CuIn1-xGaxS2, et de Cu2ZnSnS4 destinés aux applications photovoltaïques. Les 
films minces ont été préparés par voie sol-gel puis déposés par enduction centrifuge sur substrat de 
silicium ou de verre. Les sols, formés à partir d’acétates métalliques et d’alcanolamines, ont été 
étudiés par spectroscopie IR, viscosimétrie et ATD-ATG. Les paramètres de dépôts des sols, et les 
traitements de calcination, ont ensuite été optimisés. Des films d’oxydes multi-couches, sans 
fissuration, et de faibles rugosités ont ainsi été élaborés. Une dernière étape de sulfuration des films 
d’oxydes a été effectuée afin de former les composés souhaités. Les films sulfurés ont fait l’objet 
d’une étude approfondie par DRX, EDX, MEB, AFM, spectroscopie UV-VIS-nIR, et mesures par 
Effet Hall. Leurs structures, leurs morphologies, mais aussi leurs propriétés optiques et électriques ont 
ainsi pu être étudiées. L’interface des films de CuInS2 avec le film de Mo, utilisé comme contact 
ohmique arrière de la cellule solaire, a également été étudiée par micro-EDX à l’aide d’analyses MET.  
 Les résultats obtenus montrent que le procédé sol-gel, bien que très peu développé dans le 
domaine des cellules photovoltaïques, est une voie de synthèse bien adaptée à l’élaboration de films 
minces à structure chalcopyrite et kësterite. Ces résultats sont très prometteurs pour la réalisation 
d’une cellule solaire par voie sol-gel. 
 

Mots-clés : sol-gel, chalcopyrite, kësterite, cellule solaire, couches minces, CuInS2, Cu2ZnSnS4 
 

Study of CuInS2, CuIn1-xGaxS2, and Cu2ZnSnS4 thin films, elaborated by 
sol-gel process, devoted to photovoltaic applications 

 

Abstract 
 

This research activity concerns the elaboration and characterization of photo-absorbing thin 
films of CuInS2, CuIn1-xGaxS2, and Cu2ZnSnS4 devoted to photovoltaic applications. The thin films 
were prepared by sol-gel process and deposited by spin-coating technique on silicon and glass 
substrates. The sols, synthesized from metallic acetates and alcanolamines, were studied by IR-
spectroscopy, viscosimetry, and TDA-TGA. The deposition parameters of the sols, and the calcination 
treatments were then optimized. The multi-layers oxides films produced were obtained without cracks 
and with low roughness. The last step was to produce the desired compounds through the sulfurization 
of the oxides films. The sulfurized films were studied by XRD, EDX, SEM, AFM, UV-VIS-nIR 
spectroscopy, and Hall Effect measurements. Their structures, morphologies, as well as their optical 
and electrical properties have been investigated. The interface between CuInS2 films and Mo film, 
defined as a back-contact of the solar cell, was also studied by micro-EDX with TEM analyses.  
 Despite the fact that sol-gel process is not well-developed in the photovoltaic field, the 
obtained results show that sol-gel process is a well-adapted technique for the elaboration of thin films 
with chalcopyrite and kesterite structures. These results are very promising for the achievement of a 
sol-gel solar cell.   
 

Keywords : sol-gel, chalcopyrite, kesterite, solar cell, thin-films, CuInS2, Cu2ZnSnS4 
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