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Introduction généfa/e

Introduction générale

Dans les prochaines années, la consommation derdi@que connait le monde ne
fera que croitre a cause de l'augmentation degalatbton mondiale et du développement des
sociétésUne grande partie de I'énergie consommée en 2008 dé&a monde (plus de 85%)
provient de gisement de combustibles fossilesrol@é(33%), gaz (21%), charbon (28%) et
uranium (7%)"D’apres I’ Agence Internationale de 'Energie en 2012 ces énergies sont
considérées comme des énergies de stock, elles émnsables et posent plusieurs
problemes : épuisement des réserves naturelles gesir applications non recyclables,
impacts économiques et sur I'environnement (rédbendnt climatique). Pourtant, la
limitation de ces réserves conduit les pays indhlstés a chercher et développer des
nouvelles sources d'énergie, qui sont a leur poréle que I'hydroélectricité, I'énergie
nucléaire et I'énergie éolienne. Ces sources cotapbdes inconveénients : I'hydroélectricité
peut avoir des impacts négatifs sur la faune #bta. L'énergie nucléaire n’est pas vraiment
une énergie propre, elle génére des déchets rdéidoat présente des risques d'accidents
graves. Alors que pour I'énergie éolienne, le pdaible est sa dépendance au caractere
intermittent du vent et sa répartition non uniforrbme des solutions les plus prometteuses
pour les futures générations, est le développerdernténergie solaire qui est une source
largement disponible, propre et relativement efficaElle est considérée de plus en plus
comme une source énergétique qui pourrait couvra part importante de nos besoins en
électricite.

La production d’électricité par conversion photdaaue de I'énergie solaire se
produit au sein de matériaux semi-conducteurs qiicomme propriété de libérer leurs
porteurs de charge (électrons et trous) apres piii@ordes photons de la lumiere solaire.
Cette technologi@ atteint un stade industriel en utilisant en geapdrtie les cellules a base
de silicium cristallin. Cependant, un grand nomdréquipes de recherches travaillent sur
d’autres matériaux comme Cu(In,Gayg&-2] et CdTe pour fabriquer des cellules solaires en
couches minces permettant d'‘économiser a la feimeriaux actifs et I'énergie utilisée pour
leur fabrication. Les rendements obtenus pour eebnblogies dépassent les 2(0%.
Malheureusement, ces matériaux sont a base d'é@®rseit rares et couteux ou toxiques
comme l'indium et le cadmium ce qui pourrait conmpettre le développement de ces filiéres.

C'est pourquoi, des efforts de recherche sont fadsr le développement de cellules
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photovoltaiques en couches minces a partir d'él&naondants et non toxiques. C’est le cas

dela technologie basés sur les dérivés de&Z68nS (notés CZTSJ4-6]. Le matériau CZTS
a des propriétés optiques et électroniques int@néss : une bande interdite de 1,5 eV et un
coefficient d'absorption élevé (1cm™). Actuellement, des dizaines de laboratoires de
recherche travaillent sur ce type de semi-condustafin de comprendre leurs propriétés
structurales, optiques et électronigy8k Les derniers records avec les absorbeurs CZTS
atteignent 12,6947], valeurs encourageante mais encore insuffisante pavisager un
développement industriel.
Bien que ces matériaux aient été découverts da@&8[9], le champ de recherche et
d'investigation approfondi sur ces matériaux proeues reste relativement vierge.
L'influence de leurs propriétés structurales etedes propriétés physico-chimiques sur les
performances photovoltaiques est encore mal cordams ce contexte fortement compétitif
notre travail s'inscrit dans le souhait d'élargifamille de composés de type chalcogénures
ayant des applications potentielles pour le phdtaigue. Le cadre de cette thése est la
caractérisation cristallographique et I'étude desppétés électriques des composés obtenus
par substitution progressive de I'étain pas lecigiln dans CZTS correspondant a une
formulation générale. On s'attend a ce que celistisution permette d'augmenter la valeur du
gap de ces semi-conducteurs et qu'elle permefjtest#aleurs propriétés électriques en visant
des applications photovoltaiques.
Ce manuscrit de these est composé de cing chapitres

£ Le premier chapitre, consacré aux données biblpggaes est organisé en deux
parties : la premiére concerne la description dsgogitifs photovoltaiques ainsi que la
présentation des différentes filieres photovoltaget des rappels sur quelques structures
cristallographiques intéressantes. La seconde epartest un bref rappel sur la
spectroscopie d'impédance complexe et décrit enicpher les difféerents types de
circuits équivalents.

+ Dans le deuxieme chapitre, nous présentons la miétde préparation des échantillons
étudiés. Puis on décrit en détail les techniqugemmentales utilisées au cours de ce
travail, a savoir la diffraction des rayons X swugre et sur monocristal, la microscopie
électronique a balayage et I'analyse élémentairespectroscopie des rayons-X (EDX),
I'absorption optique, | la diffusion Raman, la reance magnétique nucléaire du solide et

la spectroscopie d'impédance complexe.
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+ Le troisieme chapitre présente I'étude cristabpipique des composés £n(Sn,Si)S.
Cette étude repose sur I'analyse élémentaire EDX earactérisation par diffraction des
rayons X sur poudre et sur monocristaux.

+ Le chapitre 4 est dédié aux résultats des étudmtrepcopiques par la diffusion Raman et
par la résonance magnétique nucléaire (RMN) pounnaitre les différents
environnements des éléments présents. Ce chaptreedégalement les résultats de
I'étude optique par réflectance diffuse afin devealiil’'évolution de I'énergie de gap en
fonction de taux de silicium.

+ Le dernier chapitre est consacré a I'étude desrigtég électriques des composés de la
solution solide quadratigue €An(Sn,Sik)S;, et en particulier pour les
compositions suivanteg=0; x=0,1; x=0,4 et 0,5.Dans un premier temps on essaiera de
déterminer le circuit électrique équivalent quiriele comportement de chaque composé
puis la modélisation de la variation de la condiiigien fonction de la fréquence angulaire
sera proposée afin de déterminer les mécanismesodduction au sein de chaque
matériau.

Enfin, le présent mémoire sera cloturé par une losimn générale résumant

'ensemble des résultats importants obtenus altsarice travail et des perspectives.
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|. Dispositifs photovoltaiques

1. Histoires d’énergies renouvelables

Les énergies renouvelables sont les formes d'émgugpduites par des sources qui sont
régénérées ou ne sont pas « épuisables » a uekeédh temps et dont ['utilisation ne met
pas en danger les ressources naturelles des géngratures.

Par conséquent, le soleil (énergie solaire), le (@mergie éolienne) et la chaleur de la Terre
(géothermie) [1] sont généralement considérés comme des «sourcasergias
renouvelables», autrement dit des sources donagkusactuel ne compromet pas la
disponibilité dans le futur. Bref, les sources slitenon renouvelables » sont limitées pour le
futur, d'une part car elles ont des périodes dmdtipn longues, supérieures a celles de la
consommation réelle (en particulier les combustilidssiles tels que le pétrole, le charbon, le
gaz naturel) et d'autre part leurs réserves ne gastinépuisables a I'échelle de temps

humaine.
2. L’énergie solaire

Le soleil est a l'origine de la quasi-totalité desurces d’énergies utilisées par 'humanité
pour ses besoins alimentaires, domestiques ettimelas

L’énergie du rayonnement solaire (photons) pewet #ansformée en électricité (électrons) ou
en chaleur, selon les technologies utilisgsPar ailleursja photosynthése est le processus
biologique au cours du quel I'énergie solaire ddis@e par des cellules vivantes pour leurs
besoins énergétiques. Ce phénoméne trés complexéadisé par les plantes mais aussi par
les algues et par de nombreuses bactéries.

Un dispositif photovoltaique convertit directemé&tayonnement solaire en électricité, cette
électricité peut étre ensuite injectée sur les awseélectriques ou bien consommeée

localement.

2-1. L’énergie solaire thermique

Le soleil est une vraie source d’énergie. Il estsiide d'utiliser directement I'énergie recue du
soleil, soit passivement (lumiére naturelle) ouvachent pour chauffer de l'eau sanitaire:
c’est I'énergie solaire thermique. Il s'agit deptears qui se réchauffent naturellement en
présence de soleil. lls sont beaucoup moins chegsleurs confreres électriques par metre

carré et possédent un rendement approchant de 868%les conditions idéales. Le solaire

7
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thermique est donc promis a un bel avg2ijir

2-2.L’énergie solaire photovoltaique

Le terme « photovoltaique » est composé du motee ancien « photo » (lumiére, clarté) et
du nom de famille du physicien italien (Allessandalta) qui a inventé la pile électrique en
1800 et donne son nom a l'unité de mesure de &dem®lectrique, le volt.

L'utilisation des cellules solaires débute dansalesées cinquante dans le domaine spatial.
Les recherches ont permis d'améliorer leurs pedooes et leurs tailles mais il faudra
attendre la crise énergétique des années soixantgedir que les gouvernements et les
industriels investissent dans la technologie phataique et ses applications terrestres. C’est
surtout depuis le milieu des années 2000 que Kpmese développe grace aux aides
publiques.

L’effet photovoltaiqgue se base donc sur la capagésé semi-conducteurs a générer des
porteurs de charges (électrons et trous) par atisonune radiation lumineuse. En pratique,
une cellule photovoltaique est constituée par keren contact d’'un matériau de typet un

autre de typa (jonctionspn).
3. Les semi-conducteurs

Les semi-conducteurs sont des matériaux dont lawsivité est intermédiaire entre les
isolants et les conducteurs. Les électrons de leched périphérique, dite de valence, ne
peuvent circuler que si on leur apporte un rapd@hergie extérieure (énergie solaire par
exemple) pour les libérer de leurs atomes. La stragériodique des atomes dans un solide
entraine une bande d’énergie interdite pour lestréles qui sépare la bande de valence (les
électrons qui ont I'énergie la plus élevée) et damde de conduction (qui est constituée de
niveau inoccupés a la température de 0 Kelvins).

Chaque semi-conducteur est caractérisé par lauadg sa bande interdite (appelée gap ou
band gap en anglais) exprimée en eV. SeEvl'’énergie maximale de la bande de valence et
Ec I'énergie de minimale de la bande de conductioradgeur de la bande interdite Hg
matériau (voir figure I-1) est donnée par : Eg =-EEv. Cette grandeur varie de 1 a 1,8 eV
pour les applications photovoltaiques.
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Energie

Bande de
conduction

Bande
e interdite

v Bande de
valence
occupee

| |
L — -

Figure I-1 : Diagramme de bande d’énergie d’'un semi-conducteur

On distingue deux types de semi-conducteurs: dernyg la conduction est assurée par les
électrons libérés par les donneurs et de fypela conduction est assurée par les trous crées
par les accepteurs. En plus de la largeur de ldebarterdite un semi-conducteur est donc
caractérisé par le type de porteurs majoritairest@®ns ou trous, qui assurent la conduction

et leur concentration (exprimée en porteuf/om cni’).
4. Jonctions pn

Une jonctionpn (voir figure I-2) est I'accolement d’une régionpidep et d’'une région dopée
n. Lors de cet assemblage, les porteurs de chafges k’attirent et se recombinent dans la

zone de jonction ou les porteurs libres disparaiss€est la zone de transition.

Sone de transition

D e @, "

@i.@

Fi est dirige de M vers F.

Figure 1-2 : Schéma d’une jonction p-n
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Il ne reste donc plus que les ions dans cette goneont créer un champ électrique interne au
niveau de la jonction et qui empéche les charpesdirestantes dans chaque zone de traverser
la jonction pour se recombiner.

Des gu’elle est éclairée, une cellule photovoltajcappelée également photopile, génere un

courant électrique continu a ses bornes, sousams®n électrique (voir figure I-3).

-

N 7
— -
Vi

{

k-_——L

\

{0 Er\/ﬁ
|
2 |

Absorption des photons Contact surzone n

Zone dopéen

Geéneration des porteurs

Zone dopée p

-

Contact sur zone p

Figure I-3 : Schéma de principe de fonctionnement d'une cghluétovoltaique

L’'absorption de la lumiere par un semi-conductesir €n processus quantique dont les

électrons sont déplacés a des niveaux d’énergissaidvés. Ce déplacement d’électrons dans
la bande de conduction correspond a un accroisdafeda densité de trous dans la bande de
valence, c’est la création de paires électron-traiconstitue le semi-conducteur.

La tension aux bornes d’une cellule est liée atgdur de sa bande interdite; si la largeur du
gap est grande, la tension sera importante maitsdeant de sortie sera faible (trés peu de
photons seront absorbés) par contre si cette bestdeetite, la cellule absorbera beaucoup de
photon (sur une tres grande partie du spectrergplaar contre la tension de sortie sera faible.

Pour les meilleures cellules la tension de sosieaa maximum egale a/E.
5. Les différents parameétres de la cellule photovol  taique

Considérons la caractéristique courant-tension)(deva cellule photovoltaique représentée

sur lafigure 1-4, suivante :

10
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Obscurité

Eclairement

sC

(Vmax ? Jmax)

Figure I-4 : Caractéristique d’une cellule photovoltaique

Les différents parametres caractéristiques dellalesont les suivants :
Ve tension de circuit ouvert, (J=0)

Jsc : densité de courant de court-circuit, (V=0)

Vmax : tension correspondante a la puissance maxiroalaite.

Jnax : courant correspondant a la puissance maximatai.

La grandeur \W.est donnée par la relation :

k.T sc
Voo = - In( = 1) (1)

Ou k est la constante de Boltzmann, e la chargerigee élémentaire, T la température
absolue etsla densité de courant de saturation.

Le point de fonctionnement est imposé par la réseg de charge et non par la cellule elle
méme. Un choix judicieux de la résistance de chasgenettra donc d’obtenir la puissance
maximale, soit Rax=Jmax Vmax

On définit alors le facteur de forme (F[B] qui détermine la qualité électrique de la cellule.

F.F = Vmax . ] max (|_2)

Vco. Jsc
Dans le cas d’'une cellule idéale, le facteur denéoF. F ne peut pas étre supérieur a 0,89 du
fait de la relation exponentielle liant courantestsion.
n : Rendement, le rendement est le rapport entpeliEsance électrique fournie par la cellule

et la puissance incidente{fp[4].

__ Vmax.Jmax _ Pmax _ FF.]Jsc.Vco

Pinc Pinc P inc

-3)
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Pour les meilleures cellules formées d’'une seubetjon pn, le rendement est de I'ordre de
25%][5].

6. Les différentes filieres photovoltaiques
6-1. Panneaux en silicium cristallin (1¢re génération)

A I'heure actuelle, les panneaux en silicium cllistaont les plus utilisés et sont divisés en

deux catégories (voir figure I-5).

Figure I-5 : Panneaux en Silicium cristallin (& gauche : Silimiumonocristallin et a droite
Silicium polycristallin)

6-1-a. Silicium monocristallin

Les panneaux monocristallins sont composés deagxistle silicium de grande pureté. Le
lingot de silicium monocristallin a une forme cylimque. Ce cylindre est ensuite coupé en
plaquettes de 200-500 um d'épaisseur et la sudatdraitée pour obtenir des «micro
rainures» visant a minimiser les pertes par réfiexLes principaux avantages de ces cellules
sont leurs rendements (entre 14 et 17%, et jus2fofa pour certains modeles), leurs longues

durées de vie et la conservation des caractéresiguec le temps.

6-1-b. Panneaux en silicium polycristallin

Les cristaux, constituant les cellules, prenneffiéintes formes et sens. Le lingot de silicium
polycristallin est obtenu en faisant fondre et ealant le silicium dans un moule en forme de
parallélépipéde. Les plaquettes ainsi obtenues wm# forme carrée et des stries
caractéristiques de 180-300 um d'épaisseur. Lagifie est inferieure a celle du silicium

monocristallin (entre 11 et 15%@].

12
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6-2. Panneaux a couche mince (2¢éme génération)

Les cellules a couche mince (figure 1-6) constituee que certains appellent les cellules de
seconde génération car elles font historiguemeiie saux cellules en silicium cristallin
relativement épaisses. L'intérét de la technolagieche mince vient de la faible quantité de
matériau nécessaire a la fabrication d’'une celdmparativement aux cellules classiques.
Contrairement aux cellules silicium monocristallim ne dépose que la quantité de matériau
photosensible «efficace» pour absorber I'essedtielayonnement solaire (quelques microns
d’épaisseur suffisent). Par ailleurs, on utilise dethodes de fabrication moins colteuses qui
permettent de plus d'utiliser des substrats flesgblLes cellules couches minces les plus
développées utilisent comme matériau de baseitéusil amorphe, le diséléniure de cuivre,
d’'indium et de gallium (CIGS) et le tellurure dedo@ium (CdTe).

Figure I-6 : Panneau solaire a couche mince

6-2-a. Tellurure de Cadmium (CdTe)

CdTe présente plusieurs avantages a commenceppayap de 1,45 eYV7] qui est dans le
domaine des valeurs idéales. D’autre part, ce matéprésente un fort coefficient
d’absorption qui lui permet d’absorber 90% des phstincidents sur une couche de
seulement quelquesim. Enfin, il est stable chimiquement et thermiquetmeMais
'inconvénient c’est que le cadmium est toxique plausanté et aussi que le tellure est un
élément peu abondant. Une couche de CdTe deptgpeaccolée a une couche mince de CdS

de typen pour former une hétérojonction.

6-2-b. Les cellules CIS et CIGS

13
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Les cellules en couches minces a base de Cu(lnes@J85S) sont certainement parmi les
plus efficaces de la filiere couches minces. Eiét des cellules CIGS est d’exploiter un
matériau dont on peut ajuster le gap en adaptardgdport atomique In/Ga ce qui permet
d’optimiser I'absorption du spectre solaire. Le gegut ainsi varier de 1eV (CulnSpur) a
1,68eV (CuGaSepur) [8]. L'étude a commencé en 1970, cest la méthodeplles
prometteuse grace a son rendement toujours créissan

Les cellules hétérojonctions de type CIGS sontaiegilements de différentes couches. Une
premiere couche de Mo constitue le contact arremejessus, la couche absorbante de CIGS
(type p) recouverte d’une couche ultrafine de CdS (tgpell se forme la jonction active et
finalement une couche transparente TCO (Transp&entucting Oxide) en ZnO assure la
liaison électrigue avec les contacts de surfacendémble de ces couches peut étre déposé
indifferemment sur un substrat de verre, de polgnoerde métal.

La figure I-7illustre la photopile CIGS,

Lumigre

t ‘ 4

Fenétre Zn0 (0,3 pm)
CdS (0,02 um)

Absorbeur Cu (In, Ga) Sey (3 pm)

Contact arriére en Ma (1 pm)

|
I
]
1

‘f - Substrat en verre
|

_..-
— e —
i

Figure I-7 : Coupe de la cellule au CIJS]

6-3. Les nouvelles technologies (3¢me génération)

Ces nouvelles technologies reposent sur des matFouhes et des nanoparticules dont les
procédeés de fabrication sont bien moins consommeatéénergie et d’'un codt de revient plus
faible, mais dont les rendements et la stabilité gmcore faibles par comparaison aux deux
générations précédentes.

Les cellules photovoltaiqgues organiques appardissgourd’hui comme une technologie
capable de compléter les dispositifs a base de-semducteurs inorganiques pour la
production d’énergie renouvelable grace a leurldailo(t de fabrication et leur facilité
d’utilisation (flexibilité, leégéreté).

Les cellules Graetzel sont des cellules solaire®cristallines a colorant, leurs rendements

4
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au laboratoire vers 10%, ils présentent certainantages tels que [l'efficacité est
indépendante de la température, possibilité d’adeg cellules transparente, colt plus faible

gue les cellules au silicium, etc.

[l. Etat de I'art

1. Pourquoi s’intéresser a CZTS ?

Bien que les cellules solaires en couches mindles gue celles basées sur CIGS et CdTe ont
déja atteint des rendements de l'ordre de 15-20%lemuratoire, les éléments chimiques mis
en ceuvre dans ces matériaux sont soit toxiquesaflenium) ou rares (I'Indium, le tellure)
[9]. La préoccupation aujourd’hui est que la demandadiam est croissante, le cot devient
alors de plus en plus élevé et les risques de [@édarcet élément chimique sont importants.
Ce constat est le méme pour le gallium (Ga).

Pour assurer la fiabilité a long terme de cellidetaires en couches minces, nous avons
besoin d'autres éléments qui sont non-toxiquesustgbondants dans la croQte terrestre. Les
éléments qui forment GANSNS, (CZTS = Copper Zinc Tin Sulfur) sont trés abortdatans

la crolte terrestre, peu colteux et non toxigues.matériau CZTS a des propriétés
électroniques trés similaires a CI@E®,11]

En outre, CZTS posséde une bande interdite de \I,5 §12,13], la valeur idéale pour
convertir la quantité maximale d'énergie a partir gpectre solaire en électricité. CZTS a
également un coefficient d'absorption éld¢d] (> 10" cm* dans le domaine visible du
spectre électromagnétique).

Les rendements record avec des cellules utilisartbgsorbeur CZTS ont fortement progressé
ces dernieres années (voir figure 1-8) et les vdesynthése sont nombreu§es-20] Bref,

le dernier record pour les composésZhisn(S,Se)vers 12,69421].
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Figure I-8 : Rendements record des cellules solaires a baseZd&R2]
2. Rappels de quelques structures cristallographiqu es

A partir des structures du ZnS, on peut obtenitecdl CuyZnSnS (quadratique) et du
CwZnSiS, (orthorhombique).

2-1. Structures ZnS

Le ZnS existe sous plusieurs variétés allotropigless deux principales sont la sphalérite

(cubique) et la wurttzite (hexagonal23].

2-1-a. La sphalérite

Cette structure appartient au systeme cubiquees feentrées présenté sur la figure 1-9. Dans
cette structure les cations sont placés aux somehetsx centres des faces de la maille alors
gue les anions occupent la moitié des sites téicpéxs formés par les cations. Les anions
forment eux aussi un réseau cubique a faces centrésombre de groupements formulaires
ZnS par maille est Z = 4, la structure est déatdes le groupe d'espa€ed43m avec les

parameétres des mailles a=b=c=5M1

16
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Figure 1-9: Structure Sphalérite

2-1-b. La wurtzite

La wurtzite a un empilement hexagonal compact deaéx cationiques (voir figure 1-10).
Les positions atomiques de Zrsont 0,0,0 et 2/3,1/3,1/2. Les anions occupemdiié des
sites tétraédriques. Les positions atomiques desdit 0,0,5/8 et 2/3,1/3,1/8 avec Z=2, la
structure se décrit dans le groupe d'espace P6@ewles paramétres des mailles a = 3,81
A etc=6,23A

.s
O

Figure 1-10: Structure Wurtzite

2-2. Structure cristallographiques des composés étudiés

Dans la suite, on s'intéressera principalement @mposés dans le systeme,ZhSnS-
CwZnSiS,. Formellement on passe de ZnS aAnbng (ou CyZnSiS) en remplacant 3

atomes de zinc (dans une formule;Zi) par 2 atomes de cuivre et 1 atome d'étain (ou de

17
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silicium). Ce processus respecte I'équilibre desggs avec Cuzn* et S (ou Sf).

2-2-a. Structure Cu2ZnSnS,

La bibliographie présente deux structures pourorepose : la kestérite (groupe d’esphdég

et la stannite (group&42m) [24-29]. Ces deux modeles structuraux sont trés proches, la
premiére différence est la répartition des catinset Zrf* dans les plans perpendiculaires &
'axe c : alternance de plans (Cu-Sn)/(Cu-Zn) dans lacsira kestérite, alternance de plans
(Zn-Sn)/(Cu-Cu) dans la structure stannite. L'ar se trouve sur une position particuliére
(x, X, z) dans la stannite, alors qu’il occupe position générale (X, y, z) dans la kestérite

(voir figure 1-11).

Figure I-11: Structures cristallographiques de £inSn$ selon les modeles kestérite (a

gauche) et stannite (a droitf)4]

Les ions cuivre(l) et zinc(ll) sont isoélectronigué28 électrons) et ont presque le méme
facteur de diffusion atomique pour les rayons Xalmratoire. De ce fait, ces ions sont donc
tres difficiles a distinguer par diffraction degoas X, lors d’'une expérience de laboratoire
donc il est nécessaire d'utiliser la diffractiors deeutronsou la diffraction résonnante des
rayons X[30].

A partir de la structure ZnS sphalérite, on obtiest structures késterite et stannite pour le
composé CxZnSnS, (voir figure 1-12). L’ajout de cuivre et de I'étadans la structure ZnS
amene a une structure non plus cubique mais qumaatce qui donne un parameétre de

maille ¢ a peu prés le double du parametre a.

18
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eceo

. 8

Figure 1-12 : Schéma de structure ZnS sphalérite qui forme lacgire CyZnSng késterite

L S

Le tableau I-1 regroupe les atomes et leurs positjgour les deux structures, stannite et
kesterite, respectivemerj24]. Dont leurs parametres de la maille conventionrssile
a=5,44 A, ¢ =10,75 A pour le stannite et a445, ¢ = 10,88 A pour le kesterite.

Tableau I-1Atomes et positions des deux structures (stanhikesterite)

Stannite [-42m) Kesterite [-4)

Atomes Sites Positions Atomes Sites Positions
Fe 2a (000 Cu 2a (000)
Sn 2b (0,50,50) Cu 2c (00,50,25)
Cu 4d (00,50,25 Sn 2b (0,50,50)

S 8i (xx2) Zn 2d (0,500,25)
S 89 (xy2z)

2-2-b. Structure Cu2ZnSiS4

A partir de la structure ZnS wurtzite se forme,ZhBiS, de structure orthorhombique de

groupe d’espacemn2z [31-33], (voir figure 1-13).

QT

:ﬁx Pl M ; STy

[ ¥
¢ ¢

Figure 1-13 : Schéma de structure ZnS wurtzite qui forme la girecCypZnSiQ
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lll. La spectroscopie d'impédance complexe

La spectroscopie d'impédance complexe a été agaigaur la premiére fois aux électrolytes
solides a la fin des années soixante par J. Ba[gf]e Cette méthode est particulierement
adaptée pour séparer et identifier les différerdpsnses relatives a I'électrolyte étudié et aux
électrode$35].

1. Principe de la mesure

L'impédance électrique d'un élément de circuit lestapport de la tension sinusoidale
appliquée (U= exp(int)) au courant (I exp(i(t+e))). L'impédance électrique @) est un
nombre complexe que I'on peut représenter, saberdonnées polaires par son module |Z| et
sa phase, soit en coordonnées cartésiennes par ses pais (Z') et imaginaire (Z") avec:
Z(w) = Z'+iZ" (1-4)

Ou Z' = |Z| cow et Z"=|Z]| sinp (voir figure 1-14).

Si la fréequenced) varie, I'extrémité N du vecteur impédance Z détains le plan complexe

une courbe caractéristique du systeme étudié.
Z" ‘P

N

| Zl

»

ZI

Figure I-14 : Composantes réelle (Z') et imaginaire (Z") du vectéimpédance

L'impédance n'est pas la seule représentation jesde la réponse d'un matériau a un

courant alternatif. D'autres grandeurs dérivéesgmLetre utilisées comme:

- L'admittance, Y®) : Y(0)=1/Z(®) (I-5)
- La permittivité,e(o) : e(0)= Y(0) / io Co =1/ iwCq Z(®) (1-6)
Ou G est la capacité de la cellule vide

- Le modulus, M@) : M(0) = i0CoZ(®) = inwCo/ Y(m) (I-7)

Les résultats obtenus par spectroscopie d'impédemoglexe peuvent étre représentés de

différentes facons : diagramme d'Argand (Z2"=f(Z).et Z' en fonction de la fréquence.
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2. Interprétation des diagrammes d'Argand

Double couche  Joint de grain
électrique

P

Electrode

Grains

Figure I-15 : Représentation schématique du systéme (électrotirieng selon le modele de

Maxwell

Les différentes régions d'un systéeme électrodenmaaté&ont généralement associées a une
résistance et un condensateur placés en pardlelemps de relaxationde chaque élément
RC est donné par le produit= RC. En utilisant le diagramme d'Argand, chadéenént RC
peut étre théoriquement séparé grace a la rel®iGomax = 1. A partir du diagramme
d'impédance, il est aussi possible d'identifiergcieaélément RC et de I'attribuer a une région
spécifigue de I'échantillon étudié. Les valeurs d&sistances et capacitances sont alors
accessibleg35].

Selon le modele de Maxwell du diélectrique a cosaclo@l la permittivité de chaque région
(double couche électrique, joints de grains oungjaiest la méme, les différences de
capacitance sont directement reliées a I'épaisstative de chaque région (voir figure I-15).

Le tableau I-2 regroupe les différentes valeursadgmcitances et leur interprétation possible.
Le probleme central lié a I'utilisation de la spestopie d'impédance complexe réside dans
I'interprétation des données collectées. En elfetéponse AC (Alternative Current) d'un
systeme définit seulement les relations entreriaio® appliquée et le courant en fonction de
la fréquence. La nature physique du systeme eét{étigantillon polycristallin, électrodes
bloquantes, semi-bloquantes ou non-bloquantes)e&t psopriétés physiques (conducteur
ioniqgue ou mixte, composé ferroélectrique,...) somgréndre en compte pour analyser les

mesures. Plusieurs circuits équivalents peuvemésepter ces diverses propriétes.

27



Chapitre | : Données bibliographigues

Tableau I-2 :Valeurs des capacitances et leur interprétation

Capacitance (F.crit)’ Phénoméne responsable
10" Grain
10 Seconde phase minoritaire
10 -10° Joint de grain
10 10° Grain ferroélectrique prés de T
10° - 107 Couche de surface
10" -10° Interface électrode -échantillon

* L'introduction de l'unité de capacitance (F:impermet de s'affranchir du facteur

géometrique
3. Les différents types des circuits équivalents
3-1. Cas d'un échantillon polycristallin

Les échantillons polycristallins ne peuvent gémdmant pas étre associés a un circuit
équivalent simple. En effet, la présence au seimdtériau de grains et de joints de grains
ayant des valeurs de R et/ou C différentes engandércuit équivalent constitué d'éléments
paralleles RC montés en série. La figure I-16 mgmée un circuit équivalent typique et le
diagramme d'Argand correspondant. La présenceiniis jde grains dans le matériau conduit
généralement a l'observation d'un second arc delecetans le diagramme d'Argand.
Toutefois, il est possible dans le cas d'une cémaende ne pas observer de fagon distincte ce
second arc, il peut étre soit masqué par un premer de cercle déforme, soit étre
complétement absent du diagram[i3].

g b

Rl RZ ZI C]_ C2

Figure 1-16 : Diagramme d'Argand d’'un échantillon polycristall son circuit équivalent
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3-2. Cas d'électrodes bloquantes

Le diagramme d'Argand est un arc de cercle class#gsocié aux basses fréquences par un
trait vertical qui représente la nature bloquangés dlectrodes. Les données peuvent étre
modélisées en considérant un circuit équivalentpgremant un élément parallele RC connecté

en série a un autre condensateur (figure 1-17).

_Zn
'Z"=1/(.L£2 Rl

] _U,

Figure 1-17: Diagramme d'Argand et circuit électrique équivaleas d’électrodes
bloquantes

3-3. Cas d'électrodes semi-bloquantes

Lorsque des électrodes sont semi-bloquantes, dhesidn finie ou infinie des porteurs de
charge mobiles a lieu au niveau de I'électrode.i €egendre une droite inclinée dans le
domaine des basses frequences faisant avec |'axabdeisses un angle compris entte et
7/6. Une droite inclinée d'un angt&! correspond a une diffusion infinie des espéceisiles.
Ce type de réponse est généralement attribué ampartement de type Warburg, il est noté

W dans le schéma du circuit équivalent (voir figliie).

_ZII

R1

45°
| |

o

Figure 1-18 : Diagramme d'Argand et le circuit équivalent assarign systéme matériau

idéal- électrodes semi-bloquantes
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l. Introduction

Ce chapitre nous nous intéressons, dans un preengs, a la description de la méthode de
synthése vue I'énorme composés préparés au ceursttk thése. Dans un second temps,
nous exposons brievement les techniques d’anatyd® @ractérisation utilisées.

Dans ce cadre, la microscopie électronique a bgéagauplé a avec un analyseur dispersif en
énergie (MEB-EDX), la diffraction des rayons X saoudre et sur monocristal (DRX), la
diffusion Raman, la spectroscopie par résonancenétagie nucléaire (RMN) et la
spectroscopie d'impédance complexe, ainsi que digdt®n optique présentent une
spécificité intéressante faisant d’elles des owatilalytiques au cours de la réalisation de ce

travail.

ll. Méthode de synthese

Les composés sont synthétisés par voie solide,rtir de poudre des corps purs simples
(cuivre, zinc, étain, silicium, soufre). Afin d'déer que les métaux soient oxydés, ils sont
conservés et manipulés en boite a gants, sous @tér@sneutre. On détermine les masses
correspondant a la composition visée, puis les msudont broyées ensemble et introduite
dans un tube en silice. Une fois sorti de la baigants, on fait un vide={0? bar) puis on
scelle le tube avec un chalumeau gaz-oxygene.

Nous appliquons ensuite un traitement thermiquerdéhé a partir des informations de la
littérature[1], le profil est présenté a la figure II-1. L’échiflanh reste a 750°C pendant 340h
puis trempé dans la glace, afin de figer son état.

Les échantillons obtenus aprés cette premiere @@peent étre inhomogénes, des composés
binaires (ZnS, SnS CwS) ou ternaires (G&NS) peuvent étre présents. lls sont donc a
nouveau broyés, pastillés et recuits 750°C pend6it. Ce recuit sert a améliorer
’lhomogénéité et une meilleure cristallisation.

Pour les échantillons riches en silicium, nousdilbans a des températures plus élevées.
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T (°C)
t (340h) (96h)
750+ —— —
== -
50°C/h )
450 4 (-50°C / h)
(2h) Trempe
50°C/h (100°C / h)
250 A Bh)
50°C / h 1
>
Synthese Recuit Temps (h)

Figure II-1 : Profil de température typique pour la synthese \@e solide

lll. Microscopie électronique a balayage couplé a u n

analyseur élémentaire EDX

1. Principe

Le microscope électronique a balayage (voir figuf2), nous permet de recueillir des
informations concernant la morphologie de I'écHimtiet une analyse de différents éléments
chimiques.

Grace au canon a électrons, un faisceau est esury&chantillon. L’interaction du faisceau
d’électrons avec I'échantillon provoque I'émissida différentes particules et rayonnements:
les électrons Auger, les électrons secondairegléesrons rétrodiffusés ou encore des rayons
X. Les électrons secondaires et rétrodiffusés solectés par des détecteurs respectifs afin
de recréer une image de I'’échantillon sur I'éclan, premiers fournissent des informations
topographiques, et le flux des seconds est liduaueno atomique des éléments bombardés, ils
permettent donc de visualiser I’'hnomogénéité de amsitipn de la zone balayée. Les éléments
plus lourds émettent d’avantage d’électrons réthusis, ils apparaissent donc plus brillants.
Le dispositif utilisé est le microscope électromcau balayage (MEB) JEOL 5800LV, couplé
avec un analyseur EDX (EDX - Energy Dispersive ¥-aaalysis).
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L’analyseur est calibré a I'aide de standards, ddud donne un statut d’analyseur chimique

guantitatif.

Figure 11-2 : Photo du microscope électronique a balayage (MB@0A.V)
2. Préparation de I'échantillon

Les meilleures analyses sont obtenues aprés ungarptdn sur section polie. Les
échantillons sont introduits a I'intérieur de l&ten puis recouverts par une résine afin que la
poudre soit emprisonnée. Apres séchage, la seetbpolie plusieurs fois, cette étape est
nécessaire pour avoir un support plan et doncréeigeimprécisions dans la mesure, dues au
relief de la surface. De plus, il est nécessaire cdaserver la méme distance entre
I’échantillon et le capteur (voir figure II-3).

D’autres mesures peuvent étre réalisées sur ptd. €dnsiste a poser quelques grains sur un
ruban adhésif double faces. Cette méthode est bepuaius rapide mais elle ne permet pas

d’analyses chimiques quantitatives.
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Faisceau d'électrons

Figure II-3 : Problemes de faisceaux sur une surface non plane
I\VV. Diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X est une méthode uglipéur identifier la nature et la structure
des composés cristallisés. En effet, cette méthedgapplique qu’a des matériaux cristallins
présentant les caractéristiques de I'état cristalirrangement périodique, ordonné, plans

réticulaires tridimensionnels).
1. Principe

Chague cristal possede un motif qui se répéete iB¥golent selon un systeme de trois axes
formant ainsi un réseau, chaque composé a I'éstallin est identifié par une maille. Cette
répartition ordonnée constitue des plans parallelegquidistants dits plans réticulaires
{h,k,I}.

Exposés a un faisceau monochromatique de rayomssXplans agiront comme des surfaces
réflechissantes. On aura interférence construdiivéa différence de marche des rayons
réfléchis provenant des différents plans, est uhiph& entier de la longueur d’'ond#)( Pour

un certain\, cette condition est liée aed 6 selon la loi de Bragg: h = 2 d sing) [2], (voir
figure 1I-4). Seule la diffraction de premier ordest significative (n = 1).

Les cristaux dévient les rayons X dans certainestions caractéristiques (diffraction)
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Figure II-4 : Loi de Bragg.

Les raies de diffraction sont caractérisées par pesition, leur intensité et leur forme. La
position dépend des parametres de la maille dmstalLl’intensité de chaque raie de
diffraction dépend de la position et de la natues étomes. La forme des raies est la

convolution des deux courbes gaussienne et lommigi
2. Diffraction des rayons X sur monocristal

2-1. Choix du cristal

Le cristal choisi doit satisfaire a des critereslaeensions : il ne doit étre ni trop gros, ni trop
petit et de forme aussi réguliere que possiblep Petit, il ne diffracte pas assez ; trop gros il
ne baigne plus totalement dans le faisceau et Kdg@Eméité des mesures n’est plus assurée, a

cause des effets d’absorption.

2-2. Fixation du cristal

Le cristal choisi est séparé des cristaux obserashinoculaire a I'aide d’'une aiguille, il est
ensuite placé sur une lame de verre afin de polergbller aisément a I'extrémité d’'une tige

de verre.

2-3. Appareillage

Pour travailler sur un monocristal, on utilise i#rdctometre Kappa CCD (figure II-5).
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Figure II-5 : Schéma de diffractometre Nonius Kappa CCD

Le monocristal collé sur un capillaire et monté gne téte goniométrique. Les intensités de
diffraction observées pour différentes positions du cristalsdienfaisceau des rayons X
permettent de déterminer la structure cristallineompose.

Le diffractométre Kappa CCD a l'avantage d’effectdes mesures de collectes pendant un
temps trés court. Pour un Kappa CCD, on distingme source de rayon X, un
monochromateur a lame de graphite qui permet dects@hner la longueur d’'ondeoKdu
cuivre et un détecteur. Les rayons X diffractégespondant a un angle d’incidertceeront
mesurés par un détecteur bidimensionnel en faisamtrotation de @autour du cristal. Le
diffractomeétre est piloté par un ordinateur qui pame un ensemble de programmes qui
permettent I'indexation des réflexions diffractées.

3. Diffraction des rayons X sur poudre

L’échantillon, réduit a I'état de poudre, est plaeds une enceinte appropriée puis éclairée
par un faisceau monochromatique de rayon X. Ledais incident est diffracté sur les seuls
plans atomiques d’indice (hkl) vérifiant la relatide Bragg suivante :n= 2 d sing.

La diffraction résultante est élastique, c'ests@-djue la longueur d'onde du faisceau ne
change pas lors de la réflexion et aboutit & I'ntiee d’un diffractogramme qui permet la
détermination des distances réticulaires des mlardiffraction.

En raison du grand nombre de grains de poudrentgtsimultanément par les rayons X, une
méme famille de plans réticulaires a de fortes chande se présenter sous toutes les

orientations possibles par rapport au faisceaud@mti
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Les enregistrements obtenus sont des graphiquémminsité du rayonnement mesurée est
portée en fonction de sa position. Un exemple ffeadtomeétre sur I'échantillon CZTS est
présente sur la figure II-6.

Un diffractomeétre a poudreouplé a un ordinateur réalisant I'automatisaties @alayages
angulaires et des enregistrements, a été utiliséamalyser I'échantillon. |l se compose d’'une
source de rayon X a anticathode de cuivre et déteadeur qui recoit les rayons diffractés et
qui les envoie vers I'enregistreur.
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Figure 11-6: Spectre RX poudre de I'échantillon ZaSng

V. Diffusion Raman

1. Histoire et principe

La diffusion Raman tient son nom du physicien indi€ir Raman, qui en 1928 a mis en
evidence un phénomene particulier de la diffusiomiheuse et a obtenu le prix Nobel de
physique en 1930.

Ce phénomene qui résulte d’'une interaction (phetphoton) met en jeu différents niveaux
d’énergies vibrationnelles d’'une molécule. Aprasitation par la lumiére et passage a un
niveau de plus haute énergie, le systeme revienesuiveau électronique initial, soit sur le
niveau vibrationnel de départ, le photon est atorss a la fréquence du photon excitateur,

soit sur un autre niveau vibrationnel d’énergiespjmande ou plus faible, et le photon émis
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aura une fréquence différente, plus ou moins graadien les niveaux concernés. C'est ce
changement de fréquence qui constitue I'effet Rartiast de trés faible intensité, de I'ordre
de la millionieme partie de la lumiere diffusée. n@oe il s’agit d’'un processus
intrinsequement tres faible, des sources de lumigtenses telles que les lasers sont
nécessaires.

Le spectre du rayonnement diffusé est constituéipansemble de raies. Les fréquences des
raies Raman, exprimées entrsont rapportées a la raie excitatrice prise comrigine. Ces
valeurs sont reliées aux énergies de vibration ¢imsolécule et dépendent des atomes mis
en jeu, des constantes de force et donc des destaimteratomiques, des structures
cristallines. Le spectre Raman est wmpreinte vibrationnelle du composé qui permet son
identification au niveau moléculaire et parfaistllin.

L’analyse en fréquence de cette lumiere diffuséeatoes en évidence deux composantes:

v" Une composante de méme longueur d’onde que lestaisiacident, diffusion
élastique olrayleigh.
v" Une composante de longueur d’'onde différente dicéaiu incident, diffusion
inélastique ou diffusioRaman. (Stockes et anti-Stokes)
Soit une molécule possédant deux niveaux d'énelgigibration(v; et v,) soumise a une
onde électromagnétique. Suivant fléquence (donc I'énergie) des photons incidemts, o

observe plusieurs phénoménes

Si le photon incident a la méme énergie qu'un mivéa vibration, il y a absorption du

photon, principe de la spectroscopie infrarouge.

Si le photon incident a une énergie trés supériaureniveaux d'énergie de vibration, on

observe un phénomeéne de diffusion :

- Rayleighsi le photon incident et diffusé ont méme énergie.

« Raman stockessi le photon diffusé est a plus faible énergiepbeton incident a cédé a
la molécule au repos une quantité d'énergie cavrelmt a I'énergie de vibration
nécessaire a la transition de I'état fondamentébdx a I'état excité E(v,) .

- Raman anti-stockessi le photon diffusé est a plus grande énergiembéécule dans un
état excité a cédé au photon incident une quadtigergie correspondant a I'énergie de

vibration lors de la transition de I'état excité(t) a I'état fondamentalgEvo).
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Figure 11-8: Spectres Raman d’'un échantillon CZTS

2. Caractéristiques de la technigue

2-1. points forts

» Facile a mettre en ceuvre : pas de mise en forntieydare de I'échantillon.

» Utilisable quel que soit I'état physique du matérigolide amorphe ou cristallisé.

» Nécessite peu de matiére et présente une grarmlatiés spatiale.

> Observable entre 50 & 4000 tisans changement de I'instrumentation.
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2-2. points faibles

> Bibliothéque de spectres encore tres incomplete.
» Echantillon au moins épais de 100 pm.
> Faiblesse du signal Raman : l'augmentation du sidgt&man est possible par
augmentation de la puissance laser mais entraingesb une dégradation de
I'échantillon par échauffement.
Au cours de notre étude, on a utilisé le montagdiffiesion Raman visible dispersif (Jobin-
Yvon T64000) et celui visible dédié a la cartogiapfRénishaw InVia réflex) avec la
longueur d’ondel = 514,5 nm, dans le domaine spectral 50 a 800 anta température

ambiante.
VI. Résonance magnétique nucléaire

Parmi les divers méthodes spectroscopiques pemhetfaccéder aux structures et aux
comportements des édifices moléculaires est @ltédonance magnétique nucléaire (RMN).
Le phénomene de la résonance nucléaire a I'étateset a I'état liquide a été découvert en
1945 par deux équipes ameéricaines. Au début de=earb0, la méthode est appliquée pour la
premiére fois a des probléemes chimig(sgs

Le principe de la spectroscopie RMN repose surd&tsous champ magnétique intense de la
réponse des noyaux de certains atomes excités parchamp électromagnétique
radiofréquence. Cette technique permet de sondena@ere a I'échelle microscopique et
d'extraire des informations structurales trés keaur les matériaux étudiés. Pour obtenir des
spectres haute résolution en RMN du solide, il fpativoir moyenner ou annuler les
principales interactions magnétiques qui conduisenn élargissement considérable de raies
de résonances dans les phases de solide au pairgsdgier tout signal.

La technique de rotation a I'angle magique (MAS$)esramment utilisée en RMN du solide
lorsqu'on analyse des poudres polycristallinese Bllpour but d'éliminer les contributions
anisotropes intervenant dans les différentes iatieras mesurées en RMN (déplacement
chimiques, couplage dipolaire et quadripolaireyj@tinduisent d'importants élargissements
de raies. Cette amélioration permet d'obtenir gestses bien résolus pour des composés
solides. Cette technique consiste a tourner I'é@idl@nautour d’'un axe incliné de 54°47’ par

rapport au champ magnétique statique. La techn@f@eest souvent mise en ceuvre, elle
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correspond a un transfert d’aimantation entre letqor et le noyau couplé permettant
d'acquérir des signaux plus intenses.

La production des impulsions de radiofréquenceobtnue au moyen d’un synthétiseur de
signaux sinusoidaux, d’'un générateur d’impulsidréen modulateur.

La sonde, formée d’'une bobine, est utilisée lordidadiation et de la réception du signal
émis par le noyau. Le signal induit dans la boleisteenvoyé au détecteur, amplifié, démodulé
puis traité mathématiquement a I'aide d’'un ordinate

L'échantillon en poudre a été placé dans un agat mm de diametre et a été mis en rotation
a des vitesses allant jusqu'a 10 kHz. Pour antauleontribution des dipdles au déplacement
chimique, la rotation du rotor a été effectuéeaadle magique (MAS).

VII. Spectroscopie d'impédance complexe

La spectroscopie d'impédance complexe a été agaigaur la premiére fois aux électrolytes

solides a la fin des années soixante par J. Ba[idtlgui consiste a étudier la réponse d’'un

matériau soumis a l'action d'un champ alternatifett€ réponse, propriété électrique

caractéristique d’un matériau, est appelée impéaomplexe Z.

Cette méthode de mesure permet d’étudier les g@griélectrigues des matériaux en faisant
apparaitre séparément les contributions résistiessdifférents phénomenes électriques du

materiau[6].
1- Principe

En pratique, la méthode de mesure d'impédance amplonsiste a appliquer a une cellule
(échantillon mis en forme de pastille), une pertidn de faible amplitude et de fréquence
variable. On enregistre ensuite le courant cormed@ot qui circule dans la cellule et on en
déduit les composantes réelles Z' et imaginairesd€"l'impédance en fonction de la
frequence du courant alternatif imposé. La répoaseette perturbation estprésentée
graphiqguement. Le plus souvent, on trouve l'impé&daneprésentée sous la forme d'un
diagramme : Z" = f (Z'), qui fait apparaitre desubles et des arcs de cercle a partir des
coordonnées cartésiennes. On trouve parfois dadieggrammes (diagrammes de Bode) qui
présentent les coordonnées polaires de I’impédammemoduléz | et sa phase, en fonction
de la fréquence. Chaque point du diagramme comespoune fréquence donnée du signal
d’entrée.
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Pour mieux étudier le matériau, les diagrammes gBidances complexes obtenues Z"=f (Z)
peuvent étre modélisés par des circuits électriggessalents, formés d’un certains nombres
de composantes : R, C, CPE, ....
L’interprétation des diagrammes par l'intermédiaifen circuit électrique équivalent doit
respecter deux conditions primordiales :

= La simulation est basée sur la méthode des moimdress.

»= Tous les éléments du circuit doivent avoir une ification physique précise, associée

aux propriétés physiques du systeme
2. Montage et protocole expérimental

Pour réaliser les mesures, I'échantillon est p@maus forme de pastille, de 8 mm de
diametre et d'épaisseur de I'ordre de 1mm. Lail@sist positionnée entre deux électrodes
cylindriques, reliées a un pont d’impédance de tiAR4192A qui permet d’effectuer un

balayage en fréquence entre 40 Hz et 6 MHz etrdpdeature 80 — 300 K, connectées a un

ordinateur qui enregistre la variation [d¢et6 en fonction de la fréquengeoir figure 11-9).

Figure 11-9 : Montage utilisé pour les mesures d’'impédance coxepdebasses températures

L'intérét de la technique des impédances complegesle dans sa faculté de séparer les
phénoménes électriques intervenant avec des coestam temps différentes. Tracées dans le
plan complexe, les valeurs d'impédances mesurépsésentent sous forme de demi-cercle,

plus au moins bien définis, centrés sur ou soue ltes réels (figure 11-10).
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Figure 11-10 : Exemple de diagramme d’'impédance complexe d’unrinatéristallisé

compact.

Le cercle | correspond a des phénomenes de pdiansantragranulaire intervenant a
fréquences élevées. La valeur deest donc représentative de la résistance intrireselg
I'électrolyte. Lorsque les fréquences utiliséestsplus faibles, le déplacement des ions
devient plus important et il intervient alors urépbméne de blocage au niveau des joints de
grains caractérisé par le cercle Il. L'impédancergprésente donc la résistance totale de
I'échantillon, joint de grain compris, telle qu'elpourrait étre mesurée en courant continu
avec des électrodes idéalement réversibles.

Les deux derniers cycles sont attribués a des phénes interfaciaux intervenant a basses

fréquences, dépendant de la nature des électroded’atmosphére en présence.

VIIl. Absorption optique

L’absorption optigue (mesure de spectres de réftexdiffuse) est une technique de
caractérisation des échantillons sous forme de neogdi donne, apres transformation, la
valeur du gaplé terme de gap apparait dans le cadre de la plussides semi-conducteurs
lorsqu’on considere la bande de valence et la basel€onduction, entre les deux se trouve
un intervalle d’énergie, dite bande interdite, ddaquel un porteur de charge ne peut pas se

retrouver, cet intervalle est appeler le « ggpls matériau.
MESURE

Prendre le support (sphére d’intégration). On édaléntérieur de cette sphere, de maniere

réguliere et complete sur le disque, la poudre sunee. Il peut étre utile de tamiser la poudre
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au préalable, afin d’éviter que des grumeaux géhétalement de la poudre. Un disque en
téflon s’encastre dans I'anneau d’aluminium, cemgrimet de tenir la poudre plaquée contre
la fenétre. On le presse afin que la surface de peudre, vue a travers la fenétre, soit aussi
plane que possible.

Les spectres de réflectance diffuse UV-visible éelsantillons ont été enregistrés avec un
spectromeétre Varian CARY. Les mesures de réfleetamt été faites dans la gamme de 200-
1600 nm. Le facteur de réflexion mesureé a été nlisénd_es données d'absorption (K/S) ont
été calculées & partir des spectres de réflecamasilisant la fonction K/S = (1-RPR de
Kubelka-Munk][7].

L'intensité de la lumiére | qui est réfléchie pachantillon est comparée a lintensité de la
lumiere incidente ol et donne un rapport §lappelé le facteur de réflectance et se mesure
généralement en pourcentage. Ainsi, la courbe tlecténce en fonction de la longueur
d’'onde est obtenue (voir figure II-11). La théode Kubelka Munk ci-dessous, permet de
relier la réflectance R par la grandeur K/S,

. K _ (1-R)?

Tel que : ST R (11-1)

. . . 1,239856.103
La longueur d'onde est convertie en énergie paraule : E (eV) = B — (11-2)
45 4
40
35 4
30 4
X 5.
o 20-
15 -
10 -
54
T T T T T T T T T T T T T
400 600 800 1000 1200 1400 1600

A (nm)

Figure 11-11 : Variation de la réflectance diffuse en fonctionaé&ngueur d’'onde
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Chapitre Il

Ftude cristallographique des
composés CurZn(Sn,Si)S4
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Ce chapitre traite de l'analyse dispersive en éaeflgDX pour Energy Dispersive X-ray
analysis) et de la caractérisation par diffractd@s rayons X sur poudre. Finalement, les

résultats de I'étude structurale par diffractios denocristaux sont présentes.
|. Généralités
1. Rappel sur les deux structures de base

Les composés GAnSnS et CyZnSiS, sont connus depuis longtemps. Des 1967, Nitsche et
al. ont publié une étude sur une grande familleaaposés chalcogénures quaternaires, tels
que CuzZnSng, CwCdSng, CuwFeSng, CwZnGeS, CuNiGeS, CwZnSiS, et
CwZnSiSa, etc [1]. Vers la fin des années 80, Yao et al. ont pubhé étude sur les
propriétés magnétigues, électriques et optiqueedasemi-conducteuf2].

Apres une période de controverse, il est mainteadntis que la structure cristallographique
du composé GiZnSnS est celle du minéral naturel appelé kést¢ats].

Ce type structural est dérivé de celui de sulfueezthc dans sa variété sphalérite (ZnS
blende). La mise en ordre des cations (tous enr@mement tétraédrique) implique une
symétrie quadratique avec le doublement du parendzns la directiom. Cette structure
peut se décrire comme l'alternance de plan (CufSn)Zn) séparés par des anions.

Par contre, le composé &inSiS, présente la structure wutz-stannite décrite dargrdupe
d’espacePmn2 [6], ou chaque anion de soufre est coordonné par dations de Cu, un
cation de Si et un cation de Zn formant une strecén nid d’abeilles en trois dimensions.
Suivant l'axec, les atomes sont alignés en rangées dans legagliettation alterne avec les
anions de soufre (voir figure IlI-1).

Récemment, une étude approfondie basée sur ladifin des rayons X sur poudre de trés
haute résolution (rayonnement synchrotron), a perde montrer que GUnSIS, peut
présenter une deuxieme forme allotropique appelétzvkésteritg7].

Cette variété (groupe d'espden) est extrémement proche de la wurt-stannite afiffere
gue par l'organisation des atomes de cuivre etrabequi sont trés difficilement distinguables
par une expérience de diffraction conventionnélans la suite de ce travail, seule la variété

wurtz-stannite (groupe d'espdemr?;) sera considérée.
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Figure 1ll-1 : Structures cristallographiques de &£inSng et CyZnSig, selon les modeles

kesterite (a gauche) et wutz-stannite (a droite)

Dans notre travall, le but est d’élargir la famille ces chalcogénures quaternaires (CZTS), en
faisant la substitution progressive de I'étain parsilicium, ces composés sont nommés
CwZn(Sn,Si)S. Le remplacement de I'étain par le silicium emteaiune diminution du
volume de maille, étant donnée la différence dgsnsaatomiques de Sn et Si, respectivement
0,69 A et 0,40 A8]. D'autre part, comme décrit précédemment, les demposés limites de
cette série n'ont pas la méme structure cristallme passe d'une maille quadratique
CwZnSnS a une maille orthorhombique €AnSiS,. On peut donc s'attendre a une

transformation structurale dans la série&{Sn,Si)Q, qui sera notée CZTSIS.
2. Nomenclature des composés

De nombreux composeés ont été synthétisés lors e émde de la famille GAN(Sn,Si)S4,
donc les échantillons sont nommeées Sixx-AZ, pampte : Si30-21 :

- xx correspond au pourcentage de silicium darchéétillon (valeur cible a la synthese)

- A est le numéro de I'échantillon ayant cette cosition

- Z est le nombre de recuit sur I'échantillon

Par exemple, I'échantillon noté Si30-21 est le peemecuit du deuxiéme échantillon ayant

un pourcentage de silicium 30%.
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lI. Diffraction des rayons X sur poudre

1. Généralités sur les poudres

La diffraction des rayons X est une meéthode nonrdetive qui permet d’examiner la
structure d’'un composé cristallisé en utilisantifgsractions €élastiques entre un rayonnement
monochromatique et les nuages électroniques. Lersgs conditions de diffraction sont
remplies (interférences constructives) on obtiesd gics de diffraction. Ces conditions sont
formalisées par la relation de Bragg:
20k SiNd = M, (m- 1)
Avec d: distance entre les plans réticulai&finis par hkl

0 : I'angle d’incidence du faisceau de rayons X

A : la longueur d’onde du faisceau X=(1,5418 A correspondant a la raie: idu
cuivre)
La diffraction des rayons X sur poudre de ces ca@poCZTSiS) est effectuée sur un
diffractométre Bruker D8 utilisant la géométrie BgaBrentano. La source de rayons X étant
fixe, le porte échantillon se déplace d'un arfji@ors que le détecteur d’'un angle de I2s
diagrammes ont été enregistrés dans la gamme 0@0-alrec un pas de 0,0084° et avec un
temps de comptage de 0,5 s par pas.
Pour un diffractogramme de poudre, les raies sasotérisées par la position, I'intensité et la
forme de raies. Des affinements utilisant les mitsade Le Bail (full pattern matching) et de

Rietveld ont été réalisés a I'aide du programmBRAA&006[9].

2. Affinement d'un diffractogramme expérimental

1-1. Affinement par la méthode de Le Bail

Armel Le Bail a proposé une méthode d’ajustemennh diiffractogramme expérimental par
celui théorique[10]. Cette méthode permet de vérifier que le diagrarsiimelexe dans la
symétrie proposée et d'affiner les paramétres dalen@oir figure 111-2). Pour ce type
d’affinement, le programme "JANA 2006" cherche adélser les pics de diffraction en
appliqguant une méme fonction de profil pour toet diffractogramme par contre, les
intensités sont librement ajustées pour chaqudamuépendamment les uns des autres et sans

référence a un quelconque modéle structural.
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Figure IlI-2 : Affinement de Le Bail d’'un diagramme de poudreid-$1(mesuré en noir,
théorique en rouge). A gauche est le diffractogranawvec les paramétres de maille
approchés (a=5.41A et c=10.75A), a droite est cajuies affinement des paramétres de
maille (a=5.405A et c=10.736A)

Une fois I'affinement de Le Bail effectué, la sedereétape est I'affinement de type Rietveld
[11].

1-2. Affinement Riedveld

La méthode de Riedveld consiste, comme pour la odéthde Le Bail, a simuler un

diagramme mais cette fois, les intensités des gecdiffraction sont contraintes au modele

structural (voir figure 111-3). Cet affinement usie les parameétres obtenus par I'affinement Le

Bail (parametres de maille, fonction de profil, ibrde fond) et ajoute d’autres parametres

(positions atomiques, facteurs de déplacement gtoesj taux d’occupation ..... ).
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Figure IlI-3 : Affinement de type Rietveld d’un diagramme de poudsil0-21 »
3. Résultats et discussions

Une série d’échantillons a été synthétiseeZ@(6n,Si)Q a différents taux de silicium x =
Si/(Sn+Si):x=0, x=0,1; x=0,2; x =0,2520,3; x =0,4; x=0,45; x=0,5; x =0,6; x =
0,75; x = 0,8 et x = 1. L'analyse par diffractioiX Res échantillons élaborés sous forme de
poudre a permis la détermination de leurs parasméganaille.

3-1.Pour 0 < x < 0,5 (solution solide)

L’analyse des diffractogrammes montre une dimimutiontinue des parametres de maille en
fonction du taux d’insertion de silicium, qui esut a fait en accord avec la différence des
rayons atomiques entre I'étain et le siliciumy(@n) > Ry (Si) ol R¢ (Sn) = 1,62 A et R
(Si)=1,32 A), avec la méme structure quadratique ples taux de siliciumx 0,5.

La figure 1ll-4 (a-b) montre que l'insertion deisibm entraine un décalage des pics vers les

grandes valeurs de
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Figure I11-4 (a) : Diagrammes de poudre pour<Ox < 0,25 (Si00-21 en noir,
Si10-11 en rouge, Si20-11 en bleu et Si25-31 ety ver

(b)
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Figure 1lI-4 (b) : Diagrammes de poudre pour 0,3% < 0,50 (Si30-11 en nair,
Si40-11 en rouge et Si50-41 en bleu)

Une étude approfondie de I'évolution des paraméteefa maille quadratique des différents
composés (x 0,5) en fonction du taux de silicium montre gi€eduit la loi de Végardl2]

48



Chapitre Il : Etudes cristallographigues

(figure 1lI-5) qui indique que pour les solutionslides de substitutions, le paramétre du

réseau varie linéairement avec la composition ajomi
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Figure III-5 : Variation des paramétres de maille (a, c et le wodw) en fonction de taux de
silicium dans la solution solide (@x <0,5). La teneur en Si est déduite a partir du rau
mesuré et I'équation de la loi de Vegard.

Comme cette variation des parametres de mailléagde (moins de 2%), on retrouve une
variation affine du volume de maille.

On peut donc supposer que, dans ce domaine de sdipo(0 < x < 0,5), la série
CwZn(SnSi)S, se comporte comme une solution solide. Ce réssked définitivement
démontré par I'étude structurale sur monocristdus lpin dans ce chapitre. On pourra donc
écrire la formule de ces composeés sous la formgZf8n.4Sik)S, qui souligne que le

silicium partage la position de I'étain dans ladure késterite.
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3-2.Pour 0,5 < x < 0,8 (mélange de deux phases : quadratique et

orthorhombique)

Les diagrammes des rayons X sur poudre des deaniltdns suivant : Si60-11 et Si75-11
montrent la présence de nouveaux pics, (voir figl¥é) a coté du pic principal (112) qui
caractérise la phase quadratique. Pour ces édbastil’ajout d’'une phase ayant une maille
orthorhombique avec des paramétres proches dede®@uyZnSiS, améliore trés nettement
le résidu entre le diagramme expérimental et lgrdimme théorique, (voir figure 111-7). Le
tableau IllI-1 récapitule les paramétres de maipesir les échantillons correspondant a
x=0,5; 0,6 et 0,75. On observe clairement quer ges 2 derniers échantillons il y a
juxtaposition des 2 phases, quadratique et ortmobique, avec des paramétres de maille
pratiguement inchangés. Cette situation est typpmpue un domaine biphasé entre 2 solutions

solides.

Tableau IlI-1 : Récapitulatif des paramétres de maille de troisaétitions différents.

Ech. Structure quadratique Structure orthorhombique

a (A) c® VS | a) b (A) c® | VEAS

Si50-41 | 5,376 (4)| 10,626 (9) 307,17 (4

o ——

Si60-11 | 5,374 (3)| 10,618 (3] 306,74 (3) 7,472 (5) 6,434|(8)174 (5)| 296,87 (6

Si75-11 | 5,375 (2)| 10,616 (6] 306,79 (4) 7,480 (3) 6,439|(8)166 (3)| 297,02 (4

{v.f\_._p Y
| I Iy
T T Y
w0

@

W5,
| J*’
v ‘

el Y

Figure I11-6 : superposition des diagrammes de rayons X sur poudre
(Si50-41: noir, Si60-11: rouge et Si75-11: bleu)
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Figure 111-7 : Affinement de type Rietveld d'un diagramme de podérl’échantillon :
Si60-11, figurant les deux structures (quadratigg®rthorhombique) avec un peu

d’'impuretés de ZnS

3-3. Pour x > 0,8 (structure orthorhombique)

Pour I'échantillon correspondant & x = 0,8, ona@te une phase unique de structure
orthorhombique (voir Figure 111-8) avec des parameide maille Iégérement plus grands que
ceux de CgZnSiS,. Pour finir, nous avons aussi préparé le composéel de la série
correspondant a x = 1 (e4nSiS,) et nous avons retrouveé les parametres de madligués
dans la littératurés].

La figure 11I-8 montre que tous les pics sont indexés dans latgteuorthorhombique avec le
groupe d’espacEmn2. Il apparait que le domaine de biphasage indiguns da partie 3.2 est

effectivement limité par les valeurs x = 0,5 et,& 0
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Figure I1I-8 : Affinement des diagrammes RX des échantillons0-8i8a gauche) et Si100-
11 (a droite)

» Conclusion
Cette étude par diffraction sur poudre nous a peaiaffiner les paramétres de mailles de
tous les échantillons @x < 1), ces données sont regroupées dans le tableauOh a entre
0<x<0,5: des composés monophasées ou les paramelesssetumes de maille diminuent
régulierement, puis de 0,5 < x < 0,8: un mélange ddux phases (quadratique et
orthorhombique) avec des volumes presque constanfis., pour 0,8<x <1 on retrouve des
échantillons monophasés et les paramétres de rdanieuent a nouveau lorsque la teneur en
silicium augmente. En anticipant sur le résultat@ede sur monocristaux, on peut supposer
gue de part et d'autre du domaine biphasé, il @xssolutions solides, I'une de symétrie
quadratique (x 0,5) et I'autre de symétrie orthorhombique &,8), (voir figure 111-9).
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.
-
317 = -
L}
308 - e
V(AA3) »

204 Quadratique Orthorhombique

€ > — 3
200 -

.-.

296 -
292 -

T T T T T ¥ T

0.0 0.2 24 0.6 08 1.0

X=Si/(Si+5n)

Figure I11-9 : Variation du volume des mailles dans tout le domale x
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Tableau I11-2 : Evolution des paramétres et volumes de maille ttamsle domaine de x
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Echantillons Phases a (&) b (A) ¢ A) V(&)
Si00-21 T 5,4332(2) 10,8402(6)  320,00(5)
Si10-11 T 5,4252(1) 10,8095(2)  318,15(2)
Si20-11 T 5,4124(2) 10,7755(6)  315,65(4)
Si25-11 T 5,4045(1) 10,7352(2)  313,57(1)
Si30-11 T 5,4017(2) 10,7278(5)  313,02(3)
Si40-31 T 5,3886(1) 10,6797(4)  310,11(3)
Si45-21 T 5,3805(5) 10,369(16) 307,93(10)
Si50-41 T 5,3764(4) 10,6265(9)  307,17(8)
6011 T 5,3747(3) 10,6184(3)  306,74(5)

o) 7,4729(5) 6,4341(4) 6,1743(5)  296,87(6)
7511 T 5,3756(2) 10,6168(6)  306,79(4)
o) 7,4800(3) 6,4394(3) 6,1662(3)  297,02(4)
Sig0-11 o) 7.4862(1) 6,4501(1) 6,1769(1)  298,27(1)
Si100-11 o) 7.4372(2) 6,3986(2) 6,1381(1)  292,11(2)

lll. Analyse chimique

Les mesures élémentaires des échantillons sons&éslpar I'analyse dispersive en énergie
(EDX) couplé a un microscope électronique a balay@ddeEB) JEOL 5800. L’analyseur est
calibré a l'aide des standards pour donner untsthimique quantitatif, en utilisant le raie K
(pour : Cu, Zn, Si et S) et le raie L (pour : Sngs mesures sont faites point par point sur
différentes surfaces de chaque échantillon afinrdeyenner les résultats. Les échantillons
sont préparés en sections polies afin de disposere dsurface parfaitement plane et de
pouvoir sélectionner au préalable des zones d’asaly

L'analyse EDX permet, dans un premier temps, deesliavancement de la réaction de
synthése a partir des précurseurs ce qui permeedeer s'il faut ou non réaliser d'autres
recuits. On note que parfois, apres I'analyse alBM&nh obtient des échantillons riches en
impuretés (ZnS, G$, Si, ....), on est obligé de refaire la synthéseedechantillon avec les
mémes compositions. C’était le cas pour la composit = 0,50; au cours de ma these jai
préparé cet échantillon plus que dix fois afin diawn composé le plus pur possible. Lorsque
la pureté est satisfaisante, on réalise plusieamnstgp d'analyse (au moins 8 points) sur le

méme échantillon pour s'assurer de son homogéestéiggmenter la précision du résultat.
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Dans le paragraphe Il, nous avons étudié les edsude diffraction des rayons X sur poudre
et mis en évidence 3 domaines de composition éiusil. De méme, on va discuter les
résultats d’EDX dans ces domaines.

Dans le MEB, quand le faisceau incident frappe suréace de I'échantillon, chaque atome
peut émettre un spectre RX avec ses raies corrdaptes. La détection des RX et leur
analyse en énergie permet lidentification des @&®mrésents dans la zone pointée par la

sonde.
1. Résultats d’EDX pour la solution solide quadrati que (0 =x =£0,5)

Les mesures EDX, de différentes compositions eciwsih dans la solution solide @ x <
0,5) ont été realisées sur la série d’échantill®,SSi10, Si20, Si25, Si30, Si35, Si40 et Si50.
De facon générale, on a un bon accord entre lepasitions ciblées a celles obtenues (voir
Tableau I11-3).

Tableau I11-3 : Résultats d’analyse EDX pour la solution solidadpatique (0<x<0,5)

Echantillons % atomique  Observé Ciblé

Cu 25,7 25,00

Si00-21 Zn 12,2 12,50

Sn 12,5 12,50

S 49,6 50,00

Cu 25,0 25,00

Zn 12,5 12,50

Si10-11 Sn 11,2 11,25
Si 1,2 1,25

S 50,0 50,00

Cu 25,0 25,00

Zn 12,5 12,50

Si20-11 Sn 10,0 10,00
Si 2,4 2,50

S 49,9 50,00

Cu 24,9 25,00

Zn 12,5 12,50

Si25-11 Sn 9,4 9,375

Si 3,1 3,125

S 49,9 50,00

Cu 25,0 25,00

Zn 12,5 12,50

Si30-11 Sn 8,7 8,75
Si 3,7 3,75

S 50,0 50,00
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Cu 24,2 25,00
Zn 12,2 12,50
Si35-11 Sn 10,0 8,125
Si 3,2 4,375
S 50,3 50,00
Cu 25,0 25,00
Zn 12,5 12,50
Si40-21 Sn 7,5 7,50
Si 4,9 5,00
S 49,9 50,00
Cu 25,0 25,00
Zn 12,4 12,50
Si50-41 Sn 6,2 6,25
Si 6,3 6,25
S 50,0 50,00

La figure 111-10 représente une surface ainsi quepectre dispersif en énergie du premier
point d’analyse et les pourcentages atomiques dguehélément de I'échantillon Si25-11.

50007 3 5i25-11
] %A (Cu): 24,77
%A (Zn):12,61
. %A (Sn):9,27
4000 %A (si):3,18
E %A (5):50,17
3000
1 zn
1 Cu
20003
E sn
1000
. Cu
n
g Si Zn
— o
- keV
0— A e e e e e e e S |
5 10 15 20

Figure 111-10: Image du MEB et spectre dispersif en énergie dmepoint du composé
Si25-11
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2. Résultats d’'EDX dans la région de deux phases (0 ,5<x<0,8)

L’analyse au MEB sur les échantillons Si60-11 &5Si1 montre que les valeurs trouvées ne
correspondent pas avec celles visées. Deux typepailes avec des proportions variables
sont visibles lors de cette analyse. Les propacstiem cuivre, zinc et soufre sont a peu pres
bien respectées, cependant les proportions eiusiliet étain ne sont pas celles visées par la
synthese. Une partie des grains possede une cdimoposiisine de x = 0,50 alors que l'autre
partie des grains a une composition proche de 860

Une photo MEB de I'échantillon Si60-11 (voir figutd-11) montre ces deux types de
compositions : d’'une part I'analyse du point N°Inde des pourcentages atomiques d’'un
grain qui est plus riche en étain qu’en siliciumauddre part, I'analyse du point N°4 sur ce
méme échantillon montre des pourcentages atomiguiesont plus riches en silicium qu’en
étain ; ceci est bien visible sur les spectresaigfs en énergie (figure 111-12).

D’autre part, nous pouvons voir que la grosseur glagns au sein d’'une méme poudre
change. En effet, pour Si60-11, (de méme que pos-Bl) les grains peuvent avoir une
taille de 75 pum voire 100 um, comparées aux congposdophasés qui eux n'atteignent pas
plus de 50 um. Ce type d’observation permet de é&eggencore une fois un mélange de
phases au sein des composés Si60-11 et Si75-11.

Figure 11l-11 : Image du MEB du composé Si60-11
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Figure 111-12 : Spectres dispersifs en énergie et pourcentages@ieside chaque élément

(a gauche: la phase quadratique et a droite: la gdharthorhombique) du composé Si60-11
3. Résultats d’EDX pour la solution solide orthorho mbique (0,8 =x 1)

L’'analyse EDX confirme les résultats obtenus patifaction des rayons X sur poudre, deux
échantillons ont été synthétisés dans le domainmagosition riche en silicium: Si80-11 et
Si100-21. La photo du MEB, (figure 111-13) indiquee grande homogénéité de ces composés
et 'analyse montre que les pourcentages atomiginus sont trés proches de ceux visés.

/\)’&\2

d‘\i‘: b/ -

S -
——120 pym IMNO HT =20 kV_Mag = 650 X

Figure 111-13 : Photos MEB des composés orthorhombiques (a gausi&9:11, a droite :
Si100-21)
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IVV. Diffraction des rayons X sur monocristaux

1. Méthode de synthése des cristaux

Les cristaux étudiés dans cette thése ont été n@epgartir des poudres déja synthétisées. La
cristallisation des phases peut se faire selonofopoles, soit un transport a l'iode ou soit
dans un sel fondu (KI), & haute température pengamisemaine environ. Différentes formes
et tailles de cristaux sont obtenues lors de KEallisation, (voir figure 111-14).

L’enregistrement des clichés de diffraction ont féiiés a I'aide d’un diffractométre Bruker-
Nonius Kappa CCD, qui utilise la raiexk du molybdéne (0,71073A).

*
\".b b=

_________________ / :\:"‘v-a:\t\.:\‘:'_________' T P /5‘\ E e s T R s
/ 7 ey c* A , -
A A A
X # a* A
\\ 4 ‘\ - ’/I
N T

Figure 111-14 : Différents formes de cristaux obtenus lors de Iatalisation
2. Etude structurale

2-1. Etude structurale des monocristaux obtenus a phase quadratique

A part les deux composeés limites de la sérigZBG8nS§ et CyZnSiS,, aucun étude structurale
n’était faite sur ces composésAZn(Sn,Si)S.

Afin de confirmer que la structure kesterite (greupespacd-4) est conservée a l'intérieur
de la solution solide quadratique €Ox <0,5), une étude par diffraction des rayons X a été
réalisée sur des monocristaux. Pour ces composéZn(@m,Si)Q correspondant a

x = Si/(Sn+Six 0,5, on s’attend a ce que I'étain et le siliciuantpagent le méme site 2b. Les
taux d’occupations du site.¢.f.) de deux atomes de Sn et Si ont été fixésremier lieu en
fonction de la composition moyenne, dans une dewxiétape les taux d’occupations ont été
affinés avec la restrictiono.f.(Sn) + s.o.f.(Si) = 1. Le rapport Si/(Sn+Si) se site ne devrait

pas étre beaucoup modifiée lors de I'affinementa®@& pas été le cas dans notre travail, les
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compositions cristallographiques obtenues songésyatiquement inférieures a celles ciblés.
Une raison possible de cette particularité pouétaé due a la grande disparité de rayon entre
I'étain et le silicium qui conduit probablement @dyrandes déformations dans la structure et
empéche la croissance d’'un cristal de haute qualié€ la plus haute teneur en silicium. De
ce fait, les seuls cristaux de qualité suffisaetaient de composition plus pauvre en silicium
gue le reste de I'’échantillon.

Une étude récemment menée par Choubrac [@3himontre que les conditions de synthese
ont une forte importance sur la distribution duveogliet du zinc sur les sites 2c et 2d, ce qui
conduit a la structure kesterite totalement désardmu Cu et Zn sont distribuées de maniére
aléatoire (I'échantillon est trempé a la fin duleyde synthése). Dans ce cas, la structure doit
étre décrite dans le groupe d’esped@madans lequel le cuivre et le zinc partagent latposi

4d. Etant donné que les échantillons ont été @ioen les plongeant dans un bain de glace a
la fin du processus de synthése (trempe) on statterun fort désordre Cu/Zn dans les
composés étudiés et I'affinement structural a étéuit dans le groupe d’espaeé2mde la
structure késterite désordonnée. Les donnéesllaigtphiques et les résultats d’affinements

des cristaux étudiés a la solution solideX< 0,5 sont rassemblés dans le tableau Il1-4.

Tableau IlI-4 : Données principales des affinements sur monocristi@da solution solide
CwZnSn.,SkS, dans le groupe d’espace 1-42m.

Echantillon | Echantillon Il Echantillon IlI Echaiiton 1V
a(A) 5,43440(15)* 5,4310(6) 5,4174(3) 5,4044(5)
¢ (A) 10,8482(6)* 10,8172(12) 10,7737(6) 10,7793(12)
V (A3 320,08(2) 319,06(6) 316,19(3) 314,84(5)
NobdNayi (recorded) 2697/2751 2150/2535 2950/2991 3884/439
Rin(obs/all) 7,45/7,46 7,19/7,52 4,81/4,81 7,84/7,94
# refined param 14 15 15 15
Nobd/Nai (Unique) 368/371 342/381 366/366 374/388
R(obs/all) 2,18/2,23 3,12/4,57 2,55/2,55 2,88/3,19
Ru(obs/all) 5,23/5,26 6,92/7,42 5,81/5,81 7,71/7,88
p (é/A3)+/- 0,36/-0,99 1,64/-0,87 0,49/-0,52 0,45/-0,59
S 8(x,x,2)
X 0,75631(8) 0,75476(14) 0,75298(7) 0,7519(1)
z 0,1282(5) 0,12745(8) 0,12655(4) 0,12617(7)
Uiso(S) 0,01212(14) 0,0143(2) 0,0148(2) 0,0177(2)
x Vegard/Refined 0/- 0,035/0,083(7) 0,14/0,176(4) ,1900,246(4)

* A partir du diagramme de poudj&]
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Les données cristallographiques et les résultaintments de chaque cristal sont donnés
dans l'annexe lllI-1. Ces résultats confirment dgofatrés nette I'existence d’'une solution
solide pour des teneurs en siliciunx,5. Un autre résultat de cette étude est I'éimiute

la distance cations-anions dans cette solutiomlesoktant donnée la distorsion de la maille
due au remplacement de I'étain par le silicium & yin léger changement de la position de
'atome de soufre qui se rapproche de la positibro@cupée par I'atome moyen Sn/Si, la
teneur en silicium augmente et le rayon de SniS8irdie. Par contre, les longueurs de liaisons
Cu-S et Zn-S restent quasiment constante, (vourdidll-15). De ce fait, les valeurs de
valence de cuivre et de zinc sont toujours proathes+l et +2, respectivement. Cette
observation est une bonne validation de I'étudgctiirale de la solution solide quadratique.
Le tableau IlI-5 donne I'évolution de la longuewgsdiaisons cations-anions, ainsi que les

valences des monocristaux étudiées.

242 :
0. -,
-~ —C—Cu_2a
240 - —e— M_4ad
T —0—Sn_2b
T
\"\\
< 2338 ~—
@ x._\
2 o
=
w
& 2364 ~0
234
—_— o 0
232 T T T T T T T T T T T
0.00 0.05 010 0.15 020 0.25
¥ (refined)

Figure I11-15 : Evolution des distances en fonction de la valeux dbtenue par

I'affinement.

Tableau I11-5 : Evolution des distances et des valences des comgeda solution solide

quadratique

x affinées 0 0,09 0,176 0,246

d (Cu(2a) — S) 2, 3331(5) 2,3346 (9) 2,3328 (4) 3243(7)
d (Cu/Zn(4d) - S) 2,3321 (5) 2,3337 (9) 2,3316 (4) 2,3316 (7)

d (Sn/Si(2b) — S) 2,4116 (5) 2,3942(9) 2,3701(4) ,3528 (7)

vij Cu(2a) 0,97 0,97 0,98 0,97
vij Cu/Zn(4d) 0,97/2,08 0,97/2,07 0,98/2,08 0,98/2,09
3,87 4,05/1,94 4,33/2,07 4,48/2,14

Vij Sn/Si(2b)
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Le calcul de valence de liaisom;) est realise en utilisant la relation de Bres®teeffe
[14-15] suivante :

vij = exp [(R;— dj)/b] (1-2)
Avec b = 0,37, Rcoefficients tabulés etjda distance cation-anion.

2-2. Etude structurale du composé CuzZnSno.210(4)Sio.790(4)S4

Nous avon eu la chance de trouver un monocrisitedalile en diffraction des rayons X pour
lequel la composition mesurée est trés proche lie @blée a x = Si/(Si+Sn) = 0,8. Comme
nous l'avons vu dans la partie consacrée a I'épatediffraction sur poudre, la symétrie
correspondante est orthorhombique avec un volunmeailée élémentaire (298,5°fjuste au-
dessus de celui du composé sans étain (292,1%(2)ds paramétres de la maille déterminés
a partir du monocristal (7,4867 A, 6,4526 A, 6,1797sont trés proches de ceux de la
poudre.

La structure cristalline a été affinée en utiliskest parametres de la maille de la poudre dans
le groupe d’espac®mnz, avec comme point de départ la structure wurtarsta de
CwZnSiS,. L'optimisation de la forme et de la taille dustal ont été effectuées a l'aide du
programme X-ShapgL.6]. Les principaux résultats pour le composé Si8&drit donnés par

le tableau IlI-6.

Tableau I11-6 : Données cristallographiques de I'affinement du nooistal Si80-11

Atomes Sites s.o. f* x/a y/b zlc Bk
Cu_4b 4b 1 0,24825(16) 0,17258(17) 0,3377(3)

Zn_2a 2a 1 0 0,3459(3) 0,8403(3)

Sn_2a 2a 0,21 0 0,6721(4) 0,3439(2)

Si_2a 2a 0,79 0 0,6721(4) 0,3439(2)

S1 2a 1 0 0, 3542(6) 0,4655(6) 0,0146(9)
S2 2a 1 0 0,6768(7) 0,9894(7) 0,0129(8)
S3 4b 1 0,2587(4) 0,1714 (4)  -0,0404(4) 0,0155(7)

*s.0.f : taux d’occupation.

** U ¢q: Parametres de déplacement atomiques equivalents.

Le premier affinement, sans prendre en considérdté&tain, conduit a un tres mauvais
facteur de résiduel R/Rw(obs) = 12,00/25,35 avecgrand pic positif dans la carte de
différence de Fourier de 6,8¥A3, proche de la position de silicium. Cela indiglerement

gue plus de densité électronique est nécessaiesite. C’est une preuve directe que I'étain
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partage la méme position que le silicium. L'étapante a donc consisté a ajouter de I'étain
sur la position du silicium. Dans un premier temps, facteurs d’occupation ont été fixés a
s.0.f(Sn) = 0,2 et s.o0.f(Si) = 0,8 ce qui a netteimamélioré la qualité de l'affinement

(R/Rw(obs) = 5,21/9,73). Finalement, ces taux dipation ont été affinés, avec la contrainte
s.0.f(Sn) + s.o0.f(Si) = 1. lls ont convergé a 0e210,79 pour Sn et Si, respectivement, avec
des valeurs trés satisfaisantes pour les factésiduels (R/Rw(obs) = 5,18/9,66) ainsi que
pour les résidus de différence de Fourier (1,7884/A%). La formule finale obtenue est donc

CwZnSn 2104Si0.790a54. Les résultats de cet affinement sont rassemialés ke tableau 111-7.

Tableau I1I-7 : Données physiques, cristallographiques et résuttafinement du composé

CwZm SN 2145b.79a

Données physiques et cristallographiques

Formule chimique
Masse molaire/g.mdl
Systeme cristallin
Groupe d’espace

CGZNn1SNg 21Sio.7¢5

368,1
orthorhombique
P mn2

Z 2

alA 7,48624(15)
b/A 6,45017(13)
c/A 6,17696(12)
a/® 90

B/° 90

v/° 90
Volume/A® 298,27(1)
Conditions d’enregistrement

Température/K 293
Radiatiom\/A 0,71073 (Mo k)
Diffractometre Nonius CCL
Domaine angulairé/° 7,0-37,0
Affinement

Coefficient d’absorptiony/mm™* 13,277
Nombre de réflexionmesurées 5386
Nombre de réflexions indépendar 1321

Rint 0,1139

R: (I > 25(1)) 0,0778
WR(F?) (1 > 25(1)) 0,1240

R; (all data) 0,1867
wR(F?) (all data) 0,1633
Goodness of fit onF 1,34
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V. Conclusions

La diffraction des rayons X sur poudre (DRX) enbdyse dispersive en énergie  (EDX)
montrent la présence de deux solutions solidemdiss:

v entre 0< x < 0,5: une solution solide quadratiqu&2m)

v entre 0,8 x < 1: une solution solide orthorhombiquEn{n2)

v" Un domaine biphasé (0,5<x<0,8)

Différentes formes et tailles de cristaux sont pbés lors de cristallisation et leurs études
structurales confirment les résultats de DRX et EDX
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Chapitre |V : Etudes optigues et spectroscopigues

Dans ce chapitre nous nous intéressons, en préengs a I'étude optique par 'UV-
Visible-proche infrarouge a fin de suivre I'évoluti de la valeur du gap optique en fonction
de la teneur en silicium. En second temps lesltedsude I'étude par les spectroscopies
Raman et RMN sont présentées. Ces techniques det@dgation permettent de mieux
comprendre les phénomenes qui se déroulent aveseition de silicium dans la structure
CwZn(Sn, SHS.

|. Etude optique

1. Bref rappel

L’absorption optique par réflectance diffuse este urechnique de caractérisation des
composeés de types semi-conducteurs sous formeuwti#goqui donne la valeur du gap du
composé correspondarite principe du processus d’absorption optique dépn I'énergie
des photons incidents et de bande d’énergie (steicte bande) du matériau. Pour un semi-
conducteur pur, I'excitation d’'un électron de lantda de valence ([t vers la bande de
conduction (E) et I'absorption d’'un photon d’énergier Ime se font que si le photon a une
énergie plus grande que la largeur de la bandeliteesoit v > E.— E, = E;. Cela entraine un
seuil bien visible sur le spectre d’absorption @u#i. Pour les semi-conducteurs qui
intéressent le domaine de la conversion photovplgice seuil d’absorption est situé a la
limite du spectre visible avecge I'ordre de 1,2 a 1,5 eV. Néanmoins, pour lesisem
conducteurs, on peut observer des transitions gesiénergies inférieures lorsqu’il existe des
états localisés dans la bande interdite. L’énedgiela bande interdite est déterminée par
plusieurs techniques : la transmission, la photalestence et la réflexion. L’ensemble de
ces technigues montre que l'allure du spectre digih®n est une caractéristique optique de
matériaux qui évoluent avec la composition. Dandaleleau V-1, on donne quelques
COMpOosEs qui présentent un gap direct variant énéhé et 2 eV, dans le domaine du Visible-
proche infrarouge, avec un grand coefficient d’apson (16 cmi?).

Tableau IV-1 :Valeurs des gaps de quelques matériaux absorbeurs.

Matéraux & (eV) Références
CwZnSnSe 1,0 [1,2]
CwZnSng 1,35-1,7 [3-5]
CwZnGeg 2,02 [6]
CwZnSiSe 2,08 [7]
CwZnGeSe 1,52 [8]
CwCdSng 1,06 [9]
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Dans 'étude présentée ici, a partir des specteefliectance diffuse, donnant la réflectance
R du matériau en fonction de la longueur d’'ondeapplique la transformation de Kubelka-

Munk qui permet de calculer I'absorption optiquééeoK/S = (1-Ry2R.
2. Evolution du gap en fonction du taux de silicium

Dans notre travail, on va suivre I'évolution du gagtique en fonction de la teneur en silicium

ajouté dans la structure (¢4m(Sn, Si)S.

2-1. Gap optique dans la solution solide quadratique (0 < x < 0,5)

Sur la figure V-1, on donne I'évolution de quelguspectres de réflectance diffuse dans la
solution solide quadratique qui a été mise en éaeéalans le chapitre Ill, c’est-a-dire pour

des taux de silicium x compris entre 0 et 0,5. Nomsvons observer que le seuil d’absorption
évolue progressivement avec I'ajout du siliciums Maleurs des gaps déterminés a partir de

ces spectres sont données dans le tableau IV-2.

12

T T T T T T
1 2 3 4

Energie (eV)

Figure IV-1 : Spectres de réflectance diffuse des composéssidulion solide quadratique
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Tableau IV-2 :Valeurs des gaps a différents compositions dell#isa solide quadratique

Chapitre |V : Etudes optigues et spectroscopigues

Echantillon X(Cible) X(EDX) & (eV)
1 0 0 1,31
2 0,10 0,09 1,50
3 0,20 0,21 1,51
4 0,25 0,26 1,51
5 0,30 0,31 1,61
6 0,40 0,39 1,70
7 0,45 0,43 1,72
8 0,50 0,50 1,73

On peut tracer ainsi I'évolution du gap en fonctae x (voir figure 1V-2), qui montre une

augmentation monotone du gap lorsque le taux deiusil augmente. Les irrégularités
observées proviennent de la difficulté de détermieevrai seuil d’absorption a partir des
spectres de réflectance diffuse qui dépendent déphes facteurs comme par exemple la
taille des grains qui composent la poudre.

18
-9
0.
1,6 - @’
O o o9
w //’
//
'
14 K
//
/
/
7
I
T T I T T T T T T T T
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

X

Figure IV-2 : Evolution des valeurs gap en fonction de x darsolation solide quadratique
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2-2. Gap optique dans la région biphasée et dans la solution solide

orthorhombique

v Pour les échantillons Si60-11 et Si75-11, il appataux gaps (voir figure IV-3), ce
qui confirme la présence de deux compositions mifftes pour ces échantillons. La valeur du
gap est quasi-identique pour celles qui semblert@bche de la phase quadratique 1,75 eV
et 1,78 eV respectivement pour Si60-11 et Si75tHLvaleur du deuxieme gap est plutét
proche de celle de la phase orthorhombid® qui sont respectivement, 2,35 eV et 2,43 eV
pour Si60-11 et Si75-11.

1,0 -
— x=0,6
— x=0,75

0.8 deuxiéme gap
- -
Lot

0,6

K/S normalisée

0,4 -

0,0 5

175 eV—"" ™ 4 75 ey

T T T T T T T T T
0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5
Energie (eV)

Figure 1V-3 : Spectres de réflectance diffuse des composés $i60si75-11 ou la présence

de deux gaps peuvent étre visibles

v Pour les deux échantillons Si80 et Sil00 a stracarthorhombique, on trouve les
valeurs de gaps 2,08 eV et 2,6 eV, respectivemant figure IV-4). La valeur du gap de
I’échantillon Si100 est proche de celle trouvé Bitdiographie[11].

En résumé, I'énergie du gap évolue avec la sulistitale I'étain par le silicium, il passe de
1,31 eV pour CZTS (x=0) a 2,6 eV pourLZaoSiS, (x=1).
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Si 80-11 Si100-21

05 10 15 20 25 30 35 40 05 1.0 1,5 20 25 30 35 40
Energie (eV) Energie (eV)

Figure IV-4 : Spectres de réflectance diffuse des composéssidulzon solide

orthorhombique
3. Effet de broyage

En plus, de la composition de I'échantillon quiluef sur la bande interdite, la taille des
grains peut étre un parametre intéressant pouresli@nergie de gap. Nous avons également
choisi I'échantillon Si50-31 pour étudier I'effeesl différents modes de broyage ; d’abord un
simple broyage manuellement puis des broyages ped&amin et 3 h, respectivement, avec
un broyeur planétaire. Aprés chaque broyage, driganesure de la réflectance diffuse, on
obtient des spectres qui donnés a la figure IVds gaps obtenus de broyage manuel et de
celui a 15 minutes au broyeur planétaire sontpreshes 1,74 eV et 1,72 eV, respectivement.
Sur les courbes de réflectance, on constate querdgage mécanique de courte durée
augmente la valeur du seuil dabsorption. Le breyages long (3 h) modifie tres
profondément le matériau, la valeur du gap détetraipartir de la réflectance (1,48 eV) n’est
plus celui du composé @@Nn(Smy sSip 5)Sy.
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Figure 1V-5 : Effet de broyage : Spectres de la réflectance skfien fonction de longueur

d’'onde (a gauche) et spectres K/S en fonctionéleetgie (a droite) de I'échantillon Si50-31

Pour mieux comprendre le changement mis en évidencees spectres de réflectance
diffuse, nous avons analysées ces échantillonfapdiffraction des rayons X. La figure 1V-6
représente les diffractogrammes de I'échantilldd0Sd1 broyé pendant 15 min et celui broyé
pendant 3h, on remarque I'élargissement des pits gue la diminution des intensités en
passant de 15 min a 3h, ceci indique que I'écHantdevient peu a peu amorphe et il perd sa

cristallinité.

15 minutes

3 heures

Figure 1V-6 : Comparaison des diffractogrammes des rayons Xé&bbadintillon Si50-31 a

différents temps de broyage
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l. Etudes spectroscopiques

1. Spectroscopie de diffusion Raman

Dans le but d'établir des corrélations structureppiétés dans les composés CZTSIS, la
spectroscopie Raman est largement utilisée commmplément a la DRX pour caractériser
ces derniers en forme de poudre et/ou des cristdaiude bibliographique montre gu’un

échantillon stoechiométrigue de CZTS de structurstekiie ordonnée possede 27 modes

optiquement actiffl2,13]

1-1. Généralités sur I'effet Raman

Lorsqu’'on irradie un échantillon (poudre ou cristgbar une source lumineuse
monochromatique, il se produit une interaction aratrayonnement. Cette irradiation donne
naissance a plusieurs rayonnements diffusés qus nenseignent sur la matiére irradiée.
Parmi eux, l'effet Raman qui est un processus diisibn inélastique ; ce phénomeéne
provient de l'interaction entre I'onde incidenteles$ vibrations du réseau dues a l'agitation
thermique gu’on appelle phonons. L’interaction ertes deux entités donne naissance a trois
types de photons diffusés: La diffusion Rayleigimtd@nergie de I'onde diffusée est égale a
I'énergie de I'onde incidente, diffusion Raman eod®a Stokes ou I'énergie de I'onde diffusée
est inférieure a celle de I'onde incidente et difftn Raman en mode anti-Stokes, dans ce cas

'onde émise est d’énergie supérieure a I'ondediecie.

1-2. Résultats de mesure

Dans ce contexte, nous avons beaucoup travaillBogdimisation des mesures que se soit le
choix de [lappareillage ou les conditions de malapon (puissance, laser, temps
d’acquisition, nature d’échantillon (poudre ou taiy.

De nombreuses études expérimentales ont été medaéssle but d’identifier tous les pics

correspondant aux modes Raman. Pourtant, des restéminaires faites sur le Raman

visible dispersif de type « Jobin-Yvon T64000 »ntemant un détecteur CCD refroidie par
'azote liquide, nécessite de long temps de congptpgs toujours compatibles avec la
nécessité de réaliser un grand nombre de mesuoes &vons donc utilisé le montage du
Raman visible dédié a la cartographie « Renishalialnéflex) ou la détection est optimisée

pour de cours temps de comptage (quelques secondm#es les mesures d’'analyse par
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spectroscopie Raman sont faites avec une excitatams le vert (laser de 514,5 nm), de
puissance 0,15 mW et un temps d’acquisition dee80rsdes.

Les mesures sont réalisées sur les solutions sdligadratique et orthorhombique).

D’aprés la littérature les principaux pics Ramars dieux composés limites de la série
CwZnSng (CZTS) et CWZnSiS, (CZSiS) sont données dans le tableau V-3, aleattrés
pics supplémentaires qui peuvent étre probablenagtnioué a des impuretés mineurs {&u
SnS;, ZnS)[14].

Tableau IV-3 :Position des principaux pics Raman de CZTS et CZSiS

Position des pics (ch) Références
CZTS 97, 150, 255, 263, 272, 288, 314, 332, 336- [15-17]
338, 352, 373, 471, 580, 610, 669

CZSiS 194, 245, 275, 287, 291, 319, 333, 343, [18,19]
393, 498

1-2-a. Solution solide quadratique

Les chimistes essayent d’établir une corrélatianeda structure (composition, désordre) des
matériaux et les spectres obtenus. Récemment, |€abat al[20] proposent que le désordre
structural, di a des écarts a la stoechiométrien(est pas notre cas) ou au désordre
cuivre/zinc, qui augmente la largeur des pics Bbrégine d’'un pic caractéristique vers 332
cm®. Le premier objectif est de vérifier 'hypothésalam laquelle le pic & 332 c¢hrserait
caractéristique de la structure késterite désorélenet le pic & 338 chde la structure
késterite ordonnée.

La figure IV-7 présente les spectres Raman de détlon Si00 a differents mode de
refroidissement : Si00-21 refroidissement rapideenfpe dans la glace) et Si00-31
refroidissement lente (descente de 20°C/h) ; orrobsun élargissement systématique de la
majorité des pics (en particulier les pics & 1327, 2336, 355, 410 et 671 Eainsi leurs
décalages des positions de pics vers la gaucheppatition d’un nouveau pic vers 208 ¢m
L’hypothese proposé par Caballero et al sur lemdigsalans le plan cuivre-zinc, ce dernier est
bien ce qu'on a d’apreés la figure 1V-7 dont I'éctibon Si00-21 (refroidissement tres rapide)
est de structure késterite désordonhe€2(n) alors que I'échantillon Si00-31 (refroidissement
trés lent) & une structure faiblement désordon@épendant, le pic & 336 (338) Ctmeste trés

clairement le pic principal et lintensit¢é du pic 282 cm' ne semble pas évoluer
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significativement. Ces résultats permettent deteejehypothése selon laquelle le pic a 332

cm’* serait caractéristique de la structure késtedsortionnée puisque son intensité ne varie
pas significativement et elle disparait dans I'éthian refroidi rapidement.

Intensité (u. a)

Figure IV-7

336

---- Si00-31: refroidissement lent
---- $i00-21 refroidissement rapide

”
M.NM’MWM
400 500 600
Nombra d’'onde (cm™)

200 300 700 800 800

: Spectres Raman des composeés Si00-21(refroidisseapae) et Si00-31
(refroidissement lent)

L’expérience montre que lorsqu’on ajoute de sifitia la structure, les positions des pics se

décalent vers

les grandes valeurs du nombre d’ppdeexemple le pic le plus intense évolue

de 337 crit pour Si00 & 343 crhpour Si50, de méme pour d’autres pics il y a uh ne
décalage de position des pics (voir figure IV-8).

Intensité (u. a)

| —si50-A1

----8i 00-21
---—-5§i 25-31

320 340 360 ~

w0

[+7] 0o

P~ rf'nl

2"/

1
i\ { N Y gy
PP NI ' ST oo i P

P B B

500 800

Nombre d'onde (em-1)

Figure IV-8 : Spectres Raman des composeés a différents tauboiensi
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Afin de suivre quantitativement I'effet de I'insient du silicium sur les pdtions et I'intensité
des pics. Lalécomposition des spectres Raman par leciel "LabSpec5" de I'ensemble d
échantillons étudiés montrdi#évolution des positions des p.
Les figures IV-9 et IV10 représentent les spectRaman des échantillons S-21 et Si50-
Al respectivement, montrent
« Un déplacement de la majorité des : 255, 286337, 352, 373, 410, 610 et 669 *
de I'échantillon SIO@®1 et évoluent, aprées remplacement de la moitigtien par le
silicium (50% Sn et 50% Si), vers 271, 26343 358, 370, 415, 623 et 687 ™
(Si50-A1).
« Certains pics restent dans mémes positions (147 et 314 et I'ajout de siliciun
n’a aucun effet sur les positions de p
« Drautres pics n'existent que dal’échantillon Si0021 (471 et 581 c™) seulement,
de méme pour I'échantillon Si-Al (327 et 510 ci).
La décomposition des autres échantillons de latisolisolide quadratiquest donnée dans
'annexe IV-1.

ade sk oade T s adn T ad T sa T sfe T st el T ol T aed
Wormbre & onde (cm™l)

Figure IV-9: Décomposition de spectreaman de I'échantillon Si(-21
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— 3431

10 o o2 Al T o aim e sdn T s el e e mo T sob

Hombre d' onde (o 1)

Figure IV-10: Décomposition de spectre Raman de I'échantillo®-Al

Pour étre sir du déplacement de la position de grc$onction de I'ajout de Si dans
structure dela solution solide quadratique, chaque échan a subi plusieurs essais
mesure a différents régions. Comme le montre lardiglV-11, nous avons essayé
moyenner les résultate plusieurs mesures de la position du pic le jpitense 337 cm*
pour Si00).La figure montre une évolution réguliere de la position du pic le plus intense

en fonction de la composition x.

344

343

342 4

341

Nombre d'onde (cm™)

: 00

. °0

338"

T T ! T T T T T T T !

0,0 0,1 0,2 X 0,3 0,4 0,5

Figure IV-11 : Evolution de la position du pic intense en foncti@
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1-2-b. Solution solide orthorhombique

Deux échantillons ont été préparés dans le dom@né& solutionsolide orthorhombiqu
x=0,8 et x=1 ou (x=Si/(Si+Sn)). Les décompositiales spectres de ces deux échantil
(Si80-11 et Si10@1) sont représentées dans les figure-12 et IV-13, respectivemel

La variation de composition entre les deux échansl (20%) de la solution solic
orthorhombique entraine une grande différence datipns et d’intensités des pics. Dz
I'’échantillon contenant de I'étain (Si80) le picdkis intense est vers 350 ™ alors que le pic
le plus intense de I'échantillon Sil (ne contenant pas d’étain) apparait vers 39:™%.

Toutefois, des nouveaux pics apparaissent dansalfgition Sil00 par comparaison de ce
Si80 : 194, 243 et 393 chet d'autres pics n‘apparaissent pas que dans Péitba

contenant I'étain 831, 429, 528 et 700 (* (voir figure 1V-14). La totalité des pics ¢

I'échantillon Si10021 sont similaires que celui trouvé dans la litiéne [21].

E=3
=3
[
P

= 5242
642

‘\

!
- =005

v

|

!

== 1553

Cosi  oso s 60 750 300
Wornbee donde (cm™)

Figure 1V-12: Déccmposition de spectre Raman de I'échantillon -11

3932

L

BRE | 0 2 mo om0 a0 a0 sn 0 s el e 00 g a0

Mernbre " onde (cm® 1)

= 503.0

Figure 1V-13: Décomposition de spectre Raman de I'échantillo®€¢-21
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393

Intensité {u, a)

— T T R T T i
500 550 600 50 700 750 a0 850 o0

Nombre d’onde (em)

Figure IV-14 : Superposition des deux spectres Raman (Si80-11@3-31) de la solution
solide orthorhombique

2. La résonance magnétique nucléaire (RMN)

2-1. Généralités sur la RMN

La RMN est une technique qui met en évidence dassitions entre les états de spins
nucléaires. Un noyau est observable par RMN s#@is@gmte des propriétés magnétiques
caractérisées par l'existence d'un spin | non fegdt-@-dire les noyaux pour lesquels le
nombre de masse (A) et le numéro atomique (Z) neas pairs simultanément. Elle repose
sur le comportement du moment magnétique de certegaux atomiques sous l'influence

de champs magnétiques externes, constants ouatiteret de champs locaux induits par les
noyaux environnants et la distribution de chargest®niques autour du noyau considéré
[22]. Dans notre cas, nous avons sondé les noyaux *°n et?Si de spin respectivement

3/2, 1/2 et 1/2. Dans un matériau diamagnétique,sf@ns sont soumis a l'interaction de
déplacement chimique, au couplage dipolaire, aplege J et a l'interaction quadripolaire

(pour les noyaux de spin supérieur a 1/2).

2-2. Les différentes interactions

2-2-a. Le déplacement chimique

La valeur du déplacement chimique traduit |'effetl'dnvironnement électronique autour du

noyau (liaison chimique). Le déplacement chimigsele paramétre le plus informatif car il
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renseigne sur l'environnement immédiat des noykugégomeétrie, la coordinence et la nature
des voisins).
Ce terme d'interaction est d0 a l'effet d'écraruiingar les électrons environnants sur le

champ magnétique appliqué. Ces électrons créerhamp électrique local tres faible qui

s'oppose au chanﬁ) extérieur, de telle maniere que le champ effeniifi par le noyau
vaut :

Ber= (1 —0) Bo (IvV-1)

o est composée de deux termes : un terme constingable de la position de la raie (le
déplacement chimique isotrope), et un terme angulasponsable de I'élargissement de la
raie (faisant intervenir lI'anisotropie de déplacet@himique et le facteur d'asymétrie).

En général le déplacement chimique est repéréapaort a un composé de référence dont le
déplacement chimique est neig;. Le déplacement chimiquerelatif acrer est alors défini
par la relation suivante :

Sppm = (Oref — ) 10° (IV-2)

2-2-b. L’interaction dipolaire

Pour les noyaux de spin 1/2 (le cas d&€Sn, ?°Si), cette interaction est la plus importante,
pouvant atteindre plusieurs kHz dans certains easgst I'une des causes majeures de
I'élargissement des raies de résonance en RMN ddesclle est due au couplage
magneétique entre les spins nucléaires, qu'il smihdrnucléaire, comme l'interaction proton-
proton, ou hétéro-nucléaire.

Ces moments magnétiques induisent un champ mageétapal qui s'ajoute au champ
magnétique extéried,.

2-2-c. L'interaction quadripolaire

Elle n'intervient que dans le cas de noyaux posg@damoment | strictement supérieur a 1/2
(le cas de ®Cu (3/2),%"Zn (5/2)). Cette interaction se produit entre lenmeat quadripolaire
électrigue du noyau, résultant de la distribution sphérique des charges électriques au sein
du noyau, et le gradient de champ électrique g paéda distribution des charges se trouvant
autour du site occupé par le noyau. L'interactioadgipolaire résultante est caractérisée par
la constante de couplage quadripolaige C

Les parametres d'interaction quadripolaire (I'isigndu couplage, le parametre d'asymétrie
No) renseignent sur la distribution des charges audowoyau, c'est-a-dire sur sa coordinence

et sa symétrie. L'élargissement quadripolaire paetconsidérable (de I'ordre du MHz). Si le
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noyau occupe un site dont l'environnement a uneésyen sphérique, le couplage
guadripolaire subi par le noyau est faible. En net&, un site dont I'environnement est plus
distordu produit un gradient de champ électriques pimportant et donc un couplage

guadripolaire plus fort.

2-3. Résultats et discussion

2-3-a. Larotation a I'angle magique

BN

La rotation a l'angle magique (MAS: Magic Angle i®gng) permet de moyenner
mécaniquement l'interaction dipolaire, l'anisotrepde déplacement chimique, ainsi que
l'interaction quadripolaire électrique au premiedre, par une rotation rapide de I'échantillon
selon un axe faisant avec le champ magnétiguenBangle de 54,7°. Cette méthode permet
d’affiner les raies de résonance et améliorer $alttion. La rotation de I'angle magique fut

la premiére avancée pour améliorer la résolutianspectres RMN du solid23,24].

2-3-b. Introduire les mesures

Tous les spectrésSn et?*Si présentés dans cette thése ont été acquisaatiom & I'angle
magique a 10 kHz de I'échantillon. Les specff&i ont été acquis avec un spectrométre 300
MHz (correspondant a un champ de 7.05 T) en madigse.

La difficulté d’obtenir des mesures de compositf@bles et précises sur des échantillons
déposés en couches minces empéche de détermimes somposés stoechiométries (en
présence ou non des phases secondaires), I'impadesbrdre et/ou la substitution d’'une
partie de I'étain par le silicium qui permettentlinnes performances photovoltaiques. Dans
tout ces cas, on attend des modifications de llenmement local des atomes.

2-3-c. Résultats
2-3-c-1. RMN de 119Sn

L’isotope 119 de I'étain a un spin de 1/2. La positdes raies sur son spectre RMN en
conditions MAS est principalement la conséquencelidesons chimiques des atomes d’étain
avec leurs voisins, les atomes situés au-dela geelmiere sphere de coordination ont un
impact observable sur I'interaction de déplacencairhique.

Dans la structure késterite ordonnée de CZTS tmwed d’'étain occupent tous le méme site
cristallographique et ont tous strictement le m@&mneironnement (4 atomes de soufre ayant
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comme environnement : CugR Sn (d), Cu (Z), Zn (). lls doivent donc tous produire un
signal RMN au méme déplacement chimique qui do& ébnstitué d’'une unique raie fine et
symétrique vers -122 ppm. L'objectif de cette thest de suivre I'effet de silicium dans le
site de I'étain. Sur la figure IV-15, on montre @&Splacements chimiques de spectres RMN
de'®sn & différents proportion de silicium.

BN: les échantillons F3 (refroidi lentement) et F6f(oédi rapidement) sont préparés par le
thésard L. Choubrac (IMN), ces composés sont @slisdans ce mémoire, a titre de
comparaison compte-tenu du prix des expériencd3Mid, il est logique de ne pas refaire la
mesure sur I'échantillon Si00

L’insertion de silicium a plusieurs incidences :

- La premiére c’'est que la valeur de déplacemeihigne évolue progressivement avec
I'ajout de silicium.

- La seconde, a partir de x=0,1 (x=Si/Si+Sn) lessra’élargissent de maniére remarquable, il
s’agit probablement de I'effet de l'insertion decsiim dans la structure.

Les spectres RMN d&°Sn montre la présence de désordre Sn/Si en ford#iilicium dans

la structure, ce désordre est a l'origine de [&dkhce des rayons atomiques entre I'étain et le
silicium trouvant dans le méme site cristallograpilei, et le désordre y est encore plus
important dans I'échantillon & structure orthorlbicpie. L'environnement de I'étain varie

certainement avec l'insertion de silicium.

[ A
A\ . (Si80-11)
VAPPSR A, AP e A AN A A UM AN AP SN A M S N A

e e |} (Si50-A1
f I(q I"\.\'
T e i e IIIlI n I\_\\ e B i o TV P
L R, A.-x-\,»mqm.‘_rvww’/ / ‘L\-&L‘M e e e A W e [\ o e PR M;I_ji,tfé-u'i;
ww_,w__m_‘,.f,”// i $i20-11
IR
I\ {
e | SN (5i10-21)
(F3=Si00)
1 1 1 1 1 1 1 1
200 100 0 -100 -200 -300 -400 -500
(ppm)

Figure IV-15 : Spectres RMN d&%n & differents compositions
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2-3-c-2. RMN de®°cu

L’isotope 65 de cuivre a un spin 3/2. Il est a nopee l'interaction quadripolaire est sensible
a la géométrie de site qui est décrite par dewarpatres la constante de couplage
quadripolaire (@), et le parametre d’asymeétnig, qui expriment I'anisotropie du gradient de
champ électrique (paragraphe 2-2-c). Dans la stredtesterite CZTS, tous les atomes de
cuivre et de zinc occupent des sites tétraédritpresés par quatre atomes de soufre. Plus ces
tétraedres sont distordus plus la valeur gest élevée.

Toutefois, les atomes de cuivre sont répartis emiige €gale sur deux sites (Cu_2a et Cu_2c)
distincts, ce qui explique la présence de deuwsrsie le spectre RMN d&Cu. D’aprés une
étude menée par Choubrac et |5], le désordre Cu/Zn est plus important dans un
échantillon refroidi rapidement (F6) qu’un échdatil refroidi lentement (F3) c'est-a-dire les
spectres RMN du cuivre sont plus élargis et défaer(®Ré). Néanmoins, I'insertion de silicium
apporte un autre type de désordre structural (yn/Si

Sur la figure IV-16, on représente les spectres RMRPCu de la solution solide quadratique
(0<x<0,5), on retrouve les deux sites de cuivre (Clet2@u_2c) dans les échantillons
Si00 (F6), Si10-21 et Si20-11 et a partir de x=03Si/Si+Sn) il semble que l'insertion de
silicium modifie I'environnement du cuivre et faéikargir les raies, ce qui explique la présence
d’'une distribution de déplacements chimiques etgdedient de champs électriques. On

conclut que le désordre Sn/Si est largement supé&ieelui apporté par Cu/Zn.

_(si20-11)
e (OIBORITY
(F6=5i00)

3000 2000 1000 -1000 -2000

(ppm)

Figure 1V-16 : Spectres RMN d&Cu a différents compositions de la solution solide

guadratique
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Pourtant, pour les échantillons de la solutionidsolorthorhnombique, on trouve pour
I'échantillon Si80 un seul pic trés large. Pourchi@ntillon Si100 on trouve deux pics de
différents formes et intensités qui peuvent étresaifia des impuretés, soit a I'environnement

autour des atomes de cuivre (voir figure IV-18).

(Si100-21)

(Si80-11)

1 1 1
2000 0 -2000 -4000

(Ppm)

Figure IV-17 : Spectres RMN d&Cu a différents compositions de la solution solide
orthorhombique

2-3-c-3. RMN de®’si

L’isotope 29 de silicium a un spin 1/2. La positides raies sur son spectre RMN en
conditions MAS de I'échantillon stoechiométrique ,ZnSiS, présentant un seul site son
déplacement chimique vers -4,4 ppm. Pour un édlmamtiontenant 80% de silicium (Si80),

le spectre est plus large gu’est probablement usteldition des isotropes du au désordre
structural Sn/Si.

Dans la solution solide quadratique, le spectre RMNK’Si se présente sous forme de deux
raies ou la raie a droite est toujours plus finep&hdant, les intensités ne sont pas réguliéres:
on trouve que pour I'échantillon Si25-31, la raigauche est plus intense alors que pour les
autres échantillons (Si35-11 et Si50-Al) la raieitdr est plus intense, il semble étre deux

sites de silicium tres proche (Si}Qvoir figure 1V-17).
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M\ (Si80-11
A et e e e e g i I e e e e A e o i ey o
J (Si50-A1)
A b A e AN o b AP i) 1 A P et oy

|I ,|
'J (Si35-11)
A A AN A A A e N sy A AN A AN o At A W e

. (5i25-31)
W AL fy M A2 A MAS M VIAV AN S b MM A LY MAS

100 0 -100 -200
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Figure IV-18 : Spectres RMN d@Si & différents compositions de silicium refroidis

rapidement.

[1l. Conclusions

L’absorption optique par réflectance diffuse momue la valeur de I'énergie de gap
évolue en ajoutant le silicium: si la compositicarie entre 0 et 0,5, I'énergie de gap varie
entre 1,31 et 1,73 eV. Entre 0,5 et 0,8, on obsdeux énergies du gap différentes. Au-dela
de la composition x= 0.8, I'énergie du gap varigef,1 et 2,6 eV.

L’étude par diffusion Raman montre le déplacemesd dositions de pics vers les
grands nombre d’onde en fonction du teneur eniwsilic La spectroscopie RMN montre la

présence de désordre Sn/Si en ajoutant le silidams la structure.
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l. Introduction

Dans ce chapitre nous nous intéresserons a |'éledepropriétés électriques de certains
composés de la solution solide quadratiqueZ@(5n.«Six)Ss, de compositionsx=0; x=0,1;
x=0,4et0,5qui seront notée&0, A01, A04 et AO5, respectivement.

Dans un premier temps on essaiera de déterminerawuit électrique équivalent qui décrit le
comportement de chaque composé puis la modélisdéda variation de la conductivité en
fonction de la fréquence sera prévue afin de débemie mécanisme de conduction au sein

de chaque matériau.
lI. Conditions expérimentales

Les échantillons synthétisés sous forme de pousingisbroyés finement puis pastillés a l'aide
d’'une presse hydraulique pour obtenir des pastillesliamétre 8 mm et des épaisseurs 1,2;
0,96; 0,85 et 1,45 mm, respectivement pAQr A0, A04 et A05. On applique de la laque
d’argent sur les deux faces de chaque pastillecedivoir deux fines couches qui assurent un
bon contact électrique avec les deux électrodedadeellule de mesure. Les mesures
d'impédance complexe ont été réalisées sous vidasse température (80 — 300K), a l'aide
d’un analyseur d'impédance HP-4192A piloté par ucronordinateur.

Les composéA0, A01 et A04 ont été analysés dans le domaine de fréquence 406HVIHz,
alors que le compos¥05 a été mesure entre 40 Hz et 8 MHz.

Avant d’effectuer les mesures, chaque pastilleéafréitée dans un tube en silice, sous vide,
dans un four pendant 48h a 750°C.

l1l. Etude des propriétés électriques du composé A0

1. Circuit équivalent

La figure V-1 montre quelques diagrammes d’'impédatmmplexe Z=f(Z"). A partir de ces
courbes, on remarque que les points expérimentaubocalisent sur des arcs de cercles

décalés de l'origine et ayant des centres au destoliaxe des réels.

87



Chapitre V' : Etudes électrigues
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Figure V-1 : Spectres d'impédance complexe du composé AO augpseigmpératures

L’évolution des courbesZf(Z') avec la température montre le comportement tloprende
la résistance du matériau. Pour expliquer le cotepwnt électrigue du composd, nous
proposons de choisir le circuit équivalent présesuté la figure V-2. Il est formé de trois
cellules montées en série; constituée par la camgon parallele des éléments suivants :
R2||L1, R3||C&t R4||CPEL, I'ensemble est monté en série avecésistance R1. Ce type de
combinaison est souvent obseft€3], (CPE ou Q c’est la méme notation).

> La résistance R1 explique le décalage du diagrardimepédance complexe par
rapport a l'origine.

> La cellule R2||L1, observée a haute frequencegetsive a I'effet inductif crée par les
fils conducteurs.

> Les cellules R3||C1 et R4||CPEL sont relativesradanse des grains et des joints de
grains. R3 et R4 sont les résistances de polatsati compos@&0. C1 et CPE1 sont les
capacités du grain et de joint de grain, respeciarg, leurs valeurs sont de I'ordre dé'16
[4,5], (C1 : capacité idéale et CPEL : élément de lagplanstante ou capacité fractale (voir
annexe V-J). A noté que la capacité fractale (CPE) d'impédangg:Z 1/(Q(jw)%), relative
aux réponses du grain et/ou joint de grains. Géréent, 'impédance e est considéree
comme une capacitance dispersive et I'exposatétermine I'angle de phagequi définit
l'inclinaison par rapport I'axe des réel$ = (1-o)n/2 avec 0< a < 1. Sia = 1, CPE est une
capacité ideale, si = 0 : CPE se comporte comme une résistance plors, gue sio = -1 :

CPE se comporte comme une inductance.
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R1 R2 R3 R4
a% t;—hx\m_.q A —
L1 c1 CPE1
— | >>

Figure V-2 : Circuit équivalent du composé A0

L’'impédance totale du circuit équivalent propogmar expression : Z=ZjZ" ; telque :

r_ Ry(Lw)? R;3 R4+R%Z Q 0® cos(a T1/2) (V-1)
- R3+(Lo)2 1+(R3C 0 )2 (1+ R4 Q w® cosa (11/2) )2+(R4 Q 0* sin(a11/2) )2
2 2 2 o o
7" — R1 .\ R5Lo R3Cw R Q % sin(aIl/2) (V'2)

RZ+(Lw)? ' 1+(R3Cw)2 = (1+ R4 Qo cos(all/2))2+(Rs Qw® sin(all/2))?

Ou Z et Z' sont les parties réelle et imaginaire, respectergnde I'impédance complexe.

2. Détermination des parametres du circuit équivale  nt

Pour déterminer les parametres du circuit équivatemrespondant au composd, nous
avons effectué la modélisation des spectrest Z' en fonction de la fréquence.

La simulation des données expérimentales a ét&sé&éatn utilisant la méthode des moindres
carrées, qui consiste a minimiser I'écart entrevidsurs expérimentales et celles calculées,
sur la base des équations (V-1) et (V-2). Les pateesn du circuit équivalent sont R1, R2, R3,
R4, L1, C1, Q1 etil. Les valeurs des parameétres de départ ont éigieh@n utilisant le
logiciel ZView version 2.8d, (plus de détails ddrennexe V-3. Les figures V-3 et V-4
représentent, respectivement, les variations’'a# Z’' en fonction de la fréquence a quelques
températures. Les courbes en trait continues daddies valeurs de’' 2t Z' calculées a partir
des équations (V-1) et (V-2), respectivement. Lanri® conformité entre les spectres
expérimentaux et les courbes calculées montreequieduit équivalent proposé décrit bien le

comportement électrique du compds
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Figure V-3 : Variation de Zen fonction de la fréquence a différentes tempéeat
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Figure V-4 : Variation de Z en fonction de la fréquence a différentes tempéeat

La figure V-5 donne les variations déet Z', en fonction de la fréquence a 100 K. Lorsque
la fréquence augmente,”-Augmente alors que diminue. Cette tendance continue jusqu’a
une fréquence particuliére (0* Hz), autour de laquelle”Zatteint une valeur maximale. Au-
dela de ce maximum, la fréquence continue a augmnentZ et Z' diminuent régulierement,
les deux courbes (£t Z') ne se croisent pas a haute fréquence et un noyreEamomeéne de

relaxation apparait entre 16t 16 Hz.

90



Chapitre V' : Etudes électrigues
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Figure V-5 : Dépendance en fréquence deeZZ’ a 100 K

Les valeurs des composantes du circuit équivalémeénoes a chaque température sont

récapitulées dans le tableau V-1.

Tableau V-1 :Parametres du circuit équivalent a quelques temipees.

T(K) | R1(10'Q) | R2(10° Q) | L1(10° H) | R3(10'Q) | C1(10™ F) | R4(10°Q) | Q1(10™ F)

120 3,7 0,94 4,46 8,08 1,02 1,11 1,9 0|98
160 2,28 0,85 4,65 6,37 0,98 0,76 2,07 0,98
200 1,71 0,76 4,69 3,32 1,33 1,12 2,2 0199
220 1,59 0,77 4,67 3,14 1,33 1,4 1,73 0}98
240 | 1,48 0,79 4,81 2,55 1,48 1,39 2,02 0,98
260 1,39 0,75 4,73 2,53 1,48 1,48 2,06 0,98
280| 1,38 0,75 4,75 2,4 1,54 1,5 2,24 0|98
300 1,29 0,73 4,81 2,44 1,55 1,56 2,19 0,97

Les parametres R1, R2 et L1 relatives aux effets @ectrodes et du fils conducteurs
montrent une évolution habituelle. La réponse damg est caractérisée par une capacité de
I'ordre de 10'° F [6] et une résistance qui décroit lorsque la températugmente signalant
la bonne conduction du matériau. La réponse dessjaie grains est habituelle caractérisée

par le paramétra = 0,98 indiqguant un comportement capacitif du CPE.
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3. La conductivité en régime alternatif (o)

L’étude de la conductivité en fonction de la fréoee a fait I'objet de plusieurs travalig9].
La partie réelle de la conductivité a été calcufméir de I'impédance complexe (Z=4Z")
par la relation suivante :
g=fo_Z

G, Z%+Z* V-3)

Co = goxsle représente la capacité a vide de I'échantillosurface s et d’épaisseur e.

La variation de la conductivii&,c en fonction de la fréquence dans la gamme de tertysés

80-300 K est rapportée sur la figure V-6.

1x10° -

80 K
100K
120K
140K
200K
240K
280K
Fit

10°

> A+ > O v O

o(rads’)
Figure V-6 : Variation de la conductivité en régime alternatif domposé A0 en fonction de

la frequence a différentes températures

Plusieurs théories ont été proposées a I'étuda @@nductivité en courant alternatif, parmi
lesquelles on trouve le modele de saut d'un sitenaautre[10]. Ces courbes montrent
clairement que la conductivité électrigue augmeawec la température. En effet, un
changement de régime de conduction est observétia ggane certaine fréquence, appelée
fréquence de saub, ~ 10 Hz (hopping). Pour les fréquencesion, la conductivité est
indépendante de la fréquence et se présente soome fd'un plateau. Poun>wn, la

conductivité est dépendante de la fréquence, Ipdesture augmente ainsi la fréquence de
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sauton se déplace vers les hautes fréquences. Pourevétdia, nous avons modélisé les

données a l'aide de la loi de puissdidg.

s G2 W

"+ Ao’ (V-4)

Cac(®) = 1+ 1202 1+ 71202
Ou:

os est la conductivité a basse fréquenecg,est une estimation de la conductivité a des
frequences élevéesy=2nf est la fréequence angulaire,représente le temps de relaxation
caractéristique, A est une constante dépendarit anpérature et s est I'exposant de la loi
de puissance.

La modélisation des courbes expérimentales ersanili 'équation (V-4) montre un bon
accord entre les courbes théoriques et expérinesntial composé étudié (voir figure V-6).

La figure V-7 illustre I'évolution des parametresef s en fonction de la température. Deux
motifs de conduction sont observés dans le comffsés sont organisés comme suit : avant
T=160 K, s diminue quand la température augmenteage entre 0,672 s> 0,63, ceci
indique que la conduction électrique est assuréedpa sauts corrélés a une barriere de
potentiel (CBH)[12-14]. Apres T=160 K, s augmente avec I'augmentatiotadempérature

et s varie entre 0,68 s<0,87, I'amélioration de la conduction électriqueassuré par I'effet
tunnel de non-chevauchement petit Polaron (NSPT9n-pverlapping small Polaron
tunneling)[15,16}

' o 1%
e
1,0x10™ \@ P
f’ .‘.“'\. ' \ 1
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A .’.“"I v "‘-\ { s
/ ’ ." I\‘I"‘
6,0x10™ - 22 B\ 407
° o
° B §
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Figure V-7 : Variation des parametres A et s en fonction deilagérature du compo#®
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Chapitre V' : Etudes électrigues

IV. Etude des propriétés électriques des composés A 01 et
A04

1. Spectres d'impédances

Les spectres d'impédance complexe des compASdset A0O4 tracés dans des plans de
Nyquist et enregistrés a différentes températurasibustrés sur la figure V-8(a-b) et V-8(a’-
b’), respectivement. A partir de ces courbes, anargue que les points expérimentaux se
localisent sur des arcs de cercles centrés au wesisol'axe des réels. Pourtant, les spectres
d'impédance ne peuvent pas étre représentés pasdeéle de Debye qui suggére I'existence
d'un arc de cercle centré sur I'axe des réels.dasx composés suivent donc le modeéle de
Cole-Cole[17]. Les diameétres des demi-cercles diminuent lordguempérature augmente
qui correspond a la diminution de la valeur deélsistance des compos&81 et A04 lors de

'augmentation de la température.
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# ]mK @ 0 220K ®
+ 120K 60x10'4 ¥ 240K
12x10° ¥ 140K 260K
® 160K O 280K
[ it X 300K
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4,0x10"
8,0x10" —
= a
i N
AT -1 2,0x10"
,0x10°" o %
Iy
ks
%
0,0 % 0,0
T T T T T T T
0,0 4,0x10" 80x10° Z' () 1.2x10° 1,6x10°
| 0 WK @) 3x10°4 5 I80K )
309 A ook & 190K
0 120K o 200K
+ 4OK 220K
60x10'4 % 160K 240K
—Fit 261 - Fit
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-
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Figure V-8 : Spectres d'impédance complexe : (a-b) relatifs@umoséA0l et (a’-b’)

relatifs au composA04
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D’apres la figure V-8, on observe une seule bowelequi traduit la présence d'une seule
relaxation. Les spectres sont modélisés par un imdéorique formé par la combinaison des
éléments suivants : une bobine L1 en série avecasigtance R1, les deux en série avec une
cellule R2||CPE1, qui est monté sur la figure \L:&s valeurs trouvées pour la capacité CPE1
correspondent bien a I'ordre (pF) de grandeur desegsus de relaxation des grdit®).

L1 R1 R2
(o
CPET
»>—

Figure V-9 : Circuit équivalent relatifs aux composés A0l et AO4

Pour déterminer les valeurs des parametres duitcguivalent qui décrit les compos&61l
et A04, on a simulé Zet Z' en fonction de la fréquence. Les simulations desndes
expérimentales sont calculées sur la base desi@msiglv-5) et (V-6). La figure V-10
représente les variations déetf Z' en fonction de la fréquence a la température 1@kK
compose01 et AO4. La bonne conformité entre courbes expérimengtieslculées montre

gue le circuit proposé aux compog&dl et AO4 décrit bien le comportement électrique de

ces derniers.

, R.(1 + R.Q.o%cos (a.g))
= ; —— (V-5)
1+ R.Q.w“cos(a.;))2+ (R.Q.m“.sm(a.;))z
R2.Q.o%sin (a2
ZH - - ( 2) . = + La) (V-6)
1+ R.Q.m“cos(a.g))2+ (R.Q.w“.sm(a.;))z
. " 3x10'
z — Z A01 (T=100K) AD4 (T=100 K) "
4 1,2¢10°
310’1 6,0x10" - .
- 2x10
% ~ 8,0x10° = @
N N

2x10°

4,0x10* - J 1x10*

1x10° ,
J00 2,0x10°

10° 10° 10' F(Hz) 10° 10°

Figure V-10 : Variation de Zet Z’ en fonction de la fréquence a T=100 K pour les posgs
A0l etAO4.
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Les valeurs des paramétres L1, R1, R2, Q4 @és deux composéf)1 et AO4 sont donnés

dans le tableau V-2.

Tableau V-2 :Paramétres du circuit équivalent a quelques temipges des composég1

etA04
A01 A04
T L1 R1 R2 Q1 al L1 R1 R2 Q1 al

(K) | (10°H) | 10°Q) | (10°Q) | (10'°F) (10°H) | (1C°Q) | (10'Q) | (10" F)

100 | 1,33 4,8 10,9 1,19| 099 1,39 11,p 5,52 1,90 O
120 | 1,36 4,5 9,10 121 | 099 1,44 9,2p 3,98 1,80 0
140 | 1,40 4,3 8,04 1,42| 098 1,45 8,3p 3,04 1,97 0
160 | 1,42 4,2 7,19 1,43| 098 145 8,02 2,44 1,90 O
180 | 1,43 4,2 6,52 144| 098 145 8,12 2,02 1,86 O
200 | 1,41 4,3 5,96 145| 098 143 8,48 1,78 1,84 O
220 | 1,38 4,4 5,52 1,47 098 1,39 9,32 1,54 185 0
240 | 1,37 4,4 5,11 150 | 098 1,28 11,p 1,43 1,94 0
260 | 1,38 4,5 4,77 153| 098 1,15 12,6 1,38 200 O
280 | 1,38 4,5 4,43 155| 098 1,09 13,8 1,24 240 O

Les parametres R1 et L1 relatives aux effets du ddnducteurs montrent une évolution

habituelle. La réponse des grains est caractéueséene capacité fractale de I'ordre d&"1B

et le parametrer = 0,98 indiquant un comportement capacitif du CREe résistance qui

décroit lorsque la température augmente signakariiohne conduction du matériau et les

différences des valeurs entre les deux composé&Kiest'effet d'épaisseur des pastilles (0,96

mm pourA01 et 0,85 mm pouA04).

2. Etude de la conductivité en régime alternatif

La conductivitéc,: est analysée au moyen de la loi de puissgbhte La figure V-11,

représente les variations de la conductigif¢éen fonction de la fréquence, de deux composeés

A0l etA04, a différentes températures.

96



Chapitre V' : Etudes électrigues
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Figure V-11 : Variations de la conductivité des composés AOla(iclke) et A04 (a droite) en
fonction de la fréquence a différentes températures

Un bon accord entre la courbe théorique, en ligndicue, et les points expérimentaux est
observé dans I'ensemble du domaine de fréquences wtmpératures étudiées. Ce résultat
suggére que la conduction au sein des compAfdset A04 pourrait s’explique par le
mécanisme de saut. A partir de la simulation despestres, on peut déterminer le parametre
s. La figure V-12 illustre I'évolution du parameseen fonction de la température. Différents
modeles de conduction sont observés dans les caéshpdet A04. lIs sont structurés comme
suit :

» Pour le composé AQldeux modeles sont observés : avant T=160 K, snanotg avec

'augmentation de la température et s varie en#& 4 s< 1,67. Dans cet intervalle, la
conduction électrique suit le modele de l'effetnieinde non-chevauchement petit Polaron
(NSPT)[15]. Apres T=160 K, s diminue lorsque la températwgnaente en variant entre
1,67 et 1,47. Ces résultats nous incident a penseia conduction électrique est assurée
par des sauts corrélés a une barriere de potéGiel) [14].

» Pour le composé A04entre 140 K et 240 K, la conduction électrigse assurée par des

sauts corrélés a une barriere de potentiel (CBH)\&trie entre 0,85 et 0,63. Tandis que,
dans les deux autres domaines de températures4(B8-Et 240-300 K), les conductions
sont assurées par le modele de l'effet tunnel dechevauchement petit Polaron (NSPT)

et s varie entre 0,66s< 0,85 et 0,63 s< 0,93, respectivement.
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1,68 —##— (A01) 1 —e— (A04)
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Figure V-12 : Variation du parametre s en fonction de la tempémapour les composés A01
(a gauche) et A04 (a droite)

V. Etude des propriétés électriques du composé A05

1. Analyse des spectres de Nyquist

Les diagrammes de Nyquist relatifs au comp&d88 obtenus a différentes températures sont
représentés sur les figures V-13 et V-14.

Les spectres de la figure V-13 contiennent deus de cercles : un premier arc de cercle
large observé a haute fréquence suivi d’'un secandeacercle a basse fréquence. Alors que,
les spectres de la figure V-14 contiennent trotss atont le premier et le deuxieme sont
difficilement distingables et un troisieme arc @ecbe bien défini non centré sur 'axe a basse
fréquence. D’apres la littératurg}, 19-20] le premier arc de cercle situé vers les hautes
fréquences représente les phénomenes de condimtimseque c'est-a-dire la réponse des
grains et donne lieu a une résistance intra-grasula’arc obtenu aux moyennes fréquences
correspond a la réponse des joints de grains. AekBaéquences, les arcs de cercles sont

attribués a I'effet d’électrode.
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Figure V-13 : Spectres d'impédance complexe et circuit équivalans le domaine de
température de 80 K a 120 K
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Figure V-14 : Spectres d'impédance complexe et circuit équivalans le domaine de
température de 130 K & 300 K

Afin d’extraire les parametres électriques, lesrdms expérimentales ont été modélisées a
l'aide de circuits électrique. Deux modeles ontiéé&htifiés & ce composé:

+ Dans le domaine de température de 80 a 130 Krdeitéquivalent est constitué d'une
combinaison en série de la résistance Rs et deseseR1-CPE1 et R2-CPE2, (insérer sur la
figure V-13).

Les parties réelles et imaginaires de lI'impédanompiexe du circuit équivalent ont les

expressions :
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_ R%Qlw“cos (am/2)+Rq + R%sz“cos (am/2)+R,
" (1+R1Q1w%cos (am/2))2+(R1Q1w%sin (an/2))2  (1+R2Q2w%cos (am/2))2+(R2Q2w%sin (am/2))2

(V-7)
7= R+ R%Qlw“cos (am/2)+Rq + R%sz“sin (am/2)

T (14R1Qqw%cos (am/2))%+(R1 Q1 w%sin (am/2))2 (1+R2Q2w%cos (am/2))%+(R2Q2w%sin (am/2))2
(V-8)

La figure V-15 représente les variations e Z' en fonction de la fréequence angulaire
correspondant a 100 K. Les courbes en trait contaquésentent les valeurs de Z' et Z"
calculées a partir des équations (V-7 et V-8), eeBpement. La conformité entre les courbes
expérimentales et calculées montre que le cirogitiv@lent adopté dans ce domaine de
température décrit bien le comportement électrijuenatériauf05).

z! T=100 K | s
2,7x10° 4
- 6,0x10°
4 —
1,8x10" o <
g ¥
N - 3.0x10°
9,0x10° -
Jo0
0,0
10’ 10* 10° Jo? 10’ 10°
o (rad.s )

Figure V-15 : Variation de Z' et Z" en fonction de la fréquenogalaire a T=100 K
correspondant au composé5

Les parametres du circuit équivalent déterminés mmoupés dans le tableau V-3.
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Tableau V-3:Parameétres du circuit équivalent domaine de temjp@eaentre 80 et 120 K

T Rs R1 Q1 al R2 Q2 02

K) | Q) | (10'Q) | (10"F) (10'Q) | (107 F)

80 13 3,94 1,75 094 4,27 1,10 0,70
90 14 2,52 1,86 097 4,02 1,32 0,71
100 | 16 1,54 1,45 1 1,83 1,10 0,6p
110 | 13 1,19 2,08 0,97 1,22 1,61 0,71
120 | 13 0,93 2,99 09 0,84 0,92 0,80

La réponse des grains est caractérisée par uneitéaga I'ordre de I8 F, un paramétra
qui varie entre 0,95 a < 1 indiguant un comportement capacitif de la capaet une
résistance qui décroit lorsque la température antgné.a réponse des joints de grains est
caractérisée par une capacité de l'ordre dé€ EO[21], le paramétrea indiquant un
comportement capacitif du CPE et une résistance qR2 décroit en fonction de la
température.

 Dans le domaine de température de 140 a 300 Kirdaitcéquivalent est constitué
d'une combinaison en série de la résistance Rslasemwis cellules R1-C1, R2-CPE2 et R3-
CPES3, (insérer sur la figure V-14).
En tenant compte du circuit équivalent adopté, depressions des parties réelles et

imaginaires de I'impédance complexe, dans ce dagr@ggempérature, sont les suivantes :

_ Ry + R3Q1w%cos (am/2)+R; +
1+(wR1 C1)2  (1+R2Qzw%cos (am/2))%+(RyQ2w%sin (am/2))?2

R% Q3w%cos (am/2)+R3

(1+R3Q3w%cos (amr/2))%+(R3Q3w%sin (am/2))2 (V-9)
7= R. + R%w(h R%Q1w"‘cos(an/2)+R2
TS U 1+(wR1€1)2  (1+R2Q2w%cos (am/2))2+(R2Q2w%sin (am/2))?
N R%ng“sin (ar/2) (V-lO)

(1+R3Q3w%cos (am/2))%+(R3Q3w%sin (am/2))2

La figure V-16 représente les variations & Z' en fonction de la fréquence angulaire
correspondant a la température 200 K. Les counbé&saié continu représentent les valeurs de
Z' et Z" théoriques a partir des équations (V-¥€i0), respectivement. La conformité entre
les courbes expérimentales et calculées montréeqeiecuit équivalent proposé décrit bien le

comportement électrique du compds#h, au-dela de T=130 K.
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z z" T=200 K
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Figure V-16 : Variation de Z' et Z" en fonction de la fréquenogualaire a T=200 K

correspondant au composé A05
Les parametres du circuit équivalent déterminés iggnoupés dans le tableau V-4.

Tableau V-4:Parameétres du circuit équivalent dans le domainéedepérature de 140 K a

300 K
T | Rs@) R1 C1 R2 Q2 02 R3 Q3 a3

(K) (10°Q) | (10°F) | (10°Q) | (10°F) (10°Q) | (107 F)

140| 6 4,50 1,60 4,06 10,6 | 088 2,88 595 0,57
160| 8,4 2,90 1,55 2,25 2,97 1,038 2,05 372 0,63
180| 8,2 2,00 1,53 1,89 3,93 1,00 1,25 290 0,67
200| 75 1,44 1,55 1,46 4,08 1,00 0,99 516 0,64
220| 14,5 1,03 1,59 1,17 4,33 1,04 0,7B 700 0)62
240 | 13,1 0,80 1,60 1,04 483| 099 0,554 528  0J65
260 | 12,1 0,62 1,61 0,86 479 098 04p 8,17 0J63
280 | 15,7 0,46 1,71 0,73 4,69 1,00 0,4p 15/6 057

Les capacités C1, CPE2 et CPE3 sont respectiveneetwrdre de 18° 10° et 10’ F. Ces
valeurs montrent que les demi-cercles obtenustsientles réponses des grains (polarisation
intra-granulaires), les réponses des joints demgi@olarisation inter-granulaires) et I'effet
d’électrode. Nous remarquons aussi que les résestades grains et des joints de grains

diminuent lorsque la température augmente et pasément les conductivités augmentent
avec la température.
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2. La conductivité en régime alternatif

oac €St modélisée en utilisant la loi de puissaficH. La variation de la conductivité en
fonction de la fréquence a différentes températastgeprésentée sur la figure V-17. Deux
plateaux séparés par une région de dispersiorédadnces sont observés dans le modéle :
(i) la région de plateau a basses fréquences, duntivité o, est égale a la conductivité
statique ¢ac= o4c) due au courant de conduction.

(i) la dispersion a hautes fréequences correspoladcanductivité totale des grains, ces deux
plateaux révelent la présence de deux mécanismesrikiction différents. La fréquence a
laguelle la dispersion a lieu est connue commetdétrsaut de fréquenci22,23] La

conductivité électrique augmente avec la tempésatur

= 85K 4 v
o oK ] (®) il
* 95K & 220K

100K 240K
4 105K A 260K
5 110K & 280K
+ 120K + 300K
fit fit

c,(Q cm™)

1x10° -

1 10° 10’ 10
o (rad.s ) & (1'ad.s'l)

Figure V-17 :Variations de la conductivité,cen fonction de la fréequence a quelques

températures

La figure V-18 illustre I'évolution des parametrdset s en fonction de la température. Trois
modeles de conduction sont observés dans le comiyiiisdls sont organisés comme suit : a
températures inferieurs a 120 K, s croit avec Tvallie de 0,21 a 0,29. On peut donc en
déduire que la conduction électrique est assurédepanodéle de l'effet tunnel de non-
chevauchement petit Polaron (NSPT). A températaaesprises entre 120 K et 170 K, s
diminue lorsque la température augmente et variee dh29 - 0,25 ce qui indique que la
conduction est assurée par des sauts corrélées ldanmere de potentiel (CBH). Dans le reste

du domaine de température étudié, s augmente Brsgaugmente (0,25 s < 0,40). La

105



Chapitre V' : Etudes électrigues

conduction électrique est a nouveau assurée (i@t MSPT. Ce résultat est confirmé par la
variation inverse de s et A avec la tempéraj4é.
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Figure V-18: Variation des parametres A et s en fonction detagérature

VI. Etude des régimes de conduction

1. Diagrammes de bandes

Théoriguement, la densité d’états d'un réseau gignie tridimentionnel est caractérisé par
des bandes de conduction et de valence. Si lasteuest polycristalline, la densité d’états se
déplace de part et d’autre de chaque bande (aweguke bandef25]. Les électons situés au
milieu des bandes, la ou la densité d'états est gitande, interagissent entre eux et ont par
conséquent plus de chance d’étre délocalisés dieeatx queues de la bande. Mott a montré
gue les états pouvaient étre localisés dans laseguwie bandes et il a défini les énergigstE

E, séparant les états localisés de ceux délocglis¢s
2. Régimes de conduction

En régime continu, la conductivitg. est déduite de la résistance des grains par laomela
suivante deZ% (V-11)

els représente le rapport géométrique de I'échamtil
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La figure V-19, montre I'évolutiondT) en fonction de l'inverse de la température des
composeés étudiés. On observe que les points exgrélnx sont linéaires a haute température
(région |) puis s’écarte de la droite lorsque lapérature diminue (région Il). La température
de séparation (noté T oy) e deux domaines change d’un composé a un autre.

A0
AO01
A04
A05
— Fit

0,01

1E-3

s T Q" em™ K)

1E4

1000/T (K)

Figure V-19: Variation deoy.T en fonction de l'inverse de la température

2-1. Etude de la région I

A des températures élevées, le nombre de trougésxdans la bande de valence croit
exponentiellement, le responsable principal de lebiité des porteurs de charges est
I'excitation par effet tunnel assisté thermiqueni@i.

La conductivité suit la loi d’ArrheniugR8]:

o (T) =omin exp (- Ea/kg.T) (V-12)
Avec: omin €St une constanteg Energie d’activation et gconstante de Boltzmann.

La figure V-20, illustre la variation deT en fonction de (10T) de chaque composé dans la
région |. D’apres ces courbes, on détermine leswalde la conductiviténm, et I'énergie
d’activation E, (voir tableau V-5). Néanmoins, I'énergie d’actieat est trés faible lorsqu’on
la compare avec le gap optique (Chapitre 1V), el donc insuffisante pour assurer le

transport des électrons vers la bande de condugti@ntravers la bande d’impuretf9]:
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c’est la prédominance d’'un mécanisme de §2Qit La conduction est assurée par sauts entre

sites plus proches voisindlH : Nearest Neighbour Hopping
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Figure V-20 : Simulation linéaire par la loi d’Arrhenius de lagi®n | des composés0,
A01, A04 et A05, respectivement.

Les charges libres sont capturées par les siteptas et n‘ont pas d’énergie suffisante pour
quitter les centres accepteurs et passer danswtielie conduction (conductivité faible). La

distance a entre les sites accepteurs dans la limleuretés est donnée par la relation
suivante[31]:

omin = 0,03(%) (V-13)

La concentration critique des porteurs de chargesiiront traverseé la bande de valence vers

la bande interdite est déduite a partir de I'équratie Mott[32]:

2 1/3

Smin = 0,0—5) (V-14)

Ou : e estI'énergie de I'électronteest la constante de Planck réduite.

La conductivité dans le modele NNH est décritelpaelation exponentielle suivani&3]:

) (V-15)

— Y E
o(T) = o1 exp(——5m) exp(—
AD

Ou: o; ety sont des constantes, a est le rayon de I'atonigotie de la fonction d’onde du
récepteur, N est la concentration des sites (accepteurs ouedoshet E est I'énergie
d'activation pour le saut d'électrons.

La concentration des sites est déduite de |la oelstiivantd33]:

E.= 0,99.62Ny/3 (V-16)

4.T.¢.Ep

106



Chapitre V' : Etudes électrigues

Il est possible d’extraire certains paramétres mmanés ci-dessus, ce mécanisme correspond
bien a nos données dans la région | de chaque c@Emles résultats des calculs sont présentés

dans le tableau V-5.

Tableau V-5 :Valeurs des parameétres de la conduction dans leoref)

X Toe(K) | omin (@7cm™) | Ea(eV) | a(um) | nc(cn?) | Na (cm®)
A0 0 160 0,36 0,033 0,203 1,13"1d 3,73 16"
A01 0,1 160 0,05 0,015 1,45 3,11'1d 3,50 16°
A04 0,4 140 0,18 0,016 0,405 1,400 4,25 16°
A05 0,5 140 0,27 0,031 0,27| 4,739 3,09 16°

Les valeurs des parameétres de la conduction asparésauts entre les sites plus proche
voisins du composé sans siliciurA0) sont en accord avec la littératy@t], I'ajout de
silicium en petite quantitéAQ1l) entraine la chute de ces parametres dans un gréemps

puis ils augmentent en fonction de x (voir tablgab).

2-2. Etude de la région II

A des températures inférieures (région Il), lestsalélectrons entre les sites plus proches
voisins ne sont pas toujours favorables en raisotadifféerence d'énergie significative des
niveaux. Dans ce cas, les données de la condéctigiivent étre expliqués en termes de saut
a distance variablevRH : Variable Range Hoppifgles charges effectuent alors des sauts
tunnels entre sites de plus en plus éloignés daspace mais proches en énergie comme
prévu par le modele de Md85].

Le modéle de conduction VRH a été initialement tiy@e par Mot{32, 35] soulignant que

s’il y a une densité constante d'états N(fprés du niveau de Fermi, la conductivité est

donnée par:

o (T) = oy T2 exp [(—2H/4] (V-17)

A partir de I'équation (V-15), on peut déduirg €t oy

Tel que:

Tw :ﬁﬁ@ (V-18)
e [z (v-19)

oM = emiz iy
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Chapitre V' : Etudes électrigues

Avec : oy est une conductivité de saut constardtegst la longueur de localisation qui
caractérise la probabilité de saut entre les sN¢S;) est la densité des états au niveau de
Fermi etv est la fréequence des phonons.

La loi de Mott (T*%) a été observée et appliqué dans diverses cldessami-conducteurs en
particulier CZTS et CIG$6,37]

La figure V-21 représente la variatiofm*?en fonction de #* des composéa0, A01, A04

et AO5, respectivement, dans les domaines de températdéegurs a ¥.
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Figure V-21 : Variation de la conductivité en fonction de la té&rgiure selon la loi de Mott

Les données expérimentales indiquent une bonndationulinéaire par la formule de Mott,
cela confirme que la conduction dans ces compostesigie par saut a distance variable :
VRH-Mott. Les résultats des meilleurs ajustemeatd donnés dans le tableau V-6.

La densité d'états au niveau de Fermi N(&t la longueur de localisatidnsont obtenues a
partir des équations V-18 et V-19. La conductiorsdet est considérée comme valable si les
paramétres de saut remplissent certaines conditibies conditions de saut. Pour la
conduction VRH-Mott, les valeurs de la distancesdat (Rop) et de I'énergie moyenne de
saut dépendent de la température, calculées ar pdes équations V-20 et V-21,

respectivemenB5] sont réunies dans le tableau V-6.

Rhopp, Motf& = % (To,Mote/Tr)/* (V-20)

Anopp, Mott= % K5 Tr(Tomote/Tr)™/* (V-21)
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Tableau V-6 :Valeurs des parameétres de conduction VRH-Mott

G0, Mott TO,Mott (K) &, (nm) N(EF) Rhopp(nm) Ahopp(ev)

Qem?® K®?) (cm® eV
A0 525 31,3 16 1,61 1,6 16 4,15 2,11 10
A01 5,83 10° 40316 | 12,7140 2,53 10 1,110 7,73 10°
A04 3,76 2,79 16 748 1,78 1&° 1,0510 | 1,13 10
AO5 182 24,4 16 5,24 5,9 1§ 12,69 1,519

Les valeurs des paramétres de la conduction dépélppr le modele de Mott du composé
sans silicium AO) sont habituelles, en accord avec celles troudées une variété de CIGS
et CZTS[38-40]. La substitution de I'étain par le silicium estampagnée d’'une évolution
remarquable de la conductivité, et de la température caractéristique Oes valeurs des
longueurs de localisatiahentre les sites et les distances de saah Rugmentent en fonction
de l'insertion de silicium, alors que les valeuesla densité d’états au niveau de Fermifl(E
et les énergies moyennes de sAwdy, croient en fonction de I'ajout de silicium dans la
structure mére (voir figureV-22).

Le composéA0 (CZTS) est un bon semi-conducteur, il a les mémes prdgrigue CIGS;
I'obstacle qu’il présente: 'échangép a la surface du substrat est difficile (potentl@mique
élevée) 41]. Le but de I'insertion de Si c’est d’'amélioreé¢hangen/p, tenant que le silicium
joue le role de semi-conducteurs de tpp@un selon la nature du dopag#?] 43. L’addition

de silicium a faible teneur fait chuter les prof@gélectriques des semi-conducteurs étudiés,
puis s'améliorent en augmentant la teneur de i et= 0,5 les propriétés trouvées sont
analogues a ceux de compds®

Il est intéressent d’étudier les échantillons depositions x = 0,2 et x = 0,3 pour confirmer

I'évolution des parameétres de la conduction VRH-\ajnalé.

109



Chapitre V' : Etudes électrigues
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Figure V-22 :Variations des parametres de saut en fonction dmfaposition : (a) variation
de la longueur de localisatiaofiet de la distance de sautsR, (b) variation de la densité

d’états N(E) et de I'énergie moyenne de saugp,

VIl. Conclusions

Différents modéles de circuits équivalents somtbatés aux composés étudiés.
La conductivité électrique en régime alternatit si@ux modeles:

v' modéele de I'effet tunnel de non-chevauchement patiaron (NSPT)

v" modéle des sauts corrélés a une barriere de peté@BH)
Deux mécanismes de conduction, en régime continlabserveés:

v conduction par sauts entre sites plus prochesnso{BINH)

v conduction par sauts a distances variables (VRH)

Les propriétés semi-conductrices s’améliorent &rpde 40% en silicium.
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Conclusion générale

Durant le travail de thése présenté dans ce mahysasieurs résultats significatifs
ont été obtenus. L’objectif de notre travail édigtudier de nouveaux composeés dérivés de
CwZnSng (CZTS) pour une éventuelle application comme dimas pour les cellules
photovoltaiques en couches minces. Ce travail asist@n a réaliser linvestigation
cristallochimique du systeme &in(Sn,Si)g et I'étude des propriétés électriques des
composeés prépares en fonction de leur compositigilieium, x=Si/(Sn+Si).

Une série d’échantillons a été synthétisée par soliele, a partir de poudre des corps
purs simples (cuivre, zinc, étain, silicium, solfieune température de 750°C.

Notre étude a permis de fournir une descriptioraitléé des propriétés structurales,
vibrationnelles, optiques et électriques telles guiévolution structurale dans la série,
I'évolution de la valeur du gap optique et la déjaerce de la conductivité électrique avec la
teneur en silicium.

Nos résultats indiquent clairement que :

* La présence de deux solutions solides distincteforeection de la composition : une
solution solide quadratique @ x < 0,5) et une solution solide orthorhombique (x >
0,8). Ces 2 solutions solides sont séparée dontgiasé montrant la coexistence de
ces deux solutions solides (voir figure 111-9).

» La substitution de I'étain par le silicium se trachaturellement par la diminution des
parametres de maille, lorsque la teneur de silicaugmente, pour chacune des deux
solutions solides

* |l a été possible de réaliser I'affinement de facitire de ces composeés a partir des
données de diffraction des rayons-X sur monocnsfaur plusieurs compositions en
silicium. La structure késterite de £mSng est conservée pour l'ensemble de la
solution solide quadratique. Le composé correspunéa=0,8, adopte quant a lui la
méme structure que €ZnSiS, Il est a noté que cette étude confirme que la
substitution de Sn par Si se fait bien sur le méitee cristallographique qui est donc
partagé entre ces 2 atomes.

e Compte-tenu du traitement thermique subi par lbsddlons étudiés, les affinements

structuraux ont été réalisés avec le modele staletule la késterite désordonné dans
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lequel, les atomes Cu et Zn sont statistiquemesitilolués sur le site 4d du groupe
d'espace I-42m.
La caractérisation optique par spectroscopie deatéhce diffuse a montré que la
valeur du gap augmente en ajoutant le silicium darssructure: elle passe de 1,31 eV
pour I'échantillon sans silicium (x = 0) a 1,73 @dur x = 0,5 (voir tableau IV-2).
Dans la région biphasée, il apparait deux gapscquafirment la présence de deux
compositions différentes.
L'évolution structurale dans la solution solide dpaéique s'accompagne d'une légéere
augmentation de I'énergie des bandes de vibragersplectres Raman. Cette évolution,
est tout a fait en accord avec I'augmentation dactare covalent de la liaison avec le
soufre lorsque I'on passe de Sn-S a Si-S.
La RMN du solide fournit des informations sur I'émmnnement local des atomes qui
s’ajoutent a la résolution structurale a partidaleliffraction des rayons X fournit par
une structure moyenne.
Les mesures électrigues ont montré que différerdsamismes de conduction, en
régime alternatif sont mis en ceuvre selon le doendetempérature :
v Le modele de l'effet tunnel de non-chevauchemetit pelaron (NSPT) a
basse température, typiquement T<150K.
v A plus haute température, c'est le modéle des sautélés a une barriére de
potentiel (CBH) qui explique le mieux les résultexpérimentaux.
De méme, différents mécanismes de conduction, gimmee continu sont mis en
évidence :
v' La conduction est assurée par sauts entre sitasppbches voisinsNNH :
Nearest Neighbour Hopping
v' La conduction est assurée par saut a distancebl@u(dRH : Variable Range
Hopping.
La substitution de I'étain par le silicium est acgmagnée d'une variation des
parametres de sauts : la longueur de localisai@mtre les sites augmente a une
certaine valeur puis diminue en fonction de x, aediete sur d’autres parametres
telles que les énergies moyennes de saut et kesicks de saut ; ces valeurs atteignent
un certain seuil puis diminue. Ce comportement memotone dans la sériex<0.5

doit étre confirmé par I'étude de compositionsrmtediaires.
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Ce travail a mis en évidence l'existence d'un aksge domaine de compositions en
silicium dans lequel les composés ,2u(Sn,Si)Q conservent la structure késterite de
CwZnSnS. Cela ouvre des perspectives intéressantes psposir de nouveaux matériaux
potentiellement utilisables comme absorbeur darsscadlules solaires en couches minces.
Afin de qualifier les composés eAn(Sn,Si)Q pour cet usage, la prochaine étape est de

démontrer qu'il est possible de les préparer erchasi minces et fabriquer des cellules
photovoltaiques.
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Annexe IlI-1: Les données cristallographiques et les résultaafidements sur des

monocristaux étudiés de la solution solideZhsn.,SkS, dans le groupe d’espace 1-42m

Compound reference
Chemical formula

Formula Mass

Crystal system

alA

b/A

c/A

al®

pI°

y°

Unit cell volume/&
Temperature/K

Space group

No. of formula units per unit ceZ
Radiation type

Absorption coefficientu/mm*
No. of reflections measur
No. of independent reflectio
Rint

Final R; values [ > 25(1))
Final WR(F?) values [ > 25(1))
Final R; values (all data)
Final WR(F?) values (all data)
Goodness of fit o

Echantillon N° |
CU2 ansnlS4
439.4
Tetragonal
5.4344(15)
5.4344(15)
10.8482(6)
90

90

90
320.08(2)
293

14,

2

Mo Ka
15.268
2751

371
0.0746
0.0218
0.0523
0.0223
0.0526
1.06

Compound reference
Chemical formula

Formula Mass

Crystal system

alA

b/A

c/A

al®

pl°

y°

Unit cell volume/&
Temperature/K

Space group

No. of formula units per unit ceZ
Radiation type

Absorption coefficientu/mm*
No. of reflections measur
No. of independent reflectio
Rint

Final R; values [ > 25(1))
Final wR(F?) values [ > 25(1))
Final R; values (all data)
Final wR(F?) values (all data)
Goodness of fit o

Echantillon N° Il
CZNn; Sy 91Si 0,065
430.4
Tetragonal
5.4310(6)
5.4310(6)
10.8172(12)
90

90

90
319.06(6)
293

14,

2

Mo Ka
14.962
2535

389

0.0751
0.0331
0.0755
0.0487
0.0822

1.19




Compound reference
Chemical formula

Formula Mass

Crystal system

alA

b/A

c/A

al®

pl°

y°

Unit cell volume/&
Temperature/K

Space group

No. of formula units per unit ceZ
Radiation type

Absorption coefficientu/mm*
No. of reflections measur
No. of independent reflectio
Rint

Final R, values [ > 25(1))
Final WR(F?) values [ > 25(1))
Final R; values (all data)
Final WR(F?) values (all data)
Goodness of fit o

Echantillon N I1I
ClZni Sy g2.Slp.17¢54
423.5
Tetragonal
5.4173(3)
5.4173(3)
10.7737(6)
90

90

90
316.19(3)
293

14,

2

Mo Ka
14.825
2991

366
0.0486
0.0255
0.0581
0.0255
0.0581
1.15

Compound reference
Chemical formula

Formula Mass

Crystal system

alA

b/A

c/A

al®

pl°

y°

Unit cell volume/&
Temperature/K

Space group

No. of formula units per unit ceZ
Radiation type

Absorption coefficient/mm*
No. of reflections measur
No. of independent reflectio
Rint

Final R; values [ > 25(1))
Final wR(F?) values [ > 25(1))
Final R; values (all data)
Final wR(F?) values (all data)
Goodness of fit off?

179

Echantillon N° IV
CZNn;SNng 75:Si0.24¢S4
417.2
Tetragonal
5.4044(5)
5.4044(5)
10.7793(12)
90

90

90
314.84(5)
293

14,

2

Mo Ka
14.631
4398

388

0.0794
0.0288
0.0771
0.0319
0.0788

1.27



Annexe V-1 :Décompositio des spectres Raman de différents com
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Figure B : Décomposition de spectre Raman de I'échantillo®-11
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Figure D : Décomposition de spectre Raman de I'échantillo®-11
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Annexe V-1 :Comment différencier entre une capacité idéalé¢ @he capacité fractale
CPE ?

Z|
0
R RAR, Z

?------ - -

Figure A : Schéma traduisant la réponse d'un circuitRp// C, le demi-cercle est centré sur

I'axe des réels donc il s’agit d'une capacité iceél

F o

o =

Figure B : Schéma traduisant la réponse d’un circuit R //CPE. Le centre I'arc de cercle
est situé au dessous de I'axe des réels, il stHgite capacité fractale appel@gissi élément
de constante de phase. Cette capacité fractalauttdichteraction des dipdles au sein du

matériau
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Annexe V-2: Simulation par tranche en utilisant le logici&View 2.8d
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(a) : Simulation de la partie traduisant R1 en séavec R2//L1 qui expliquent I'effet inductif

crée par les fils conducteurs.

(b) : Simulation de la cellule R3//C1 traduisantré&ponse des grains.

(c) : Simulation de la cellule R4//CPEL traduiséatéponse des joints de grains.

(d) : Simulation finale du circuit proposé au comp@0 a T=240K (couleur bleu : courbe

expérimentale et la couleur verte est celle thaariq







Résumé :

L’installation de panneaux photovoltaiques connait une croissance tres forte, qui selon les
prévisions devrait encore s’accroitre a court moyen et long terme. Différentes technologies du
photovoltaiques sont souvent réparties par générations, qui refletent I'état d’avancement de leur
recherche et leur arrivée sur le marché. A ce titre, le développement d’'une nouvelle génération
de cellules photovoltaiques a base de CuzZn(Sn,Si)Ss semble prometteur. Nous nous somme
intéressé dans ce travail d’élargir la famille de ces chalcogénures quaternaires, en faisant la
substitution progressive de I'étain par le silicium, ces composés sont nommés CZTSiS. L’analyse
par diffraction des rayons RX montrent une transformation structurale dans la série
Cu2Zn(Sn,Si)S4, le remplacement de I'étain par le silicium entraine une diminution du volume de
maille. En outre, les deux composés limites de cette série n'ont pas la méme structure cristalline,
il se transforme d’'une maille quadratique CuzZnSnSs; a une maille orthorhombique Cu,ZnSiS..
Ces résultats ont été confirmés par les études optiques et spectroscopiques, nous a permis de
mieux comprendre les phénoménes qui se déroulent avec I'insertion de silicium dans la matrice
étudiée. Pour étudier les potentialités de ces nouveaux composés (CZTSiS) comme absorbeurs
dans les cellules photovoltaiques, les mesures de la conductivité ont été réalisées utilisant la
spectroscopie d’impédance. Ces résultats montrent l'existence de différents modes de
conductions.

Mots-clés : Cellules Photovoltaiques. Cu2Zn(Sn,Si)Ss. Diffraction des rayons RX. Etudes optiques
et spectroscopiques. Conductivité.
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Abstract:

The installation of solar panels is experiencing strong growth, according to forecasts should still
increase short-medium and long term. The different PV technologies are often divided by
generations, reflecting the progress of their research and their arrival on the market. As such,
the development of a new generation of solar cells based on Cu>Zn(Sn,Si)S4 looks promising. We
sum interested in this work to expand the family of these quaternary chalcogenides, by the
gradual substitution of tin by silicon, these compounds are named CZTSiS. The RX analysis
showing a structural transformation in the series CuzZn(Sn,Si)Ss4, the replacement of tin with
silicon leads to a reduction in the volume mesh. Furthermore, the two compounds of this group
limits do not have the same crystal structure; it changed a quadratic mesh Cu;ZnSnS. to
orthorhombic mesh Cu,ZnSiSs. These results were confirmed by optical and spectroscopic,
studies allowed us to better understand the processes occurring with the insertion of silicon in
the matrix studied. To investigate the potential of these new compounds (CZTSiS) as absorbers
in solar cells, conductivity measurements were performed using impedance spectroscopy. These
results show the existence of different modes of conduction.

Keywords: Photovoltaic cells. Cu;Zn(Sn,Si)Ss. X-ray diffraction. Optical and Spectroscopic
studies.Conductivity.
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