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ABSTRACT

In the photovoltaic field, Cu,ZnSnS, (CZTS) compound is an alternative
solution to substitute solar thin film based on toxically and expensive conventional
materials. The gap of this material is around 1.5eV and absorption coefficient 10
cm™, in addition this material is composed of abundant and harmlesselements

which will strongly decrease the price of the final cell.

This material present a particular interest and in spite of the efficiency which
reached 12.6%, till now this material is not well known especially the effect of its
intrinsic properties on its photovoltaic performances. Because of the sulfur
volatility, it is difficult to prepare single phase compound. Also, it is difficult to
surmount the formation of secondary phases which are a barrier to CZTS
complete reaction allowing difficulties to fix the gap and increase the

recombination of carrier.

In the frame of this PhD thesis, a serial of CZTS compounds has been synthetized
from solid and liquid state using an excess of sulfur to compensate its volatility and
the composition change in the Cu-Zn-Sn-S equilibrium diagram. We have
determined the monophased field and we have shown that it is possible to obtain a
compound with high purity. By optical microscopy we have observed a granular
morphology composed of polycrystalline grains and the secondary phases were
rejected in the grains boundary.

The CuyZnGeS,; (CZGS) compound can be used for photovoltaic and
optoelectronic applications. The addition of tin can be a good way to improve the
kinetic reaction and the crystallinity of this materials, So, it is interesting to study
CuzZnGe,Sn1xS4 ( X=0 to 1) compound . By X ray diffraction we have shown a
structure transition from Kesterite (CZTS) to orthorhombic (CZGS). The
CuxZn(Ge,Sn)S, compound is a solid solution with a gap miscibility between 0 and

20% of germanium



RESUME

Dans le domaine du photovoltaique, le composé Cu,ZnSnS, (CZTS)serait
une solution alternative aux composeés classiques en couches minces qui sont a
base d’éléments chers ou toxiques. Mise a part un gap de 1.5 eV et un coefficient
d’absorption de 10 cm™, il est constitué d’éléments bénins et abondants, ce qui

réduira le co(t de revient de la cellule finale.

Il connait un intérét particulier et bien qu'’il ait atteint un rendement de 12.6%,
il demeure méconnu quant a l'effet de ses propriétés intrinséques sur ses
performances photovoltaiques. En raison de la volatilité du soufre, des déviations
a la stcechiométrie peuvent étre enregistrées rendant la synthése d’'un monophasé
tres difficile. Les phases secondaires sont difficlement inévitables, elles
constituent une barriere a la formation de la phase CZTS, ce qui rend difficile la

fixation du gap et augmente le taux de recombinaison des porteurs de charges.

Dans le cadre de cette these, une seérie de composés CZTS a été
synthétisée par réaction a I'état solide et liquide avec des excés en soufre pour
compenser les pertes liees a la décomposition chimique et I'évolution de la
composition dans le diagramme de phase Cu-Zn-Sn-S. L’effet du souffre sur la
cristallinité, la pureté et 'ordre dans la maille a été mis en évidence. Le domaine
monophasé a été déterminé et il a été montré qu’il est possible d’obtenir des
composés de grande pureté. La morphologie par microscopie optique a révélé des
polycristaux granulaires avec rejet des phases secondaires dans les joints de

grains.

Le composé Cu,ZnGeS,; (CZGS) pourrait trouver des applications dans le
photovoltaique et l'optoélectronique. L’ajout de [I'étain pourrait sensiblement
améliorer la cinétique réactionnelle et la cristallinité d’ou l'intérét d’étudier le
compose CupZnGe,Snu»Ss ( x=0 a 1). L'analyse cristallographique par DRX a
montré  une transition structurale d'une kesterite pour CZTS vers une
orthorhombique pour CZGS. Le composé Cu,Zn(Ge,Sn)S, est une solution solide

avec gap de miscibilité entre 0 et 20% de germanium.
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INTRODUCTION GENERALE

Depuis que le premier panneau photovoltaique a été fabriqué en 1954 par
les laboratoires américains Bell, le développement du photovoltaique est resté
dans son stade primaire a part quelques applications isolées notamment
'équipement des satellites par des panneaux solaires et certaines habitations
eloignées des centrales d’énergie habituelles. Les raisons du manque d’intérét
pour une telle énergie sont évidentes, il s’agit d’'une énergie, certes relativement
propre, mais encombrante et surtout chére de facon a ne pas avoir pu

concurrencer les énergies classiques alors utilisées.

Néanmoins, les deux derniéres décennies ont vu cet intérét grandir d’'une
facon remarquable, les facteurs qui ont contribué a cette évolution sont divers, les
prix des énergies fossiles (pétrole, charbon, gaz...) ne cessent de croitre, et plus
encore, la production de ces énergies et les réserves mondiales n’arrivent plus a
suivre les besoins mondiaux en énergie (domestique et industrielle) qui ne cessent
de croitre, notamment dans les pays émergents comme la Chine. En effet selon
une étude récente du géant pétrolier BP, la consommation mondiale d’énergie
augmenterait de 41% entre 2012 et 2035, augmentation tirée principalement par

les pays émergents, Chine et Inde en téte.

Selon toujours la méme source, les énergies renouvelables connaitront une

progression remarquable pour passer de 2% du marché actuel a 7% en 2035.

En conséquence, une prise de conscience s’est vue naitre a tous les niveaux
des sociétés quant a la nécessité de trouver d’autres sources d’énergie
alternatives et renouvelables. En outre, le réchauffement climatique, qui serait da
essentiellement a 'émanation des gaz a effet de serre, vient encore accentuer les
exigences des opinions public et officielle, cela a été concrétisé a I'échelle

internationale par le protocole de Kyoto.

Toutes ses considérations ont ouvert d’autres horizons et ont laissé surgir
d’autres sources d’énergie alternatives. Parmi ces derniéres le solaire,

essentiellement le photovoltaique, qui est la source la plus prometteuse de toutes.
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Le soleil est inépuisable et plus que la moitié du globe est ensoleillée durant toute
'année. Théoriquement il peut couvrir tous les besoins de la terre en énergie.
Toutefois le photovoltaique n’a pas encore atteint le stade de vulgarisation
qgu’'esperent les chercheurs et les parties concernées, toutefois, I'électricité

photovoltaique est encore plus chére que celles conventionnelles.

En couches minces, trois technologies existent actuellement a I'échelle
industrielle : le silicium amorphe (a-Si), le tellure du cadmium (CdTe) et le CIGS.
Cette derniere a atteint des rendements intéressants comparables a ceux du
silicium poly-cristallin mais son développement s’est vu entraver par deux
obstacles majeurs, le sélénium est toxique et I'indium est un élément rare, sa
rareté s’accentue d’année en année et il pourrait méme s’épuiser d’ici a 10-20

ans, ce qui a fait exploser son prix.

Par conséquent, davantage de travaux de recherche sont a mener pour
augmenter le rendement et réduire le prix de la cellule afin de la rendre
concurrente et plus attractive. Un tel développement doit s’intéresser a la fois aux
techniques de fabrication des dispositifs (cellules et panneaux solaires) et aux
matériaux mis en jeu. Le challenge majeur actuel est de trouver des matériaux

abondants et non toxiques.

Parmi les matériaux alternatifs, un intérét particulier a été porté au composé
CupZnSnS,, communément connu sous l'appellation CZTS. Alors qu'il est connu
depuis plus d'une trentaine d’années, ce matériau n’a connu d’études sérieuses
que depuis une décennie. C’est un semi-conducteur a base de cuivre, zinc, étain
et soufre, des éléments abondants et non toxiques. Il a un gap direct de 1.5 eV,
optimal pour la conversion et un trés grand coefficient d’absorption dépassant 10*
cm™.

Bien gu’il soit récemment nouveau, ses propriétés intéressantes ont suscité
un engouement grandissant des chercheurs et scientifiques et les résultats ne se
sont pas faits attendre, un record de 9.7% a été ainsi enregistré par IBM, de telles
performances I'ont mis a la premiére place des matériaux du futur. Cependant, ce
composé demeure méconnu, notamment de point de vue de linfluence de la

cristallinité sur ses performances photovoltaiques et surtout I'influence du soufre,
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élément clé dans le composé, sur la cinétigue de formation de la phase
CuxZnSnS, ainsi que sur sa pureté. Les difficultés de la synthese de ce composé
sont les multiples phases secondaires qui se forment en méme temps et qui
entravent d’'une fagon remarquable 'amélioration du rendement de conversion. De
ce fait, il est indispensable de maitriser tous les paramétres de synthese pour
éviter ou limiter la formation de telles phases parasites.

L’'objectif de cette thése est de contribuer au développement de cette
nouvelle famille de matériaux a travers la compréhension des mécanismes de
formation de la phase CZTS. Cela se fait au préalable par la maitrise des
conditions optimums de la synthese de ce matériau par réaction a I'état solide
sous atmosphére controlée, [I'étude de ses propriétés physicochimiques par
différentes techniques de caractérisation pour la détermination des parameétres
cristallographiques, I'étude des microstructures et la texture des cristaux et enfin

par I'étude de l'influence du soufre sur la pureté et la qualité du matériau.

Ce manuscrit se scinde en quatre chapitres et une conclusion :
Dans le premier chapitre on exposera brievement I'effet photovoltaique, son
principe de fonctionnement, les différents matériaux photovoltaiques et les
motivations quant au recours au composé CZTS proposé dans le cadre de cette

thése.

Le deuxieme chapitre sera consacré au mode opératoire, aux conditions

expérimentales ainsi qu’aux techniques de caractérisation des matériaux.

Dans le troisieme chapitre nous présenterons les résultats obtenus des

travaux menés avec les interprétations et les discussions.

Le quatrieme chapitre traitera de la substitution du germanium a I'étain et de
son influence sur les propriétés structurales et vibrationnelles de Cu>ZnGe,Sn(i-
X)S4.

Enfin, dans la partie conclusion, nous résumerons les résultats les plus
remarquables que nous avons obtenus et les perspectives proposées pour la suite

de notre travalil.



Chapitre 1
Etat de I'art
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1.1. Introduction au photovoltaigue

La définition la plus générale de l'effet photovoltaique est la conversion
directe de la lumiére en électricité. Le terme « cellule photovoltaique » désigne un
dispositif qui convertit I'énergie lumineuse en énergie électrique. Dans le cas ou la

lumiéere incidente provient du soleil, on adopte plutdt le terme « cellule solaire ».

L’effet photovoltaique a été observé pour la premiére fois par le physicien
Alexandre Edmond Becquerel en 1839. En immergeant deux électrodes
métalliques dans un électrolyte acide et en exposant le tout au soleil il a remarqué
qu’un courant électrique se crée, phénoméne qu’il n'a pas pu expliquer et la
physique susceptible de I'expliquer a demeuré méconnue jusqu’a 1905 ou Albert
Einstein, par sa théorie sur I'effet photoélectrique, a pu proposer une explication
du phénomene, ce qu’il lui a valu en 1921 le prix Nobel de physique. Sa théorie a

été prouvée par les travaux expérimentaux de Robert Millikan en 1916.

En 1877, 'américain Charles Fritts a fabriqué la premiére cellule solaire en
couvrant du sélénium par une fine couche d’or. Bien que le rendement du
dispositif obtenu n’ait pu dépasser 1 % ne permettant pas ainsi l'utilisation des
cellules d’'un tel rendement, ces travaux étaient le déclenchement de l'ére
photovoltaique et des améliorations du rendement ont été enregistrées par
l'utilisation de nouveaux matériaux semi-conducteurs a savoir le séléniure de
cadmium, le germanium et le silicium qui est devenu rapidement le matériau

dominant.

En effet, les cellules les plus performantes ont été obtenues a base de
silicium en 1954 par les américains C. S. Fuller, G. L. Pearson et M. B. Prince,
avec des rendements de 6% pour arriver ultérieurement a 11%. Ces derniéres
cellules ont été d’'un grand secours pour 'armée américaine quand elle a mis sur
orbite le satellite « Vanguard ». IIs ont pu ainsi rester en contact régulier pendant
des années avec le satellite aprés que les batteries préalablement congues pour

la mission aient laché.

A travers vingt années de développement, 'année 2012 a été remarquable
pour le photovoltaique puisque la production mondiale en énergie solaire a
dépassé le seuil de 100 GW contre 1500 MW en 2000 (figure 1.1).
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En termes de puissance électrique cette quantité équivaut a 110 TWh, ce
qui peut subvenir aux besoins énergétiqgues annuels de 30 millions de foyers. En
douze ans, la puissance mondiale cumulée s’est vu multiplier par quarante,
résultat atteint essentiellement dans les trois dernieres années grace a un rythme
d’installations de nouvelles capacités en nette croissance, il avoisine les 40% en
2012 (figure 1.2).
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Figure 1.1 : Evolution de la capacité photovoltaique mondiale cumulée installée
2000-2012 (MW).
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Tous ses efforts restent malheureusement insuffisants car la part du
solaire n'est que 2% dans I'ensemble des énergies conventionnelles.
Néanmoins, selon les statistiques, ces efforts seront encore plus soutenus

dans l'avenir (figure 1.3).

1.2. Principe de la conversion

L’effet photovoltaique est propre aux semi-conducteurs et apparait lorsque la
lumiére est absorbée par un semi-conducteur. Lorsqu’'un photon tombe sur un
dispositif PV, trois phénomeénes peuvent en résulter. Le photon peut étre absorbé
par le matériau, réfléchi ou transmis dans le dispositif. Dans les deux premiers
cas, aucun courant n’est généré, par contre dans le cas de I'absorption du photon,
il a de grandes chances de rencontrer un électron et de le faire passer de la bande
de valence vers la bande de conduction créant ainsi une paire électron-trou (figure
1.4). Seuls les photons dont I'énergie est supérieure ou égale au gap du semi-

conducteur sont capables de créer de telles paires.

Si le gap est trop faible, une grande partie de photons sera capable de créer
des paires électrons-trous donnant naissance un courant électrique important
mais une faible différence de potentiel dans la cellule solaire. Par contre dans le
cas ou le gap est élevé, le courant sera faible mais la différence de potentiel sera

importante.

; électron .
Bande de conduction L) Bande de conduction

photon

{\(\[\‘f Largeur de bande interdite Largeur de bande interdite

Bande de valence

Bande de valence

électron @

trou O
(a) (b)

Figure 1.4 : Absorption d’'un photon par un semi-conducteur. (a) avant I'absorption
I'électron est a I'état fondamental dans la bande de valence. (b) aprés
I'absorption I'électron est transféré dans la bande de conduction.
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L’expérience a montré que pour convertir la lumiere dont les photons ont une
énergie comprise entre 1 et 3 eV, le gap optimum pour un maximum de

conversion est de 1.55 eV.

La durée de vie des paires électrons-trous créées est trés courte, les
électrons libres et les trous se recombinent rapidement pour dissiper le surplus
d’énergie sous formes de photons ou de phonons. Pour que les porteurs de
charges participent a la création d’'un courant électrique il faut minimiser au

maximum la recombinaison.

Cela se fait pratiquement par création d’'une jonction p-n. Si on met en
contact deux semi-conducteurs dopés respectivement p et n, sous l'effet de la
lumiére, les porteurs de charges crées vont diffuser de part et d’autre jusqu’a
I'établissement de [I'équilibre créant une zone appelée «zone de charge
d’espace ». Le champ électrique induit dans cette zone va séparer les électrons
des trous, interdisant ainsi la recombinaison. De cette fagon, une force électrique

est créée et peut alimenter un circuit extérieur (figure 1.5).
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Figure 1.5 : Jonction p-n, création d’'une zone de charge
d’espace.
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Introduit dans un dispositif sous forme de couche, CZTS forme une
hétérojonction avec une autre couche en ZnS de type n, dans le cas de la
technologie CIGS on utilise plutét une couche en CdS mais avec CZTS il s’est
avéré qu’on peut éviter le cadmium toxique et remplacer la couche CdS par une

couche ZnS.

La figure 1.6 illustre un dispositif type en CZTS.

CZTS Device Stack

2-3 um ZnO:Al (n-type)
20 - 50 nm |
1-3 um CZTS Absorber (p-type)
1-2pum
3000 pm Glass Substrate

Figure 1.6 : Dispositif photovoltaique a couches minces CZTS
[Vardaan-08]

1.3. Les matériaux photovoltaiques

Depuis la découverte en 1957 des propriétés photovoltaiques du silicium
amorphe hydrogéné (a-Si:H), le silicium cristallin est resté le semi-conducteur le
plus connu, tant dans ses caractéristiqgues atomiques que dans son usinage pour
la production a grande échelle. Il présente différents avantages ; il est abondant,

peut étre facilement extrait et peut se doper facilement. Cependant, I'inconvénient
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le plus compromettant c’est son gap qui est indirect (1.12 eV), entrainant une

absorption plus faible qu’avec un matériau a gap direct. De plus, la largeur de la

bande interdite n’est pas la mieux adaptée au spectre solaire (entre 1.5 et 1.7 eV).

1.3.1. Silicium cristallin

Le silicium cristallin est le matériau le plus utilisé dans [lindustrie

photovoltaique. Il en existe trois types :

Le silicium monocristallin de trés grande pureté élaboré souvent par le
procedé de tirage Czockralski (CZ) ou par purification par fusion de zone. Il
est obtenu sous forme de lingots qu’il faut découper par la suite en
plaquettes de 300 um d’épaisseur, ce qui entraine des pertes pouvant
atteindre facilement 50%. Un rendement de 18% [Ricaud-97] est obtenu
mais il reste trés couteux.

Le silicium polycristallin est moins raffiné que le premier. Il est souvent
obtenu par solidification unidirectionnelle. Les cellules fabriquées sont
moins rentables (15%) [Lelievre-07], mais avec un co(t plus faible que le
précédent.

Le silicium en ruban est produit en procédant a passer un ruban en carbone
dans un bain de silicium [Szlufcik-02], un film de silicium polycristallin se
dépose donc sur le ruban par adhérence. Apres avoir brulé le carbone, des
plaques de silicium de moins de 200 ym sont obtenues. Cette méthode
nécessite d’étre développée, car le silicium obtenu ne présente pas une
grande qualité (cristallisation moins bonne, non uniformité de la surface,
purification moins poussée). Notons aussi que le rendement des cellules

issues de cette technique est au voisinage de 14%.

Malgré son succés remarquable, des limitations sont a prévoir & moyen

terme, ceci est d( a plusieurs raisons, on en site les plus importantes :

Indisponibilité de la matiere de base en quantité suffisante pour étre
compatible avec les décroissances de prix attendues. Le silicium lui-méme
est abondant mais son raffinage est trées couteux. En raison de sa grande
consommation d’énergie, I'offre en silicium grade solaire ne suit pas la

demande.
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- Un gap Iégérement trop faible pour le spectre solaire et le caractére indirect

des transitions. Ceci est lié au faible coefficient d’absorption.

1.3.2. Le silicium amorphe

[l s’agit du silicium amorphe hydrogéné (a-Si :H) déja cité. Son avantage est
son dépbt a basse température (PECVD), donc pas plus qu’un simple substrat en
verre est nécessaire. Grace a une meilleure absorption, on a pu atteindre un
rendement de 8% [Kaminski-97] dans des photopiles industrielles (13% dans des

laboratoires).

L’'obstacle majeur qui entrave [I'utilisation de cette technique est la

dégradation accentuée des cellules suite a la libération de 'hydrogéne.

1.3.3. Le tellure de cadmium CdTe

Le tellure de cadmium a connu un grand développement dans les
technologies photovoltaiques en couches minces, notamment par la société
ameéricaine First Solar. Méme avec une bande interdite adéquate et un assez bon
rendement, respectivement de 1.45 eV et de 16% [Sinton-99], & cause de sa
toxicité, son développement est pratiquement abandonné. Sauf aux USA ou sa
production est encore d’actualité mais avec une certaine réticence de
'administration de santé et de sécurité professionnelle (OSHA) qui a régulé le

recours a cette technologie.

D’un point de vue technique, a cause des lacunes Cd, on ne sait toujours pas
contrbler le dopage de type p du CdTe naturellement de type n. On doit donc
ajouter une couche de ZnTe de type P, ce qui complique davantage le procédé.

1.3.4. Le di-séléniure de cuivre et d’indium CIS et CIGS

Le composé, a base de cuivre (Cu), de gallium (Ga), d’'indium (In) et de
sélénium (Se), de formule générale CuGayln;4Se, (avec x compris entre 0 et 1),
noté CIGS, est un semi-conducteur a bande interdite directe, dont la largeur varie
entre 1 eV (CIS) et 1.7 eV (CGS). Il a un coefficient d’absorption exceptionnel qui
dépasse 10°cm™ pour un gap de 1.5 eV [Stanbery-02]. Il est naturellement de type
p et souvent utilisé avec le sulfure de cadmium, qui est lui de type n, pour former

la jonction p-n. Il est considéré parmi les matériaux les plus prometteurs et un
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rendement de conversion record de 19% a été obtenu [Ramanathan-03].
Malheureusement le cadmium est connu par sa toxicité et I'indium devient de plus
en plus cher et rare, en 2011 son prix a augmenté de 25% pour atteindre 960
dollars [UCGS-12].

1.4. Le besoin d’'un nouveau matériau CZTS

1.4.1. Introduction

De par son rendement intéressant, la technologie CIGS en couches minces
est bien placée, néanmoins son succes risque d’étre freiné a cause du prix élevé
de lindium, d’ou le recours a un nouveau composé « emergent» Cu,ZnSnS,
communément appelé CZTS. C’est un matériau connu depuis 1967 mais

abandonné pour son rendement de conversion insuffisant.

Cependant, depuis un peu plus d’'une décennie il a connu un intérét
grandissant de la part des chercheurs et des industriels. Le cuivre, le zinc, I'étain
et le soufre sont abondants, ce qui mettrait ce composé a I'abri des contraintes
économiques (figure 1.7). En absorbeur, il est déposé en couche de de quelques
micrometres [Quijie-12, Et-09] alors que les absorbeurs traditionnelles nécessitent
des couches plus épaisses. En termes de prix, Wadia et al. [Wadia-09] ont calculé
le colt minimal de matiere premiére pour chaque technologie photovoltaique. La
figure 1.8 montre que le colt de la matiére premiere pour la technologie CZTS est

beaucoup plus bas que les trois technologies existantes.
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Figure 1.7 : Abondance des éléments dans la crolte terrestre.
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Figure 1.8 : Colt minimum de la matiere premiere dans les
technologies photovoltaiques [Wadia-09].

L’effet photovoltaique de CZTS a été rapporté la premiére fois en 1988 ou lto
et Nakazawa de l'université Shinshu au Japon ont réalisé une hétérojonction entre
CZTS et une couche d’oxyde de zinc et de cadmium (CTO) sur un substrat en
inox [1to-88]. lls ont mesuré une tension de circuit ouvert de 165 mV et ont estimé
le gap a 1.45 eV ce qui est idéal pour I'absorption du rayonnement solaire [Ito-88].
En 1996, Katagiri et al. du college national de technologie de Nagaoka au Japon
ont publié les premiers résultats d’'un dispositif CZTS en couches minces, la
cellule formée de couches de ZnO :Al/CdS/CZTS/Mo déposées successivement
sur une lame en verre sodo-calcique, a donné une tension de circuit ouvert de 400
mV et un rendement de 0.66% [Katagiri-96]. Peu aprés (en 1997), en Allemagne,
Friedlmeir et al. ont rapporté un rendement de 2.3% et une tension de court-circuit
de 470 mV [Friedlmeir-97].

Les études de Katagiri et al. ont apporté beaucoup d’améliorations a leurs
études pour enregistrer des rendement intéressants, 2.63% en 1999 [Katagiri-99]

et 5.45% en 2003 [Katagiri-03]. Le mérite dans I'amélioration du rendement revient
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a l'usage d’'un réacteur en acier et une pompe a vide turbo, ce qui a permis

d’atteindre des vides poussés et éviter ainsi toute contamination.

Depuis 2010, le rendement a connu d’autres améliorations, on note 9.6% en
2010 pour des cellules CZTSSe [Todoro-10] et récemment 10.1% pour des
cellules de méme type CZTSSe qui représente le record actuel [Barkhousse-12].

La figure 1.9 illustre I'évolution du rendement de conversion depuis les

premiéres cellules fabriquées. La progression importante du rendent est aisément

visible.

o))
]

Efficiency

-I
0

1 1 1 1 1 1 1 1 1
1996 1998 2000 2002 2004 2006 2008 2010 2012

Year

Figure 1.9 : Evolution du record de conversion de CZTS.
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1.4.2. Propriétés de CZTS

1.4.2.1. Propriétés structurales.

La famille des composés ALBcVx)Y! (A= Cu, B=Zn, Fe, C=Sn, et X=S, Se)
cristallisent dans deux structures tétragonales : la kesterite et la stannite [Hall-78]
qui dérivent de la structure chalcopyrite (CIGS). Le gallium et l'indium sont
substitués par le zinc et I'étain (figure 1.10). Les anions dans ses deux structures
suivent un arrangement de type cubigue compact ou les cations occupent la
moitié des sites tétraédriques. De ce fait, les deux structures sont liées mais de
différents groupes d'espace, respectivement [4 et I42m, selon [Iordre
d’empilement des cations Cu®, Zn®* et Sn*" (figure 1.11). En effet, dans la
structure kesterite les couches des cations CuSn, CuZn, CuSn et CuZn s’alternent
a z=0, 1/4, 1/2 et 3/4 respectivement permettant aux atomes de cuivre d’occuper
les positions 2a (0,0,0) et 2d (0,1/2,3/4) et aux atomes de zinc les positions 2c
(0,1/2,1/4), alors que dans la structure stannite les couches ZnSn et Cu;
s’alternent mutuellement ou les atomes de zinc se positionnent en 2a (0,0,0) et
ceux de cuivre en 4d (0,1/2,1/4). En ce qui concerne les atomes d’étain, ils
occupent les mémes positions dans les deux structures, a savoir 2b (0,0,1/2). Les
anions, eux, s’empilent dans le plan miroir (110) dans les sites 8g (X,y,z) pour la

structure kesterite et dans les sites 8i(x,X,z) pour la structure stannite.

Dans son état naturel, CZTS cristallise dans la structure kesterite [Hall-75].
Cela a été confirmé par des calculs qui ont montré que la structure kesterite a la
plus faible énergie par rapport a la structure stannite. Toutefois, la différence entre
les deux énergies est tres faible, elle serait de 3.4, 3 et 1.3 meV/atome [Chen-09-
2][Paier-09].

Dans la réalité, 'arrangement des atomes dans la structure kesterite peut ne
pas suivre cet ordre d’empilement, et dans cette structure certaines modifications
[Paier-09] peuvent donner naissance a d’autres groupes d’espaces (dérivés),
P42c¢, P42,c et P2. Ces modifications sont liées exclusivement aux ions des
cations dans le sous-réseau ou le cuivre et le zinc, de tailles comparables,

s’échangent de positions suivant trois cas :
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Un échange qui se fait dans la couche z=1/4 impliguant le groupe
d’espace P42c.

Un échange entre les atomes de cuivre et de zinc de couches différentes
qui donne naissance a deux nouvelles couches completes de cuivre et de
zinc & z=1/4 et z=3/4 respectivement. Cet échange implique le groupe
d’espace P42;c

Un dernier cas ou le cuivre situé a z=1/2 prend la place du zinc situé a

z=3/4. |l s’agit du groupe d’espace P2.

Chalcopyrite (CIGS) Kesterite . Stannite
............... e
= - 9 q\ 0 0 7 ] .
OO G CTI R LN
o ’9\% | CNAN LW AW |
| e ;’.2 ()SouSe -0 0L L\ P 0s
i D ! i . _\ _________ N ! ,/.‘\/L" . cu

AR Yo Y. ar amw. ¥
 R~g— R @ In ou Ga ‘\,’;’ e e B Y
e,

@:"J}A’*'f“*‘““'@f’ E ® Cu i AN i :/O‘)U - 05
Bap JMEEG .8 n
4 5] & ,"\ ST T | .\F'):
« ¢ 9 15 OO IR R Y o
O‘. E ; {....“}j _______ ) ’,IO...“}/ ........ 1)
A ¢ Yy
................................ ¢

Figure 1.10 : Structures cristallines de CIGS et CZTS.
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Figure 1.11 : Positions des atomes dans la maille kesterite (a) et la
maille stannite (b).

Expérimentalement, la caractérisation de la structure du composé CZTS par
la diffraction des neutrons a révélé qu’'un certain désordre dans le sous-réseau
des cations est souvent remarqué donnant naissance a une troisieme structure
dite « kesterite-désordonnée » [Nitsche-67]. Cette derniére est caractérisée par
une distribution aléatoire du cuivre et du zinc (50/50) dans la couche Cu/Zn
engendrant un plan miroir xxz [Schorr-07-2]. Les probabilités qu’'un site du plan
Cu/Zn soit occupé par un atome de cuivre ou par un atome de zinc sont égales,
par conséquent la structure kesterite-désordonnée a le méme groupe d’espace

que la structure stannite, a savoir 142m [Chen-09] (figure 1.12).

Les deux structures kesterite et kestrite-désordonnée sont tres similaires et
quasi indiscernables, la différence réside dans la division de la position 4d en 2c et
2d changeant le groupe d’espace de 142m en I4 et un léger changement dans les
positions des anions, en l'occurrence le soufre, de xxz dans la structure stannite

Vers Xyz ou x et y sont tres proches.
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Figure .12 : Empilement dans les trois structures : (a) kesterite, (b)
kesterite désordonnée, (c) stannite.

Le désordre dans la distribution des cations dans le sous-réseau, notamment
celui impliquant le cuivre et le zinc, peut causer des défauts ponctuels dans la
maille, fréquemment des lacunes et des anti-sites qui affectent directement les

propriétés du matériau.

1.4.2.2. Propriétés électrigues

Dans les matériaux photovoltaiques classiques, en particulier silicium, on
procéde souvent d’'une fagon volontaire aux dopages n et p de ces semi-
conducteurs pour former la jonction p-n, par contre le semi-conducteur CZTS est
naturellement dopé p, un tel comportement est causé par la formation de défauts
intrinséques qui risquent de se former pendant la synthése ou la croissance

cristalline.

Les défauts interstitiels (Cu;, Zn; et Sn;) tout comme les lacunes (Vcu, Vzn,
Vsn et Vs) et les anti-sites (Cusn, Sncy, Cuzn, Zncy, Shz, et Zns,) peuvent
théoriguement se former simultanément ou séparément mais avec des
probabilités et des énergies de formation différentes. Les énergies de formation de
tels défauts ont été calculées par Chen et al. [Chen-10-1]. Il a été trouvé que
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généralement les défauts accepteurs ont des énergies de formation plus faibles
que celles des défauts donneurs ce qui a pour conséquence de privilégier une
conductivité¢ de type p plutét que de type n. Une telle conductivité serait
principalement due aux anti-sites Cuz, [Chen-10-1] [Chen-10-2], [Walsh-10],
[Maeda-11]. Ceci pourrait expliquer partiellement pourquoi la couche CZTS dans
un dispositif doit étre riche en zinc et pauvre en cuivre. Cela signifie que ne 'on
vise pas nécessairement un composé CZTS stoechiométrique. Quoique, une
petite déviation de la stocechiométrie peut mener également a la formation de
phases secondaires dont la nature dépend de la composition chimique et de la
température. Cette question sera discutée dans la partie diagramme de phase

visible dans la rubrique consacrée au diagramme de phase.

1.4.2.3. Propriétés optiques

Il est connu que le coefficient d’absorption de CZTS vaut 10* cm?,

néanmoins Jiang et al. ont mesuré un coefficient d’absorption supérieur & 10* cm™

pour des couches de CZTS déposées par sol-gel [Wadia-09].

Le gap du composé CZTS n’est pas connu avoir une valeur précise mais
plutét dépend de la méthode de synthése et surtout de la pureté du composé final.
La présence d’impureté affecte sensiblement le gap. Théoriquement il a pour
valeur 1.5 eV pour une composition stoechiométrique [Jiang-11]. Cependant, les

valeurs expérimentales varient, selon la méthode d’élaboration (tableau 1.1).

Eg (eV) | Référence
1.4-1.5 | [SchleuBner-03], [Bhattacharya-04], [Ito-88, Chen-10], [Scragg-10]
15 [Kamoun-07],[Katagiri-99]
1.49 [Sekiguchi-06], [Tanaka-07]
1.46-1.51 | [Nakayama-96], [Zhang-06]

Tableau 1.1 : Energie de gap du composé CZTS
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1.4.3. Diagramme de phase

CZTS peut étre synthétisé par réaction chimique a I'état solide a partir de
précurseurs ZnS, Cu,S et SnS; ou a partir d’éléments purs. Dans le deuxiéme
cas, les composés binaires ZnS, Cu,S et SnS, se forment d’abord avant la
formation complete de la phase Cu,SnZnS,, d’ou le recours a une représentation
par un diagramme de phases ternaire Cu,S-ZnS-SnS, pour décrire I'évolution de

la composition au cours de la synthese.

L’analyse du diagramme de phase montre que la phase CZTS existe
seulement dans un domaine trés étroit (figure 1.13). La présentation de la phase
CZTS dans le systéme est complexe (figure 1.14). Cette derniere montre la
difficulté d’obtenir un monophasé et la phase CZTS est toujours obtenue en

présence de phases secondaires contenant du soufre [Schorr-07].

Sn

Figure 1.13 : Diagramme de phase du systeme Cu-Zn-Sn-S.



33

670 K

1- Cu,ZnSnS
2- Cu,ZnSn,S,

=\ 7as

mol.% Cu,S

Figure 1.14 : Diagramme de phase pseudo-ternaire SnS,-Cu,S-ZnS
[Olekseyuk-04]

*= Cu,ZnSnS, o

%
L

+ Cu,ZNSn,S) 7

Cu,SnS;

+ Cu,ZnSn;S,

2ns +Cu,Sns,

Cu,Sns,

+Cu,SnS,

NO
S

0.4 0.5 0.6 0.7 Cu

at% Cu —

Figure 1.15 : Systéme ternaire Cu-Zn-Sn, coupe a 400°C [Scragg-10]

Sur la base des travaux menés par Olekseyuk et al. [Olekseyuk-04], en
supposant que la proportion atomique du soufre est de 50%, Scragg [Scragg-10] a
présenté un diagramme de phase ternaire du systéme Cu,ZnSnS, qui représente

I'équilibre a 400°C (figure 1.15). Hormis I'étroite zone d’existence de la phase
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CupZnSnS,, les autres régions du diagramme sont caractérisées par I'existence

de deux phases secondaires supplémentaires en équilibre avec la phase CZTS.

On note l'existence de cinq régions a deux phases chacune ou chaque
phase est en équilibre avec CZTS. Au milieu de ces derniéres, existent cing autres
régions a trois phases ou la phase secondaire de deux régions limitrophes se
forme a coté de CZTS. Il est a préciser que d’autres phases non observées dans
ce diagramme (CusSnSg et SnS,) ont été rapportées par d’autres travaux [Schurr-
09], [Kheraj-13].

Dans le but de simplifier le diagramme avec les différentes zones et afin de
prédire la formation d’'une telle ou telle phase secondaire et surtout dans quelles
conditions ces phases risquent de se former, la notation de Scragg est souvent
utilisée. Ainsi, autour de la zone monophasée CZTS, on peut définir cing
domaines utiles pour la prédiction de formation d'une quelconque phase

secondaire (figure 1.16).

*= Cu,ZnSnS, J.5

at% Cu —»

Figure 1.16 : Domaine de compositions particuliéres dans le systéme
Cu-Zn-Sn [Scragg-10]
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Les phases secondaires pouvant se former sont présentées dans le tableau 1.2.

Compositions

Phases secondaires attendues

Pauvre en Cu
Riche en Sn
Pauvre en Zn
Riche en Cu
Pauvre en Sn
Riche en Zn

Cu,ZnSns3Sg + ZnS
CusZnSn3Sg

Cu-Sn-S + CusZnSn3Ss / Cu,S
Cu,S

CupS+ZnS

ZnS

Tableau 1.2 : Phases secondaires qui risquent de se former pour des
compositions spécifiques.

1.4.4. Conclusion

Dans ce chapitre, l'intérét du photovoltaique et de ses applications a tout

d’abord été montré. Du point de vue économique, les applications dans le

domaine photovoltaique ont été particulierement détaillées. Ces applications

nécessitent des matériaux parfaitement maitrisés et bien optimisés de point de

vue synthese.

Le principe du photovoltaique a été décrit mettant en évidence I'importance

du choix de ce matériau.

Un état de I'art des matériaux utilisés dans le photovoltaique a été présenté.

Et pour finir, la motivation et I'intérét de l'utilisation de CZTS dans les applications

visées ont été soulignés.
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2.1. Introduction

Les méthodes de synthése de Cu,ZnSnS, en massif ou en couches minces
sont nombreuses. Le choix de la synthése par réaction a I'état solide est justifié

par I'étude du composé CZTS du point vue matériau.

CZTS est un candidat prometteur pour le photovoltaique. Les applications
visées nécessitent I'utilisation des cristaux haute qualité. L’'objectif de cette partie
a été d’élaborer des matériaux trés purs afin d’étudier leur comportement.

L’élaboration de ce matériau a nécessité deux étapes :

Une premiére étape de synthese chimique dont le but est de faire réagir a
une température donnée les différents éléments pour obtenir des poly-cristaux de

composition Cu,ZnSnS,.

Une seconde étape orientée vers la croissance cristalline dont la finalité est
de cristalliser le composé a partir de I'état liquide avec la détermination des

différents cheminements de la composition dans le diagramme de phase.

Pour caractériser les matériaux préparés, nous avons utilisé la diffraction des
rayons X et la spectroscopie Raman. La microscopie optique et la microscopie

électronique a balayage ont été utilisées pour 'observation de la morphologie.

Ce chapitre présente la recette d’élaboration de nos matériaux. La synthése
par réaction a ['état solide, ses principes ainsi que toutes les conditions
expérimentales ont été détaillés. Les méthodes de caractérisation utilisées pour

étudier les propriétés des composés synthétisés ont été bien décrites.

2.2. Méthode de Synthése de CZTS par réaction a I'état solide

La synthése par réaction a I'état solide est le procédé le plus classique
largement utilisé en industrie. C’est une méthode « séche » dont le principe
consiste a porter un mélange de poudres (souvent compactées) ou de granulés a
une température proche de la fusion ou méme a la fusion pendant des durées
relativement longues pour permettre l'inter-diffusion atomique et I'obtention d’un

composé homogene. Souvent, la synthese se fait dans une atmosphére contrblée
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et le procédé est spécifigue a chaque cas selon les particularités des ingrédients

mis en jeu et le composé final voulu. On peut citer les paramétres les plus

importants a prendre en considération :

Le creuset : Il ne doit pas étre un facteur de contamination, souvent il est
choisi a haute température de fusion ou revétu. Dans le cas des éléments
a bas point de fusion (volatils), on travaille dans des creusets fermés
(ampoules comme dans le cas de notre travail).

Le four de synthése : Il peut étre, vertical, horizontal ou a moufle, a zone
de chauffe unique ou multiple.

Le traitement thermique : C’est une feuille de route qui doit tenir compte
des comportements de tous les ingrédients au cours du processus de

synthese et de leurs affinités mutuelles.

Dans un four a moufle, les composés dans la cadre de cette thése, ont été

synthétisés par réaction a I'état solide a partir des éléments Cu, Zn, Sn et S dans

des ampoules de quartz scellées, aprés qu'un vide poussé ait été effectué.

Certaines précautions ont été prises en compte notamment quant au choix du

profil de traitement thermique pour éviter I'explosion des ampoules sous l'effet de

la pression du soufre.

2.2.1. Eléments de départ

Dans le but de limiter la présence de contaminants, la synthese a été

réalisée a partir de réactifs de haute pureté (figure 2.1) :

Cuivre sous forme de cylindres et poudre de pureté 99.9995 %. On a
réduit les cylindres en copeaux a 'aide d’'une fraise montée sur un tour.
Zinc en barreau de 99.999 % de pureté qui a été réduit en petit copeaux a
l'aide d’'une pince.

Etain en barreau de 99.9999 de pureté, réduit en copeaux également a
I'aide d’'une pince.

Soufre en poudre de pureté 99.999 %.

Les métaux massifs ont été préalablement décapés et nettoyés a l'ultrason

pendant une durée d’une heure a 75°C et 375 tr/mn de rotation (figure 2.2).



Figure 2.1 : Métaux de grande pureté utilisés pour la synthése des
échantillons.

Figure 2.2 : Appareil de nettoyage a ultrasons.

43
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Eléments Densité | Température de Température Masse
(g/lcm®) | fusion (Ty) (°) d’ébullition (Tep) (°) | molaire (g)
Cuivre(Cu) 8.92 1083 2500 63.546
Zinc(Zn) 7.15 420 907 65.38
Etain (Sn) 7.29 232 2270 118.71
Soufre (S) 2.05 115 445 32.065
Germanium | g 55 938 2833 72.64
(Ge)

Tableau 2.1 : Données physiques des différents éléments utilisés.

Dans le tableau 2.1 figurent les données physiques des métaux qui ont été
utilisés. Ces données ont servi pour le calcul des compostions de départ de tous
échantillons ainsi qu’a I'élaboration des profils de traitement thermique pour la

synthese de nos composés.

2.2.2. Préparation des compositions

Dans une synthése par réaction a I'état solide, tous les éléments entrant
dans la composition sont portés a fusion. Le cuivre a la plus grande température
de fusion (1083°C), cependant le soufre fond a 119°C mais a une faible
température d’ébullition (445°C) au-dela de laquelle il est sous forme gazeuse.
Dans ce cas de figure, deux obstacles majeurs peuvent hypothéquer

I'accomplissement de la synthese ou du moins atteindre la réaction totale :

1/ La réaction du soufre avec les autres éléments n’est pas compléte et des
pertes en soufre sont inévitables dans le composé final synthétisé, ce qui
se traduit par des écarts plus ou moins importants par rapport a la
stcechiométrie favorisant ainsi la formation de phases secondaires

susceptibles d’étre une barriére a la formation de CZTS.

2/ Pour des hautes températures la pression dans les ampoules, sous I'effet
de la vapeur du soufre, atteignent des valeurs élevées entre 2.2 x 10° et
3.6 X 10° Pa pour des températures entre 800 et 1100°C [Peng-01], ceci

méme si un vide poussé a été effectué préalablement dans les ampoules.
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En général, une ampoule en quartz de 15 mm de diametre et 15 cm de
longueur ne peut supporter une pression supérieure a 3 x 10° Pa [Moss-

87], ce qui implique forcément son explosion entre 800 et 1100°C.

Comme premiéres précautions, pour pallier aux pertes de soufre suite a sa
volatilité, nous avons procédé a de différents excés de soufre. Nous avons
préparé une série de compositions stoechiométriques avec des excés en soufre
allant de 0 a 20 %.

Pour augmenter la réactivité du soufre avec les autres éléments, les
mélanges, pesant environ 5 grammes chacun, ont été pressés en pastilles
parallélépipédiques de dimensions 30 x 8 x 6 mm?3 (figure 2.3), avec une presse
hydraulique (figure 2.4) sous une charge de 15 tonnes, ceci dans le but de faciliter

davantage la formation des composés binaires (les sulfures).

Les pastilles ont été mises dans des ampoules de 15 mm de diameétre, 20
cm de longueur et 1.5 mm d’épaisseur. Lesquelles ont été préalablement
nettoyées a I'acide nitrique dilué, rincées et étuvées a 200°C pour éviter toutes
sources de contamination. On a opté pour des ampoules assez longues pour
réduire la pression de vapeur du soufre en augmentant le volume. Un vide

secondaire été effectué avant que les ampoules soient scellées (figure 2.5).

iiij“l“\‘ 1 1

L 8 1o n 12 W W8

Figure 2.3 : Mélange de Cu, Zn, Sn et S pressé sous forme de pastille.
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Figure 2.4 : Presse hydraulique utilisée pour le compactage
des mélanges.

Figure 2.5 : Ampoules scellés sous vide contenant des échantillons CZTS

Avant le lancement du chauffage, le four que nous avons utilisé a été
étalonné et son profil a été déterminé de facon a ce que les consignes du
traitement thermique soient les plus précises possibles, ceci est pour éviter le
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décalage qu’on rencontre souvent entre la température lue ou affichée sur le four

et celle effective.

2.2.3. Traitement thermigue

Avant d’élaborer le profil de traitement qu'on va appliquer, il nous a été
indispensable d’étudier les mécanismes de formation de la phase CZTS. Il faut
noter que la synthése du composé CZTS se fait, et selon les techniques adoptées,
soit a partir d’éléments purs: Cu, Zn, Sn et S, soit a partir de précurseurs
binaires : CuS,, SnS et ZnS ou méme a partir d’'un alliage ternaire Cu-Zn-Sn et du

soufre (sulfurisation).

Dans notre cas on part d’éléments purs, avec I'élévation de la température,
c’est le soufre qui fond le premier et forme des composés binaires avec le reste
des éléments (sulfures). Ces derniers joueront le rdle des précurseurs pour la

formation de la phase CZTS finale.

2.2.3.1. Systéme binaire Cu-S

Dans le cas du systéme Cu-S, dans les conditions stoechiométriques, c’est la
covellite (Cv) CuS qui se forme et qui est stable jusqu’a 507 °C. A cette
température la covellite se décompose en soufre et en digenite (Dg-Cu,S)
[Massalski-90].

Cependant d’autres composés peuvent se former mais ne sont stables qu’a

basse températures, on peut énumerer :

- La basse-Chalcocite (aCh), stable jusqu’a 103.5°C pour une composition
stoechiométriqgue Cu,S et jusqu’a 90°C pour une composition a 33,41 at.%
S.

- La haute-Chalcocite (BCh), stable jusqua 103.5°C a la limite de la
stoechiométrie Cu,S et entre 90 et 435°C pour une composition de 3.34
at.% S.

- La digenite (Dg-Cu,S) se forme a 435°C pour une composition
stcechiométrique mais peut apparaitre a des températures plus basses

pour des compositions riches en soufre.
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La figure 2.6 illustre le diagramme de phase binaire Cu-S ou sont

mentionnées toutes les phases existantes dans ce systeme.
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Figure 2.6 : Diagramme de phase Cu-S.[Chakrabarti-83]

2.2.3.2. Systéme binaire Sn-S

La figure 2.7 montre le diagramme de phase du systeme Sn-S. Trois
composeés stoechiométriques sont observés : SnS, SnS, et Sn,S;. Le composé
SnS est stable jusqu’a 602°C. Au-dessus de cette température, une autre forme
allotropique est observée. Ce diagramme est aussi caractérisé par différents

paliers eutectiques.
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Figure 2.7 : Diagramme de phase Sn-S. [Sharma-86]


http://link.springer.com/search?facet-author=%22R.+C.+Sharma%22
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2.2.3.3. Systéme binaire Zn-S

Le diagramme Zn-S (figure 2.8) est caractérisé par la présence d’'un seul
composé stoechiométrique ZnS stable jusqu’a 1020°C. La phase ZnS présente

deux formes allotropiques (a) et (B) qui peuvent étre des précurseurs pour la
réaction de CZTS.
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Figure 2.8 : Diagramme de phase Zn-S [Sharma-96]

Sur la base de I'exploration des trois diagrammes de phases (Cu-S), (Sn-S)
et (Zn-S), on constate qu’'a partir de 435°C les trois composés binaires peuvent

servir de précurseurs pour la formation de la phase CZTS entre 580 et 700°C
[Duc-14].

Herget et Hock ont proposé un modele dans lequel deux voies simultanées
sont susceptibles pour la formation de la phase CZTS a partir des sulfures
binaires [Herget-07]. La premiére voie est une réaction directe entre les trois
phases binaires et la deuxieme est une réaction faisant intervenir une phase

intermédiaire Cu,SnSs. Les réactions sont résumées comme suit :


http://link.springer.com/search?facet-author=%22R.+C.+Sharma%22

50

CuS/Cu,S + ZnS + SnS/S5nS, - Cu,ZnSnS,
CuS/Cu,S + 5nS/5nS, - Cu,S5nS;

Cu,SnS; + ZnS — Cu,ZnSnS,

Selon la loi de Raoult [Atkins-06], la pression de vapeur des composés Cu,.
xS, ZnS et Cu,SnSy est beaucoup plus faible que celle du soufre. D’ou la nécessite
de garder les ampoules pendant une longue période aux paliers choisis et le
recours a des rampes de chauffe trés faibles pour que la formation des

précurseurs et de la phase intermédiaire soit la plus compléte possible.

2.2.3.4. Profil thermique de synthése

En tenant compte des comportements individuels des éléments de départs,
des sulfures intermédiaires formés au cours de la synthése et des conditions de
formation de de la phase CZTS, nous avons établi un profil thermique de synthése

(figure 2.9) caractérisé par :

- Une premiére rampe de chauffe lente qui permet le début de fixation du
soufre par la formation des sulfures binaires.

- Un palier a 400°C pour la fixation compléte du soufre.

- Une deuxieme rampe de chauffe qui sert a I'accomplissement de la
formation des sulfures binaires et 'amorgage de la formation de la phase
CZTS.

- Un palier de 25 heures a 1050°C qui permet d’ateindre I'équilibre et la
réaction compleéte.

- Un refroidissement trés lent qui a pour but d’éviter la décomposition de la
phase CZTS.

- Un dernier recuit d’homogénéisation a 600°C.
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Figure 11.9 : Profile thermique de synthése de la phase CZTS.

2.2. Technigues de caractérisation

2.2.1. Diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X est une technique courante pour étudier les
structures cristallines. Elle est basée sur linterférence constructive entre un
faisceau monochromatique de rayons X de longueur d’'onde (A) et I'échantillon a
étudier. Quand on irradie cet échantillon sous un certain angle par rapport a sa
surface, la radiation incidente excite les atomes de I'échantillon qui passent a des
niveaux d’énergie supérieurs et relaxent en émettant des radiations sous forme
d’ondes sphériques. Si I'échantillon présente une régularité dans I'arrangement
des atomes (état cristallin), il peut y avoir diffraction quand les ondes associées
aux rayons sont en phase, ceci est le cas de l'interférence constructive et arrive

lorsque la condition de Bragg est vérifiée (figure 2.10), a savoir :

Zd(h,k,l)' Sln9 =n. /1
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- dx,), la distance entre les plans réticulaires d’une méme famille hkl.

- 0, langle d’incidence des rayons X par rapport a la surface de
I'échantillon.

- n, un entier représentant I'ordre du mode de diffraction.

- A, la longueur d’onde du faisceau X incident.

= Faisceau diffracté
\\ Faisceau incident

© ...—10{

R

Figure 2.10 : Faisceau de rayons X diffracté par une famille de plans hkl.
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Figure 2.11 : Schéma d’installation d’un diffractométre Bruker D8 Advance.
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A travers cette loi on constate que chaque famille de plans de distance
interréticulaire dn k) est a l'origine de la diffraction d’un faisceau sous un seul et
unique angle d’incidence. Les rayons X diffractés sont alors détectés, traités et
mesurés par un compteur Geiger disposé symétriquement a la source des rayons
X par rapport a la normale a I'échantillon (figure 2.11). Dans le cas d'un
échantillon polycristallin (poudre par exemple), toutes les directions de diffractions
sont obtenues en raison de l'orientation aléatoire de petites cristallites constituant

I’échantillon.

La direction d’'une diffraction possible dépend seulement de la taille et de la
forme de la maille élémentaire, alors que son intensité dépend plutdt de la nature

et de 'arrangement des atomes dans la structure cristalline.

Nous avons effectué nos mesures sur un diffractométre pour poudres Bruker
D8 Advance équipé d'un goniométre a géométrie BRAGG-BRENTANO et d’'un
détecteur PSD (Position Sensitive Detector). Le diffractométre fonctionne dans la
configuration (8-0) dans laquelle le tube et le détecteur se déplacent de maniére
symétrique d'un angle 6 (I'échantillon reste fixe et horizontal), c’est une
configuration adaptée aux poudres et permet de mesurer des grands angles de

diffraction.

Les rayons X ont été produits dans un tube céramique a anode en cuivre. Le
tube est alimenté d'une tension d’accélération de 33 kV et un courant de 45 mA.
En pratique, on fait un balayage par pas de 0.02° sur un large intervalle d’angles
(de 0 a 70°C) et on collecte les rayons diffractés. A chaque fois qu’un angle vérifie
la loi de Bragg le compteur enregistre une augmentation de l'intensité réfléchie. A
la fin de la collecte, un spectre de diffraction (diffractogramme) est obtenu sur
lequel figurent des pics caractéristiques de la structure étudiée, il est comparé a
des spectres de phases connues de composés de référence dans la base de
données JCPDS-ICDD. La figure 2.12 représente la photographie d’un

diffractomeétre Burker D8 Advance.
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Figure 2.12 : Photographie d’un diffractométre Bruker D8 Advance.

Les poudres ont été obtenues apres broyage des lingots synthétisés en
utilisant un vibro-broyeur a billes de laboratoire (figure 2.13). Il est constitué d’un
bati vibreur et d’'un bol avec couvercle et une bille en carbure de silicium. Le but
du broyage est d’obtenir des poudres assez fine. Nous avons pris la précaution
d’éviter de chauffer les échantillons en les broyant trop longtemps. Nous avons
donc opté pour une durée de broyage de 30 secondes qui nous a paru

satisfaisante.

Figure 2.13 : Broyeur a bille
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2.2.2. Spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman est une technique d’analyse largement utilisée
dans le domaine de la caractérisation structurale et fonctionnelle de la matiére
condensée et les matériaux moléculaires. Elle repose sur les propriétés
vibrationnelles des molécules ou des atomes dans la matiere. Elle est basée sur la
diffusion inélastique d’'une Ilumiére monochromatique provenant souvent d’une
source laser émettant dans le visible, dans le proche infrarouge ou dans le proche

ultraviolet.

Elle traite principalement de la diffusion de la lumiere. Il existe deux types de
diffusion : la diffusion élastique dans laquelle la radiation est diffusée avec la
méme fréquence par rapport a I'incidente, et la diffusion inélastique ou la radiation
diffusée est de fréquence différente par rapport a I'incidente. La diffusion élastique
est appelée diffusion Rayleig, le photon et la molécule conservent séparément
leurs énergies. Dans la diffusion Raman la somme des énergies de la molécule et
du photon est conservée mais I'énergie de vibration change. L’énergie de I'onde
incidente est répartie entre I'énergie de vibration de la molécule et de l'onde
diffusée. L’écart entre les énergies de radiation incidente et de celle diffusée est
appelé « shift Raman », ce dernier est caractéristique du matériau étudié. Cet
écart est trés faible, d’oul le recours a le quantifier en nombre d’ondes (cm™) au

lieu d’électronvolts.

Il existe deux types de diffusion Raman selon que le « shift Raman » est
positif ou négatif. Si I'énergie incidente diminue (shift positif) la diffusion est dite
Raman en mode Stokes, dans le cas contraire elle est dite Raman en mode anti-
Stokes.

Comme illustré sur le diagramme de la figure 2.14, a température ambiante,
la plupart des molécules sont a I'état vibrationnel fondamental (v=0). Le champ
électrique du Laser augmente I'énergie du systéme pour un moment en créant

une polarisation dans les molécules.
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Cette situation de polarisation du milieu n’est pas un vrai état d’énergie, il est
souvent traité comme un « état virtuel ». La relaxation de I'état virtuel se fait
souvent d’'une facon instantanée et principalement vers I'état fondamental, c’est la
diffusion Rayleig. La relaxation vers le premier niveau vibrationnel excité est la
diffusion Raman-Stokes. En général, la probabilité de trouver des populations sur
un niveau vibrationnel excité n’est pas nulle, méme si elle petite, dans un tel cas le
processus Raman s’initie a partir d’'un niveau excité et la relaxation est possible

vers I'état fondamental, il s’agit l1a de la diffusion Raman-anti-Stokes.

Niveau éléctronique

excité réel
N. m:-n-m-m--nmn-m--lm-
iveaux
virtuels
vy »
v v vy
Niveau éléctronique ¥ \L v=1
fondamental y R:_/ \w—/ Af’ =10
Raman anti-Stokes Rﬂ?lﬂsll Raman Stokes
(va=1wm + Mv) Scattering (vs = vy - Av)
{20 = vr)

Figure 2.14 : Types de diffusion Raman.

Il faut noter qu’a partir du moment ou la probabilité que la molécule occupe
I'état fondamental est la plus grande, les raies Stokes sont plus intenses que

celles anti-Stokes.

Un spectrométre type est représenté sur la figure 2.15, il est constitué de

plusieurs parties :

- Une source d’excitation (Laser).

- Un systéme optique d’éclairage.
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- Un double ou triple monochromateur.
- Un systéme de détection

Monochro- | Detecteur
-Detecteun-, i
mateur electronqugl
Ordinat-
eur
I
Laser Traceur
Lentille
Hltre
Plasma

Miroir
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Figure 2.15 : Schéma de principe d’'un spectroméetre Raman.

Nous avons utilisé un microspectrométre Jobin-Yvon ARAMIS & double
monochromateur doté d’un laser 633 nm de 17 mW de puissance de sortie et d’'un
laser 325 nm de 30 mW de puissance de sortie (figure 2.16), une résolution
spectrale de 1um. Pour nos analyses, nous avons utilisé un laser He/Ne émettant
a 633 nm.

Figure 2.16 : Microspectromeétre Jobin-Yvon ARAMIS.
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2.2.3. Analyse morphologigue

Pour l'observation de la morphologie de nos échantillons, on a utilisé un
microscope optique de type Leica (figure 2.17) et un microscope a balayage
(MEB) de type G2pro (figure 11.18). Les deux sont équipés de caméras CCD et
dotés de systemes d’acquisition sur ordinateur et de logiciels de traitement

d’'images.

Figure 2.18 : Microscope électronique a balayage G2pro.
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Chapitre 3

Synthese et
caracteéerisation de
Cu,ZnSnS,
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3.1. Introduction

A cause de ses propriétés intéressantes, la difficulté de synthétiser le
composé Cu,ZnSnS, n’a jamais altéré l'intérét qui lui est porté. Quelle que soit la
méthode de synthése, la formation des phases secondaires est inévitable et le
composé CZTS final n’est jamais pur, la volatilité du soufre fait que des écarts a la

stoechiométrie sont trés souvent enregistrés.

Le but de de ce travail de thése est d’optimiser les parameétres de synthése
afin d’élaborer des composés CZTS assez purs et de bonne qualité structurale.
Pour ce faire, notre approche consiste a procéder a des exceés de soufre dans les

charges initiales et concevoir un protocole de traitement thermique bien étudié.

Dans ce chapitre nous présenterons dans une premiére partie toutes les
étapes de la technique utilisée pour la synthése d’'une série de composés de
CupZnSnS, avec différent exces de soufre. Et dans une seconde partie nous
exposerons tous les résultats des caractérisations obtenus et nous évaluerons la
qualité et la pureté de nos produits finaux a travers I'étude de I'influence du soufre

et du traitement thermique sur la croissance.
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3.2. Protocole de synthése de Cup,ZnSnS, (CZTS)

Nous avons élaboré une série de composés massifs polycristallins
CupZnSnS, a partir d’éléments purs Cu, Zn, Sn et S par réaction a I'état solide.
Des mélanges ont été pesés dans des proportions stoechiométriques et scellés

sous vide dans des ampoules en quartz (Figure 3.1).

La matiere premiére a été placée dans des ampoules en quartz de tres
grande pureté (qualité semi-conducteurs). La pureté du quartz utilisé permet de
limiter d’éventuelles contaminations qui pourraient provenir des ampoules. Ces

ampoules ont été fabriquées sur mesure par la société VLM a Lyon.

Quelques réactifs sont volatils, notamment le soufre. Les tubes ont été
scellés afin d’éviter les pertes des éléments pas vaporisation au cours de la
synthese. Chaque ampoule a été mise sous vide secondaire et ensuite scellée a

I'aide d’'un chalumeau composé d’une flamme hydrogéne/oxygéne.

Figure 3.1 : Ampoule en quartz scellée sous vide contentant
une charge CZTS

La réaction de synthése est basée sur le principe de mélange des différents

éléments selon la réaction :

2Cu+Zn+Sn+4S - Cu,ZnSnS,
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Le composé Cu,ZnSnS, est a fusion non congruente a 980°C [Olekseyuk-
04]. L’élaboration a été effectuée a 1050°C afin d’assurer la fusion des différents

constituants, de promouvoir leur mélange et de favoriser une cinétique rapide.

Les réactifs sont a base d’éléments volatils, notamment le soufre, la pression
de vapeur saturante de ce composé est d’environ 180 bars a 1000°C, l'utilisation

de tube scellé peut donc entrainer son explosion.

En tout, dix échantillons ont été préparés en variant préalablement le
contenu des ampoules en soufre. L’échantillon E1 a été préparé sans excés de
soufre, ainsi les éléments Cu, Zn, Sn et S ont été mélangés dans des rapports
steechiométriques, a savoir 2:1:1:4 en atomique correspondant respectivement
(tableau 3.1) a 28.92%, 14.88%, 27.01% et 29.19% en masse. Quant aux
échantillons E2, E3...jusqu’a E10, ils ont été préparés avec des exces allant de 3
a 20% de soufre. Le tableau 3.2 résume les échantillons synthétisés avec leurs

exces en soufre.

Eléments Cu Zn Sn

Rapport atomique (%) 2 1 1 4
Rapport massique (%) 28.92 | 14.88 | 27.01 | 29.19

Tableau 3.1 : Rapports stcechiométriques atomique et massique.

Echantillon El | E2 |E3 | E4 | E5|E6|E7 | E8 | E9| E10
Exces de soufre (%) 0 3|4 |6 8 9 |11 |12 | 15| 20

Tableau 3.2: Echantillons synthétisés.

La forte pression de vapeur du soufre peut donc provoquer I'explosion du
tube de quartz durant la synthése, ce qui a nécessité de prendre des précautions
particulieres afin de pouvoir effectuer ces expériences. Dans la premiére étape de
réaction, nous avons travaillé a basse température (400°C). C’est a cette
température qu’ont lieu les réactions chimiques hétérogenes entre les différents

constituants sous forme solide ou gazeuse. Les composeés volatils forment un



64

nuage dans le tube de quartz et se condensent dans les zones les plus froides, ce

qui a pour effet de limiter 'augmentation de la pression (figure 3.2).

C-?> = S0 s )
S S S S
—_— —> —_> —_

Figure 3.2 : Condensation du soufre dans le réacteur.

Aprés plusieurs heures de réaction, I'ampoule est refroidie jusqu’a

température ambiante et les matériaux sont récupéré en brisant le tube de quartz.

Dans la premiere étape de synthése, la température a été augmentée
lentement a 1°C/mn jusqu’a 400°C au voisinage de la température d’ébullition du
soufre (445°C). A partir de cette température, la pression de vapeur du soufre
augmente rapidement avec la température ce qui risque d’entrainer I'explosion du
tube de quartz. Les conditions de syntheses ont été optimisées de maniere a
obtenir un procédé avec une cinétique rapide. L’augmentation de la température a
1050°C (1°C/mn) semble étre un bon compromis qui permet de réaliser une

synthése acceptable tout en limitant les risques d’explosion.

Cette vitesse de chauffe permet une condensation progressive des vapeurs
de soufre sur les parois du tube de quartz (figure 3.3) et ainsi de limiter
'augmentation de la pression partielle du soufre et autres composés volatils. La
température maximale 1050°C a permis d’assurer la fusion des différents

constituants et de promouvoir la réaction du mélange.
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Figure 3.3 : Ampoule aprés synthése de I'échantillon E8
(12% d’excés de soufre).

2.3. Analyses des lingots obtenus

Les lingots obtenus ont été réalisés a partir des différents éléments introduits

en proportions stcechiométriques pour une masse totale de 5 grammes.

A lissue de la synthése, les lingots récupérés étaient de couleur noire (figure
3.4) a I'exception de ceux qui étaient riches en soufre ou nous avons enregistré la

présence d’une couche de couleur jaune sur leurs faces (figure 3.5).

Figure 3.4 : Lingots CTSZ obtenus a partir de faibles excées de soufre
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Figure 3.5 : Lingots CTSZ obtenus a partir d'importants excés de soufre

La figure 3.6 montre I'évolution des pertes de masse en fonction de la
guantité du soufre initialement ajoutée. Le soufre réactif volatil est condensé sur
la partie haute de 'ampoule du quartz.
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Figure 3.6 : Evolution de la perte en masse en fonction des excés de soufre
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3.4. Caractérisation Structurale

La figure 3.7 montre les diffractogrammes obtenus a l'issue de I'analyse des
phases en fonction de I'excés du soufre. Quelle que soit la concentration de
départ du soufre, nous avons enregistré la phase Cu,ZnSnS, majoritaire, en bon
accord avec la fiche JCPDS n° 04-003-8920. La phase CZTS kesterite est formée
dans tous les échantillons préparés. Cependant, la probabilité de formation de
phases secondaires (binaires et ternaires) durant la synthése n’est pas
négligeable. Cela s’est traduit effectivement par ['apparition de pics

supplémentaires qui n’appartiennent pas a la phase CZTS kesterite qu’on doit

attribuer a des phases parasites.
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Figure 3.7 : Spectres de diffractions des rayons X de Cu,ZnSnS, en
fonction du soufreenexces. a: 0% S,b:3% S,c:4% S,
d:6%S,e:8%S,f:9%S,9:11% S,h:12% S, i: 15% S et j: 20% S.
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Dans tous les cas, les phases SnS et Cu,sSn;Sis sont minoritaires. Il est par
ailleurs important de noter que les pics caractéristigues de ces phases sont bien

repérés ce qui facilite leurs indexations sur le diagramme des rayons X.

Dans le cas de I'échantillon E1 on note I'existence d’une autre série de pics
de diffraction de faibles intensité, les plus remarquables sont situés a 260 =
32°et 20 = 53.3°, ils correspondent aux pics de diffraction des plans (040) et
(122) de la phase SnS (fiche JCPDS n° 00-014-0620) qui apparait généralement

dans les mélanges riches en étain (Sn).

Les pics de diffraction de la phase SnS sont également présents sur les
spectres de diffraction des échantillons E2 (3%S) et E3 (4%S) mais avec des
intensités inférieures a celles de I'échantillon E1. Il est a noter que lintensité de
ces pics diminue sensiblement de E1 & E3 ce qui signifie que la phase SnS voit sa
proportion diminuer avec I'excés du soufre introduit pour disparaitre carrément
dans I'échantillon E4 (tableau 3.3).

Echantillons | E1 E2 E3 E4 E5 E6 E7 E8 E9 | E10

%S 0 3 4 6 8 9 11 | 12 | 15 | 20
% CZTS 88.490.7|80.2|88.7|829 826|819 |86.4| 100 | 100
%SnS 116| 9.3 | 53 0 0 0 0 0 0 0

%CusSn7Sise 0 0O (145113171174 }181|136| O 0

Tableau 3.3 : Analyse quantitative des phases existantes en
fonction de la concentration initiale du soufre

De par la forte prépondérance de la phase CZTS (90.7%) (tableau 3.3),
I'échantillon E2 est quasiment monophasé.

Nous avons noté la formation d’'une deuxiéme phase secondaire a partir de
de 4% d’exces de soufre (échantillon E3). La phase CZTS est en équilibre avec la
phase SnS et une autre phase ternaire CusSn;S;¢ (fiche JCPDS n° 04-009-7946)

caractérisée principalement par des pics de diffraction a 260 = 14.7° et 26 = 49.5°.
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Au-dela de 3% d’excés de soufre, la fraction de la phase secondaire
(CusSnsSi6) augmente avec I'excés de soufre jusqu’a 11% pour diminuer au-dela
de cet exces et disparait par la suite pour les échantillons E9 (15%S) et E10
(20%S).

En suivant I'évolution de la synthése, en fonction de I'excés du soufre, nous

proposons trois domaines d’équilibre :

- Domaine D1 entre 0 et 4% d’excés de soufre : La phase CZTS est en
équilibre avec la phase SnS.
- Domaine D2 entre 4 et 11% d’exceés de soufre : C’est le domaine ou une
phase ternaire Cus;Sn;Sis se forme et évolue au détriment de la phase SnS.
A partir d’'un excés de 6%, la phase SnS disparait complétement.
- Domaine D3 au-delade 11% ou la phase CusSn;Si;s régresse pour
disparaitre. Il est important de noter que les échantillons E9 (15%S) et E10

(20%S) sont purs et ne présentent pas de phases secondaires.

Ce résultat est confirmé par I'évolution du volume de la maille CZTS (figure
3.8) qui montre I'existence des trois domaines. |l est important de noter la faible
variation du volume qui est probablement liée aux taux d’occupation
cristallographique du soufre dans la maille CZTS. Ce méme résultat a été
confirmé par I'évolution de la masse volumique qui montre I'existence de trois
domaines séparés. Sur la figure 3.9 nous avons présenté I'évolution de la masse
volumique en fonction de I'excés du soufre introduit dans la charge initiale. Les
échantillons purs présentent une densité moyenne de 4.32, Iégérement différente
de la densité théorique de CZTS (4.56) représentant 5% de différence qui est liée
a la présence de quelques pores et des jonctions de joints qui peuvent

sensiblement altérer la masse volumique.
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Figure 3.8 : Evolution du volume de la maille en fonction du soufre en exces
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Figure 3.9 : Evolution de la masse volumigue en fonction du soufre en excés
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Figure 3.10 : Images prises par microscope optique des lingots de Cu,ZnSnS,
polis sans attaque chimique pour différent excés de soufre a : 0%,
b :3%, c:4%,d:6%,e:8%,f:9%,q9g:11%, h:12%,i: 15%,
j:20%.
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Figure 3.11 : Images prises par MEB des lingots de Cu,ZnSnS, polis
sans attaque chimique pour différent excés de soufre a :
0%, b :3%, c : 4%, d : 6%, e : 8%, f: 9%, g : 11%, h: 12%, i :
15%, j : 20%..
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Des analyses complémentaires ont été effectuées pour confirmer les
résultats obtenus par diffraction des rayons X. Pour cela, des analyses par
microscopie optigue et microscopie électronique a balayage (MEB) ont été
réalisées dans le but d’étudier la morphologie et la microstructure des échantillons

et de déterminer les phases en présence.

La composition des phases a été aussi déterminée par analyse ICP. Quatre
éléments ont été identifiés : cuivre, zinc, étain et soufre. Les figures microscope
optiques (figure 3.10) et MEB (figure 3.11) montrent l'analyse des phases
présentes. Il est important de noter qu’a I'exception de I'’échantillon E10, nous
avons noté dans tous les cas la présence de joints de grains et quelques bulles.
Seul I'échantillon E10 avec un excés de soufre de 20% présente une texture

monocristalline avec I'absence de joints de grains, bulles et fissures.

Les autres mélanges préparés présentent des microstructures granulaires de
maniere homogene. Les échantillons contenant des faibles exces en soufre

contiennent des bulles et des phases SnS et Cu,Sn;Ss.

La figure 3.12 montre la microscopie optique de deux échantillons cristallisés
a partir d’'un liquide chauffé jusqu’a 1050°C avec un excés en soufre de 3% et

12% et une cristallisation assez lente.

‘ ’o\‘ Y '(“1

Figure 3.12 : Morphologie de deux lingots CZTS, (a) : 3% d’excés de soufre,
(b) : 12% d’excés de soufre.

L’échantillon avec un excés en soufre de 3% contient des bulles de diamétre
2 um. Quelques précipitées appartenant a la phase SnS ont été observés, en bon
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accord avec les rayons X. En revanche, I'échantillon a 12% d’exces en soufre

présente une texture granulaire avec des graines de taille moyenne de 100 pym.

Le tableau (tableau 3.4) résume les résultats par dosage chimique ICP. Dans
les deux cas le rapport (Cu/Sn+Zn)=1, a I'exception de I'’échantillon contenant un
exces de 3% de soufre qui est lIégerement déficitaire en soufre. Ce résultat
confirme l'effet de la concentration du soufre qui est introduite au cours de la
synthése d’un monophaseé et particulierement au cours de la croissance cristalline
[Tablaoui-14].

Echantillon Cu (at) | Zn(at) Sn (at) S (at)
0

ﬁ‘,’ec 3% 2.01 0.98 0.96 3.94
exces
1)

Avec 12% 1.08 1.02 0.98 4.02
d’exces

Tableau 3.4 : Analyse chimique ICP de deux échantillons
solidifiés a partir de 3% et 12% d’excés de soufre.

3.5. Analyse de la structure par spectroscopie Raman

Afin de corréler structure-propriétés dans le composé CZTS, en complément
aux rayons X, nous avons utilisé la spectroscopie Raman. Cette technique permet

la recherche d’'impuretés en trés faibles proportions.

Il est difficile voire impossible de révéler les problemes structuraux de ce
composé par la diffraction des rayons X, cela est d0 a la grande similitude entre
les facteurs de diffusion des ions Cu* et Zn?*, d’ou la nécessité de faire appel a

une autre technique complémentaire en I'occurrence la spectroscopie Raman.

Il est bien connu que le composé stoechiométrique Cu,ZnSnS, est de
structure kesterite ordonnée (groupe d’espace I4). Il y a 8 atomes dans la maille
primitive et de ce fait on compte 24 modes vibrationnels dont 15 modes actifs en
Raman. La représentation des modes optiquement actifs peut étre décrite dans la
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symétrie des déplacements atomiques exprimés dans la notation de la théorie des

groupes au centre de la zone de Brillouin (point I') [Himmrich-9, Gurel-11] :

[=3A@® 6B ®6E

ou le mode A résulte des vibrations des anions en l'occurrence le soufre et est
responsable des bandes les plus intenses dans les spectres Raman de CZTS
[Khare-12, Altosaar-08]. Par contre le mode B présente le mouvement des cations
dans la direction z. Le mode E, lui, concerne les déplacements des cations plutot
dans le plan xy.

Gurel et al. [Gurel-11] ont décrit 27 modes Raman optiquement actifs dans le
CZTS mais d’importants efforts de recherche ont été réalisés dans le but
d’identifier les pics correspondants a ces modes Raman. Dimitrievska et al.

[Dimitrievska-14] ont déterminé 18 pics Raman avec leurs symétries (tableau 3.5).

Positiondu | o5 o | 815 | 96.9 | 139.8 | 150.7 | 164.1 | 255.1 | 262.7 | 271.1
pic (cm™)
Symétrie E B E/B E E B E/B B E
Position du | 52 1 | 302.1 | 315.9 | 331.9 | 337.5 | 347.3 | 353.3 | 366.6 | 374.4
pic (cm™)
Symétrie A A E B A E B E B

Tableau 3.5 : Pics Raman et symétrie de CZTS

Il est important de mentionner I'existence d’une relation entre lintensité de
certaines bandes et la composition ou la structure cristallographique (ordre-

désordre) du matériau.

Nous avons cherché a utiliser le Raman pour étudier I'effet du soufre et
surtout son impact sur la transition ordre-désordre. Différents échantillons

préalablement caractérisés par diffraction des rayons X ont été sélectionnés.
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L’objectif principal est de trouver des différences entre ces composés. La longueur
d’onde du Laser utilisé est de 633 nm.

Il a été montré par une étude de Caballero et al. [Caballero-14] que les
écarts a la stcechiométrie ou le désordre Cuivre/Zinc augmentent la largeur des
pics et plus particuliérement le pic caractéristique vers 332 cm™. Le pic & 332 cm™
serait caractéristique de la structure kesterite désordonnée alors que le pic a 338
cm™ caractérise la structure kesterite ordonnée.

Intensité (u.a)

3% S
0% S

200 250 300 350 400 450 500
Shift Raman (cm™)

Figure 3.13 : Spectres Raman en fonction de I'excés du soufre

La figure 3.13 présente les spectres Raman en fonction de I'excés du soufre.

On observe un élargissement systématique des pics et une modification de la
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largeur & mi-hauteur des pics 286, 335 et 366 cm™. En revanche le pic vers 335

cm™ reste clairement le plus intense et ne semble pas évoluer significativement.

Les bandes & 286, 335 et 366 cm™ ont une intensité suffisante pour étre
observées dans tous les échantillons et quelle que soit lala concentration de
départ du soufre. Les bandes a 286, 335 cm™ s'élargissement avec la

concentration du soufre, cette évolution est caractéristique du désordre.

La bande intense autour de 335 cm™ est liée au mode optiquement actif de
la symétrie A. En raison du désordre cationique dans le réseau de Cu,ZnSnS,,
cette bande est décalée de 331 cm™ & 335 cm™ (échantillon préparé avec un
exces de 11%). Il est originaire de la vibration des atomes du soufre autour des
premiers proches voisins [Tablaoui-14]. La deuxieme bande est décalée de 286

cm™ & 292 cm™ (8% d’excés de soufre).

Dans tous les échantillons préparés le rapport [Cu]/([Zn]+[Sn])=1. Nous
n’avons pas enregistré une décomposition de la phase au cours de la synthése ni
la présence d’'impuretés avec des proportions élevées d’ou I'absence de bandes
supplémentaires appartenant a des phases d’impuretés. Or les rayons X ont
montré la présence des phases SnS et CusSn;S;6 en trés faibles proportions. Ceci

est lié a quelques hétérogénéités.

3.5.1. Effet du Laser sur la transition phase kesterite ordonnée vers kesterite
désordonnée

A travers l'analyse bibliographique, il a été montré qu’'une transition de la
phase kesterite ordonnée vers kesterite désordonnée peut se produire sous

faisceau Laser lorsque celui-ci €met une puissance importante [Valakh-13-1].
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Figure 3.14 : Spectres Raman d’un échantillon CZTS ordonné pour différentes
puissances d’excitation, 1o0=5 mW.

La figure 3.14 présente les spectres enregistrés sur un composé CZTS
monophasé ordonné (E10) préparé a partir d’'un exces de soufre de 20%. Nous

avons augmenté la puissance du Laser trés lentement de 5 mW a 20 mW.

Nous avons observé un élargissement et un décalage du pic le plus intense

(335 cm™) vers la gauche lorsque la puissance du Laser augmente.

La modification de la structure peut modifier les spectres Raman. Mais aussi
une élévation de la température du matériau peut provoquer une variation du
Raman en raison des effets thermiques. Afin d’éliminer I'’hypothése des effets
thermiques aprés I'enregistrement du spectre a 20 mW, le faisceau est coupé
guelques minutes puis un nouveau spectre est enregistré pour une puissance
d’excitation de 1 mW. Dans ce cas, on remarque que le décalage des pics
disparait a faible puissance et que I'élargissement est moins important.

Le LASER a un effet sur 'ordre dans la structure a travers 'augmentation de

la concentration des anti-sites dans le cristal. Les mécanismes de l'effet du
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LASER ne sont pas totalement compris mais on pourrait proposer un mécanisme
photo-induit qui s’explique de la maniére suivante : dans le cas d’un excés d’ions
Cu*, la création d’interstitiels Cu et de lacunes Zn? est de forte probabilité [Valakh-
13-2]. Cependant, la formation des anti-sites Cu*z, est peu probable du fait de
limportante différence entre les rayons ioniques des ions Cu® et Zn** qui sont

respectivement 95 pm et 74 pm.

L’ionisation de Cu* en Cu?, sous I'effet LASER réduit la différence entre ions
de 21 pm dans le cas de Cu* et Zn** & 2 pm dans le cas de Cu?* et Zn*, et la

probabilité de formation des anti-sites Cu?*,, devient plus importante.
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Conclusion

Il est difficile de synthétiser des phases stoechiométriques multiconstituées
contenant des éléments volatils tels que le soufre et I'étain. Des synthéses ciblant
le composé stoechiométrique CZTS ont toutefois été tentées et ont mené a des
échantillons non monophasés avec la présence d'impuretés binaire (SnS) et
ternaire (CusSn7Sig).

Au cours de la synthése de CZTS a partir de I'état solide, on a montré la
nécessité de maitriser la concentration du soufre, élément trés volatil. Dans les
conditions de synthése choisies, nous n'avons pas enregistré un écart par rapport
a la stoechiométrie CZTS.

Certains de nos échantillons n’étaient pas monophasés et le soufre
s’évapore et se condense sur les parois du réacteur (tube de quartz). Bien que la
synthése ait été réalisée dans un systéeme fermé, le volume n’est pas nul, par
conséquent une partie de soufre ou méme d’étain pourrait se vaporiser jusqu’a
atteindre la pression de vapeur saturante. Tout le soufre ne serait pas disponible
pour former le composé CZTS. Ce qui résulte en défauts ou apparition de phases
secondaires.

La préparation d'une série d’échantillons et le soin apporté aux
caractérisations ont permis de confirmer I'existence de la phase stocechiométrique
CZTS. Nous avons optimisé la synthese de ce composé avec une bonne
reproductibilité.

Les conditions de synthése ont permis d’obtenir la phase CZTS kesterite
ordonnée. Les analyses par diffraction des rayons X ont permis de confirmer la
structure et I'effet de la concentration du soufre sur le domaine d’homogénéité du

composé CZTS.
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4.1. Introduction

De nombreuses études ont été développées ces derniéres années dans le
but de trouver de nouveaux composés de formule générale A,B!CVXY!. Parmi les
éléments formant ce composé, ceux du groupe IV offrent un grand choix de
compositions par le truchement judicieux du taux de substitution ouvrant ainsi des
nouveaux horizons a des applications photovoltaiques et/ou optoélectroniques.
Cet intérét est motivé par leur structure anisotropique [Gorgut-11] et leurs
propriétés optiques non-linéaires [Lekse-09, Lekse-08].

Nous citerons, parmi ces matériaux, le composé Cu,ZnGeS, qui a connu un
intérét particulier au vu de ses applications dans : I'optoélectronique [Oike-08], le
magnétoélectrique [Shapira-88], la photo catalyse [Tsuji-10] ainsi que la
thermoélectricité [Heinrich-14]. Dans le domaine du photovoltaique, en substituant
partiellement le germanium a I'étain, un rendement de 6.8% a été atteint avec
des cellules a base de Cu,ZnSng3Gep;Ss [Ford-11]. Pour améliorer les
performances de la cellule photovoltaique CulnGaSe,, la stratégie adoptée dans
I'absorbeur consiste en I'application d’'un gradient de concentration en galium dans
la couche [Chirila-11, Caballero-13], ce qui a été appliqué également dans le cas

de I'absorbeur Cu,ZnSn(S,Se)4 en lui alliant du germanium [Siebentritt-12].

Au vu des considérations précédentes, nous nous sommes proposés dans
ce chapitre d’apporter une contribution a la compréhension de certaines propriétés
physiques de ce composé. Le travail que nous avons effectué a consisté a
synthétiser les composés Cu,ZnGexSn1xSs en procédant par substitution du
germanium a I'étain. Les matériaux synthétisés ont fait 'objet d’'une étude sur les

propriétés structurales et vibrationnelles du systeme.

4.2. Propriétés de Cu,ZnGe,Sn(1xSa

Le composé Cu,ZnGeS; (CZGS) peut cristalliser selon deux formes
allotropiques : soit il présente une structure tétragonale dite structure stannite
(groupe d’espace I[42m) [Parasyuk-05, Doverspike-90], soit il présente une
structure orthorhombique dite structure wurtzite-stannite (groupe d’espace Pmn2;)

[Doverspike-90]. Etant donné leurs énergies libres de formation qui sont trés
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proches, la présence de ces deux structures sont aussi probables I'une que l'autre
[Schafer-74]. Le coefficient d’absorption de CZGS est comparable a celui de
CZTS (10* cm™) mais la largeur de sa bande interdite (gap) est plus importante,
elle se situe a 2.10 eV [Matsushita-05]. Par conséquent, il serait intéressant de
faire varier le gap de ce composé en fonction du taux de substitution x entre les
valeurs extrémes de 1.5 eV pour x=0, et 2.10 eV pour x=1 afin d’étudier le

domaine d’application de ce matériau.

4.2.1. Diagramme de phase

Les travaux de Parasyuk et al. [Parasyuk-05] montrent que le composé
CZGS monophasé se forme pour une stcechiométrie assez exacte. Mais, dans le
cas d'un écart a la stoechiométrie, une a deux phases secondaires peuvent étre
présentes en plus de la phase mere. Sur la figure 4.1 on a représenté une coupe
isotherme a 400°C du systéeme pseudo-ternaire Cu,S-ZnS-GeS,. Nous pouvons
constater que le barycentre du triangle représente le point monophasé, alors que
les bissectrices sont plutot situées sur les domaines biphasés ou la phase CZGS
se forme en présence d'une phase secondaire ZnS, Cu,S ou GeS,. Les
domaines triphasés, eux, suivent des lignes paralleles a la base Cu,S-ZnS
joignant les points de coordonnées 1/3 et 2/3 du sommet du triangle.
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Figure 4.1 : Coupe a 400°D du systeme Cu,S-ZnS-GeS, . (1) domaine
monophasé, (2) domaine biphasé et (3) domaine triphasé
[Parasyuk-05].

4.3. Synthése de Cu,ZnGe,Sn(1-xSa

Le protocole utilisé dans le cas de la synthése du composé Cu,ZnSnS, s’est
montré concluant. Nous avons alors élaboré nos échantillons selon ce méme

protocole pour I'étude du systéme Cu,ZnGexSn(1.Sa.

Nous avons synthétisé cinqg échantillons avec différentes fractions en
germanium x = [Ge]/([Ge]+[Sn]) (figure 4.2.a). Des mélanges stcechiométriques
d’éléments de Cu, Zn, Ge, Sn et S ont été préparés pour réaliser la synthése,
mais avec la précaution d’ajouter 3% de soufre pour chaque charge. Le choix de
3% d’exces de soufre est justifié par les résultats obtenus dans le cas de CZTS ou
I'échantillon a 3% d’exceés (E2) était assez pur (tableau 3.3).
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Les lingots récupérés aprés la synthese, a partir des charges initiales de 5
grammes de masse totale chacune, étaient de couleur marron foncée (figure
IV.2.c). Nous n’avons pas observé de dépdts de soufre sur les surfaces des
échantillons. Cependant, nous avons noté la présence de petites gouttelettes de
soufre qui se sont déposées sur les parois des tubes de quartz (figure 4.2.b et d).

Tous les lingots ont été pesés et les pertes en masse par rapport a la masse
initiale de la charge mise en ampoule calculées. Les cing échantillons ont
présenté une perte en masse proche de 5%, valeur comparable a celle obtenue
pour I'échantillon E2 de CZTS (figure 3.5).

Figure 4. 2: Ampoules avec charges (a). Ampoule aprés synthese (b et d).
Lingot final obtenu (c).

4.4. Etude de la structure

Nous avons étudié la structure cristalline des composés synthétisés par
diffraction des rayons X et analysé les phases présentes dans le systéeme
Cu»Zn(Ge,Sn)S, en fonction de la concentration en germanium. La figure 4.3
montre les spectres de diffractions X enregistrés pour chacun des taux de
substitution [Ge]/ [Ge]+[Sn].
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Tous les composés CuZnGesSn1xSa, et CuZnSnS, ont été élaborés en
suivant le méme protocole avec les mémes conditions d’expérimentation, et ce

dans le but de vérifier la reproductibilité des résultats.
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Figure 4.3 : Spectres de diffraction des rayons X de Cu,ZnGexSn(1.5Sa
pour différentes compositions en germanium.

Pour le composé sans germanium (x=0) le diffractogramme des rayons X
montre que c’est la phase CZTS kesterite (tétragonale) qui est formée. Ce
résultat, déja obtenu dans le chapitre précédent, concorde avec la fiche JCPDS
n° 04-003-8920. Par ailleurs, on doit noter que pour ce matériau la phase présente

est celle du composé CZTS pur sans aucune phase secondaire présente.

Cependant, quand le germanium se substitue a I'étain, la phase wurtzite-
stannite (orthorhombique) est formée dans les quatre autres échantillons. Ce qui
est en bon accord avec la fiche JCPDS n° 04-003-8813.
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A partir des éléments de départ purs : Cu, Zn, Ge et S, les sulfures binaires
peuvent se former facilement a basse température pour former par la suite des

phases ternaires intermédiaires Cu,GeS3z, CusGeS, et CugGeSe

Selon Parasyuket et al. la formation de la phase CZGS se fait suivant le

cheminement suivant [Parasyuk-05]:
Cu,S + GeS, — Cu, GeS;/Cu,GeS,/CugGeS,

Cu, GeS3/Cu,uGeS,/CugGeSg + ZnS —» Cu, ZnGeS,

Par conséquent, la formation de phases secondaires binaires ou ternaires au
cours de la synthese est possible. En effet, nous avons enregistré la formation de
deux phases secondaires dans le reste des échantillons. Il s’agit des phases ZnS
et GeS,. Nous avons noté la présence dans le spectre de trois importants pics
20 = 28.4°, 47° et 56.3° qui correspondent aux pics de diffraction des plans
(0,1,23), (0,1,95) et (1,1,72) de la phase ZnS (fiche JCPDS n° 01-074-5012). Bien
que cette phase soit prédite par le diagramme de phase en cas d’écart a la
steechiométrie, elle est toutefois assez intense pour ['échantillon x=0.25.
Néanmoins, ses pics diminuent en intensité avec la concentration du germanium
au profit de la phase orthorhombique qui devient de plus en plus majoritaire,

notamment pour 100% de germanium.

La phase GeS,, apparait aux concentrations élevées en germanium. A partir
de 50% de germanium, la phase orthorhombique CZGTS est en équilibre avec la
phase ZnS et la phase GeS,; (fiche JCPDS n° 04-001-9402). Cette derniere est
caractérisée par des pics de faibles intensités situés principalement a 26 =
46.5° et 20 = 46.6°. Méme si elle est plus visible pour 100% de germanium, elle

est restée trés minoritaire.

Le déplacement des pics de diffractions vers les grands angles de la phase
orthorhombique (figure 4.4), en fonction du taux de substitution du germanium a
été observé. Un tel déplacement est di a une contraction de la maille provoquée
par la substitution des atomes d’étain de diamétre atomique 1.72 A par des

atomes de germanium de diamétre plus petit (1.52 A).
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Figure 4.4 : Spectres de diffraction des rayons X de Cu,ZnGexSn(.5S4 pour
différentes compositions en germanium au voisinage des pics
(002), (113) et (040).

Le composé Cu,ZnGeS, cristallise dans la structure orthorhombique, dont
les paramétres de mailles sont a=7.504 A, b=6.474 A et c= 6.185 A [Schleich-77],
nous avons donc représenté sur la figure 4.5 I'évolution des parameétres de maille
de nos échantillons en fonction de la composition en germanium. Il apparait que
les paramétres varient linéairement en accord avec la loi de Vegard. Cela signifie
que le systeme Cu,Zn(GeSn)S, est une solution solide pour des compostions en
germanium comprise entre 25% et 100%. Notons que les valeurs des parameétres
de mailles que nous avons obtenues dans le cas de x=1 (cas CZGS) concordent

bien avec celles rapportées dans la littérature.

Le systéeme Cu,ZnGe,Sn(1.0S4 cristallise dans la structure kesterite pour x=0
et une structure orthorhombique pour x 20.25, il y a donc conversion de structure
entre les deux compositions. On s’attend par conséquent a la présence d’'un gap
de miscibilité entre 0 et 25% de germanium.

Dans le cas du systeme Cu,Mn(SnGe)S,, qui fait partie de la méme famille,
un gap de miscibilité apparait plutét vers 40% de germanium changeant ainsi la

structure tétragonale a une orthorhombique [Thomas-06]. On estime, de ce fait,
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gue le comportement du germanium vis-a-vis de I'étain serait le méme quant a la

miscibilité et la substitution.

Pour déterminer avec précision la position du gap du miscibilité dans le cas
de notre systeme Cu,Zn(SnGe)S,, des travaux sont en cours et feront I'objet d’une

étude ultérieure.
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Figure 4.5 : Les parametres maille a,b,c et le volume V de la maille de
CuzZnGeySn(1xS4 en fonction de la composition en germanium.

Afin de conforter les résultats obtenus par diffraction des rayons X, nous
avons analysé la morphologie de nos polycristaux et les phases présentes par
microscopie optique et microscopie électronique a balayage. Pour ce faire, nous
avons observé quatre échantillons (x=0.25 a 1). Les résultats obtenus pour x=0

(CZTS) ont été traités dans le chapitre précédent.
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L’observation des micrographies sur la figures 4.6 indique que, pour le taux
de substitution x=0.25, les phases ZnS et Cu,ZnGep 25Sng75S4 sont toutes deux
présentes et dans des proportions comparables. Toutefois, lorsqu’on augmente ce
taux, la phase ZnS devient de plus en plus minoritaire. Cette évolution apparait
clairement pour les taux de germanium x=0.75 et x=1. L’apparition de la phase

GeS; se fait plutot dans les joints de grains.

CZGTS!

Figure 4.6 : Images prises par microscope optique (colonne de gauche) et
par MEB (colonne de droite) des lingots de Cu,ZnGeyxSn(1.Sa
polis sans attaque chimique pour différentes composition de

germanium..
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Finalement, il est a noter que la microstructure granulaire de ces deux
derniers échantillons (x=0.75 et x=1) est tres visible. Nous avons observé des

grains de 0.5 a 1 mm de taille.

4.5. Analyse de la structure par spectroscopie Raman

L’analyse par spectroscopie Raman a été utilisée dans le but de caractériser
les modes de vibrations de nos matériaux afin de disposer de plus d’informations

sur la structure des composés synthétisés.

Dans la notation de la théorie des groupes au centre de la zone de Brillouin
(point '), on représente les modes de vibration de la structure wurtzite-stannite

par [Himmrich-91]:

= 134,104, ® 9B, ® 13B,

Tous ces modes sont actifs en Raman alors que les modes A;, B; et B, sont
également actifs en infrarouge [Himmrich-91]. Guc et al. [Guc-13] ont rapporté 17
pics Raman optiguement actifs dans Cu,ZnGeS, que nous avons représentés
dans le tableau 4.1. Le mode A; résulte des vibrations du soufre autour des
atomes voisins dans le site tétraédrique et correspond au pic le plus intense (en

gras dans le tableau).

Positions des pics 91 | 99 | 113 | 158 | 176 | 186 | 255 | 272 | 291

-1
(cm™) 307 | 318 | 329 | 335 | 360 | 385 | 407 | 415 | -

Tableau 4.1 : Positions des pics Raman du composéCu,ZnGeS,.

De par la différence de taille entre les atomes d’étain et du germanium, la
substitution effectuée aurait a changer le voisinage du soufre et par conséquent

aurait un effet sur les modes de vibrations du soufre en particulier et dans la maille
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du point de vue général. Ce qui se traduirait par des déplacements des pics dans
le spectre Raman.

Dans cette optique, nous avons utilisé un Laser de longueur d’'onde 633 nm
pour analyser nos échantillons. Les spectres ainsi collectés en fonction de la

composition en germanium sont représentés sur la figure 4.7.

Intensité (u.a)

Shift Raman (cm™)

Figure 4.7 : Spectres Raman du systeme Cu,ZnGe,Sn(i-xSaen
fonction de la composition en germanium.

Pour le cas de I'’échantillon x=0 (cas CZTS). Nous avons observé un pic
intense & 332 cm™, un autre de faible intensité & 289 cm™ et un épaulement & 368
cm™, ces trois pics sont tous caractéristiques de la phase kesterite CZTS, comme
il a été déja mentionné dans le chapitre précédent.
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Jusqu’a une composition en germanium de 50%, le pic principal (noté P;) a
332 cm™ est globalement a la méme position, cependant pour x= 0.75 et x=1,
nous avons noté un déplacement significatif de ce pic vers 340 cm™ et 359 cm™
respectivement. Cette derniére fréquence 359 cm™ est caractéristique du mode de
vibration A; de la phase orthorhombique CZGS [Levcenko-13] et qui correspond a

la vibration des atomes du soufre autour de ses voisins.

On pourrait expliquer un tel déplacement par le model de Keating. En effet, la
fréequence de vibration du mode A; selon ce model peut s’écrire comme suit [He-
12]:

_ V2@cy—s + 20,5 + 2ap_g
Ms

v

ou ag.s est la force de liaison qui représente linteraction entre 'atome du
soufre et 'atome B, ici B représente les atomes Cu, Zn, Ge et Sn. Mg est la masse

atomique du soufre.

On a vu gu’en substituant le germanium a I'étain, les paramétres de maille
diminuent. Et comme la force de liaison est inversement proportionnelle a la
longueur de liaison entre les atomes de soufre et ses proches voisins [Kumar-99],
les forces de liaison deviennent plus importantes ce qui induit une augmentation

de la fréquence de vibration du mode A;.

Il faut noter toutefois que les teneurs en germanium inférieures a 50% ont été
insuffisantes pour rendre perceptible le déplacement du pic principal. Par ailleurs,
d’autres pics supplémentaires apparaissent, notamment un pic & 303 cm™ (qu’on
note P,) qui apparait des 25 % de composition en germanium et qui a tendance a
se déplacer vers les fréquences plus élevées tout en gagnant en intensité pour se
situer, dans le cas de I'échantillon CZGS, a la fréquence 317 cm™. Ce pic est
également typique a la phase orthorhombique CZGS. Le tableau 4.2 résume les

déplacements des pics P; et P, en fonction de la composition en germanium.
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Composition | O 02505 |0.75|1
Pic P, (cm™) | 332332 333|340 | 359
Pic P, (cm™) | 290 | 303 | 305 | 313 | 317

Tableau 4.2 : Positions des pics principaux dans le systtme Raman
du composé Cu,ZnGe,Sn-S4 en fonction de la
concentration du germanium.

Les rayons X ont révélé la présence des deux phases secondaires GeS; et
ZnS dans les échantillons que nous avons synthétisés. |l était visible que la phase
GeS; était minoritaire et nous n’avons pas observé sur les spectres Raman de
pics lui correspondant. Néanmoins, la phase ZnS n’est pas négligeable et on lui
attribue le pic & 284 cm™[Zhongjie-14] qui est visible pour tous les composés

contenant du germanium.

4.6. Discussion

Dans ce chapitre nous avons étudié le composé Cu,ZnGe,Sn(1.xSas. Cette
étape est nécessaire pour comprendre les différents phénomenes qui
interviennent au cours de I'élaboration de phase pures appartenant a un domaine
de solution solide relativement complexe. Aussi, nous avons un objectif de faire
croitre des monocristaux de grande taille d’ou la nécessité de maitriser la synthése
de composés monophasés pour bien contrler la cristallisation. Compte tenu de
la volatilité et du comportement non congruent a la fusion du systéme
CuzZnGeySn(1.,Sa4, le cheminement de I'évolution des phases dans le diagramme

de phase est indispensable pour contrdler ce systeme.

Les lingots récupérés a l'issue de la synthése étaient visiblement homogénes
et bien cristallisés. Par ailleurs comme dans le cas du composé CZTS, nous
avons constaté une perte de masse d’environ 5% lors de la synthése. Celle-ci
étant due a la condensation de composés jaunatre sur les périphéries de
'ampoule de quartz. Suite a I'analyse des différentes phases par diffraction des

rayons X, nous avons noté la présence des phases ZnS et GeS,. L’analyse du
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produit de décomposition condensé sur la périphérie du quartz a permis

d’identifier la phase GeS..

La volatilité du composé GeS; a entrainé une déviation de la composition par
rapport a la stoechiométrie dans le mélange de départ. Cette déviation a déplacé
la composition vers la zone de formation des mélanges CZGTS + GeS;, + ZnS. A
travers les analyses de diffraction des rayons X, la volatilité de GeS, déplace
I'équilibre et affecte sensiblement la stoechiométrie du mélange et conduit a
'obtention de lingot polyphasés. Au cours de la synthése de phase pure
appartenant au systeme Cu,ZnGe,SnixSs, la volatilité du GeS, est donc un
parametre capital & maitriser pour obtenir des composés monophasés. Nous
avons remarqueé que la variation de la composition liée a la condensation de GeS,
au cours de la synthese est principalement liée a la température dans le tube de
quartz. Nous n’avons pas pu limiter la présence de points froids dans la partie
inférieure du tube de quartz pour réduire la condensation de GeS; sur la

périphérie du quartz.

Aussi, nous avons remarqué que le rapport entre la quantité initiale de
matiére premiére et le volume de 'ampoule est un facteur important qui peut étre
étudié et méme maitrisé pour réduire la quantité de la vapeur de GeS,. Mais nous
aurons pour un volume inférieur au volume critique du quartz, une explosion
inévitable qui peut engendrer la perte totale de la charge d’ou la nécessité de
prendre les précautions nécessaires pour contrdler la synthése et surmonter les

problémes d’explosion.

Nous pensons aussi limiter la vaporisation par l'introduction dans le tube de
quartz d’'un composé de densité inférieure a celle de Cu,Zn(GeSn)S,;, non
miscible et non réactif vis-a-vis de ce composé. Ceci aurait a isoler le mélange
liquide et limiter la vaporisation du soufre et GeS,. Cette méthode est largement

utilisée dans la croissance cristalline Czochralski avec encapsulation du bain.

Nous avons étudié linfluence de la substitution ionique de I'étain par le
germanium sur le domaine monophasé du composé Cu,ZnGe,Sn(1xS4 qui s’avére
difficile a maitriser. En effet, nous avons pu obtenir des composés monophasés
mais des raies de faibles intensités appartenant a des phases secondaires

constituent une barriére a la cristallisation et 'obtention de monophasé.
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4.7. Conclusion

L’étude du composé Cu,ZnGe,Sn1.xS4 nous a amené a trouver le meilleur
protocole pour synthétiser une série d’échantillons en faisant varier x de 0.25 a 1.
Cette étude nous a permis de confirmer que ce composé peut cristalliser dans le
systeme orthorhombique plutdét que dans le systéme tétragonal. Nous avons
trouvé également que tous les parameétres de maille, dans [lintervalle de
composition étudié (0.25 < x < 1), vérifient la loi de Végard confirmant ainsi que le
systéme étudié forme une solution solide homogéne. Nous n’avons toutefois pas
pu déterminer avec précision le taux de substitution de germanium correspondant
au point de transition entre les deux structures cristallines, bien que situé dans

I'intervalle compris entre x = 0 et x = 0.25.

La formation des phases parasites était inévitable, comme prévue, mais nous
avons noté une nette amélioration des échantillons pour des taux élevés en

germanium.
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CONCLUSION GENERALE

Cette thése s’est orientée a I'élaboration et la caractérisation de matériaux

prometteurs susceptibles de permettre la réalisation des cellules solaires.

Le premier volet de ce travail concerne la synthese du composé CZTS et sa
caractérisation. L’objectif principal est d’améliorer sa pureté a travers les
conditions de synthése et I'exces de départ du soufre. Quelle que soit I'excés du
soufre, la phase obtenue est de structure kesterite ordonnée. Un décalage de la
stcechiométrie provoque l'apparition de phases secondaires. A la température de
synthése, le passage par le domaine liquide permet d’accélérer la cinétiqgue de
précipitation de la phase CZTS. Une forte décomposition due aux pertes du soufre
provoque une dégradation de la morphologie avec un dépét jaune lié au soufre qui

se condense sur le lingot du CZTS.

Nous nous sommes limités a I'étude du soufre car c’est I'élément essentiel
dans la maitrise de le composition. Toute fluctuation de la composition engendra
une déviation de la stoechiométrie et le changement du domaine monophasé

provoquant une dégradation des performances de ce matériau.

La caractérisation de ce matériau et linterprétation des résultats sont
relativement complexes. La synthése en fonction du soufre a abouti, quel que soit
la concentration du soufre et les parametres de synthese, a des phases tres

pures. La diffraction des rayons X a défini trois domaines de pureté.

D’autres facteurs, tels que la présence ou non du désordre dans le CZTS,
évoluent probablement en fonction de la composition et jouent un réle important
dans la maitrise de la structure cristallographiqgue de ce matériau qui affecte
sensiblement les performances des dispositifs. On peut faire la parallele avec
d’autres matériaux tel que le CIGS pour lequel la supériorité des matériaux a base
de sélénium n’est pas due a un seul paramétre mais a une combinaison de
plusieurs phénoménes pas totalement compris et mal maitrisé du point de vue

synthése par réaction a I'état solide et cristallisation a partir de I'état liquide.

bY

Le deuxieme volet de ce travail est consacré a la synthése et la

caractérisation de Cu,Zn(GeSn)S,; qui a été découvert récemment et a été
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principalement étudié de par ses excellentes performances avec un large domaine
d’applications. Comme dans le cas de CZTS, sa fusion non congruente nécessite
des précautions particulieres pour obtenir des phases pures. La synthése
chimique a consisté a faire réagir a haute température des éléments (Cu, Zn, Ge,
Sn et S) pour former des polycristaux monophasés de composition
CupZn(GeSn)S,.

Comme dans le cas de CZTS, cette synthése est particulierement délicate
car la volatilité du soufre entraine une montée en pression au sein du tube de
quartz qui peut conduire a son explosion. Lors de la synthése, la forte influence
des composés volatils sur la composition du mélange, notamment celle de GeS,
qui a été mise en évidence. Les facteurs clés permettant de limiter la déviation par
rapport a la stoechiométrie et d’obtenir la phase Cu,Zn(GeSn)S, pure ont été

identifiés, a savoir les conditions thermiques et le rapport Ge/Sn.

Les paramétres clés a maitriser pour I'élaboration de phases pures s’averent
étre liés au contréle de la volatilité des constituants notamment celle d GeS,,
'optimisation des paramétres influengant la synthése ainsi que la mise au point
d’ampoule. Les caractérisations par diffraction des rayons X et par microscopie
électronique a balayage ont démontré la présence d’inhomogénéités dans les

phases synthétisées due e a la formation de précipités lors de I'étape de synthése.

D’une maniere générale, nous avons tout d’abord cherché a améliorer le
procédé de synthese chimique de ces matériaux qui présentent plusieurs

inconvénients, avec entre entres :

- Un mécanisme de la cinétique de réaction chimique mis en jeu entre les
différents réactifs.

- Des variations de pression entrainant des risques d’explosion. Nous avons
cherché a limiter ces inconvénients en montrant les conditions de synthése

chimique ainsi que la composition de départ.

Cette these a permis de définir une feuille de route qui a permis de
synthétiser ces composés stratégiques dans le domaine du photovoltaique. La
maturation de ces matériaux tels que CZTS et CZGS nécessite encore certains

progrés pour acceder a I'échelle industrielle.
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D’autre part, 'amélioration ou la recherche de nouveaux matériaux est
indispensable. D’ou l'intérét de poursuive 'amélioration des procédés de synthése
qui sont la clé pour pouvoir synthétiser un jour le matériau le plus performant et le

plus stable.



