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Résumé

Dans cette étude, nous avons synthétisé des nanopoudres de Cu.SnSes et CuzFeSnSes
par broyage mécanique a haute énergie pendant 4h et 3h30, respectivement a 1’aide d’un
broyeur (Pulverisette 7). Les poudres broyées ont été utilisées pour déposer des couches
minces par évaporation thermique sur des substrats en verre corning et en silicium Si(100)
dopé bore 10 cm3, chauffés & une température de substrats de 400°C pour CTSe et T=300°C
pour CFTSe sous un vide d’environ 10 Torr. Par la suite, les deux semi-conducteurs ont été
étudiés par diverses techniques, notamment : La diffraction des rayons X (DRX), qui a
montré la présence des raies essentielles de la phase cubique. Le parametre cristallin
déterminé a partir du diagramme de diffraction pour les deux semi-conducteurs est : a = 5,68
A. La microscopie électronique a balayage (MEB), la spectrométrie X en énergie dispersive
(EDX) et la microscopie a force atomique (AFM) ont été utilisées pour étudier respectivement
la morphologie, la composition chimique et la topographie des matériaux en poudre et en
couches minces.

Les propriétés optiques des couches minces ont été étudiées a l'aide d'un
spectrophotometre UV-visible-infrarouge (UV-VIS-IR) et d'un ellipsométre. Les résultats ont
montré que les valeurs de I'énergie du gap sont comprises entre [1,25 et 1,29 eV] pour
CuzSnSes et 1,60 eV pour CuzFeSnSes. Les coefficients d'absorption sont supérieurs a 10* cm-
! pour Cu,SnSes et supérieurs a 10° cm™ pour CuzFeSnSes. Les propriétés électriques de la
premiere couche CTSe déposée ont révélé que la résistivité, la concentration des trous et les
valeurs de mobilité Hall sont respectivement : 30,49x10% Q.cm, 10,04 x 10'® cm™et 94,33
cm?.V-1st La deuxiéme couche CFTSe a des propriétés électriques suivantes : 1.399x107
Q.cm, 1, 646 x 10*° cm?et 2,709x 10? cm2.V1s?,

Mots clés: CuzSnSes; CuzFeSnSes; Semi-conducteurs ; broyage mécanique ; évaporation

thermique ; couche mince ; ellipsométre ; propriétés optiques.



ABSTRACT

In this study, we synthesized nanopowder of Cu.SnSesand CuxFeSnSes by high-
energy mechanical milling for 4 hours and 3.5 hours, respectively using a ball mill
(Pulverisette 7). The milled powders were used to deposit thin films by thermal evaporation
onto Corning glass and Si (100) boron-doped silicon substrates 10%°cm, heated to a substrate
temperature of 400 °C for Cu2SnSes and 300 °C for CuzFeSnSes under a vacuum of about 10
Torr. Then, the two semiconductors were studied by various techniques, including: X-ray
diffraction (XRD), which showed the presence of the essential lines of the cubic phase. The
crystalline parameter determined from the diffraction pattern for the two semiconductors is:

a = 5.68 A. Scanning electron microscopy (SEM), energy-dispersive X-ray spectroscopy
(EDX), and atomic force microscopy (AFM) were used to study the morphology, chemical
composition, and topography of powder and thin film materials, respectively.

The optical properties of the thin films were studied using a UV-visible-infrared (UV-
VIS-IR) spectrometer and an ellipsometer. The results showed that the band gap values are
between [1.25 and 1.29 eV] for Cu,SnSez and 1.60 eV for CuzFeSnSes. The absorption
coefficients are greater than 10* cm™ for Cu.SnSes and greater than 10° cm* for Cu.FeSnSesa.

The electrical properties of the first deposited CTSe layer revealed that the resistivity,
hole concentration and Hall mobility values are respectively: 30,49x102 Q.cm, 10,04 x 1018
cm™ and 94,33 cm?.V1.s. The second CFTSe layer has the following electrical properties: :
1.399%x10° Q.cm, 1, 646 x 10*° cm™and 2,709x 102 cm?.V1s,

Keywords: CuzSnSes; CuzFeSnSes; Semiconductors; mechanical milling; thermal

evaporation; thin film; ellipsometer; optical properties.
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Depuis trés longtemps, 1’étre humain utilise sa force musculaire comme source
d’énergie. Cela s’avére vite insuffisant pour répondre a ses ambitions toujours grandissantes.
Aujourd’hui, les énergies fossiles (énergies conventionnelles comme le charbon, le pétrole et
le gaz) sont trés largement utilisées, non renouvelables, polluantes et constituent une menace
sérieuse pour les organismes vivants et I’environnement. Cela rend inévitable le recours aux
énergies renouvelables, qui sont également abondantes, propres et émettant moins de gaz a
effet de serre que les autres sources d’énergie. L’énergie produite par le soleil est sans aucun
doute la plus grande source d’énergie. L’une des technologies les plus prometteuses pour
récupérer cette énergie est le solaire photovoltaique (PV). Son principe est de convertir
I’énergie solaire en énergie ¢lectrique grace a des matériaux semi-conducteurs.

Le solaire photovoltaique (PV), dont la recherche a débuté dans les années 1950, est
I’'une des techniques les plus prometteuses pour récupérer cette énergie est basé sur les
propriétés des semi-conducteurs formant une jonction p-n : les électrons présents sur la bande
de valence sont excités dans la bande de conduction par les photons d’énergie supérieure a la
bande interdite. Ils sont ensuite collectés sous forme de photo-courant, et sous une tension non
nulle, dans le circuit extérieur grace a I’effet de la jonction p-n conduisant a la production
d’énergie électrique. Celle-ci a connu de nombreux développements et plusieurs technologies
ont émergé a ce jour. Parmi les semi-conducteurs en couches minces utilisés actuellement et
qui dominent entierement les dispositifs photovoltaiques. On peut citer le silicium et toutes
ses formes, CdTe, CIGS, Asin et CulnSe,. Les cellules solaires & base de ce matériau ont
donné des rendements tres elevés 19 %, elles sont trés stables et leur durée de vie est trés
élevee.

Alors que, les matériaux semiconducteurs a base de cuivre Cu2SnSes et Cu2FeSnSes
attirent I'attention des chercheurs depuis une décennie. Ils ont confirmé leurs potentialités
dans les applications photovoltaiques. Ils sont considérés comme des matériaux prometteurs
dans la fabrication et I'amélioration de la couche absorbante des cellules solaires. Ils sont
constitués d’¢léments abondants sur la crolte terrestre en comparaison aux ¢éléments des
matériaux CIGS et CdTe. Ils ont une largeur de bande interdite proche de celle qui permet une
absorption optimale (1,0 a 1,7 eV pour CTSe et 1,0 a 1,5 eV pour CFTSe) et un coefficient
d'absorption optique élevé (~10°cm™? pour CTSe et ~10*cm™1 pour CFTSe). CuzSnSes, est
un matériau prometteur pour une utilisation en acousto-optique dans le domaine infrarouge,
avec un point de fusion de (863K ou 869K). Il est également utilisé dans les batteries au
lithium, les diodes électroluminescentes et est considéré comme un matériau thermoélectrique

a rendement élevé. Il est également le précurseur le plus important pour la croissance des
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cellules solaires en couches minces de CuzFeSnSes a partir de la réaction d'état solide de
CuxSnSesz avec Fe.  L'objectif de cette étude était de caractériser les couches minces réalisés
du CuzSnSes et Cu2FeSnSes a partir des nanopoudres broyées pendant 4 heures et 3 heures 30
minutes, respectivement dans un broyeur a haute énergie de type Pulverisette 7.
Ce manuscrit est composé de trois chapitres organisés comme suit :
% Le premier chapitre est consacré a une recherche bibliographique axée principalement
sur :

1. Apercu de I'énergie solaire, y compris un bref historique des cellules
photovoltaiques, de leur fonctionnement et les différentes filieres
existantes.

2. Généralités sur le ternaire Cu.SnSes et le quaternaire CuoFeSnSeas.

% Les différentes techniques expérimentales d’élaboration utilisées pendant la
préparation de nos échantillons de CTSe et CFTSe commencgons par un broyage
mécanique et déposés par évaporation thermique ainsi que les différentes conditions

font I’objet du deuxiéme chapitre.

% Le troisieme chapitre est composé de deux parties :

1. La premiere partie est réservée aux résultats expérimentaux obtenus du

ternaire CuzSnSes.
2. La deuxiéme partie est réservée aux résultats expérimentaux obtenus du

quaternaire CuzFeSnSeys.
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Le soleil est a l'origine des réserves d'énergies fossiles (charbon, pétrole, gaz naturel) et
des flux d'énergie renouvelable (bois, vent, énergie hydraulique). La conversion de cette énergie
en électricité peut se faire directement (énergie thermique solaire, énergie photovoltaique) ou
indirectement (énergie électrique). Dans ce chapitre, nous présentons quelques généralités sur
I'effet photovoltaique : sa définition, son principe de fonctionnement, les trois générations et ou
on peut I'appliquer ? Ensuite, nous décrivons les couches minces et leurs méthodes d'élaboration
de dép6t. Enfin, nous effectuons une étude bibliographique sur les matériaux semi-conducteurs
(Cu2SnSe et CuzFeSnSey).
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1.1.Généralités sur I’effet photovoltaique

I.1.1. Histoire du photovoltaique:

Antoine Becquerel a découvert en 1839 l'effet photovoltaique [1], qui permet de
convertir la lumiére du soleil en électricité. Pour cela, il suffit de placer deux électrodes
enrobées de platine dans un récipient contenant un électrolyte. On peut alors mesurer un courant
électrique entre elles, comme illustré sur la figure 1.1. La conversion de la lumiére solaire en
électricité se produit dans les matériaux semi-conducteurs, qui libérent des porteurs de charge
lorsqu'ils sont excités. Le terme « photovoltaique » est composé des mots « photo », signifiant
« lumiére », et « voltaique », faisant référence a Alessandro Volta, l'inventeur de la pile

électrique en 1800.

Lumiere incidente
Electrodes en platine

O

Electrolyte

Membrane de séparation

Figure 1.1: Expérience électrochimique d’Antoine Becquerel [1].

e En 1873, Willoughby Smith et son assistant Joseph May ont fait une découverte majeure :
ils ont observé que le sélénium, un matériau semi-conducteur, modifiait sa résistance
lorsqu'il était exposé a la lumiere [2].

e La premiere cellule photovoltaique en silicium, présentant un rendement de 4,5 %, a été
développée par des chercheurs du « Bell Laboratory aux Etats-Unis » en 1954 [3]. Par la

suite, lors des premiers lancements de satellites et des missions lunaires, les cellules solaires

3
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ont regagné en importance et ont été considérées comme une solution plus efficace pour
alimenter les satellites.

e En 1949, William B. Shockley (1910-1989) a mis au point la théorie de la jonction PN [4],
qui constitue la base théorique des cellules solaires utilisées aujourd'hui.

e Le 17 mars 1958, le satellite artificiel américain Vanguard a été le premier engin spatial a
utiliser I'énergie photovoltaique, avec un rendement de 9 %.

e Larecherche en photovoltaique a connu un essor important dans les années soixante, grace
a lutilisation de nouveaux matériaux semi-conducteurs tels que l'arséniure de gallium
(GaAs) [5].

e Dans les années 1970, les hausses vertigineuses des prix du pétrole, ainsi que les accidents
nucléaires de Three Mile Island aux Etats-Unis (1979), Tchernobyl en Ukraine (1986) et
Fukushima au Japon (2011), ont suscité un intérét croissant du grand public pour les
énergies renouvelables.

e Ace jour, larecherche dans ce domaine continue de se développer trés rapidement avec de
nouvelles technologies atteignant des rendements tres élevés (voir figure 1.2) [6].
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1.1.2. A quoi sert une cellule photovoltaique ?

Une cellule photovoltaigque est un dispositif qui convertit I'énergie lumineuse en énergie
électrique sous l'effet de la lumiere. Ce phénomeéne est di a l'effet photovoltaique. L'intensité
du courant électrique produite par une cellule photovoltaique est directement proportionnelle a
I'intensité de la lumiére incidente. La quantité d'électricité produite dépend de I'éclairage et du
matériau semi-conducteur utilisé. Les cellules photovoltaiques sont fabriquées a partir de semi-
conducteurs tels que le silicium, le sulfure de cadmiumou le tellure de cadmium [7]. Le principe
de la cellule photovoltaique a été découvert en 1839, mais la premiére cellule photovoltaique a
haut rendement n'a été développée qu'en 1954.

I.1.3. Les différents composants de la cellule photovoltaique:
La configuration la plus courante des cellules solaires & couches minces consiste en un
assemblage de plusieurs couches déposées successivement sur une plaque de verre, appelée

"substrat”. La Figure 1.3 illustre la composition d'une cellule solaire a couches minces.

Rayonnement solaire > 1 1 1
Grille métallique -

Oxyde transparent ——»
Conducteur
Couche tampon - 5

Couche absorbante ——»

Contact ohmique ——

Substrat - 5

Figure 1.3 : La composition d'une cellule solaire & couche mince.

1.1.4. Le principe de fonctionnement d’une cellule photovoltaique :

Une cellule photovoltaique est un dispositif électronique qui converti la lumiére en
électricité lorsqu'elle est exposée a une lumiére appropriée. Le fonctionnement d'une cellule
photovoltaique repose sur les propriétés des matériaux semi-conducteurs. Ces derniers peuvent
absorber des photons dont I'énergie est supérieure a la largeur de la bande interdite, qui

correspond a la différence entre I'énergie minimale de la bande de conduction et I'énergie
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maximale de la bande de valence, notée E, = E. — E, [8]. La largeur de la bande interdite (E)
est une caractéristique propre a chaque matériau semi-conducteur, variant généralement de 1 a
1,8 eV pour les applications photovoltaiques. La figure 1.4 représente le diagramme énergétique

d'un semi-conducteur.

Energie
A
Bande de conduction
EC
Bande interdite
E‘U
Bande de valence

Figure 1.4 : Diagramme énergétique d'un semi-conducteur.

La résistivité d'un semi-conducteur est comprise entre celle des conducteurs et celle des isolants.
On distingue deux types de semi-conducteurs :
v Les semi-conducteurs de type « n » sont des matériaux dans lesquels la conduction est
assurée par des éelectrons libérés par des impuretés donneurs.
v Les semi-conducteurs de type « p » sont des matériaux dans lesquels la conduction est
assurée par des trous créés par des impuretés accepteurs.
Lorsque la lumiére pénétre dans un semi-conducteur, ses photons transferent leur énergie aux
électrons de la bande de valence. Si I'énergie absorbée est suffisante, ces électrons peuvent
franchir la bande interdite et se déplacer vers la bande de conduction, créant ainsi une paire
électron-trou. La figure 1.5 représente les différentes interactions entre un photon et un semi-

conducteur.
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Figure 1.5 : Les différentes interactions entre un photon et un semi-conducteur :
a) Ephoton < Eg, b) Ephoton = Eg, C) Ephoton > E;.

Cependant, un semi-conducteur simple ne suffit pas de générer un courant électrique. Il

est donc nécessaire d'utiliser une jonction p-n au lieu d'un semi-conducteur simple pour générer

un courant. Lorsque la lumiere est absorbée dans une jonction « p-n », I'énergie des photons

crée des paires d'électrons-trous. Le champ électrique présent dans la zone de charge d'espace

(ZCE) sépare les porteurs de charge, les électrons se déplacant vers la zone n et les trous vers

la zone p. Un schéma d'une jonction p-n est présenté sur la figure 1.6.

o

v

A

@ ©
@ @& @

@ @,
Op @ °O

(® site dopantn
@ Site dopant p

® Electron

°® Oo
OQe@Oa®
®©®®@

® Trou

- ".
A

A 4

A 4

A

R, LS
-~

ZCE

ZON

Figure 1.6 : Schéma d’une jonction p-n

Les porteurs de charge présents dans la zone de charge d'espace (ZCE) créent un champ

électrique local au niveau de la jonction. Ce champ électrique empéche les porteurs de charge

restants dans chaque zone de se recombiner. Dés qu'elle est exposée a la lumiére, une cellule
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photovoltaique, également appelée photopile, génére un courant électrique continu a ses bornes,

sous une tension électrique (voir la figure 1.7).

V iy

N
-~ -
i

=
/

\

J

I

Absorption des photons Contact sur zone n

Zone dopée n

—

Zone dopée p Génération des porteurs ++++

Contact sur zone p
Figure 1.7 : Le fonctionnement d'une cellule solaire.

I.1.5. Générations du photovoltaique :
I.1.5.a. 1°® génération (Panneaux en Silicium):

Les panneaux en silicium cristallin sont actuellement les plus répandus, car le silicium
est I'un des éléments les plus courants sur terre extrémement stable et sdr. Ils constituent 87 %
du marché des modules photovoltaiques, avec une répartition de 37 % pour le monocristallin,
2 % pour le ruban, et 45 % pour le multicristallin [9]. A présent, nous allons décrire les deux

catégories ci-dessous :

+ Silicium monocristallin :

Le silicium monocristallin est d'une pureté exceptionnelle et possede une bande interdite
indirecte de 1,1 eV. Ce semi-conducteur a été le premier utilisé dans les cellules
photovoltaiques. Ceci est dd a ses principaux avantages :

v/ Un bon rendement (26,7 %) [10].
v Une longue durée de vie.
v La conservation des caractéristiques dans le temps.
Ce matériau présente cependant quelques défauts, tels que sa dureté, sa disponibilité parfois

limitée, et son col(t de fabrication élevé. Ces inconvénients ont poussé a la recherche de
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méthodes de cristallogénese plus simples et rentables, basées sur le silicium polycristallin

(multicristallin).

+ Silicium polycristallin :

Ce matériau est principalement fabriqué a partir de sources de matériaux moins purifiées
par des procédés de solidification. Lorsque le silicium se solidifie, plusieurs cristaux se forment.
Ce type de cellule est également de couleur bleue, mais non uniforme, et on peut observer des
motifs créés par les différents cristaux. La technologie du silicium polycristallin est la plus
répandue sur le marché photovoltaique en raison de son rendement (environ 21,9 %) [11] et de

son codt de fabrication plus économique par rapport a la filiére du silicium monocristallin.

I.1.5.b. 2¢™ génération (filiére couches minces):

L'avantage de cette technologie réside dans l'utilisation d'une faible quantité de materiau
par cellule, contrairement aux cellules classiques. De plus, elles sont flexibles et leur utilisation
est plus polyvalente par rapport aux cellules de premiere génération. Il existe quatre principales
filieres :

+ Le silicium amorphe :

Les cellules a base de silicium amorphe n'ont pas de structure cristalline, contrairement
au silicium monocristallin ou au silicium polycristallin. Leur colt de fabrication et leur
rendement sont légerement inférieurs par rapport aux autres types mentionnés precédemment
(10,2 %) [12]. Elles sont geéneralement utilisees dans les calculatrices et les montres.
L'inconvénient majeur des films minces amorphes de silicium est leur faible rendement en plein
ensoleillement, une durée de vie de 10 ans, ainsi que des performances qui se détériorent avec
le temps.

+ Les cellules a base de cadmium:

Les matériaux semi-conducteurs contenant du cadmium, tels que le tellurure de
cadmium (CdTe), le sulfure de cadmium (CdS) et le sélénium de cadmium (CdSe), reposent
sur la formation d'une jonction p-n. Les cellules au tellurure de cadmium présentent un
rendement de 21 % [13]. Elles ont de bonnes performances en termes d'absorption d'une grande
quantité de lumiére, mais la toxicité du cadmium demeure une préoccupation majeure dans leur

production.

+ Les cellules a base d'arséniure de gallium (GaAs):
Le GaAs est un matériau semi-conducteur a bande interdite directe de type 1l1-V, avec

une bande interdite optimale de 1,42 eV et un rendement pouvant atteindre 28,8 % [14]. Ces
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propriétés en font un matériau adapté pour les applications spatiales, ou les cellules
photovoltaiques doivent étre légeres, compactes et capables de fonctionner dans des

environnements extrémes.

+ Les cellules chalcopyrites:
Les principaux matériaux de cette filiere sont : CulnSez, CulnS; et CuGaSe;. Ce sont
certainement parmi les plus efficaces des cellules photovoltaiques a couche mince. Ils peuvent
absorber la lumiére et convertir I'énergie solaire en courant électrique. Les rendements actuels

de ces matériaux sont donnés dans le tableau 1.1 ci-dessous.

Matériau a (nm) ¢ (nm) Gap Rendement  Rendement
d’énergie Théorique Actuel
(eV) (%) (%)
CulnSe 0,577 1,155 1,05 25 13,2 [15]
Cu(In,Ga)Se2 0,572 1,143 1,20 27,5 18,8 [16]
CulnS; 0,551 1,106 1,53 28,5 11,4 [17]
CuGaSe 0,560 1,099 1,68 26 8,3 [18]

Tableau 1.1 : Les propriétés des principaux matériaux des cellules chalcopyrite.

I.1.5.c. 3*™ génération:

L'un des principaux inconvénients des cellules CIGSe réside dans l'accessibilité des
matériaux. Ces éléments sont rares et colteux, ce qui entraine des codts de fabrication plus
élevés. Cela a conduit au développement d'une troisiéme génération de cellules solaires utilisant
des matériaux abondants et peu colteux. La simplicité du procédé a rendu cette technologie trés

attrayante. On peut les classer en trois catégories :

+ Les cellules a colorant de Gratzel:
Les cellules solaires a colorant ont été développées par le chimiste suisse Michael
Grétzel en 1991 [19]. Elles fonctionnent en capturant les photons a I'aide de colorants fixés sur
des nanoparticules semi-conductrices, sur une électrode, le tout immergé dans un électrolyte et

recouvert par une seconde électrode.
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+ Les cellules organiques:

Les cellules photovoltaiques organiques (OPV) sont apparues dans les années 1990 dans
le but de rendre la production délectricité plus abordable [20]. Elles se distinguent en deux
types : les cellules organiques "moléculaires” et les cellules organiques “en polymeres".
L'intérét considérable suscité par ces cellules provient de leurs applications potentielles dans
les emballages et d'autres revétements intelligents.

+ Les cellules pérovskites:

Les pérovskites sont des cellules composées d'un matériau hybride organique-
inorganique. Elles ont officiellement fait leur entrée dans le monde du photovoltaique en 2012
avec un rendement de 12 %. Par la suite, leur rendement a rapidement augmenté pour atteindre
20 % en 2015 [21].

I.1.6. Les applications de I’énergie photovoltaique :

Le photovoltaique est une technologie aux multiples applications. Au-dela des
applications spatiales, qui ont éteé a l'origine du développement des techniques photovoltaiques,
ainsi que des applications en électronique [22], les cellules photovoltaiques peuvent étre
utilisées dans les domaines suivants :

v L’électrification de zones isolées: Pour I'alimentation de sites non raccordés au réseau
électrique, tels que les zones rurales, les balisages maritimes, les relais hertziens, etc., on
utilise un systeme photovoltaiqgue avec stockage de I'énergie dans une batterie,
permettant une distribution a tout moment.

v Les centrales électriques photovoltaiques: Ce sont des installations qui utilisent
I'énergie solaire pour produire de I'électricité, alimentant ainsi plusieurs dizaines de
milliers de foyers en électricité "verte". Cela permet de fournir de I'électricité a un grand
nombre de personnes tout en réduisant les émissions de gaz a effet de serre.

v Les installations domestiques de panneaux photovoltaiques : Un systéeme solaire
connecté au réseau est un systeme qui permet de produire de I'électricité a domicile, que
I'on peut consommer directement ou revendre au réseau. Il n'a pas besoin de batteries ni
d'armoires de régulation complexes, car le réseau électrique remplit cette fonction. Les
panneaux solaires peuvent étre installés sur des maisons, des batiments publics ou priveés,

qu'ils soient fixés au toit ou a la facade [23].
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I.1.7. Les avantages et les inconvénients du photovoltaique :
L'énergie solaire photovoltaique offre de nombreux bénéfices, tels que :
= |l s'agit avant tout d'une source d'énergie durable.
= Respect de I'environnement et réduction de la pollution.
= Colt d'entretien faible.
= Grande fiabilite.
= Souplesse de production élevée.
= |déale pour les sites isoleés.
= Disponible partout, elle est également accessible a tous.
= Plusieurs usages possibles.
= Absence de nuisance sonore
Malgré tous ces avantages, I'énergie photovoltaique présente quelques inconvénients,
notamment :
= L'installation de panneaux solaires est codteuse, ce qui la rend inaccessible pour de
nombreuses personnes.
= Une efficacité énergétique moindre.
= Une installation plutét lourde.
= Stockage de I'énergie difficile.
= Une performance variable dans les régions avec un ensoleillement limité, comme dans

les pays du Nord ou les climats peu ensoleillés.

I.1.8. L'impact écologique du photovoltaique:

Contrairement a I'idée générale, la production d'électricité photovoltaique ne génére pas
d'émissions de gaz a effet de serre, ce qui est bénéfique pour lI'environnement. Elle ne nécessite
pas de grandes quantités de ressources minérales et peut étre facilement intégrée dans
I'environnement, en particulier dans les zones urbaines, a proximité des principaux centres de
consommation. Cela fait de I'énergie solaire photovoltaique I'une des sources délectricité les
plus prometteuses et les plus adaptées a long terme, que ce soit dans les pays riches ou pauvres
[24].

Cependant, pour considerer I'électricité photovoltaique comme durable et respectueuse de
I'environnement, il est important de prendre en compte l'impact environnemental de sa
production, de sa fin de vie et de son recyclage, qui requiérent une certaine quantité d'énergie
qui doit d'abord étre compensée. Deux indicateurs sont intéressants a retenir pour évaluer

I'empreinte écologique d'un systéme photovoltaique :
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v' Le temps de retour énergétique (TRE) est la période requise pour qu'un systéeme
photovoltaique génére autant d'énergie que celle utilisée pour sa fabrication et son
installation.

v’ L'efficacité énergétique d'un systeme photovoltaique sur sa durée de vie.

I.1.9. Recherche actuelle : est-il possible de réduire les colts de production d'énergie tout
en réduisant son impact environnemental ?

Les cellules solaires en silicium présentent des inconvénients tels que leur poids, leur
colt élevé et leur rigidité, ce qui pousse les chercheurs a explorer d'autres solutions pour la
conversion de I'énergie solaire. Ces limitations ont conduit au développement de cellules a
couches minces, caractérisées par une zone d'absorption trés mince, mesurant seulement
quelques micrometres d'épaisseur. Les cellules solaires a couches minces, egalement connues
sous le nom de cellules photovoltaiques a couches minces, suscitent un vif intérét en raison de
leur capacité a absorber efficacement la lumiére. Elles représentent la deuxieme géneration de
cellules solaires aprés le silicium. Les matériaux a couches minces les plus couramment utilisés
aujourd'hui sont le CIGS et le CdTe, qui ont une épaisseur d'environ 2 microns. Malgré leur
potentiel, les cellules solaires a couches minces sont confrontées a des defis tels que la rareté et
le colt élevé de l'indium et du tellure, ainsi que la toxicité du cadmium. La figure 1.8 illustre la
disponibilité et les prix des differents éléments utilisés pour fabriquer les matériaux semi-
conducteurs absorbants des cellules PV CIGS, CdTe et CZTS [25]. De plus, le secteur des
cellules PV a base de CZTS a récemment connu une croissance significative [26]. En raison de
I'intérét croissant pour le développement de cellules solaires a faible colt et respectueuses de
I'environnement, notre recherche se concentrera sur les propriétés fondamentales des matériaux
absorbants (CTSe, CFTSe) ainsi que sur les principales techniques de production utilisées pour

leur fabrication.
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Figure 1.8 : Le colt et I’abondance des ¢1éments utilisés dans les absorbeurs de lumiére

CdTe, CulnSe; et Cu2ZnSnSs pour les cellules solaires a couches minces.

I.2. Généralités sur les couches minces
1.2.1. Définition d’une couche mince :

Un film mince est une couche de faible épaisseur, généralement comprise entre quelques
nanometres et quelques micrometres (voir la figure 1.9). Elle peut étre a I'état liquide ou solide
et est toujours attachée a un substrat (isolant amorphe, tel que le verre, ou un support cristallin,
comme le silicium) sur lequel elle est construite. Généralement, on classe les couches minces
en deux catégories:

e Couche épaisse (épaisseur du film > 1um).

e Couche mince (épaisseur du film < Ipum).
Les couches minces sont généralement utilisées pour améliorer les propriétés de surface des
solides, telles que la transmission, la réflexion, I'absorption, la dureté, etc., tout en préservant

les propriétés de masse du substrat de I'échantillon.

\
Couche mince 0.1nm-qqs pm
.
P
Substrat qgs pm- qqs
lizaines de cm.
P

Figure 1.9 : Couche mince.
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1.2.2. Application des technologies des couches minces:
Les couches minces sont utilisées dans de nombreux domaines. Les principales applications

sont présentées dans le tableau ci-dessous :

Domaines Exemples

Optique Filtres de lumiére, Sources laser, Revétements (de réflexion,
absorbants, anti-réfléchissants).

Electronique Diodes électroluminescentes a semi-conducteurs (OLED), Liaisons
électriques, Limiteurs de courant, Capteurs de pression, Isolants

électriques, Matériaux a supraconductivité.

Meécanique Revétements anti-usure, Les barriéres de migration, Les outils de

frappe et de percussion spéciaux.

Magnétisme Traitement de l'information, Disque magnétique, Mémoire & acces

aleatoire, Systemes de sécurite, Détecteurs.

Chimie Revétements de (protection contre la corrosion, catalyseurs).

Médecine Protheses cardiaques, Implants d'organes, Protection des dispositifs

médicaux, Capteurs cérébraux.

Optoélectronique Détecteurs, composants et cellules photovoltaiques.

Tableau 1.2 : Domaines d’applications des couches minces.

1.2.3. Méthodes d’élaboration de dépot des couches minces :

Récemment, les matériaux & base de cuivre ont suscité I'intérét des chercheurs en raison
de leur rendement élevé dans les applications photovoltaiques. Afin d'obtenir des couches de
meilleure qualité sur de grandes surfaces, on distingue deux grandes catégories de procédés de
dépbt de couches minces. lls sont illustrés dans la figure 1.10 ci-dessous. Par la suite, nous allons
fournir une bréve description des techniques de fabrication les plus couramment utilisées pour
le dépbt de couches minces.
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Technique de dép6t de couche mince
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Figure 1.10 : Différentes techniques de dépdts de couches minces.

1.2.3. a. Méthodes physiques :

Les techniques physiques consistent a déposer des couches minces en condensant des
atomes a partir de la phase vapeur. Les éléments constituant la couche mince sont transformés
de I'état solide a la phase vapeur dans I'enceinte de dépdt. Parmi ces techniques, on trouve

notamment le dép6t par pulvérisation cathodique et I'évaporation thermique.

+ La pulvérisation cathodique (Sputtering) :

C’est un processus de dépdt de couches minces dans laquelle la surface de la cible, qui
représente le matériau a déposer (cathode), est soumise a un bombardement d'ions non réactifs
(argon) [27]. L'argon est introduit sous pression réduite dans I'enceinte de dép6t. Une rupture
diélectrique se produit dans I'enceinte apres application d'une tension entre deux électrodes
planes: la cathode, sur laquelle est montée la cible de pulvérisation composée du matériau a

déposer est polarisée négativement par rapport aux autres éléments de l'enceinte, qui eux sont
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a la masse. Une décharge électrique est amorcée sous faible pression (0,02-0,2 Torr) entre la
cathode et les substrats qui sont chauffés a haute température pour former la couche. Cette
technique permet de déposer quasiment tous les matériaux (semi-conducteurs et isolants),

-----

des surfaces (voir la figure 1.11).

Substrat/ anode(+)

O Atome de la cible

. . . Atome d’argon
@)

4 lon argon

; Cible/ cathode(-)

Figure 1.11 : Illustration schématique du procédé de pulvérisation cathodique [28].

+ La Co-évaporation:

La Co-évaporation est la méthode la plus couramment utilisée pour la préparation de
films minces [29]. Elle peut atteindre un rendement supérieur a 19,4 %. Elle consiste
essentiellement a évaporer les constituants du composé dans des creusets séparés en les
chauffant par effet Joule [30]. Le dépdt est réalisé dans une enceinte qui comporte trois ou
quatre sources d'évaporation. L'avantage de cette méthode est qu'elle permet de contrdler les

vitesses de dép6t de chaque élément, et donc leur composition.
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+ L’évaporation thermique:

Cette méthode repose sur le principe de mettre un matériau en phase vapeur par effet
Joule [31], & sa température de sublimation. Elle peut étre réalisée dans une enceinte sous vide
avec une pression comprise entre [10° et 10* Torr]. Les masses des matériaux sont déposées
dans des creusets ayant une température de fusion suffisamment élevée par rapport a la
température d'évaporation des matériaux. Les creusets sont chauffés par effet Joule. Ensuite,
les atomes du matériau sont libérés et se déplacent en ligne droite jusqu'a ce qu'ils atteignent
les substrats (voir la figure 1.12). L'intérét de cette méthode réside dans sa vitesse de dépot
contrélable, la haute pureté des matériaux et son adaptabilité aux applications électriques et
optiques

Substrat \Quartz microbalance
rd
7’

i Creuset

Figure 1.12 : Le principe de I’évaporation thermique.

1.3.3. b. Méthodes chimiques :

Les techniques chimiques sont plus largement utilisées dans l'industrie car elles
permettent d'obtenir des couches de meilleure qualité et un dépét plus rapide, notamment grace
a des méthodes telles que la CVD (depdt chimique en phase vapeur) et la pulvérisation

pyrolytique chimique.

+ L’électrodéposition :
L'objectif de I'électrodéposition est de recouvrir un métal d'une couche métallique pour
lui conférer les propriétés souhaitées. Cette technique consiste a élaborer le matériau a partir de

bains électrolytiques contenant les éléments du composé sous forme d'ions [32]. Les dép6ts
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sont réalisés sur une base en verre recouverte d'une couche de molybdéene qui agit comme une
électrode. Au début de I'électrolyse, les cations se déposent sur la surface cathodique, puis le
germe croft grace a la combinaison des réactions partielles, et enfin, le cristal se développe selon

des orientations privilégiées.

+ Spray pyrolyses (SP) :

La pulvérisation pyrolytique est une méthode de dép6t tres facile a utiliser, polyvalente
et économique, employée pour préparer une variété de produits, notamment des couches minces
et épaisses, des revétements en céramique et des poudres. Elle a été développée pour la premiére
fois par Chamberlin et Skarman en 1966 pour la fabrication de couches minces de CdS destinées
a des applications de cellules solaires. La pulvérisation pyrolytique est utilisée depuis
longtemps dans l'industrie du verre [33] et dans la production de cellules solaires [34]. Son
principe repose sur l'atomisation d'une solution de sel métallique (sel précurseur dissous dans
un liquide - par exemple, un melange de solution aqueuse de chlorures métalliques et de

thiourée) sur un substrat maintenu a haute tempeérature.

+ Sol- gel :

La technique de fabrication sol-gel permet la synthese de verres, de céramiques et de
composes hybrides organo-minéraux a partir de précurseurs moléculaires dissous dans un
solvant aqueux. Elle permet de réaliser des couches minces constituées de superpositions de
nanoparticules d'oxydes métalliques. Son principe repose sur la transformation d'une solution a
base de précurseurs en phase liquide en un solide par des réactions chimiques de type
polymérisation a température ambiante (voir la figure 1.13). Le processus sol-gel se divise en
trois étapes :

= Préparation de la solution de synthese.

= Préparation des couches minces par trempage ou par centrifugation.

= Traitement a haute température.
Cette technique peut étre employée dans divers domaines, notamment pour l'encapsulation et
la fabrication de matériaux hyper-poreux, mais son utilisation principale réside dans la

production de dép6ts en couches minces.

20



Chapitre I Recherche Bibliographique

Séchage
conventionnel

0000
<>
COO00

Poudre

Fibres
Polymérisation - Séchage Frittag
Sol —)  Matériaux denses
Aérogels

Séchage
conventionnel

Aérogels

Figure 1.13 : Le principe du processus sol-gel [35].

1.3. Etude bibliographique sur les semi-conducteurs Cu,SnSes et Cu2FeSnSes:

Les cellules solaires a couche mince de Cu (In, Ga) Sez (CIGS) figurent parmi les
nombreuses technologies prometteuses suscitant un vif intérét en raison de leur rendement de
conversion de puissance élevé et de leur bonne stabilité. Cependant, la présence d'indium et de
gallium, des éléments rares et codteux, a rendu la production a grande échelle de ce matériau
difficile et peu rentable. Des études théoriques ont révélé que la présence d'atomes de cuivre
coordonnés tétraédriqguement est une caractéristique critique pour obtenir de bonnes propriétes
photovoltaiques dans les absorbeurs de chalcogénures. Par conséquent, ces derniéres années,
une classe de semi-conducteurs de chalcogénures ternaires et multinaires a attiré beaucoup
d'attention en raison de leurs propriétés physiques prometteuses et de leur potentiel de
développement technologique [36-37]. En particulier, les absorbeurs a base de sélénium (Se)
ont suscité un intérét particulier en raison de leur abondance, de leur faible colt et de leurs
propriétés optoélectroniques attrayantes, notamment le CTSe, le CFTSe, le CZTSe, etc.... [38].
Le CTSe, en particulier, est un semi-conducteur de type « p » faisant partie de la famille ternaire
I-1V-Vl13. Ces composés ternaires ont fait I'objet de nombreuses études, principalement en
raison de leurs applications potentielles, telles que les électrodes de batterie au lithium [39], les
cellules solaires photovoltaiques [40], les guides d'ondes en couche mince et les diodes

électroluminescentes [41], du fait de leur composition en matériaux extrémement peu toxiques
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et de leur abondance dans la crodte terrestre. Diverses technologies ont été mises en ceuvre pour
la production de CTSe, comme indiqué dans les réferences [42-43]. Cela est d a leur coefficient
d’absorption élevé [10%-10° cm?], & la bande interdite directe de [1,0 a 1,7 eV] et a la
concentration élevée de trous [1018-10%° cm] [44].

En conséquence, les semi-conducteurs quaternaires de type « p » appartenant de la
famille I>-11-1V-V4 tels que Cu2ZnSnSs (CZTS) et Cu2FeSnSes (CFTSe) ont récemment attiré
I'attention en raison de leur bande interdite optimale de [1,0 & 1,5 eV], de leur coefficient
d’absorption ~10% cm™ [45], de leur co(t attractif et de leur impact environnemental réduit. De
plus, le rendement de conversion des cellules solaires a base de CZTS a été rapporté comme
approchant 12,6 % [46]. Ce résultat confirme la pertinence de ces composés pour les dispositifs
photovoltaiques a colt efficient, et stimule les efforts de recherche ultérieurs vers le
développement de ces technologies.

Pour ces raisons, notre travail s'est concentre sur I'étude des semi-conducteurs ternaires
CTSe et quaternaires CFTSe. Dans le tableau 1.3, nous présentons certaines valeurs des
parametres physiques et chimiques des éléments Cu, Fe, Sn et Se, qui sont utilisées dans la

synthese de ces deux matériaux.

Parametres Cu Sn Se Fe
Masse atomique 63.546 118.71 78,96 55,845
(g/mole)

Configuration ~ [Ar]3d!° 4S* [Kr]4d'® 5S25p? [Ar]3d'? 4S24p* [Ar]3d® 4S?
électronique
Température de 1083.4 231.93 220,8 1538
fusion (°C)

Tableau 1.3: Quelques propriétés physiques et chimiques des éléments Cu, Fe, Sn et Se.

1.3.1. Le semi-conducteur Cu.SnSes :
1.3.1.1. Structures cristallines rencontrées :

Le tableau 1.4 ci-dessous présente les différentes phases dans le ternaire Cu,SnSes. Leur
structure cristalline, leurs parametres de maille et le nombre de motifs par maille y sont précisés,

ainsi que leur référence dans la base de données PDF (Powder Data File).
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Composé Symétrie Parameétres de maille Z Référence PDF

a’ b, C/a’ B’y

Cu Cubique a=b=c=3,1472A 4 00-042-0836
0=B=y=90,0000°

Cu,Se Cubique a=b=c=5,7600A 4 03-065-2882
a=B=y=90,0000°

CuSe Hexagonale a=b=3,9480/ ¢=17,2850 6 03-065-3562
a=p=90°/ y=120,0000°

CuSe: Cubique a=b=c=6,116A 4 00-026-1115
0=B=y=90,0000°

Cu7Se4 Hexagonale a=b=4,272A/ ¢=5,272
a=B=90°/ y=120,0000°

Tableau 1.4: Liste des composés rencontrés dans le ternaire Cu2SnSes.

1.3.1.2. La Structure Cu>SnSes:

Le Cu.SnSes est un semi-conducteur de type «p» présentant diverses structures,
notamment cubique, tétragonale et monoclinique. Plusieurs groupes d'espace ont été proposes
pour ces structures (voir le tableau 1.5 [47]), mais la structure a I'état fondamental reste encore
inconnue. Malgré une longue histoire d'études expérimentales du composeé ternaire CTSe, ses
propriétés telles que la structure cristalline, les paramétres cristallins et la valeur de la bande
interdite font toujours l'objet de débats, en fonction de la méthode de fabrication utilisée. Par
exemple, I'électrodéposition donne une valeur de Eq= 0,92 eV [48], I'évaporation thermique
une valeur de Eq = 1,63 eV [49], la méthode de tournette ou “spin coating” une valeur de Eq=
1,25 eV [50], la méthode sol-gel une valeur de E¢g= 0,97 eV [51], et la Co-évaporation une
valeur de Eg= 0,68 eV [52].

Les résultats de ces études laissent a penser que la structure et les propriétés du Cu.SnSes sont
fortement dépendantes de la méthode d'élaboration utilisée. Des recherches supplémentaires
sont nécessaires pour comprendre les mécanismes de croissance et de dopage qui conduisent a

ces différentes structures et propriétés.
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Propriétés valeurs
Structure Cubique, Monoclinique, Orthorhombique...... etc.

Groupes d’espace Cc,F 43m,142d, ....etc.

Parametres Cubique : a = 5.6964
cristallins

Monoclinique:
a=559A,b=12.16A,c = 6.61A,3 = 108.56°.
a=6.9670A,b = 12.0493A, c = 6.9453A, B = 109.19°.

Orthorhombique :
a=4.028A,b = 5.696A, c = 12.084A,

L’énergie de gap 04—-21eV

Tableau 1.5 : Les Propriéetés du ternaire Cu.SnSes

Ainsi, dans la structure cubique du Cu.SnSes, Cu et Sn occupent les mémes positions
atomiques avec des taux d'occupation de 0,67 et 0,33 respectivement. En revanche, dans la
structure tétragonale, Cu et Sn occupent uniquement le site 4b Wyckoff (0, 0, 1/2) avec des taux
d'occupation de 0,33 et 0,67 respectivement, tandis que Cu occupe completement le site 4a (0,
0, 0). Cependant, dans la structure monoclinique, Cu et Sn sont ordonnés sur les positions des

cations et n‘occupent pas les mémes positions atomiques (voir la figure 1.14).

. 9 o °
Sn . v% [ . ) o o o Q e9
w =
o (+] (+) Q
& _o Sns CuSnz CuzSn:z

(@) (b) (©)

Figure 1.14 : La structure cristalline de composés Cu2SnSes : (a) : Monoclinique avec
symétrie Cc, (b) : Cubique avec symétrie F 43m, (c) structure cellulaire unitaire et

coordination atomique de la CTSe tétragonale.
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1.3.1.3. Les diagrammes de phase:

+ Diagramme de phase de Cu>S-SnSe :

Le systeme ternaire (Cu-Sn-Se) a fait I'objet de moins d'études que le systéme ternaire
(Cu-Sn-S). Les quelques composés Cu-Sn-Se signalés avec des ratios stcechiométriques
différents de Cu.SnSez ne peuvent pas étre ignorés, mais il existe peu de preuves substantielles
de leur existence réelle [53]. CusSnsSes a €té observé une seule fois dans la littérature. Cu.SnSes
représente trés probablement la limite de solubilité du Cu dans Cu,SnSes, tandis que Cu2SnSes
est une autre extension de la solution solide vers des compositions riches en sélénium. En
revanche, Cu,SnSes est observé comme une phase majeure du systéme Cu-Sn-Se, avec un point
de fusion congruent a 695°C. La ligne de liaison Cu,S-SnSe [53] est illustrée dans la Figure

.15, montrant une petite plage de solubilité solide (t) pour le Sn dans Cu>SnSes.

1150°C
1000
I L
.O 750 L+Cu Se =
- 6HY 3
¢ ] «\ L= |
2 : §° L+SaSe .
> : ' Lq-t 2 6466.(
g 4 o 588 =
§ '
'
- 500 —
1 (‘Uzs(“‘t : : SnSc;*t
]
- : E
] o
&
250 :f;
J : !
: '
M 1
g2
Cu 66.70 10 20 30 Cu 000
Sn 0.00 Sn 3330
Se 33.30 Sn, at.% Se 66.70

Figure 1.15 : Diagramme de phase de CuS-SnSe.
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+ Diagramme de phase de Cu-Se:

Le diagramme de phase du binaire Cu-Se est illustré sur (la figure 1.16) [54]. Les
séléniures de cuivre sont des semi-conducteurs de type p avec des concentrations de porteurs
aussi élevées que dans les sulfures de cuivre atteignant environ 102°-22 ¢cm= [55]. Des bandes
interdites directes sont observées dans la plage de [2,0 et 2,3 eV] tandis que des indirectes se
situent entre 1,25 et 1,5 eV [56]. Du cbté riche en cuivre du diagramme de phase, la phase
a —Cu,Se se réveéle stable entre la température ambiante et 123°C adoptant une structure
cristalline monoclinique. A des températures supérieures a 123°C, elle devient cubique et est
désignées sous le nom de B —Cu,Se. Cette phase se prolonge du cété contenant du Se sous
forme de Cuz-x Se avec différentes valeurs de x : le CusSe; tétragonale est stable jusqu'a 112°C,
le CuSe hexagonal est stable jusqu'a 51°C, le § —CuSe orthorhombique est stable entre 51°C
et 120°C, le y —CuSe hexagonal est stable entre 120°C et 377°C et enfin le CuSe:
orthorhombique est stable jusqu'a 332°C. Comme observé lors de la croissance de CulnSe; [57]
et plus récemment avec Cu>SnSes [58], CuSe, fond de maniére incongrue a 332°C produisant

du CuSe et un liquide riche en Se, avant que CuSe ne se transforme en Cu.x Se a 377°C.

604
G «3\ \[ o \
@
e i*_(o“) 5:{ 525 a
Y - E yre
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I B .. . |
° 0 2 » © 50 @ v ) % 100
Cu Atomic Percent Selenium Se

Figure 1.16 : Diagramme de phase de Cu-Se entre 0 et 600°C.

+ Diagramme de phase de Sn-Se :
Le diagramme d'équilibre du systéeme Sn-Se est illustré dans la Figure 1.17 [59]. Ce
diagramme met en évidence la transformation entre deux phases différentes a mesure que la

quantité de sélénium augmente : le SnSe orthorhombique et le SnSe, hexagonal.
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Figure 1.17 : Diagramme de phase de Sn-Se entre 100et 600°C.

4+ Diagramme de phase de Cu,Se-SnSe::

La figure 1.18 montre graphiquement le diagramme de phase de la section Cu2Se-SnSe;
qui a été précedemment étudié [60-61]. Dans le systéeme Cu-Sn-Se, la majeure partie des
recherches a été consacrée au semi-conducteur ternaire Cu.SnSes. Ce dernier ternaire un point
de fusion congruente a 963 K [62] ou a 968 K [60-61] et forme des eutectiques avec des
composes binaires. Les coordonnées des deux eutectiques sont les suivantes: 17 mol% de
CuzSe, 877 K et 73 mol% de Cu2Se, 943 K [62] ou 16 mol% de CuSe, 853 K et 78 mol% de
CuSe, 983 K [61], ainsi que 20 mol% de Cu.Se et 76 mol% Cu.Se [60]. Zotova et Karagodin
[60] ont déterminé une solubilité seulement de 3 % mole pour SnSe; et de 10 % en mole pour
CuzSe. CuzSnSes présente une région homogene trés étroite et cristallise dans une structure

cubique a des températures eutectiques.
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Figure 1.18 : Diagramme de phase de Cu>Se-SnSe;. : (1) L, (2) L+CuzSe, (3) L+SnSe>, (4)
L+ CuzSnSes, (5) SnSex+CuzSnSes, (6) Cu2SnSesz+CuaSn.

1.3.2. Le semi-conducteur Cu.FeSnSes
1.3.2.1. La Structure Cu>FeSnSe;, :

Les semi-conducteurs de chalcogénures quaternaires CuzFeSn(S,Se)s (CFT(S,Se)) et
Cu2ZnSn(S,Se)s (CZT(S,Se)) sont considérés comme des technologies prometteuses pour les
cellules solaires a base de Cu(In,Ga)(S,Se)2 car leurs structures cristallines similaires a celles
du CIGS, Cela facilite la formation de phases intermédiaires favorables et leur composition a
base d'éléments terrestres. Les composés C (F, Z) T(S, Se) ont des structures similaires a celles
de deux minéraux naturels, la stannite (groupe d'espace 142m) et la kesterite (groupe d'espace
14) (voir la figure 1.19). La structure kesterite est la plus stable car elle présente I'énergie la plus
basse, et elle dérive de celle des chalcopyrites.

La kesterite et la stannite sont des systémes tétragonaux (a=b #c, o = 3 =y = 90°) (voir la
figure 1.19). Ces deux formes cristallographiques sont trés similaires, la seule différence réside

dans la distribution des cations sur les sites tétraédriques [63]. Il est donc tres difficile de les
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différencier expérimentalement. A l'instar du CIGS de type chalcopyrite, les structures de type
kesterite et stannite dérivent de la structure de type sphalérite (cubique), ou a partir de 4
formules unitaires (ZnsS4), 3 atomes divalents sont substitués a 2 atomes monovalents (Cu) et
1 atomes trivalent (Sn).

Des expériences de diffraction neutronique, suivies d'une analyse Rietveld, réalisées sur des
échantillons synthétiques en poudre ont révélé que le CFT(S, Se) cristallise dans la structure de
type stannite, tandis que le CZT(S, Se) cristallise dans la structure de type kesterite [64-65].
Cependant, l'existence d'hétérogénéités structurales ou de phases dans les absorbeurs doit
encore étre clarifiée, en particulier car leur présence peut avoir une influence directe sur les
caractéristiques des cellules solaires. La distinction entre les différentes phases structurales
attendues dans ces systemes est compromise par la forte similarité de la position des principaux
pics de diffraction des différentes phases.

‘\f ?\' fﬁb t\‘,\‘\. /\o
.\. /\.\ \,. f”\( .\.. ®C

&

| e

‘\ \,\. //\. ( -\.\. \. . (Fe, Zn)
SN A ® - . @ . Sn

o® o ,° o ©

Kesterite Stannite

@ (b)

(S, Se)

Figure 1.19 : La structure cristalline de CuzFeSn(S, Se) 4: (a) Kesterite (KS) et (b) Stannite
(ST).
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1.3.2.2. Quelques propriétés physique de CFT(S, Se) :

Recherche Bibliographique

Phase Meéthode structure Parameétres Groupe Eg Réf
cristallins d’espace | (eV)
La pulvérisation a=bh=5.6889 A 1.10 | [66]
cathodique Stannite c=11.284 A
(Sputtering) a=b=5.692A- 1.19 | [67]
5.656A
c=11.32A-11.496A
L’électrodépos- Poly- / 142m | 1.47- | [68]
ition cristallin 191
< une réaction a / / [69]
@ | retat solide des | ST
) .
= élements purs
L dans des tubes
S -
O de silice
injection a tétragonale / 1.16 | [70]
solvothermale Stannite | a=b=5.45A 1.28 | [72]
c=10.74A
hydrothermale | tétragonale | a=b=5.49A 1.4 | [73]
c=10.68A

Tableau 1.6: Les propriétés physique de CFT(S, Se).

1.3.2.3. Cellule a base de Cu2SnSes et Cu2FeSnSes:

Une cellule solaire est composée d'un ensemble de couches de semi-conducteurs de

faible épaisseur, environ 5 microns. Le substrat est en verre ou en silicium (Si). Le premier

stade de la fabrication d'une cellule photovoltaique consiste a appliquer une couche de

molybdéne ou d'ITO d'une épaisseur fine, environ 1 micron. Cette couche forme le contact

électrique arriére de la cellule et assure la liaison entre la couche active de la cellule et le

substrat. La couche absorbante est la plus importante dans la cellule photovoltaique, elle est

constituée de Cu.SnSez ou CuzFeSnSes dans notre étude. Cette couche est responsable de

30




Chapitre I Recherche Bibliographique

I'absorption de la lumiére solaire et de la production des porteurs de charge (électrons et trous).
Les cellules solaires en couches minces sont constituées de cing couches principales (voir
Figure 1.20) :
> Le contact inférieur : Il s'agit d'un contact métallique, le plus souvent en
molybdene ou en ITO.
> Le substrat : En verre pour le matériau ternaire Cu,SnSes et en silicium (Si) pour
le matériau quaternaire CuzFeSnSeas.
> La couche tampon : De type « n », souvent fabriquée a partir de CdS, ZnS, etc
De type n, généralement fabriquée a partir de CdS, ZnS, etc....
» La couche absorbante : De type « p », par exemple Cu2SnSes et Cu2FeSnSes.

» La couche d'oxyde transparent conducteur : Réalisée en ITO ou en ZnO dopé

a l'aluminium.

Contact avant
Couche fenétre

400 nm t
Couche tampon

60 nm t

Absorbeur

1.5 pm CTSe /CFTSe

500 nm t Contact arriére

1 Substrat
mm Verre / (Si)

Figure 1.20 : Un schéma modele d'une cellule solaire a base de (CuSnSesz/
CuzFeSnSes).
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1.4. Conclusion

Concernant ce chapitre, nous avons effectué une revue de littérature sur I'énergie
photovoltaique en tant qu’une énergie de future propre et renouvelable. Nous avons ensuite
défini les couches minces et les méthodes de dépot qui peuvent étre utilisées pour les fabriquer.
Enfin, nous avons fait une présentation geénéral sur les semi-conducteurs (Cu2SnSes /
CuzFeSnSes) que nous avons étudiés.

Dans le chapitre suivant, nous décrirons les méthodes de préparation et de fabrication
de nos échantillons en détaillant les différentes techniques d'élaboration utilisées.
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Chapitre I1

Procédure expérimentale et techniques de
caracterisations

Le deuxieme chapitre est structuré comme suit : Au départ, nous décrivons en detail les
procédes expéerimentaux utilisés pour la préparation des échantillons (CuSnSez et
CuzFeSnSes) en poudres par mécanosynthése et les dépbts en couches minces par évaporation
thermique. Dans une deuxiéme partie, nous étudions les propriétés structurale, morphologique,
optique et électrique des couches minces préparées a l'aide de différentes techniques de

caractérisations.




Chapitre I1 Procédure expérimentale et techniques de caractérisations

11.1.Broyage mécanique a haute énergie (la mécanosynthese) :

Le broyage développé dans les années soixante par John Benjamin, a été utilisé pour la
premiére fois pour combiner I'oxyde d'yttrium et le durcissement gamma prime dans un
superalliage complexe a base de nickel [1]. La mécanosynthése est une technique de synthese
de nanoparticules qui utilise le broyage pour créer des particules de taille nanométrique [2] (voir
la figure I1.1). Cette approche implique trois types de mélanges de départ identifiés : les
systémes ductile-ductile, ductile-fragile et fragile-fragile, soumis a I'influence de deux types de
collisions, a savoir les chocs entre la bille et la poudre, et entre la bille et la paroi du mortier [3-
4]. Les grains de poudre sont mélangés gréace a des processus de déformation, de fragmentation
et de recristallisation.

Ce processus peut étre résumé en trois étapes :

1. Lataille des grains est micrométrique ; les densités de dislocations sont trés élevées en
raison du développement homogeéne de la déformation, avec des bandes de déformation
séparées par des zones moins affectées.

2. Les dislocations s'alignent pour former des parois qui séparent des sous-grains dont
I'orientation est légerement différente.

3. Les glissements le long des joints deviennent prédominants en raison de la petite taille
de la structure. Les rotations des grains entrainent une orientation désordonnée des
cristallites. De plus, des vides de taille nanométrique se forment au niveau des joints,
présentant une énergie spécifique de surface élevée, ce qui provoque l'apparition de
déchirures suivies de la soudure des surfaces libérées.

Les nanoparticules obtenues par mécanosynthése présentent une taille uniforme, une forme
sphérique et une surface tres rugueuse. Elles se révélent également trés résistantes et trouvent
leur utilisation dans diverses applications, notamment les matériaux composites, les

nanocatalyseurs et les nanomédicaments.

Etats initial

( Blm Etats transitoires Etats transitoires

t )
Poudre A ‘ ‘ . \
— — Ui e— —) ‘
Poudre B ﬁ X
\ Micrométre e

[\ Blllc. R

<

Figure 11.1: Déférentes étapes dans 1’évolution des poudres ¢lémentaires pendant le broyage.
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1. 2. Les différents broyeurs mécaniques :

Il existe plusieurs types de broyeurs & haute énergie pour la réalisation du broyage
mécanique. Ces broyeurs varient en termes de capacité, de vitesse et d'efficacité de réduction
de taille. On peut citer trois types de broyeurs : le broyeur vibrant, le broyeur attriteur et le
broyeur tournant planétaire. Ces derniers se distinguent par le mécanisme de mise en
mouvement du conteneur, un mouvement qui permet aux billes d'entretenir un mouvement
relatif constant (leurs fonctionnements reposent sur le méme principe). Le tableau 1.1 ci-
dessous récapitule les caractéristiques physiques des trois types de broyeurs les plus

couramment utilisés:

Planétaire Vibratoire Attriteur
Nombre de billes 5-12 2-10 <1000
Diameétre des billes (mm) 10-20 10 2-10
Mouvement des billes Roulement+ chocs chocs roulement
Vitesse des billes (m/s) 2.5-4 <3.9 0-0.8
Energie cinétique (102 1-40 <12 <1
J/bille)
Fréquence de chocs (Hz) 100 200 >1000
Puissance (Wg* bille 1) 0.01-0.8 <0.24 <0.001
T (°C) moyenne de la jarre 50-120 60 150
Pic de température AT (°C) 287 170 <1
Tmax (°C) 150 300 230
Atmospheére gaz gaz gaz

Tableau I1.1 : Synthése des caractéristiques physiques de certains broyeurs.

Il. 2.1. Les broyeurs planétaires :

Dans notre étude, nous utiliserons le broyeur planétaire Pulverisette 7 (voir la figure

11.2) caril est:

e Plus rapide : Une vitesse de rotation pouvant atteindre 1100 tours par minute, ce qui
développe une énergie 150% supérieure a celle des broyeurs planétaires classiques. Cela

permet d'obtenir une finesse nanométrique en moins de temps.
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e Plus simple : la chambre de broyage s'‘ouvre et se ferme automatiquement, les jarres de
broyage et le couvercle forment une seule unité solide. Il n'est donc pas nécessaire de
les serrer, réduisant ainsi le risque d'erreur.

e Plus sécuritaire :

1. 1l est équipé d'une fonction d'arrét automatique en cas de deséquilibre de la
charge.

2. Il peut étre contrélé a partir d'un logiciel avec un écran tactile, ce qui facilite la
navigation dans le menu et la programmation du broyeur.

Cela reduit le risque d'utilisation incorrecte.

Figure 11.2: Le broyeur planétaire Pulverisette 7.

11.3. Le fonctionnement des broyeurs planétaires :

Pour ce type d'appareil, deux jarres de broyage sont disposées sur un plateau circulaire
(voir la figure 11.3). Chaque jarre contient des billes et effectue un mouvement circulaire autour
de son axe de rotation, mais en sens inverse du plateau circulaire (voir la figure 11.4). Il est
recommandé d'utiliser des jarres et des billes de la méme nature que les matériaux a broyer pour
éviter toute réaction avec les poudres a broyer. Sous I'effet de la force centrifuge, I'¢chantillon

et les billes se détachent de la paroi interne de la jarre. Les poudres sont ainsi soumises a des
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effets de friction et de choc résultant de la rotation des billes de broyage. A l'intérieur de la
jarre, les billes se déplacent a grande vitesse dans toutes les directions. La température moyenne
du creuset varie entre 50°C et 120°C, et la vitesse des billes joue un réle clé dans I'élévation
locale de la température, pouvant atteindre de 60°C a 300°C [5]. Par conséquent, le broyage est
réalisé en plusieurs étapes, entrecoupées de pauses, afin d'éviter une élévation excessive de la
température. Le broyage planétaire est une technique efficace pour obtenir des nanoparticules
de taille uniforme et de forme sphérique. Elle est utilisée dans divers domaines, notamment la

fabrication de matériaux composites, la catalyse et le secteur médical.

Figure 11.3: Les jarres de broyage.

Jarre

Billes

Plateau

Moteur électrique

Figure 11.4: Le fonctionnement du broyeur planétaire.
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Il. 4. Paramétres influencant la nature du produit obtenu par la mécanosynthese :

La Figure 11.5 présente les diverses variables qui jouent un réle crucial dans la

composition finale du produit obtenu par mécanosynthese. Nous allons maintenant les détailler

davantage ci-dessous:

a)

b)

f)

Le rapport masse billes/masse poudre : Ce rapport peut varier de [1/1 a 20/1],
I’augmentation de ce rapport permet de réduire le temps de traitement [6-7]. Dans
le cas du broyeur planétaire, le rapport 20/1 est le plus couramment utilisé. En effet,
plus il y a de billes, plus il y a de collisions, ce qui augmente I'énergie de rupture
dans le tambour et accélere les réactions chimiques éventuelles.

Différents types de broyeurs: Plus I'énergie est élevée, plus I'obtention du produit
final est rapide et cela dépend du type de broyeur.

Le remplissage de la jarre : un remplissage de la moitié du tambour est rempli
pour laisser un espace libre pour le mouvement des billes.

Température de broyage : Une température élevée favorise la croissance des
grains, mais réduit leurs tensions et leur solubilité a I'état solide [6-7].

Temps de broyage : En général, les temps de broyage sont courts pour éviter la
contamination de la poudre. 1l s'agit également d'un parametre essentiel ayant un
impact significatif sur le résultat du processus de broyage.

Atmosphere de broyage Pour éviter toute réaction indésirable, le broyage peut étre
effectué dans une atmosphére sans humidité (air, gaz inerte ou hydrogene) ou en
présence d'humidité (des composés organiques peuvent étre ajoutés, par exemple, a
I'atmosphere de gaz inerte).

Les valeurs de la malléabilité de la dureté, la température de changement d'état et le point de

fusion de chaque matériau sont présentées dans le tableau 11.2

Matériau Malléabilit¢ ~ Dureté (Mohs) Température Point de fusion
d’ébullition (°C) (°C)

Sélénium 6 2 685 220,8

Etain 3 1.8 2602 231,9

Cuivre 8 3 2595 1085

Fer 2 4-5 2862 1538

Tableau 11.2 : Les caractéristiques des matériaux broyes.
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Type de broyeur

Temps de broyage

Conditions
de broyage

Température de broyage

Broyage

Environnement

Figure 11.5: Facteurs considérés pour une expeérience de broyage mécanique

11 .5. Synthése des échantillons Cu2SnSes et CuzFeSnSes :

Pour notre étude, nous avons élaboré des nanopoudres de (CuzSnSes et CuzFeSnSes) par
la méthode « mécanosynthése » dans un broyeur planétaire de type Pulverisette 7.

Tout d'abord, les jarres et les billes ont été nettoyées au savon, dégraissées a l'acétone,
puis séchées. Les éléments chimiques utilisés (Cu, Sn, Fe et Se) sont des grains (voir la figure
I1.6) et ont un degré de pureté de 99,999%. Les pesées de ces €léments sont effectuées
préalablement a l'aide d'une microbalance. La méthode consiste a choisir une masse initiale de
Cu (29), les masses des autres éléments (Sn, Fe et Se) sont calculées suivant les formules

décrites dans le tableau 11.3.

mey) =29
Elément Formule
, 2XM(sp
La 1¢ Sn M(sn) = M(C(S)) =3.749
oudre B
Cp Snse Se ZXM(Se) X3
(Cu)
Sn _ ZXM(Sn) _
| g 2¢me M6 = "My =3.749
poudre
CuzFeSnSes Se M(se) = —C2 29,94
(Cu)
2XM(Fe
Fe M(re) = = =176

Tableau 11.3: Formules des pesées expérimentales.
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Figure 11.6: Les éléments purs utilisés : Cu, Sn, Fe et Se (99,99% Balzers).

Pour mener a bien le procédé de broyage du composé étudié, nous avons fixé certains

parameétres durant cette étude a savoir :

>

Les mélanges de (Cu, Sn et Se) et (Cu, Fe, Sn et Se) ont été répartis uniformément dans
les deux jarres en acier inoxydable.

Le rapport masse billes/masse poudre est de 1/15.

Six billes en acier inoxydable de 7 g chacune ont également été placées dans chaque
jarre.

Les jarres ont ensuite été scellées hermétiqguement dans une enceinte a gants sous
atmospheére d'argon pour éviter I'oxydation (voir la figure 11.7). Ensuite, elles ont été
placées sur le plateau du broyeur a la température ambiante.

Les échantillons ont été broyés pendant 4 heures pour Cu,SnSesz et 3 heures 30 minutes
pour CuxFeSnSes, avec des cycles de 30 minutes suivis de 15 minutes de repos pour
minimiser le risque de surchauffe de la jarre et pour permettre aux poudres de retrouver

leur mouvement libre (cette étape se fait au redémarrage pour le broyage planétaire).
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» La vitesse rotationnelle Q (vitesse de rotation du disque) a été fixée a 350 tours/min
pour Cu2SnSes et 300 tours/min pour Cu2FeSnSes.
Une fois le processus de broyage terminé (voir la figure 11.8), des couches minces ont été
déposées a partir des nanopoudres de (CTSe et CFTSe) par évaporation thermique.

Boite a gants —
Pompe a vide

/

Gant —

Figure 11.7 : Boite a gants sous atmosphére d’argon.

Figure 11.8 : Nanopoudre obtenue par la mécanosynthese.

I1.6. Dépot de couches minces par I’évaporation thermique :
11.6.1 Le béti expérimental :

La figure 11.9 représente le bati d'évaporation que nous avons utilisé. Il est de marque
Balzers. Ce dispositif est constitué de deux pompes a vide et d'une enceinte en inox.
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Figure 11.9 : Bati d’évaporation ((a, d) Systéme de pompage, (b) Une enceinte a vide, (c)
Port substrat).
- Systeme de pompage et controle de pression :

Afin de protéger nos échantillons de toute forme de pollution entre les espéces réactives
et d'éventuels gaz résiduels durant la procédure d'évaporation, il est nécessaire que la pression
soit aussi basse que possible. Pour ce faire, le vide dans I'enceinte est généré par deux types de
pompes :

1. Une pompe mécanique a palettes est utilisée pour créer un vide primaire dans l'enceinte,
atteignant environ 1072 Torr. La pression dans I'enceinte est mesurée a l'aide de jauges
de type "Pirani" pendant le pompage.

2. Le pompage secondaire, permettant d'atteindre des pressions encore plus basses de
l'ordre de 10 Torr, est réalisé a l'aide de jauges de type "Penning”. Une pompe a
diffusion d'huile de type Balzers est utilisée pour créer ce vide secondaire.

La combinaison des pompes permet d'obtenir un vide de (2.10° Torr) en deux heures.
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% Enceinte a vide

Le cylindre en acier inoxydable, avec un diametre intérieur de 500 mm et une hauteur
de 520 mm, contient les éléments suivants :
e Trois électrodes thermiques.

e Une électrode pour (glow discharge).
e Un cache métallique actionné de I’extérieur, peut étre interposé entre la source et le

porte- substrat pour contrdler le début et la fin de 1’évaporation.

e Un creuset en tungsténe fixé horizontalement entre deux électrodes refroidies a 1’eau

2 A

(figure 11.10).

Figure 11.10 : Creuset en tungsténe.

e Un porte-substrat en acier inoxydable (voir la figure 11.11) chauffé par une résistance
constituée d'un filament enroulé entre deux plaques en inox. La température des

substrats est controlée a I'aide d'un thermocouple chromel-alumel fixé sur le substrat.

Figure 11.11 : Porte substrats en acier inoxydable.
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I1.6.2. Principe de I’évaporation thermique :

Le principe de la méthode d'évaporation thermique repose sur 1’évaporation du matériau
a deposer dans une enceinte sous vide secondaire, en le chauffant a une température élevée pour
qu'il s'évapore [8] (figure 11.12). En effet, lorsque le matériau a déposer recoit une énergie
suffisante, les atomes de I'évaporant vibrent de plus en plus fort. Cela permet a ce matériau de
passer de I'état solide a I'état liquide comme une premiére étape. Le liquide s'évapore lorsque

I'énergie de vibration des atomes atteint une valeur plus grande que leur énergie de liaison.

Chambre
de dépot
S "
- 1L A
Substrat Gaz d’atomes
S évaporeés
p—‘-“""’ Matériau a
Creuset — a évaporé
s A
Systeme de
chauffage

Pompe primaire — D, ‘ / Pompe secondaire

Figure 11.12: Schéma descriptif d’un systéme d’évaporation sous vide.

Il existe plusieurs méthodes pour effectuer I'opération de chauffage du matériau a évaporer, ce
qui distingue les différentes techniques d'évaporation sous vide.
v" Dans lachambre de dép6t, la pression doit étre maintenue aussi basse que possible pour
garantir une haute qualité du dép6t.
v Favoriser la propagation rectiligne des atomes évaporés afin d'obtenir une épaisseur
uniforme et reproductible du dép6t.
v" réduire les interactions physico-chimiques entre les particules évaporées et les
molécules de gaz résiduels.

v' Eviter la contamination du dép6t pendant sa formation.
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11.6.3. Réalisation de couches minces:

Avant chaque manipulation, il est nécessaire de vérifier I'état de propreté de I'enceinte
d'évaporation et de procéder a une aspiration a sec de l'intérieur de I'enceinte. La poudre du
matériau a évaporer est placee directement dans le creuset. Ensuite, I'enceinte est fermée et mise
sous vide a une pression de 4.10° Torr pendant deux heures. Le creuset est chauffé a I'aide d'un
courant électrique de 10 A jusqu'a atteindre une température de 1200°C. Un systéme de
refroidissement, utilisant de I'eau pour refroidir les contacts des électrodes du creuset, est mis
en place pour éviter une elévation de température excessive du systéme de chauffage du creuset

pendant I'opération d'évaporation.

Figure 11.13 : Couches minces.

11.7. Les procédures de caractérisations:
Pour caractériser les propriétés structurales, morphologiques, optiques et électriques de
nos échantillons élaborés, nous avons employé plusieurs méthodes. Nous détaillerons ces

méthodes ci-dessous.

11.7.1. Caractérisations structurales:
11.7.1.1. La diffraction des rayons X:

Elle a été découverte en 1895 par W. Rontgen a Wirzburg en Allemagne [9]. Les rayons
X sont des radiations électromagnétiques. Dans I'ensemble de ces radiations, s'étendant des
rayonnements gamma a tres courte longueur d'onde (lambda = 0,001 nm) aux ondes longues
radioélectriques (lambda= 1 km), les rayons X occupent un domaine de 0,03 nm a 10 nm. Ils
possédent un double caractére : a la fois ondulatoire et corpusculaire. En termes d'énergie ceci

correspond & la gamme 0,01 - 20 keV, comme I’indique par I'équation ci-dessous [10] :
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— hy = D¢
E(eV) = hv = 75 (11.1)

Ou :
E : Energie en (eV).
h : Constante de Planck.
v : Fréguence.
C : Vitesse de la lumiere.

A : Longueur d’onde.

La diffraction des rayons X est une technique d'analyse permettant d'obtenir des
informations sur la structure de la matiere, en particulier sur la structure des matériaux
cristallins qui présentent une disposition réguliere et répétitive a I'échelle atomique, sans les
altérer. Pour qu'il y ait diffraction d'une onde dans une direction donnée, il faut que la condition
de Bragg soit satisfaite [11-12], c'est-a-dire que tous les atomes du cristal diffusent un
rayonnement en phase dans cette direction. La diffraction des rayons X est un phénomene
d'interférence constructive, qui se produit lorsque la différence de marche entre les rayons
incidents et les rayons diffractés par les atomes est un multiple de la longueur d'onde des rayons

X. La condition de Bragg est exprimée par I'équation suivante:

Zd(hkl) sin® = nA (I |2)
Ou :
h, k et | : Indices de Miller.
dniy - Distance interréticulaire entre ces plans.

0 : Angle d’incidence des rayons X.

n : Ordre de diffraction.

11.7.1.2. Principes de fonctionnement du diffractomeétre:

Les montages peuvent étre configurés de diverses maniéres. Dans le cadre de notre
étude, nous avons utilisé un diffractometre de marque Philips Xpert NPD Pro équipé d'un tube
arayons X et d'un détecteur (voir la figure 11.14). Les rayons X utilisés sont émis par un tube a
rayons X Cu (Ko) de longueur d'onde A=1,5406 A, sous une tension de 40 KV et un courant de
20 mA. Les données de diffraction des rayons X sont collectées sur un domaine de 0 a 100°

(20), avec un temps de mesure de 2 heures et un pas de 0,02° (20).

52



Chapitre I1 Procédure expérimentale et techniques de caractérisations

Figure 11.14 : Diffractometre de marque Philips Xpert NPD Pro de conception Bragg-

Brentano.

La diffraction des rayons X monochromatiques de longueur d'onde (A) par un échantillon
constitué de plans atomiques espacés d'une distance (d) se produit sous un angle (0),
conformément a la loi de Bragg (voir figure 11.15). La diffraction des rayons X par les plans
atomiques d'un échantillon cristallisé est ensuite mesurée a l'aide d'un détecteur de photons X
et les données obtenues sont utilisées pour générer des diffractogramme (voir figure 11.16). Ces
diffractogrammes représentent I'intensité des raies en fonction de 1'angle de détection (26). Ces

données peuvent étre exploitées pour déterminer la structure cristalline de I'échantillon.

ax 7= .
id ai= plan réticulaire
az

d= distance réticulaire

N

;/m

=)
~

a3

a4

dn

Figure 11.15 : principe de la diffraction X.
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>
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Pics de diffraction

Figure 11.16 : Principe de fonctionnement du diffractométre en mode (6—26).

Les diffractogrammes obtenus sont analysés afin d'identifier la phase principale et d'éventuelles
phases secondaires. Cette identification est réalisée en comparant les données expérimentales
aux données de référence des fiches JCPDS [13]. Ces fiches contiennent les données de

référence des matériaux considérés, ce qui permet de déterminer le composeé en question.

11.7.1.3.Exploitation des spectres DRX
Les diffractogrammes obtenus permettent de calculer:

a) Parametre de maille :

La relation de Bragg ci-dessus (11.2) permet de calculer la distance interréticulaire d gy

a partir de I'angle de diffraction 20. Cette distance peut ensuite étre utilisée pour déduire les
parameétres de mailles a, b, ¢, a, B, v a partir des positions des pics.
Dans le cas du systéme cubique (comme dans notre étude) : a=p=y=n/2 et a=b=c. La distance

interreticulaire entre deux plans atomiques diy est donnée par I'équation (11.3) [14], et

I'équation (11.4) nous a permis de déterminer le paramétre de maille a partir des données de

diffraction.
== (2 +k2+1?) (11.3)
dthky @
a = d(hkl) h2 + k2 + 12 (“4)
Ou:
a : Parametre de maille.
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b) Taille des cristallites (D) et déformation (g):
Les pics les plus intenses peuvent étre utilisés pour calculer la taille des cristallites a
I'aide de deux méthodes.
# Méthode de Scherrer :
La formule de Scherrer, peut étre utilisée pour estimer la taille moyenne des cristallites
(D) en se basant sur les largeurs a mi-hauteur () des pics les plus intenses sur le
diffractogramme [15-16]:

_ Ka
- BcosB

(11.5)
Ou :

D : Taille moyenne des cristallites.

K : Facteur de forme égal a 0,9.

B : Largeur & mi-hauteur.

De plus, toute variation de distance a I'échelle microscopique dans les couches minces entraine
des déformations microscopiques (g). Ce phénomene est dii au fait que les dimensions
macroscopiques latérales de la couche sont limitées par le substrat. Ainsi, la contrainte est
directement liée aux déformations imposées au matériau (film et substrat), elle peut étre définie
comme ci-dessous [17] :

e=E022 (11.6)

Oou:

¢ : Déformation.

# Méthode de Hall-Williamson:

L'équation (11.7), également appelée formule de Hall-Williamson [18], peut étre utilisee
pour déterminer la taille des cristallites (D) et la microdéformation (&) du réseau cristallin a
partir d'un graphique de (B cosf) en fonction de (4 sinf). La taille des cristallites est donnée par

la valeur de I'ordonnée a I'origine et la microdéformation est donnée par la pente de la droite.
KA :
Bcos@=3+4£sm9 (11.7)

c) Nombre de cristallites N :
Le nombre de cristallites (N) dans les couches minces peut étre obtenu a partir de la

formule suivante [19] :
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N=— (11.8)
Ou :
d : Epaisseur de la couche en nm.
d) La densité dislocation (6) :

La densité de dislocation (8) est une mesure de qualité du réseau cristallin, qui se produit
lorsque les atomes sont déplacés de leur position normale. Elle correspond & la longueur de la
ligne de dislocation par unité de volume de cristal. Elle peut étre calculée a I'aide de Williamson
et Smallman’s [20-21] :

§=— (11.9)

11.7. 1.4. Spectroscopie Raman :

La spectroscopie Raman est une technique non destructive qui permet d'étudier la
structure et les propriétés de la matiéere a I'échelle moléculaire. Elle repose sur la diffusion de
la lumiére par les molécules de la matiére. La lumiére diffusée est recueillie par une lentille et
analysée par un spectrométre. Le spectre Raman est un outil puissant pour I'étude des vibrations
moléculaires, permettant d'identifier les types de liaisons et les modes de vibration des
molécules en fonction de l'intensité et de la position des pics du spectre. Par rapport a d'autres
techniques d'analyse, la spectroscopie Raman présente certains avantages, notamment:

e Elle est non destructive.
e Elle ne nécessite pas de préparation de I'échantillon avant analyse.
e Elle offre une meilleure résolution spatiale avec un microscope.

e Elle permet I'étude d'échantillons en solution aqueuse.

11.7.2. Caractérisations optiques:

La technologie photovoltaique est une solution prometteuse pour la production d'énergie
renouvelable. Elle repose sur I'utilisation de matériaux semi-conducteurs en couches minces
qui présentent des propriétés optiques intéressantes, notamment leur capacité a absorber la

lumiere et a générer de I'électricité.

I1.7.2.1. L’ellipsométrie spectroscopique:

L'ellipsométrie est une méthode de caractérisation optique tres sensible et non
destructive qui permet d'étudier les propriétés optiques d'une surface en analysant I'état de
polarisation de la lumiere réfléchie. Elle offre la possibilité d'explorer une vaste gamme de
matériaux et de structures, permettant notamment d'analyser leurs comportements en matiére
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de réflexion, de réfraction, d'absorption et de diffusion de la lumiere [22]. Bien que son principe
ait été découvert au début du siécle dernier [23], I'ellipsométrie a récemment suscité un regain
d'intérét, en grande partie grace a l'utilisation de micro-ordinateurs et de systemes de commande
électronique, ce qui a permis d'automatiser et d'optimiser les mesures [24]. La procédure de
mesure se déroule en trois étapes essentielles : I'étalonnage de l'instrument, la réalisation de la
mesure proprement dite et enfin, I'analyse des données. De plus, cette méthode peut étre classée
en deux types distincts:

e L'ellipsométrie spectroscopique est une technique qui peut étre utilisée pour mesurer
les propriétés optiques d'une grande variété de matériaux et de structures multicouches,
notamment l'indice de réfraction, I'épaisseur et la rugosité de chaque couche.

e L'ellipsométrie a une longueur d'onde est une méthode qui permet d'étudier les
propriétés optiques d'un systtme monocouche, notamment l'indice de réfraction et
I'épaisseur.

Un ellipsométre se compose d'une source lumineuse, d'un polariseur, d'un échantillon a étudier,

d'un analyseur et d'un détecteur. Il existe trois types d'ellipsométre:

< Ellipsometre a annulation.
< Ellipsometre en modulation.

« Ellipsometre en modulation de phase.

11.7.2.1.a. Parametres de mesures et interprétations :
Dans cette application, I'objectif était de tirer parti de la matrice de Mueller calculée
pour déterminer les propriétés optiques suivantes : I'indice de réfraction « n » et le coefficient

d'extinction « Kk ».

11.7.2.1.b. Principe de base de I'ellipsométrie:

Considérons l'effet de l'interface supposée plane entre deux milieux (0) et (1), sur une
onde électromagnétique plane polarisée [24] (voir la figure 11.17). L'onde incidente est divisée
en deux parties : une partie est réfractée, tandis que l'autre est réfléchie. Le champ électrique
(E;) de I'onde incidente peut étre exprimé comme la somme de deux composantes orthogonales
- la premiere, appelée polarisation (p), d'amplitude complexe(E;), est dans le plan d'incidence,
tandis que la seconde, appelée polarisation (s), d'amplitude complexe (E;s), est orthogonale au
plan d'incidence [22]. La réflexion sur I'échantillon modifie le champ électrique, qui peut étre

représenté par deux coefficients r,, et ry définis par :
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E .
rp, = f = |rp|e/%P (11.10)
ip
E .
rg=c°= |rg|el®s (11.12)

1S

Ou:
||+ I7s] : Les modules.
(6p, 6s) : Phases des deux coefficients r,, et 7 .
j - Unité imaginaire pue.
En pratique, on mesure le rapport entre les deux coefficients 7, et ;, qui est donné par I'équation

suivante :

o _
I's

o
I's

e/ ®p=8) = tanPe'® = p (11.12)
Ou:
tany = |Z—‘:| : Le rapport entre les deux coefficients r,, et ;.

A : Différence de phase introduite par la réflexion.

Onde incidente Onde réfléchie

Interface

Onde pénétrante

Figure 11.17 : Réflexion au point de rencontre de deux milieux de Fresnel.
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I1.7.2.1.c. Domaines d’applications :

L'ellipsométrie spectroscopique peut étre appliquée dans plusieurs domaines tels que :

v La physique du solide : analyse de la permittivité, caractérisation de la structure de
bande d'un composé semi-conducteur.

v' L’optique : détermination des épaisseurs et des propriétés optiques des matériaux
diélectriques et métalliques, des couches antireflets et des surfaces polarisantes.

v La microélectronique : détermination du taux d'implantation, mesure de la rugosité de
surface

v' Lachimie et la biologie : caractérisation de liquides, d’interfaces liquide-solide, liquide-
liquide [22].

v La métallurgie : Caractérisation des alliages, détermination de la composition.

11.7.2.2. La spectrophotométrie :

La spectrométrie est une méthode d'analyse non destructive permettant d'obtenir des
résultats en quelques minutes, sans nécessiter de préparation préalable des échantillons. Elle
fournit divers parametres essentiels des couches examinées, notamment I'absorbance ou la
densité optique d'une substance chimique présente en solution. Elle offre également la
possibilité de mesurer I'épaisseur des couches minces, mais uniquement pour celles qui
présentent une réflexion suffisamment intense. Les couches ayant des surfaces tres diffuses ne
sont pas mesurables par cette technique. Cette méthode d'analyse nécessite I'utilisation d'une
lumiére d'une énergie significative. Ces spectrophotomeétres peuvent mesurer les spectres dans
le domaine ultraviolet [200 a 400 nm] et visible / infrarouge [400 a 800 nm]. Pour cette étude
particuliére, nous avons employé un spectromeétre a deux faisceaux de la marque "Lambda 9
Perkin Elmer" (comme indiqué a la figure 11.18). Il est équipé de trois détecteurs et d'un
monochromateur a double faisceau de haute qualité. 1l dispose d'une large gamme de longueurs
d'onde, de lampes deutérium et halogene, et de nombreux accessoires optionnels. Le
spectrophotométre est contrélé par ordinateur, ce qui nous a permis d'obtenir des spectres de

transmission et de réflexion en fonction de la longueur d’onde T, R = f(Q).
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Figure 11.18: Spectrophotometre UV-VIS-IR de type ‘Lambda 9 Perkin Elmer’.

11.7.2.2.a. Principe de mesure :
La lumiére d'intensité initiale I, passe a travers un échantillon, une partie de cette
lumiere est absorbée par I'échantillon. En conséquence, l'intensité | de la lumiére transmise est

inférieure a I,. L'absorbance de la solution est définie par:

A= log% (une valeur positive, sans unité) (11.13)

Nous pouvons également definer par 1’équation suivante:

T=- (11.14)
Ce qui sinifie selon 1’équation ci-dessous:
A=—logT (11.15)
11.7.2.2.b Mesure des propriétés optiques:
L'analyse des spectres de transmission T(A)et de réflexion R(A) enregistrés par le
spectrophotometre a permis de déterminer plusieurs paramétres, notamment le coefficient
d'absorption, la largeur de la bande interdite, I'épaisseur de la couche, l'indice de réfraction, etc.

Nous allons maintenant décrire les différentes méthodes utilisées ci-dessous :

4 Coefficient d’absorption (a) et Coefficient d’extinction (K) :
Les spectres de transmission T(%) et de réflexion R(%) en fonction de la longueur
d'onde A (nm) peuvent étre utilisés pour calculer le coefficient d'absorption (a) qui est dérivée

de [25] :
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a=:Ln () (11.16)
Ou :

d : Epaisseur de la couche étudiée.

T : Transmission.

R : Réflexion.
De plus, nous pouvons évaluer le coefficient d'extinction (k) du matériau [26]:

aA
k==
4T

(11.17)

* La largeur de la bande interdite (Eg):

La présentation spectrale de (o) en fonction de 1'énergie des photons incidents (hv) dans
le domaine d'absorption fondamental permet d'obtenir une estimation du coefficient
d'absorption optique (a), qui varie en fonction de I'énergie des photons incidents (hv) selon

formule suivante [27] :

(ahv) = A(hv — Eg)" (11.18)

Ou :
h : La constante de Planck.
v : La fréquence.
A : Un parametre qui dépend de la probabilité de transition.
E, : Le gap optique.
n : Prend des valeurs spécifiques (1/2, 3/2, 2, 3) en fonction de la nature de la transition
électronique comme suit :
» Pour une transition directe interdite: n = 3/2.
» Pour une transition indirecte interdite: n = 3.
» Pour une transition directe permise: n = 1/2.
>

Pour une transition indirecte permise: n = 2.

La bande interdite de CTSe et CFTSe est directe, ce qui nous permet d'utiliser I'équation ci-
dessous [28] :

1

(ahv) = A(hv — Eg)E (11.19)
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Le graphique de (ahv)?en fonction de 1'énergie du photon E=hv présente une portion linéaire,
qui, par prolongement jusqu'a I'axe des énergies, donne la valeur de I'énergie de la bande

interdite optique (Ej).

+ L’épaisseur de la couche mince :

La méthode d'enveloppe est une approche simple et directe pour déterminer les
constantes optiques dans la zone transparente d'un matériau semi-conducteur en utilisant un
spectre de transmission. Elle a été développée par Swanepoel [29]. Dans notre étude, la couche
est plus épaisse que le substrat, ce qui entraine des réflexions multiples de la lumiére entre la
surface inférieure de la couche et la surface libre. Ces réflexions multiples donnent lieu a un
spectre de transmission en franges d'interférences, comme illustré sur la figure 11.19, avec des
minima et des maxima (Tyet T,,)en fonction de la longueur d'onde (A). L'indice de réfraction
(n) et I'épaisseur de la couche sont estimés par cette méthode en utilisant les

expressions suivantes [29-30]:

n=+N+VN2—32 (11.20)
Ou:

S : Indice de réfraction du substrat (s=1.51 pour le verre).

N Calculé a lI'aide de I'équation suivante:

N =25 (RTm) 4 (31) (1.21)

Ou:
Tmet Ty, : Les transmissions maximales et minimales pour la méme longueur d’onde(A).
L'épaisseur « d » du film mince notée comme suit :

d — }Ll}\Z
2(A1ny-2Aznq)

(11.22)
Ou:

nietnz: Les indices de réfraction de la couche pour deux franges d'interférence adjacentes

correspondant aux longueurs d'onde Azet A,.
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Figure 11.19 : Spectres de transmission du film Cu2SnSes pour le calcul de I'épaisseur.

11.7.3. Propriétés morphologiques:
11.7.3.1. Microscopie électronique a balayage M.E.B

Une technigue couramment utilisée pour étudier la topographie et analyser les propriétés
physiques et chimiques de la surface de tous les matériaux solides avec une résolution élevée
est la microscopie électronique a balayage (MEB). Le MEB présente une profondeur de champ
élevée, ce qui permet d'obtenir des images tridimensionnelles des échantillons et d'estimer des
parametres tels que la taille des grains, I'épaisseur du film, les phases secondaires, I'uniformité
et la porosité du film [31]. Le principe de cette méthode repose sur l'utilisation d'un faisceau
d'électrons tres fin, focalisé par des lentilles électromagnétiques (voir Figure 11.20), pour
balayer point par point la surface des échantillons. Lorsque le faisceau d'électrons interagit avec
la matiére, il provoque I'émission de différents types de particules et de rayonnements,
notamment des électrons secondaires, des électrons rétrodiffusés, des électrons Auger et des
rayons X (voir Figure 11.21) [32].

62



Chapitre I1 Procédure expérimentale et techniques de caractérisations

) Chauf fil
Filament /Alimentation haute
3 tension
w.hmlii HT
L\ 5a 40 kV
o Anode
-
-
Condenseur 1 Générateur de
balayage

Condenseur 2

Bobine de balayage

Focalisation ;
Spectrometre X \ |

Détecteur

\ 4
d’électrons |
secondaires ’ E

Objet

Vers pompe a vide

Figure 11.20 : Principe du microscope électronique a balayage [33].

Faisceau d’électrons

incidents (Energie Eo) ) o
er: Electrons rétrodiffusé.

€s: Electrons secondaire.

ea: Electrons Auger.
\ /' et: Electrons transmis.
C : cathodoluminescence.

Echantillon

er

RX : Rayons X.

\et

Figure 11.21 : Les radiations résultantes lors de I’interaction des électrons primaires issus de

la colonne avec la surface de I’échantillon.
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L'interaction forme une zone de collision ayant la forme d'une poire (voir Figure 11.22), dont la
taille est de l'ordre d'un micrometre cube. Cette zone est donc considérablement plus grande

que le point d'impact.

Faisceau d’électrons
incidents

Surface de I’échantillon

; !l Electrons Auger

"
Electrons secondaire
////\

2

Continuum de
rayons X

Electrons rétrodiffusé

Fluorescence X

Figure 11.22: Poire de diffusion des particules rééemises d'un échantillon, sous I'effet d'un
faisceau d'électrons.

Les électrons rétrodiffusés sont émis par les noyaux atomiques lorsqu'ils sont
bombardés par des électrons primaires. Ils sont sensibles a la composition chimique et a la
structure des échantillons. Les échantillons analysés par le microscope électronique a balayage
doivent étre conducteurs. En revanche, pour les échantillons isolants, il est nécessaire de les

métalliser avec une fine couche, généralement en carbone ou en or, pour éviter lI'accumulation

d'électrons a leur surface, ce qui rendrait I'observation impossible.

11.7.3.2. Microscopie a force atomique (AFM):

La microscopie a force atomique (AFM) est une technique non destructive qui permet
d'analyser la topographie et les propriétés physiques d'échantillons a I'échelle nanométrique.
Elle a été inventée en 1986 par G. Binnig et al [34]. Cependant, les surfaces doivent étre
relativement stables pendant I'analyse. L'AFM peut étre utilisée dans trois modes principaux, a
savoir:

e Le mode contact.
e Le mode non contact.

e Le mode contact intermittent (Tapping mode).
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Le principe de la microscopie a force atomique (AFM) est illustré sur la figure 11.23. 1l consiste
a mesurer les forces d'interaction entre une pointe trés fine et les atomes d'une surface. La
déflexion du levier est détectée par un faisceau laser réfléchi sur un miroir et capté par des
photodétecteurs. Les déplacements de la pointe dans les trois directions (X, y et z) sont contr6lés
par une céramique piézoélectrique. Le balayage de la pointe sur la surface de I'échantillon peut
atteindre quelques nanometres dans les deux directions (x et y). La sensibilité de la mesure en

(2) est de I'ordre d'une fraction de nanométre.

Systéme de controéle

Diode laser

Photodiode

Y

Miroir

Micro levier avec

la pointe

4 Asservissement
électronique

I

Echantillon Balayage piézoélectrique

Figure 11.23 : Principe de la microscopie a force atomique (AFM).

11.7.3.3. Microscopie électronique en transmission (MET) :

La microscopie électronique en transmission (MET) est une technique d'analyse qui
utilise un faisceau d'électrons a haute tension pour obtenir des informations sur la structure
interne d'un échantillon avec une résolution élevée. Cela permet d'étudier les caractéristiques
des nanoparticules a I'échelle atomique. Cette technique a été décrite dans plusieurs ouvrages,
dont ceux cités en référence [35-36]. La Figure 11.24 montre le schéma d'un microscope
électronique en transmission (MET), principalement composeé d'un canon a électrons a électrons
et d'un ensemble de lentilles électromagnétiques. Un faisceau d'électrons est généré, puis il est
focalisé par des lentilles électromagnétiques afin de créer une image de I'échantillon. Des
diaphragmes permettent de controler la largeur du faisceau d'électrons a différents niveaux.

L'image finale est recueillie sur un écran fluorescent ou une plaque photographique. L'ensemble
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de I'appareil est maintenu sous vide. De plus, le tableau 11.4 ci-dessous décrit les caractéristiques
des MET utilisés dans cette étude.

Canon a électrons

Accélérateur

1 ¢re lentille condenseur

2 éme [antille condenseur

Diaphragme de
condenseur

Lentille objectif

Diaphragmede ____, Echantillon

P’objectif

-~ Lentille objectif

Diaphragmede —~
sélection d’aire

-—— Lentille intermédiaire

-——— Lentille projecteur

Caméra CCD A
rétractable

Ecran fluorescent

J—

=————— Film photographique

Caméra CCD

Figure 11.24 : Un microscope électronique a transmission (MET).

JEOL 2010 FEG (haute résolution)

Tension 200kV
Résolution ponctuelle 0,19 nm
Information limite 0,10 nm
Taille minimale de la sonde 0,40 nm
Porte-objet Simple Tilt (£20°),

Double Tilt (+ 20°-+20°)

Tableau 11.4 : Caractéristiques des MET conventionnel et a haute résolution utilisés.
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Le microscope a deux modes de fonctionnement :
% Le mode image : Lorsque la lentille intermédiaire est placée au point focal de la lentille

objectif, I'image de l'objet est projetée sur I'écran. (voir la figure 11.25).
% Le mode diffraction : Lorsque la lentille intermédiaire est placée au point focal objet
de la lentille objectif, le diagramme de diffraction des électrons par I'objet est projeté

sur I'écran (voir la figure 11.26).

Faisceau incident

Echantillon

Lentille

— — — - = — Plan focal

Image

Figure 11.25 : Le mode de fonctionnement « Image ».
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/ / \ Condenseur

_|__ _J_ Diaphragme

B Echantillon

A.—.
- / \ . Objectif

(Image) Diaphragme

Intermédiaire

Projectif

Diagramme final Ecran

Figure 11.26 : Le mode de fonctionnement « Diffraction ».

11.7.3.4. Spectrométrie a sélection d’énergie (EDS-X):

La spectroscopie de rayons X a dispersion d'énergie (EDS) est une technique analytique
permettant d'obtenir une analyse élémentaire, chimique et morphologique d'un échantillon. Elle
repose sur l'interaction d'un faisceau d'électrons avec la surface de I'échantillon (voir la figure
11.27). Les électrons incidents interagissent avec les couches électroniques des éléments
constituant le matériau a analyser, ce qui géneére différents signaux, notamment les électrons
secondaires, les électrons rétrodiffusés, les électrons Auger, la cathodoluminescence et les
rayons X. L'EDS enregistre simultanément tous les spectres de rayons X et est utilisée pour
mesurer l'intensité des rayons X en fonction de leur énergie. C'est une technique d'analyse
rapide permettant la détermination qualitative et quantitative des éléments constitutifs présents
dans I'échantillon. L'utilisation de la spectroscopie de rayons X a dispersion d'énergie offre

plusieurs avantages, tels que :

v’ Efficacité de détection. v Vitesse d'analyse.
v’ Capacité d'analyse spatiale. v Fiabilité.
v' Capacité de résolution. v' Exigences d'échantillonnage.
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Détecteur || Electronique }— Ordinateur

Faisceau Faisceau

Secondaire de
fluorescence X

Primaire

Echantillon

Figure 11.27: Le principe d’un Spectrométre a dispersion en énergie (EDS).

11.7.4. Propriétés électriques:

La concentration des porteurs(ny,), la résistivité (p) et la mobilité (i) ont été mesurées
par I'effet Hall dans la configuration de VVan der Paw a température ambiante et sous I'influence
d'un champ magnétique. Quatre contacts, A, B, C et D, ont été placés sur I'échantillon. Un
courant a été injecté entre deux contacts, tandis que la tension a été mesurée aux deux autres
contacts. Cette procédure a été répétée pour toutes les combinaisons possibles de contacts. La
résistance surfacique (Rg) est calculée a partir de ces mesures. La figure 11.28 montre la
disposition des contacts utilisés pour nos mesures. Le dispositif permet également de réaliser

des mesures courant-tension, qui peuvent étre utilisées pour vérifier la qualité des contacts.

—fo
D —». .: C

Figure 11.28 : Mesure de Van der Paw et Effet Hall.

=>

On mesure la résistance entre les contacts A et B, puis entre les contacts C et D. De méme, on
mesure la résistance Rgcpa , la résistivité de I'échantillon est calculée a partir de ces deux

mesures, en utilisant I'équation suivante :
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_md (RABCD+RBCDA)f
0.69 2

(11.23)

Ou:

d: Epaisseur de I'échantillon

f: Coefficient correcteur, qui tient compte de la symétrie du dispositif. 1l est obtenu a partir
d'un abaque (f en fonction de (Ragcp/Reepa)), (Voir la figure 11.29) comme illustré sur la figure
11.30, qui represente le traceé de f en fonction du rapport (Ragcp/Recpa)-
La constante de Hall peut étre déterminée en faisant circuler un courant entre les contacts A et
C d'un échantillon, puis en mesurant la tension entre les contacts B et D une fois un champ
magnétique est appliqué.

_ VBDXd
Ry = Bxlae (11.24)
Ou :
[ : Courant.
B: Champ magnétique.
V : Tension de Hall mesurée.
1 —‘\.
0.8 '"“--..\
/4086 ]
0.4
—1
0.
0 2 3
1 2 5 10 2 5 10°2 5 10
> R
R:
Figure 11.29 : Coefficient correcteur en fonction de rapport (Ragcp/Rgcpa)-
La conductivité électrique peut étre déduite selon 1’équation suivante :
§=1 (11.25)

p
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Finalement, avec les valeurs de (ng) et (Rg), la mobilité des porteurs (u) est calculée en

utilisant les formules suivantes:

I.B
ng = m (“26)

Oou:
q : 1.6x10% (Charge électrique élémentaire de 1’électron).
y: Valeur géométrique de notre systeme.

B: Champ magnétique.

p= (11.27)

11.8. Conclusion

Ce chapitre examine les méthodes de préparation et de caractérisation de nos
échantillons. Nous avons expliqué les différentes étapes de la préparation de nanopoudres de
CTSe et CFTSe par mécanosynthese a partir des éléments purs. Ensuite, nous avons fourni une
description détaillée de la méthode de dépbt de nos couches minces de CTSe et CFTSe par
évaporation thermique. Nous avons également présenté en détail les techniques de
caractérisation structurale, morphologique, optigue et électrique que nous avons utilisées dans

le cadre de notre travail.
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Chapitre 111

Résultats et discussion

Le troisieme chapitre est divisé en deux parties importantes :

= La premiere partie concerne les matériaux ternaires Cu2SnSes, ou nous avons étudié les
propriétés telles que la structure, la morphologie, I'optique avec un spectrophotomeétre et les
propriétés électriques de la poudre et de la couche mince qui a été déposée sur un substrat
en verre.

= La deuxiéme partie concerne le matériau quaternaire CuzFeSnSes4, ou nous avons étudié
les mémes propriétés que pour le matériau CTSe, a I'exception des propriétés optiques de
la couche déposée sur un substrat en silicium Si (100) dopé bore 10%° cm=, qui ont été
étudiées a l'aide d'un ellipsometre.

L'étude de ces caractéristiques est nécessaire pour évaluer le coefficient d'absorption et le gap

optique (Eg) des semi-conducteurs CTSe et CFTSe en cellule photovoltaique en tant

qu’absorbeurs car l'efficacité de ces cellules peut étre accrue en contrdlant les facteurs qui

influencent la qualité de I’absorbeur, laquelle est conditionnée par les conditions de fabrication.
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Partie 1 : Le ternaire Cu, SnSes

I11.1. Etude de Cu2SnSes en poudre

Le semi-conducteur ternaire CuzSnSes suscite I'intérét des chercheurs en raison de ses
multiples avantages dans le domaine des cellules solaires. Cependant, les résultats varient d'un
chercheur a l'autre en fonction des conditions initiales, notamment I'effet du temps de broyage
sur la poudre, étudié par diffraction des rayons X (DRX).

Dans le cadre de cette étude, nous avons prolonge le temps de broyage a 240 minutes
dans le but d'éliminer la phase binaire qui était présente dans le diagramme de diffraction des
rayons X de la poudre de Cu.SnSes broyée pendant 120 minutes, comme précédemment
rapporté ailleurs [1]. Dans ce chapitre, nous présentons les résultats physico-chimiques des
poudres Cu,SnSez (CTSe) obtenues par mécanosynthese et des couches minces obtenues par

évaporation thermique.

IIL.1.1. Caractérisations structurales:

L'étude structurale a été réalisée a l'aide d'un diffractometre (voir le chapitre
précédent). La figure 111.1, représente un spectre de diffraction des rayons X enregistré a partir
d'une poudre de Cu2SnSes broyée mécaniquement a haute énergie pendant 4 heures, avec une
vitesse de rotation fixée a 350 tours/min et comparé aux données de la fiche JCPDS de
CuzxSnSes (n° 03-065-4145). On observe la présence des pics de diffraction (111), (220),
(311), (400), (331), (422), (511), (440), (531) et (620)) confirmant la structure cubique avec le
groupe d’espaceF43m. Les pics sont nets et bien cristallisés, aucune observation de phases
secondaires n'a été notée.

De plus, le tableau I111.1 compare les valeurs expérimentales du paramétre 26 avec

celles de la fiche JCPDS pour les cing premiers pics de diffraction
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Figure 111.1 : Spectre de diffraction des rayons X du Cu,SnSes en poudre.

Composée Nos valeurs La fiche JCPDS (hkl)

26(°) dpki 26(°) dp
(observés) (observés) (calculés) (calculés)
27.28° 3.27 27.17° 3,27 (111)
0 (0]

CUsSnSes 45.32 2.00 45.17 2.00 (220)
53.69° 1.71 53.50° 1.71 (311)
66.00° 1.42 65.81° 1.41 (400)
72.74° 1.30 72.61° 1.30 (331)

Tableau ITI.1 : Comparaison entre les pics de diffractions observées sur le diffractogramme
et la fiche JCPDS de CTSe.

I11.1.2. Détermination du paramétre cristallin:
Le paramétre cristallin de la poudre de CTSe broyée a = 5,68 A, a été déterminé a
partir de I'expression de la distance réticulaired;,; de la structure cubique décrite ci-dessous,

ce qui est en accord avec les valeurs rapportées dans la littérature [1-2].
1

= ai (h? + k2 + 12) (ITL.1)

i)
a = dgiyvh? + k% + 12
Ou:
dy, : Distance réticulaire.
h, k, I : Indices de Miller.
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I11.1.3. Taille des cristallites (D) , densité de dislocation (d) et déformations (€):
On a utilisé deux méthodes :
# Méthode de Scherrer :
La taille moyenne des cristallites (D) est déterminée en se basant sur la largeur a mi-
hauteur (B) du pic de diffraction le plus intense (111), en utilisant la formule de Scherer
suivante [3-4] :

K
- BcosH

(I11.2)
Ou:

) : Longueur d’onde des rayons X (A = 1.5406 4).

K: Constante égale a 0,9.

B : Largeur & mi-hauteur du pic de diffraction le plus intense.

0: L’angle de diffraction.

Pour I’angle 26=27.28°, la largeur a mi-hauteur (FWHM) est de 0.43°. La taille des cristallites
est estimée a environ 19,86 nm. La densité de dislocation (5) peut étre déduite de la valeur de

la taille de la cristallite (D) en utilisant la formule Williamson et Smallman’s suivante [5]:

§== (I1L.3)

% Méthode de Hall-Williamson:

Pour une meilleure appréciation, nous avons utilisé la formule de Hall-Williamson ci-
dessous [6-7] pour estimées les valeurs de la taille des cristallites (D) et la densité de
dislocation (3). La figure II1.2, représente le tracé de (B cos0)en fonction de (4 sin6) de la
poudre CuzSnSes broyé. On observe que la droite ne passe pas par l'origine, ce qui peut étre

identifié avec I'expression générale y = ax + b.

BcosO = % + 4esin 0 (I11.4)

La déformation (g) peut étre évalué a travers 1’équation ci-dessous [8], le tracé a une pente
positive et indique ainsi la présence d'une déformation en traction (0,41 %).

__PBcosoH

; (111.5)
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CTSe en Poudre
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Figure 111.2: Digramme de Hall -Williamson pour CTSe en poudre.

Les valeurs estimées pour la taille des cristallites (D), la densité de dislocation (9) et la
déformation (¢) de la poudre de (CTSe) sont résumées dans le tableau I11.2 ci-dessous, en
utilisant a la fois la méthode de Scherrer et la méthode de Hall-Williamson. On observe que la
taille des cristallites de Cu2SnSes déterminée a l'aide de la formule de Hall-Williamson est
plus grande que celle obtenue par la méthode de Scherrer. Cette différence est due au fait que
la formule de Hall-Williamson est plus sensible aux petites tailles de cristallites que la
méthode de Scherrer. En effet, la formule de Hall-Williamson prend en compte la distribution
de la taille des cristallites, tandis que la méthode de Scherrer ne considére que la taille
moyenne des cristallites.

Temp de broyage Meéthode de Scherrer Meéthode de Hall-
(min) Williamson
D(nm) | (8)(lignes/cm?) D (nm) £ (x10®)
240 19 0.25x10% 37 4.08

Tableau II1.2: Valeurs de la taille des grains (D), la densité des dislocations (8) et La

déformation () de Cu2SnSes en poudre.

I11.1.4 Caractérisations morphologiques :
La microscopie électronique a balayage (MEB) est une technique utilisée pour
caractériser la morphologie de surface, la taille et I'évolution des grains, ainsi que la

composition des phases [9]. La morphologie de nos échantillons a été observée en mode
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électrons secondaires a l'aide d'un microscope électronique a balayage (MEB) de marque
PHILIPS XL 30 FEG ESEM. En revanche, I'analyse de la composition chimique a été réalisée
a l'aide d'un analyseur de rayons X par dispersion d'énergie (EDX) couplé au microscope
électronique. La figure 111.3, représente la morphologie de la surface de la poudre de
CuxSnSes broyée. L'image MEB montre clairement des agrégats constitués de petites

particules compactes semblables & des nuages.

» 100pm " Image électronique 1

Figure 111.3: Image MEB pour la morphologie de la surface de Cu2SnSes en poudre.

D'autre part, le résultat de I’analyse de rayons X par dispersion d'énergie (EDX)
combiné a un microscope électronique a balayage (Jeol-JMS 6400), confirme que la poudre
ne contient que les éléments de base Cu, Sn et Se qui sont détectés et quantifiés (voir la figure
I11.4). Les résultats de I'EDS permettent non seulement de déterminer avec précision la
steechiométrie d’un composé, mais aussi d'obtenir une estimation des concentrations des
éléments constituant ce composé. La composition globale (Cu : 34,90 at%, Sn : 15,62 at%, Se
: 49,48 at%) correspond a la structure cubique sans aucune autre phase binaire (Cuz-x Se, SnSe
et SnSes........etc.). La composition finale de la poudre élaborée correspond a la formule
chimique suivante : Cuz23 Sny Ses.17, la poudre est presque steechiométrique avec les rapports
atomiques Cu/Sn de 2,23 et Se/ (Cu + Sn) de 0,98.
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Figure 111.4: L analyse de rayons X par dispersion d’énergie (EDX) de Cu2SnSes en poudre.

I11.2. Etude de Cu2SnSes en couche mince
II1.2.1. Caractérisations structurales:

La couche mince de Cu>SnSes a été déposée sur un substrat de verre par évaporation
thermique & une température de Ts=400 °C, sous un vide d'environ 10° Torr pendant deux
heures. Le spectre de diffraction de rayons X de CTSe en couche mince est présenté sur la
figure II1.5. (a). Les principales raies situées aux angles 20 = 27,21°, 45,19°, 53,55°, 65,81°,
72,53° correspondent respectivement aux plans : (111), (220), (311), (400), (331).

Ces derniers pics observés confirment la structure cubique du Cu.SnSes, en accord
avec les pics les plus intenses indiqués dans la fiche JCPDS du matériau (n° 03-065-4145).
Cependant, le pic d'épaulement situé entre 20 = 26° et 28° est composé de deux pics a 20 =
26,83° et 27.21°. Les caracteéristiques des différents pics obtenus par déconvolution a l'aide de
fonctions de type Lorentziennes du pic expérimental sont représentees sur (la figure I11.5. (b)).
Ces derniers sont associés a la phase binaire CuioSns. De plus, on peut également indiquer la
présence de deux phases binaires localisées aux pics de faible intensité, CuzSn (Fiche JCPDS
n° 03-065-9057) a 20 = 44,49 ° et SnSe (Fiche JCPDS n° 36-1042) situé a 26 = 52,78° et
64,90°. Le paramétre cristallin a été déterminé comme étant a = 5,67 A en utilisant 1’équation
(TIT.1) ci-dessus. Cette valeur est en bon accord avec celles rapportées par d'autres chercheurs
[10-11-12].
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Figure 111.5 :(a) Spectre de diffraction des rayons X de la couche mince de CuzSnSes, (b)

Déconvolution du pic expérimental entre 20 =26° et 28°.

D’aprés le spectre de diffraction des rayons X du couche mince de Cu2SnSes, la taille

moyenne des cristallites (D) est de 21,72 nm en utilisant la formule de Scherrer (Equation
I11.2) avec (20=27,17° et B =0,39°) et la densité de dislocation & = 0,21x10%lignes/cm? selon

la formule de Williamson et Smallman’s (Equation III.3). Le tracé de ( cos 6) en fonction de

(4 sin 0) présenté sur la figure II1.6, conduit aux valeurs de (D) et (¢) (voir tableau III.3).

A partir de la pente du graphique, la déformation correspondante (¢) du film mince de
CuzSnSezen traction est de 0,27 %.
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Figure 111.6:Digramme de Hall -Williamson pour CTSe en couche mince.

Méthode de Scherrer Méthode de Hall- Williamson
D(nm) (8)(lignes/cm?) D(nm) £ (x10%)
21 0.21x10%? 33 2.73

Tableau IT1.3: Valeurs de la taille des grains (D), la densité des dislocations (d) et la

déformation (g) de Cu2SnSes en couche mince.

II1.2.2. Caractérisations morphologiques :

La morphologie de surface de la couche mince de CTSe est représentée sur la figure
I11.7. (a). Cette image révéle une surface homogene sans fissures. La zone encadrée a gauche
représente un grossissement plus élevé de l'image MEB correspondante, ou la taille des
cristaux peut étre mesurée et un mélange de petits et gros granulés sphériques est clairement
identifié. Nous avons tracé les nombres de grains en fonction de leur taille a partir du
programme ImageJ (voir la figure 111.7. (b)), un logiciel d'analyse et de traitement d'image
créé par Wayne Rasband. Cet histogramme est cohérent avec la distribution statistique du
diameétre des particules observées sur les images MEB. On observe que la majorité des
cristaux a une dimension de 0,14 um. De plus, la composition moyenne (en at. %) du film,
obtenue par analyse EDX est la suivante : Cu = 40,45 %, Sn = 12,62 %, Se = 46,93 %. Cette
analyse indique que les concentrations de Cu et Se sont supérieures a la concentration de Sn
(voir la figure I11.8). Les ségrégations de phases binaires et les fortes déviations de

composition sont des caractéristiques typiques des films de Cu2SnSes non steechiométriques.
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Ainsi, la nature, la quantité et la distribution spatiale des phases supplémentaires sont
déterminées par la composition totale de I'échantillon et les conditions de préparation. L'écart
par rapport a la composition idéale et I'héterogénéité structurelle peuvent fortement affecter
les propriétés optiques et électriques et doivent étre étudiés a I'échelle macroscopique et

microscopique.

EHT = 20.00 kv

1ym
Mag = 10.00K X e WD = 11.6 mm

10 um EHT = 20.00 kV Signal A = SE2

Mag= 1.20KX WD = 11.6 mm Aperture Size = 60.00 pm
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Figure 111.7 : (a) Image MEB représentant la morphologie de la surface de la couche mince
de CuSnSes. (b) Histogramme de la distribution des cristallites en fonction de la taille

cristallite de Cu2SnSes en couche mince.
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Figure 111.8 : Spectres d’analyses quantitatives par EDS de la couche mince CTSe.

La microscopie a force atomique (AFM) est une technique qui permet d'obtenir des
informations complémentaires sur la surface de I'échantillon, notamment des images de la
structure et de la topographie de la surface a I'échelle nanométrique. Dans la figure 111.9, nous
présentons des images AFM 2D (a) et 3D (b) pour I'échantillon CuzSnSes étudié déposé sur
des substrats en verre Corning. Les images AFM montrent des grains nanométriques bien
définis dispersés uniformément sur toute la surface, avec une rugosité quadratiqgue moyenne

(RMS), une rugosité moyenne et des valeurs de hauteur moyenne de 3,04 nm, 2,38 nm et

26,74 nm, respectivement.
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Figure 111.9: Image AFM : (a) 2D et (b) 3Dde la couche mince CTSe.

IIL.3.Caractérisations optiques :
I11.3.1. Transmission, Réflexion et Coefficient d'absorption optique (a):

La figure 111.10, montre les spectres de transmission (T) et de réflexion (R) du
CuoSnSez dans le domaine de longueurs d'onde [500-2500] nm. On observe que les
amplitudes de transmission et de réflexion présentent une variation périodique en fonction de
la longueur d'onde (A). La présence d'interférences dans les spectres T(A) et R(A) atteste de la
haute perfection structurale de la couche. A partir des données de réflexion et de transmission,
on peut déterminer le coefficient d'absorption optique (a) du Cu2SnSes en utilisant
I’expression ci-dessous [13]. La figure 111.11 présente la variation du coefficient d'absorption
(o) en fonction de 1'énergie du photon incident (hv) pour la couche mince du Cu2SnSes. La
valeur du coefficient d'absorption (o) du Cu2SnSes peut étre estimée a environ 10% cm™.

a=3Ln (g) (I1L.6)
Ou:
d : Epaisseur de la couche CTSe.
R : Réflexion.

T : Transmission.
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Figure 111.10 : Spectre de transmission et de réflexion en fonction de la longueur d’onde
(M) d’une couche mince du CTSe.
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Figure 111.11 : Coefficient d’absorption (o) en fonction de 1I’énergie (hv) d’une couche

mince du CTSe.

I11.3.2. L’épaisseur (d) de la couche mince Cu2SnSes:

La méthode d'enveloppe a été développée par Swanepoel [14], s'avérant étre une
approche a la fois simple et efficace. Le spectre de transmission de la couche enregistré dans
le domaine de longueurs d'onde [500-2500 nm] est représenté sur la figure 111.12. Les franges
d'interférence observées dans ce spectre ont été utilisées pour calculer certains paramétres

optiques essentiels, notamment l'indice de réfraction (n). En utilisant les equations (I11.7) et
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(111.8) avec une valeur connue de l'indice de réfraction du substrat de verre (s = 1,51) [14-15].
De plus, I'équation (111.9) a été employée pour déterminer I'épaisseur (d) qui a été évaluée a
4,419 um. Dans les spectres de transmission, les valeurs maximales de transmission sont
notées (Twm) et les valeurs minimales sont désignées (Tm). Chacune de ces valeurs correspond
a un maximum ou un minimum observé dans le spectre.

Les équations utilisées sont les suivantes :

Calcul de la période d'interférence (N) :

N = 2s (TM'T“‘) + (Sz“) (111.7)

TmTm 2

Calcul de l'indice de réfraction (n) :

n=vN++VNZ =52 (IIL8)

Calcul de I'épaisseur (d) :

d _ }\1)\2

"~ 2(Aqnz-Azny) (III'9)

Ces équations permettent de déterminer des caractéristiques optiques cruciales de la couche
mince a partir des franges d'interférence observées dans le spectre de transmission,

fournissant ainsi des informations précieuses sur ses propriétés optiques.

Ou:

n 1 et n2: Indices de réfraction pour deux maxima adjacents correspondant aux longueurs
d'onde et A».
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Figure 111.12 : Spectre de transmission du film CTSe pour le calcul de I'épaisseur.
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II1.3.3. Gap d’énergie (Eg):

La bande interdite d'énergie optique pour un semi-conducteur peut étre estimée grace a
la théorie de I'absorption fondamentale. Cette théorie montre qu'au bord de I'absorption
optique, la bande interdite d'énergie (Eg) et le coefficient d'absorption (o) sont associés de la

maniere suivante [16] :

(ahv) = A(hv - E,)" (I11.10)
Ou:
A : Un parametre qui dépend de la probabilité de transition.

Eg : L énergie du gap avec n pris comme 1/2 pour le matériau a bande interdite directe.

La figure 111.13 présente le spectre de (ahv)? en fonction de 1'énergie du photon (hv) pour un
film mince de Cu>SnSes. La valeur de la bande interdite d'énergie peut étre déterminée par
extrapolation de la partie linéaire du tracé a oo = 0.. La bande interdite d'énergie estimée pour
le film Cu,SnSes est de 1,29 eV, ce qui est inférieur a celui des films minces utilisant une
synthése colloidale par injection a chaud (1,34 eV) [17] et a celui de la valeur des films CTSe
développés au moyen d'une réaction chimique a I'état solide entre les précurseurs binaires
déposés séquentiellement (CuSe/SnSe) dans un processus en deux étapes (1,6 eV) [18]. Il est
possible que la deuxiéme bande interdite de 1,25 eV soit associée a la phase binaire Cu1oSns,
CusSn ou SnSe.

0,008
ol
< 0,006
'_.'CD
'S
Q
w@
= 0,004
Nﬂ
Z
3 E,=125eV
0,002 1 \ Eg:1,29 eV
— T T T

T T T T T T T
1,25 1,30 1,35 1,40 1,45 1,50
Energie du photon hv V)

Figure 111.13: L'allure du (ahv)? en fonction de (hv) du film CTSe.
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I11.3.4. Coefficient d’extinction (K) :

La figure I11.14, représente la mesure de la fraction de lumiére perdue due a la
diffusion et a I'absorption par unité de distance du milieu participant. Cette mesure consiste a
calculer le coefficient d'extinction en utilisant la relation ci-dessous [19] :

_aA
_411

(IIL.11)

On observe une augmentation de la valeur de (k) en raison de I'augmentation de l'absorption
dans la plage [1.5eV -1.90 eV]. Le maximum de (k) correspond a I'énergie du photon
denviron 2 eV. On observe alors une diminution du coefficient d'extinction avec
'augmentation de 1’énergie du photon montre que la fraction de lumiere perdue en raison de
la diffusion et de I'absorbance diminue.

10

Coefficient d'éxtinction (k)

Energie du photon (eV)

Figure 111.14: Variation du coefficient d’extinction (k) en fonction de 1’énergie de la

couche mince Cu2SnSes.

II1.3.5. Indice de réfraction (n) :
L’indice de réfraction (n) de la couche mince de CuzSnSesz a été estimé en utilisant

I'expression suivante [20] :

4R
(1-R)?

_ [1+R
“li-r

|+ — k? (I11.12)

Il est bien établi que I’indice de réfraction (n) d'un semi-conducteur diminue avec

l'augmentation de I'énergie du photon. Cette diminution peut étre corrélée a une augmentation
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de la transmission et a une réduction du coefficient d'absorption. De plus, la diminution de
I'indice de réfraction reflete le comportement de dispersion normal du matériau. La figure
I11.15, représente la distribution spectrale de l'indice de réfraction. On remarque que le
maximum de l'indice de réfraction qui est denviron 2,20, correspond a une énergie

photonique de 0,56 eV pour la couche mince de CuzSnSes déposée.
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Figure 111.15: Variation de I’indice de réfraction (n) en fonction de 1’énergie de la couche

mince CuzSnSes.

De nombreuses recherches ont établi une relation directe entre l'indice de réfraction et
I'énergie du gap. Dans le cadre de cette étude, I'indice (n) a été calculé en utilisant cing
modeles différents, tous directement liés aEg .
v L'un de ces modeéles est une relation simple proposée par Moss basée sur le modéle

atomique [21]:

n*E, = K (I11.13)

Ou:
E4 : Gap optique expérimentale.

K : Constante égale 95 eV.

v Ravindra et al ont proposé une relation linéaire décrivant la variation de l'indice de
réfraction en fonction de I'énergie du gap dans les semi-conducteurs [22,23], exprimée
comme suit :

n =408 —0.62 E, (I11.14)
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v Dans un semi-conducteur, l'indice de réfraction diminue avec I'augmentation de I'énergie

de la bande interdite Eg. Une autre relation, la relation Hervé-Vandamme [24], est donnée

par :
A 2
2 _
n?=1+ (Eg+B) (I11.15)
Ou:
A : Constante égale 13.6 eV.
B : Constante égale 3.4 eV.

v' L’expression empirique de Reddy et Anjaneyulu [25] est la suivante :

Ege" = 36.3 (I11.16)
v" Le modelé de Reddy Ahammed, est une simple modification de la relation de Moss
originale par I’ajout d’un deuxiéme constant arbitraire (0,365). Ce modéle n'est valable

que pour les semiconducteurs a bande interdite supérieur ou égale a £, >0,365 eV [26].

n*(E; — 0.365) = 154 (I11.17)

L’écart moyen en pourcentage de l'indice de réfraction est calculé a I'aide de la relation

suivante:

Ap = 100Inexp—relation (I11.18)

Nexp
OU: Neyp et Nrelation SONt les indices de réfraction expérimentaux et estimés par différentes

méthodes cités précédemment, respectivement.

Les résultats sont présentés dans le tableau I11.4.

Méthode Indice de réfraction An
Moss 2.93 32.72
Ravindra et autres proposent 3.28 49.09
Hervé-Vandamme 3.07 39.40
Reddy et Anjaneyulu 3.34 51.81
Reddy Ahammed 2.72 23.64

Tableau I11. 4: Indice de refraction (n) et pourcentage de deviation (An) de Cu>SnSes

calculés par différentes méthodes.
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I11.3.6. Parameétres diélectriques (&4, £5):
La Figure I11.16 représente la variation du constant diélectrique, une grandeur

physique complexe qui possede une partie réelle et une partie imaginaire. La partie réelle de
la constante diélectrique (1) est associée a la capacité d'un matériau, tandis que la partie
imaginaire (ic;) est liée a la dissipation d'énergie dans un matériau. Par conséquent, les
équations suivantes [27] sont utilisées pour calculer la partie réelle et la partie imaginaire de la

constante diélectrique

g, =n? + k2 (I1L.19)
g, = 2nk (111.20)
Ou:
n : Indice de réfraction.
k : Coefficient d’extinction.
30 30

)

€9

Partie Reelle ( ;)

Partie imaginaire (

10 T T T T T T T T T T T T T T 10
1.6 1.8 2,0 2,2 24 2.6 2.8 3.0

Energie du photon (V)

Figure 111.16 : Variation des paramétres diélectriques (&4, €,) en fonction de I’énergie de la

couche mince Cu,SnSes.

D’apres la figure, on observe que la partie réeelle (e;) présente une dépendance énergétique
croissante jusqu'a une valeur maximale a une énergie photonique de 1,90 eV, puis diminue.
Tandis que la partie imaginaire (e,) presente une dépendance énergétique décroissante
jusqu'a une valeur minimale a une énergie photonique de 1,90 eV, puis connait une

augmentation soudaine a mesure que I'énergie photonique augmente davantage.
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I11.3.7. Conductivité optique (o) :
La conductivité optique dépend directement du coefficient d'absorption (a) et de
I'indice de réfraction (n) du matériau et suit la méme tendance en fonction de I'augmentation

de I'énergie du photon. Elle a été obtenue en utilisant la formule suivante [28] :

c="2= (I1L.21)

4Tt
Ou:
c: Vitesse de la lumiere dans le vide
La variation de la conductivité optique (o) du Cu2SnSes est présentée dans la figure 111.17. On
remarque que la conductivité optique augmente de maniere significative dans la plage
d'énergie comprise entre [1,19 eV -1.94 eV]. Cette augmentation est attribuable a une forte
croissance du coefficient d'absorption dans cette gamme d'énergie. La valeur maximale de la

conductivité optique pour le film mince étudié atteint 0.66x 10%s' 2 3 eV.

0,8
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(o)}
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Conductivité optique o x108 (s
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8} +
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Energie du photon (eV)

Figure 111.17 : Variation de la conductivité optique (o) en fonction de 1’énergie pour la
couche mince de Cu,SnSes.

I11.4. Caractérisations électriques :

Les propriétés électriques des films de Cu2SnSes sont essentielles pour I'optimisation
des conditions de préparation, ainsi que pour divers traitements tels que le recuit et les effets
des additifs en vue de leur utilisation dans les cellules solaires. La méthode de la sonde
chaude est utilisée pour déterminer le type de conduction électrique dans le film CuzSnSes,

tandis que les mesures de résistance sont effectuées a lI'aide du systéme de mesure standard de
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I'effet Hall. Le film présente une conductivité de type « p ». La concentration des
porteurs(ny), la mobilité (uy) et la resistivité (p) ont été mesurées a une température du
substrat Ts = 400°C : 10,04 x 108 cm™, 94,33 cm?/V s et 30,49x102 Q cm, respectivement.
La valeur de la résistance électrique est légérement supérieure a la valeur des films minces
évaporés thermiquement (1,01 Q cm) [29], des films minces pulvérisés (0,12 Q cm) [30] et
des films élaborés par encre nanoscopique qui implique généralement la préparation de
particules nanométriques dispersées dans un liquide, souvent utilisées dans des applications
telles que l'impression de dispositifs electroniques, la fabrication de capteurs ou d'autres
applications liées aux nanotechnologies (0,25 Q cm) [31]. Cependant, elle reste inférieure a
celle des films minces évaporés par la méthode flash (16 a 124 Q cm) [32] et inférieur a celle
des films minces de Cu.SnSes évaporé par faisceau d'électrons (2,13 Q cm) [33].

Les résultats de cette étude indiquent que les films de CuzSnSes préparés par dépbt en
phase vapeur possédent des propriétés électriques répondant aux exigences des cellules
solaires. Ces propriétés peuvent étre optimisées en ajustant les conditions de préparation,

telles que la pression de dépdt, la composition du gaz de dépot et la température du substrat.
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Partie 2 : Le quaternaire Cu,FeSnSe,

L'incorporation d'un élément moins colteux dans la composition des couches minces
des dispositifs photovoltaiques, comme les cellules solaires, est une stratégie répandue pour
réduire les codts de fabrication. Le fer se distingue par un rapport élevé entre son abondance
et sa production annuelle, avec une concentration d'environ 63 000 ppm par rapport a une
production annuelle de 1,15 x 10° tonnes [34]. En réalité, le fer constitue environ 5 % de la
crodte terrestre, ce qui en fait le quatrieme élement le plus abondant aprés I'oxygeéne, le
silicium et I'aluminium [35]. Le fer se trouve dans la nature principalement sous forme de
minéraux d'oxyde de fer tels que la sidérite (FeCOs), la magnétite (FesO.) et I'hématite
(Fe203). De plus, le manteau inférieur de la terre est principalement composé de composes a
base de fer, tels que la ferropericlase (Mg, Fe) O et la perovskite de silicate (Mg, Fe) SiOs
[36]. La production industrielle du fer utilise principalement des minerais de fer,
principalement la magnétite et I'hématite et implique une réaction carbothermique pour

réduire les sources en métal [37].

Le fer (Fe) est un élément ferromagnétique dont la dureté se situe généralement entre 4
et 5 sur I'échelle de Mohs. De plus, il présente un avantage économique indéniable par rapport
a d'autres eléments, constituant environ 4,7 % de la masse de la croQte terrestre. En raison de
ces caractéristiques, nous avons décidé d'incorporer 1,76 g de fer au premier composé ternaire
CuzSnSes et d'observer I'évolution de ces propriétés. Les caractéristiques optiques ont été
réalisées sur les couches déposées sur un substrat en silicium Si(100) dopé au bore avec une

concentration de 10*° cmd, & l'aide d'un ellipsométre.

Certaines propriétés du fer sont résumées dans le tableau 111.5 [38].
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Elément Fe
Structure électronique [Ar] 3d%4s?
Nombre atomique 26
Rayon atomique (A°) 1.27
Parameétre cristallin de la structure a, B, 8-cc (A2)
y-cfc (A2)
Parameétre de maille (A°) pour la 3.6468
phase y-cfc (@900 °C)
Coefficient de diffusion pour la 219100
phase y-cfc (m?/s)
Point de fusion (°C, K) 1535.1808
Coefficient de dilatation thermique
a 20 °C (10%/°C) pour la phase y- 12
cfc
Etat magnétique Ferromagnétique (o-Fe)

Antiferromagnétique (y-Fe)

Température du Curie (°C, K) (cc a-Fe) 770.1043
Température de Néel (°C, K) (cfc y-Fe) -203.70
Moment atomique ps /atome 2.2

Tableau I11. 5 : L’¢élément pur de Fe et leurs propriétés [38].

I11.5. Etude de CuzFeSnSes en poudre
II1.5.1. Caractérisations structurales:

La figure II1.18, représente le spectre de diffraction des rayons X enregistré de la
poudre Cu.FeSnSes obtenue par broyage mécanique a haute énergie pendant 3 heures et 30
minutes a une vitesse de rotation de 300 tours/min. On observe la présence des pics de
diffraction les plus intenses situés aux angles 20 = 27,18°, 45,15°, 53,51°, ainsi que des pics
de faible intensité aux angles 20 = 65,61°, 72,56°, 83,26°, 89,68°. Ces pics sont
respectivement attribués aux plans : (111), (220), (311), (400), (331), (422), (511). Tous les
pics correspondent a la structure cubique de CuzFeSnSes (JCPDS n° 27-0167) avec un
paramétre cristallin a = 5,68 A. Cette valeur est en accord avec celles trouvées dans d'autres
études [39].
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Cependant, il est également a noter la présence d'une phase ternaire Cu,SnSes (JCPDS

n° 89-2879) de trés faible intensité, située a 1'angle 26 = 30,71°.
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Figure 111.18 : Spectre de diffraction de rayons X de CuzFeSnSesen poudre.

La figure 111.19. (a) présente le cliché de diffraction (SAED: Selected Area Electron
Diffraction) de la poudre broyée. On observe une bonne cristallisation. Les anneaux obtenus
ont tous été indexés comme les anneaux de diffraction de la structure cubique. Il s’agit des
raies (111), (220), (311), (400), (331), (422) et (511). Cela est en accord avec les résultats de
la diffraction des rayons X. La figure. 111.19. (b) montre I'image TEM en champ clair de
CFTSe en poudre. Une image a haute résolution TEM (HREM) d'un grain et sa transformée
de Fourier correspondante est compatible avec la structure cubique selon 1’axe (011) du fer et
une distance interréticulaire de d11) = 0,207 nm représenté dans la figure 111.19. (c). La figure
111.19. (d) illustre la transformation de Fourier correspondante de I'image HREM de la figure
111.19. (c) et confirme également la structure cubique du grain, les deux points de diffraction

(cerclés en bleu) correspondent au fer (Fe).
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(d)

(220)

Figure 111.19 :(a) Le diagramme de diffraction d'électrons (SAED) correspondant a la zone
sélectionnée, (b) Image en microscopie électronique en transmission de champ clair (TEM),
(c) Image TEM en haute résolution d'un grain selon 1’ axe de zone [011], (d) L'image HREM,
analysée par transformation de Fourier confirme la structure cubique du grain.
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II1.5.2. Taille des cristallites(D) et déformation(€)de la poudre CuzFeSnSes:
# Méthode de Scherrer :
La taille moyenne des cristallites (D) de CFTSe en poudre peut étre estimée a partir de
la largeur a mi-hauteur (B) du pic de diffraction le plus intense (111), en utilisant la formule
de Debye Scherer (Equation II1.2) et la densité de dislocations (d) a été déterminée a partir de

la formule de Williamson et Smallman’s (Equation II1.3).

4 Méthode de Hall-Williamson (W-H):

La formule de Williamson et Hall a été utilisée, comme indiqué ci-dessus (Equation
I11.4) pour déterminer la taille des grains (D) et de la déformation de la maille (€) de la poudre
CFTSe avec une meilleure appréciation. La figure II1.20, représente le tracé de (pcos6) en
fonction de (4 sin 0) de la poudre CuxFeSnSes broyée. L’allure de la droite ne passe pas par
I’origine. On observe une similarité avec ce qui a été mentionné précédemment : la taille des
cristallites de CFTSe calculée par la méthode de Williamson-Hall, est significativement plus
grande que celle déterminée par la méthode de Scherrer. Cette disparité peut étre attribuée a
divers facteurs, tels que des contraintes résiduelles, des distorsions cristallines, ou d'autres
phénomenes complexes qui influent sur les résultats des deux méthodes de caractérisation.
Le tableau I11.6, ci-dessous résume les valeurs de la taille des cristallites (D) et la densité de

dislocation (8) pour la poudre et la couche mince estimées par la méthode de Scherrer.

CFTSe en Poudre
0,010 [ — y=0,00296 x +0,00258 o
R®=0,44453
& 0,008
n]
w
Q
Q
an X
0.0064 ©
]
0,004 | r | . : .
1 50 1:5 2;0 2,5
4sinB(")

Figure 111.20: Le tracé de (B cos 0) en fonction de (4 sin 0) de la poudre Cu2FeSnSes

broyee.
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Temp de Parameter Méthode de Méthode de Hall-
broyage cristallin Scherrer Williamson

(min) A) .
D (nm) | & (10%) lines/m? | D (nm) g (10%)
210 5.682 24 1.63 53 2.96

Tableau 111.6 : Valeurs de la taille des grains(D), de la densité des dislocations (6) et de la

déformation(e) de CuzFeSnSes en poudre.

IIL.5.3. Caractérisations morphologiques :

La figure 111.21. (a), représente la morphologie de surface de la poudre de Cu2FeSnSea.

L'image MEB montre clairement des agrégats constitués de petites particules compactes
évoquant des nuages avec un diamétre moyen de 200um. L'insert ci-dessus indique un
agrandissement plus important de I'image correspondante.
La composition de la poudre CFTSe broyeée, telle qu'illustrée dans la figure 111.18 (b) a été
analysée a l'aide d’un spectrometre X en dispersion d'énergie (EDS). Les résultats sont les
suivants : (Cu : 28,01 at%, Fe : 5,13 at%, Sn : 13,18 at%, Se : 53,68 at%). Evidemment, notre
échantillon est riche en cuivre et en selénium.

La composition finale de la poudre élaborée est exprimée par la formule chimique
brute suivante : Cui.03 Feoos Sno2sSez12. Il est crucial de souligner que la poudre obtenue
présente une non-steechiométrie. Cette déviation par rapport a une steechiométrie parfaite peut
découler de divers facteurs, tels que des conditions de synthese spécifiques, des variations de
température, ou des différences dans les proportions des éléments de départ. Ce constat va au-
dela d'une simple observation générale ; il révéle également une proximité significative avec
la formule binaire CuSe.. Une réflexion approfondie sur cette similitude nous améne a
considérer l'influence potentielle de la vitesse et du temps de broyage sur la composition
finale de la poudre.
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Figure 111.21 :(a) Image MEB pour la morphologie de la surface. (b) L’analyse de rayons X
par dispersion d’énergie (EDX) de Cu2FeSnSes en poudre.
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I11.6. Etude de CuzFeSnSes en couche mince
II1.6.1. Caractérisations structurales:

La figure I11.22, montre le spectre de diffraction par rayons X (RX) de Cu2FeSnSes en
couche mince déposée par évaporation thermique sur un substrat en silicium Si(100) dopé au
bore a une concentration de 10* cm=a Ts = 300 °C sous un vide d'environ 10 Torr. Les
raies situées aux angles 20 = 26,61°, 44,04°, 56,45°, 61,85°, 75,65°, 90,02 ° confirment la
structure cubique de CuzFeSnSes (JCPDS n° 27-0167). Elles correspondent respectivement
aux plans (111), (220), (311), (400), (331) et (511). De plus, la phase cubique ternaire
CuzSnSes située aux angles 20 = 31,23°, 33,16°, 66,55°, 66,20°, qui sont assignés
respectivement aux plans (200), (200), (400), (331), est en bon accord avec (JCPDS n° 89-
2879). On peut également signaler la présence de deux phases binaires SnSe (JCPDS n° 32-
1382, n° 35-1042) situées a 20 = 25,46°, 29,58°, 30,57°, 37,80°, 47,79°, 49,89°, 52,23°,
54,60°, 91,08° et la phase binaire CuzSe a 26 = 13,09°, 25,38°, 52,18°, en bon accord avec
(JCPDS n° 19-0401).

70000
| * CuyFeSnSe |
60000 » Cu,SnSejy
| e Cu,Se
50000 - SnSe
s )
2
o 40000
‘@ j
5
E 30000 4
20000

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Angle 20(°)

Figure 111.22: Spectre de diffraction de rayons X de Cu2FeSnSes en couche mince.

D'autre part, les différentes phases présentes dans la couche mince de Cuz2FeSnSes se
caractérisent par des vibrations différentes, ce qui permet a la spectroscopie Raman de les
identifier. Les spectres Raman (voir la figure 111.23 ci-dessous) ont révélé des pics de
diffusion Raman a 58 cm™, 67 cm™ et 228 cm™, associés a la phase Cu,SnSes [40]. Les
vibrations Raman & 106 cm™ et 175 cmappartiennent respectivement aux phases binaires
SnSe et FeSez [41]. La spectroscopie Raman est une méthode complémentaire efficace pour

étudier la structure et la composition des matériaux, permettant d'identifier les différentes
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phases présentes dans un matériau et de caractériser leurs vibrations. L'absence de
nombreuses phases peut étre due a une température insuffisante, qui a été réduite de 400 °C a
300 °C. Les résultats de la spectroscopie Raman indiquent que la couche mince de
CuzFeSnSes est un matériau multiphase avec des propriéteés intéressantes. Les propriétés de ce

matériau peuvent étre encore améliorées en ajustant les conditions de dépot et la température

de dépot.
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Figure 111.23: Spectre Raman de Cu2FeSnSes en couche mince.

I11.6.2. Caractérisations morphologiques :

La morphologie de surface de la couche mince de CFTSe est représentée sur la figure
[11.24. (a) avec une épaisseur d'environ 950 nm. L'encart supérieur indique un moindre
agrandissement de I'image MEB correspondante. Dans cette configuration, les grains
cristallins montrent une plus grande définition, révélant de petits grains sphériques. Le
logiciel ImageJ (voir histogramme ci-dessous (figure 111.24. (b)) a confirmé la taille moyenne
des grains xc= 0,2 um. Cette valeur est représentée par la position du pic de la courbe
Gaussienne de I'histogramme. Cependant, la figure 111.24. (c) présente le spectre EDX du film
mince CFTSe déposé. Dans ce cas, le rapport de composition chimique moyen est Cu : 59,53
at. %, Fe : 0,98 at. %, Sn : 3,94 at. % et Se : 35,54 at. %. Cette analyse quantitative est le
résultat de diverses mesures effectuées sur différentes zones de la surface du film
CuoFeSnSes. Il est évident de constater que la composition est fortement enrichie en Cu
(c'est-a-dire Cu / (Fe + Sn + Se) > 1), et que notre échantillon n'est pas proche de la

steechiométrie de 2:1:1:4.).
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(c)

Cu
g O Fe | Se

v 8 v 1§ v7n L L

Energie du photon (kV)

L Ll T« T ¥Fr T vrn v

Figure 111.24 : (a) La morphologie de surface du film mince CFTSe, (b) La taille moyenne

des grains, (c) Le spectre EDX du film mince CFTSe.

IIL.7. Caractérisations optiques :

Dans cette section, nous avons réalisé des caractérisations optiques du semi-
conducteur Cu2FeSnSes de type « p » déposé en couche mince sur un substrat en silicium (Si=
semi-conducteur de type «nw»), en utilisant une technique -ellipsométrique appelée
ellipsometre de Mueller. Pour ces mesures, nous avons employé un ellipsométre de type «
Jobin—Yvon ellipsometre (UVISEL) ». L’indice de réfraction (n) et le coefficient d'extinction
(K) ont été déterminés en exploitant la matrice de Mueller (voir la figure 111.25). Par la suite,
nous avons étudié les autres propriétés optiques de la couche mince de Cu2FeSnSea.

Le tableaulll.7 ci-dessous, présente les valeurs de l'indice de réfraction (n) obtenues en
utilisant les différents modeles optiques mentionnés précedemment, avec une valeur

expérimentale de (n) égale a 3.80.
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Figure 111.25 : Variation de I’indice de réfraction (n) et le coefficient d’extinction (k) en

fonction de I’énergie de la couche mince CuzFeSnSea.

Méthode Indice de réfraction An
Moss 2.71 28.68
Ravindra et autres proposent 3.09 18.68
Hervé-Vandamme 2.89 23.95
Reddy et Anjaneyulu 3.12 17.89
Reddy Ahammed 2.71 28.87

Tableau I11. 7: Indice de réfraction (n) et pourcentage de déviation (An) de Cu2FeSnSes

calculés par différentes méthodes.

On remarque que l'indice de réfraction calculé par les relations de (Moss et de Reddy
Ahammed) sont égaux et proches avec le résultat obtenu par Hervé-Vandamme. Une autre
observation a été faite : les indices de réfraction calculés en utilisant les équations de Ravindra
et d'autres, ainsi que celles de Reddy et Anjaneyulu, sont significativement plus élevés que
Iindice de réfraction calculé par les équations de Moss, Reddy Ahammed et Hervé-

Vandamme.
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I11.7.1. Paramétres diélectriques (&4, £5):

Les propriétés optiques jouent un rdle crucial dans leurs applications dans les
dispositifs optiques et électroniques. L'un des moyens fondamentaux d'étudier les propriétés
optiques d'un matériau consiste a déterminer ses valeurs complexes d'indice de réfraction (n,
k) et de constante diélectrique (g1, €2). Les parameétres diélectriques sont étroitement liés a
Iindice de réfraction (n) et le coefficient d'extinction (k) a travers les équations (II1.19) et
(II1.20) ci-dessus. D’apres, la figure 111.26. On observe que la variation de la partie réelle (&)
suit le méme schéma que celle de la partie imaginaire (ie,). Comme prévu, les valeurs de la
partie réelle sont supérieures a celles de la partie imaginaire. Les parties réelles et imaginaires
du constant diélectrique augmentent avec 1’énergie photonique, puis diminuent soudainement

dans la partie énergétique la plus élevée.
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Figure 111.26 : Variation des paramétres diélectriques (&, €;) en fonction de I’énergie de la

couche mince CuxFeSnSes.

I11.7.2. Coefficient d'absorption optique (a) et Réflectivité (R):

L’absorption (a) et la réflectivité (R) a incidence normale peuvent étre obtenues de la
présente étude sous forme de fonctions pratiques, car elles sont directement liées a la fonction
diélectrique complexe [42]. La figure 111.27, montre la dependance spectrale de I'absorption
(o) et de la réflectivité (R) a incidence normale pour les couches de CuxFeSnSes déduites des
a partir des équations (I11.22) et (I11.23) [43-44]. Chacun d'entre eux augmente
progressivement avec l'énergie des photons jusqu'a atteindre ses valeurs maximales, soit

environ ~6.5x10% cmet0.38, respectivement.
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Figure 111.27 : Variation spectrale de I'absorption (@) et de la réflectivité (R) a incidence normale en

fonction de 1’énergie pour les cristaux de Cu.FeSnSes.

I11.7.3. Conductivité optique (o):

La conductivité optique est une propriété des matériaux qui mesure leur capacité a
conduire I'électricité en réponse a l'interaction avec la lumiére. Elle est souvent associée a la
capacite d'un matériau a absorber et a transmettre la lumiére tout en permettant le
déplacement des charges électriques sous I'influence de cette lumiére. La conductivité optique
est étroitement liée aux propriétés électroniques des matériaux. Dans certains matériaux, la
lumiere peut exciter les électrons, créant ainsi des porteurs de charge (électrons libres ou
trous) qui peuvent contribuer a la conduction électrique. La conductivité optique peut étre
influencée par divers facteurs tels que la fréquence de la lumiére, la température, et la
structure cristalline du matériau. Certains matériaux présentent une conductivité optique
particulierement élevée, ce qui les rend utiles dans des applications telles que les dispositifs
optoélectroniques et les capteurs. On peut l'estimer a l'aide de 1’équation (II1.2). La figure

II1.28, illustre la variation de la conductivité optique (o) du film de CFTSe. Elle augmente
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jusqu'a 3.5.10' cm™ a 4 eV d'énergie photonique, puis devient presque constante dans le
domaine [3,5 eV-5 eV]. L'augmentation de la conductance optique a des énergies photoniques

élevées est attribuable a I'absorbance élevée du film de CFTSe dans cette région.
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Figure 111.28 : Variation de la conductivité optique (o) du film CFTSe en fonction de

’énergie.

I11.7.4. Gap optique (Eg):

L'énergie de la bande interdite (E) du matériau Cu2FeSnSes en couche mince a été
étudiée en utilisant la relation de Tauc, comme présentée par 1’équation (II1.10) ci-dessus.
L’allure du (ahv)? en fonction de (hv) pour une transition directeest représentée sur la figure
[11.29. L'énergie du gap optique du film CFTSe augmente de 1,50 eV a 1,75 eV. Cette valeur
peut étre estimée par extrapolation linéaire de la ligne jusqu'a I'axe des énergies, ce qui donne
une valeur de Eg = 1,60 eV. Cette estimation est en bon accord avec d'autres recherches, telles
que celles réalisées par la méthode d'injection a chaud [45].Toutefois, cette valeur est
considérablement plus élevée que les résultats précédemment obtenus, notamment : Eg=1.12
eV par Binlei Zhang [46], Eg= 1.15eV par Wang [47], entre 1.0-1.20 eV par Punarja Kevin
[48] et 1.11 eV par [41].Cette différence est attribuée a la composition élémentaire différente
des matériaux, qui est due au remplacement du substrat de verre par un substrat de silicium
(Si de type n). En effet, le silicium (Si) possede une bande interdite plus large que le verre, ce
qui signifie qu'il absorbe davantage d'énergie des photons du spectre solaire. Cette absorption

supplémentaire améliore le rendement des cellules photovoltaiques.
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Figure 111.29 : L'allure du (ahv)? en fonction de (hv) du film CFTSe.

En effet, l'indice de réfraction (n), le coefficient d'extinction (k), les paramétres diélectriques
(g1, €2), le coefficient d'absorption (o) et la réflectivité a incidence normale (R) concordent
bien avec les données CTSe rapportées ailleurs [49-50]. Cette concordance s'explique par la

faible quantité de fer (Fe) ajoutée, qui peut pratiqguement disparaitre apres le processus de

broyage mécanique a haute énergie.

11.8. Caractérisations électrique :
Les propriétes électriques des films CuxFeSnSes & une température du substrat de

700°C ont été étudiées par la méthode Van der Pauw. Les résultats ont permis d'identifier le
type des porteurs de charges dans un matériau conducteur en se basant sur la polarité de la
tension de Hall. La résistivité électrique (p) est de 1.399x10 Q.cm, ce qui est inférieur a la
valeur obtenue par Saburo Endo qui est de 2x1072Q.cm [51]. La concentration des trous (np)
est de 1.646x10° cm™ ce qui est considérablement inférieur a 8,7 x 10'° cm™. En revanche,
la valeur de la mobilité de Hall (uy) est de est 2.709x10% cm?/V.S, ce qui est supérieur a 1.85

cm?/V.S par rapport aux résultats obtenus par Binlei Zhang [46].
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11.9. Conclusion :

D'apres la discussion des resultats expérimentaux dans les deux parties, nous avons
conclu ce qui suit : L'analyse par diffraction des rayons X a montré que les deux semi-
conducteurs ont une structure cubique avec un paramétre cristallin a = 5,68 A pour CTSe. Les
poudres sont utilisées comme précipités pour élaborer les couches minces par évaporation
thermique a température ambiante, suivie d'un recuit & une température de 400°C pour CTSe
et 300°C pour CFTSe sous un vide denviron 10° Torr. La morphologie, la composition
chimique et les propriétés optiques et électriques ont été développées. Ces résultats ont eté
confrontés a ceux rapportés dans la littérature.

En conclusion, les semi-conducteurs étudiés Cu.SnSesz et CuFeSnSes se caractérisent
par une forte absorption et une énergie du gap optique élevée. Ces propriétés ont suscité un
intérét croissant chez les chercheurs, qui poursuivent leurs travaux dans le but de développer

des applications technologiques.
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Conclusion générale

L'objectif de cette recherche est d’optimiser les paramétres d'élaboration des composés
CuzSnSes et Cu2FeSnSes. Des recherches antérieures menées en laboratoire ont démontré que
ces matériaux peuvent étre utilisés comme absorbeurs dans les cellules photovoltaiques. Ces
types de semi-conducteurs a base de cuivre ont été choisis pour leurs propriétés optiques,
notamment le coefficient d’absorption (a) et la largeur de la bande interdite (Eg), qui
permettent de mieux capter la lumiére solaire. Les deux composés ont été élaborés par la
mécanosynthése dans un broyeur planétaire a haut énergie pendant 240 minutes avec une
vitesse de rotation fixée a 350 tours/min pour le ternaire CTSe et 210 minutes a une vitesse de
rotation de 300 tours/min pour le quaternaire CFTSe.

Les résultats obtenus dans cette étude sont :
Pour le ternaire Cuz2SnSes :

e Les couches minces de Cu2SnSes (CTSe) déposées par évaporation thermique sur un
substrat en verre a Ts = 400 °C ont une structure cubique avec une orientation
préférentielle des plans (111), paramétre de maille a = 5,68 A selon les résultats du
diffractogramme.

e La taille des cristallites (D), la densité de dislocation (&) et la microdéformation (&)
pour Cu2SnSes en poudre et en couche mince sont estimées par la méthode de Scherrer
et la méthode de Hall-Williamson.

e La morphologie et la rugosité de la surface du CTSe ont été étudiées par microscopie
électronique a balayage (MEB) et AFM (Microscopie a Force Atomique).

e L'analyse de la composition chimique a été réalisée a I'aide d'un analyseur de rayons X
par dispersion d'énergie (EDX), couplé au microscope électronique.

e Les mesures des propriétés optiques des films minces de CTSe ont montré que le
coefficient d'absorption a est supérieur a 10* cm™ et que I'énergie de la bande interdite
estde 1,29 eV.

e Les films se sont avérés étre conducteurs de type p avec la concentration des
porteurs(ny,), la mobilité (uy) et la résistivité (p), ont été mesurées a une temperature
du substrat Ts = 400°C : 10,04 x 10'® cm?, 94,33 cm?/V s et 30,49x102 Q cm,

respectivement. Ces parametres sont adaptés aux absorbeurs de cellules solaires.

Pour le quaternaire CuzFeSnSes :
e Pour le deuxiéme semi-conducteur, les analyses structurales révelent que la poudre de

CuoFeSnSes (CFTSe) préparée a une structure cubique avec une orientation

118



Conclusion générale

préférentielle le long du plan (111), avec un paramétre de maille a = 5,682 A, et une
phase ternaire Cu>SnSez a été observee.

e La taille des grains a été estimée par deux méthodes : Debye-Scherrer et Williamson-
Hall.

e Les propriétés optiques montrent que le semi-conducteur CFTSe a un coefficient
d'absorption élevé (o ~ 6,5 x 10 cm™) et une bande interdite de Eg = 1,60 eV. Ces
résultats sont dus a l'utilisation de la technique d'ellipsométrie spectroscopique (SE).

e Les films se sont averés étre conducteurs de type p avec la concentration des
porteurs(ny), la mobilite (uy) et la résistivité (p), ont été mesurées a une tempeérature
du substrat Ts = 700°C : 1,646 x 10%*° cm™, 2,709 x 102 cm?/V s et 1,399 x 102 Q cm,
respectivement.

e En résume, l'incorporation de fer dans le composé ternaire Cu2SnSez en vue de former
Cu2FeSnSes pourrait engendrer des modifications notables dans les propriétés
physiques du matériau résultant. Ces changements toucheraient divers aspects, tels que
la structure cristalline, la conductivité électrique et la conductivité optique.

Finalement, Cette étude a apporté des preuves irréfutables que les couches minces de CTSe et
le CFTSe sont des absorbeurs performants pour les cellules solaires en couches minces. Ce
résultat renforce la pertinence de ces composeés pour les dispositifs photovoltaiques a moindre
codt et encourage la poursuite des recherches pour le développement de ces technologies.

119



	Chapitre І
	Ι.3. Etude bibliographique sur les semi-conducteurs Cu2SnSe3 et Cu2FeSnSe4:
	Ι.3.1. Le semi-conducteur Cu2SnSe3 :
	Ι.3.2.1. La Structure Cu2FeSnSe4 :
	Chapitre ІІ

