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Résumé

Cette derniére décennie a témoigné une expanspderaes sciences connues sous
les noms de la photoacoustique (PA) et la phototligre (PT). Ces méthodes ont émergé
comme de précieux moyens dans la caractérisatime dres large gamme d’échantillons en
offrant des améliorations signifiantes en senséiat précision par rapport aux méthodes
traditionnelles. CulnSgCIS) est devenu un des plus importants semicdadrg absorbeurs
dans les applications de cellules solaires a basmdches minces. Les propriétés électriques
de ce matériau sont largement déterminées parogglations des défauts intrinseques. Le
contrdle de ces défauts est important vis-a-vigtifnisation de la performance des dispositifs
fabriqués a base de ce composé. PA est uniquelalanssure spectrale des poudres. Dans
cette optique, nous avons d’abord mené une étudkesyropriétés physiques de CulpSe
ainsi qu’une synthése sur les différents modelésrtues publiés décrivant I'effet PA dans
les solides, couches minces et les poudres. Apneg qous avons dérivé des relations
mathématiques simplifiées du signal PA pour chatype d’échantillons. Dans la partie
expérimentale, nous avons analysé des spectresguooistigues mesurés d’échantillons de
CulnSe préparés sous diverses formes (solide, coucheenginpoudre). Nous avons constaté
gue l'allure du spectre est la méme quelque sofoilme physique des échantillons. Des
défauts chimiques intrinseques (superficiels efgms) ont été détectés dans la queue et le
front d’absorption. Une valeur de gap de 1.01 eMféadéterminée. Les résultats obtenus sont

en bon accord avec ceux déja existants dansdealitire.

Mots clés :CulnSe, photoacoustique, absorption, défauts chimiquegrigtés optiques.
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Introduction générale

Apres les spectaculaires résultats enregistrés denstechnologie de la
microélectronique et de l'optoélectronique, la exche de composants électroniques
présentant des propriétés de transport et desicdeatt d’absorptions supérieurs a ceux du
silicium; ont conduit la plupart des chercheur&ritéresser a de nouveaux matériaux.

La filiere photovoltaique des matériaux I-lll-VEst actuellement I'une des plus
prometteuses pour la réalisation de cellules sdadn couches minces. Les travaux menés a
ce jour sur les matériaux de ce type révélent gummposé CulnSdle diséléniure de cuivre

et d’'indium) est le plus émergent [1].

Les principaux avantages de ce composé en coudhesspolycristallines consistent
en une trés bonne stabilité sous l'effet des ragorents cosmiques. Les caractéristiques
optoélectroniques sont tres performantes, notammentort coefficient d’absorption. Par
exemple, en couches minces, quelques micrométrgsaidseur suffisent a absorber la
majorité du spectre solaire, contrairement auisiticqui demande des épaisseurs cent fois

plus importantes avec une technologie sophistiquée.

Les propriétés photovoltaiques excellentes de Gulagec ses alliages Cu(In,Ga)Se
ont permis de les rendre les candidats les plumgtteurs dans la performance de ces
dispositifs. Ces propriétés ont poussé les chersheegtudier intensivement ce composé afin
d’améliorer les performances des dispositifs. Cdpety leurs applications dans d’autres
domaines ont été limitées par leurs propriétésighgs intrinséques. Ceci est di en partie a
un mangque fondamental de compréhension de la steucomplexe des défauts intrinseques
dominants dans ce composé. Plusieurs investigagopgrimentales ont montré que les
propriétés de ces composés sont dominées par etiffertypes de défauts intrinseques

électriguement actifs et qui sont associés auxatiéwis de la stoichiométrie.

La détermination du coefficient d’absorption opgqlet I'étude des défauts
intrinseques dans le CulnSéont I'objet de notre travail, en utilisant lacteique de

spectroscopie photoacoustique.



Cette technique est basée sur l'effet photoacausstiqui est une conversion de
I'énergie lumineuse absorbée par un échantillofereré dans une cellule photoacoustique en
une onde sonore détectée par un microphone awsducteur piézoélectrique.

Les origines de la spectroscopie photoacoustigo®ntent a la découverte de I'effet
photoacoustique par Alexander Graham Bell en 188l a étudié le son émit par un
échantillon solide placé dans une cavité scelléaipa fenétre en verre. L'utilisation pratique
de l'effet photoacoustique a di attendre les pogi@ns I'instrumentation et la théorie. En
1976 une théorie générale de l'effet photoacoustiguété développée par Rosencwaig et
Gersho.

La spectroscopie photoacoustique est courammeiséetdans I'analyse d’'une variété
de matériaux. Il s’agit d’'une technique non degiwecqui peut étre appliquée a tous les types
d’échantillons. Cette technique ne nécessite auqguéparation des échantillons. Elle a la
capacité d’étudier des échantillons opaques eediapts de lumiere et I'aptitude d’analyser

des profils en profondeur.

L’objectif de ce mémoire est d’analyser des spesqti@toacoustiques mesurés a partir
d’échantillons de CulnSeen diverses formes (solides massifs, couches siec@oudres).
Ceci peut étre d'un certain intérét scientifiquenglda compréhension de la formation des
défauts dans Culngect dela envers optimiser la performance des disfsophotovoltaiques

a base de ce matériau.

Pour répondre a cet objectif ce mémoire est dersquatre parties :

Le premier chapitre rappelle les propriétés physsgde CulnSe Apres avoir donné
un apercu sur la structure cristalline du compasieles techniques de croissance de lingot
massif et de couches minces de Cuin&s différentes propriétés physiques de ce matériau
sont décrites.

Le deuxieme chapitre est consacré a I'étude dejgasimodeéles théoriques sur I'effet
photoacoustique dans les échantillons solides (fepsdous commencons par le modele de
base de Rosencwaig et Gersho, I'extension apppaékicDonald et Wetsel, et enfin celle de
Sablikov et Sandomirskii.

Le troisieme chapitre traite I'extension apportée I&ffet photoacoustique dans les
couches minces en tenant compte des multiplexigfie aux interfaces de I'échantillon dans
la cellule photoacoustique. Aussi, dans ce chapitvas avons étudié I'extension apportée au

modele de base sur I'effet photoacoustique gérearédgs échantillons en poudre.



Dans le dernier chapitre nous présentons les atsufiratiques et d’analyse des
spectres photoacoustiques mesurés a températuiaraend partir d’échantillons de CulnSe
sous diverses formes (massifs, couches mincesuelrgo Nous étudions les défauts détectés
dans la queue d’absorption a la lumiere de ce géiéapublié jusqu’a maintenant. Nous
déterminons la valeur de gap pour tous les éclhamil

Enfin, nous cl6turons ce mémoire par une conclugi@mérale et les perspectives que

nous envisageons pour la suite a ce travail.



Chapitre | : Proprietés physiques de CulnSg

|.1.Introduction :

Les matériaux semiconducteurs ternaires I-14-qli cristallisent dans la structure
chalcopyrite tétragonale attirent actuellement beap d’attention [2]. Le diséléniure de
cuivre et dindium, CulnSedit aussi CIS, appartient a cette famille de coségo
chalcopyrites [3-4]. Il est d’'un intérét considdmlnlli a ses potentielles applications en
électronique, en optique non linéaire et dansbadation des cellules photovoltaiques.

L’intérét dans l'utilisation de ce composé résidmslles propriétés qu’il possede [5] :

» Un gap de nature directe de hauteur de 1.02 eV nmdeésla température ambiante, qui
est optimale pour couvrir le spectre solaire.

» Un coefficient d’absorption mesuré au voisinage laebande interdite dans des
couches minces polycristallines qui atteint 8ch®’. C'est la plus haute valeur
rapportée pour tout semiconducteur.

» Une facilité de fabrication des homojonctions amsé de plusieurs types de diodes a
hétérojonctions (il est facile de le convertir p at vice versa).

» Contrairement a quelgues autres semiconducteusstilpossible de fabriquer des
dispositifs en utilisant les monocristaux pour 8tabuelques limites pratiques
d’efficacité.

Dans cette premiere partie nous présenterons lériaatCulnSg et établirons un
récapitulatif de ses propriétés physiques. Nousliédas €galement une revue des principaux

défauts ponctuels dans ce matériau qui serontésldins le dernier chapitre.

|.2. Structure du cristal et diagramme de phase:

La figure (I-1) montre le diagramme de phase pséidaire CuSe/InSe qui est
généralement utilisé dans la croissance de Culri®epoint de fusion est trouvé a 987°C.
Nous constatons qu'il existe deux phases de tramstion d’état a T=810°C et T=665°C. Le
semiconducteur Culngeossede une structure sphalériteC(S) au dessus de 810°C, la

structure chalcopyrite est obtenue au dessousttietempérature [6].

Les cristaux du semiconducteur Culp$estallisent dans la structure chalcopyrite,

qui correspond au groupe de I’espaé_édl [7], c’est une structure adamantine (cont @S



et B-CIS) caractérisée par les liaisons tétraédriqogalentes entre les atomes voisins [7.-8]
Les parametres de la maille ont été largement &udiont les premiers résultats de Speiss et
ses co-équipiers sont en bon accord avec les neesgtgentes de Exafs [6]. Ces valeurs sont
a=5.784 A, ¢=11.616 A (d’'oli c/a=2.008},,82.484 A et ¢.s=2.586 A [9,10].

La structure chalcopyrite differe de la structune zincblende (p.ex ZnS) par la
substitution des cations sphalérites par deux adbueet In (voir figure 1-2), c'est-a-dire que
les atomes de Zn dans ZnS sont alternativementlaeggppar les atomes de Cu et de In dans
le CIS en doublant la maille élémentaire [11-12].
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Figure (I-1) : Diagramme de phase pseudo-binaire d€uinSe; [6]



Plusieurs techniques de croissance des cristaalgagyrites ont été étudiées. Toutes

Figure (I-2) : (a). maille élémentaire de ZnS, (b)Maille élémentaire 5]. Le processus doit étre
de CulnSe »ntenir le lingot massif de

CulnSe doit résister a des températures supérieuresleé aelfusion de ce composé. Pour
cela d’étanches ampoules doivent étres utilisé@4 ]1]. La technique de croissance de lingot

la plus répandue et ayant plus de réussite estdelBridgman a translation verticale [13].

|.4. Le choix de la méthode de croissance du crista

Le choix de la technique de croissance dépend wiepirs facteurs que nous pouvons
résumer ici [10] :
» Ladissociation de la vapeur de pression aux teatyés de croissance.
Le point de fusion du composé.

La réaction chimique du composé et ses élémentitomts.

Le point par lequel la composition peut dévieralstbechiométrie et reste monophasée

YV V V VY

La présence ou I'absence des transformations deepha

1.4.1. Synthése directe a partir des composés bimes :

Pour réduire le risque d’explosion qui peut étreséapar la haute pression de la
vapeur de Se on utilise quelques composés binaioesme CuSe/InSe au lieu des

composés constituants de Culp 4.



1.4.2. Méthode de croissance de Bridgman a transiah verticale :

Cette technique consiste a utiliser les élémentsade Cu, In, et Se de grande pureté
(99,999%) avec des proportions appropriées pour aomposition stoichiométrique (la
proportion atomique de ces éléments est de 1 :fespectivement) [8]. Les éléments sont
introduits dans une ampoule en quartz, celle-ceesliée sous pression atteignant I'ordre de
10° torr [14- 15].

Il est a noter qu’avant d’introduire les éléemenass I'ampoule, certains laboratoires
de recherche font un revétement des parois de dafapcomposé d’'une couche de nitrite de

bore afin d’éviter le collage du lingot aux pardesl’ampoule apres la croissance [13-16].

L’ampoule scellée, est ensuite introduite dans aur fa gradient de températures
(Figure 1-3). Au début, elle est chauffée lentemjesgu’a la température de 300°C [16-17].
Apres, 'ampoule est poussée a un pas beaucouprgbide dans la zone chaude du four
(zone supérieure) ou la température dépasse 11002Anélange est maintenu a cette
température 24 heures en subissant des agitatiénanigues fréquentes afin d’assurer son
homogénéité. Apres quoi, on fait redescendre l'amgovers le bas du four a une vitesse de 5
mm/h et un gradient de température de 70°C jasdm’zone inférieure du four ou la
température est de 700°C [15].

L’ampoule subit ensuite un refroidissement lenhto@é jusqu’a la température
ambiante. On fait ressortir I'ampoule du four et oetire le lingot de I'ampoule.
Généralement, il est de bonne qualité (sans fissumebulles d’air et ne collant pas aux
parois de I'ampoule) [8-15]. Une image d’'un lingiitenu par cette technique est illustrée

dans la figure (1-4).
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1-Zone chaude du four (1100°C).

2,3- Refroidissement du mélange.

Figure (1-3) : Four de Bridgman.
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Figure (I-4) : Image d’'un lingot obtenu en utilisant la technique de
croissance de Bridgman a translation verticale

|.5. Croissance de couches minces :

Une variété de méthodes d’élaboration de couchesanide CulnSea été utilisée.
Parmi ces méthodes nous citons : la technique p&rasion a trois sources, le recuit par
laser, I'évaporation flash, la sélénisation, lavpukation par pyrolyse et la pulvérisation

cathodique.
La technique la plus efficace d’élaboration des cb@s minces de CIS est

I’évaporation utilisant trois sources [3].

[.5.1. Pulvérisation cathodique (Sputtering):



La pulvérisation repose sur un principe simplejelction d’atomes d’une cible sous
impact d’atomes ionisés [18]. Une partie des adengjectés se dépose a la surface d'un
substrat sur lequel croit une couche mince. Datecknique de pulvérisation cathodique, les
ions proviennent d’'un plasma créé par I'applicatitume différence de potentiels entre deux
électrodes. Le gaz utilisé pour la création dumpkasst appelé gaz plasmagene ou gaz de
décharge. Généralement c’est un gaz neutre, lesplugent on utilise I'argon pour les raisons
suivantes [20] :

* Faible énergie d’ionisation (facilité d’amorcade plasma).

» Masse moyenne des atomes d’argon (le transfénedjie entre atomes lors d’'une collision
est maximal si les masses des atomes sont proches).

* Tres faible réactivité chimique.

« Faible codt.

Le schéma de la figure (I-5) montre le principepdévérisation cathodique.
Ce procédé tend a se substituer progressivemelidvaporation des lors que l'on

souhaite des dépbts de grande surface [18].

1.5.2. Evaporation Flash :

L’évaporation dite flash est une technique qui perde déposer des couches minces
composées de matériaux ayant des pressions dervdifiEwmentes, voir tres différentes.
L'originalité de cette technique est qu’elle ne fappel qu'a une seule source chaude, mais

chauffée au-dela de la température d’évaporatiomalériau le moins volatile [21].

-—!:ij?“'f""”z
| CIBLE | 0
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i SUBSTRAT | -
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Pompe & vide

Figure (I-5) : Principe de la pulvérisation



Le principe de I'évaporation flash consiste a kig®mber, de facon continue, de la
poudre du matériau composé a évaporer sur uneesdiggaporation chauffée a une haute

température de fagon a obtenir une évaporation Etenges composants [21- 22].

L’évaporation flash de poudre a partir d'une swfatévaporation plane entraine,
guasiment toujours, une éjection de particulesissliprovenant de I'évaporation incompléte
des grains originaux. On peut y remédier :

» En utilisant des poudres plus fines pour qu’ellésaporent complétement au contact

avec la source ;
» En utilisant un creuset chauffé comme source d'ésatn ;

» En utilisant une partie de I'espace source d’évatpmm/substrat d’'un cone en feuille
de tungsténe ou de tantale chauffé a la méme tatopér que la source

d’évaporation.

1.5.3. Technique d’évaporation a trois sources :

Chacun des éléments a évaporer (Cu, In et Se)oest gans un creuset réfractaire
pour subir un chauffage de telle maniére que Ig fla Se doit étre le double de celui de
(Cu+In), pour obtenir une structure stoechioméwigu film [3]. La température de substrat
est environ 200 & 400°C [19-24]. Le taux d'évaforaest de I'ordre de 1.5 nnit §23- 25].
Lorsque la température du matériau est assez élsaé@ression de vapeur devient
suffisamment élevée pour pouvoir construire rapielet une couche de quelqué® £0sur le

substrat.

Ce procédé donne de bons résultats, mais il esplesma mettre en ceuvre. Il faut
disposer de trois balances a quartz pour mesuesr précision la vitesse d’'évaporation de
chaque source. La distance entre les sourcesseibkrat doit étre d’au moins 30 cm pour
avoir un bon mélange des vapeurs avant le dépést ecommandé d’incliner Ilégerement les

sources d’évaporation pour que les axes soiemgdivers le méme point du substrat [26].
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Figure (I-6) : Principe d’évaporation a trois sources.
|.6. Caractéristigues de CulnSe :

Les propriétés du composé CulaSmt été intensément étudiées en utilisant divers

techniques de caractérisation : électriques, opsigmécaniques, chimiques, etc .....

1.6.1. Propriétés électriques :

D'aprés des études théoriques et des mesures mgudales récentes sur les
monocristaux de Culngela bande interdite est trouvée égale a 1.02 &¢.doncentrations
des porteurs p varient dans la gamme de'336.13" cm & la température ambiante [5].

Dans les mesures électriques, trois niveaux dosn@i#2, 80+5 et 189 meV) au
moins ont été observés dans Culn@&etype n qui ont été affectés aux défauts, Nse et
In;, respectivement [27]. Ces valeurs sont presqueni@sies que celles obtenues dans les
mesures optiques.

Dans le cas de p-CIS, les échantillons convertis tgpe n au type p par
'adoucissement avec un excés de pression de séiémnt un niveau de compensation six

fois plus élevé, cela a été expliqué par le faé ps états donneurs et accepteurs sont générés



durant le processus d’adoucissement dans l'atmospihe Se [5]. Les autres niveaux de
défauts observés dans le type p sont(¥2 et 40 meV), ¥, ou Cu, (65 a 98 meV) [27].

La mobilité des électrons a été trouvée a une temty@ ambiante d’environ 140 a
700 cnf V* s* pour les échantillons de type n, et de 4 & 60\¢ths® pour le type p [28].

1.6.2. Propriétés optiques :

Les propriétés optiques représentent les sourcesigales d’information sur la
structure de bande et I'énergie des niveaux demutiethimiques dans I'étude des matériaux.
Celles-ci ont été étudiées par électro-reflectatra@smission-réflexion optique, I'absorption,
la luminescence, la photoluminescence, la spedpisc de photoacoustique, la

photoconductivité,..... [29]

Maintenant, il est bien établit que le Cula®set un semiconducteur a gap direct [3-6].
Plusieurs études de l'absorption optique ont moqgtré le coefficient d’absorption suit la
relation suivante :

1
A(hu - E, )5
a=——""— -10
hu

ou E; est I'énergie de gap, A est une constantiecegst I'énergie de photon.

1.6.3.Propriétés mécaniques :

Une étude faite par Neumann a permis d'avoir urewade 3,2.19 Nm? pour la
micro-dureté dans la direction «112» [5]. Une auktade prenant en considération la
composition élémentaire et le type de la condu€étigiectrique sur la micro-dureté du CIS
monocristallin a donné les valeurs de (2.33+0.A@WNm? et (3,37+0,009).70Nm™ pour le
type n et p, respectivement. Des estimations th@es basées sur des méthodes semi-
empiriques donnent des valeurs de 1,57Ni? et 1,38 .18 Nm™? [27]. Ces valeurs sont au-
dessous de la plus petite valeur expérimentaleorégg pour les matériaux polycristallins
(1,81.16 Nm®).

La constante élastique du CIS n’a pas été déteamiliectement, elle est estimée
d’étre (1,4+0,1).18'mN*[27].

La vitesse longitudinale du son vaut 3,93.10n/s; elle a été mesurée dans un

matériau polycristallin. Une estimation théoriqude la valeur de 2,18.36m/s [5].



1.6.4.Propriétés thermiques :

Ces propriétés ont été étudiées par plusieurs lobers. |l existe deux expressions
thermiques qui sont en principe indépendantes tomremiere est parallele a I'axe c, et

l'autre perpendiculaire a cet axe.
La valeur estimée de la conductivité thermiquedesh,086 WcrilK ™ & la température

ambiante [27]. Le tableau (I-1) résume quelquepngtes de CulnSe

Parametre
Formule CulnSg
Poids moléculaire 336.286 g
Groupe spatial T42d-R*
Couleur Grise
Densité 5.77 g.ci
Eg (Température ambiante) 1.02 eV
Point de fusion 987°C
Symeétrie Chalcopyrite
a=5.784 A
Paramétres de la maille c=11.616 A
c/a=2.008
0*=8.3182.10 K*
Coefficient d’expansion thermique 0’=7.89.10°K™
(Température ambiante) 0'=8.1755.16 K™
Conductivité thermique (Température ambiante) 0\t K
Chaleur spécifique (Température ambiante) 0.294K*
Température de Debye 221.9K
Micro-dureté (face : 112) 3.2.406/m?

Compressibilité

(1.4+0.1).79 m* N
n=2.96



Indice de réfraction complex@<632.8) k=0.53
Basse fréquence 13.6
Constante diélectrique Haute fréquence 8.1
Vitesse longitudinale de son 3.431n ¢
Concentration de porteurs (Température ambiante) o em®
Electrons : 140-700 cfw's*
Mobilité (Température ambiante) Trous : 4-60 crhiv's™?

[.7. Défa Tableau (I-1) : Propriétés de CulnSe

Une structure cristalline est vue comme une repetoe mours identiques a l'infini,
répartis selon le matériau. En fait, il faut savgire les matériaux sont souvent composes
d’'imperfections, dusaux mauvais arrangements des atomes dans la s&udfies
imperfections altérent les propriétés du maténagurméme selon le type de défauts : ponctuel,
linéaire, surfacique et volumique [30].

Les défauts ponctuels concernent les lacunesgékepce d’'un atome du réseau entre
les atomes (défauts interstitiels), la présenca d@iome étranger entre les atomes du réseau
(solution solide interstitielle), et la présenceird’atome étranger a la place d’un atome du
réseau (solution solide de substitution). La préiduacde ces défauts ponctuels se fait par

trempe, par écrouissage, par irradiation ou impléon [31].
1.7.1. Défauts ponctuels dans CulnSe

a- Lacune:
C’est le défaut le plus simple, qui est un atomeunuon manquant. Les lacunes de

CulnSe sont notés comme suiVsg Veu, Vin [32].

b- Interstitiel :
Si un atome quitte sa position d’équilibre poupkeer en position interstitielle (place
normalement non occupée par un atome) on l'apmidfaut interstitiel. Dans le matériau

CulnSe les interstitiels sontCu;, In;, Se[32].

c- Anti-site :

Si un atome quitte sa position d’équilibre pourpdagcer en position normalement
occupée par un atome on l'appelle anti-site. Laatian des antisites esCu,, Incy, INse
San, Sey, Cuse[32].



d- Association de défauts :

Les défauts peuvent s'associer. Le cas le plusidrégest I'association de défauts de
charges relatives opposées, sous l'effet de la félectrostatique. Ces associations forment
des paires de défauts dans Culn@emme le défaut de Frenkel.

Un défaut de Frenkel est I'association d'une espéstalline interstitielle et de la
lacune associée. Dans le cas d'un cristal ionig8k [

La figure (I-7) présente les différents défauiservés dans le matériau CulpSe

Pair de défauts (Cy+Cup) Pair de défauts (\&, + Incy)

|.7.2.R0le de défauts dans les semiconducteurs :

Figure (I-7) : Différents types de défauts observédans CulnSe. type de niveau

d’énergie des détauts qu'lls introduisent dansdade interdite, sur les concentrations avec


http://fr.wikipedia.org/wiki/Force_électrostatique

lesquelles on les introduit dans I'échantillon. iaée le plus important des donneurs et des

accepteurs superficiels est le contrdle du typk denductivité de I'échantillon [5].

D’autre part, les défauts de niveaux d’énergie gndé jouent des rbles totalement

différents. lls contribuent de fagcon négligeabla eoncentration des porteurs de courant.

Par contre, leur fonction dans la plupart desesdsdde réagir comme des catalyseurs
pour la recombinaison des électrons et des troasi €t accompli en leur fournissant un
niveau quelque part au centre de la bande intef@iiessque pour g'une recombinaison d’un
électron avec un trou puisse avoir lieu une quaudténergie égale a I'énergie de gap doit étre

dissipée en petites fractions.

Les défauts chimiques dans les ternaires ont &éjés de plusieurs études, cependant,
il existe une différence considérable dans les iops et les interprétations faites par

différents groupes de recherche, et cela est diiaasens suivantes [34] :

» L'existence d'un trés grand nombre de défautsrie&ques dont leurs énergies de
formation n’est pas encore connue.

> Le role de donneurs et accepteurs affectés a hamacant dépend de l'usage de
modeles de liaison : covalent ou ionique ;

» La possibilité d’existence de défauts en dépenddasétats de charge ;

» La présence de contaminants comme le fer dansrig®ux non dopés qui rend

l'interprétation tres difficile.
1.7.3. Théorie des défauts chimiques dans Culnge

Le composé CulnSeest amphotérique, son type de conductivité et eszsitt de
porteurs varient avec la composition [6]. Les pemes analyses des défauts chimiques dans
les ternaires ont été publiées par Groenink eteJams développant un modéle pour des
composés presque stoechiométriques concernantadgioxs et un anion de type fySe
avec a=1, b=1 et c=2 [6]. lls ont déterminé lesditions pour I'existence de pairs de défauts
majoritaires en termes de la composition actuellecdmposé, et qui peut étre décrite par
deux parametreAx et Ay : la déviation de la molécularité et la déviatioa k& valence

stoechiométrique [34 ,35)\x etAy sont définis comme :

[cul _

AX =
[In|

1 (1-2)



a2

cu+din W

avedCu|, |Inet |[Sd sont les concentrations totales de Cu, In et Ses d#chantillon

respectivement. L'analyse de et Ay donne les différentes conditions pour l'existmnie
toutes les pairs de défauts majoritaires posséasn échantillon de Culnge
Les parameétresAx et Ay peuvent étre exprimés en termes de concentration

fractionnelle des défauts par molécule de résaalep relations suivantes : [35]
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Par ailleurs, selon le modele développé par Neunia®nl3 défauts sont possibles.
Vse peut étre un donneur ou un accepteur selon lesramgts de Neumann. Ce nombre de
défauts majoritaires augmente a 81 si I'on considés états de charge des différents
éléments en dépendance des parametregt Ay selon Rincon et Wasim [35]. (Voir les
tableaux I-3 et I-4)

Selon les études qui ont été faites par S.B. Zhetnges coéquipiers [37] sur la
formation de pairs de défauts, les défautg (2+1n;,) ont une faible énergie de formation,
ceci est d0 a la facilité de formation des lacuhe€u (\&,) et I'interaction attractive entre

VS, etinZ’. Il est prédit que ces pairs de défauts sontrédeement inactifs et ne produisent

pas une déformation significative du cristal ¢,\produit une expansion etdn une
compression, donc I'un compense l'autre. De mémeg [@défaut 2Cu+ Cuy, la différence

dans I'énergie de formation de ces composés esh tluderaction électronique.

Parmi les techniques utilisées dans I'analyse éésuts chimiques dans Culn®®us

trouvons les mesures électriques, la luminescelacghotoconductivité, la spectroscopie



photoacoustique et la technique DLTS (Deep Leviemndient Spectroscopy). Les tableaux
(I-2) et (I-3) résument les estimations numériqdes énergies d’activations de donneurs et

accepteurs, selon la littérature, qui ont été algsedans CulnSele type n et de type p.

Epi [meV]: Défaut de type donneur,
Eai [meV]: Défaut de type accepteur

Technique utilisée Bbr Ep2 Eps Ear Eaz Eas Eas  Référence
228 120 [38]
Photoacoustique 229 117 [5]
220 118 [55]

10 220 [35]



12
Mesures électriques 7
5
6
Mesure électrique+
Photoluminescence 35
6
Absorption optique 26
35
10
Photoluminescence 35
Photoconductivité 7
Photovoltage 11
Absorption électrique et
photoconductivité 7

80

75

90

70

72

60-
80

180
145 105
41
54
232 154
40
100 150
33
45
40
225 400
225 400

Tableau (I-2) : Défauts observés dans Culngele type n

Technique utilisée b1 Ep>
Photoacoustique 217
226

Mesures électriques

Absorption optique

Eps

EA]_ EA2 EAS EA5
116

20-

28 100 400

35

[39]
[40]
[41]
[37]

[40]

[40]
[42]
[43]
[29]
[44]
[45]
[46]
[43]

[44]
[41]

[35]

Référence
[38]
[5]
[47]
[35]



232 38 154 [48]

40 [40]

85 [42]

35 72 100 150 [49]

Photoluminescence 55 30 85 130 [50]
70 40 80 [17]

60 40 80 [43]

43 17 162 [51]

230 453 [52]

DLTS 16- 87- 166- [53]

39 92 191

Tableau (I-3) : Défauts observés dans CulnSele type p

1.7.4.Energie de formation de défauts

D’aprés les études récentes de C. Domain et sepuipigrs [32] sur les défauts

intrinseques dans Culngé&énergie de formation d’un défaut est donnéelpaelation :
AE(X,) = E(CulnSe, + X,) = E(CulnSe,) + ng,ud, +nup, +nSeug,  (1-6)

ou E est I'énergie totale de la maillg,le potentiel chimique,%état de référence du potentiel
chimique et nest le nombre d’atomes de type i.
Le tableau (I-4) illustre la comparaison entredé&rentes énergies de formation des défauts

dans CulnSgselon Domain et ses coéquipiers [32] et celledi@edans la littérature

Energie de formation des défauts en
eV selon la littérature

Type de
défaut [32] [32] [47] [42] [54]

Veu 0.47 0.46 0.75 3.2 2.6




Lacunes Vin 2.38 2.26 1.88 2.4 24
Vse 2.21 1.93 2.21 2.2 2.8
Cun 1.14 1.11 1.47 1.9 1.5
Antisites INcy 3.55 3.27 0.82 1.6 1.4
INse
Sexy
Sey
Cuse
Cu (O) 2.80 2.64 4.4
Cu (T) 2.87 2.78 4.4
Interstitiels In; (O) 6.15 5.95 9.1
In; () 5.89 5.55 9.1
2VcytiIngy 0.17 0.14 0.65
Pairs de | 2Cuy (O) +Cun | 2.57 2.46 0.89
défauts 2Cu (T) +Cu, | 2.19 2.01
Cun*ingy 0.44 0.39 0.2

Tableau (I-4) : Energie de formation et activité de défauts intrinseques dans
CulnSe,

|.8.Conclusion :

Nous avons essayé de rassembler les informatigpsmibles dans la littérature
sur le matériau semiconducteur Culp3ous espérons d’avoir réussir a donner une

description compléte des propriétés physiques®tdfauts intrinseques de ce matériau.



Chapitre Il : Théories de I'effet photoacoustique

dans les solides

I1.1. Introduction :

La spectroscopie photoacoustique est une techngpertroscopique largement
répandue. Elle est basée sur la conversion dergjenkimineuse en chaleur et utilisée pour la

détermination du spectre d’absorption optique ddisless, poudres, gels et liquides [56,57].



L’intérét de cette technique réside dans son atibs dans les systemes de dé-excitation non
radiative avec des degrés de sensibilité varialdeslans sa capacité d’'analyser de profils
[58]. En plus, cette technique est non destructaas contacts et permet la mesure en temps
réel [58].

[1.2. Historigue :

L’effet photoacoustique, dit aussi I'effet optoastique, a été découvert en 1880 par
Alexander Graham Bell [56], en premier dans lesdssl et puis dans les gaz ; lorsque |l
présenta son travail sur le photophone devantdi@sson américaine pour le progrés de la
science [59]. Son instrument consistait en un mieoiactivation sonore, une cellule au
sélénium et un récepteur téléphonique électrigaelumiére incidente du soleil est modulée
en intensité par le miroir & activation sonore spioicalisée sur la cellule de sélénium. Cette
derniere est incorporée dans un circuit électrigapventionnel téléphonique. Puisque la
résistance électrique du sélénium varie avec hisité de la lumiére, le faisceau lumineux

sonore modulé résultait en une restitution de talpaéléphonique [59,60].

Aprés l'annonce de cette découverte, les expérerma cet effet cessérent
rapidement, et ont été abandonnées pour plus dear80 a cause du manque de
linstrumentation; comme les sources de lumiereveonbles, les microphones et les
instruments électroniques. C’est en 1938 suitandrdduction par Viengerov d’'un systéeme
photoacoustique basé sur une source infrarouged%@h nouvel élan a été donné a cette

technique.

Ce premier spectrometre infrarouge recut le norepgetrophone. Un certain nombre
de publications sur des études concernant lesrsplcines par plusieurs chercheurs était
apparu apres le travail de Viengerov.

En 1960, et aprés l'invention du laser, un dévedmpent explosif a été achevé par
I'utilisation des sources laser dans les spectrad®A et le développement réel débuta en
1970 [57].

L’analyse des gaz était devenue I'application lasplitilisée de la photoacoustique, et
le premier modele théorique a été manifestemesepté par Kaiser.

En ce qui concerne les effets photoacoustiques tEss2chantillons solides, la
premiere application a été faite par Hey et Golkingeul le résumé de son travail a été publie

a cause de la mort soudaine de Hey. En 1971 Hagibat Robin avaient publié les spectres



photoacoustiques de plusieurs échantillons solifless leurs influences, Alan Rosencwaig a
été le plus grand promoteur des spectres phototigoes de différents échantillons solides

organiques et non organiques [57].

Malgré les progrés considérables explorés durastdegnieres années ; la théorie
moderne du signal PA dans les échantillons non uazréest pas encore complete. La
premiere théorie quantitative a été formulée pakdtaen 1973. Quelques années plus tard,
une autre théorie plus générale a été formuléeRmsmencwaig et Gersho. Cette théorie
appelée théorie RG montre que dans un systeme RBMeaaz microphone, le signal dépend
de la génération d’'une perturbation de pressionisimue a l'interface gaz échantillon et du

transport de cette perturbation a travers le gsguiau microphone [58,59].

Pendant ces derniéres anneées, plusieurs amélisaiomodele RG ont été apportées.
On cite le modele de Mc Donald et Wetsel, apped@rie MW dans lequel ils ont inclus les
contributions des vibrations thermiques induitessemal dans I'échantillon. Et les modeles
de Miranda et celui de Sablikov et Sandomirskii glécrivent I'effet PA dans les

semiconducteurs [61].

[1.3. Définition :

L’effet photoacoustique est essentiellement unevexsion d'une onde lumineuse
modulée en une émission périodique d’énergie tligrenqui produit une onde de pression

(onde acoustique) détectable par un microphonendtansducteur piézoélectrique [62].

L’échantillon renfermé dans la cellule photoacausti est éclairé par une lumiere
modulée a une fréguence généralement comprise &6tret 10000 Hz. Une partie de
I'énergie absorbée est réémise sous forme de ah@auest modulée a la méme fréquence
gue celle de la lumiére d’excitation) une mince atm de gaz (air) est ainsi chauffée
périodiquement et soumise a un processus d’expaosittraction periodique [63]. Cela crée
une onde acoustique qui peut étre détectée paretih microphone sensible. Le signal
acoustique brut est alors amplifié puis enregistréonction de la fréquence de modulation du

faisceau lumineux incident [64].

I1.4. Spectrometre photoacoustique :

Le montage de la figure (II-1) montre un spectramgthotoacoustique. Celui-ci est
constitué essentiellement de :

» Une source de radiation périodique dans la gammeetrspe d’intérét.



» Une cellule contenant I'échantillon.
» Un détecteur du signal PA.
» Un équipement pour le traitement du signal.

Monochromateur Lentille Cellule PA
Hacheur

""'!--._._

Lampe a Xenon Microphone

A

o - —

Signal PA
\ Lock-in-Amplifier

PC

Figure (lI-1) : Schéma du spectromeétre photoacougjue

I1.4.1.Principe de fonctionnement:

Une lampe au xénon de forte puissance, émet umnament blanc. Ce rayonnement
est d’abord modulé par un hacheur. Le faisceau wieiéte modulée entre dans un
monochromateur qui, a sa sortie, ne laisse passee geule longueur d’ondes, puis il est
focalisé dans la cellule de I'échantillon a l'aideine lentille convergente. Le microphone
détecte le signal photoacoustique généré par Iréilom, ce signal est amplifié et envoyé

vers un ordinateur.

[1.4.2. Sources de radiations :

Généralement dans les montages des spectromeétres B#lise des sources lasers en
régime continu ou pulsionnel ou la combinaison lammonochromateur [60]. Mais il est
possible d’utiliser des sources de radiations gdetagnétiques dont les fréquences varies des

rayons radio jusqu’aux rayons X [5].

[1.4.3.Les modulateurs :



Il existe plusieurs techniques de modulation quiveat étre utilisées en SPA. Parmi
les techniques de modulation les plus utiliséest $anmodulation en amplitude et en
fréquence [60].

I1.4.4.La cellule photoacoustique :

La cellule d'un spectrometre PA est la chambre exwemt I'échantillon a étudier et le
microphone ou le transducteur [65].

Toutes les études théoriques prédisent que I'angditdu signal PA atteignant le
microphone dépend de la taille de la cellule egg@méral I'amplitude du signal PA augmente
lorsque les dimensions de la cellule sont réd{igék

Différentes formes de la cellule PA ont été citéess la littérature .Ces cellules
peuvent étre classées selon I'échantillon a étusliedeux groupes différents : des cellules
congues pour des échantillons gazeux et autresdesuéchantillons solides. Pour le premier
cas, le microphone est le plus utilisé pour laat@&®r. En ce qui concerne le deuxieme cas on
utilise soit un microphone ou un capteur piézotéigee ou bien les deux simultanément
[58]. La méthode de détection du microphone esteote puisque elle repose sur le couplage
thermique partant de I'échantillon vers la colodinegaz, tandis que la détection a base d'un
capteur piézo-électrique est directe. Cette deznigffre une plus grande gamme de
fréequences de modulation [60].

Plusieurs cellules de différentes formes et deétfits matériaux ont été réalisées.

Dans ce chapitre nous donnons I'exemple de delxlegIPA qui ont été utilisées par
A. Zegadi et ses coéquipiers, (Figure 11-2) donpdamiére cellule qui a 'avantage d’avoir un
volume de gaz variable, permet d'analyser des éitloas de différentes formes et

dimensions.

Cellule (1) Cellule (2)

Figure (11-2) : Types de cellules photoacoustiques



I1.5. Applications :

La technique photoacoustique est utilisée en plusiedomaines : électronique,
physique, chimie, biologie et médecine.

La SPA est utilisée dans les mesures de tous lesstgle matériaux opaques,
contrairement aux méthodes conventionnelles [58f Eapplique aussi aux matériaux
dispersant de lumiére (couches minces, poudralesalnorphe) [5].

La sensibilité de détection de cette techniquérestélevée. Le minimum d’absorption
mesurable des solides est de I'ordre dé d®’. La sensibilité de la détection a base de laser
est maintenant avancée aux mesures d’'absorptiorod@mmt 13° cm™. Tandis que les
techniques conventionnelles de mesure d’absorpeibes que les méthodes de réflexion ne

peuvent étre utilisées que dans des mesures ditmsoinférieures a 1[57].

[1.6. Théorie de I'effet photoacoustique dans lesodides :

[1.6.1. Modele de Rosencwaig et Gersho (modele RG)

La source du signal acoustique est la chaleur.dslieréée par I'énergie de la lumiéere
absorbée par I'échantillon. Le processus enti@mmencant par la création de la chaleur et
terminant lorsque le signal de pression arrive é@eaeur acoustique ; peut étre décrit en
utilisant le formalisme de la thermodynamique [67].

Le modele de Rosencwaig et Gersho [59] est jusguésent le plus utilisé dans

l'interprétation des résultats expérimentaux.

[1.6.1.a. Les équations du flux de chaleur :

La lumiere absorbée par le solide est convertiehateur par les processus de dé-
excitation non-radiative dans le solide. Dans cétf®rie, Rosencwaig et Gersho ont formulé
un modeéle unidimensionnel du flux de chaleur dansdllule résultant de I'énergie de la

lumiere absorbée [59].

La figure (II-3) représente le schéma de la cellpif®toacoustique considérée de

forme cylindrique de diameétre D et de longueur Echantillon est considéré ayant la forme



d’'un disque de diameétre D et de longueyrllépaisseur de la colonne de gaz egtlLest

supposé que le matériau de fond est de conductineténique négligeable.

Matériau  Echantillon

de fond Gaz Microphone
l l E —— Fenétre
y
< Lumiére
< incidente
I I I I I >
-Ls-Lp -Ls 0 Lg LW"'Lg

Figure (11-3) : La cellule photoacoustique

L’'onde qui, de longueur dondk, est incidente sur I'échantillon est modulée

sinusoidalement et d’intensité :
1
| _§|0(1+ cosat) I-1)

avec :
IO[W/cmz] est l'intensité du flux de lumiére monochromagqu
« [rad/s] est la fréquence angulaire de la lumigogiente.

a [cm] est le coefficient d’absorption de I'échantillsalide & la longueur
d’ondel .

La densité de chaleur produite & un point quelcengdue a la lumiére absorbée en ce

point est alors donnée par :

%al . explax)(1+ cosat) (1I-2)



L’équation de diffusion thermique dans le solide@mant compte de la distribution de

la source de chaleur peut étre écrite sous la feumante :

2
g f:ia_w—Ae(‘”)[H e(i“‘)] pour-L_ < x< 0 (1-3)
o f. ot
avec,
alyn
a7 -4
> (11-4)

S

Nous définissons les paramétres suivants :
ki [W/mK] : la conductivité thermique du matériau.
pi [kg/m’] : la densité du matériau.

Gi [i’/kg K] : la chaleur spécifique du matériau.

B, [cm?/s] : la diffusivité thermique du matériau, quixgeime sous la forme suivante :

g :;—'C (11-5)

a [cm™] : le coefficient de diffusion thermique du ma#érj donné par I'expression :

_|w ]
8= g (11-6)

4 [cm] : la longueur de diffusion thermique du matériau.
M= L n-7)

a
i peut prendre les indices s, g, b pour le solel@az et le matériau de fond, respectivement.
¢ est la température ejest l'efficacité pour laquelle la lumiére absorkeda longueur
d’'ondesA est convertie en chaleuy ést presque égale a 1 pour la plupart des solides).

Pour le matériau de fond et la colonne de gazétpmtions de diffusion thermique

sont données par les équations différentiellesasiies :

—=——= pour —kLp <x <-Ls. (1-8)



2
%0:%3—? pour &x< Lg. (11-9)
g

La température actuelle dans la cellule photoampesiest donnée par :
T(x,t)=Real [¢ (x, t)] +To -(0)

ou Tp est la température ambiante.

La solution ayant un intérét physique est la padérdle de la solution des équations
(11-3), (11-8) et (11-9). Elle représente la tempéure dans la cellule. Mathématiquement, c’est
une fonction spatio-temporelle.

A partir de la condition de continuité de températet du flux de chaleur aux limites
x=0 et x=-Ls on peut obtenir les solutions des équations)(I[8-8) et (lI-9) sachant que la

température aux limites de la cellule xsily et x=-Lgest égale a la température ambiante.

[1.6.1.b. Distribution de la température dans la céule :

La solution générale pour(x, t) dans la cellule est :

1-pour le matériau de fond:

@ (xt) :(ij(ﬁ L Lo+l h el s (I-11)

2.pour le solide :

a(xt) =g +ex+de™ +[Ue’ +ve ) - Ee@)eli@)  pour Lo x<0 (11-12)

3 -pour le gaz :

@, (xt) = (1—%]90 val %) pourosxs L, (11-13)

9
ouW, U, V, Eet dsont des constantes complexes,e,, d, W, et §,sont des constantes
réelles ev; = (1+ j)a .
Les quantitésl etE sont déterminées en forgant I'équation (II-12)dBéquation (lI-

3):

d=-—-; (II-14)



. A d,
la*-a2) 2k[a® -2

(Il-15)

A partir de la condition de continuité de la tengtére et du flux de chaleur aux

interfaces de I'’échantillon, on peut déduire lesditions aux limites suivantes :

,(0t)=q/(0t)
a(-L.t)=al-L.1)

k a¢9 (O’t) - k Ogas(O,t)
9 ox NG )
K ALY dal L)
o0X 0X

Des équations (1l-16, 17, 18, 19) on obtient:

6,=¢e +d

W, =g -eL, +de™"

~k,6,
L

g

=k, (e, +da)

W if, o)

(11-16)
(1I-17)
(1-18)

(11-19)

(11-20)

(Il-21)

(1I-22)

(1-23)

Donc nous pouvons déterminer les coefficients, W, et 8,qui sont indépendants du

temps. En appliquant les équations (lI-16, 17,18, 4 la composante sinusoidale de la

solution on obtient :

6=U+V-E
W =Ue s yests) _ petats)
—k,0,0 =koU -k,oV -k.aE

koW = e sts) - kSJSVe(USLs) - kSaEe(_aLs)

(1l-24)
(1l-25)
(11-26)

(11-27)

L’ensemble de ces équations avec I'expression Eldans [I'équation (II-15)

déterminent les coefficierts,V ,W etf .



Les solutions des équations (1I-20, 21, 22 ,23) @t-24, 25, 26,27) permettent
d’évaluer la distribution de la température a patg I'équation (II-13), dans la cellule en
terme de parametres optiques, thermiques et gégoedrdu systéme.

La solution explicite pou#, I'amplitude complexe de la température périodigua

limite échantillon gaz (x=0) est donnée par :

_ o a, [0+t - (r +1)b-1)e ot + ofp - r)e )
0= 175 7 (035s) (Fosts) (11-28)
2 -a7)| (9+0b+ e - (g-b-De
ou
b= Ko (1129)
K.a,
_ Ky 11-30
97 Ksag (I-30)
-(1-i)“ ]
r=( j)2a (1I-31)

L’équation 28 peut étre évaluée pour des valeugsiigues donnants un nombre complexe
d'ou les parties reelle et imaginai@ etd,, déterminent les composantes en phase et en
guadrature de la variation de la température pepieda la surface (x=0).

a x=0ona:

T(0t)=T,+8, +8,codut) - 6,sin(ct) (11-32)

ou g,est 'augmentation en température due a la compesaansitoire de la chaleur

absorbée.

[1.6.1.c. Production du signal acoustique :

La source principale du signal acoustique providmtflux de chaleur périodique
passant du solide vers le gaz qui I'entoure [59. grocessus de diffusion produit une
variation périodique de la température dans le gazelui-ci est donné par la composante

sinusoidale de I'équation (11-13) :

o (x1) = Oexpd- o x+ jat) (11-33)



En prenant la partie réelle de I'équation (1I-38) en déduit la variation physique de la
température dans la colonne de gaz :
T.(xt)= ol ) |6, codat - a, x) - 8, sin(at - a, x| 11-34)

ou g et g,sont les parties réelle et imaginaire de I'équafibas).

La figure (lI-4) illustre la dépendance temporedle la température le long de la
distance x dans la colonne de gaz pour un éctamsiblide qui est le semiconducteur ternaire

CulnSe, la cellule est réalisée en acier inoxydable gale est de I'air.

-Remarques :

Nous remarquons que la température s’atténue magidke envers zéro avec

laugmentation de la distance x. La dépendancetatatement amortie a une distance de

I'ordre de la longueur de diffusion thermique dz 8gu, . Nous pouvons définir une couche
limite dont I'épaisseur27z, ou le changement de température puisse avoir lieu

La température spatiale moyenne du gaz a l'intérileucette couche limite en fonction du

temps peut étre déterminée en évaluant :

L

t) =
@ (1) 27l

an% (x,t)dx (11-35)

g



D’aprés I'équation (33), et en utilisant I'approxtion exr(— 277) <<l onaura:

_ 1 i) _
2.(t)= o (11-36)

A cause des échauffements périodiques de cettehedimite, celle-ci va se dilater
puis se contracter périodiquement, et donc on penser a un piston acoustique agissant sur
le reste de la colonne du gaz. Ce déplacemengisian du gaz di aux échauffements

périodiques peut étre estimé simplement par lailon de la loi du gaz idéal :

jlat-2
a(t) _ s 4
xt)=2mu, ——+-=—=¢e 11-37
t)=2m, " =0 5 (11-37)
avec
O=T,+6, (11-38)

Si nous supposons que le reste de la colonneadaéngit aux actions du piston
adiabatique, alors la pression acoustique dansllale due au déplacement du piston de gaz
est dérivée a partir de la loi du gaz adiabatique.

PV’ =Constante.

ou P est la pression, V est le volume du gaz dacellule, ety est le rapport des capacités

de chaleur spécifique. Alors 'augmentation derkespion est :

H(t) =§d\/ :%d((t) (11-39)

ou R est la pression ambiantep ¥st le volume ambiant, eV est 'augmentation dans le

volume. Donc d’aprés I'équation (11-37) :

g il a-”
(t) =%%e (o) (11-40)
P(t)= er(“i‘:J (I-41)

ou :



__ R8P

_\/EI 2 O (n-42)

La variation physique de la pressimsP(t)est donnée par la partie réeIIeoH’(at)

AP(t) = Q, co{ax _IZTJ -Q, sin[wt —’ZTJ (11-43)
Ce qui peut étre écrite sous la forme :
aP() = P, co{ax 4 —’Z’j (11-44)

avec : Q est la partie réelle de Q. €st la partie imaginaire de Qy €t 'amplitude du signal
photoacoustique, gt est sa phase.

Finalement en remplacamt par son expression de I'équation (11-28), nousnbhs
I'expression de la pression, que nous avons ufiiaé déterminer 'amplitude et la phase du
signal photoacoustique :

= Pl (r ~2)b+ 1)) - (1 +2)p-2)e ) + 2 - r)e™
ZX/EKS Lg agCD(az - 0'52) (g + 1)(b + 1)ekgs|‘s) — (g _ 1)(b _ l)ek—LTSLS)

ceeeerernn(11-45)

[1.6.2. Discussion :

Nous avons développé un ensemble de programmetdisant Borland C++ (version
5.02) pour tracer des courbes qui donnent la vaniatlu signal PA en fonction de la
fréequence de modulation et du coefficient d’absorp

Dans cette étude nous avons utilisé la cellule qauntustique réalisée par Zegadi et
ses co-équipiers [5] (type 2) dont le matériauatalfde celle-ci est de I'acier inoxydable, la
fenétre est fabriqguée en quartz et le gaz a remigiis la cellule est de I'air.

Le figure (1I-5) montre la variation de 'amplitaddu signal PA en fonction de la
frequence de modulation pour deux valeursa de Nous remarquons qu’il y'a une
dépendance linéaire entre I'amplitude du signal tgdmoustique et la fréquence de
modulation. L’amplitude est vue de décroitre aveggmentation en fréquence, et plasest

grand I'amplitude du signal photoacoustique devpus importante.

La variation de la phase du signal photoacoustejudonction de la fréquence de

modulation pour deux valeurs du coefficient d’alpsion est illustrée dans les courbes des



figures (11-6) et (11-7), il est évident que lanation de la phase ne suit pas la méme allure

gue celle de 'amplitude (en ce qui concerne ladnité).

Les figures (II-8) et (11-9) représentent les caglilonnants la variation de 'amplitude
et de la phase, en fonction du coefficient d’absonppour deux valeurs de la fréquence de
modulation, respectivement. Nous observons quedasbes de I'amplitude présentent deux
régions distinctes, dont la premiére région e cmtjusqu’a a ~800 cm') présente une
variation linéaire de I'amplitude en fonction dweficient d’absorption et la deuxiéme région
(de a =800cm’ jusqu’ & a=10° cm?) appelée région de saturation ol la variation de
'amplitude est tres faible. De méme la variatianld phase présente des régions distinctes,

mais la région de linéarité est plus étendue glie de I'amplitude.

[1.7. Modéele de Mc Donald et Wetsel (modele MW) :

La lumiere absorbée périodiquement par I'échamtiie provoque pas seulement une
variation de température comme il a été assumgpsencwaig et Gersho mais elle provoque
aussi une variation de la pression. C’est a diexda température il existe aussi une onde
acoustique dans le gaz. La contribution de la ppestu signal de gaz devient remarquable
avec la décroissance de I'absorption optique dasslide [61].

[1.7.1. Théorie :

Nous considérons un traitement unidinmmmsel des processus acoustique et thermique
dans la cellule PA de la figure (lI-3), assuraabBorption du faisceau de lumiére modulé et
qui donne essentiellement une source instantaéeidjie thermique. Ceci exige I'utilisation
des équations couplées pour le déplacement ded’andustique, et la diffusion thermique
dans I'échantillon et le gaz en tenant compte aesliions aux limites. Aucune diffusion
thermique n’est considérée dans la fenétre et alass le matériau de fond, en plus il faut
que le gaz et le matériau de fond n’absorbent pdsrdiere [61].

Le systeme d’équations différentielles qui couplestprocessus thermique et

acoustique est le suivant :

£, 0°p 0°r
N2p-£0 = - -
p B atz pOIBT atz

(II-46)



k or op
kKD’rT—-——+S = -T,3. — [1-47

Les 12 coefficientsAy, By, As, Bs....) dans les équations (21), (22), et (27)-(29) de
l'annexe 1 sont déterminés en imposant huit cambtiaux limites sur la continuité de la

température et du flux de chaleur.

r,=0 &= L, +L, (11-48
T, =T, &= L, (11-49)
7, =0 x=-L,-L, (11-50)
or or
k W=k, —2 ax=L [1-51
"oax % ox g (11-51)
T, =T, ax=0 (11-52)
or
=L =k, or, a x=0 (1-53)
0x 0X
I, =1, ax= — L, (11-54)

k%: %a)(:—l_

11-55
Sox  ° oOX ( )

S

D’autres conditions aux limites en découlent dedatinuité de la vélocité du mouvement aux

interfaces entre les différents milieux;[ J jap

o ) OX
v, =0 ax=L,, (11-56)
Vy =V, ax=0, (11-57)
v, =0 ax=-Lg (11-58)

et de la continuité de la pression,
Pp,=ps a x=0
Les équations (II-48) et (ll- 50) permettent I'élivation immédiate des coefficients

Dy et G, en laissant un ensemble de dix équations non-génes (voir 'annexe2). Ces



équations peuvent étre résolus algébriqguement, rwisalcul et trés compliqué et
volumineux. La solution numérique par les technggde matrices est plus rapide et plus

efficace.

[1.7.2. Comparaison avec le modele RG:

La figure (11-10) illustre le comportement de I'alitpde du signal PA selon le modele
MW et celui de RG, en fonction de la fréquence dedatation pour trois valeurs du
coefficient d’absorption. Il faut noter que I'éctidion étudié est une solution d’eau coloré
permettant la facilité de variation du coefficiel@bsorption. Nous remarquons que pour de
faibles coefficients d’absorption l'effet de cougéa acoustiqgue dans I'échantillon est

important. Cet effet accroit avec 'augmentationgd fréquence.

10 +0

Pg s (N/m2)

1076 S S S
101 102 103 104

Fréquence de modulation

Figure (11-10) : Variation de 'amplitude du signal photoacoustique en
fonction de la fréquence de modulation.



Mc Donald et Wetsel ont dérivé une expression ginsple pour des échantillons
thermiquement épais afin d’illustrer la différereagre les deux modeles :

(11-59)

P ___j o al, 1+ O'Q,BTTO(g+1)(I’ +1) (1_e_a|_5)
° w2L,pC, o, T (g+D(r+1) a

Le premier terme de cette expression est le mémeegjui obtenu dans le modele RG,

alors que, le second décrit I'influence de I'expanghermique.

11.8. Effet photoacoustigue dans les semiconductesir.

La théorie de l'effet PA dans les semiconductelsts developpée dans la région
d’absorption fondamentale en prenant en consiaérdé génération d’électrons libres et de
trous et de leurs diffusion et recombinaison [69].

Les mesures photoacoustiques permettent de détrmalongueur de diffusion des
porteurs, la vitesse de recombinaison surfacicuelurée de vie des porteurs, le coefficient
d’absorption, etc... [70].

Parmi les modeéles qui ont traités I'effet photoatmwe dans les semiconducteurs
nous citons le modéle de Miranda et ses co-éqgsiprd] qui ont apporté une extension au
modele RG pour inclure I'effet photoacoustique déss échantillons semiconducteurs en
prenant en considération les deux caractéristiqupsrtantes qui ont été négligées dans les
théories précédentes portant sur le comportementpdeeurs sous excitation a variation
temporelle, a savoir, la diffusion de porteurseeir recombinaison [69]. Mais ce modéle n’est
pas parfaitement complet, le modele qui est considémme étant le plus complet, est celui

de Sablikov et Sandomirskii.
[1.8.1. Modele de Sablikov et Sandomirskii (model&S):



L’échantillon étudié dans ce modele est supposewtrsemiconducteur bipolaire, de
haute conductivité [70]. Nous supposons qu’a llifstee entre cette couche et un volume
guasi- neutre que le flux de porteurs est décritpsaitesse de recombinaison de surface.

La concentration des porteurs a I'état de non dxaildans I'échantillon est décrite

par :

2
0A(P) _ 5 0°(8P) _ _ 8P, .o e (11-60)

ot ox? t E,

[1.8.1.a. Production du signal photoacoustique :

En considérant la méme configuration de la cele celle de la figure (1I-3), la
solution a I'’équation de diffusion thermique, paum échantillon semiconducteur, donne

'expression de la température a la surface suévant

AT=i(WS+ W gl W j (I-61)

k< a+é o+¢&

ou :

vvlzal{l—i(u 1 ZD (1-62)
E L{a“ -0

E g?-5° +(52 +0'SD_1)G(_0/LS)

szloa Lz(az—dz)(5+sD_l) (11-63)
b fa)) By 5 E al5+sDH)+S () )
w, =1,f1- ) 5 o e o o (11-64)

et:
g W) _
£=(1 J)(Zasj 1I-§5)

Le modéle du piston acoustique de RG est ensuitgéupour déterminer la variation

de pression dans le gaz :



R,(t)= %ATJ(M{H (11-66)

Conclusion générale

Le diséléniure de cuivre et d'indium (Culngedit CIS, est le sujet d'un
développement vigoureux et d'un programme d'étutimués par ses potentiels pour
application dans les dispositifs photovoltaiquesn $rogrés est ralenti par un manque de
compréhension sur sa structure complexe des déafdttseques.

L’objectif principal de ce mémoire était de dévelep une extension au modele de
base développé par Rosencwaig et Gersho, décligffet photoacoustique dans les solides,
pour englober les spécificités d’'un échantillonpaudre. Ce modéle sert a interpréter les
mesures pratiques obtenues d’échantillons en pardtgilisant la technique spectroscopique

de photoacoustique. Cette poudre est généralentéieéel dans la préparation de couches



minces d’ou on remarque I'importance des infornratique I'on peut obtenir afin d’optimiser
les dispositifs a base de ces couches minces.

Dans un premier temps, nous avons rassemblé unmuaxid’informations sur les
propriétés physiques du composé ternaire Culn8Bus avons rappelé les modeles
théoriques utilisés de nos jours pour interpréefiofmation des défauts intrinséques dans ce
genre de composeé.

En un deuxieme temps, on a revu la majorité deséteedhéoriques qui décrivent
I'effet photoacoustique dans diverses formes d'Btith@ns (massifs, couches minces et
poudres). Plusieurs logiciels ont été développésr pasualiser et optimiser la cellule
photoacoustique de mesure.

Dans un troisieme temps, nous avons développé elaons mathématiques qui
expriment le signal photoacoustique normalisé dlgoge en fonction du coefficient
d’absorption de n'importe quelle forme d’échantibo(massifs, couches minces et poudres).

En un quatriéeme temps, nous avons développé daselsgqui servent a extraire le
coefficient d’absorption de n’importe quelle forrd&chantillons a partir de leurs mesures

spectrales de 'amplitude du signal photoacoustique
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Annexe A

Modeéle de McDonald et Wetsel

Les équations de couplage du modele MW

Le systéeme d’équations différentielles qui coupldées processus thermique et

acoustique est le suivant :

P, 0°p _ 0°r
Y A

2

0%p 1)



k or op
K0’r-——+S = -T,3; — 2
r 5ot oBr At (2)

ou :
0, : Densité du milieu
T, : Température

B; : Module isothermique du substrat

La densité de chaleur en chaque point de I'échamtidst donné par :
1 1
H(xt)=al, exp(aX)(E +50086Nt)) 3)

Supposons que toute la lumiére incidente est bbsoet convertie en chaleur, alors
les équations 1 et 2 deviennent :
0°p , P _
W"'O? P =Pobr T (4)
a°r

LA j%’” Aexp(@x) exp(jat) = - |

T w
- —‘{T o (5)

ou:

En éliminant la dépendance temporelle, les solatides équations 4 et 5 auront les formes

suivantes :
p = P, exp(jkx) + P, exp@x) (6)
r =T, exp(jkx) + T, exp@x) (7)

La substitution de ces équations dans les équadia@tss nous mene a quatre équations des
facteurs d’amplitude :



(k7 + NP, = 9,5, 47T, =0 ®

T Y
(e~ + J9Pp, =0 ©)
(a® + "Oé”z)P,; - P3P T; =0 (10)
(@ —%")T,; + (1 2P)p, = (1)

La combinaison des équations 8 et 9 donne une iéguguadratique erk®, dont les

solutions sont :
1

o _1jw_pe® |1 jo_p® . o TBrooan|?

k* = 2(,3 5 )i{ (ﬂ A R e G0 ]} (12)

2 — 2 :powz

K, =ks ==2— (13)

-k? = §=j—‘° 14
7 =3 (14)

_Pay - K

d. =(T—A)a AT (15)

k2 =-0g2 (16)
P, .

di = T — 1o Br B (17)

Les équations 10 et 11 ont les solutions suivantes

. A
"o e
P, =d,T, (19)
d, = poBr (B +%)‘1 (20)

La solution harmonique dans I'échantillon est donc
7, = A exp( jk.X) + B exp(jk.X) + C, exp(o,X) + D, exp(.x) + T, exp@ax) (21)

P, = o[ A expjkx) + B, exp(jk,x)] + d,[C, exp(-a,x) + D, expE )] +d, T, exp@x) (22)



Sachant que le gaz doit obéir a la loi du gaz jdéhhjue B=Ret B, =T,*. Alors les

deux solutions pouk® sont :

W’
ke = Ps (23)
o
y : Rapport des capacité spécifique de chaleur
Pour le mode thermique :
j &
Ly (24)
O'g
et:
kg
dag =~_° (25)
a
9
—jaayp
dy = % (26)
La solution dans le gaz est :
T, = Ay exp(jk,x) + B, exp(jk,x) + C, exp(-o,x) + D, exp(,X) (27)
P, = do | A, expE ik, X) + B, exp(ik,X)| + d, [C, expo,x) + D, expo, )| (28)
La distribution de la température dans la fenétrée enatériau de fond a la forme
suivante :
r = Cexp(ox) + Dexp(x) 129

Les dix équations que donne leur solution les esgioas de la température et de la

pression dans la cellule PA :

A, +B,+C +D - A -B,-C,-D, =T, (30)
Kk A~ Kk B, +0 kD~ KKk A +]KkB,-0kC. +okD = —T,ak, (31)
dagAg + dag Bg + dthg + dtg Dg - dasAs - dasBs - dtsCs - dtst = daTAl (32)
jd Ky oA, = jd K 0B, +d,0,0,C, —d,o,0.D, — jd Ko, A + jd K 0,B, - @3
dtsaspgcs + dtsaspg Ds = adapgTA:\

exptjK,L,)A +exp(K,L,)B, +expto,L,)C, +expf,L,)D, - (3)

2,0, L) expta, (L, +L,)) =0



jk Ky exptjK L) A, — jk K, exp(jK,L,)B, + ok, expo,L,)C, -

35

ok, expo,L,)D, - 20 k,ch(o,L,)C,expto,(L, +L,)) =0 (35)
jkyd,, expEjK, L ) A, — jk,d, exp(jK,L,)B, +d, o, expto,L,)C, - (36)
d,o,expo,L,)D, =0
exp(jK L) A +exp-jK L) B, +exp(o,L,)C, +expl-o.L,)D, +

. 37
28n(0,L,) exp(@y (L, + L) = T, exp(-aL.,) 57
Ik K exp(jK L) A, — jk. K expEjK.L,)B, + ok, expl,L,)C, - (38)
o.k,expoL,)D, -20,k,sh(o,L,)C, explo, (L, +L,)) = T,;ksa exp(al,)
Jksdas exp(JKSLS)K - Jksdas exp(_JKSLS)BS + dISO-S exp(o-s LS)CS - (39)

d.o. expCo.,L,)D, =ad, T, exp(al,)

ts™'s



Annexe B

Modéle de Sablikov et Sandomirskii

La concentration des porteurs a I'état de non #xail dans I'échantillon, est décrite

par :
2
@_D_a Azp :—@+al—°e‘”’X 1)
ot (604 r E,

Le flux de porteurs est décrit par la vélocité eeombinaison de surface :
I
022 = -sap(@) +12 e ) @)
ox E,

Donc la solution de I'équation (1) en prenant ensidération la condition de I'équation (2)
est donnée par la relation suivante :

2 -1
Ap(X) = o 1+’3 :asDz e’ — lo 20’ ~e ™ (3)
E,D(B+s/D) a -p EDa"-p
ou:
1
1-iar)?
L
L’énergie totale de la source de chaleur est dopaée
W =W,e ™ +W,e* (5)

avec .

e )
W, =alg1-— [+ (6)
E, L@ -5



W, =1, S @B (B rasD e @)
E, L@ -p)B+D

Dans le cas ou x<w I’énergie totale de la source devient :

E, 5 _E, al5+sDY)+8 (ay)
3 +__2 e
E, 0-sD* E, (@+0)o+sD7?)

W, = |0( —e(“’Ls))— ) (8

La distribution de la température est détermingeadir de I'’équation de diffusion

thermique dans la région otxw,

OAT 0°AT
cO—-Xx =W 9
R ot x> ®)
OAT OAT
X— |y = X ——| oy =W 10
dx |x—w g 6x |x—0 s ( )

La solution de I'équation de diffusion thermiqueagpliquant la condition aux limites

de I'équation nous donne I'expression de la tempégasuivante:

AT:L(W + WM e("”Ls)+ W, J (11)

n=t- j)(ﬂy (12)



Annexe C

Calcul de 'amplitude du signal photoacoustigue namalisé

1-Cas du Solide de CulnSge

al, (r-10)(b+1e’S"s —(r+)(b-1e st +2(b-r) e s
0y o

 2ks (a®-02) (g+D) b+ e’sts —(g-n(b-1e

avec .

=) g il

S

avec r =

En remplagant r er_ dans I'équation (4) on trouve :

a, pE o1 _
0= 2—;’+E[(aﬂs—2)—mﬂs]
s (aug)"—2j

(2)

3)

(4)



((au,)* +4=(au,)* +4+4(au,)’ - Hau,)*
=((au,)* +2)* = (au,)?
= (ws)® +2+2aus)((aus)* +2 - 2aus)

La multiplication de I'équation (4) pardjf.) 2 +2j) donne :
- %#[( aus) (aus)? - 2(aus) +2) ~ i (aus + 2|(aus)® -~ 2aus +2]

(aus)® = 2aus +4 = (aus + 2)((aus)” - 2aus +2))

_mo

—[(cws) 2(aus)+2][cws i ((aus)? +2)] (7)
4ks (O'/JS)

En remplacant I'équation (5) dans I'équation (Yus obtenons :

mo :Us

4k (a/u<) +2(aus) +2

((aus) - j(aus +2))

Donc, I'équation de&g est donnée par la relation suivante :

au +2
5 —arcta S
6= a o] Hs e a'uS

®)
2ks \(aps)? + (aps +2)

-2 0
VaLgT,

j (ax—’—T —arctarﬁ%ﬂ])
YPolg al. e s
AP(t) = =9 70 42

= Hs
V2LgT, 2ks

. g )
J(aus)? + (aus +2)

avec .

py = @agl w2

(5)

(6)



Us = (ZaS/a))l/2

_2 1/2

Hyt = w(agas)
Aau j [ai—Z—arctarEJ—lLaaﬂ+2]]
AP(t) = S e S (10)
a(aus)? +(aus +2)°

ou:
A= Wolo(agas)

2LgToks
Cas des couches minces de CulnSe
6= A (ot -Do+1e™s — (r +1)(p-1)e

(g +Do+Des —(g-Do-De @ 0%
v2(b-r)e ™ - Aflr +1)b+2)e™s ~(r -1~ ~2(b+r)e™h +

P b2 + (-1 codd) + b+ 1) - (b-1)e s | sin(aL.)- 20

Pour simplifier cette équation on doit introduies fonctions suivantes :

F(a)=(r ~Db+1e™ - (r +D(b -1 +2(b-r)e

L —2[11_s

g(a)=[(r +1)(b+1)e” - (r —1)(b-12)e > - 2(b +r)e™s]e

h(a) = {[ (b+1)e”"s +(b-1)e "] codd, ) +[(b +1)e”" — (b-1)e "] sin(dL, ) - 2b}e“’Ls

L

I(a) = (b+1)g +1)e"™s - (b-1)(g ~1)e "=

o= A2 atrla)-relo+ 2R i)



ot F(a),G(a) et H(a) sont données par les relations suivantes :
Fla)=(r -1f-e e )
Gla)=(r+ 1)(1 —e"sg s )e_Z”LS

H(a)=[codd., )+ sin(d,)-e “ssJe™s

avec .

r:[l__Jjalus’ Us:1+J’ r:iz(l—J)% et 5:4_m
7 o, 2 A

. L . .
Sionposx=ay,, y=— et z=23u,, larelation devient :
Y7,

S

_ AL [Rla)+jR(a) o oy Gil@)+iG,(a) Ly Hi@)+ jH, (@)
o= 2{(x2+2x+2) Re (X% - 2x +2) 2/R.e (z* +4)

F (@)= ¥l cody)e o )+ (x+ 2sinfyle” >

F, @)= xsinly)e™ ~ (x+ 2 cody)e)

6,(a) = {e ~codyle™ )+ (x-sinly)e”

G, (a)=xsinly)e” ~(x-2)le™ ~cody)e”’

H,(a) = 2'sinlyz) + 227 codyz) - € codly)) - 2zsinlyz)  4e- sinly)

H,(a) = -2°sin(yz) + 22% sin(y)e™ - 2zsin(yz) - 4(cogyz) - e cody))



Annexe D

Parameétres des matériaux utilisés

Conductivité
Matériau thermique Densité
k [W/m K] o [kg/m?]
CulnSe, 8.6 5770
Air 0.0258 1.19
Acier inoxydable 13.8 7500

Abstract

Capacité de chaleur
spécifique
C [J/kgK]

294

1000

503



The last decade has witnessed a rapid expansiorhefsciences known as
photoacoustic (PA) and photothermal (PT). Thesehatst emerged as valuable tools for
optical and thermal characterisation of a wide eargf samples offering significant
improvements in sensitivity and precision over itiadal methods. Culn$e(CIS) has
become one of the most important semiconductingrales materials for use in thin-film
solar cells. The electrical properties of this mateare largely determined by intrinsic defect
populations. The control of these defects is inmgdrtwith respect to optimising the
performance of devices based on this compoundsR#igue in the spectral measurement of
powders. In this context we have first done a stoythe physical properties of CulnSss
well as a synthesis on the different theoreticatlet® published which describe PA effect in
solids, thin films and powders. After what, we haegived simplified mathematical relations
of the PA signal for each sample type. In the expental part, we have analysed PA spectral
measurements taken of CulnSamples that have been prepared in different fovifieshave
noticed that the spectral PA behaviour is the storsme extent. Chemical intrinsic defects
(shallow and deep) have been detected in thendilad the edge of the absorption curve. A
gap value of 1.01 eV has been determined in maspkes. The results obtained here are in
good agreement with the literature.

Keywords: CulnSe, Photoacoustic, Absorption, Chemical defects, @ptproperties.
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