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Les composés dérivés de Cu,ZnSn(S,Se), (CZTSSe) montrent un intérét grandissant dans le domaine des
cellules solaires & bas codt. Les meilleures cellules (rendement de 12.6%") sont obtenues avec des matériaux
CZTSSe déficitaires en cuivre et excédentaires en zinc par rapport a la formule 2:1:1:4.

Ces composés adoptent la structure cristallographique késterite (groupe d’espace 1-4) dérivée de la structure
sphalerite ZnS?. Les sites 2a et 2b (z=0 et z=1/2) sont occupés respectivement par du cuivre et de I’étain, alors
que le reste du cuivre et de le zinc se trouvent respectivement sur le site 2c et 2d (z=1/4 et z=3/4).

Des études montrent qu’un défaut de type anti-site CuzZn (Cuz, + Zn¢,) sur les sites cristallographiques 2c/2d
fait basculer la structure dans une forme kesterite désordonnée (groupe d’escape 1-42m) lorsque la répartition
de Cu et Zn est statistique. La question du désordre cationique est trés importante pour I’efficacité de ces
cellules solaires.

L’investigation structurale des composés CZTSSe a été entreprise en combinant différentes approches,
I’analyse chimique élémentaire par spectroscopie des rayons-X (EDX), la RMN du solide et la diffraction des
rayons X (DRX) au laboratoire et en utilisant le rayonnement synchrotron.

Un ensemble d’échantillons, sous forme de poudre et monocristaux, a été préparé par synthése a haute
température par voie solide. Ces échantillons sont ensuite refroidis en suivant deux traitements distincts pour
influencer I’ordre au sein du matériau.

Les principaux résultats de cette étude :

e Sur les diagrammes de diffraction de poudre, plus la quantité de soufre augmente, plus les pics de
diffraction se déplacent de maniére constante vers les hauts angles. Cela traduit un comportement de
solution solide dans la totalité du systtme Cu,ZnSnSe4-Cu,ZnSnS, au sein de laquelle, il y a une
évolution affine des paramétres de maille quadratique®.

o La diffraction des rayons X sur poudre permet de distinguer facilement I’effet du refroidissement et
I’écart & la steechiométrie (déficit en Cu) notamment au travers du rapport c/a dont la valeur évolue
significativement en s’éloignant de 2 plus le matériau est ordonné.

e L’étude de monocristaux par DRX en condition résonante, qui permet de différencier le cuivre et le
zinc, au sein de la structure, n’a pour I’heure pas montré d’ordre a longue distance au niveau du site
2c/2d méme dans le cas d’échantillons refroidis tres lentement.
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Figure 1: (a) Evolution du pic 110 en DRX sur poudre en fonction du rapport S/(S+Se) du composé CZTSSe, (b) Effet du
recuit sur les pics 200/204 en DRX sur poudre.
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