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Introduction générale

L'efficacité, la dépendance et la sécurité énergétique ainsi que le prix de I'énergie sont
actuellement, des préoccupations majeures de la population mondiale. Cela conduit a
envisager des transformations des modes de consommation énergétique, pas seulement en
raison des contraintes liées a I'épuisement de 1'offre, mais aussi a cause des problémes liés a la
pollution de I'environnement suite a I'extraction et la combustion des sources des énergies
fossiles.

Une source d'énergie qui se renouvelle assez rapidement, considérée comme inépuisable,
I'une des solutions les plus prometteuses pour le futur énergétique de l'’humanité: le
photovoltaique, qui a pour effet la conversion de la lumiére solaire en électricité a 'aide des
matériaux semiconducteurs.

Notre planéete regoit du soleil 15000 fois I'énergie que 'humanité consomme. Chaque meétre
carré regoit en moyenne 2 a 3 kWh par jour en Europe du Nord, 4 a 6 kWh par jour dans les
régions au Sud de I'Europe ou entre les tropiques [17]. Quant a '’Algérie, elle occupe une
position privilégiée dans I'exploitation d’énergie solaire avec une durée d’ensoleillement qui
varie de 2650 h par an dans le nord a 3500 h par an dans le sud, I'une des plus élevées au
monde [27]. Une des raisons pour laquelle elle ambitionne de produire 40 % de son électricité
a I'horizon 2030 a partir des énergies renouvelables et également de se positionner comme
fournisseur majeur d’électricité verte en direction du marché européen en se fixant un
objectif d’exportation de I'ordre de 10 000 MW en partenariat pour la méme échéance [17.
L'un des problémes majeurs pour que le photovoltaique devienne plus populaire, est le colt
par watt d'électricité produite par le photovoltaique qui est non concurrentiel a celui produit
par les méthodes conventionnelles [87]. Parmi les moyens proposés pour la diminution du
colt par watt, est de diminuer considérablement la quantité des matériaux semiconducteurs
entrants dans la composition des cellules photovoltaiques et d’augmenter leur durée de vie.
Pour cela plusieurs types de semiconducteurs ternaires et quaternaires peuvent étre
proposés sous forme de couches minces, tels que CulnXy(X=Se, Te) et Cu(In,Al)Se. sous
leurs structures chalcopyrites. Par rapport au silicium, les cellules solaires a base de ces
semiconducteurs permettraient une efficacité élevée, une excellente stabilité, une bonne
résistance aux irradiations et une durée de vie élevée [3,47. Des efforts sont employés pour
développer de nouvelles techniques pour déposer ces semiconducteurs.

L'électrodéposition est une méthode de déposition des métaux, des semiconducteurs et des
couches minces d'oxydes transparents en phase liquide [5]. Par rapport aux autres

techniques de dépdt, 1'électrodéposition est une technique non coliteuse, facile a mettre en
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ceuvre, avec une possibilité de déposer de larges surfaces. Ces caractéristiques, font de
I'électrodéposition 1'une des méthodes les plus sollicitées pour élaborer les différentes
couches constituantes de la cellule solaire. Dans la littérature, plusieurs chercheurs ont
utilisé cette technique pour élaborer des couches CulnSe; et CulnTes en se servant d'un
systeme a trois électrodes: la cathode, 1'anode et I'électrode de référence [6-97]. Cette
derniere est utilisée comme référence pour mesurer la tension cathodique. Généralement elle
est de type Ag/AgCl, ce qui contamine le bain électrolytique et par conséquent réduit les
performances de la cellule solaire [10,117.

Pour ces raisons, notre choix dans la procédure d’élaboration des films CulnX, (X=Se, Te)
et Cu(In,Al)Se, a été porté sur la technique d’électrodéposition en utilisant deux électrodes
uniquement (cathode et anode). Ce choix a été dicté également par la nécessité de fabriquer
des couches minces avec des faibles colits et avec des propriétés structurale, électrique et
optique répondant aux critéres photovoltaiques.

C'est dans l'objectif de réaliser des films absorbants de type CuXY. et d’étudier I'influence
des éléments X et Y sur leurs diverses caractéristiques physiques afin d’optimiser les
conditions opératoires qui nous permettent d’avoir des couches de bonne qualité que se
focalise cette these.

Ce manuscrit de these se présente en cinq chapitres :

Le premier chapitre sera consacré aux généralités sur le photovoltaique; nous allons en
premier lieu mettre 'accent sur les différents types de conversion de I'énergie, en spécifiant
le photovoltaique comme méthode de conversion directe des photons solaires en électricité.
On termine par un rappel sur les différents types de cellules solaires photovoltaiques ainsi

que la détermination des parametres physiques de la cellule solaire.

Le deuxieme chapitre portera sur les propriétés physiques et chimiques des deux ternaires
CulnX,y(X=Se, Te), qui seront suivie d'une description des techniques expérimentales les
plus sollicitées pour 1'élaboration de ces semiconducteurs. Et comme notre travail porte sur
I'élaboration des films par la technique d’électrodéposition, cette derniére sera présentée avec
plus de détails.

Le troisieme chapitre, est organisé en deux parties: dans la premiere partie nous allons
décrire en détail la procédure expérimentale ainsi que les conditions optimales pour le dépot
des couches; préparation des substrats, préparation des solutions de départ, I'élaboration des
couches minces de CulnXy(X=Se, Te) et Cu(In,Al)Se. ainsi que le recuit thermique des
différents échantillons. Nous présentons ensuite le principe des techniques expérimentales de

caractérisation utilisées le long de ce travail a savoir la diffraction des rayons X, la
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microscopie électronique a balayage, 'analyse par énergie de dispersion de rayons X, la
spectroscopie Raman, la spectrophotométrie UV-Visible, la sonde a quatre pointes et la
technique de Hall ainsi que les modeéles théoriques utilisés pour I'exploitation des résultats
obtenus.

Dans le quatrieme chapitre nous présentons les résultats expérimentaux obtenus pour les
films ternaires CulnXq(X=Se, Te) tout en substituant le sélénium par le tellure. Nous allons

étudier I'eftet du temps de dépot sur les propriétés fondamentales des couches élaborées.

Enfin, le cinquieme chapitre sera consacré aux résultats de dépot et de caractérisation des
films quaternaires Cu(In,Al)Se,. L'effet de deux parameétres expérimentaux sur les diftérentes
propriétés des couches sera étudié, a savoir: le taux molaire d’aluminium et d'indium dans la
solution de départ, et la température de recuit.

On termine cette thése par une conclusion générale, qui met en relief les principaux résultats

obtenus, ainsi que nos perspectives pour 'avenir.
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Chapitre I

Généralités sur la Conversion Photovoltaique

L’énergie qui nous vient du soletl représente la quasi-totalité de I’énergie disponible sur terre. Elle est
a lorigine de la biomasse, du cycle de I'eau, des vents, des courants océaniques, et sous forme stockée
durant des millions d’années, de nos réserves de gaz, de pétrole et de charbon, mis a part les énergies
nucléaire et géothermique. La nature transforme donc l'énergie solaire en bien autres sources, mais
Jamais en électricité. Pour arriver jusqu'a ce stade, I'homme est obligé d'appliquer a ces sources des
transformations supplémentaires qui vont diminuer le rendement global de conversion d'énergie.
Dans ce chapitre, nous allons en premier lieu mettre l'accent sur les différents types de conversion de
Iénergie solaire, en spécifiant le photovoltaique comme méthode de conversion directe des photons
solaires en électricité. Et on termine par un rappel sur les différents types de cellules solaires
photovoltaiques ainsi que la détermination des parametres physiques de la cellule solaire. Ce chapitre
est strictement dédié a I'énergie solaire photovoltaique.

I. 1 Introduction

L'utilisation massive des énergies fossiles et fissiles, méme si elle a envahi tout le champ de
I'activité des hommes d’aujourd’hui, reste un épiphénomeéne a I'échelle de I'histoire humaine;
elle apparait a travers deux petits pics, 'un au cours du XIXe¢ siécle avec le charbon et la
découverte des machines a vapeur, 'autre au XX¢ siecle avec le pétrole, le gaz et le nucléaire.
Mais sur la base des consommations actuelles et des taux de croissance, 'AIE (Agence
Internationale de I'Energie) a prédit la date prévisible de 'extinction des ressources stock:
pour le gaz et le pétrole les années 2040, 2080 pour le nucléaire classique et 2200 pour le
charbon [1].

Or, pour servir les besoins des nations pauvres qui représentent plus des deux tiers de la
population (surtout que le monde a connu deux crises pétrolieres durant les années 70 [2]),
le monde a besoin de se forger une nouvelle stratégie énergétique, qui pour respecter
I'environnement global, devra étre plus performante, plus propre et plus efficace. Les
énergies dites renouvelables sont la meilleure solution pour dépasser ces problémes. La
production de ces énergies est basée sur des forces ou des ressources dont les stocks sont

ilimités.

On distingue plusieurs types d'énergies renouvelables a savoir: 1'énergie géothermique,
I'énergie hydroélectrique, 1'énergie éolienne, 1'énergie de la biomasse et I'énergie solaire. Ces

types d'énergie proviennent directement ou indirectement du soleil.
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Semblable a un réacteur nucléaire, le soleil tire son énergie de la fusion du noyau
d'hydrogeéne qui donne naissance a un noyau d'hélium. Cette réaction produit une énergie
incommensurable (a tel point que la petite fraction que nous en recevons chaque jour sur
terre a plus de 150 millions de kilometres suffirait a subvenir aux besoins en énergie de
I'ensemble de 1'humanité pendant environ 30 ans [87]). Mais cette énergie, comme nous le
verrons, n'est pas facile a capter, convertir et emmagasiner. Ainsi, ’homme a développé deux

techniques pour utiliser 1'énergie du soleil.

a. Le solaire thermique: qui produit de la chaleur a partir de la conversion du rayonnement
visible en rayonnement infrarouge afin de chauffer un fluide ou un matériau a changement de
phase. On utilise pour cela des capteurs thermiques qui relévent d'une technologie spécitique
a la grandeur de la température désirée.

b. Le solaire photovoltaique: qui converti directement le rayonnement lumineux en
électricité. Il utilise pour se faire des modules photovoltaiques composés de cellules solaires a

base de semiconducteurs.

I. 2 L’énergie photovoltaique

Lorsque 'on regarde I'énergie qui arrive directement du soleil sur notre planéte par m?, c’est
1 a 2 MWh/an. On peut récupérer 70 % de cette énergie sous forme de chaleur grice au
solaire thermique: cela représente donc pratiquement une ressource de 1 MWh/m?/an. Dans
le cadre du solaire photovoltaique, avec des rendements de conversion de 10 a 20 %, ce sont
100 a 200 kWh/m?/an que I'on peut récupérer directement sous forme électrique [4].

En Algérie, la durée d’insolation sur la quasi-totalité du territoire dépasse les 2500 heures
annuellement et peut atteindre les 3900 heures (hauts plateaux et Sahara) [57]. L’énergie
recue sur une surface horizontale de 1 m2 est de l'ordre de 1700 KWh/an au nord et 2263
KWh/an au sud du pays. L’Algérie demeure I'un des pays d’Afrique possédant le plus fort
taux d’ensoleillement. Il est donc intéressant de méditer et de discuter sur la comparaison de
ces ressources énergétiques que la nature peut nous offrir en une année, montrant de fagon

claire I'intérét de la conversion directe de I'énergie solaire, en particulier le photovoltaique.

I. 2.1 Source de I'énergie photovoltaique

Faut-il du soleil pour avoir une conversion photovoltaique ? La réponse est non bien

entendu, si non, beaucoup de systémes seraient en panne dans les pays tempérés.
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En effet toute source lumineuse peut étre convertie en électricité. Certains prétéreront pour
cette raison I'expression I'énergie lumiere. Or, le soleil étant la source de lumiere la plus
intense de notre environnement, pour cela la production est toujours supérieure sous
exposition au soleil.

Le soleil est I'étoile la plus proche de la terre; 150 millions de km, le soleil est principalement
composé de 70 % d'hydrogene et de 28 % d'hélium. La fusion thermonucléaire dans son
centre libére une énergie énorme sous forme de rayonnements. Le plasma qui le constitue est
en majeure partie opaque a la lumiére sauf les zones superficielles qui sont transparentes. Le
soleil tourne sur lui-méme environ 27 jours. Sa masse est 33x 10* fois plus élevée que celle de
la terre, et son volume plus d'un million de fois supérieur a celui de notre planéte. Sa
température a la surface; la photospheére, est de 6000 °C et monte a 15 millions de degrés au
centre, la ol se déroulent les réactions de fusion thermonucléaire et ol naissent les photons.
L'activité solaire est réglée par un cycle d'environ 11 ans d'un maximum au suivant, lié aux
variations de son champ magnétique; 10* fois plus puissant que celui de la terre [67].

Les manifestations de cette activité sont diverses: apparition de taches solaires, éruptions
solaires rejetant dans l'espace des particules et des rayonnements capables de provoquer sur

terre des aurores polaires et des orages magnétiques.

I. 2.2 Rayonnement solaire

Le spectre du soleil c’est sa décomposition en longueurs d’onde ou couleur. La lumiere
solaire est en effet composée de touts sortes de rayonnements de couleurs différentes,
caractérisées par leur gamme de longueur d’onde. Les photons, grains de lumiere qui
composent ce rayonnement électromagnétique, sont porteurs d’'une énergie qui est reliée a

leur longueur d’onde par la relation [67:

E=hv=" (I 1)

Ou % est la constante de Planck, v la fréquence, c la vitesse de la lumiére dans le vide et 4 la
longueur d’onde.

Le spectre solaire differe entre l'espace et la surface du globe, il différe également a la surface
de la terre en fonction du lieu et de I'heure. On le caractérise d'une fagon globale par un
coefficient Air Mass, AM (1/cos alpha) ol alpha correspond a I'angle entre la verticale et le

rayonnement solaire.
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Soleil

Figure I.1: Description de I'incidence sur la terre.

Par définition, AM1.5 correspond au spectre sous un angle d'environ 45° du spectre utilisé
(voir Figure 1.1) pour caractériser l'ensemble des applications terrestres indépendamment
du lieu d'exploitation [67]. Ce spectre de ciel clair, sert de rétérence pour la mesure de

cellules photovoltaiques, sa distribution en énergie est répartie comme suit (Figure 1.2):

Ultraviolet UV 0201<038um 64 %
Visible 0.38<1<0.78 pm 48.0 %
Infrarouge IR 0.78< 1< 10um 45.6%

Il existe également deux autres types d’illumination simulée, décrits dans la bibliographie,
les illuminations AM1 et AMO (voir Figure I.1 et Figure I.2), correspondant
respectivement a une irradiation sous incidence normale a travers l'atmosphére et sans

passer au travers de I'atmosphere [7].

I. 2.3 Principe de conversion photovoltaique
Nous allons dans ce qui suit discuter le phénomeéne photovoltaique: la conversion de lumiére

en électricité.
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Le mot photovoltaique, vient du grecque photo qui signifie lumiére et de volta du nom du physicien qui
en 1800 découvrit la pile électrique [67]. Le Tableau I.1 résume les événements importants de
I'histoire du photovoltaique.

Donc c’est le savant francais Edmond Becquerel qui est le premier, en 1839, mit en évidence
cette conversion particuliére de I'énergie. Cette conversion est basée sur la variation de la
conductivité d’'un matériau semiconducteur sous I'effet de la lumiére et elle mit en jeu trois
phénomenes physiques essentielles, intimement liés et simultanés a savoir :

. L’absorption de la lumiére (dont l'énergie est supérieure au gap) par le matériau
constituant le dispositif;

21. Le transfert de I'énergie des photons aux charges électriques. Ce qui correspond a la
création de paires électron-trou dans le matériau semiconducteur;

221. La collecte des charges générées dans le dispositif.

a. L’absorption du rayonnement solaire

Comme on T'a vu déja, la lumiére se compose de photons, chacun porteur d’une énergie
dépendant de la longueur d’onde. Ces photons peuvent pénétrer dans certaines matiéres, et
méme passer au travers. Le rayonnement lumineux arrivant sur la surface d’'un solide peut
subir généralement trois événements optiques: la réflexion, la transmission et I'absorption.

Les propriétés optiques du matériau conditionnent la répartition de ces diverses

contributions.
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Tableau I.1 : Evénements notables dans I'histoire du photovoltaiques [8].

1839 Le physicien frangais Edmond Becquerel découvre leftet photovoltaique.

1883 Fritts réalise des cellules solaires de grande surface a base de Se.

1954 Des rendements de 6 % sont obtenus: Si (Bell Lab. USA) et Cu.S/CdS (Air force, USA).

1955 Hoftman electronics (USA) propose des cellules Si a 2 % de rendement & 1500 $/W.

1958 Kearns et Calvin ont démontré I'effet photovoltaique d'une cellule a base de MgPh.

1970 Premiére cellule solaire a hétérostructures GaAs élaborée par Alferov, Andree et al. en URSS.

1973 Premiére maison alimentée par des cellules photovoltaiques est construite a I'université Delaware USA; a
base de Cu,S.

1980 La premiére cellule a base de Cu.S/CdS délivrant un rendement > 10 % .

1982 Premiére unité de production de 1 MW (Californie, USA) avec des cellules Arco Si.

1985 Les cellules a base de Si donnent un rendement > 20 % sous le rayonnement solaire.

1994 Des rendements > 30 % avec des cellules & concentration multijonctions a base de GalnP/GaAs (NREL,
USA).

1996 Les cellules solaires hybrides a colorants atteignent un rendement de 11 % (EPFL, Switzerland).

1998 Cellules en couches minces Cu(In,Ga)Se; atteignent un rendement de 19 % (NREL, USA).

2002 Le photovoltaique installé mondial cumulatif atteint 2000 MW.

2007 Cellules solaires organiques en structure tandem avec un rendement de 6.5 % (UCSB, USA)

2008 Un rendement homologué de 5.9 % sur une surface active de 2 cm® obtenu par Heliatek, BASF et
I'Institut de photovoltaique appliquée (IAPP) de 1'Université technique de Dresde (Allemagne).
Cellule polymeére simple jonction avec un rendement de 6.1 % a base de PCDTBT et PC70BM (UCSB,
USA).

2009 - - -
Cellule polymere simple jonction avec un rendement de 7.4 % a base de PBDTTT-CF et PC;.BM
(Solarmer Energy Inc., University of California, University of Chicago, USA).

Dans un matériau photovoltaique, une partie du flux lumineux absorbé sera restituée sous

forme d’énergie électrique. Il faut donc que le matériau ait la capacité d’absorber la lumiere

visible, puisque c’est ce que l'on cherche a convertir. Comme on le sait, une cellule

photovoltaique est une plaquette de matériau semiconducteur soumise au rayonnement

incident. Il convient d’analyser comment ce faisceau incident pénétre dans le matériau et

comment il est absorbé dans I'épaisseur de la plaquette en fonction des longueurs d’ondes

des photons composant ce rayonnement.
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Si 'on expose du silicium poli a un rayonnement se situant dans la gamme des longueurs
d’ondes du spectre solaire, pour toutes ces longueur d’ondes, prés de 40 % du rayonnement
incident sera réfléchi [97. Il va donc étre nécessaire de traiter la surface pour forcer le
rayonnement a pénétrer dans le semiconducteur: en déposant couramment des couches
antireflet sur la surface du matériau semiconducteur (Figure I1.3(a)) et (ou) en faisant une
texturation du matériau par une attaque chimique de la surface du matériau, cela conduit a la
création des pyramides de quelques microns de hauteur (Figure 1.3(b)). Dans ce cas le
coefficient de réflectivité de la surface peut étre réduit a 3 ou 4 % pour toutes les longueurs

d’ondes considérées [97.

b. Transfert d’énergie des photons aux charges électriques

On va s’intéresser maintenant a la lumiére absorbée dans le matériau photovoltaique et
expliquer comment son énergie est convertie en électricité. Les charges élémentaires qui
vont produire le courant électrique sous illumination sont les électrons contenus dans la
matiere semiconductrice. Les photons absorbés vont transtérer leur énergie aux électrons
périphériques, leur permettant ainsi de se libérer de 'attraction de leur noyau. Ces électrons
libérés sont susceptibles de produire un courant électrique si on les attire ensuite vers
I'extérieur.

En régime permanent, I'électron libéré laisse un trou qui se traduit par une charge positive.
Si cet électron est attiré au dehors, c’est I'électron d’'un atome voisin qui va venir combler ce
trou, laissant & nouveau un trou, lui-méme comblé par un électron voisin et ainsi de suite. On
génere ainsi une circulation de charges élémentaires, les électrons dans un sens et les trous

dans l'autre, ce qui donne un courant électrique.

hv

Couche antireflet Texturation

Figure I.3: Traitement de surface des cellules solaires; (a): Couche antireflet et (b) : Texturation.
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Ce phénomeéne physique, dit de photoconductivité, est spécifique aux semiconducteurs car
ils comportent des électrons libres; contrairement a un isolant ou tous les électrons sont
fortement liés; et a un conducteur électrique, dans lequel il existe une forte densité d’électron
totalement libres.

Donc, il existe un seuil d’énergie minimum dépendant du matériau nécessaire a la libération
des électrons par les photons. Ce seuil qui dépend du matériau, c’est le gap optique du
matériau ou la largeur de la bande interdite.

Pour que les photons du spectre solaire puissent étre absorbés, I'énergie du photon Ep, doit

étre supérieure a Eg. Pour le silicium, tous les photons d'énergie Eyp > 1.12 eV soit de

longueur d’onde A < 1100 nm pourront fournir de I'énergie a un électron pour I'amener de
la bande de valence a la bande de conduction. Dans ce cas, ces électrons sont opérationnels
pour la conversion photovoltaique.

En conclusion, seuls les semiconducteurs possedent la structure électronique ad hoc
permettant de générer, a partir du rayonnement solaire, des paires électron-trou utilisables
pour l'écart entre les bandes de valence et de conduction, ou gap, représente une
caractéristique fondamentale des semiconducteurs. Les valeurs des bandes interdites des
principaux semiconducteurs utilisés dans la conversion photovoltaique sont rassemblées
dans le Tableau 1.2 [107]. La Figure 1.4 présente les diftérentes transitions possibles selon
la nature du gap. Quand le minimum de la bande de conduction et le maximum de la bande
de valence coincident dans 'espace des nombres d’ondes k, il s’agit d'un gap direct [117.

Les transitions inter-bandes s’effectuent verticalement, et sont donc radiatives (Figure I.4
(a)). Ceci illustre le fonctionnement des semiconducteurs ternaires tel que le CulnSes.

Dans le cas du silicium, le gap est indirect: les transitions électroniques entre les extrema des
bandes sont obliques, donc non radiatives puisqu’elles impliquent un changement du vecteur
d’onde de I'électron. Les électrons du sommet de la bande de valence peuvent toutefois étre
directement excités vers le minimum relatif central de la bande de conduction grace a un
photon de plus grande énergie. Pour que la transition s’effectue dans le gap indirect, il faut
qu’un phonon soit au préalable absorbé (ou émis) par I'électron, afin que le vecteur d’onde de
ce dernier corresponde au maximum de la bande de valence, pour absorber un photon

(Figure I.4(b)).

Tableau 1.2 : Largeur de bande interdite de quelques semiconducteurs [10].

Matériau | Ge Si GaAs CdTe Cu,O Se ZnO TiO, SnO, | CulnSe,

E; (eV) 0.7 1.1 1.4 1.6 2.1 2.8 3.2 3.2 3.7 1.02
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Notons que la valeur du gap indirect du silicium est de 1.12 eV, mais celle du premier gap
direct vaut 8.4 eV [117.

L'interaction entre les photons et un semiconducteur se traduit également par une
caractéristique essentielle du matériau dans le domaine photovoltaique c’est: le coefticient
d’absorption. Il traduit le nombre de photons absorbés par unité d’épaisseur du matériau en
fonction de leur longueur d’onde.

L'interaction photon-électron au sein du semiconducteur se traduit finalement par la
génération d’une paire électron-trou, qui modifie localement la conductivité du matériau.
Notons que nous nous situons dans un régime de faible injection, c’est a dire que la densité
de porteurs photogénérés est faible devant celle des porteurs majoritaires au sein du
matériau. Ainsi, cet excés de porteurs est plus sensible dans le cas des porteurs minoritaires
(trous dans la région dopée n et électrons dans celle dopée p). La cellule photovoltaique se
comportant comme un générateur, il s’agit a présent de séparer ces deux types de porteurs
pour éviter qu’ils ne se recombinent entre eux, et de les collecter dans un circuit électrique

extérieur.

c. Collecte des charges

Afin de collecter les particules générées, un champ électrique permettant de dissocier les
paires électron-trou créées est nécessaire. Pour cela on utilise le plus souvent une jonction
p-n.

D'autres structures, comme les hétérojonctions et les Schottky peuvent également étre
utilisées. Le fonctionnement des cellules photovoltaiques est illustré sur la Figure 1.5.

Les photons incidents créent des porteurs dans les zones n et p et dans la zone de charge
d'espace. Les photoporteurs auront un comportement différent suivant la région:

2. Dans la zone 7z ou p, les porteurs minoritaires qui atteignent la zone de charge d'espace
sont envoyés par le champ électrique dans la zone p (pour les trous) ou dans la zone n (pour
les électrons) ot ils seront majoritaires. On aura un photocourant de diffusion;

2. Dans la zone de charge d'espace, les paires électron-trou créées par les photons incidents
sont dissociées par le champ électrique: les électrons vont aller vers la région 7, les trous
vers la région p. On aura un photocourant de génération.

Ces deux contributions s'ajoutent pour donner un photocourant résultant Iph. Cest un

courant de porteurs minoritaires. Il est proportionnel a l'intensité lumineuse.
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(a) (b)

N
E=hv \/\@ o’

A\ 4

Figure I.4: Absorption d'un photon dans un matériau semiconducteur; (a): structure de bande a gap direct et (b):

structure de bande a gap indirect.

d. Les cellules classiques
Ce sont des cellules utilisant des semi-conducteurs absorbant dans le visible, elles sont
divisées en deux sous-groupes, d’une part les cellules a homojonction, et d’autre part, les

cellules a hétérojonction.

I. Cas des cellules solaires 4 homojonction
Dans ce cas, la conversion d’énergie repose sur I'absorption des photons par un seul type de
semi-conducteur, tel que le silicium, divisé en deux zones, une zone dopée 7, riche en

électrons, et une zone dopée p, déficitaire en électrons.

iI. Cas des cellules solaires a hétérojonction

La conversion d’énergie est basée dans ce cas sur I'absorption des photons par deux types de
semiconducteurs diftérents, I'un de type n et I'autre de type p. C'est par exemple, le cas des
cellules CdTe/CdS, ot le tellure de cadmium joue le réle de semiconducteur de type p et le

sulfure de cadmium le réle de semiconducteur de type 7.

1. 2.4 Les parametres physiques d'une cellule solaire

L'enregistrement de la courbe caractéristique I(V) d'une cellule solaire représente la
variation du courant qu'elle produit en fonction de la tension aux bornes de la cellule pour

une illumination donnée (voir Figure 1.6). Cette mesure s'effectue sous un simulateur solaire
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dont le spectre d'illumination s'approche le plus précisément possible du spectre AM1.5 et
sous des conditions ambiantes de fonctionnement; une température et une vitesse d'air
ambiant données. Chaque caractéristique courant-tension d'une cellule correspond a des
conditions spécifiques de fonctionnement.

Dans le laboratoire, les conditions de test standard sont les suivantes :

2. La répartition du rayonnement solaire est de type AM 1.5;

21. Le rayonnement incident est normal a la surface de la cellule;

iti. La température de la cellule est égale a (25 + 2) °C;

7v. La vitesse de l'air circulant autour de la cellule est environ 2 m s-!.

La caractéristique typique d'une cellule solaire est représentée sur la Figure 1.6. Une cellule
photovoltaique idéale présenterait, pour un éclairement, une température et une vitesse de
circulation de l'air ambiant donnés, une courbe en forme de marche: le courant restant
constant jusqu'a la tension de circuit ouvert, puis la tension demeurant constante jusqu'a un
courant nul, le courant passe brusquement du courant de court circuit I a 0.

A partir de la caractéristique courant tension de la cellule photovoltaique on peut déterminer
ses parameétres physiques a savoir: la tension de circuit ouvert, le courant du court circuit, la
puissance caractéristique, la puissance maximale, la puissance créte, le facteur de forme, et le
rendement. De breves définitions de ces parametres, ainsi que leurs déterminations de la

caractéristique sont données ci-apres.

Type n Type p
—
Champ E
. Bande
< Soleil de conduction
<—— Rayonnement solaire
| <
Contact
<——— Semiconducteur de type n  avant Auryce v |
a = yp interdite § 0 —.
RN < Semiconducteur de type p Contact
— T
arrnere
- Electron - » kg O
+ Trou
- (@]
Bande
de valance

12 200 microns

Figure I.5: Schéma simplifié (image gauche) et diagramme de bande (a droite) d'une cellule solaire sous éclairement.
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1

T
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Figure 1.6: La caractéristique typique d'une cellule solaire pour une illumination donnée.

a. Tension de circuit ouvert V.

La valeur V¢ correspond a la tension en circuit ouvert; c'est-a-dire I=0 . Elle est fonction
des caractéristiques de la jonction électronique et des matériaux. Pour une cellule donnée,

elle ne varie presque pas avec l'intensité lumineuse. On l'obtient en branchant directement

un voltmeétre aux bornes de la cellule.

b. Courant du court circuit IL..

La valeur de I correspond a l'intensité du courant de court circuit ; c'est-a-direV=0. Il est
directement proportionnel a 1'énergie rayonnante regue, a la température ambiante, a la

vitesse de circulation de l'air ambiant et a la surface de la cellule. On obtient sa valeur en

branchant un ampéremetre aux bornes de la cellule.

c. La puissance caractéristique d'une cellule P
Dans des conditions ambiantes de fonctionnement fixes; éclairement, température, vitesse de
circulation de l'air ambiant, etc., la puissance électrique P(W) disponible aux bornes d'une

cellule photovoltaique est égale au produit du courant continu fourni I par une tension

continue V.

P=VxI (I 2)

P: puissance mesurée aux bornes de la cellule photovoltaique en Watt;
V: tension mesurée aux bornes de la cellule photovoltaique en Volt;

[: intensité mesurée de courant aux bornes de la cellule photovoltaique en Ampere.
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d. Puissance max Puu

La puissance maximale Puax d'une cellule, correspond au point pour lequel le produit de la
tension et de l'intensité de courant est maximal. Dans le cas d'une cellule idéale, la puissance
maximale correspondrait a la tension de circuit ouvert V¢, multipliée par le courant de court

circuit I :

Praxiacate = Veo X Icc (I. 3)

Pmaxideale: puissance mesurée aux bornes de la cellule photovoltaique en Watt;
Veo: tension de circuit ouvert mesurée aux bornes de la cellule photovoltaique en Volt;

Iee: intensité de court-circuit mesurée aux bornes de la cellule photovoltaique en Ampeére.

e. Puissance créte P.
La puissance créte d'une photopile, aussi nommée puissance catalogue, notée Pr, (Watt créte)
ou Wp (Watt peak), représente la puissance électrique maximale délivrée dans les conditions

standard.

f. Le facteur de forme FF

Pm

Le facteur de forme FF (en angl. File Factor) correspond au rapport f12,13].

coXI¢c

FF = JemXlpm (L 4)
VeoXIec

2. Le rendement 1

Le rendement de la cellule n correspond a la division de la densité de la puissance maximale

délivrée par la cellule photovoltaique (Pm = Vpm X Ipm) par l'intensité de l'illumination

incidente qui est normalisée a 100 mW cm pour un spectre de AM1.5 [14]

_ VomXlpm _ Ic¢XVeoXFF

T’ Pm Pin (I 5)

Le rendement de panneaux solaires dépend du lieu géographique, la couverture nuageuse, le

jour dans l'année, etc.
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I. 3 Différents types de cellules solaires

On peut distinguer deux grandes familles de matériaux photovoltaiques: les matériaux
solides cristallisés et les couches minces. Ces couches minces sont également solides, mais
d’épaisseur nettement plus faible (de l'ordre du micron et en deca) sont déposées sur un

support, alors que les photopiles cristallines sont massives est épaisses de 0.15-0.2 mm.

I. 3.1 Filiere silicium amorphe et monocristallin

Le matériau le plus répandu dans les photopiles est le silicium, semiconducteur de type I'V. Il
est dit tétravalent: cela signifie que I'atome de silicium peut se lier avec quatre atomes de
méme nature. Le silicium solaire est soit cristallin, soit amorphe.

Depuis la découverte des propriétés photovoltaiques du silicium amorphe hydrogéné (a-
Si:H), en 1975, les scientifiques et les industriels du monde entier ont employé une intense
activité dans le domaine des films minces. Cet engouement subi était dii principalement au
fait que ces films ont un coefficient d’absorption de la lumiére du soleil de plusieurs ordres de
grandeur supérieur a celui du silicium cristallin et qu’ils sont souvent produits directement a
partir de la phase gazeuse.

Ainsi, un module photovoltaique en films minces peut-il étre réalisé en une couche 400 fois
plus mince qu’une cellule photovoltaique cristalline et avec une surface 40 fois plus grande. Il
semble naturel d'en conclure que les colits devraient étre beaucoup plus faibles, la
disponibilité des matériaux de base plus grande et le procédé de fabrication des modules plus

simple.

a. Silicium monocristallin

La cellule photovoltaique monocristalline est la cellule de la premiere génération. Cette
cellule est composée d'un seul cristal divisé en deux couches (voir Figure 1.7).

Les matériaux de base pour de telles cellules sont d'énormes cristaux de silicium
spécialement produits a cet effet, d'une taille d'environ 10 cm. Ces cristaux sont ensuite
coupés en plaques ultrafines, dopées et connectées.

Les cellules monocristallines permettent d'obtenir de hauts rendements, de l'ordre de 27.6 %
[15]. Ces cellules souffrent néanmoins de deux inconvénients: d'une part leur prix élevé,
d'autre part une durée d'amortissement de l'investissement en énergie (le temps durant
lequel une cellule solaire doit produire de 1'énergie pour rembourser le colit qui a été

nécessaire a sa production) élevée. Cette durée peut aller jusqu'a sept ans pour les cellules

monocristallines.
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Soleil

Contact avant

N

l«——— Couche antireflet

l«—— Couche de silicium de type n (Si-n)

(«—— Couche de silicium de type p (Si-p)

150-250 pm

Contact arriere (Ag)

Figure I.7: Cellule au silicium cristallin

b. Silicium amorphe

Les matériaux amorphes, a la différence des cristaux ne possédent pas dorganisation
atomique réguliére, du moins a longue distance. En fait un ordre local est préservé.

Dans le silicium amorphe, les liaisons chimiques entre un atome Si et ses plus proches
voisins satisfont la configuration tétraédrique caractéristique de I'hybridation sp3 ou chaque
atome est lié a ses quatre voisins (distants de 0.23 nm) par une liaison covalente Si-Si [17.
Dans les composés covalents et les chalcogénures amorphes, la longueur des liaisons
interatomiques et les angles de ces liaisons varient légeérement autour des valeurs moyennes
qui sont celles du cristal. Cette dispersion augmente avec la distance, de sorte que des que la
distance a un atome donné dépasse quatre a cinq distances interatomiques, les positions sont
aléatoirement distribuées et une fraction importante des liaisons de covalence sont coupées,
donc des électrons sont non appariés. On dit de tels atomes qu’ils présentent une liaison
pendante (dangling bond). Cette liaison pendante conditionne I'essentiel du comportement
du matériau. Un second électron peut aisément s’y fixer, créant un centre chargé
négativement; I'électron célibataire peut au contraire s'échapper, laissant un centre chargé
positivement. On dit que la liaison brisée présente un caractére amphoteére.

Les cellules basées sur ce type de matériau sont composées d'un support en verre ou en
matiere synthétique sur lequel est déposée une fine couche de silicium (voir Figure 1.8),
processus ne nécessitant que tres peu d'énergie. Bien que le rendement de telles cellules soit
plus bas que celui des cellules cristallines, ce qui est dii a la faible mobilité des porteurs de

charge au sein de ces matériaux.
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Soleil

Verre ——>

t«———Couche antireflet; SnO,
< Silicium amorphe de type #; (Si-a-n)

1-2 um

t&——— Silicium amorphe intrinséque 7 (Sz-a-7)

Contact arriére (Ag)- Silicium amorphe de type p; (Si-a-p)

Figure I.8: Cellule solaire au silicium amorphe.

Des cellules amorphes avec des rendements excédant les 12 % ont été réalisées (voir Figure
I.9). Ce type de cellules trouve ses applications principales dans de petits appareils tels les

calculettes, les montres, etc.

I. 3.2 Filiere chalcogénures polycristallins

Les recherches se sont aussi portées vers d’autres matériaux que le silicium, mieux adaptés a
une utilisation en couches minces tout en délivrant de hauts rendements. Deux filiéres se
sont imposées progressivement, l'une a base de tellurure de cadmium (CdTe), et 'autre sur
les alliages Cu(In,Ga)Ses (CIGS) appelée filiere CIS. Des rendements records de 17.4 % pour
CdTe et de pres de 20.3 % pour CIS ont été obtenus (Figure 1.9). Ces matériaux sont dotés
d’une absorbance optique plus élevée que celle du silicium cristallin, ce qui permet leur

utilisation sous une faible épaisseur (de 1 a 2 um).

a. La filiere CdTe

Ce matériau est intéressant du fait de son gap optique (1.45 eV) et de sa forte absorption qui
permet en moins de 2 pm d’épaisseur d’absorber la quasi-totalité du spectre visible. Il est
généralement déposé sur du CdS de type 7, qui sert de couche fenétre optique et barriere de
potentiel, pour former une hétérojonction (CdS-CdTe).

Cette filiere est en plein développement: d’abord négligeable en 2005, elle a pris une part
importante du marché en 2009. L'entreprise qui I'a développée (First Solar 4) est devenue

leader mondial. Ces cellules en couches minces atteignent déja des rendements de 17.4 % en
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2012 (Figure 1.9). Mais ce qui risque de freiner le développement de cette technique c’est
surtout la toxicité du cadmium.

L’intérét dans cette technologie; et ce qui explique son succes, est que les procédés de dépot
sont extrémement rapides (de quelques secondes a quelques minutes), ce qui permet
d’atteindre des débits de production importants et donc de diminuer les colits de production
(moins de 1 dollar par watt). L’arrivée de cette technologie a marqué une véritable rupture

dans la compétitivité du photovoltaique.

b. La filiere Cu(In,Ga)Se.

Le CulnSe. appelée couramment CIS est un matériau composé de type I-III-VI de structure
chalcopyrite trés prometteur, il a d’excellentes propriétés d’absorption mais son gap est un
peu faible (1.04 eV). Pour I'élargir, I'indium est allié au gallium et le sélénium a du soufre,
d’oti le symbole CIGS pour le Cu(In,Ga)(Se,S).. Cette filiere devrait se développer d’avantage
car les cellules basées sur le méme systeme de couches minces atteignent des rendements de
plus de 20.3 % (Figure 1.9), mais cette production encore naissante (1.7 % du marché) est en

plein développement.
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Figure 1.9 : Progrés du rendement des différents types de cellules apportés par la recherche et I'industrie [157].
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Ces cellules utilisent des matériaux polycristallins, remplis de défauts, de joints de grains,
des matériaux auxquels les spécialistes du photovoltaique n’auraient pas accordé le moindre
intérét quelques années auparavant. Pourtant, par le miracle de la compréhension de la
chimie de ces matériaux et de leurs interfaces trés complexes, cela fonctionne et méme tres
bien.

Il est intéressant de regarder les progres apportés par la recherche ala progression des
rendements de cette filiere depuis son démarrage dans les années 1976 aux Etats-Unis. A
cette époque, seuls les scientifiques du domaine spatial s’y intéressaient (Boeing en
particulier). La Figure 1.9 montre que le gain de rendement se fait par sauts de 1 a 2 %,
suivis d'un pallier qui dure parfois deux a cinq ans: chaque rupture correspond a un
changement dans la composition du matériau semiconducteur, coeur du systéme (par
exemple, on ajoute du gallium), ou un changement du systéme (procédés de dépots), lui-
méme suivi par quelques années de consolidation de la découverte.

Le développement de cette technique s’explique surtout parce qu'elle allie les avantages de la
technologie cristalline (rendements élevés) et celle de la technologie couche mince de dépot
de grand surface avec une mise en série intégrée, mais il existe toujours le probléeme de

toxicité da a 'utilisation de cadmium pour les hétérojonctions Cu(In,Ga)(Se,S)2/CdS.

I. 4 Différents composants d’une cellule a base de couches minces

Les couches principales d'une cellule solaire a base de couches minces sont montrées sur la

Figure 1.10 [167:

I. 4.1 Le substrat

Généralement en verre, mais on peut utiliser des substrats flexibles ou métallique.

I. 4.2 Le contact face avant et arriere

Les contacts métalliques a I'émetteur et au substrat servent a collecter le courant de porteurs
photo générés. Les contacts doivent étre ohmiques (la caractéristique I=f{V) du contact doit
étre linéaire). On note que la résistance des contacts est un parametre tres important.

Pour une forte résistance des contacts il a été remarqué une augmentation de la résistance
série de la cellule et une diminution du facteur de forme et du rendement.

Pour réaliser les contacts, plusieurs procédés sont possibles. Dans le cadre des cellules
photovoltaiques industrielles en silicium multicristallin, les contacts sont généralement

réalisés par sérigraphie.

22



Généralités sur la conversion photovoltaique

N | ._%Contact supérieur ohmique en Ni-Al
: < Couche d'oxyde transparent conducteur ZnO

< Couche tampon CdS, type n

< Couche absorbante CulnSes, type p

- RS
- : LY

Wi g

] e b o P el |

- Substrat en verre

Figure I.10 : Schéma représentatif d'une cellule solaire typique a base de CulnSe..

Pour la fabrication des cellules photovoltaiques a haut rendement, la pulvérisation
cathodique ou I'évaporation sous vide sont utilisées. Généralement on utilise comme contact

avant une grille métallique en Ni-Al, et le Mo ou I'I'TO pour le contact arriere.

I. 4.3 Le film absorbant

Une couche absorbante doit étre constituée d'un matériau a grand coefficient d'absorption
dans le domaine du visible, il est donc prétérable que celui-ci ait une bande interdite directe,
dont la valeur soit de I'ordre de 1.1-1.7 eV. Sa conductivité de type p de l'ordre de 1-10-2 (2!

cm!'. Les couches absorbantes les plus répondues sont souvent le Si, CdTe, CulnSe,,

Cu(In,Al)Ses, CueZnSnS;.

I. 4.4 Le film tampon

Avec une conduction de type 7, souvent en CdS, ZnS, CulnSe; etc.

La couche tampon est une couche située entre la couche absorbante et la couche d'oxyde
transparent conducteur (OTC). Si un contact couche absorbante-OTC est directement
réalisé, une jonction photovoltaique peut exister, mais son rendement sera limité par:

2. L'inadaptation des bandes interdites;

21. Les courants de fuite dus a la présence de zones désordonnées aux joints de grains;

221. Diffusion de I'oxygeéne de 'OTC vers la couche absorbante.

De ce fait, il est prétérable d'introduire une couche, entre ces deux couches afin d'optimiser
les performances de la cellule. C’est la couche tompon qui doit avoir les propriétés suivantes :
a. Une bande interdite intermédiaire permettant une transition souple entre celle de la
couche absorbante et celle de I'OTC, soit une valeur comprise entre 2.4 et 3.2 eV (Figure
L11);

b. Une conductivité de type z pour former la jonction avec la couche absorbante qui est de

type p.

23



Généralités sur la conversion photovoltaique
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Figure I.11: Diagramme des bandes d’énergie d’une cellule a base de CulnSe,

Afin d'éviter les effets de fuites de courant, sa conductivité doit étre plus faible que celle de la
couche absorbante, soit de 1'ordre de 108 Q! cml;
c. Morphologiquement elle doit étre trés homogene pour éviter tout effet de court circuit au

niveau des joints de grains.

I. 4.5 Le film oxyde transparent conducteur

Une couche fenétre de CdS est normalement utilisée. Les inconvénients associés a cette
couche sont: les pertes d’absorption, un décalage de la bande de conduction avec les
chalcopyrites de plus grand gap et la toxicité du cadmium.

Pour ces raisons cette couche a été remplacée par une couche d’oxyde transparent
conducteur (OTC). La conductivité de ces couches doit étre supérieure a 10° {-' cm™! et dans
le domaine du spectre solaire, la transmission des couches doit étre supérieure a 80 %. De
telles propriétés sont obtenues en utilisant des couches minces de SnOs, In.Os, de leur
alliage I'TO et de ZnO. Leurs propriétés électriques dépendent de la composition des couches
et d'un éventuel dopage, tandis que, leur transparence est liée a la valeur de leur bande
interdite. On dépose généralement une premiere couche non dopée de ZnO, puis une couche

ZnO dopée a I'aluminium (ZnO :Al) ou d'ITO. En effet, la couche de ZnO intrinséque, donc
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non-conductrice, évite toute fuite de courant entre la couche absorbante et le contact

supérieur.

I. 5 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté les bases indispensables a la compréhension du sujet.
Nous avons rappelé quelques notions sur le rayonnement solaire, et son application dans le
domaine photovoltaique. Ensuite, nous avons expliqué le fonctionnement des cellules
photovoltaiques et leurs caractéristiques principales ainsi que les parametres limitant leur
rendement et leur colt. Puis nous avons abordé les cellules photovoltaiques a base de
couches minces et celles du silicium et avoir montré I'intérét de la technologie des couches
absorbantes CulnSe,. Les propriétés physico chimique de ce matériau peuvent étre
améliorées par le changement d'une proportion d'indium et de sélénium respectivement par
le galium et le soufre pour former des composés quaternaires de type Cu(In, Ga) (Se, S)q, ce
qui augmente son efficacité.

Dans le chapitre qui suit, nous décrirons les propriétés fondamentales des matériaux
ternaires CulnXy(X=Se, Te), ainsi que le principe des techniques d'élaboration utilisées pour

leurs fabrication.
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Chapitre II
Les Propriétés des Chalcopyrites CulnX, (X=Se,
Te) et les Techniques de Leurs Croissances

Une des solutions proposées pour la diminution du coiit par watt d’électricité produite par le
photovoltaique est de réduire la quantité de la matiére entrant dans la_fabrication de la cellule solaire
et d’augmenter sa durée de vie moyenne. Dans cette optique des efforts ont été employés pour
développer la filiere des cellules solaire en couches minces ( troisieme génération des cellules solaires).
Les ternaires CulnX.(X=Se, Te) sont deux nowveaur matériaux fortement recommandés pour la
fabrication des cellules solaires a base de couches minces.

Dans notre travail, des couches minces de CulnX.(X=S8e, Te) ainsi que le quaternaire Cu(In,Al)Se:
seront déposés sur des substrats d'I'TO. Pour cela, les différentes propriétés des chalcopyrites CulnSe: et
CulnTe: ainst que les techniques expérimentales utilisées pour leurs croissances seront évoquées dans ce
chapitre.

Ce chapitre commence dans sa premieére partie par une bréve description des propriétés physico-
chimiques des matériaux chalcopyrites (CulnX.(X==Se, Te)). Les principes de bases des techniques de
dépot, les plus sollicitées, pour l'élaboration des matériaux chalcopyrites en couches minces seront
également discutées dans la deuxieme partie de ce chapitre. Un accent particulier est porté sur la
technique d'électrodéposition car c'est la technique que nous avons utilisé dans ce travail.

Partie 1
Les Propriétés Fondamentales des Chalcopyrites

II. 1.1 Introduction

N

Les ternaires chalcopyrites CulnXq(X=Se, Te) appartienent a la famille (I-III-VI) des
semiconducteurs, dont le cuivre appartient a la premieére colonne, l'indium a la troisiéme
colonne, le sélénium et le tellure a la sixiéme colonne de la classification périodique des
éléments. Le premier travail fondamental sur la croissance et la caractérisation structurale
des composés chalcopyrites a été publié par Hahn et al. en 1953[17].

Les ternaires CulnXs(X=Se, Te) dans leurs structures chalcopyrites, se révelent étre des
semiconducteurs dont leurs caractéristiques sont les mieux adaptées a la conversion
photovoltaique que celles du silicium cristallin, notamment sous forme de couches minces.
En laboratoire, les rendements de conversion rapportés pour des cellules a base de CulnSe.
sont de l'ordre de 19.9 % [2]. A I'échelle industrielle, des modules de 69 et de 3860 cm?

atteignent, respectivement, des rendements de 12.8 et 10.3 % [3].
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II. 1.2 L’intérét des chalcopyrites CulnX. (X=Se, Te)

Le diséléniure de cuivre et d'indium CulnSe. (en angl. copper indium selenide) et le tellure
de cuivre et d'indium CulnTe. ( en angl. copper indium telluride) notés respectivement CIS
et CIT dans leurs structures chalcopyrites sont des matériaux prometteurs pour les
applications photovoltaiques en couches minces pour les raisons suivantes:

2. Ce sont des semiconducteurs a gap direct et possédent des énergies de gap respectivement
de 1.04 [4,57] et 0.94 eV [67] associées a des mécanismes d'absorption des photons de type
direct entre les niveaux occupés de la bande de valence et les niveaux vides de la bande de
conduction.

22. I1s ont des coefficients d'absorptions optiques trés élevés dans le domaine des longueurs
d’ondes supérieures a leurs gaps (@ = 10* — 10° cm™1) [6,7]; 90 % des photons solaires
incidents sont absorbés dans le premier micron du matériau d’ou la faible épaisseur de la

couche du matériau (1-2 um pour CulnSeq) [8,97. Dans le cas du silicium, il faut une

épaisseur d'environ 300 pm pour atteindre ce taux d’absorption.

227. La possibilité de fabrication des homojonctions et des hétérojonctions a base de ces
couches [10,117].

7v. Possibilité de déposer ces matériaux par plusieurs techniques de dépot des couches minces
et sur différents types de substrat (métallique, flexible) [12,137.

v. Ces matériaux ont une excellente stabilité physique au cours du temps sous des conditions
d’exploitation normales ainsi que sous des conditions séveéres telles que l'irradiation par les
rayons X, par les électrons, ou par les protons. Ce qui favorise les cellules a base de ces
semiconducteurs pour les applications spatiales [14].

vi. Leur insensibilité aux joints de grains, contrairement a la cellule solaire a base de silicium
[15,16].

vi1. IIs ont des parameétres de maille et des affinités électroniques compatibles avec ceux des
matériaux qui rentrent dans la fabrication de la cellule solaire (CdS, ZnO).

vizz. I1s ont des toxicités relativement faibles par rapport aux autres matériaux (CdTe, etc.).
1x. La longueur de diffusion des porteurs de charge minoritaire dans CulnSe. est tres
acceptable pour les applications photovoltaiques [17].

Cependant, le CulnSe; et le CulnTe, présentent quelques inconvénients, notamment leur
taible bandes interdites qui limite la tension de circuit ouvert Vo et par conséquence le
rendement de la cellule. Le procédé de leurs élaborations en couche mince est couteux par
rapport aux autres matériaux. Finalement, ils sont a base d’indium qui est un élément rare et

qui se trouve en faible quantité dans les mines de zinc et de plomb. Mais malgré son rareté,
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le prix de I'indium n’est pas trés élevé car la demande du marché était trés faible (362 $/Kg

en 2009) [18].

II. 1.3 CulnX.(X=Se, Te) en couche mince au sein de la cellule solaire

Les technologies utilisées pour la fabrication des cellules solaires en couches minces par les
diftérents fabricants varient, mais les caractéristiques de base des composants d’'une cellule
sont les mémes. Pratiquement, la cellule solaire en couches minces est composée de plusieurs
couches minces superposées. Une coupe transversale d'une cellule solaire réelle en couche
mince a base de CulnSes est représentée sur la Figure IL.1. Cette image est réalisée par un
microscope électronique a balayage (MEB) [197. La cellule en question est constituée de six
couches: La couche inférieure est le substrat, généralement en verre sodé, cette couche est
revétue par une couche de contact métallique arriére en molybdéne de 0.5 um d'épaisseur. La

couche absorbante de CulnSe,, dite aussi la couche active, est ensuite déposée via les

différentes méthodes de dépot, elle est d'une épaisseur de 1 a 2 pm. Ensuite une couche de
sulfure de cadmium (CdS) de 50 nm d'épaisseur est déposée sur la couche CulnSe, pour
former la jonction p-n. Aprés cela, deux couches de ZnO sont déposées sur la couche CdS, la
premiére couche est non dopée et d'épaisseur 50 nm, tandis que la seconde couche est dopée,
généralement par l'aluminium ou l'indium est d’une épaisseur de 200 a 300 nm. Notons que
le ZnO forme la couche supérieure (la couche fenétre) de la cellule, il est dégénérée et avec
une conductivité électrique de l'ordre de 10* €' cm-!. Sur cette fenétre, un contact ohmique
supérieur de nickel-aluminium (Ni-Al) et une couche antireflet de MgF. de 100 nm

d'épaisseur sont déposés.

II. 1.4 Propriétés cristallographiques des CulnX.(X=Se, Te)

Comme nous l'avons rappelé ci- dessus, les CulnXy(X=Se,Te) appartient au groupe (I-ITI-
VI.) des composés ternaires chalcopyrites. Cette classe est une dérivée des semiconducteurs
de la colonne IV du tableau périodique de Mendeletev. Les semiconducteurs ternaires sont
I'une des prévisions de Goodman; partant d'un semiconducteurs de la colonne IV on obtient
des semiconducteurs binaires de type III-V et II-VI, puis ternaires de type II-IV-V, et I-III-
V1. (Figure I1.2) [20].

Dans la structure chalcopyrite, chaque atome posséde quatre premiers proches voisins
disposés dans un tétraedre régulier liés entre eux par des liaisons de type SP%. Le groupe
d'espace de cette structure est 142d. La structure tétraédrique de la chalcopyrite peut étre

considérée comme un super réseau de la structure sphalérite ou de la structure zincblende.
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La structure zincblende est une structure de type diamant (Figure II.8a), qui est constituée

de deux réseau de type cubique a faces centrées interpénétrés et séparés par un vecteur de

. , f1 11 A . /
translation égale a (Z’Z'Z)' Les CulnX, (X= Se, Te) peuvent étre envisagés comme des

ternaires similaires au binaire ZnS (Figure I1.3a). Leurs symétries sont réduites du fait de
ces deux types de cations diftérents (Cu et In) et qui conduit a une maille élémentaire de huit
atomes (dans la structure chalcopyrite) par rapport a une maille élémentaire de deux atomes
dans la structure zincblende. Le réseau de Bravais de la structure chalcopyrite est
tétragonale centré, par rapport a celui de la structure zincblende qui est cubique a faces
centrées.

Dans le cas ou les sites tétraédriques de la structure chalcopyrite sont occupés par les cations
d'une fagon aléatoire, le composé ternaire a une structure sphalérite. Le groupe d'espace
associé a cette structure est F43m.

Dans la structure chalcopyrite de CulnXy(X=Se, Te), chaque atome de sélénium ( tellure)
dans le réseau est le centre d'un tétraedre avec quatre cations a chaque coin. Contrairement a
la structure zincblende de ZnS, l'atome de sélénium ( tellure) dans le CulnX, (X=Se, Te)
dans sa structure chalcopyrite est lié a deux types diftérents de cations (Cu et In).

Les longueurs des liaisons Se-Cu et Se-In pour le CulnSe; et Te-Cu le Te-In pour le
CulnTe. ne sont pas nécessairement identiques, et par conséquence le tétraedre n'est pas

régulier, mais il est déformé le long de l'axe ¢ du cristal de telle sorte que le rapport (g)

s'écarte de sa valeur 1déale de 2.

_“

1 pum

Figure II. 1 : Vue en coupe transverse au microscope électronique a balayage d’une

cellule a base de CulnSe, élaborée a 'IRDEP* [19]

*IRDEP : ['Institut de Recherche et Développement %uor l 'Energie Photovoltaique



Les propriétés des chalcopyrites CulnX. (X==Se, Te) et les techniques de leurs croissances

Diamant

I-III-VI. Chalcopyrite

Figure II.2: Diagramme basé sur la méthode de substitution croisée de Goodman.

Figure II.8: Structure cristalline de maille élémentaire des semiconducteurs CulnXy(X=Se, Te), (a):
Structure zincblinde de ZnS, ® 7n, @) S, (b): Structure chalcopyrite, O Cu, O In et ® se pour
CulnSe, et Te pour CulnTe,.

En outre, la différence des longueurs de liaisons conduit a un déplacement interne de 1'anion

(Se, Te) de sa position idéale (Z a) de sorte que le sou réseau anionique est légérement

déformé.
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Dans la structure chalcopyrite de CulnSes, la distorsion tétragonale est estimée par les

parametres 1 et i qui sont donnés par les équations suivantes:

Rzu— e_RZn—se
b =025 + (s fhumse) (IL. 1)
et
Cc
n= ca (H Q)

Ot (R4, _ge — R%,se) est I'écart des distances atomiques respectivement de Cu-Se et In-Se,

a et ¢ sont les parameétres de maille. Les parametres p et 1 sont visualisés schématiquement
sur la Figure II. 4 pour le CulnSe,.

Dans le cas de CulnS,, la longueur de la liaison Cu-S est de 2.835 A, alors que la longueur de
liaison In-S est 2.464 A. En conséquence, 1'atome de souffre s'éloigne de 1'atome de I'indium

vers l'atome de cuivre, résultant ainsi une cellule élémentaire étirée (tendue) avec un rapport

G = 2.014) [21]. Dans le cas de CuGaSey, la liaison Ga-S est plus courte que la liaison Cu-

S d'ou la cellule élémentaire est compressée avec un rapport G = 1.97) [10]. Dans le

Tableau II. 1, nous avons rapporté les valeurs de a, ¢, 1L et 1 pour les trois ternaires, CulnS,,
CuGaSe; et CulnSe. [21-237].

Comme nous avons cité auparavant, dans les ternaires CulnXy(X=Se, Te) sous leurs
structures chalcopyrites, chaque anion est entouré par deux atomes de Cu et deux atomes de
In, et par conséquence, chaque cation est entouré par quatre anions, ce qui indique que la
maille élémentaire primitive de la structure chalcopyrite de CulnX., (X=Se, Te) est
constituée de huit atomes; deux atomes de cuivre, deux atomes d'indium, quatre atomes de
sélénium pour le CulnSe, et quatre atome de tellure pour le CulnTe.. Les coordonnés de ces

atomes sont données dans le Tableau II.2 par Jaffe et al. [24].

II. 1.5 Diagramme d'équilibre binaire Cu.Se-In.Se,

Plusieurs chercheurs ont montré la présence des phases secondaires binaires de types Cu-Se,
In-Se et ternaires Cu-In-Se avec la phase CulnSe. [25,267. Ces phases secondaires ont des
effets néfastes sur les performances des cellules solaires en couches minces a base de
CulnSe.. Par conséquence, 1'amélioration des rendements de ces cellules solaires passe par la
suppression ou la limitation de la formation de ces phases secondaires. Le diagramme de
phases pseudo-binaires CusSe-InsSes est utile pour la prévision de la formation des phases
secondaires de type Cu-In-Se. Le diagramme de phase pseudo binaire CusSe-In.Ses est

représenté sur la Figure II.5. D’apres ce diagramme, la structure sphalérite de CulnSe, n’est
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stable que pour des températures supérieures a 570 °C. Cependant, la structure chalcopyrite

est stable pour des températures allant de la température ambiante jusqu'a 810 °C.

Tableau II.1: Les paramétres de maille a et ¢, et les paramétres de distorsion tétragonale n et u pour CuGaSes,

CulnS, et CulnSe, dans leurs structures chalcopyrites.

Composé a[Aj c[A] n n [Aj Réf.
CuGaSe. 5.607 10.99 0.9800 0.25 |:21, 22]
CulnS. 5.517 11.118 1.0025 0.20 [21, 22]
CulnSe. 5.809 11.820 1.02 0.224 |:23:|

Tableau II1.2: Coordonnées des atomes dans les mailles primitives du CulnSe, et CulnTe, sous leurs structures

chalcopyrites [24].

Atome Position atomique
Cu

In
[E)E,OJ, [E)O,EJ
22 2 4
Se (Te) 1 Yac 3 Y3a ¢)(a 3 ) 3¢) (3a 1 )3
a s || a4 T || A s || /.4 b
4+u1)4°8 4-u) 4 8)14 44+pu) 8 4 4—u) 8

Cu (0,1/2,1/4) 1/4-p
Z A > <

¢_ (1/2,9,1/4)
Anf
< Se (1,1/4,1/8)
4
/ '
........................................... In (1/2’1/2’0)
Y >
a X
Cu (0,0,0) >

Figure I1.4: Visualisation graphique des parameétres de distorsion tétragonale p et ) de CulnSe, sous

sa structure chalcopyrite. Les positions atomique sont en fonction des parameétres de maille a et ¢.
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Figure II.5: Diagramme de phase pseudo-binaire de Cu,Se-In,Ses d’apres Fearheiley [277].

Dans ce diagramme de phase, il apparait que les phases ternaires Cu.lniSe;, CuslnsSe,
CulnsSes, CusInSes et CulnsSes sont susceptibles de se produire. Les phases y, 7' et ¥" sont
respectivement associées au CulnSes, CuqlniSe; et CulnsSes;. La phase CulnSe; sous sa

structure chalcopyrite (la phase noté a sur le diagramme de phase) s'étend d'une composition

stoechiométrique de 50 mol % de InsSes a une composition riche en indium de 55 mol %

environ de In.Ses.

. C N .
Les rapports atomiques (ﬁ) correspondants a cette mono phase sont compris entre 0.82 et
. C - N Lo N :
1. Dans le cas ou le rapport atomique (I—l:\) est supérieur a 1, le matériau s'attend a contenir

. . . . C
une phase secondaire de type CuqSe, et dans le cas contraire ze. le rapport atomique (—u) est

inférieur a 0.82, le matériau s'attend a contenir des phases secondaires de types CualniSe; et
CulnsSes.

II. 1.6 Le diagramme d'équilibre ternaire Cu-In-Se

Les mécanismes de croissance des matériaux sont fortement influencés par la présence des
différentes phases qui peuvent étre formées par les éléments qui sont présents durant le
processus de croissance. Pour le composé ternaire CulnSe., ces mécanismes de formation

peuvent étre discutés par le diagramme de phase ternaire Cu-In-Se (Figure II.6). Ce

diagramme indique les phases d'équilibre susceptibles de se former a partir des trois

éléments Cu, In et Se a certaines températures et pressions.
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CulnsSes

CuSe. Culn;Ses

In. Ses

CUSE @i hveveevveeeee LA S InSe
CuqlniSe;

CulnSe.

Cu B 'Y’S n Cunilng In

Figure II.6: Diagramme d'équilibre ternaire du composé Cu-In-Se [287.

Dans ce diagramme, chaque élément du composé Cu-In-Se est placé sur le sommet d'un
triangle et les phases binaires sont projetées sur les arétes du triangle. A l'intérieur du
triangle les composés ternaires (Cu-In-Se) sont positionnés suivant leurs stcechiométrie
(CulnSeq, CualniSer, CulnsSes et CulnsSes).

D'aprés ce digramme, on note que les lignes qui relient, respectivement les phases CuSe a
InSe (ligne 1) et la phase CusSe a InaSes (ligne 2) se croisent au point qui correspond a la
phase CulnSe.. Par ailleurs, la ligne d'attache de la phase CuSe et In.Ses (ligne 3) ne passe
pas par le point CulnSe,, ce qui indique que la réaction entre ces deux derniéres phases ne

peut pas donner lieu seulement a la phase ternaire CulnSe, [287.

II. 1.7 Les propriétés optiques des CulnX.(X=Se, Te)

Les deux ternaires CulnX., (X=Se, Te), dans leurs structures chalcopyrites, sont des
semiconducteurs qui possedent, respectivement, des énergies de gap de 'ordre de 1.04 et
0.95 eV [29,30]. Ils se distinguent des autres matériaux photovoltaiques (CdTe, GaAs, CdS,
etc.) par des coefficients d’absorption tres élevés, plus grands que 3.6 X 10° cm™' dans le
domaine du visible et du proche infrarouge (Figure I1.7).

L'équation de conversion des longueurs d'ondes du spectre solaire en énergie est la suivante:

hc
E= 1.60x10~19%2 (1L 8)
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CulnSe,
10°

10%

mono-Si

103

Coefficient d’absorption (cm™')

10?

| |
1.0 1.5 2.0 2.5

Energie du photon (eV)

Figure II.7: Coefficient d’absorption des matériaux (CulnSe,, CdTe, GaAs, a-Si : H,

mono-Si et CdS) pour la fabrication des cellules solaires en couches minces [217].

Avec:

E: I'énergie d'irradiation en eV;

h: la constante de Planck, elle est égale a 6.62 X107 J s;

c: la vitesse de la lumiere dans le vide, elle est égale a 3X10% m s7%;

A: la longueur d'onde incident en m.

Les valeurs des énergies de gap des CulnXy(X=Se, Te) permet d'absorber, respectivement,
les photons ayant une longueur d'onde inférieure a 1192 et 1266 nm, ce qui indique que les
gammes d'activité de ces ternaires sont situeés dans la région optimale du spectre solaire.
Rappelons que le CulnXy(X=Se, Te) sont des semiconducteurs a gap direct, donc la relation

entre leurs gaps optiques E; et leurs coefficients d'absorption a est la suivante [317] :

1
- 2
hv

Avec A, une constante de proportionnalité qui dépend des densités des états liés a
I'absorption de photon, E I'énergie d'irradiation, % est la constante de Planck, v est la

tréquence d’'irradiation.
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Le gap optique de ces semiconducteurs est une fonction également de la température

(Figure II. 8), il peut étre décrit approximativement par la relation proposée par Varshni

[32] :

Ey(T) = Eg(0) - (3) (IL 5)

ou E,(0) est le gap a 0 K, 6 et f sont des parametres respectivement égales a 3.6 X

10* eV K~ et 350 K [33].

D'autre part, 1'énergie de gap dépend des parametres de maille de la structure chalcopyrite
[22,347]. Sur la Figure II. 9, nous avons présenté la variation de I'énergie du gap avec le
parameétre de maille a de certains matériaux chalcopyrites.

Comme pour les ternaires chalcopyrites, qui sont déduits de leurs analogues binaires, il est
possible de continuer a substituer un métal M dans un composé ternaire ABIIC,V! pour
obtenir des quaternaires avec la méme structure cristalline. Pour les CulnX, (X=Se, Te) et
par le remplacement partiel des atomes de I'indium par ceux du galium (Ga) ou bien par ceux
de T'aluminium (Al) on obtient des chalcopyrites de type Cu(In,xGax)X. (X=Se, Te) et
Cu(InxAl)Xo(X=Se, Te). D’autre part les quaternaires Culn(Se;xSx): et Culn(Te x Sx).
sont préparés respectivement, par l'incorporation partiel des atomes du soufre (S) a la place

des atomes de sélénium et du tellure.

L’énergie de gap des alliages de type AxBi.x est donnée par la formule théorique suivante:

Egi) = xEg(A) + (1 — x)Eg(B) — x(1 — x)b (IL. 6)

1.08

1.06 —

1.04 —

1.02 —

Energie de gap (eV)

098 Lo bv v v b b b b vnn baw
0 50 100 150 200 250 3800 350

Température (K)

Figure II.8: Variation de I'énergie de gap de CulnSe; en

fonction de la température [33].
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Avec Eg(A) et Eg(B) sont les énergies de gap des semiconducteurs A et B purs et b est un
parametre (en angl. bowing parameter), il est égale a 0.62 [857]. Cette équation peut étre
utilisée pratiquement pour calculer la quantité de Ga, Al, S a substituer dans les CulnX, (X=
Se, Te) pour atteindre le gap qui correspond au rendement de conversion le plus élevé

(Figure II1.10) [36].
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Figure II.9: Largeurs de bande interdite en fonction du parametre de maille a de certaines chalcopyrites

d’apres [22,347].
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Figure I1.10: Rendement de conversion des cellules solaires en fonction de la largeur de la

bande interdite de la couche absorbante pour la distribution spectrale AMO et AM1.5 [36].
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II. 1.8 La structure électronique de bande et les propriétés électriques des

ternaires CulnX. (X=Se, Te)

On rappelle que les configurations électroniques de cuivre, d'indium, de sélénium et du
tellure sont les suivantes: Cu: [Ar] 3d'°4s!, In: [Kr7]4d'© 552 5p!, Se: [Ar]3d'0 4s2 4p* et Te :
CRr] 4d'© 552 5p*.

La structure électronique des ternaires de type AIBI'C,V! sous leurs structures chalcopyrites
peut étre déduite de leurs dérivés du groupe II-VI des semiconducteurs, car pour les deux
structures, zincblende et chalcopyrite, les liaisons chimiques sont de type SP". La structure
de bande électronique résultante au point /" est déterminée par une bande de conduction de
type s et une bande de valence de type p.

Pour les semiconducteurs I-ITI-VI,, les niveaux supérieures de la bande de valence sont
largement influencés par les niveaux & de 1'élément qui appartient a la premiére colonne du
tableau périodique (le cuivre pour les composés CulnXy(X=Se, Te)). Ceci conduit a la
division de la bande de valence en trois bandes séparées en raison de l'interaction spin-orbite
et du champ cristallin dans la structure tétragonale (Figure II.11).

L'interaction entre les niveaux /s dans la Figure I1.11, conduit a leurs déplacements vers les
énergies les plus élevées, la largeur de la bande interdite au point /" pour les structures
chalcopyrites est inférieure a 1 eV et elle est inférieure a celles des composés II-VI. Les
calculs théoriques établis par Jaffe et Zunger [217] ont révélés que la réduction de
I'élargissement de la bande interdite des structures chalcopyrites est due a I'effet chimique

AESM™qui provient des hybrides p-d, et l'effet structural AES" qui provient du déplacement de

l'anion de sa position idéale dans le réseau chalcopyrite.

La Figure II.12 illustre la structure de bande des chalcopyrites AIBIC,VI, cette figure
montre que ces semiconducteurs sont a gap direct; le minimum de la bande de conduction et
le maximum de la bande de valence sont situés au point " ( le méme nombre d’onde k).

Les CulnXy(X=Se, Te) sont des semiconducteurs intrinséquement dopés; lorsque le ternaire
CulnXy(X=Se, Te) est formé, il devient automatiquement soit de type n ou de type p. Le

Tableau II.3 rassemble les évolutions des types de conduction du semiconducteur CulnSe,

. Cu Se
en fonction des rapports (E) et ( )

Cu+In
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Figure II.11: Structure de bande de CulnSe,.

T.'Sc

T5c+ TZC

T gyt Tay

T4«v+ TSV S

Energie —>

, ,» SN
A

Y La bande Bllld

R R S I I IR 3 I I SRR WA

T I N
(M) k (X)

Figure II.12: Structure électronique de bande des composés AIBIX,VI, les zones hachurées
représentent les principales sous-bandes et les numéros encadrés indiquent les gaps internes. La

symétrie des points T et N correspondent a M et X, respectivement, dans la zone de Brillouin
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Se
Cu+tin

Tableau II.3: Type de conduction dans CulnSe, en fonction des rapports (f—:) et ( ) [34,39].

( Se ()>1 ( Se n)<1
Cu + Cu +

(55 > 1 (o) <1 (o) > 1 (o) <1

Type p avec wune | Type p avec une | Type p avec wune | Type p avec une

résistivité faible résistivité moyenne résistivité faible résistivité forte
Ou Ou
Type n avec une Type n avec une
résistivité forte résistivité faible

II. 1.9 Les défauts dans les deux ternaires CulnX.(X=Se,Te)

La conductivité électrique des ternaires CulnX, (X=Se, Te) est fortement influencée par les
défauts donneurs et accepteurs. Ces défauts apparaissent sous forme de centres profonds et
peu profonds dans la bande interdite du semiconducteur. Des chercheurs ont considéré que
les lacunes, les interstitiels et les antisites sont les sources des défauts électriquement actifs
dans les films minces de CulnX, (X=Se, Te).

Rappelons que les propriétés électrique, optique et structurale des couches minces CulnX,
(X=Se, Te) peuvent étre controlées par les défauts intrinseques qui proviennent de la
déviation par rapport a la stoechiométrie de leur composition [40,167. Ces écarts a la
stoechiométrie des éléments Cu, In, Se et Te affectent les performances des cellules solaires
a base de CulnX, (X=Se, Te) [41]. Basé sur le modele des défauts chimiques dans les
composés ternaires proposés par Groenik et Janse [427, les déviations a la molécularité et a
la stoechiométrie sont représentées, respectivement, par les parametres Am et As, et elles

sont données par les relations suivantes:

lew _

am =2 (IL 7)

et

As =2 (IL. 8a)
[cu]+3[In] )

As =T (IL 8 b)
[cu]+3[In] ’

L’écart entre ces rapports et la valeur zéro indique :
a. Am>0 = Le film CulnX, (X=Se, Te) est riche en cuivre;
b. Am < 0 = Le film CulnX, (X=Se, Te) est riche en indium;

c. As > 0 = Le film CulnX, (X=Se, Te) est en exces de sélénium (tellure);
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d. As < 0 = Le film CulnX, (X=Se, Te) est en déficit en sélénium(tellure).
Dans les Tableaux II.4 (A) et (B) nous avons rapporté quelques défauts identifiés dans les

deux ternaires CulnSes et CulnTe..

Tableau I1.4(A): Quelques défauts identifiés dans CulnSe,, leurs types et leurs énergies d’activation en meV.

Le défaut Type de défaut Energie d’activation Références
Cur, Accepteur 30 [42]
50-60 [43]
50 [44]
Vin Accepteur 85 [42]
40 [43]
75 [44]
Vse Accepteur 130 [45]
Veu Accepteur 45 [46]
50 [44]
30-40 [47]
Se; Accepteur 70 [43]
75 [44]
Sern Accepteur 80-85 [48]
90-95 [44]
148 [48]
Incu Donneur 35 [46]
85-45 [43]
45 [44]
Secu Donneur 50-60 [48]
65-70 [44]
Cu; Donneur 50-60 [43]
65-70 [44]

Tableau IL.4 (B): Quelques défauts identifiés dans CulnTe,, leurs types et leurs énergies d’activation en meV

[497.

Niveau d’énergie (meV) Type de défaut Références
15,75 Accepteur [50]

75 Accepteur [51,52]
14 Accepteur [53]

15 Accepteur [54]

25, 28, 58 Donneurs [507]

25 Donneur [51,52]
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Partie 2

Les Techniques de Dépot des Couches Minces

II. 2.1 Introduction

Plusieurs techniques de dépo6t sont mises au point pour la synthése et I'amélioration des
propriétés des matériaux chalcopyrites CulnX. en couches minces. Le contrdle de la
stoechiométrie, de I'uniformité de ces couches ainsi que le colit d'équipement sont les facteurs
décisifs pour le choix du processus de dépot.

Quelle que soit la technique de dépdt utilisée, les propriétés d’'une couche mince de CulnX,

(X=Se, Te) de bonnes qualités doivent répondre aux exigences suivantes:

. . Lo C oA
i. Le rapport stoechiométrique (ﬁ) de la couche devrait étre de l'ordre 0.9-1.0, ce rapport

devrait étre maintenu sur une échelle macro et microscopique.

u2. Les films doivent avoir des propriétés mécaniques supérieures; uniformes et denses avec
une meilleure adhérence au substrat.

221. La taille des grains des couches devrait étre supérieure a 1 um pour les dispositifs de
haute performance.

7v. Les films ne doivent pas contenir de phases secondaires.

En se basant sur ces exigences, les principes des techniques les plus sollicités pour le dépot
des deux ternaires CulnX, (X=Se, Te) en couches minces, destinés aux applications
photovoltaiques sont brievement discutés ci-dessous.

Les techniques de dépdt des couches minces, notamment CulnSe. et CulnTe, , peuvent étre
classées en deux voies principales; le mode en phase vapeur physique (PVD) (en angl.
Physical Vapor Deposition) et le mode en phase vapeur chimique (CVD) (en angl. Chemical
Vapor Deposition).

I1. 2.2 Dépot physique en phase vapeur PVD

Les techniques de dépot physique en phase vapeur consistent a utiliser la vapeur du matériau
que nous voulons déposer sur un substrat. Selon le mode de production de cette vapeur,
I'état électrique du substrat et la nature du gaz constituant le milieu, on peut distinguer trois
techniques PVD a savoir: le dépot par évaporation sous vide, dépot par pulvérisation et le

dépot ionique.
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I1. 2.2.1 Dépot par évaporation sous vide

Le principe de cette technique est basé sur l'échauffement sous vide du matériau a déposer
jusqu’a son évaporation et de condenser les espéces évaporées sur le substrat que l'on veut
recouvrir. Le schéma standard du dispositif d'évaporation est représenté sur la Figure II. 13.
Suivant le mode d'évaporation du matériau source on peut distinguer les techniques
suivantes:

a. Evaporation par bombardement d'électrons: le matériau a évaporer est placé dans un
creuset est bombardé par un faisceau d'électrons. Les électrons en question proviennent d'un
filament de tungsténe chauffé a des températures élevées (de 2500 a 2800 °C).

b. Evaporation par effet Joule: le matériau a déposer est placé dans un creuset entouré par un
filament chauftant.

c. Evaporation par arc électrique: dans ce cas l'évaporation est réalisée par l'intermédiaire
d'une décharge électrique appliquée entre le creuset et I'anode.

d. Evaporation par induction: le matériau a évaporer est placé dans un creuset en matériau
diélectrique, ce creuset est entouré d'une bobine alimenté en courant alternatif haute
fréquence qui induit des courants électriques dans le matériau provoquant ainsi son
échauftfement.

e.Evaporation assisté par faisceau d'ions (IBAD): cette technique consiste a évaporer le
matériau a déposer qui est placé dans un creuset et d'irradier la couche en cours de

croissance par un faisceau d'ions issue d'un plasma.

1: Substrat

: Especes évaporées

: Matériau a déposer

: Systéme d'échauffement

: Enceinte a vide

: Bouteille de gaz d'argon

g O v

: Systéme de vide

Figure II.13: Schéma synoptique de 1'évaporation sous vide.
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Bechiri et al. [557], ont déposé sur des substrats de silicium (100) et du verre par évaporation
sous vide des couches de Cu(20 nm), In(40 nm) et Se(90 nm). Le cuivre et I'indium ont été
placés dans des creusets de tungsténe, et le sélénium est évaporé a partir d'une source de
graphite. Ils ont obtenus des couches de CulnSe., sous sa structure chalcopyrite avec [112]
comme axe de croissance préféré, I'énergie de gap des films élaborés est de 0.94 eV.

D’autre part, Boustani et al. [6] ont déposé des couches CulnTe, par évaporation a
différentes températures de substrat. La structure chalcopyrite a été obtenue et les films

élaborés ont une conduction de type p et une énergie de gap égal a 0.94 eV.

I1. 2.2.2 Dépot par pulvérisation

Le principe de la pulvérisation cathodique (en angl. Sputering) consiste a arracher des
atomes du matériau a déposer, et transférer les atomes éjectés sur un substrat que l'on désire
recouvrir. L'éjection des atomes est effectuée par l'intermédiaire des ions provenant d'un
plasma, généralement d'argon.

L'intérét de cette technique est sa capacité de synthétiser tous les différents types de
matériaux; simple ou composés, conducteurs ou diélectrique.

Le dispositit expérimental standard d'un pulvérisateur est composé d'une cible qui constitue
la source du matériau qu'on veut déposer fixé sur la cathode et d'un substrat placé
parallelement a la cible. L'ensemble cible-substrat est placé dans une enceinte a vide qui est
reliée a un systéme de pompage (Figure II.14). L'injection du gaz dans l'enceinte et
l'application d'une tension continue (DC) ou radiofréquence (RF) sur la cible permet de créer
un plasma qui a son tour arrache les atomes de la cible. Pour déposer des couches minces de
CulnXy(X=Se, Te) par cette technique, une pastille ou bien un lingot de CulnXy(X=Se, Te)
est placé sur la cathode du pulvérisateur et sous l'effet de la tension de polarisation les ions
positifs du plasma sont accélérés vers la cible par le champ électrique E, éjectant ainsi des
atomes de cuivre, de l'indium, de sélénium (pour CulnSe;) et de tellure (pour CulnTe,) . La
condensation de ces atomes sur le substrat constitue la couche mince de Cu-In-Se (Te)
désirée. La couche obtenue est soumise par la suite a des traitements thermique qui

permettent d'obtenir la phase chalcopyrite de CulnXo(X=Se, Te).

II. 2.2.3 Dépot ionique

Le dépot ionique (en angl. Ion plating) est une technique hybride entre I'évaporation sous
vide et la pulvérisation. Elle permet de réaliser des couches avec une vitesse de dépot élevée
et de bonne adhérence. Son principe est basé sur 1'évaporation du matériau a déposer par

chauffage sous vide, puis les especes évaporées sont condensées sur le substrat en présence
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d'un plasma (généralement d'argon) entretenue par l'application d'une tension électrique sur
le substrat. La présence de ce plasma conduit a l'augmentation de la pression résiduelle a
l'intérieure de l'enceinte d'évaporation (10-' a 102 Torr) d'une part, et diminuer le libre
parcours moyen des espéces évaporées du matériau a déposer d'autre part [56]. Les espéces

évaporées s'agglomerent au sein de la vapeur et forment ainsi un nuage diftus autour du

substrat, conduisant a la croissance de la couche de facon uniforme.

II. 2.3 Dépot chimique en phase vapeur CVD

Contrairement au mode de dépo6t physique en phase vapeur PVD, le mode CVD n'utilise pas
une source de vapeur solide mais un précurseur gazeux. Les couches minces élaborées par les
techniques de dépdt chimique en phase vapeur sont obtenues par les réactions chimiques
entre les précurseurs gazeux en phase vapeur et le substrat. Les principales techniques de ce
mode de dépot se différencient par le milieu dans lequel s'effectue le dépdt (gazeux ou

humide) ainsi que par les conditions expérimentales de dépositions.

I1. 2.3.1 Dépot chimique en phase vapeur (CVD)

Le dépot chimique en phase vapeur consiste a exposer le substrat que 1'on veut recouvrir a
un ou plusieurs précurseurs en phase gazeuse. Ces précurseurs réagissent et se décomposent
a la surface du substrat pour générer le dépot. Cette technique permet de déposer des
couches minces avec une vitesse de dépot élevée et surtout, sur des substrats de forme
géométrique compliquée, et par l'ajustement des parameétres expérimentaux de dépodt, on

peut controdler la stoechiométrie et la structure cristalline des films réalisés.
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Figure II.14: Schéma synoptique de la pulvérisation cathodique
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Les diftérentes formes de CVD sont classées selon les moyens d'initiation des réactions
chimiques ainsi que les conditions de dépdt. Nous citons le dépot chimique en phase vapeur
assisté par plasma PECVD, le dép6t chimique en phase vapeur a basse pression LPCVD, le
dépdt chimique d'organométallique en phase vapeur (MOCVD), CVD laser (LCVD), etc.

II. 2.3.2 Sol gel

Cette technique consiste a préparer une suspension stable (Sol) a partir des précurseurs
chimiques, du matériau que 1'on veut déposer, en solutions. Ces sols vont évoluer au cours de
I'étape de gélification par suite d'interactions entre les especes en suspension et le solvant,
pour donner naissance a un réseau solide tridimensionnel expansé a travers un milieu
liquide. Le systéme est alors dans I'état gel. Ces gels dites humides sont ensuite transformés
en matiére seche amorphe par évacuation des solvants (on obtient alors un aérogel) ou par
simple évaporation sous pression atmosphérique (xérogel) [567, 587. Le dép6t proprement
dit peut étre réalisé de deux manieres diftérentes :

a. L'enduction centrifuge (en angl. spin-coating): Consiste a verser le sol ou le gel sur le
substrat a revétir mis en rotation par une tournette (Figure IL. 15a). En ajustant la vitesse
de rotation, I'accélération et les propriétés de la solution, I'épaisseur peut étre ajustée assez
précisément.

b. Le trempage-retrait (en angl. dip-coating): Consiste a plonger le substrat a revétir

directement dans la solution a déposer et a le retirer. Cette technique permet de réaliser, en

une seule opération, des dépots sur les deux faces du substrat (Figure II. 15b).

Plusieurs groupes de recherches ont élaborés des films CulnSe; par la méthode sol gel[59,
607. Merdes et al.[5697] ont déposé des couches de CulnSe, sur des substrats en verre a l'aide
de la méthode spin coating, par décomposition thermique de Cu-In et naphténates dans le
gaz (N2 + Ho (10 %)). Apres la sélénisation des précurseurs obtenus dans des ampoules
scellées sous vide, ils ont obtenus des couches CulnSe, polycristallines, sans phases
secondaires et avec [1127] comme axe de croissance préférentie]l. Wang et al. [61] ont
également synthétisé des nanocristaux de CulnSe. sous sa structure chalcopyrite par la
méthode dip-coating. Ils ont utilisé 1-méthyle-2-pyrrolidinone et du glycérol comme des
solvants et le chlorure de cuivre, le chlorure d'indium et du dioxyde de sélénium comme des

précurseurs.
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(a) (b)

¢« Bain d'alcoxyde

Bain d'alcoxyde

Substrat a recouvrir

Substrat a recouvrir

Moteur

Figure II.15: Schéma descriptif de la technique de dépot sol gel; (a): Trempage-retrait et (b): Enduction centrifuge

II. 2.3.3 Dépot par spray pyrolyse

Le principe de la technique spray (en angl. Spray pyrolysis), dite aussi la pulvérisation
chimique réactive, est basé sur la pulvérisation a l'aide d'un atomiseur, d'une solution
chimique, qui contient les précurseurs du matériau a déposer, en fine gouttelettes sur un
substrat chaufté.

Sous l'effet de cet échauffement, la décomposition ainsi que les réactions chimiques de ces
gouttelettes sur la surface du substrat génerent le dépot.

Le schéma synoptique de I'équipement de la technique spray est représenté sur la Figure II.
16. Cette méthode est moins couteuse et permet de déposer des couches minces de grande
surface avec des vitesses relativement élevées [627].

Plusieurs chercheurs ont préparés des couches de CulnSe, par la technique spray, [63-66].
Gorska et al. [63] ont utilisé des solutions de CuCl,, InCls N,N-dimethylthiourea pour
élaborer des couches de CulnSey, apres les traitements sous vide et sous un gaz d’hydrogene
Ho, ils ont obtenus des couches monophasique du chalcopyrite CulnSes. Ces couches sont
utilisées, par la suite dans la fabrication des hétérojonctions CulnSe,/CdS, Les propriétés
obtenues sont les suivantes: la tension du circuit ouvert Voo = 0.3V, le courant du court

circuit Igc = 1 mA et le facteur de forme FF = 0.3 sous une illumination de 100 mW cm-2.

II. 2.3.4 Dépot par bain chimique CBD

Le principe de la technique CBD (en angl. Chemical bath deposition) est basé sur
I'immersion du substrat dans une solution contenant des ions métalliques du matériau a
déposer et des précurseurs chalcogénures pour assurer la stabilité du bain. Cette technique

est non couteuse et elle ne nécessite aucun équipement sophistiqué.
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: Systéme d'échauffement

: Substrat a recouvrir

: Spray
: Atomiseur
: Pompe doseuse

: Solution chimique du matériau a déposer

Figure II.16: Schéma représentatif de principe dépot par spray pyrolyse.

Bain chimique

Solution chimique du matériau a déposer

Substrat a recouvrir

Electro aimant

Résistance d'échauffement

Figure II.17: Schéma descriptif de la technique de dép6t par bain chimique.

Le schéma du principe de CBD est reporté sur la Figure II. 17. Dhanam et al. [67] ont
préparé des couches CusxSe et CusSe, par la technique CBD. Pour cela ils sont utilisé le
mélange des solutions suivantes: CuSO4 (0.2 M), CsHsNasO7-2HoO (0.3 M), NaoSeSOs
(0.25M).

Bindu et al.[ 687 ont préparé des couches de sélénium sur des substrats de verre par CBD en
utilisant une solution de Na.SeSOs (0.0125 M) puis ils ont déposé des couches de cuivre et
d’'indium par évaporation thermique. Aprés le traitement thermique sous vide a une
température de 673 °K pendant une heure, ils ont obtenus la structure chalcopyrite de

CulnSe.. Les couches obtenues sont de type p et sont riches en cuivre.
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II. 2.3.5 Electrodéposition

1I. 2.3.5.1 Historique

L’électrodéposition (en angl. Electrodeposition) est une technique de dépdt en phase liquide
des métaux, des semiconducteurs et aussi des couches minces d'oxydes conducteurs.

Des la découverte des processus électriques par Galvani et Volta, a la fin du XVIII®me siecle,
I'étude des phénomenes d'électrodéposition n'a pas cessé. Les premiers dépots ont été
réellement développés a la fin XIX®me siécle, en utilisant des batteries comme source de
courant [697].

Les principes théoriques des phénomenes d'électrodéposition ont été mis en évidence en
1897 par Nernst, puis par Kremann en 1914 et Foster en 1915 [70].

Par rappot aux autres techniques, 1'électrodéposition présente les avantages suivants: la
possibilité de déposition des couches sur des substrats de grandes surfaces et de formes
géométriques compliquées, la simplicité de ses équipements, le dépot des couches a des
températures considérablement inférieures vis-a-vis d’autres techniques, la non nécessité du
vide et la réduction de dégagement des gaz nocifs. Ces avantages font de I'électrodéposition,
une technique non coliteuse [707].

Actuellement, 1'électrodéposition a été I'objectif de plusieurs travaux pour la réalisation des
structures nanocristallines telles que les membranes nanoporeuses et 1'aluminium anodisé,
les alliages de zinc pour l'industrie automobile, les alliages Fe-Ni pour les tétes de lecture et
les circuits imprimés [697, les couches minces photovoltaiques [15,71], etc.

Plusieurs groupes de recherche ont utilisé la technique d’électrodéposition pour la
préparation des couches photovoltaiques, notamment les couches CulnXy(X=Se, Te) [8, 72-

77].
1I. 2.3.5.2 Principe

L'électrodéposition d'un métal repose sur la réduction des cations métalliques M** présents

dans la solution électrolytique, suivant la réaction de réduction [787:

M"™ +zee > M (I1. 9)

Les électrons utilisés dans cette réaction proviennent de trois types de sources diftérentes

(Figure I1.18 (a-c)) a savoir:

a. Du substrat: dans ce cas le dépot est dit dépot par déplacement (Figure II. 18a).
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b. D'une espéce chimique en solution électrolytique: le dépot est dit autocatalytique (Figure
II. 18b).

c. D'une source extérieure de courant: le dépot est dit électrolytique (Figure II. 18c).

Dans notre travail nous allons utiliser le dépot électrolytique (le cas c¢) pour élaborer nos
échantillons. Dans ce cas, la réduction des cations présents en solution est possible grace aux
électrons de la source de courant extérieure, qui par conséquent doit étre reliée directement
au substrat sur lequel on veut déposer le matériau.

Elle existe également une autre technique de dépot électrolytique appelée LIP (en angl.
Light-Induced Plating). Dans cette technique, les électrons permettant la réduction des
cations dans la solution électrolytique se fait par un courant photo-généré d’une cellule
placée sous éclairement dans le bain électrolytique [787. Le dépot obtenu par LIP est plus

homogene en épaisseur que pour le cas du dépot électrolytique.

Le montage standard pour I'électrodéposition d'un métal consiste en une cellule contenant
une solution électrolytique, deux électrodes qui sont la cathode appelé 1'électrode de travail
et l'anode appelé la contre-électrode ou bien l'électrode auxiliaire et un générateur de
courant. Le montage utilisé est schématisé sur la Figure II.19.

L'électrodéposition peut étre mise en ceuvre en mode potentiostat ou galvanostat. Dans le
mode potentiostat une diftérence de potentiel constante est appliquée entre la cathode et
'électrode de référence, cependant dans le mode galvanostat un courant constant est
appliqué entre la cathode et 1'anode.

Les équations de réduction et d'oxydation qui se produisent respectivement au niveau de la

cathode et de l'anode s'écrivent comme suit:

Figure II.18: Principe schématique des différentes sources d'électrons permettant la réduction des
cations dans la solution électrolytique; (a): Dépot par déplacement, (b): Dépot autocatalytique et
(c): Dépot électrolytique [78].
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Générateur de courant >

Bain électrolytique

Anode : M — ze-— M#+ Cathode : M#*+ + ze- > M

Figure II.19: Schéma synoptique de la cellule électrolytique utilisée pour le dépdt d'un métal M.

M7 +ze- > M (II. 10)
et
M —>M"™ +ze (IL. 11)

Le potentiel d'équilibre E.q du métal M a déposer dans l'électrolyte est déterminé par la

relation de Nernst:

RT
Eeq =EO +FIHGMZ (II IQ)

avec:

Eo: le potentiel standard de la réaction par rapport a une électrode;
am® 'activité de 1'ion M+7;

z: le nombre d'électrons mis en jeu lors de la réaction;

F: la constante de Faraday;

T: la température;

R: la constante des gaz parfait.

1I. 2.3.5.3 Mécanismes d'électrodéposition
Le mécanisme de 1'électrodéposition d'un métal M sur une électrode peut étre décrit par les
trois processus élémentaires suivants: transfert de masse, transtert de charges et les

réactions de surface.

a. Transfert de masse
Le transfert de masse, dit également transfert de matiere, correspond au transfert des ions de
la solution vers la surface de 1'électrode. Le déplacement de ces espéces est effectué selon

trois modes de transport, a savoir, la diffusion, la migration et la convection [797.
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2. La diffusion : qui est le déplacement des especes sous l'effet du gradient de concentration
au voisinage de l'interface électrode-solution.

2. La migration : qui est le déplacement des ions sous l'effet du champ électrique provoqué
par la diftérence de potentiel entre la cathode et 1'anode.

222. La convection: qui est le déplacement des espéces sous l'effet d'un gradient de

température ou une agitation mécanique.

b. Transfert de charges
Le transfert de charges correspond a l'association des électrons aux ions métalliques au

voisinage de la surface de 1'électrode.

c. Les réactions de surface
Ces réactions englobent les réactions de croissance de germe métallique ainsi que les

phénomenes d'adsorption et de désadsorption au niveau des électrodes.

Notons que les propriétés du matériau déposé sont influencées par plusieurs parametres
expérimentaux a savoir: la concentration des ions dans la solution électrolytique, le pH de la
solution, le potentiel de dépdt, la température de dépot, la nature des électrodes, l'agitation,
etc.

L'optimisation de ces conditions est facile dans le cas du dépdt d'un seul élément mais elle
devient difficile dans le cas de la co-déposition de deux ou de plusieurs éléments, ce qui est
notre cas.

Pour que deux ou plusieurs éléments soient déposés simultanément, il est nécessaire que
leurs potentiels de dépot soient les mémes. Pour rapprocher les potentiels de déposition des
éléments, diverses solutions peuvent étre envisagées, telle que l'utilisation des agents
complexants ou additifs. L'adjonction de certaines substances peut engendrer des
modifications de cinétique et de croissance de dépot, autrement dit modifier les propriétés

physico-chimiques du dépot résultant.

1I. 2.3.5.4 Cinétique électrochimique des dépots

Lorsqu'une électrode est plongée dans une solution qui contient des ions M** et des atomes
M, et sans application d'un courant extérieur, cette électrode prend un potentiel d'équilibre
de Nernst noté Vi, et elle est portée a un potentiel V(i) lorsqu'un courant I est appliqué.

Le courant de déposition I traversant 1'électrode est donné par 1'équation de Butler-Volmer

ESO:]:
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Iz[o{exp(aaggnj—exp(—%ﬂ (I1. 13)

avec

Io: courant de réduction qui est égale a celui de I'oxydation a 1'équilibre;
N: surtension, elle est égale a V(i)-Vi;

aa et ac: sont les coefficients de transfert anodique et cathodique;

z: valence de 1'ion;

F: constante de Faradayj;

R: constante des gaz parfait;

T: température.

Dans le cas du dépot électrolytique, les deux électrodes (cathode et anode) sont a considérer,
et lors de l'application d'un courant I, la cathode et l'anode se fixant, respectivement aux
potentiel V. et Vade telle sorte que les courants cathodique Ic et anodique I. sont égaux en
valeurs absolues (Figure II. 20).

La quantité d'électricité Qn, nécessaire pour déposer n moles de métal est donnée par

I'expression suivante:

Qn = nzF (IL. 14)

Oxydation
Courant [

Potentiel V

Réduction

Figure II.20: Caractéristique courant-tension pour un dépot électrolytique [787].
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D'autre part, elle est exprimée en fonction de l'intensité de courant I traversant la cathode

pendant un temps Z:

Qn =1t (IL. 15)

A partir de ces dernieres équations, on peut exprimer la masse m du matériau déposé par la

deuxieéme loi de Faraday

(I1. 16)

M est la masse molaire du métal déposé
La vitesse du dépot électrolytique est proportionnelle au courant appliqué, elle est donnée

par la formule suivante:

p=— = (I1. 17)

L'épaisseur théorique du matériau déposé est donnée également par la relation suivante :

MIt M jt
pzFA pzF

(I1. 18)

avec

d: épaisseur du matériau déposé en cm;

p: masse volumique du matériau déposé en g cm;
A: surface de la cathode en cm?;

J: densité de courant appliquée en A cm™.

II. 2.4 Electrodéposition des couches photovoltaiques de CulnX.(X=Se,
Te)
Les efficacités des cellules solaires a base des couches minces élaborées par

I'électrodéposition sont relativement inférieures a celles déposées par d'autres techniques. Le

rendement record des cellules solaires élaborées par cette technique est de 10 % a l'échelle de
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laboratoire est de 6 a 7 % pour des modules de 80 x 30 cm? de surface [217. Cette différence
dans les rendements sera compensée par la différence dans les colits d’élaboration.

Plusieurs composants photovoltaiques a base de CulnSe, et CulnTe, dans leurs formes
monocristal et polycristal ont été réalisés ces dernieres décennies. Nous citons Singh et al.
[81] qui ont déposé par la méthode d'électrodéposition des couches CulnSe, sur des
substrats de Titane. Les propriétés des couches obtenues sont fortement sensibles aux
conditions de dépot.

Dans T'électrodéposition, le choix de la densité de courant, la tension de dépdt, la
température, la concentration et le pH de la solution électrolytique, constituent autant de
paramétres a gérer et a déterminer précisément afin d'obtenir des dépots avec les
caractéristiques recherchées.

Les réactions électrochimiques de base ainsi que les équations de Nernst pour le dépot
individuel du cuivre, de I'indium et du sélénium sont cités ci-dessous:

1. Pour le cuivre

Cu** +2e < Cu(s) (I1. 19)

E=EY + XL g feur (I1. 20)
2F acy,

E =-0.2998sg; +0.0295loga,. ». (IL. 21)

2. Pour I'indium

I +3e <> In(s) (IL. 22)

E:E}’,,+E1n[aL’J (I1. 23)
3F

am

I n3+

3. Pour le sélénium
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HSeO," +4H" +4e” + OH™ <> H,SeOy +4H" +4e”

< Se(s)+3H,0 (I1. 25)
a +
E=pgQ+ BT g, “usos |\ IRT (0 ) (I1. 26)
4F ag, 4F A
E =010V +0.0148 Loga, . —0.043 pH (IL. 27)

HSeO;

E " est le potentiel d'équilibre de I'électrode exprimé par rapport a 1'électrode de saturation

de sulphate (en engl. SSE, Saturated Sulphade Electrode). a a,s et aye ., sont les

Ccu’t?
activités des ions dans la solution, a,, a, et ag, sont les activités des atomes Cu, In et Se

dans I'électrodépot, elles sont égales a 1 dans le cas de dépot des éléments pures et Cy* est la
concentration des ions d'hydrogéne. Notons que ces activités dépendent du pH de la
solution.

D'apres les équations de Nernst, les potentiels de déposition de Cu et Se sont plus positive
que celui de In, ce qui indique que le dépot de sélénium et du cuivre précede celui de 1'indium.
Pour déposer ces trois éléments en méme temps, les potentiels individuels doivent étre
rapprochés généralement en utilisant des agents complexant ou bien par l'ajustement de la
concentration de chaque ion et le pH de 1'électrolyte.

Avec l'augmentation de la concentration des ions de l'indium dans la solution électrolytique,
le potentiel de dépot de l'indium vas se déplacer vers les tensions positives, autrement dit, il
se rapproche de ceux du Cu et de Se [827. D'autre part, la présence du Cu dans la solution
rapproche le potentiel de dépot de Se de celui de Cu.

D'apres les diagrammes de Pourbaix reporté par Singh et al.[ 817, pour déposer le Cu, In et
Se simultanément et sans l'addition des complexant ou des additifs, le pH de la solution doit
étre comprise entre 0.6 et 9.5 et le potentiel de dépdt prends des valeurs qui appartienne a la
région ABC sur la Figure I1.21.

Sasikala et al. [827] ont utilisés les diagrammes voltammograms (Figure I1.22) pour
optimiser la tension de dépot des couches CulnSe, sans l'addition des additifs ou des
complexants. Sur la Figure II.22, ils ont reporté les cycles voltammograms pour le Cu (10

mM CuSOy), In (50 mM InCls), Se (30 mM SeOy) et CulnSes (10 mM CuSO4, 50 mM InCls,
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30 mM SeOo,). Le pH est ajusté a 1.5. Les potentiels de déposition des éléments individuels
sont -0.24 V pour le Cu, -0.54 V pour le Se et -0.63 V pour In.

E Cuivre
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Figure I1.22: Cycle voltammograms pour Cu (10 mM CuSO,), In (50 mM InCl;), Se
(30 mM SeQ,) et CulnSe, (10 mM CuSO;, 50 mM InCl;s et 30 mMSeO,) [827].

Pour le mélange des solutions (CuSOi, InCls et SeOq) la tension de co-déposition des
éléments commence a -0.22 V. Ils ont élaboré un ensemble d’échantillons a diftérentes
tensions de dépot (de -0.2 a 0.8 V). Ils ont montré que V=-0.4 V est la tension optimale pour

obtenir des couches CulnSes sous la structure chalcopyrite avec des meilleures propriétés.
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I1 existe une autre technique pour le dépdt des couches de CulnSe. appelée la sélénisation (en
angl. Selinization). Son principe consiste a introduire des atomes de sélénium; dans des
couches binaires Cu-In élaborées préalablement par les techniques conventionnelles de
déposition des couches minces. L'introduction de ces atomes de sélénium est effectuée par le
biais des traitements thermiques des couches Cu-In sous atmosphére du gaz H.Se. La
dissociation de ce gaz, au sein du four, est effectuée suivant la réaction chimique citée ci-

dessous [83]

xH,Se(g) © Hy(g) + Se,(g) (IL. 28)

Ou X prend les valeurs entiéres de 1 a 7.

Les réactions chimiques conduisant a la formation de la phase CulnSe. peuvent étre classées
selon le type de la phase métallique qui constitue le film de départ [84,857].

1. Dans le cas ou le film initial est une couche de phase Culn les réactions de formations sont

les suivantes :

2In + Se - In,Se (IL. 29)
In,Se + Se — 2InSe (I1. 80)
2Culn + 2Se » Cu,Se + In,Se (IT. 31)
2InSe + Cu,Se + Se - 2CulnSe, (I1. 32)

2. Dans le cas ou le film initial est une couche de phase solide de Cuiilny, les réactions de

formation de CulnSe. sont les suivantes:

2In + Se — In,Se (I1. 33)
In,Se + Se - 2InSe (11. 34)
2Cuq1Ing + 20Se — 11Cu,Se + 9In,Se (I1. 35)
2InSe + Cu,Se + Se - 2CulnSe, (I1. 36)

Adurodija et al. [867] ont déposé sur des substrats de molybdene des couches de Cu-In par
pulvérisation cathodique (systeme RF). Le sélénium est introduit ensuite dans ces couches
par la sélénisation; traitement thermique sous la vapeur du sélénium. Ils ont obtenus la phase
CulnSe. avec une résistivité électrique variant de 102-10% € cm. Egalement, Basol et al.

[87,887] ont ¢élaboré des couches CulnSe; par sélénisation des couches Cu-In sous

59



Les propriétés des chalcopyrites CulnX. (X=S8e, Te) et les techniques de leurs croissances

atmosphére de HsSe, et ils ont fabriqué a base de ces couches des cellules avec un rendement

de 11 %.

II. 3 Conclusion

Ce chapitre a été organisé en deux parties. Dans la premiére nous avons présenté une
synthese bibliographique des deux semiconducteurs ternaires CulnSe, et CulnTe, en tant
que matériaux prometteurs pour les applications photovoltaiques, avec une breve description
de leurs propriétés structurales, optiques et électriques.

La seconde partie a été consacré a la description des techniques expérimentales les plus

sollicitées pour I'élaboration de ces matériaux, et comme notre travail porte sur I'élaboration

par la technique d’électrodéposition, cette derniere a été présentée avec plus de détail.
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Chapitre 11

Méthode de Déposition et Techniques Expérimentales
de Caractérisation des Ternaires CulnX,(X=Se, Te) et
des Quaternaires Cu(In,_ Al )Se,

Il'y a plus d’un choix pour obtenir des couches minces quaternaires et lernaires, et la méthode
d’obtention dépend du domaine d’application. Pour chaque technique, des expériences et des modeles
sont développés afin de comprendre et d’améliorer les propriétés de ces produits. A la précision et la
réalité, des techniques de dépot sowvent tres cofiteuses, l'électrodéposition vient apporter leur facilité
d’exploitation et leur faible coit de développement.

Ce chapitre consiste donc en premier liew a présenter la procédure expérimentale suivie pour élaborer
les couches CulnX.(X=Se,Te) et Cu(In,Al)Se.. Et en second lieu la description des différentes techniques
utilisées pour la caractérisation structurale morphologique, optique et électrique des couches élaborées
ainst que, la description des modeéles usagés pour Uexploitation des résultats obtenus.

III. 1 Introduction

Comme nous avons cité auparavant, plusieurs techniques et méthodes sont mises au point
pour déposer des couches minces de type CulnXy(X=Se, Te) et Cu(In,Al)Se.. Dans Ce
travail, nous avons utilisé la technique d’électrodéposition chimique pour élaborer ces

matériaux semiconducteurs.

L’électrodéposition est une technique de dépot en phase liquide des métaux, des
semiconducteurs et aussi des couches minces d'oxydes conducteurs. Parmi les avantages de
cette technique, la possibilité de déposition des couches sur des substrats de grandes
surfaces, la simplicité de ses équipements, le dépot des couches a des températures
considérablement inférieures vis-a-vis d’autres techniques et la non nécessité du vide. Ces
avantages font de I'électrodéposition, une technique non cotiteuse. Cependant, les efficacités
des cellules solaires a base des couches minces élaborées par cette technique sont
relativement inférieures a celles déposées par d'autres techniques, mais ce n'est pas un

probléme majeur, car la différence dans les rendements sera compensée par la diftérence dans

les colits d’élaboration.
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III. 2 Procédure expérimentale

Les couches minces des ternaires CulnXq(X=Se, Te) et des quaternaires Cu(In,x Alx)Se. ont

été élaborées par la méthode d’électrodéposition en utilisant un systéme a deux électrodes

(anode et cathode) (Figure III.1).

ITI. 2.1 La préparation des substrats

Quelle que soit la méthode employée pour l'élaboration d’une couche mince (méthodes
physique ou chimique), une couche mince nécessite toujours un substrat sur lequel elle sera
formée. Le type et les propriétés de ce substrat influent tres fortement sur les propriétés de
la couche qui y est déposée; une couche mince d'un méme matériau et de méme épaisseur
pourra avoir des propriétés différentes selon qu’elle sera déposée sur un substrat conducteur
ou isolant. Nous citons le travail reporté par Bouraiou et al. [1] ou ils ont étudié 'effet de la
résistance carrée de 'I'TO (substrat) sur les propriétés structurale, morphologique, optique
et électrique des couches CulnSe..

Notre choix de substrat est porté sur l'oxyde de l'indium dopé a I'étain I'ITO (en angl.
Indium Tin Oxyde) car, c’est un bon conducteur, il présente une transmission optique élevée
(environ 80 % dans le visible) combinée a une réflexion tres importante du rayonnement
infrarouge, son adhérence au verre et sa dureté sont trés élevées [27]. Les substrats utilisés
pour déposer nos couches sont de 1 um d’épaisseur déposés sur du verre de 1 mm
d’épaisseur. Ce choix est justifié par l'objectif visé par notre laboratoire, qui consiste au
développement des couches minces entrant dans la fabrication des cellules solaires.

Afin d’assurer une bonne adhérence de la couche déposée et du substrat, ont doit précéder la
procédure de dépot par la procédure de nettoyage du substrat. Dans notre travail, la
séquence typique de nettoyage était standard: les substrats sont dégraissés et nettoyés par
trois bains successifs : 05 min dans I'acétone pour éliminer les impuretés organiques, 05 min
dans T'acide nitrique pour éliminer les résidus et finalement ils ont été rincés avec de I'eau
désionisée et séchés.

D’autre part, nous avons utilisé comme anode une plaque de platine rectangulaire d'une
longueur de 20 mm, une largeur de 10 mm et une épaisseur de 1 mm. Un Multi-Potentiostat
de type VMP2 (Voltammograms Multi-Potentiostat) est utilisé pour contrdler le processus
de dépot et pour I'enregistrement du profile courant-temps. On met l'alimentation dans le
mode potentiostatique et nous appliquerons ensuite un potentiel constant a 'électrode de

platine. La cellule électrolytique utilisée est schématisée sur la Figure III.1.
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Anode: Plaque en platine

- Cathode : Substrat, couche de

_\T1TO déposé sur le verre

1 Bain électrolytique

Figure III.1 : Photographie du dispositif expérimental utilisé pour élaborer les couches minces.

Notre cellule électrolytique a été laissée ouverte afin de minimiser T'effet destructit’ du
dégagement de I'hydrogeéne Ha, car ce dernier est un facteur qui limite la croissance des
couches. Toutes nos couches ont été réalisées a partir des électrolytes aqueux. Les solutions
ont été obtenues par la dissolution du chlorure de cuivre CuCls, le chlorure d’indium InCls,
le chlorure d’aluminium AlCls, le dioxyde de sélénium SeO. et le dioxyde de tellure TeOq
dans l'eau désionisée. Le dépdt a été effectué a température ambiante et sans aucune
agitation mécanique.

Apreés le dépot, les échantillons élaborés ont subi un recuit thermique sous vide a des

températures différentes.

III. 2.2 Conditions expérimentales
Deux types de semiconducteurs ont été déposés a savoir les deux ternaires CulnX, (X=Se,

Te) et le quaternaire Cu(In;x Alx)Se..

III. 2.2.1 Dépét des ternaires CulnTe.(X=Se, Te)

Nous allons étudier l'effet du temps de dépdt sur les propriétés des couches minces de
CulnXy(X=Se, Te). Les électrolytes utilisés pour I'élaboration des couches de CulnSe, sont
constitués de 10 mM de chlorure de cuivre CuCls, 20 mM de chlorure d’'indium InCls et 20
mM de dioxyde de sélénium SeO.. Cependant, les électrolytes pour déposer CulnTe, sont
également constitués de 10 mM de chlorure de cuivre CuCl,, 20 mM de chlorure d’indium
InCls et 20 mM de dioxyde de tellure TeO.. Ces précurseurs ont été dilués dans l'eau

désionisée. Quatre échantillons de CulnSe. et quatre de CulnTe, ont été déposés sur des
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substrats d'ITO, a une tension de - 7 V respectivement durant 5, 10, 15 et 20 min. Nous
notons que le choix de la tension de dépot (- 7 V) est basé sur un travail déja réalisé au sein
de notre laboratoire et qui consiste a optimiser la tension de déposition [87]. Apres le dépot,

les échantillons ont subi un recuit thermique sous vide a 300 °C durant 30 min.

III. 2.2.2 Dépét du quaternaire Cu(In.. AlL)Se.

Dans cette série, nous envisageons d’étudier l'effet de la température de recuit ainsi que
I'effet du taux molaire d’aluminium et d’indium dans la solution sur les propriétés des
couches Cu(Inix,Al)Ses que nous allons déposer sur un substrat d'ITO. Ces solutions
aqueuses contiennent du chlorure de cuivre CuCls, du chlorure d’'indium InCls, du chlorure
d’aluminium AlCls et du dioxyde de sélénium SeOs..

Dans la premiere série nous avons varié la proportion d’aluminium par rapport a I'indium. A
cet effet, quatre échantillons ont été préparés. Dans la seconde série, quatre autres
échantillons ont été déposés. Ces échantillons subissent un recuit thermique sous vide a 200,

250, 300, 350 et 400 °C durant 80 min.

II1. 3 Techniques de caractérisations

L'optimisation des conditions de préparation des films est une étape essentielle pour obtenir
des dispositifs plus performants a base des films élaborés. Ce qui doit étre fait sur la base des
propriétés structurales, morphologiques, optiques et électriques détaillées des films obtenus
a différentes conditions de croissance.

Dans ce qui suit, nous allons rappeler briévement le principe des équipements utilisés pour
les caractérisations structurale, morphologique, optique et électrique des échantillons; a
savoir la diffraction des rayons X (DRX), la microscopie électronique a balayage (MEB),
I'analyse par énergie de dispersion des rayons X, la spectroscopie Raman, la
spectrophotométrie UV-visible et les mesures de la résistivité électrique. Nous décrirons
également les modeles théoriques utilisés pour I'exploitation des résultats de caractérisation

obtenus.

III. 3.1 Mesure de I’épaisseur des films

Toutes les propriétés des films sont fortement dépendantes de leurs épaisseurs. La
reproductibilité des propriétés des films n’est obtenue que lorsque I'épaisseur ainsi que les
parametres de déposition sont maintenus constants. Dans notre travail I'épaisseur des films

élaborés est estimé par deux méthodes; I'une théorique et I'autre expérimentale.

69



Meéthode de déposition et techniques expérimentales de caractérisation des ternaires CulnX.(X=Se,Te) et des quaternaires Cu(In.. Al.)Se.

1II. 3.1.1 Calcul de I'épaisseur

Comme nous avons cité auparavant (§ II. 2.8.5.4), I'épaisseur d’'une couche mince élaborée
par I'électrodéposition peut étre estimé par la formule théorique (II. 18).

Pour les films de CulnSe; et CulnTe. I'épaisseur des couches est calculée a partir de la

formule suivante:

d= n:FA (%4) (111 1)

avec n. est le nombre des électrons transtérés, il est égal a 18 pour CulnSe. et 14 pour

CulnTey; suivant les réactions de dépot citées ci-dessous [4,5]:

Cu*? +In"3 + 25e03% + 12H" + 13e~ - Cul nSe, + 6H, (I11. 2)

2Cu*? +2In*® + 4HTeOF + 14e~ - 2Cul nTe, + 2H,0 + 30, (I11. 3)

F =96500C est la constante de Faraday, A est la surface de I'électrode, I est le courant
appliqué, ¢ est le temps de dépot, M et p sont respectivement la masse molaire et la densité
du matériau déposé. Notons que les masses molaires sont égales a 336.28 et 433.56 g mol-! et

les densités sont égales a 5.77 et 6.10 g cm™ respectivement pour CulnSe; et CulnTe, [4,67.

III. 3.1.2 Mesure de I'épaisseur par profilométrie

Expérimentalement, nous avons mesuré les épaisseurs des couches minces en utilisant un
profilometre Dektak. Une marche est réalisée dans la couche en laissant une partie nue (sans
dépdt) sur le substrat (Figure III.2). La profondeur de cette marche et ensuite mesurée par

le déplacement d'un stylet sur celle-ci (Tallytep).

III. 3.2 Caractérisation morphologique
L'uniformité de la surface joue un réle important dans les propriétés optiques des couches
minces. La morphologie des films est prise en utilisant le microscope électronique a balayage

MEB (en angl. Scanning Electron Microscope SEM).

L’épaisseur a estimer ——> <—— Couche déposée
[ €«—— Substrat

Figure III.2: Mesure de I'épaisseur par Dektak
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Le microscope électronique a balayage est l'un des outils les plus sollicités pour la
caractérisation microstructurale et morphologique des couches minces. Elle permet de
visualiser la morphologie des couches minces en coupe transverse et en vue plane, d’estimer
la taille des grains ainsi que leurs orientations, d’estimer 1'épaisseur du film, de détecter les
phases secondaires, d’estimer l'uniformité et la porosité du film, et enfin donner des
informations sur le mode de croissance du film [77, etc.

Le microscope électronique a balayage est constitué de six parties essentielles a savoir :

1. La source d’électrons;

2. La colonne optique électronique montée sur la chambre échantillon et constitué d'un
ensemble de lentilles électromagnétiques;

211. Le systéeme de pompage pour l'obtention du vide secondaire (107 Pa) [77;

tv. Les détecteurs permettant de capter les différents signaux émis par I'échantillon;

v. L’écran vidéo pour visualiser les images;

vi. Le dispositif porte échantillon.

Le principe du MEB consiste a focaliser, par des lentilles électromagnétiques, un faisceau
d'électrons primaires, issus du canon a électrons, sur la surface du film situé dans une
enceinte sous vide.

Lors de linteraction des électrons incidents avec la surface du film, des électrons
secondaires, des électrons rétrodiffusés, des électrons de Auger et des rayons X sont
produits (Figure II1.3) [87.

Les électrons secondaires sont éjectés du nuage électronique de I'atome lorsque 1'électron
incident céde une quantité de son énergie, ils sont sensibles aux variations de la surface de

I'échantillon.

Electrons incidents (Monoénergétique)

€r : Electrons rétrodiffusés

er €5 : Electrons secondaires
T €s

ea
€A : Electrons Auger

€t : Electrons transmis

RX

C : Cathodoluminescence

RX : Rayons x

€t

Figure IIL.3: Les radiations résultantes lors de I'interaction des électrons primaires issus de la colonne

avec la surface de I'échantillon.
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Les électrons rétrodiffusés proviennent de linteraction des électrons primaires avec le
noyau, ils sont sensibles au numéro atomique.

Les électrons Auger proviennent de la désexcitation de I'atome apres éjection d'un électron
d’une couche profonde, ils sont sensibles au type de liaisons chimique.

Les rayons X sont issus de la désexcitation de 'atome, ils donnent des informations sur la
composition chimique de la couche.

Les produits d’interaction, cités ci-dessus, sont collectés par des détecteurs de grande
efficacité et se transmettent par la suite a I'écran cathodique sous forme des signaux
électriques.

L’échantillon a caractériser par le MEB doit étre conducteur. Pour un échantillon isolant, on
doit d’abord le métalliser par une couche fine, généralement en carbone ou en or, dont le but
est d’éviter I'accumulation des électrons sur sa surface qui rend 'observation impossible.
Notons qu’il ya aussi des MEB qui sont équipés d'une chambre de recuit, ce systéme permet

de faire des analyses en température in situ [87.

III. 3.3 Technique d’analyse par énergie de dispersion des rayons X

Energie de dispersion des rayons X (en engl. Energy Dispersive Spectroscopy EDS) est une
technique d’analyse quantitative et qualitative, son principe est basé sur la détection des
rayons X émis par les atomes excités de I'échantillon.

Lorsque I'électron incident éjecte un électron d’une couche interne d’'un atome, ce dernier est
porté dans un état excité. Le retour de cet atome vers son état fondamental est accompagné
par I'émission de rayons X (raies Ka, La, etc.). L'énergie d’'une raie est spécifique de
I'élément émetteur et son intensité est liée a la quantité d’éléments présents dans le volume
de matiére émettant les rayons X. Notons que cette technique est moins sensible pour la
détection des éléments légers tels que 'oxygene, 'hydrogene et le carbone. Dans le cas du

CulnSe,, il a été montré que le taux d’indium est légérement sous-évalué par cette méthode

[8]-

III. 3.4 Diffractométrie X

Les rayons X ont été découverts par le physicien allemand Wilhelm Rontgen en 1895. La
premiére expérience de diffraction par un cristal a été réalisée en 1912 par Friedrich et
Rnipping.

La diffraction des rayons X est une technique incontournable dans le domaine de la
caractérisation des films minces. Cette technique est non destructive et permet de

déterminer les parametres cristallins ainsi que les orientations de croissance
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cristallographique des phases cristallisées présentes dans les films. Elle permet également de
déterminer les contraintes résiduelles et la taille moyenne des grains.

Le principe de la DRX consiste a irradier un matériau cristallisé par un faisceau des rayons
X monochromatique. Chaque atome du cristal diffuse une onde, qui se propage dans toutes
les directions (Figure III. 4). Les ondes issues des différents atomes interferent de maniére
constructive lorsque la différence de marche (AB+BC) (voir Figure IIL. 4) est égale a un

multiple entier n de la longueur d'onde A du rayonnement incident. Ceci définit la loi de

Bragg [97:

2dpSinf=ni (I11.4)
Avec:

dmk): distance interréticulaire, c'est-a-dire distance séparant les plans d’indice (hkl);

0: angle d'incidence des rayons X sur la surface du matériau étudié;

n: ordre de la diffraction;

A: longueur d’onde du faisceau de rayons X incident.

Donc la diffraction a lieu seulement dans les matériaux cristallisés et lorsque la relation de
Bragg est vérifiée.

Nos mesures ont été effectuées sur un diffractometre de type Philips X'Pert, utilisant la
géométrie (6 — 0 scans) (Figure IIL. 5). Dans cette configuration, I’échantillon est maintenu
horizontal et immobile, cependant, le tube a rayon X et le détecteur se déplacent
symétriquement. Les rayons X ont été produits a partir d'une source de radiation CuK4,
ayant une longueur d’onde de 1.5406 A, avec une tension d’accélération de 30 kV et un

courant de 40 mA.

Rayons X
Rayons X

Figure III.4: Schéma représentant le principe de la diffraction des rayons X par les plans réticulaires (hkl).
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Pour l'identification des pics observés sur les spectres de diffraction, nous utilisons les fiches
JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards card).

Les spectres de diffraction des rayons X de I'oxyde de l'indium (In.Os), de la poudre de
CulnSe. stoechiométrique sous sa structure chalcopyrite, ainsi que celui de la phase CulnTe,
selon les cartes JCPDS [10-127: 76-0152, 40-1487 et 82-0450 sont respectivement
présentés sur la Figure II1.6(a-c).

L'identification des diftérentes raies de diffraction enregistrées sur les diffractogrammes
DRX de nos échantillons s’effectue en comparant ces diffractogrammes aux diagrammes de
références propres aux phases : InoOs, CulnSe; et a CulnTe..

Pour le quaternaire Cu(In,Al)Se. et vue la non disponibilité des cartes qui correspondent a ce
matériau, nous allons utiliser les cartes JCPDS de CulnSe. (40-1487) et de CuAlSes (75-

0101) pour l'identification des phases dans ces films.

1I. 3.4.1 Exploitation des spectres DRX
L’analyse des diffractogrammes obtenus permet d’accéder a des renseignements sur la

microstructure de I'échantillon, tels que le calcul des parameétres suivants :

a. La distance interréticulaire dw

On calcule la distance interréticulaire dni a partir de la formule de Bragg (Eq. (II1. 4):

ni
2si®

dhkl S (III 5)

b. Les paramétres de maille

La distance interréticulaire dnk est donnée par I'Eq. (III. 5). Pour les structures chalcopyrites
de CulnSe. et CulnTe, qui sont de type tétragonale, z.e. o=/ =7=§ et a=b=c, la distance

interréticulaire dnx est donnée par la formule suivante [187:

Tube & rayons X Détecteur de rayons X

Echantillon fixe

Figure II1.5: Configuration (8 — 8 scans) du diffractométre a rayons X.
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La résolution de ces deux équations (Egs. (III. 5) et (III. 6)) pour deux plans (hkl) nous
permet la détermination des parametres a et c.

Sous leurs structures chalcopyrites, les phases CulnSe, et CulnTe, présentent les deux raies
les plus intenses a 20 égale a 26.579° et 44.235° (pour CulnSe,) et a 24.009° et 41.214° (pour
CulnTes). Pour les deux matériaux, ces pics correspondent aux plans réticulaires (112) et
(220) respectivement. Dans ce cas, les parametres de maille sont donnés par les deux

équations sulvantes :

(I11. 8)

¢. Le taux de texturation R
Le taux de texturation des couches élaborées Ry est défini, comme le rapport de I'intensité

de la raie (hkl) la plus intense et la somme des intensités de toutes les raies du spectre DRX
[147:

](hkl)
R = IIL. 9
1(nkl) Z Lo ( )

Avec [y est I'intensité du pic qui correspond aux plans (hkl).

d. La taille moyenne des cristallites et microdéformation

L'eftet de la taille des cristallites apparait sous forme d’élargissement de la raie de diffraction
sur le spectre DRX, cet élargissement est inversement proportionnel a la taille moyenne des
cristallites. En effet, la formule de Scherrer permet d’estimer la taille moyenne des
cristallites a partir de la largeur a mi hauteur de la raie la plus intense sur le

diffractogramme [9,157]

2 kA
cs(R) = oosd (1L 10)
Ou

Cs: dimension moyenne des cristallites dans la direction normale au plan (hkl) diffractant en

Angstrom;

k : facteur de forme égal a 0.9 lorsque la largeur est a mi-hauteur;
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B: est la largeur a mi hauteur de la raie (112) corrigée, elle est en Rad. et estimée comme

suilt :
B= |2y — Brut (IIL 11)
Avec :

N

Bexp: représente la largeur a mi-hauteur observée sur le diagramme expérimentale de
diffraction;

Pinsé représente l'élargissement instrumentale, elle est plus faible que celle induite par
I’échantillon. Dans notre cas ce facteur est évalué a I'aide d’'un monocristal de silicium;

0: angle de diffraction du pic (hkl);

A: longueur d’onde de la radiation X utilisée en A.

En utilisant la taille des cristallites Cs, la densité des dislocations O ainsi que les

microdéformations € sont évalués respectivement par les équations suivantes [16]:

1
6= (I1L. 12)
et

E= G)ﬂcos@ (I11. 13)

III. 3.5 Mesure du gap optique

Dans un semiconducteur la détermination du type de transition direct ou indirect ainsi que
I'évaluation de la largeur de la bande interdite peuvent étre effectuée par la méthode
d’absorption optique.

Le coeflicient d’absorption optique a est une fonction de I'épaisseur d, de la transmittance T
et du coefficient de réflexion R du semiconducteur, il est donné par la formule suivante [17-
207

1. [(1=Ry [(-R)* v
o =—In{-~— J{( —R) +R2} (I11. 14)
d 27 472

Le coefficient de réflexion est donné par I'équation suivante :

_ (g -1)° 1
R —(nR+l)2 (IT1. 15)

77



Meéthode de déposition et techniques expérimentales de caractérisation des ternaires CulnX.(X=Se,Te) et des quaternaires Cu(In.. Al.)Se.

Avec ng est I'indice de réfraction. A 300 K°, il est égal a 2.8 pour le CulnSe. [21] et 2.71
pour le CulnTe. [67.
D’autre part le coefficient d’absorption est une fonction de I'énergie des photons incidents

(hv) et de la largeur de la bande interdite Eg, il est donné par la formule suivante [22] :

(ahv) = A(hv — E,)" (I1. 16)

A est une constante qui dépend également de l'indice de réfraction du matériau, de la masse

réduite et de la vitesse de la lumiere dans le vide. L'exposant n dépend du type de transition:

Pour les transitions indirectes n = 2, dans ce type de semiconducteurs la variation de (ochv)%
en fonction de (hv) est une droite dont le point de son intersection avec I'axe des énergies
(hv) détermine I'énergie de gap.

Pour les semiconducteurs de transition directn =% , dans ce cas il suffit de tracer la

variation de (ahv)? en fonction de (hv), I'intersection de l'extrapolation de la droite avec
I'axe des énergies c’est I'énergie de gap.

Notre laboratoire est doté d'un spectrophotometre UV-visible de type 3101PC-
SHIMADZU mode que nous avons utilisé le long de ce travail. C’est un spectrophotometre a
double faisceau et qui fonctionne a température ambiante. Le premier faisceau est réservé a la
rétérence (le substrat de I'I'TO déposé sur le verre), tandis que le second est réservé aux
échantillons a caractériser (films de CulnSe,, Cu(In,Al)Se. et CulnTe, déposé sur le substrat
d'TTO qui a son tour recouvre une plaquette de verre). Le spectre enregistré représente la
variation relative de la transmittance optique en fonction de la longueur d’onde, cette
derniére peut varier de l'ultraviolet A = 200nm au proche de l'infrarouge A = 4000 nm.
L’équipement est piloté par un PC et le traitement des donnés s’effectue par un logiciel

nommé UVPC.

ITI. 3.6 La spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman est une spectrométrie optique mettant en évidence les vibrations et
les rotations moléculaires par I'excitation du matériau. Elle est utilisée pour la détermination
de la structure moléculaire ainsi que pour l'identification des phases des systémes amorphes
et cristallins; elle est complémentaire a la diffraction des rayons X. Cest une technique non
destructive, non intrusive, ne nécessite aucune préparation de ’échantillon et elle concerne

tous les états physiques de I’échantillon (solide, liquide, gaz).
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Son principe est basé sur l'irradiation de I'échantillon par une puissante source lumineuse
monochromatique de type laser et I'analyse des radiations réémises par I'échantillon qui sont
collectés par des détecteurs adéquats. Les deux processus d’interaction photon incident-
échantillon sont les suivants (Figure IIL.7):

1. La radiation incidente est diffusée élastiquement sans changement d’énergie (E = hv,)
c’est la diffusion de Rayleigh.

2. Un nombre tres limité des photons (approximativement un photon sur un million, soit
0.0001 %) émis par la source monochromatique peut interagir avec I'échantillon a
caractériser (diffusion inélastique) [77]. Dans ce processus, I'échantillon absorbe ou céde une
quantité d’énergie AE aux photons incidents, respectivement produisant des radiations
Stokes (E < hv ) ou anti-Stokes (E > hvy ) [23]. Cette variation d’énergie observée sur le
photon; est nommée effet Raman, elle nous donne des informations sur les niveaux
énergétiques de rotation et de vibration de la molécule concernée. L'intensité des raies

Raman atteint 0.01 % de celle de la source excitatrice.

Notons que dans notre travail, 'intérét de cette technique est de compléter les insuffisances
de la diffraction des rayons X, notamment la détection des phases amorphes ainsi que les
clusters et les agrégats qui peuvent étre présents dans les films.

Les mesures ont été effectuées au niveau de notre laboratoire par un spectrométre Raman de
type Renishaw Invia Raman Microscope. L'excitation a été réalisée par un laser vert de 530

nim.

III. 3.7 Mesure de la résistivité électrique

La résistivité p est une caractéristique électrique importante d’'un matériau semiconducteur.
En eftet, sa valeur peut donner des informations sur la concentration des porteurs de charges
ou de leurs mobilités.

Dans notre travail, la caractérisation électrique est basée sur les mesures de la résistivité p
par la méthode des quatre pointes. La mesure de p s’effectue a l'aide de quatre pointes
équidistantes en tungsténe. L'écart s entre les quatre pointes étant de 1 mm (voir Figure
ITL.8). Un courant électrique d'intensité I est créé entre les pointes extérieures (a et d). La
valeur de la tension V est mesurée entre les pointes centrales (b et c¢) (Figure III. 8) [247].
La relation qui relie la résistivité a la tension et au courant, dépend de la géométrie de

I'’échantillon a analyser. On distingue deux cas:
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Source laser excitatrice

Ao

1 : Faisceau incident (E = hv, )
B 2 : Réflexion (E = hvy )

3 : Transmission (E = hv, )

Echantillon

4-: Diffusion de Rayleigh (E = hv, )
5 : Diffusion Raman (radiation Stokes) (E < hv, )

4 & 6 : Diffusion Raman (radiation anti-stokes) (E' > hv, )

Figure IIL 7: Illustration de la diffusion de la lumiére et des échanges d’énergie en diffusion Raman.

Figure III. 8: Schéma synoptique du principe de mesure de la résistivité électrique par la méthode des quatre pointes.

1. Pour une couche épaisse(d >s), les lignes de courant équipotentielles sont des demi-

spheres et I'on considére que la surface du matériau est plane et infinie par rapport aux

pointes. La résistivité du matériau dans ce cas est donnée par la relation suivante:

p = 21s (%) (IT1. 17)

2. Pour une couche mince (d <s)les lignes de courant équipotentielles sont perpendiculaires

a la surface. La résistivité électrique de 'échantillon dans ce cas est donnée par la formule

suivante :

p= (%) (%) (IIL. 18)
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Notons que les épaisseurs de nos échantillons sont inférieures a la distance entre les
pointes d < 1 mm, donc nous allons appliquer 'équation (III.18) pour mesurer la résistivité

électrique des films. Les mesures sont eftectuées sous obscurité et a température ambiante.

II1. 2.8 Conclusion

Dans ce chapitre nous avons présenté la procédure expérimentale suivie durant notre travail
pour élaborer des couches minces des ternaires CulnXy(X=Se, Te) et du quaternaire Cu(In,-
xAlx)Ses par le méthode d’électrodéposition. Par la suite, un intérét particulier a été accordé a
la description des principes des différentes techniques de caractérisation structurale,
morphologique, optique et électrique, ainsi que les modeles théoriques utilisés pour exploiter

les résultats expérimentaux.
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Chapitre IV

Résultats et Discussion des Couches Minces
Ternaires CulnX, (X=Se, Te)

L’une des solutions proposées pour la diminution du coiit par watt d'électricité produite par le
photovoltaique est de réduire la quantité de matériaux semiconducteurs entrant dans la_fabrication de
la cellule solaire. Afin de répondre a cette exigence, les deux semiconducteurs ternaires CulnX.(X==Se,
Te) sont proposés sous forme de couches minces.

Dans cette optique, l'objectif général de ce chapitre vise l'obtention des couches minces des deux
ternaires CulnX. (X=8e, Te) adéquates pour les applications photovoltaiques.

IV. 1 Introduction

Parmi le grand nombre de méthodes d’élaboration des couches minces disponibles,
I'électrodéposition, est la voie que nous avons choisi pour la synthese de nos films CulnX,
(X=Se, Te). Dans un premier temps et pour caractériser les films élaborés nous avons utilisé
la diffraction des rayons X en vue doptimiser les conditions de déposition; a savoir la
composition chimique des bains électrolytiques et d’amélioration de la qualité du matériau
post-déposé par les conditions du traitement thermique adéquates qui permettent I'obtention
des phases CulnSe; et CulnTe,. Par la suite, I'effet des conditions expérimentales (le temps
de dépot et la température de recuit) sur les propriétés structurale, morphologique, otique et
électrique des films élaborés sera étudié.

Ce chapitre est organisé en deux parties, la premiére est consacrée a la caractérisation des

couches minces CulnSe,, tandis que la deuxiéme est réservée aux couches de CulnTe,.
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Partie 1

Electrodéposition et Caractérisation de CulnSe,: Effet du
temps de dépot

Cette partie a pour but d’étudier I'eftet du temps de dépot sur les diverses propriétés des
couches minces CulnSe, ainsi que la détermination de la température de formation de la
phase chalcopyrite de CulnSe,. Cette investigation nous renseigne sur I'évolution, au cours
du temps, du processus de croissance et peut étre sur sa cinétique. Pour réaliser cela, les
films CulnSe, ont été déposés avec des temps variables de 5, 10, 15 et 20 min tout en
gardant les autres conditions opératoires fixes. Les solutions électrolytiques sont constituées
de 10 mM de chlorure de cuivre (CuCls), 20 mM de chlorure d'indium (InCls) et 20 mM de
dioxyde de sélénium (SeO.) dilués dans I'eau désionisée. Les substrats sont en verre avec une
couche d'ITO, tandis que la tension de polarisation est maintenue a -7 V.

Apres le dépot, les échantillons ont subi le méme recuit thermique sous vide, a 300 °C durant
30 min.

IV. 2 Résultats des caractérisations

IV. 2.1 Estimation de la température de formation de CulnSe.

Afin de savoir la température de formation de la phase CulnSe. nous avons effectué la
diffraction des rayons X in situ. Les diagrammes de diffraction X in situ a diftérentes
températures (a): 50, (b): 125, (¢): 150, (d): 175, (e): 200 et (f): 250 °C d’une couche Cu-In-Se
déposée sur 'I'TO sont reportés sur la Figure IV. 1.

Tous les spectres montrent les raies caractéristiques du substrat d'ITO (indiqué par le

symbole e sur la Figure IV. 1). Ce qui confirme que, dans la gamme d’étude, la température

d’échauffement n’a aucun eftet sur les propriétés structurales de I'I'TO.

Pour des températures inférieures a 150 °C, les spectres DRX montrent des pics situés a 20=
23.20, 25.05, 28.80, 32.92 et 41.61°, ces pics sont attribués aux phases secondaires de type
Cu-Se et In-Se. Les raies caractéristiques de la phase CulnSe; sous sa structure chalcopyrite
commencent a apparaitre a une température comprise entre 125 et 150 °C, et leurs intensités
augmentent avec la température.

Sur la Figure IV. 2, nous avons représenté la variation de I'intensité du pic (112) (20= 75°)
de la phase CulnSe. en fonction de la température de diffraction in situ. Nous constatons que
I'intensité de cette raie augmente linéairement avec la température, et elle est presque stable
pour une température supérieure a 200 °C. Cette augmentation est accompagnée par la

diminution de
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Figure IV. 1: Digrammes de diffraction des rayons X in situ des couches CulnSe,; (a): 50, (b):
125, (c): 150, (d): 175, (e): 200 et (f): 225 °C.

Les symboles o et ® représentent respectivement les phases I'TO et CulnSe..
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Figure IV.2: Variation de l'intensité du pic (112) de la phase CulnSe, en fonction de la
température de diffraction in situ.
I'intensité des pics cités ci-dessus. Ceci explique que la génération de la phase CulnSe, a
partir de la température de 125 °C est basée sur la consommation des phases secondaires
assignées aux pics cités ci-dessus. L’identification de ces phases secondaires donne

information sur les mécanismes de formation de la phase CulnSe,. Cette tache fera 'objet

d’un autre travail.

86



Résultats et discussion des couches minces ternaires CulnX. (X=3Se, Te)

IV. 2.2 Calcul des épaisseurs

Comme nous avons annoncé antérieurement (§ I11.2.1.1), les épaisseurs des couches de cette
série sont calculées théoriquement par I'Eq. (III. 1). L'évolution de 1'épaisseur ainsi que le
taux de croissance des couches élaborées en fonction du temps de dépot sont représentés sur
la Figure IV.3.

Nous constatons que 1'épaisseur et le taux de croissance varient de maniéres opposées.
L’évolution de I'épaisseur est une fonction croissante du temps de dépdt, elle passe de 0.3 a
0.9 pm, et son allure est quasi linéaire. Par ailleurs, la vitesse de croissance est décroissante
en fonction du temps de dépot. Elle change de pente a chaque pas de temps. Ceci montre que
la déposition n’est pas homogene au cours du temps. Elle est rapide au début du processus et
devient de plus en plus lente par la suite. On constate qu’au-dela de 15 min, elle tend vers
une saturation a une valeur de I'ordre de 0.7 nm s-'. Ce résultat peut étre expliqué par la
diminution de la densité des ions dans la solution et qui sont responsables de la croissance du

film au niveau de la cathode.

IV. 2.3 Caractérisation structurale

Sur la Figure IV. 4 (a, b) nous avons reporté, respectivement, les spectres de diftraction des
rayons X du substrat de I'I'TO avant et aprés dépdt durant 15 min (avant le recuit
thermique).

Ces spectres ne montrent que les pics les plus intenses de la phase In.Os [17]. Ces pics sont
situés a 20=21.26, 30.22, 35.26, 37.66, 45.33, 50.5 et 60.3° et respectivement, correspondent
aux plans (211), (222), (400), (411), (431), (440) et (622).

Ceci confirme qu'indépendamment des conditions de préparation, avant le recuit thermique,
les couches élaborées sont amorphes.

Sur la Figure IV.5 nous avons représenté les spectres de diftfraction des rayons X des
couches élaborées apres traitement thermique pour différents temps de dépot.

Nous remarquons que les films élaborés sont de nature polycristalline. Les spectres
présentent les rais caractéristique du substrat d'ITO, ce qui indique que le substrat n'a pas
changé de structure sous l'eftet de la température de recuit. Ils présentent également des pics
situés a 20~ 26.75, 44.24, 52.68, 64.80 et 81.55°. Ces pics correspondent au rais les plus
intenses de la phase CulnSe. sous sa structure chalcopyrite et qui correspondent
respectivement aux plans réticulaires suivants:

(112), (204)/(220), (116)/(312), (400)/(424) [2]. Ces pics font la différence entre la structure

chalcopyrite et la sphalérite.
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Figure IV.3: Evolution de I'épaisseur et du taux de croissance des couches minces CulnSe,

en fonction du temps de dépot.
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Figure IV.4: Spectre de diffraction des rayons X; (a): du substrat avant dépot et

(b): du substrat apres dépot pendant 15 min.
En plus des rais caractéristiques de la phase CulnSes nous constatons que les spectres des
films déposés a 5, 10 et 15 min présentent un pic supplémentaire situés a 20= 29.28° (Figure
IV.6). Ce pic est attribué a la phase secondaire In.Ses et il correspond au plan réticulaire
(015) [8].
Guillén et al. [4] et Chaure et al. [57] ont montré que la phase In.Ses coexiste avec la phase

CulnSe; dans les films riches en indium.
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Figure IV.5: Spectres de diffraction des rayons X des couches CulnSe, pour différents
temps de dépét; (a): 5, (b): 10, (c): 15 et (d): 20 min et apres recuit a 300 °C.

Les symboles: ¢, ® et O représentent respectivement les phases ITO, CulnSe; et InSe.

Plusieurs chercheurs ont reporté l'apparition des phases Cu-Se et In-Se avec la phase
CulnSe,. Niki et al. [6] et Volobujeva et al. [7] ont utilisé respectivement la
photoluminescence et la spectroscopie Raman et ils ont observé des pics qui sont attribués
aux phases binaires CuSe et InSe.

Nous n'avons pas observé sur les spectres DRX de nos échantillons, les phases secondaires
de type Cu-Se, ceci est dii a la présence de ces phases sous forme amorphe ou sous des petites
cristallites qu'on n'arrive pas a détecter par la résolution utilisée.

Sur la Figure IV.7 nous avons représenté I'évolution de l'intensité du pic le plus intense
(112) de la phase CulnSe. et celui de la phase secondaire In.Ses en fonction du temps de
dépot.

Nous constatons que l'intensité du pic (112) de la phase chalcopyrite augmente au détriment
de celle du pic de la phase In.Ses. Au bout d’'un temps de dépot de 20 min, la phase

secondaire Ina.Ses a disparu compleétement du spectre du film déposé.
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Figure IV.6: Spectres de diffraction des rayons X des couches CulnSe, dans la gamme

25-30° pour différents temps de dépét; (a): 5, (b): 10, (c): 15 et (d): 20 min.
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Figure IV.7: Variation de l'intensité du pic (112) de la phase CulnSe; et du pic (015) de la phase In,Ses

en fonction du temps de dépot.

En revanche, l'intensité du pic (112) de la phase CulnSe., augmente avec le temps de dépot et
atteint son maximum pour le film déposé a 20 min, ceci est du a la croissance de la quantité

de la matiére incorporée dans la diffraction des rayons X, avec le temps de dépot.
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Les variations des intensités des deux phases CulnSe. et InsSes sont opposées, ce qui indique
que le mécanisme de formation de la phase chalcopyrite CulnSe; dépend de la présence de la

phase In.Ses. Parmi les mécanismes de formation de CulnSe,, la réaction entre la phase
Cu-Se et la phase In.Ses selon I'équation chimique suivante [87: In,Se; + CuySe——>2CulnSe, .

Jusqu'a maintenant, les mécanismes de formation du CulnSe. ne sont pas bien évidents.
Mellikov et al. [97] indiquent que le mécanisme de formation des films CulnSe, élaborés par
la méthode de co-électrodéposition est effectué par une série de réactions consécutives. Ils
ont confirmé également la présence de la phase binaire In.Ses avec la phase CulnSe; pour
des tensions de dépositions élevées.

Nous avons calculé le taux de d’orientation prétérentiel des couches par 1'Eq. (II1. 9).

La variation du taux d’orientation préférentiel en fonction du temps de dépdt est représentée
sur la Figure IV.8. Nous remarquons que pour un temps de dépot qui varie entre 5 et 20
min le taux d’orientation préférentiel R(i12) passe de 0.43 a 0.50.

Ces valeurs sont supérieures a la valeur de référence, ce qui indique que l'axe [1127] ne
correspond pas seulement au pic le plus intense, mais c'est également l'axe d'orientation
prétérentiel de croissance des couches élaborées.

La taille moyenne des cristallites Cs est estimée théoriquement par la formule de Scherrer
Eq. (III 10). Les résultats obtenus sont reportés en fonction du temps de dépdt sur la

Figure IV.9. En utilisant les valeurs de la taille des cristallites, on peut calculer la densité

des dislocations O et les contraintes €. Les résultats obtenus sont récapitulés dans le
Tableau IV.1.

Au début, la taille des cristallites augmente avec le temps de dépot, elle atteint son maximum
pour un temps de 10 min puis elle diminue. Nous constatons également que la taille des
cristallites est inversement proportionnelle au contrainte, l'augmentation des contraintes au
sein des films géne la croissance des grains.

Les parametres de maille a et ¢ de la structure tétragonale de la phase CulnSe. sont calculés
en utilisant les Eqs. (II1 7) et (III 8) citées dans le chapitre ITI(§ II1.2.4.1). Les parametres a
et ¢ varient respectivement de 5.74 4 5.76 A et de 11.52 a 11.57 A (Tableau IV.1). Ces
valeurs sont en bonne concordance avec celles reportées dans les fichiers JCPDS [27. Des
valeurs similaires ont été obtenues par Pal et al. [10].

Sur la Figure IV.10, nous avons représenté la variation du coefficient stoechiométrie en

fonction du temps de dépot. Le coefficient stoechiométrie n = G) traduit la déviation par

rapport a la tétragonale idéale. Pour une structure tétragonale idéale ce rapport est égal a 2.

Pour nos films, le coefficient stoechiométrie dépend du temps de dépot; il varie entre 2.0005
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et 2.0102 pour un temps de dépdt qui passe de 5 a 20 min. Les parametres cristallins du

CulnSe, ont été reporté par Al-Bassam, a = b = 5.764 & et ¢ = 11.562 A et %= 2.005
11].

Fearheily et al. ont montré également qu’au voisinage de la structure stoechiométrique a =
b=5814 F0.0034, c=11.63F 0.044 et (£) = 2.000 F 0.008. Ils expliquent que les

taibles valeurs de a et de ¢ sont dues a la génération des lacunes dans les sites des cations et

des anions [127].
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Figure IV.8: Variation du taux d'orientation préférentiel R(11¢) en fonction du temps de dépot.
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Figure IV.9: Variation de la taille moyenne des cristallites en fonction du temps de dépot.
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Figure IV.10: Variation du coefficient stoechiométrie en fonction du temps de dépot.

Tableau IV.1: Les parameétres de maile a et ¢, microdéformations € et la densité de dislocation &.

Temps de dépot (min) | a (A) ¢ (A) | Microdéformation & (x10* %) Densité de dislocation 8 (x10'?lines m-2)
5 5.74 11.55 22 3.53
10 5.76 11.52 10 0.69
15 5.76 11.53 14 1.32
20 5.76 11.57 18 1.24

IV. 2.4 Caractérisation optique

Rappelons que le CulnSe. est un semiconducteur a gap direct. Donc on peut estimer son gap
optique Eg par la présentation de 'évolution de (ahv)? en fonction de I'énergie d’irradiation
(hv). Nous obtenons une droite, I'intersection de 'extrapolation de cette droite avec I'axe des
abscisses permet de déterminer E,.

Les courbes qui présentent I'évolution de (ahv)? en fonction de (hv) sont illustrées sur la
Figure IV.11. L'augmentation du carré du coefficient d’absorption observé pour des
énergies d’irradiation supérieures a 1 eV, correspond au gap optique des couches élaborées,
c'est-a-dire aux transitions électronique entre le haut de la bande de valence et le bas de la
bande de conduction.

D'autre part, pour les niveaux d'absorption inférieurs a Eg, le coefficient d'absorption a est

hv
exprimé par la formule d'Urbach comme: a = ageEoo | a, est une constante qui dépend de Eg

et indépendante de l'énergie d'irradiation, Eoo est 1'énergie d'Urbach [18]. L'énergie
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d'Urbach donne des informations sur le désordre dans le réseau cristallin des films. Pour
déterminer I'énergie d'Urbach on trace I'évolution de In(a) en fonction de I'énergie
d'irradiation (hv), on obtient une droite dont l'inverse de la pente présente l'énergie
d'Urbach.

Sur la Figure IV.12, nous avons présenté les évolutions de 1'énergie de gap E, et I'énergie
d'Urbach en fonction du temps de dépot. De cette figure nous constatons que l'énergie du
gap diminue presque linéairement avec le temps de dépot, et elle est inversement
proportionnelle a I'énergie d'Urbach Eco. Cette allure indique que 1'énergie du gap est
controlée par le désordre dans les films. Notons que les valeurs obtenues sont en bonne

concordance avec celles publiées dans la bibliographie [14,157.
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Figure IV.11: Variation de (ahv)? en fonction de 1'énergie d'irradiation (hv) pour différents

temps de dépot; (a): 5, (b): 10, (c): 15, (d): 20 min.
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Figure IV.12: Variation de I'énergie de gap E, et I'énergie d'Urbach Eoo en fonction du temps de dépot.

IV. 2.5 Caractérisation par la spectroscopie Raman

Les films sont également analysés par la spectroscopie Raman. Les spectres de Raman sont
représentés en fonction du temps de dépot sur la Figure IV.13(a-d). Nous remarquons que
tous les spectres Raman présentent la raie la plus intense située a environ du 174 cm, qui
est la raie caractéristique des ternaires I-III-VI, sous leur structure chalcopyrite. Ce pic est
assigné au mode A, qui résulte du mouvement de 'atome de sélénium au moment ou les
atomes de cuivre et de I'indium sont au repos [16-187.

Trois autres pics situés a 74, 107 et 204 cm! sont observés sur les spectres Raman. Ces
modes sont attribués a la phase binaire In.Ses [197], bien que cette phase n'est pas observée
dans le spectre de la diffraction des rayons X du film déposé durant 20 min (Figure IV.
5(d)).

Les spectres de Raman des films ne montrent pas les raies caractéristiques des phases

binaires Cu-Se. Ce qui était également prouvé par l'exploitation des résultats de

caractérisation DRX.

IV. 2.6 Caractérisation électrique

La caractérisation électrique de nos films est basée sur les mesures de la résistivité
électrique, la mobilité et la densité des porteurs de charges. Pour cela nous avons utilisé la
méthode des quatre pointes ainsi que leffet Hall. Ces mesures sont reportées dans le

Tableau IV.2 et elles indiquent que tous les films élaborés sont de conduction de type p.
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Les variations de la résistivité électrique, de la mobilité et de la densité des porteurs de

charges en fonction du temps de dépdt sont représentées, respectivement, sur les Figure

IV.14 et Figure IV.15. La résistivité des films varie dans la gamme (2.30 + 0.06) X

1073 Q cm 4 (4.49 F 0.22) x 1071 Q cm et I'allure de la mobilité est semblable a celle de la

taille moyenne des cristallites (Figure IV.7).
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Figure IV.13: Spectres de Raman des couches CulnSe, pour différents temps de dépot; (a): 5, (b): 10, (c): 15

et (d): 20 min.
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Figure IV.15: Variation de la mobilité et de la concentration des trous des films CulnSe, en

fonction du temps de dépot.

Tableau IV.2: La mobilité des porteurs de charge, la densité des porteurs de charge et le type de conduction

électrique des films CulnSe, déposés sur des substrats d'ITO.

Temps de dépot (min) Mobilité (cm? V-'s-1) Type de Densité des porteurs de Référence
conduction charge (cm)
5 445 p 2.06X10'7 Travail actuel
10 39736 p 6.06X1016 Travail actuel
15 6744 P 2.03%x10'% Travail actuel
20 87597 P 2.98X1016 Travail actuel
p 1.00X10"3 [23]
n 1X10'7 [23]
0.6-7.8 p 5X1015-10'7 [24]

D’apres ces deux figures, nous constatons que pour des temps de dépot inférieurs a 10 min,
la résistivité électrique des films est quasiment stable, ceci est expliqué par la chute de la
densité des porteurs de charge et 'augmentation de leurs mobilités dans cette région.

Le film déposé a 15 min possede la résistivité la plus élevée.

La chute de la résistivité électrique du film déposé a 20 min est accompagnée par
I'augmentation de sa mobilité et de sa densité des trous, ce qui indique que la résistivité
électrique est controlée par la mobilité et la densité des porteurs de charge dans cette région.
En réalité, la résistivité électrique du matériau évolue dans le sens opposé de celle de la taille
des cristallites (voir Figure IV.9 et Figure IV.10) car de plus en plus que leur taille diminue,
la densité des joints de grains (défauts) augmente dans le matériau. Ceci provoque un
accroissement des centres de piégeages des porteurs de charge et par conséquent une

augmentation de la résistivité électrique.
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Pratiquement, il est connu que les films ayant une conductivité électrique élevée sont
recommandés pour la fabrication des couches absorbantes inférieures des cellules solaires
rf197].

Les valeurs obtenues sont en bonne concordance avec celles reportées dans la littérature;
Deepa et al. [207] ont trouvés des valeurs entre 10-% et 102 Q2 ¢cm pour des films de CulnSe,
déposés par évaporation thermique. Calixto et Sebastian dans leur travail [217] ont élaboré
des couches de CulnSe. par la technique d’électrodéposition. Ils ont confirmé en utilisant la
spectroscopie Auger, que leurs films ont une conductivité de type p au sein du volume de
film et de type 7 au niveau de la surface. Raffaelle et al. ont montré dans leurs travail [22]
que le type de conduction des films élaborés par électrodéposition dépend de la tension de
dépot, et ils ont estimé une densité de porteurs de charge d’une valeur qui varie entre

9x 10 cm™3 et 9 x 10%° cm—3.

IV. 2.7 Conclusion

Des couches minces polycristallines de CulnSe. sous sa structure chalcopyrite ont été
déposées sur des substrats de I'I'TO par la technique d'électrodéposition. Tous les films
élaborés présentent la phase chalcopyrite de CulnSe, avec (1127 comme axe d'orientation
prétérentiel de croissance. Les films déposés a 5, 10 et 15 min, montrent l'existence de la
phase secondaire InsSes avec la phase dominante CulnSe..

L'intensité du pic le plus intense de la phase In.Ses diminue avec le temps de dépot et il
disparut completement dans le film déposé a 20 min, par contre I'intensité du pic (112) de la
phase CulnSe. augmente avec le temps de dépot. Cela indique que, parmi les mécanismes de
formation de la phase CulnSe. celui qui dépend de la phase binaire In.Ses. La structure
chalcopyrite des films est aussi confirmée par la spectroscopie Raman. Les films élaborés
possedent une conduction de type p.

Nous avons constaté que le film déposé a 20 min posséde une seul phase de CulnSe, sous sa
structure chalcopyrite et une énergie de gap de 1.04 eV, donc il peut étre utilisé comme

couche absorbante dans la fabrication des cellules solaires.
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Partie 2

Electrodéposition et Caractérisation des Couches CulnTe,:
Eftet du Temps de Dépot

Dans la premiére partie de ce chapitre nous avons élaboré et caractérisé le ternaire CulnSe,.
Malgré les avantages de ce matériau qui lui permettent d’étre un candidat prometteur pour
les applications photovoltaiques, mais la forte volatilité du sélénium reste toujours l'un des
obstacles qui empéchent 'amélioration de la durée de vie des cellules solaires a base de ce
matériau. L'une des solutions proposées pour soulever ce probléme est la substitution des
atomes du sélénium dans le CulnSe, par ceux de Tellure.

Des couches minces de CulnTe, sont déposées sur des substrats d'ITO par la méthode
d’électrodéposition a partir des solutions aqueuses. L'influence du temps de dépot sur les
propriétés des couches élaborées a été examinée par la diffraction des rayons X, la
microscopie électronique a balayage, I'analyse par énergie de dispersion de rayons X, la
spectrophotométrie UV-visible, la microscopie Raman, la technique des quatre pointes et

Ieffet Hall.

V. 3 Résultats des Caractérisations

V. 8.1 Caractérisation structurale

Sur les Figure IV.16(a,b) et Figure IV.17(c,d), nous avons rapporté les spectres de
diffraction des rayons X des films élaborés en fonction du temps de dépdt respectivement
(a): 5, (b):10, (c):15 et (d): 20 min. Les insérés de la Figure IV.16 (a,b) représentent la
position du pic (204)/(220) du CulnTe,. Les spectres DRX montrent que les films élaborés
ont une structure polycristalline.

Par comparaison avec le spectre d'ITO avant dépot (Figure IV.3), nous constatons qu'apres
le recuit thermique des films, I'ITO n’a pas changé de structure cristalline.

Nous remarquons d’aprés la Figure IV.16(a,b), que les films déposés a 5 et 10 min
présentent trois pics situés a 20= 15.92°, 24.76° et 40.99° (voir aussi les insérés des figures) .
Les films déposés a 15 et 20 min (Figure IV.17(b,c)) présentent, en plus des deux premiers

pics (15.92°, 24.76°), deux autres raies situées a 20= 29.23° et 48.51°. Toutes ces raies

correspondent aux pics les plus intenses de la phase CulnTe, (JCPDS # 82-0450)[257] dans
sa structure chalcopyrite et dont son groupe d'espace est 142d. Apres I'indexation, ces raies
correspondent respectivement, aux plans réticulaires suivants: (101), (112), (204)/(220),

(004)/(200) et (116)/(312).
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Les spectres de diffraction des films déposés a 15 et 20 min (Figure IV.17 (c,d)) exhibent un
pic supplémentaire situé a 20 = 27.78° ce nouveau pic est attribué au plan (311) de la phase

binaire InysTes (JCPDS # 83-0041)[267]. L’apparition de cette phase secondaire indique la

formation concurrentielle entre la phase binaires InsTes et la phase principale CulnTe..

Intensité de diffraction (Unité arb.)

Angle de diffraction 20 (deg.)

(b)

«(112)/(220)

Intensité de diffraction (Unité arb.)

Angle de diffraction (deg.)

Figure IV.16: Diagrammes de diffraction des rayons X des couches minces de CulnTe, déposées sur
des substrats de 'TTO aprés recuit sous vide a 300 °C pendant 30 min pour différents temps de dépot;
(a): 5, (b): 10 min. Les pics de diffraction caractéristiques des phases CulnTe,, ITO et In,Tes sont
respectivement marqués par 4,0 et @.

L’insérés de ces deux figures sont les diagrammes de diffraction des rayons X dans la gamme 89°-41°.
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Figure IV.17: Diagrammes de diffraction des rayons X des couches minces de CulnTe, déposées sur des
substrats de I'I'TO apreés recuit sous vide & 300 °C pendant 30 min; (c¢): 15 et (d): 20 min. Les pics de

diffraction caractéristiques des phases CulnTe,, ITO et In,Tes sont respectivement marqués par ¢,0 et @.

Plusieurs chercheurs ont remarqué l'apparition des composés binaires avec la phase
CulnTes. Mise et Nakada [277] ont montré que la présence de la phase secondaire In,sTes est
dominante au cours de la formation des couches minces de Cu-In-Te déposées par
évaporation thermique avec un taux de dépot de Te égale a 0.19 nm s-!. Boustani et al. [287]
ont observé; sur les spectres de la diffraction rasante des rayons X, des pics supplémentaires
attribués au composé binaire In.Tes dans les films CulnTe. préparés par la méthode
d’évaporation thermique.

Le rapport des intensités des plans (112) et (220) est également calculé, il a pour valeurs :
1.61, 4.62 et 3.72 pour les films déposés a 5, 10 et 20 min, respectivement. Cela signifie que

les films élaborés sont orientés le long de 'axe [1127].
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Figure IV.18: Variation de la taille moyenne des cristallites C; en fonction du temps dépot.

Selon I'équation de Bragg (Eq. (III. 4)), la distance interréticulaire de la famille des plans
(112) est égale a 8.594, 3.603, 3.617 et 3.527 A; respectivement, pour les films déposés a 5,
10, 15 et 20 min. Ces valeurs sont en bonne concordance avec celles de la carte JCPDS pour
CulnTe, (JCPDS 82-0450) [25].

Nous avons calculé la taille moyenne des cristallites Cs par la formule de Sherrer (Eq. (IIL
10)). Avant de calculer la taille des cristallites, I'élargissement des raies di a I'équipement a
été soutiré de la largeur du pic. Les résultats obtenus sont reportés en fonction du temps de
dépot sur la Figure IV.18. Nous constatons que pour un temps de dépdt qui varie de 5 a 10
min, la taille des cristallites Cs augmente légérement de 227 a 235 A, puis elle diminue en
fonction du temps de dépot.

En comparant les propriétés structurales des films élaborés, nous pouvons conclure que le
film déposé durant 10 min présente uniquement la phase CulnTe., sous sa structure
chalcopyrite et avec des propriétés cristallines adéquates pour les applications

photovoltaiques.

IV. 3.2 Caractérisation morphologique

Sur la Figure IV.19(a-d) nous avons représenté les images du MEB des films
respectivement déposés a 5, 10, 15 et 20 min. Ces images montrent une morphologie
polycristalline des films avec une structure dense et une bonne adhérence mécanique au
substrat.

Les images des films déposés a 5 et 10 min (Figure IV.19(a,b)) montrent que ces couches
sont compactes et présentent une surface uniforme avec une bonne homogénéité de

distribution des grains.
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L’image du film déposé durant 15 min (Figure IV.19(c)) présente une surface lisse formée
par des grains denses et de petite taille. Cette image montre également une faible
concentration des agrégats dispersés sur la surface du film. Ces agrégats ont des formes
géométrique irréguliéres et avec des tailles différentes. La surface du film déposé a 20 min
(Figure IV.19(d)) montre des grains de 0.5 pm de taille.

La différence dans la morphologie des surfaces de ces films suggeére que les films élaborés
contiennent des phases secondaires. Les résultats de I'analyse de la diffraction des rayons X
confirment cette supposition par la formation de la phase secondaire In,Tes dans les films

déposés durant 15 et 20 min.

IV. 8. 8 Caractérisation EDX

La Figure IV.20(a-d) présente les spectres EDX des couches Cu-In-Te déposées
respectivement a (a): 5, (b): 10, (c): 15 et (d): 20 min. Ces spectres montrent les raies
typiques des émissions de cuivre (CuL), de I'indium (InL) et du tellure (TeL) dans la gamme
d’énergie étudiée. L’apparition des raies caractéristiques du silicium (SiK), d’'oxygeéne (OK) et

d’étain (SnL) provient principalement du substrat de verre revétu par I'ITO.

IV. 8.4 Caractérisation optique

Les épaisseurs des films sont comprises entre 1.5 et 1.8 pm. Les spectres d’absorption
montrent que les films élaborés ont des coefficients d’absorptions élevés (de I'ordre de 10*

cm™).

Figure IV.19: Les images MEB des films CulnTe, déposés sur des substrats
d'TTO pour diftérents temps de dépot (a): 5, (b): 10, (c): 15 et (d): 20 min.
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Figure 1IV.20: Spectres EDX des couches CulnTe, déposées sur les substrats d'ITTO pour

différents temps de dépot; (a): 5, (b): 10, (c): 15 et (d): 20 min.

Lallure de la variation de (ahv)? en fonction de I'énergie d'irradiation (hv) au voisinage de
la bande d’absorption est une droite, ce qui confirme que les films préparés sont des
semiconducteurs a transition direct.

L'énergie de gap Eg est évaluée schématiquement par la détermination du point
d’intersection de I'extrapolation de la droite (variation de (ahv)? en fonction de (hv)) avec
l'axe des énergies d’irradiation (hv) (voir Figure IV.21(a-d)). D’aprés la Figure IV.21(c,d),
nous constatons que les films déposés a 15 et 20 min présentent une absorption optique
relativement élevée, ceci est dii principalement a la diftérence entre les épaisseurs des films.
D’autre part, nous notons que 'absence d'une absorption limite des photons au voisinage de
E; est attribuée a la présence des niveaux d’énergie au sein de la bande interdite du matériau.
Ces niveaux sont formés par la présence des impuretés ou des phases secondaires.

Sur la Figure IV.22, nous avons représenté les évolutions de I'énergie de gap E, en fonction
du temps de dépot. Nous remarquons que I'énergie de gap est une fonction décroissante du

temps de dépot, et elle varie entre 0.99 et 1.06 eV.
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Figure IV.21 :Variation de (ahv)? en fonction de I'énergie d'irradiation (hv) des couches
élaborées aprées un recuit 2 300 °C durant 30 min pour différents temps de dépdt; (a): 5,

(b): 10, (¢): 15 et (d): 20 min.
Ces valeurs sont optimales pour I'absorption des photons du spectre solaire, et elles sont en
excellente concordance avec les valeurs reportées dans la littérature [277]. Murali et al. [297]

ont trouvé des valeurs comprises entre 0.98 et 1.02 eV pour des couches minces de CulnTe,

déposées par la méthode d’électrodéposition.

IV. 3.5 Caractérisation électrique
La résistivité électrique, la mobilité des porteurs de charge, la concentration des porteurs de
charge ainsi que le type de conduction des films sont déterminées par l'eftet Hall et la

technique des quatre pointes.
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Figure IV.22 : Variation de I'énergie de gap en fonction du temps de dépot.

Dans le Tableau IV.3, nous avons récapitulé les résultats de caractérisation électrique des
couches CulnTe,. Notons que le film déposé durant 10 min présente une conduction
électrique de type p avec une faible mobilité et une densité des trous élevée. Le type de
conduction p dans le ternaire CulnTe; est provoqué par les lacunes de tellure Vr. [30].

La Figure IV.23, représente la variation de la résistivité électrique en fonction du temps de
dépot. Lorsque le temps de dépot varie de 5 a 10 min, la résistivité électrique augmente
légerement; elle passe de 2.65 x 10% a 2.72 x 10 €2 cm, puis elle diminue pour atteindre son
minimum (1.60 x 10-* Q cm) pour un temps de 20 min.

D’apres les valeurs reportées dans le Tableau IV.3, la concentration des électrons (pour les
couches CulnTes de type n) diminue linéairement en fonction du temps de dépot (Figure
IV.24).

Nous constatons que les variations de la résistivité électrique et de la concentration des

porteurs de charges en fonction du temps de dépdt ont la méme allure.

Tableau IV.3: La mobilité des porteurs de charge, la densité des porteurs de charge et le type de conduction

électrique des films CulnTe, déposés sur des substrats d'ITO.

Temps de dépot (min) Mobilité (cm? V-'s-1) Type de Densité des porteurs de Référence
conduction charge (cm)

5 165 n 2.47X 1015 Travail actuel

10 89.8 p 3.79X 101> Travail actuel

15 579 n 9.835x 10 Travail actuel

20 2.44x 106 n 2.51x10"! Travail actuel
200-300 p 8X10'6-1.1x10"7 [32]
63.69 p 6.99X10'5 [33]

106



Résultats et discussion des couches minces ternaires CulnX. (X=3Se, Te)

3.0

Résistivité électrique (x10” Q cm)
o
(=}
1 1
s

Temps de dépot (min)

Figure IV.23: Variation de la résistivité électrique en fonction du temps de dépot.
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Figure IV.24: Variation de la densité des porteurs de charge (les électrons) en fonction du temps de dépot

Sachant que la conductivité électrique o des semiconducteurs est proportionnelle a la

concentration des porteurs de charge et a leurs mobilités :
1
a=;=Neeue+Npeup (Iv.1)

Avec Ne et N} sont respectivement les concentrations des électrons et des trous.

He et W, sont respectivement les mobilités des électrons et des trous.

Ce qui confirme que la conductivité des films élaborés est contrdlée par la mobilité des
porteurs de charges plutot que par leurs concentrations. Gremenok et al. [817] ont reporté

des valeurs de résistivité qui varient entre 0.1 et 0.01 Q cm.
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IV. 8.6 Caractérisation par la spectroscopie Raman

Les spectres Raman des échantillons élaborés ont été enregistrés a température ambiante
dans la gamme 100 a 300 cm™'. Sur la Figure IV.25, nous avons reporté les spectres Raman
des films déposés durant 5 et 10 min. Sur ces spectres nous observons trois pics situés a 124,
148 et 175 cm'. La raie la plus intense est observée a 124 cm™! pour le film déposé a 5 min, et
a 175 cm! pour celui déposé a 10 min. Le pic 175 cm™! est assigné au mode A, c’est le pic le
plus intense observé dans les structures chalcopyrites, et il est issu du mouvement des anions
et le repos des cations. Pour le CulnTe,, dans notre cas, il est dG au mouvement des atomes

de Tellure et le repos des atomes de cuivre et d'indium [33,347].

124 —o— 5 min
—4— 10 min

Intenssité Ramman (unité arb.)

Déplacement Raman (cm™')

Figure IV.25: Spectres Raman des couches CulnTe, pour différents temps de dépot; (a): 5 et (b): 10 min.

La raie observée a 143 cm' est attribuée a la ligne infrarouge active E? (LO) [85,33]. La

ligne observée a 124 cm! est attribuée au mode E° ou bien au mode B3 (TO) [29]. Ces

modes correspondent bien a ceux rapportés au monocristal CulnTes, ce qui confirme la

qualité cristalline des films élaborés.

D’apres les résultats discutés ci-dessus, nous constatons que le film déposé a 10 min a une
structure polycristalline, et présente une seule phase de CulnTe, dans sa structure
chalcopyrite. Cette couche présente également des bonnes propriétés optique et électrique,
qui lul permettent d’étre utilisé comme couche absorbante dans la fabrication des cellules

solaires a base de couches minces.
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IV. 3.7 Conclusion

Dans cette seconde partie de ce chapitre, nous avons présenté la caractérisation des couches
minces de CulnTe, déposées sur des substrats d'ITO. Les résultats de la diftfraction des
rayons X montrent que les deux films déposés a 5 et 10 min ne présentent que la phase
chalcopyrite CulnTe; avec [1127] comme axe de croissance prétéré.

Les films déposés a 15 et 20 min présentent la phase CulnTe, comme phase majoritaire avec
In,Tes comme phase secondaire. La taille moyenne des cristallites diminue en fonction du
temps de dépdt. L'énergie de gap est une fonction décroissante du temps de dépdt, et elle
varie de 0.99 a 1.06 eV. Les mesures de la résistivité électrique et de I'effet Hall indiquent
qu’a I'exception du film déposé durant 10 min, la conduction des films est de type z et que la
résistivité électrique est controlée par la mobilité des porteurs de charges plutdét que par la

concentration.
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Chapitre V

Résultats et Discussion des Couches Minces
Quaternaires Cu(In,Al)Se,

Les couches minces de Cu(In,Al)Se. sont préparées par la technique d'électrodéposition, a partir des
solutions aqueuses qui contiennent le CuCls, InCl, AICL: et SeO.. Les couches sont déposées sur des
substrats d’I'TO en utilisant un system d deux électrodes.

Ce chapitre est organisé en deux parties, qui seront consacrées respectivement a ['étude de Ueffet du
taux molaire d’aluminium et d’indium dans la solution électrolytique et Ueffet de la température de
recuit sur les propriétés des couches élaborées.

Différentes techniques de caractérisation sont utilisées pour obtenir les propriétés structurales,
morphologiques, optiques et électriques des films. Les parameétres de maille a et c, la taille moyenne des
cristallites, la densité des dislocations et les microdéformations sont calculés a partir des spectres de la
diffraction des rayons X.

V. 1 Introduction

L'un des principaux défis rencontrés dans la recherche photovoltaique est d'abaisser les colts
de production des cellules solaires d'une part, et d'augmenter leur efficacité de conversion
d'autre part. Cet objectif primordial peut étre atteint par l'utilisation des structures de
tandem solaire.

Pour la fabrication des tandems solaires a couches minces avec des rendements record,
I'énergie de gap de la couche absorbante de la cellule supérieure doit étre relativement
élevée, de l'ordre de 1.7 4 1.9 eV, et celle de la couche absorbante de la cellule inférieure doit
étre aux environ de 1 eV [17. Cet objectif devient simple a réaliser, si les énergies de gap
désirées; pour la cellule supérieure et la cellule inférieure, sont obtenues dans le méme type
de matériau semiconducteur (ternaire ou quaternaire). L'une des solutions proposées est la
variation de la composition chimique au sein de ces semiconducteurs [17].

Vue l'abondance de l'aluminium ainsi que son faible prix, le Cu(In,Al)Ses, noté généralement
CIASe est considéré actuellement comme un matériau prometteur pour la fabrication des
tandems solaires a couches minces. D'autre part, l'insertion d'une faible concentration de
I'aluminium au sein de CulnSe, permet d’obtenir des couches de Cu(In,Al)Se. avec une
énergie de gap de méme ordre que celle obtenue dans les semiconducteurs de type
Cu(In,Ga)Se; et Culn(S,Se).[27]. Les travaux de recherche sur le Cu(In,Al) Se, sont encore

treés peu nombreux.
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Pratiquement on peut varier l'énergie du gap du Cu(In;xAlx)Se. de 1 eV pour x =0
(CulnSeq) a 2.7 eV pour x = 1 (CuAlSe.) par le remplacement partiel des atomes de l'indium
par ceux de l'aluminium [8,4].

Une efficacité de conversion qui dépasse 16.9 % est obtenue en utilisant des films minces de
Cu(In,Al)Se. comme couche absorbante de la cellule solaire [57].

Plusieurs techniques de déposition des couches minces sont utilisées pour 1'élaboration des
films de Cu(In,Al)Se. a savoir, la co-évaporation [1,67], la sélénisation [7], le bain chimique
[17, I'électrodéposition [87], etc.

Dans ce travail, nous avons déposé deux séries d’échantillons de Cu(In,Al)Se. sur des
substrats d'ITO par la technique d'électrodéposition en utilisant une cellule a deux
électrodes (cathode et anode).

Dans la premiére série nous avons varié la composition chimique de I'électrolyte; le taux
molaire d’aluminium et d’'indium. Dans la deuxiéme série, les couches Cu(In,Al) Se. sont
déposées a partir de la méme solution chimique, et par la suite elles ont subi un recuit
thermique sous vide a des températures qui varient de 200 a 400 °C. Apres le recuit, les films
sont caractérisés par la diffraction des rayons X, l'analyse par énergie de dispersion de
rayons X, la microscopie électronique a balayage, la spectrophotométrie UV- visible, la
technique des quatre pointes et 'eftet Hall.

Les influences du taux d’aluminium et d'indium dans les solutions de départ ainsi que la
température de recuit sur les propriétés fondamentales des couches Cu(In,Al)Se; sont

étudiées.
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Partie 1

Effet du Taux Molaire d’Aluminium et d’Indium dans la
Solution Electrolytique sur les Propriétés des Couches
Quaternaires Cu(In,Al) Se,

Dans cette partie nous avons élaboré quatre échantillons avec des compositions
électrolytiques différentes. La composition molaire des bains électrolytiques utilisés pour
I'élaboration des films est rassemblée dans le Tableau V.1. Les échantillons élaborés sont
déposés a une température ambiante, sous une tension de -7 V et sans aucune agitation.

Apres le dépot, les échantillons ont subi un recuit thermique sous vide a une température de

300 °C durant 30 min.
V. 2 Résultats des caractérisations

V. 2.1 Caractérisation structurale

Les spectres de diffraction des rayons X des échantillons élaborés pour les quatre diftérentes
valeurs du taux molaire x=[Al7/[In7] sont représentés sur la Figure V.1.

Comme le quaternaire Cu(In,Al)Se; n’a pas de carte JCPDS, nous allons utiliser comme
rétérences les cartes JCPDS du CulnSe. (40-1487) [97] et du CuAlSe, (75-0101) [10] pour
identifier les phases dans ces films.

Apres le traitement thermique, les spectres de diffraction des films déposés a x=0, 0.33, 1 et
3 montrent des rais situées a 20~ 26.86°, 44.37°, 52.59°, 64.76° et 81.62°. Ces derniers pics
correspondent aux pics les plus intenses de la phase tétragonale du Cu(In,Al)Se; sous sa

structure chalcopyrite (JCPDS #40-1487) [97.

Tableau V.1: Composition chimique des électrolytes utilisés pour I'élaboration des couches Cu(In,Al)Se, en

fonction du taux z=[Al7/[In].

Composition chimique Electrolyte

(@) (b) © @
CuCl, (mM) 10 10 10 10
InCls (mM) 20 15 10 5
AlCls (mM) 0 5 10 15
SeO. (mM) 20 20 20 20
X=[Al]/[In] 0 0.33 1 3
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IIs correspondent respectivement aux plans réticulaires suivants: (112), (220)/(204), (312),
(400) et (424). Le spectre du film déposé pour x=0.33 ne présente que les plans (112),
(220)/(204) et (312) de la structure chalcopyrite.
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Angle de diffraction 20 (deg.)

Figure V.1: Spectres de diffraction des rayons X des couches Cu(In,Al)Se, en
fonction du taux molaire d’aluminium et d’indium dans la solution électrolytique.

Le symbole ® représente les rais caractéristiques de la phase I'TO.

Intensité de diffraction (unité arb.)

25 26 27 28
Angle de diffraction 20 (deg.)

Figure V.2: Position du pic (112) de Cu(In,Al)Se; pour les différents taux x.
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Les raies observées a 20=21.26°, 30.22°, 35.26°, 37.66°, 50.5° et 60.3° sont caractéristiques
de la phase I'TO du substrat (JCPDS #76-0154) [11].

Les résultats du calcul du taux de texturation Rii12) de la croissance des couches élaborées
(selon I'Eq. (III. 9)); pour x=0, 0.83, 1 et 3 respectivement sont 0.43, 0.50, 0.43 et 0.43. Ceci
montre que 'axe [1127] est I'axe de croissance préférentiel des films. Notons que cet axe de
croissance est le plus convenable pour les applications photovoltaiques.

D’apres les spectres de diffractions nous constatons que la position des pics notamment le
plus intense (112) de la structure chalcopyrite se déplace vers les angles les plus élevées
(Figure V.2). Ce qui conduit a la diminution de la distance interréticulaire do et par
conséquent le changement des parametres de maille a et c.

Sur la Figure V.3, nous avons reporté I'évolution du parametre de maille 4 en fonction du
taux molaire z. Toutes les valeurs du parametre de maille a du quaternaire Cu(In,Al)Se; sont
inférieures a celui du CulnSe; ceci est du a I'incorporation des atomes d’aluminium dans la
maille cristalline de CulnSe.. De la Figure V.3, nous constatons que la variation du
parametre de maille a en fonction du taux molaire x est quasi linéaire. D’autre part, d’apres
la loi de Vegard, le parameétre de maille a du quaternaire Cu(Ini;xAlx)Se. est donné par la

relation suivante:

Acu(ing,_ Aly)Se, = Acuinse, — (aCuInSez - aCuAlSez)x (V. 1)

Avec Acy(in,_, Aly)Se,» Acuinse, €t Acualse, Sont respectivement les parametres de maille des
semiconducteurs Cu(In;xAlx)Se;, CulnSe. et CuAlSes, et la variable z est le taux de
concentration d’aluminium par rapport a celui d’indium dans le quaternaire Cu(In;xAlx)Se..
Dongc; d'aprés 'Eq. (V. 1), le parametre de maille a du Cu(In,xAlx)Ses est une fonction
décroissante de z au sein du matériau. Mais les valeurs reportées sur la Figure V. 3,
indiquent que le parameétre de maille a des films élaborés est une fonction croissante du taux
molaire d’aluminium et d'indium dans la solution électrolytique. Ceci confirme que la
variation de la concentration d’aluminium dans les films élaborés ne suit pas la méme allure
que celle d’aluminium dans les solutions électrolytiques.

Nous avons utilisé la formule de Sherrer (Eq. (II1. 10)), proposée dans le chapitre précedent
(§ ITI. 2.4.1) pour calculer la taille moyenne des cristallites. Les résultats de calcul de la taille
des cristallites obtenus sont reportés en fonction de x sur la Figure V.4.

La variation de la taille des cristallites en fonction de x peut étre divisée en deux régions :
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Paramétre de maille a (A)
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0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0

Taux molaire z

Figure V.3: Variation du parameétre de maille a des films Cu(In,Al)Se, en fonction du taux molaire
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Figure V.4: Variation de la taille moyenne des cristallites des films Cu(In,Al)Se; en fonction du taux molaire
Pour: 0 < x < 1, nous remarquons que la taille moyenne des cristallites est une fonction
croissante du taux molaire z, elle varie de 232 4 1183 A. Elle est décroissante pour:
1<x<3
V. 2.2 Caractérisation optique
Le quaternaire Cu(In,Al)Se. est un semiconducteur a gap direct [12,187, donc on peut
estimer son gap a partir de I'extrapolation de la courbe qui présente 1'évolution de (cthv)? en
fonction de (hv) (Figure V.5).

Les valeurs de Eg pour les différentes valeurs du taux molaire sont illustrées sur la Figure

V.6.
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(b)

X=0.33

0.0 0.5 3.0
X=38
T T
0.0 0.5 3.0

Figure V.5: Variation de (chv)? en fonction de 1'énergie d'irradiation (hv) pour les diftérents taux

molaires; (a): 0, (b): 0.83, (c): 1 et (d): 3.

Energie de gap (eV)

Taux molaire z

Figure V.6 : Variation de I'énergie de gap des couches élaborées Cu(In,Al)Se,

en fonction du taux molaire .
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De cette figure, nous constatons que I'énergie de gap des films élaborés est une fonction
croissante du taux molaire dans la région (0 < x < 1); elle passe de 1.17 eV a 1.65 eV. Elle
est presque stable dans la seconde région (1 < x < 3 ). Ceci montre que I'énergie de gap est

stable pour les taux x supérieurs a 1.

V. 2.3 Caractérisation par la spectroscopie Raman

Les spectres Raman des échantillons de cette série sont représentés sur la Fig. V. 7(a-d).
Nous constatons que les spectres des échantillons déposés a partir des électrolytes pour
lesquels x=0, 1 et 3 (Fig. V.5(a-c)) présentent le pic le plus intense a 174 cm™'. Notons que
ce pic est observé a 186 cm™! pour I'échantillon déposé a x=3 (Fig. V.7.d). Ce pic est attribué
au mode Aj, qui est la raie caractéristique des ternaires ABIIC,V!I sous leur structure
chalcopyrite. Ce mode provient du mouvement de 'atome de CV! au moment ou les atomes

de Al et Bl sont au repos et sa fréquence est donnée par I'équation suivante [147]:

Ou k : est la constante de force et Mc est la masse de 'atome CVL.

Olejnicek et al. ont représenté I'évolution de la position de ce pic, caractéristique de la

Al . , .- . .
T et ils ont constaté que la position de ce pic varie

chalcopyrite, en fonction du taux x =
Al+I

de 172 a 186 cm™! pour un taux qui passe de 0 a 1[157].

Les pics situés a 107 et a 204 cm™' observés sur les spectres Raman de I'échantillon déposé a
x=0 et a x=1 (Fig. V. 7 (a et b)) sont attribués a la phase binaires In.Ses. Notons que cette
phase n’était pas observée sur les spectres de la diffraction des RX, ce qui indique qu’elle est
en faible quantité ou bien elle est amorphe.

Les spectres Raman des deux échantillons déposé a partir de x=0.83 et x=1 apparaissent un
pic situé a 259 cm'. Ce pic est observé dans d’autres travaux de recherche, il est assigné a la
phase secondaire CuSe et son annulation peut étre effectuée par des techniques de recuit
thermique adéquates [15-177.

Olejnicek et al. indiquent que I'apparition de cette derniére raie est due au taux entre le

. 9o . C , . . . ’ :
cuivre et I'indium (ﬁ) dans les échantillons, et ils expliquent 'absence de cette raie dans les

échantillons ayant un taux inférieure ou égale a 1, par la consommation des atomes de cuivre

pour la formation de la phase CulnSe, [157.
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Figure V. 7 : Spectres Raman des couches Cu(In,Al)Se, pour différents taux molaires d’aluminium

et d'indium dans la solution électrolytique; (a): 0, (b): 0.83, (c): 1 et (d): 3.
Les pics situés a 136, 231, 142 et 219 cm™! sont probablement dues aux présences des phases

secondaires.

V. 2.4 Caractérisation électrique
La résistivité électrique, la mobilité des porteurs de charge, la concentration des porteurs de
charge ainsi que le type de conduction des films élaborés sont déterminées par I'effet Hall et

la méthode des quatre pointes.
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Sur le Tableau V.2 sont reportés les résultats de caractérisation électrique des couches
Cu(In,Al)Se; en fonction du taux molaire x. Notons que, a I'exception du film déposé a partir
du taux molaire r=0.33, tout les autres films présentent une conduction électrique de type p
avec des mobilités électriques et des densités des trous relativement élevées.

Le film qui correspond au taux x=0.33, présente une conduction électrique de type z, et il
possede a son tour, les plus faibles concentration et mobilité des porteurs de charge.

Sur la Figure V.8 nous avons représenté la variation de la résistivité électrique, pour les
films possédant une conduction électrique de type p, en fonction du taux molaire z. Nous
constatons que la résistivité électrique augmente linéairement avec le taux molaire z, et son
comportement est diftérent de celui de la taille des cristallites.

Dans la région (0 < x < 1), la taille des cristallites (Figure V.4), la mobilité des porteurs de
charge (Tableau V.2) ainsi que la résistivité électrique (Figure V.8) augmentent avec le
taux x, mais la concentration des trous diminue dans cette région, ceci indique que la
conductivité des films dans cette région est controlée par la concentration des porteurs de

charge.

Tableau V.2: La mobilité des porteurs de charge, la densité des porteurs de charge et le type de conduction

électrique des films Cu(In,Al)Se, déposés sur des substrats d'ITO.

Le taux molaire x Mobilité (cm? V-'s) Type de Densité des porteurs de Référence
conduction charge (cm-®)
) 445 P 2.06X1017 Travail actuel
0.33 315 n 4.05X 1010 Travail actuel
1 1.94X10° P 6.15X10'3 Travail actuel
3 2.06x102 P 1.59x10!'6 Travail actuel
0.1 p 5.2X10'7 [1]

2.0

=3 o
1 1

Résistivité électrique (Q cm )
&

0.0

T T T T T T T T T T T T T
00 05 10 15 20 25 50
Taux molaire x

Figure V.8: Variation de la résistivité électrique en fonction du taux molaire .
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Dans la deuxiéme région (1 < x < 3), nous remarquons l'augmentation de la résistivité
électrique malgré l'augmentation de la concentration des porteurs de charge, et la
diminution de la mobilité des porteurs de charge (voir Tableau V.2). Nous constatons donc,
que la conductivité électrique dans cette région est influencée par la mobilité plutdt que par
la concentration des porteurs de charge.

Quant a I'échantillon déposé a x=0.83, il est caractérisé par une résistivité électrique tres

élevée (de I'ordre de 107 €2 cm). Reddy et al. [17] ont reporté une valeur de 140 Q cm pour

des films Culno.sAlo.7Ses préparés par la technique de co-évaporation.

V. 2.5 Conclusion

Dans cette partie de ce chapitre, nous avons étudié I'effet du taux molaire d’aluminium et
d’indium (x=[Al7/[In] ) dans les solutions de départ, sur les propriétés des couches minces
de Cu(In,Al)Se. déposées sur des substrats d'ITO par la méthode d’électrodéposition. Tous
les diagrammes de diffraction des rayons X relatifs aux films élaborés montrent les raies
caractérisant la phase Cu(In,Al)Ses sous sa structure chalcopyrite. La variation du parametre
de maille a de la chalcopyrite confirme que la variation de la concentration d’aluminium dans
les films élaborés ne suit pas la méme allure que celle d’aluminium dans les solutions
électrolytiques. Pour des valeurs du taux molaire x inférieures a 1, I'énergie de gap des films
augmente avec le taux molaire x mais la conductivité électrique dans cette région est
contrdlée par la concentration des porteurs de charge. Cette derniére est contrdlée par la

mobilité des porteurs de charge pour des taux molaires supérieurs a 1.
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Partie 2

Effet de la Température de Recuit sur les Propriétés des
Couches Quaternaires Cu(In,Al)Se,

La procédure expérimentale de préparation des échantillons de cette série a été présentée

auparavant (§ I11. 1.2).

V. 8 Résultats des Caractérisations

V. 3.1. Caractérisation structurale

Le spectre de diffraction des rayons X avant recuit est représenté sur la Figure V.9. Ce
spectre ne présente que les pics les plus intenses de la phase I'TO [117], ce qui indique que les
films élaborés sont amorphes ou bien ils sont constitués par des microcrystallites qu'on
n’arrive pas a détecter par la résolution utilisée.

La Figure V.10 représente le spectre EDX des films déposés. Sur ce spectre, il apparait les
raies d'émission typique du cuivre (Cul), de l'indium (InL), de l'aliminium (Alk) et du
sélénium (SeL) dans la gamme d'énergie étudiée. La présence des raies qui correspondent au
silicium (SiK), a I'oxygene (OK) et a 1'étain (SnL) proviennent principalement du substrat.

La Figure V.11(a-d) représente les spectres de diffraction des rayons X des couches
élaborées apres traitement thermique. Pour tout les spectres, nous remarquons d'une part
I'absence des pics qui correspondent particulierement aux phases CulnSe; et CuAlSe. et
d’une autre part la présence de la phase polycristalline CIASe et de la phase I'TO.

I1 y a apparition de raies trés nettes situées a 20~ 26.78°, 45.19° et 52.56°. En se basant sur
le spectre standard de diftraction, propre au CulnSe. [97 (carte JCPDS, N° : 40-1487), nous
constatons que ces raies correspondent aux pics les plus intenses de la phase Cu(In,Al)Se..
Ces raies correspondent aux plans réticulaires suivants: (112), (204)/(220) et (116)/(312).

La présence des raies de diffraction les plus intenses de la phase Cu(In,Al)Se. confirme la
structure chalcopyrite de ce matériau.

Sur la Figure V.12, nous avons représenté les spectres DRX des films au voisinage de la
position du pic (112). Nous constatons que la position du pic (112) de la phase Cu(In,Al)Se.
est comprise entre celle du CulnSe; et CuAlSe,. Le décalage de la position de ce pic vers les
angles les plus élevés est dli a l'incorporation des atomes d'aluminium dans le réseau du
matériau.

En plus des pics qui correspondent a la phase principale Cu(In,Al) Seq, le spectre DRX du

film recuit a 350 °C présente de nouveaux pics situés a 20~ 26.03, 29.11 et 67.24°, ces pics

123



Résultats et discussion des couches minces quaternaires Cu(In,Al)Se.

sont attribués a la phase secondaire binaire InSe [187. La présence de cette phase indique
que ce film est riche en indium.

La variation de l'intensité du pic (112) en fonction de la température de recuit est représentée
sur la Figure V.13. On remarque que l'intensité du pic (112) atteint son maximum pour une
température de recuit égale a 250°C, puis elle diminue. Ceci est due a la formation de la

phase InSe qui géne la croissance de la phase Cu(In,Al)Se..
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Intensité de diffraction (unité arb.)
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Figure V.9: Spectre de diffraction du film Cu(In,Al)Se, déposé sur I'TO avant recuit thermique.
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Figure V.10: Spectre EDX du film Cu(In,Al)Se; déposé sur I'I'TO avant recuit thermique.
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Figure V.11: Spectres de diffraction des rayons X des couches Cu(In,Al)Se, en
fonction de la température de recuit. Les symboles ®, ¢ et o représentent les rais

caractéristiques de la phase I'TO, Cu(In,Al)Se, et InSe.
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Figure V.12: Spectres de diffraction des rayons X des couches Cu(In,Al)Se, dans la gamme 22-30° pour

différentes températures de recuit; (a): 200, (b): 250, (c): 350 et (d): 400 °C .
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Sur la Figure V.14, nous avons représenté I'évolution de la taille moyenne des cristallites en
fonction de la température de recuit.

Nous remarquons que la taille moyenne des cristallites augmente en fonction de la
température de recuit pour atteindre son maximum a 350 °C, puis elle diminue pour le film
recuit a 400 °C.

Le degré d'orientation préférentiel des films obtenus est estimé a partir des spectres DRX
comme le taux de l'intensité du pic le plus intense (112) et la somme des intensités de tout

les pics de la phase Cu(In,Al)Se. [197].

~

T T T T T T T T T
200 250 300 350 400

Intensité du pic (112) (unité arb.)

Température de recuit (°C)

Figure V.18: Variation de l'intensité du pic (112) de la phase Cu(In,Al)Se, en fonction de la

température de recuit.
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Figure V.14: Variation de la taille des cristallites en fonction de la température de recuit.
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Les valeurs obtenues sont comprises entre 0.6 et 0.7, ce qui indique que 1127 présente l'axe
de croissance prétéré des films élaborés. D'autre part, les valeurs obtenues sont du méme
ordre que celles que nous avons reporté précédemment pour les couches CulnSe..

Les parametres de maille a et ¢, la densité de dislocation ¢ et les microdéformations & des
films sont calculés comme cités auparavant [207]. Les résultats obtenus sont récapitulés dans
le Tableau V.3. D'aprés ces résultats nous constatons que la densité des dislocations ainsi
que les microdéformations sont inversement proportionnelles a la taille des cristallites, et les
résultats obtenus sont en bonne concordance avec ceux publiés dans la littérature. Les
parametres de maille des couches minces de Culno.sAlo.7Ses ont été reportés par Reddy et al.

(1], a=0.572nm et ¢ = 1.128 nm. Sugiyama et al. [21] ont trouvé pour les films

Culno.74Aloe6Sesq, les valeurs, a = 5.73 Aet c=11.40A. Reddy et al. ont reporté dans leur
travail [22] les valeurs a=0.562 nm et ¢=1.099 nm pour des couches CuAlSe. ayant des

compositions proches de la valeur stoechiométrie (2 — c/a = 0.045).

V. 8.2 Caractérisation morphologique

Les images du MEB des films recuits a 200, 250, 350 et 400 °C sont représentées sur la
Figure V.15(a-d). Ces images montrent que la température de recuit a un effet remarquable
sur la morphologie des films. Le film qui a subi un recuit a 200 °C (Figure V.15(a)) montre
une surface lisse, homogene, avec absence des pores.

Cependant les films recuits a 250 et 350 °C (Figure V.15(b,c)) sont caractérisés
respectivement par une irrégularité de la surface et une homogénéité de surface sur laquelle
se distribuent des grains de forme sphérique et de taille relativement élevée. L'image du film

recuit a 400 °C (Figure V.15(d)) présente des microfissures non orientées et qui séparent la

couche en ilots de dimension moyenne qui varient de 2 a 5 um .

Tableau V.3: Les paramétres de maille a et ¢, densité de dislocation & et les microdéformations € des films

élaborés pour différentes températures de recuit.

Température de recuit (C°) a(A) c(A) Densité de dislocation x10' lignes mr? Microdéformation X 10 %
200 5.68 11.85 76.6 33.7
250 5.67 11.99 2.8 6.4
350 5.66 11.68 0.4 2.5
400 5.62 11.96 2.1 5.6
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Figure V.15: Les images du MEB des couches Cu(In,Al)Se, pour différentes températures de
recuit; (a): 200, (b): 250, (¢): 850 et (d): 400 °C.

V. 8.8 Caractérisation optique

Le Cu(In,Al)Se. est un semiconducteur a gap direct [18,2387]. Pour ce type de
semiconducteurs I'énergie de gap est estimée a partir de l'extrapolation de la courbe qui
représente les variations de (ahv)? en fonction de I'énergie d'irradiation (hv).

Pour différentes températures de recuit nous avons repporté sur la Figure V.16, I'évolution
de (ahv)? en fonction de (hv) pour diftérentes températures de recuit.

Le coefficient d'absorption a ; au voisinage de la bande fondamentale d'absorption, est évalué
a partir de la mesure de la transmittance optique T et 'épaisseur du film en utilisant la

relation:
1
a=—-In(T) (V. 3)

Pour la gamme des énergies inférieures a Eg, le coefticient d'absorption a est exprimé par la
formule d'Urbach [247]. Dans cette région, la variation de In(a) en fonction de (hv) est une
droite, dont l'inverse de la pente représente I'énergie d'Urbach Eoo.

Deux pentes différentes sont observées sur la Figure V.16(c), ce qui indique que le film
recuit a 350 °C présente deux bandes de transition. Une bande qui correspond a 1'énergie de
gap de la phase prédominante Cu(In,Al)Ses et qui est égale a 1.71 eV, et celle qui correspond
a la seconde bande de transition et qui a pour valeur 1.36 eV. Blasi et al. [257] ont montré

dans leur travail que 1'énergie de gap de InSe est égale a 1.36 eV.

128



Résultats et discussion des couches minces quaternaires Cu(In,Al)Se.

6x10° 3.0x10°
(a): 200 °C (b): 250 °C
5x10° 2.5x10°
4x10° 4 2.0x10°
(o] (o]
. .
> 1 > 1
[} [}
v 3x10° T 1.5x10°
5 5
N/\ ] N/\ ]
.E 2x10° - 'E 1.0x10° -
3 X 3 1.0x
1x10° - 5.0x10 |
1.59eV
o4 7 004
00 05 10 15 20 25 00 05 10 15 20 25
hv (eV) hv (eV)
1.0x10”
(¢): 350 °C 28 108 (d): 400 °C
60X 1
8.0x10° | 2.4x10°
. 2.0x10°
(o]
S 6.0x10° > i
(5) i s
- — 1.6x10°
g 5 ]
o 4.0x10° N 12x10° |
> =
3 .
= 8.0x10"
2.0x10° 1
4.0x10"
0.0 ‘ , ‘ ‘ l.36‘eV , ‘l,7l‘eV ‘ 0.0 ‘ , ‘ ‘ ‘ , ‘ l.7)‘§ eV ‘
00 05 1.0 15 20 00 05 10 15 20 2
hv (eV) hv (eV)

Figure V.16: Variation de (ahv)? en fonction de (hv) pour différentes températures de recuit;

(a): 200, (b): 250, (c): 350 et (d): 400 °C.

D'autre part, le spectre DRX du film recuit a 850 °C (Figure V.11(c)), révele la présence de
InSe comme phase secondaire avec la phase Cu(In,Al)Se.. Ceci nous permet d'attribuer la
deuxiéme transition observée sur la Figure V.16(c) a la phase binaire InSe.

Les variations de 1'énergie de gap Eg ainsi que I'énergie d'Urbach E¢ en fonction de la
température de recuit sont représentées sur la Figure V.17. Nous constatons que I'énergie
de gap est inversement proportionnelle a 1'énergie d'Urbach; des observations similaires sont
reportées par d’autres groupes de recherche [267].

De cette figure nous remarquons que 1'énergie de gap est une fonction croissante de la
température de recuit. Lorsque la température varie entre 200 et 400 °C, 1'énergie de gap

passe de 1.59 a 1.78 eV.
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Figure V.17: Evolution de 1'énergie de gap E; et 1'énergie d'Urbach Eqo en fonction de la température de recuit.

Les résultats obtenus sont comparable a ceux publiés dans la littérature. Dhananjay et al.

[67] ont trouvé des énergies de gap égales a 1.51 et 1.73 eV pour le CulnosAlosSes et le

Culno.ssAlo.s55€q2 respectivement.

V. 8.4 Caractérisation électrique

Sur la Figure V.18, nous avons représenté la variation de la résistivité électrique p des films

élaborés en fonction de la température de recuit.
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Figure V.18: Variation de la résistivité électrique des films Cu(In,Al)Se; en fonction de la

température de recuit.
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La résistivité électrique des films varie de (4.12 + 0.02) X 1072 4 (1.66 + 0.18) Q cm. Les
films recuits a 200 et 250 °C possédent des résistivités relativement faibles, ceci est
probablement dé a la présence des phases métalliques dans ces films, et qui ne sont pas
compleétement transtérées durant le recuit [287]. Regardons 1'allure de la taille moyenne des
cristallites en fonction de la température de recuit, nous constatons qu'elle est similaire a
celle de la résistivité électrique, ceci indique que la résistivité électrique des films est
controlée par la concentration des porteurs de charges plus que par leurs mobilités. Les

valeurs obtenues sont proches a celles reportés par Reddy et al. [27].

V. 3.5 Conclusion

Nous avons élaboré des couches minces de Cu(In,Al)Se. sur des substrats d'ITO par la
méthode d'électrodéposition en utilisant uniquement un systéme a deux électrodes. Nous
avons constaté que les propriétés structurales, morphologiques, optiques et électriques des
couches élaborées sont fortement influencées par la température de recuit. La présence des
éléments Cu, In, Al et Se est confirmée par 1'analyse X. Des couches minces de Cu(In,Al)Se,
sous la structure chalcopyrite et avec [1127] comme axe de croissance prétéré sont obtenues.
La taille moyenne des cristallites augmente avec la température de recuit, elle atteint son
maximum pour une température de 350 °C. Le film recuit a 350 °C montre la présence de la
phase secondaire InSe avec la phase dominante Cu(In,Al)Se.. La présence de cette phase a été
confirmé par l'apparition d'une seconde transition sur le spectre de transmission optique.
L'énergie de gap des films augmente avec la température de recuit, elle varie entre 1.59 et
1.78 eV.

Les propriétés des couches Cu(In,Al)Se, obtenues sont adéquates pour la fabrication de la

couche absorbante de la cellule supérieure du tandem solaire.
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Conclusion Générale

Dans ce travail, nous nous sommes intéressés a la technique d’électrodéposition en utilisant
deux électrodes ainsi que Iélaboration et la caractérisation des couches minces
semiconductrices ternaires et quaternaires de type CulnXy(X=Se,Te) et Cu(In,Al)Se.
obtenues par cette méthode. Pour la préparation des solutions de départ, nous avons utilisé
le chlorure de cuivre CuCls, le chlorure d’'indium InCls, le chlorure d’aluminium AICls, le
dioxyde de sélénium SeO. et le dioxyde de tellure TeOs, dissous dans I'eau désionisée. Les
dépdts ont été effectués a température ambiante, sans aucune agitation mécanique et la
cellule électrolytique a été laissée ouverte.

Dans la premiére partie de cette thése des couches minces de CulnSes, de structure
chalcopyrite, ont été déposées sur des substrats d'I'TO par la technique d'électrodéposition a
diftérents temps de dépot 5, 10, 15 et 20 min. La solution de départ est constituée de 10 mM
de CuClg, 20 mM de InCls, et 20 mM de SeO.. Apres le dépot, les échantillons élaborés ont
subi un recuit thermique sous vide a une température fixée a 300 °C, durant 30min. Tous les
films élaborés présentent la phase chalcopyrite de CulnSe. avec [1127] comme axe
d'orientation prétérentiel de croissance. Les films déposés durant 5, 10 et 15 min, montrent,
la phase secondaire In.Ses avec la phase dominante CulnSes..

L'intensité du pic le plus intense de la phase In.Ses diminue avec le temps de dépot et il
disparut completement dans le film déposé durant 20 min, par contre I'intensité du pic (112)
de la phase CulnSe, augmente avec le temps de dépot. Cela indique que, parmi les
mécanismes de formation de la phase CulnSe, celui qui dépend de la phase binaire In.Ses. La
structure chalcopyrite des films est aussi confirmée par la spectroscopie Raman. Les films
élaborés possédent une conduction électrique de type p.

Nous avons constaté que le film déposé durant 20 min posséde une mono-phase de CulnSe,
sous sa structure chalcopyrite et une énergie de gap de 1.04 eV. Ce film peut étre utilisé
comme couche absorbante dans la fabrication des cellules solaires.

Dans la seconde partie de cette thése, nous avons présenté la préparation et la caractérisation
des couches minces de CulnTe, déposées sur des substrats d'ITO pour différents temps de
dépot 5, 10, 15 et 20 min. La solution de départ est constituée de 10mM de CuCls, 20 mM,
de InCls, et 20 mM de TeO.. Apres le dépot, les échantillons élaborés ont subi un recuit
thermique sous vide a une température fixée a 300 °C, durant 30min. Les résultats de la
diffraction des rayons X montrent que les deux films déposés durant 5 et 10 min ne

présentent que la phase chalcopyrite CulnTe, avec [1127] comme axe de croissance préféré.



Conclusion générale

Les films déposés durant 15 et 20 min, présentent la phase CulnTe. comme phase
majoritaire avec InyTes comme phase secondaire. La taille moyenne des cristallites diminue
en fonction du temps de dépot. L'énergie de gap est une fonction décroissante du temps de
dépot, et elle varie de 0.99 a 1.06 eV. Les mesures de la résistivité électrique et de I'eftet Hall
indiquent qu’a I'exception du film déposé durant 10 min, la conduction électrique des films
est de type n et que la résistivité électrique est contrdlée par la mobilité des porteurs de
charges plutdt que par la concentration.

Dans la troisiéme partie de notre travail, nous avons élaboré des couches minces du
quaternaire Cu(In,Al)Se.. La solution de départ est constituée de CuCls, de InCls, de AICI; et
de SeO.. Apres le dépot, les échantillons élaborés ont subi un recuit thermique sous vide a
une température fixée a 300°C, durant 30min. Nous avons étudié l'effet du taux molaire
d’aluminium et d'indium (x=[Al7]/[In7] ) dans les solutions de départ, qui a pris comme
valeur 0, 0.33, 1 et 3. Tout les diagrammes de diffraction des rayons X relatifs aux films
élaborés montrent les raies caractérisant la phase Cu(In,Al)Se; sous sa structure
chalcopyrite. La variation du parametre de maille a de la chalcopyrite confirme que la
variation de la concentration d’aluminium dans les films élaborés ne suit pas la méme allure
que celle d’aluminium dans les solutions électrolytiques. Pour des valeurs du taux molaire x
inférieures a 1, I'énergie de gap des films augmente avec le taux molaire x et la conductivité
électrique dans cette région est controlée par la concentration des porteurs de charges. Cette
dernieére est controlée par la mobilité des porteurs de charges pour des taux molaires
supérieures a 1.

Dans la quatrieme partie et la derniére, nous avons élaboré des couches minces du
quaternaire Cu(In,Al)Se.. La solution de départ est constituée de 10 mM de CuCly, 10 mM
de InCls, 10 mM de AICls et 20 mM de SeO.. Apres le dépot, les échantillons élaborés ont
subi un recuit thermique sous vide a une température qui varie entre 200 et 400 °C avec un
palier de 50 °C, durant 30 min. Nous avons constaté que les propriétés structurales,
morphologiques, optiques et électriques des couches élaborées sont fortement influencées
par la température de recuit. La présence des éléments Cu, In, Al et Se est confirmée par
I'analyse par énergie de dispersion de rayons X. Des couches minces de Cu(In,Al)Se. sous la
structure chalcopyrite et avec [1127] comme axe de croissance prétéré sont obtenues. La
taille moyenne des cristallites augmente avec la température de recuit, elle atteint son
maximum pour une température de 350 °C. Le film recuit a 350 °C montre la présence de la
phase secondaire InSe avec la phase dominante Cu(In,Al)Se.. La présence de cette phase a été

observée par l'apparition d'une seconde transition sur le spectre de transmission optique.
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L'énergie de gap des films augmente avec la température de recuit, elle varie entre 1.59 et
1.78 eV.

Les propriétés des couches Cu(In,Al)Se, obtenues sont adéquates pour la fabrication de la
couche absorbante de la cellule supérieure du tandem solaire.

Les objectifs assignés a ce travail ont été atteints avec succes, et nous avons obtenus des
semiconducteurs de type p avec des propriétés électrique et optique convenable pour la
tabrication des couches absorbantes. D'un autre coté nous avons réussi a fabriquer des

semiconducteurs de type n. Les propriétés de ces couches sont adéquates pour la fabrication

d'une couche tampon de la cellule supérieure du tandem solaire.
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Study of the Deposition Conditions Effect on the Physico
Chemical Properties of CuXY.(X: Al, In; Y: Se, Te) Thin Films

Abstract

One of the proposed solutions for reducing the cost of electricity produced by the photovoltaic is to
reduce the amount of incoming semiconductor materials in the manufacture of solar cells. The thin
films solar cells come in response to this requirement. Both ternary CulnX, (X = Se, Te) and the
quaternary Cu(In,Al) Ses, under their chalcopyrites structures, are highly recommended for the
tabrication of this solar cells type. The synthesis of these materials using electrodeposition method
and their characterizations were the overall goal of this thesis.

All films were deposited onto I'TO substrates from aqueous electrolytes. The starting solutions were
obtained by the dissolution of copper chloride CuCle, indium chloride InCls, aluminum chloride
AlCls, selenium dioxide SeO; and tellerium dioxide TeO, in de-ionized water. The as deposited films
were annealed under vacuum.

In the first part of this work, we investigated the effect of deposition time on the properties of
CulnSe, and CulnTe, thin films. Effects of the annealing temperature and the aluminum to indium
molar ratio on the properties of the quaternary Cu(In,Al)Se. have been also studied in the second
part.

The XRD investigation proved that, the elaborated films exhibits the CulnSe, and the CulnTe,
chalcopyrite structure with the high degree of preferred orientation along [1127] direction. The
chalcopyrite structure was also confirmed from Raman spectroscopy.

In CulnSe,, the peak intensity of the secondary phase In.Ses; decrease with deposition time and it
disappeared for the film deposited at 20 min indicating that the formation mechanism of CulnSe,
depend on the binary In.Se; phase.

For the second ternary, the films deposited at 15 and 20 min exhibits the CulnTe, chalcopyrite
structure as the major phase with In,Tes; as additional binary compounds. Excluding the film
deposited at 10 min, the films conductivity is z type and it is controlled by the variation in the carrier
mobility rather than by their density.

The elaborated films show the direct allowed band gap and their energy band gap varied within 1.17
to 1.04 eV for CulnSe, and from 1.06-0.99 eV for CulnTe..

For the quaternary, polycrystalline Cu(In,Al)Se, thin films crystallize in the chalcopyrite structure
with the preferential orientation in the (112) plane were obtained. The films show the direct allowed
band gap, and the band gap energy increased from 1.59 to 1.78 eV with annealing temperature.

The results derived from this work suggest that the elaborated CulnSe,; and CulnTe, can be used as
absorber layer in thin films solar cells and the Cu(In,Al)Se, as a top absorber layer in tandem solar
cells.

Keywords: Solar cell, Thin films, Electrodeposition, CulnX, (X=Se, Te), Cu(In,Al)Se..
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Etude de I'Influence des Conditions de Dépot sur les Propriétés Physico-

chimiques des Couches Minces CuXY:(X: Al, In; Y: Se, Te)

Résumé

L’'une des solutions proposées pour la diminution du colt par watt d'électricité produite par le
photovoltaique est de réduire la quantité des matériaux semiconducteurs entrants dans la fabrication
de la cellule solaire. La filiére des cellules solaires en couches minces vient pour répondre a cette
exigence. Les deux ternaires CulnXy(X=Se, Te) ainsi que le quaternaire Cu(In,Al)Ses; sous leurs
structures chalcopyrites, sont de nouveaux matériaux semiconducteurs fortement recommandés pour
la fabrication des cellules solaires a base de couches minces. La synthése par la méthode
d’électrodéposition et la caractérisation de ces derniers matériaux ont été I'objectif général de cette
thése. Toutes les couches ont été déposées sur des substrats d'ITO a partir des électrolytes aqueux.
Les solutions ont été obtenues par la dissolution du chlorure de cuivre CuCl,, le chlorure d’'indium
InCls, le chlorure d’aluminium AlCls, le dioxyde de sélénium SeO, et le dioxyde de tellure TeOs..
Apres le dépot, les échantillons élaborés ont subi un recuit thermique sous vide.

Dans la premiére partie de ce travail, nous avons étudié I'effet du temps de dépot sur les propriétés
des couches ternaires CulnSe, et CulnTe,, I'effet de la température de recuit ainsi que celui du taux
molaire d’aluminium et d'indium dans la solution sur les propriétés des films du quaternaire
Cu(In,Al) Se, a été I'objectit de la seconde partie.

Tous les films élaborés présentent la phase chalcopyrite de CulnSe, et de CulnTe, avec [112]
comme axe d'orientation préférentiel de croissance. La structure chalcopyrite des films est aussi
confirmée par la spectroscopie Raman.

Pour les couches CulnSe,, nous avons constaté que l'intensité du pic le plus intense de la phase
secondaire In.Ses; diminue avec le temps de dépot et il disparut complétement dans le film déposé a
20 min ce qui indique que le mécanisme de formation de la phase CulnSe, dépend de la phase binaire
In.Ses.

Pour le deuxiéme ternaire, la phase binaire IniTes est apparue avec la phase majoritaire CulnTe,
dans les films déposés durant 15 et 20 min. A lexception du film déposé durant 10 min la
conductivité électrique des films est de type 7 et elle est contrdlée par la mobilité des porteurs de
charges plut6t que par la concentration.

L’énergie de gap des films varie entre 1.17 et 1.04 eV pour les couches de CulnSe. et de 1.06 a 0.99
eV pour les couches de CulnTe,.

On a également obtenu, des couches minces de type Cu(In,Al)Se, sous la structure chalcopyrite et
avec [1127 comme axe de croissance préféré. Nous avons constaté que I'énergie de gap des films
augmente avec la température de recuit, et elle varie entre 1.59 et 1.78 eV.

Les propriétés des couches CulnXo(X=Se, Te) et Cu(In,Al)Se.; obtenues dans ce travail sont
adéquates respectivement pour la fabrication de la couche absorbante de la cellule solaire et la couche

absorbante de la cellule supérieure des tandems solaires.

Mots clés: Cellule solaire, Couches minces, Electrodéposition, CulnXe(X=Se, Te), Cu(In,Al)Se..



Liste des Publications et de Communications

Publications
1. O. Meglali, N. Attaf, A. Bouraiou, M.S. Aida, S. Lakehal,"One step electrodeposition
process of CulnSe2: deposition time effect”, Bulletin of Materials Science (BOMS: D-13-
00197) (pour consultation: http://www.ias.ac.in/matersci).

2. O.Meglali, N.Attaf, A.Bouraiou, J.Bougdira, M.S.Aida, G.Medjahdi, "Chemical bath

composttion effect on the properties of electrodeposited CulnSe: thin films", Journal of Alloys
and Compounds 587(2014)303-307.

3. O. Meglali, N. Attaf, A. Bouraiou, M.S. Aida, "Electrodeposition and characterization of
Cu(In, Al)Se. for applications in thin film tandem solar cells", Materials Sciences and
Applications 4(2013)712-717.

4. A. Bouraiou, M. S. Aida, O. Meglali, N. Attaf, "Potential effect on the proprieties of
CulnSe: thin films deposited using two electrodes system" Current Applied Physics
11(2011), 1173 -1178.

5. O. Meglali, A. Bouraiou, N.Attaf, " Characterization of CulnSe: thin films elaborated by
electrochemical deposition”" Revue des Energies Renouvelables Vol. 11 N°1 (2008) 19-

24.

Communications
1. O. Meglali, the first International Meeting on Electronics Science and
Enineering, IMESEO06, Université de Djalfa, 04 - 06 Novembre 2006.
2. O. Meglali, A. Bouraiou, N. Attaf, Conférence Internationale sur les Energies

Renouvelables, Université de Béjaia Algérie, 25- 27 Nov.2007.



