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Abstract

The solar cells containing chalcopyrite compoundnGaSe (CIGS) are recently reached
a very high photovoltaic conversions. An industgabduction was started by several
companies of solar energy. However, the price alization of this type of cell prevents
the development on a large scale. An improvemernhefsolar cells development and
stages of growth of the ingots CIGS which compdesr tabsorbing layers, would allow

realizing economy in the cost price of these catid then they will be competitive.

In this work, first of all we undertook a theoretictudy on the various techniques used in
the development of CIGS and the results obtainetthinvithis framework. This study
enabled us to understand the various stages tollbe/éd to carry out ingots which will be
deposited in layers absorbing for photovoltaic @sion. Thus the parameters of
development were optimized and are constitute @sfignby: speed of heating, the
duration of fusion stage, crystallization and cogli The necessary thermal cycle of the
development was carried out. Ingots of CulnGas®e obtained. These ingots have good
morphologies and are comparable with the ingotsenfgdother techniques. It can thus be

used in the manufacture of the solar cells.



Résumé

Les cellules solaires a base des composés quaes@astructure chalcopyrite CulnGaSe
(CIGS) ont récemment atteint des rendements deecsion photovoltaique trés élevés.
Une production industrielle a été amorcée par plusi filiales de I'énergie solaire.
Cependant, le prix de réalisation de ce type dealeslempéche le développement a grande
échelle de cette filiere. L'amélioration de I'élabtion des cellules solaires et des étapes de
croissance des lingots CIGS, permet de réaliseédasomies sur le prix de revient de ces

cellules et les rendent ainsi compétitives.

Dans ce travail, nous avons commencé par une éthilarique sur les différentes
techniques utilisées dans I'élaboration des conpQ3ES et les résultats obtenus dans ce
cadre. Cette étude nous a permis par la suiteguiprendre les differentes étapes a suivre
pour réaliser des lingots qui seront déposés echasuabsorbantes pour la conversion
photovoltaique. Ainsi, les paramétres d’élaboratiahété optimisés. Ces parameétres sont
constitués essentiellement de la durée de I'étaprigion et des vitesses d’échauffement,
de cristallisation et de refroidissement. Le cytblermique nécessaire a I'élaboration a été
réalisé et des lingots de CulnGaSent été obtenus. Ces lingots sont de bonnes
morphologies et sont comparables aux lingots Eslgr d’autres techniques. lls peuvent

ainsi étre utilisés dans la fabrication des celligelaires.
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Introduction générale




Introduction générale :

Depuis plusieurs décennies les énergies non refadlgs comme le pétrole ou le gaz
naturel sont les piliers sur lesquelles se bast titkconomie mondiale. Les perturbations
quotidiennes du prix du pétrole, I'épuisement iteivie de ces ressources, 'augmentation
des catastrophes naturelles et le réchauffemenattjue lié a la pollution atmosphérique,
ont mis I’'homme dans un cercle infernal dont il @iese libérer trés rapidement. Pour
limiter les conséquences de ces choix énergétidinesnanité devrait utiliser d’autres
énergies moins polluantes et plus abondantes. $2disfaire a cette demande des énergies
de substitutions ont fait leurs apparitions cesnidees années. Ces énergies appelées
énergies renouvelables, existent sous plusieune®r I'énergie éolienne, I'énergie
hydroélectrique, I'énergie de la biomasse et I'§gieephotovoltaique. Toutes ces énergies
sont liees de maniere directe ou indirecte aulsgpleia une durée de vie infini par rapport
aux énergies fossiles. L'énergie solaire est I'dles favorites pour la substitution des
énergies fossiles grace a des arguments beaucosipnptressants que les autres énergies
renouvelables. Les cellules solaires possedeniepiss avantages, elles nécessitent peu
d’entretien apres étre installées, I'énergie selast une énergie silencieuse (pas de
nuisance sonore) et ne contient pas de pieces esolilun des éléments essentiels qui
rentrent dans la fabrication de ce type d'énergides matériaux semi-conducteurs comme
le Silicium (Si), le Tellurure de Cadmium (CdTe)les composés (CIGS) ; ces derniers
sont actuellement les plus performants sur le néarces cellules a base de ces matériaux
montrent une longévité et une stabilité trés grasaes le temps, donc moins de frais de
remplacement de cellules usées dans le futur fifjnEelles résistent 20 fois plus que les
cellules a base de silicium aux irradiations sekif2]. Tout cela justifie notre intérét
d’étudier les composés quaternaires a structurieabaite (CIGS). En effet, le rajout du

Gallium (Ga) au ternaire CIS porte le rendementa ge 19 % [3].

Dans ce travail, nous avons étudié et réalisé deanéillons de CulnGagesous forme
massif, par une technique inspirée de la méthodéridgman. Cette technique a été mise
au point auparavant au niveau du laboratoire peélabloration du silicium polycristallin
destiné a la fabrication des cellules solaires Dtautres chercheurs du laboratoire I'ont
utilisé pour I'élaboration des composés ternaire&s&€3, CuGaSe et CulnSe [5], [6].
Nous avons étudié pour la premiére fois au niveaunatre équipe le composé quaternaire
CulnGaSe sous forme massif. Les échantillons obtenus sertidiges comme éléments de

base pour le dépdt des couches absorbantes dabsitation des cellules solaires.



Ce mémoire est divisé en quatre chapitres. Dapselmier, nous donnons un bref apercu
sur la physique des cellules solaires et la comvefzhotovoltaique, ou nous Nous sommes
intéressés plus particulierement a mettre en évaldes cellules utilisant des couches
absorbantes en composés chalcopyrites CulnGa8ealeuxieme chapitre est consacré aux
différentes techniques d’élaboration des semi-cotedus. L'étude de la structure
cristallographique du CulnGagSet des phases caractéristiques de ce type deiawatér
fait I'objet du troisieme chapitre. Enfin le qua&ime et dernier chapitre, décrit le travalil
expérimental réalisé dans le cadre de cette étlideoncerne plus particulierement
I'optimisation et I'élaboration du composé CulnGaSerec le souci d’obtenir des
échantillons de bonnes qualités pour la fabricaties cellules solaires. Ce travail se

termine par une conclusion qui regroupe I'enserdbkerésultats obtenus.



Chapitre |

I- Théorie de base des cellules
solaires



|- Théorie de base des cellules solaires

|.1- Introduction :

Une cellule photovoltaique est un dispositif qansforme I'énergie lumineuse en courant
électrique. Ces cellules sont fabriquées par deésrraax semi-conducteurs. Actuellement,
ils existent des semi-conducteurs simples comnsdiégum (Si), le germanium (Ge) ou le
sélénium (Se), les semi-conducteurs binaires cotiarsenic de gallium (GaAs), ternaires
comme le cuivre indium sélénium (Culnpet quaternaires comme le cuivre indium
gallium sélénium (CulnGage L’'énergie photovoltaique a été découverte paxanhdre-
Edmond Becquerglqui a étudié le spectre solaire, le magnétisméectidcité, et les
systémes optiques. En 1839 il a découvert I'effaitpvoltaique, il a mis les fondements
de base de I'énergie photovoltaique, ses travatipemmis d’ouvrir définitivement la voie
de l'industrialisation de ce type d’énergie, c’étan 1886. Malheureusement, ce concept
d’énergie ne trouva pas d’écho dans l'esprit desnsitiques de I'époque. Il a fallut
I'arrivé d’Einstein en 1904 et I'apparition de laéoanique quantique pour expliquer le
phénomeéne photovoltaique. Vingt années ont étésaaites pour que la premiere véritable
utilisation de I'énergie photovoltaique soit fagfgice a Carl Fuller, et c’était la naissance
de la premiere cellule solaire. Cependant, le pes élevé de ces cellules a limité leur
utilisation dans le domaine spatial. L'intérét déumanité envers cette énergie
renouvelable s’est ressenti au début des annéapré6 le premier choc pétrolier, c’'est a
ce moment que l'utilisation des cellules solairestsdéveloppée partout dans le monde.
Dans ce chapitre nous donnons un apercu sur lagquieydes photopiles et leur principe de

fonctionnement.
I.2- L’effet photovoltaique :

La conversion photovoltaique utilise la transforimade I'énergie du photon en électricité
grace a un processus d’absorption de la lumiérdeparatériau. En effet, sous I'effet du
bombardement du matériau par des photons, lesraiectjui forment les couches de
valence sont arrachés. Si I'électron revient & état initial, cela se traduit par un
échauffement du matériau. Par contre, dans unelegbhotovoltaique une partie des
électrons ne reviennent pas a leur état initishrmr@insi un courant électrique faible. C’est
I'effet photovoltaique. La conversion photovoltadqest la récupération d’'une partie de
cette énergie des photons sous forme électriqueg¢parant les paires « électron - trou »

grace a un champ électrique externe di au faitaguélectrons et les trous ont des charges



de signes opposés (—q ; +q) (figure 1.1). Ces dwargpnt canalisées dans un circuit
extérieur pour étre utilisées comme source d'étetEr Dés que la cellule est éclairée par

une eénergie du photon supérieur au gap X E; ), elle génere un courant électrique a ses

bornes.

Electron (-g}
Energie 8 Niveau INDCCUpE

Excitation Retour a I'equilibre
Taleur, lumigre,

MOoLosyninese,
Al

Potentiel |:o-... Snengin slaciinu.
~ Niveau occupé

Photon (E = hv) Trou (+q)

Figure 1.1 : Processus d’absorption de la lumiere dans un senducteur.

[.3- La jonction P-N :

Pour que le phénoméne photovoltaique puisse salipeod faut créer ce qu’'on appelle
une jonction P-N (figure 1.2). La jonction P-N ésissociant de deux types d’'impuretés n

et p, est c’est la surface de cette séparatiofoguie la jonction.

Région type n Région type p
} |
%]
La jonction
P-N

Figure 1.2 : Réalisation d’une jonction sur un échantillon deisim.



Il'y a plusieurs techniques de réalisation d’'unecjmn P-N dont la technique d’alliage, la
technique de bombardement ionique et la technigudiffusion. La technique d’alliage
permet I'obtention d’'une jonction abrupte en passdion type de semi-conducteur a
l'autre ; par contre, la technique de diffusionrpet I'obtention d’une jonction graduelle
(figure 1.3).

Concentration des Concentration des

dopants dopants
A A
Na Na
| Nd —_—
> \ Nd
p n p n

0 x' 0 x'
(a) (b)

Figure 1.3 : Concentration des dopants en fonction de x :

a) La technique d’alliage, b) la technique de diidun.

On va s’intéresser a la jonction abrupte, et poupkfier I'étude, on choisit la direction de
I'axe x. A cause du gradient de concentration aeau de la jonction, les électrons de la
région n vont se déplacer vers la région p oudls@nbinent en laissant derriere eux des
ions positifs (+). De la méme maniére, les troustyuasser de la région p a la région n
pour se combiner en laissant derriere eux des magmtifs (-). Cela va engendrer la
création d’'un champ électrique E qui va s’opposepassage des porteurs, créant ainsi un
état d’equilibre entre les ions négatifs et pasitide part et d’autre de la jonction, il

apparait une zone de transition, dite zone de eldiggpace (ZCE) (figure 1.4).

Figure 1.4 : La zone de charge d’espace (ZCE).
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On peut décrire la jonction P-N grace aux diffésamveaux d’énergie comme il est

indiqué sur la figure 1.5.

S e
]
i__‘--...\ i I eVy E
! \\‘-\_! G
oL R D .. _.-.-._. i
E__-""\ E EFn
Evp 2% I i \\_J
——————————————— Fm——— = '
i i Ev,
i i
! ! S
Xp 0 Xn X

Figure 1.5 : Les différents niveaux d’énergie dans un semidcateur,

Sur la figure 1.5, on désigne par :
Dans la région n :

Ec, : la bande de conduction,

EF, : le niveau de Fermi,

Ev, : la bande de valence.
Dans la région p :

Ec, : la bande de conduction,

EF, : le niveau de Fermi,

Ev, : la bande de valence.

eVy est la barriere d’énergie que doit franchir I'étentpour participer a la conduction.

[.3.1- Polarisation de la jonction P-N :

On applique une tension continue externgpdur pouvoir obtenir une jonction P-N

polarisée, on aura alors les deux cas suivants :



Polarisation directe :
Dans le cas de la polarisation directe de la joncB-N, on crée un champ externe dans le
sens contraire du champ interne, ce qui permettefmbun passage des porteurs, donc un

passage de courant (figure 1.6).

v

BFfp e e . e A
0
Evp | |
e(vd-va)I '.\ |
"""""""" S -
X, 0 X X

Figure 1.6 : Jonction P-N en polarisation directe.

Polarisation inverse :
Si on inverse la polarisation du circuit, on obtian champ externe qui sera dans la méme
direction que le champ interne, ce qui rend imgmede passage des porteurs majoritaires,

laissant passer seulement les porteurs minoritéiggse 1.7).



A

Figure 1.7 : Jonction P-N en polarisation inverse.

Notons qu’une jonction P-N polarisée en directentete circuit, elle est équivalente a un
interrupteur, on dit qu’elle est passante (figur@. la). Cependant, une jonction P-N
polarisée en inverse joue le réle d’'un interrupteuvert, ce qui empéche le passage des
porteurs majoritaires. Toutefois, on distingueconrant tres faible de I'ordre duA di

aux porteurs minoritaires qui ne sont pas affegééda polarisation (figure 1.8. b).
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Pl N CO
(a)
- |+ - L+
I L
= N O})

(b)
Figure 1.8 : Circuit équivalent d’'une jonction P-N :

a) polarisation directe. b) polarisation indirecte.

Plusieurs jonctions P-N peuvent étre effectuédmmniojonction ou un seul matériau semi-
conducteur est employé, la jonction Schottky qailesontact métal semi-conducteur et
I'nétérojonction (figure 1.9) qui utilise deux sewonducteurs en contact. A cet effet,

plusieurs types de semi-conducteurs sont mis etacisn lls peuvent étre simples, binaires

ternaires ou quaternaires comme les matériaux ghlites CulnGaSe

Figure 1.9 : Diagramme d’énergie d’'une hétérojonction entre demi-conducteurs avec

des bandes interdites différentes.
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I.4- Les cellules solaires a base des composés chpyrites :

Les cellules solaires a base des composés a seuwdtalcopyrite (CIS ou CIGS) ont été
découvertes grace aux efforts des chercheurs dwaltalire de Bell [7] qui en 1974-1975
ont effectué un dépoét de Culn$&€dS avec un rendement photovoltaique de 12%.itensu
en 1977, N. Romeo et al [8], ont réalisés la preeniellule photovoltaique a base de
CuGaSe monocristallin avec un rendement de plus de 5%priemiere cellule & base de
CulnSe en couche mince a été réalisée au laboratoird8aking en 1985 avec un
rendement de 11.9% [9]. Cependant, d’autres typasatériaux chalcopyrites en couches
minces ont été utilisés comme le CulnGaSavec des rendements équivalents ou
supérieurs aux rendements obtenus par les celiubese de CulngeEn effet, dés que le
premier composé CIS a été réalisé, la recherchénengie solaire a continué pour les
différentes filieres. Cette recherche concerne masticulierement I'amélioration du

rendement et le colt de production des disposiéfsonversion (tableau I.1).

Les cellules Rendement (%) Année de réalisation
n-CdS/p-CulnSe2 monocristallin 12 1974-1975
n-CdS/p-CuGaSe2 monocristallin 7 1977
n-ZnCdS/p-CulnSe2 couche mince 11.9 1985
n-ZnCdS/p-CulnGaSe2 monocristallin 7 1980
n-ZnCdS/p-CulnGaSe2 couche mince 17.7 1996
Zn/n-CdS/p-CulnGaSe2 monocristallin 10 1998
n-CdS/p-CulnGaSe2 couche mince 18.8 1999
n-CdS/p-CulnGaSe2 couche mince 19.2 2003

Tableau. I.1 : Rendements des cellules solaires utilisant unehepabsorbante a structure

chalcopyrite.

Les cellules solaires a base de matériaux chaltepyge démarquent par une épaisseur de
couche absorbante ne dépassant pa®s,2mais suffisantes pour absorber la partie utile d

spectre solaire. Ceci se traduit par un faible plkexrevient et un rendement acceptable
comparativement aux cellules a base de Siliciurnngcessitent une couche absorbante de

100pum d’épaisseur (figure. 1.10).
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COr noire

Rendement (%2)

Le gap Ec
Figure 1.10 : Rendement de différents matériaux.

Le tableau 1.2, donne une comparaison des diffésecllules solaires réalisées a base de
différents matériaux semi-conducteurs.

Matériaux Observation

- Grand rendement.

- Faible codt.
CIGS
- Grande flexibilité.
- Possibilité d’amélioration du rendement.
- Des performances modeérées.
Silicium - Instable.
Amorphe - Des prix de réalisations élevées.
- Une incertitude d’amélioration du rendement darfsitur
Silicium Amorphe - Propriétés similaires au Silicium Amorphe.

Multi-jonctions

CdTe - Pas de recherche d’amélioration du rendedsard le futur.

. o - Une technologie largement maitrisée et trés @lu
Si monocristallin

- Un codt de fabrication tres élevé.

_ o - Propriétés similaires au monocristallin.
Si polycristallin

- Codt moins élevé que le Si monocristallin.

Tableau .2 : Les différentes filieres des cellules solaires.
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[.4.1- Les cellules a base de CIGS :

L'utilisation du composeé ternaire CIS dans la fastion des cellules solaires a donné des
rendements de 12 a 15%. Cependant, le rajout diurggbour I'obtention du quaternaire
(CIGS) augmente le rendement & 18%. En effet, Weugajoue un réle important dans
I'amélioration des dispositifs a base de CIGS, ernmet I'élargissement du gap et
'augmentation de la tension de circuit ouvert denrére significative [10]. Seulement, la
guantité de gallium ajoutée doit étre connue avécigion, car au dela de 50% de Ga dans
le CIGS, les performances des dispositifs diminlbieasquement [11]. Schroeder et al [12]
ont démontré que les monocristaux de type Gu@a)Se avec 0 < x < 1 présentent une
augmentation dramatique des accepteurs (figurg & phrtir de x = 0.5, cela engendre une
perte de performances des dispositifs. Ceci mamiee le gallium affecte le rapport des
donneurs par rapport aux accepteurs en fonctisadgeoportion dans le CIGS. Il agit sur
les parametres de maille (a, c) en affectant ldetanoyenne des grains qui va donc
diminuer au profit des joints de grains, qui santchuse principale de la limitation du

rendement de conversion du matériau polycristéiigure 1.12).

-
-

—
o

o

Densités des accepteurs [cm’
o o

- -
o o
" i
e =)

—
-
0.

Q

2 0.4 0.6 0.8 1
Ga/(In+Ga)

Figure 1.11 : Densités des accepteurs en fonction de la conosié gallium dans les

monocristaux Culpn,GasSe.
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Figure .12 : Paramétres de maille (a, c) en fonction de la asitipn X.

Le dopage élevé des joints de grains par rappargeains permet la réduction de la perte
des porteurs minoritaires [13]. Ceci se traduityraa augmentation de la valeur du gap Eg
et de la tension de circuit ouvertVCependant, 'augmentation de:Vn’est valable que
pour une composition x de gallium ne dépassanO@asEn effet, pour des compositions
supérieures a 0.3, la valeur de.\diminue de maniére significative (figure 1.13)arcla
différence Eg - q¥; augmente, cela est di aux recombinaisons au ndesmdéfauts de la
couche CIGS, qui se situent a une grande distaada gbnction [13]. Pour des valeurs
encore plus grande de x, on note un gap élevéart Eg - q¥. va étre plus grand, cela

est du a la recombinaison par effet tunnel [14].
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Figure 1.13 : La différence Eg - g¥. en fonction du gap Eg et de la composition x de Ga
(x variant de 0 a 1).

1.4.2- Les principales composantes de la cellulebase de CIGS:

La cellule se divise en six couches principalegufie 1.14) :

P 2-3 um
Al

~50 nm
Tkl &~ 0.3-0.6 1m

Zn() = SO-1040 nin
Cds e 10-50 nm
Culnt:aSe
- 2 N 1-2 um
Molybdé
y han 0.2-1 um
“4— -3 mm

Figure 1.14 : Les différents composants d’une cellule solaire.
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1) Le substrat sur lequel se dépose les couchgsuilétre en verre ou plus recemment en
matériaux flexibles (Polyimide) [15], [16].

2) Un contact ohmique en molybdéene (Mo).
3) La couche absorbante utilisant un matériau ayamrand coefficient d’absorption dans

le domaine du visible et doit satisfaire aurditions suivantes :
- Une bande interdite directe (1,1 <Eg<1V)e

- Une conductivité& =102 (Q cm)™.

- La conductivité doit étre de type p dans le da CIGS.

4) La couche tampon en CdS de type n, qui unedig®sée sur la couche absorbante
crée la jonction P-N. Le remplacement de ostigche par une couche ZnS donne une
meilleur protection de I'environnement, et des emdnts de 18.8% ont été atteint [17],
[18]. Actuellement, V. Gowrishankar et al [19] or#alisés une couche tampon en
matériaux polymeres et les recherches sont en paursaméliorer le rendement qui est
de l'ordre de 6%.

5) Une couche d’oxyde transparent conducteur (OG&)e couche a la qualité d’étre
transparente et conductrice, elle est fabeqa¥ les matériaux Sa(BnO3; ou ZnO
dopé Al.

6) La couche tampon ZnO qui a pour rbéle d’améliaed’optimiser le rendement de la
cellule, car le contact direct de la couche OT@eela couche CIGS donne une jonction
P-N avec un faible rendement ; ceci est dO a lapaation des bandes interdites des
deux couches. Actuellement, la couche ZnO intrineegermet d’isoler la couche
absorbante et les contacts extérieurs. Cela éeiteréer un courant de fuite entre ces
deux couches, et permet de réaliser une transsimple entre le CIGS et la couche
d’oxyde transparent conducteur (OTC).

7) Un contact ohmique supérieur en Ni-Al.

Dans ces conditions les niveaux d’énergies de aashes qui composent la cellule solaire

sont donneés par la figure .15 :
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Figure 1.15 : Diagramme des bandes d’énergies d’une cellule @ th@ulnGaSe

Sur la figure 1.15, on désigne par :

AE", et AE"¢ : la discontinuité des bandes [20] et [21].

AE": : la distance entre la bande de conduction eivkan de fermi.

®",: I'énergie fournie par les électrons pour partcip la conduction [22].

®P,: I'énergie que doit fournir les trous pour pagiei a la conduction au niveau de la

jonction CdS/couche absorbante [23].

Les cellules solaires a base de matériaux absarb@iBS peuvent atteindre des
rendements élevés méme sans couches antireflais, /& tableau 1.3 donne le rendement

des cellules a base de CIGS réalisées dans dif§dedboratoires.

Laboratoire n (%) AR? Année
Uppsala Univ. 9.1 ? 2000
Matsushita/Ryukoku Univ. 12.4 Non 2001
ZSW 11.7 ? 2001
IEC, Univ, Delaware 12.8 Oui 1997
ETH 13.8 Non 2004
Uppsala Univ. 14.3 ? 2000
IEC, Univ, Delaware 13.5 Oui 1997
ZSW 14.1 Non 2001
ETH 14.4 Non 2004
Ryukoku Univ./ Matsushita 14.8 Non 2000
&: avec une couche antireflet.

Tableau 1.3 : Rendement de cellules solaires a base de CIG%é&eésldans différents

laboratoires.
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1.4.3- Principe de fonctionnement de la cellule saire :

L’éclairement de la cellule par une énergie de phdtv > E; génere un courant continu a

ses bornes. Ce courant soit qu'il est récupéré ptrarstocké grace a des condensateurs,
soit utilisé directement comme source d’énergie.pki@cipe de fonctionnement de la
cellule est illustré par la figure 1.16. L'énergies photons est transformée en énergie
électrigue grace a la couche absorbante qui gélesgaires électrons-trous. Ces paires
sont ensuite séparées au niveau de la jonctiore grdchamp électrique interng:Epuis
collectées entre la grille face avant et le conwumnique face arriere de la cellule.

Finalement, ce courant passe dans le circuit poercéllecté.

Figure 1.16 : Schéma simplifié d’'une cellule solaire a base H&SCsous éclairement.

[.5- Circuit équivalent d’'une cellule solaire :

Le circuit équivalent d’'une cellule solaire soukag&ement est représenté par la figure 1.17.
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Figure 1.17 : Circuit équivalent de la cellule solaire sous ielaent, a) idéal, b) réel.

Sur la figure 1.17, on désigne par :

R, : la charge;

V : le potentiel mesuré entre les bornes de la charge ;

Rs: la résistance série, qui est due a la résistanteeariche absorbante et de la
résistance des contacts avants et arrieres ;

Rsh: la résistance shunt, qui est due aux défauts siwésveau de la jonction ;

I, : le courant généré par I'éclairement (photo-courant)

Dans la pratique, la diode utilisée n’est pas elédans ce cas le courant qui traverse la

o™

diode est :
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Avec:

k : la constante de Boltzmann ;

T : la température ;

g : la charge d'un électron ;

n : la coercition du courant de la diode dans I'obgéuri

lo: le courant de saturation inversé.
La relation entre le courant | et le potentiel ¥csit :
| =|L—|1-([V+&%j
La courbe décrivant le courant en fonction du pide(i-V) est donné par la figure 1.18.

| (A)

ISC ----------------- -

e
Puissasfice
Maximum

'
'

e
7
'
e
7

[

Vi Voc \% (V0|t§)

Figure 1.18 : Diagramme du courant | en fonction du potentiel V.

Sur la figure 1.18, on désigne par :

| - le courant ;

Vnm : le potentiel maximum ;

Im : le courant maximum ;

Vo : le potentiel dans le cas du circuit ouvert Q)5
Isc: le courant dans le cas d’un court circuit (V = 0)

Dans des conditions d’éclairement normal= I, [24].
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Le coefficient sur lequel se base la classificatienla cellule par rapport a sa qualité de
conversion est le rendement photovoltaique)( Ce coefficient est déterminé par lgs |

et Vi, et par la puissance initialg,P

_(ImVim) _ FFVoclse

n=
Pt Pt
Ou FF est le facteur de forme :
FF = mVn
I SCVOC

Une partie des paires électron-trou qui sont génfar les photons qui produisent le
photo-courant subissent différentes recombinais@want d'étre collectées. Ces
recombinaisons affectent le rendement photovoleign diminuant le courant de la
cellule. On distingue trois types de recombinaisoles recombinaisons au niveau des
contacts, les recombinaisons au niveau des jomigrains de la couche absorbante et les

recombinaisons par effet tunnel au niveau de latjon [22], [23] (Figure 1.18).

CulnGaSe,

Figure 1.19: Les recombinaisons possibles au niveau de I'h@écton sont : par effet

tunnel (1 et 2), au niveau de la couche absorkb@IG&S (3).
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Une forme de cellules solaires tres développée Hmakistrie a été realisée par Wurth
Solar (figure 1.20).

Le passage d’'une
cellule a l'autre

ZnO:Al

1um
Zn0O H
0,05um

CulnGas
cds 2 o ¢
0,05um

Mo
0,5um

Substrat en ver

Figure 1.20 : Cellule solaire réalisée par (Wurth Solar).
I.6- Autres types de cellules a base de CIGS :

L’'une des qualités les plus intéressantes dansdigles solaires a base des composeés
CIGS est la possibilité de realiser des cellulexifiles (figure 1.21). Cette nouvelle
technologie ouvre une nouvelle voie a l'utilisatiokes cellules solaires. Ainsi, elles
peuvent épouser la forme de n’importe quelle seraa laquelle elles sont déposées. Ce
qui va aussi faciliter leur transport et réduirespace de stockage. En plus, ces cellules
résistent plus a l'irradiation solaire. Ainsi, allent des couts de production moins élevés

que les cellules a base de substrat rigide etgpas.

Figure 1.21 : Cellule solaire utilisant un substrat flexibleRolyimide.
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Nous rapportons dans le tableau 1.4, les rendenobtésius par ces types de cellules.

Laboratoire n (%) Année
NREL 17.5 2000
Matsushita. 17.0 2003
DayStar Technol,

(USA)/NREL. 16.9 2000
Hahn-Meitner-Institut

(GER). 16.2 2004
ZSW/Univ. Stuttgart

(GER). 13.8 2001
ZSW/Univ. Stuttgart

(GER). 13.1 2003
Matsushita. 12.3 2003
GSE/ITN. 11.7 2002
ISET. 11.7 2003
Florida Solar Energy

Center (USA). 10.4 2002
Inst. fur Solar Technol,

(GER). 9.1 2003
CIS Solartechnik,

GmbH (GER). 9.0 2003
ETH (SWI). 12.8 1999
IEC, Univ. Delaware

(USA). 11.5 (12.1% AR) 2002
GSE/ITN. 11.3 2002
ZSW/Univ. Stuttgart. 10.6 2001
ISET. 8.9 2003
Solarion GmbH (GER). 8 2003

Tableau 1.4 : Rendement de cellules solaires en substrat flediblpetites dimensions,
réalisées dans différents laboratoires.
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|.7- Conclusion :

Nous pouvons déduire de ce chapitre que I'énerglaire se révele avoir toutes les
qualités nécessaires pour succéder a I'énergiddeske phénomene photovoltaique nous
permet maintenant de bien distinguer les matériaami-conducteurs du reste des
matériaux. Les cellules solaires, leurs principesdamentaux et les différentes couches
qui les composent ont été abordés en mettant hasee les cellules a base de matériaux
chalcopyrites. Les cellules polycristallines a bdeeCulnGaSgereprésentent actuellement
les dispositifs en couches minces les plus perfotsndes innovations apportées a ce type
de cellules leur permettent d’accéder a des maraoéseaux, jamais atteint par les

cellules rigides conventionnelles, comme les cefld base de silicium.
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[I- Techniques de réalisation des semi-conducteurs

I1.1- Introduction :

Plusieurs techniques d’élaborations ont été uéiis@lans la réalisation des semi-
conducteurs, qu’ils soient monocristallins ou pabtallins. Ces techniques different selon
la nature du matériau, simple comme le silicium, cumposé de plusieurs éléments
comme les matériaux chalcopyrites Cu(ln, Ga)®m distingue trois grandes familles de

techniques:

1. Les techniques de croissance a partir d’'un baiddon
2. Les techniques qui utilisent une croissance erisaolu

3. Les techniques qui utilisent une phase vapeur.
[I.2- Les techniques de croissance a partir d’'un bia fondu :
[1.2.1- Introduction :

Pratiguement toutes les productions des matériaskings a la fabrication des composés
électroniques ou microélectronique sont obtenué@segaux techniques de croissance a

partir d’'un bain fondu (figure 11.1).

Techniquede refroidissement Croissance a partir Technique de Czochralski

normal (NF) d’un bain fondu (€2)

il —

Technique Technique de Bridgman
de fusion de zone i l
Technique de Bridgman Technique de Bridgman
Horizontale (HB) Verticale (VB)

v

Technique de Bridgman
Stockbarger verticale (VB)

Figure 1.1 : Schéma représentatif des techniques de croissasdandots a partir d'un
bain fondu.
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[1.2.2- Technique de Bridgman et ses variantes :

L'une des premiéres techniques mises en place [@owonception des lingots est la
technique de Bridgman. C’est la technique la pkigondue pour la réalisation et la
croissance des lingots. Elle consiste a chauffend&ériau a I'intérieur d’'un tube de forme
spécifigue au dessus de son point de fusion, puite aefroidi lentement sur toute sa
longueur d’'une extrémité a lautre. Ce processust @dre fait dans une géométrie
horizontale ou verticale (figure 1.2 et 11.3). Leeux Techniques permettent de réaliser
plusieurs lingots avec différentes concentratioassdun seul tube en méme temps [25],
[26], [27], [28]. A cet effet, on peut extraire plde 20 lingots de CIGS du méme tube. Les
échantillons obtenus sont de bonne stcechiométrieomtiennent peu de défauts. Ces
échantillons sont, soit utilisés pour des mesused, pour des tests au laboratoire [29],
[30], soit enfin, comme sources d’éléments a déppar les techniques utilisant la phase

vapeur.

Matériaux
Moteur Four réfractaires

i
| e ——

Bras en Tube en CIGS
quartz quartz

Figure 11.2 : Schéma décrivant la méthode de Bridgman horizantale
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Poulie——»|{@®
Moteur
Figure 11.3: Schéma décrivan
. T>Te
la technique de Bridgman verticale. Eléments
chauffants
T<Te

[l existe une autre variante de la technique deldnian, c’est la technique de Bridgman
Stockbarger, qui utilise le méme principe que lkehiteque de Bridgman verticale avec
guelques modifications. La technique de Bridgmaaci&iarger a été utilisée par T.
Cizecker [31] pour réaliser le composé CIGS sous pression élevé et en utilisant
plusieurs tubes simultanément avec des concenisatiifférentes dans chaque tube (figure
I1.4). Le contrble de la pression a I'intérieur debes est fait grace a un four spécial et une
couche isolante de,Bs. Cette couche empéche le sélénium trés volatd'é@ehapper du
tube. Cela a permis d'obtenir des échantillons awex bonne morphologie et contenants
peu de défauts.

Systéme
d’isolation et de

Elément
chauffer

3

CIGS

Thermocouple

Figure 11.4: Technique de Bridgman Stockbarger.
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[1.2.3- Technique de Czochralski :

Cette technique (figure I1.5) est plus adéquater pme production de masse ; elle est
utilisée dans l'industrie pour le tirage des lirggate grandes dimensions et de forme
cylindrigue, permettant ainsi de faciliter les mawees de réalisation des cellules solaires

Bras en
quartz
Eléments
chauffan |
CIGS ™\ Creuset en
quartz

Figure I1.5 : Technique de Czochralski.

30



[I.2- Technique de refroidissement normal (NF) :

C’est I'une des techniques la plus simple dans mamcipe. On introduit un tube dans
lequel on place les produits, puis celui-ci estc@lalans le four (figure 11.6). Aprés un
échauffement et un refroidissement graduel, oneabtiles échantillons CIGS de bonnes

qualités [32].

Eléments
chauffants

Ar Ar
A B

J
1

@ & @ o

Thermocouple

Figure 11.6 : Technique de refroidissement normal (NF)

La forme spéciale du tube et du systeme d’échagffieree rapproche de la technique de
Bridgman, la séparation entre les deux compartisnpatmet de démarrer la cristallisation
d’un bout a l'autre, et d’'améliorer la qualité dehantillons obtenus. L'utilisation du gaz
d’argon permet de purifier I'enceinte dans le casle tube se fissure au cours de
I'expérience et évite ainsi 'oxydation de I'échifloh et sa pollution par des impuretés

indésirables [33].
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[1.2.5- Technique de Fusion de zone:

Cette technique a deux avantages, elle permet giariade réaliser des lingots de grandes
dimensions, en pilotant la croissance d’'une exti@iiune autre par le déplacement d’'une
zone fondue (figure I1.7). La zone est réaliséeutiiisant des bobines parcourues par un
courant de haute fréquence qui se déplace d’'unddattre du lingot créant une surface
solide liquide en mouvement. D’autre part, la zéoredue permet de purifier le matériau
en croissance en drainant les impuretés par legohéne de diffusion et sous l'effet de la

chaleur vers l'autre extrémité.

=

Polycristallin
Boucle
H.F Fusion de
zone
Monocristallir
Germe
orienté

Figure 11.7 : Techniquede Fusion de zone



[1.3- Les techniques qui utilisent une croissancenesolution:
[1.3.1- Introduction :

Les techniques utilisant une croissaroaolution sont tres peu utilisées dans I'élaboration
des matériaux. Cette limitation est due au volures dchantillons obtenus qui reste
inférieur comparé aux autres techniques existaritesganigramme de la figure 11.8

montre les différentes techniques utilisées poeétalioration du CIGS. Parmi ces

techniques, seules la technique THM donne des éltbas de grandes dimensions.

Techniques qui utilisent une
croissance en solution

\4 \4
Technique de déplacement Technique
de chaleur (THM) v d’électrodéposition
Epitaxie en phase liquide
(EPL) ou (LPE)

Figure 11.8 : Schéma représentatif des méthodes utilisant lésigees de croissance en

solution pour le CulnGage
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[1.3.2- Technique (THM):

La technique de déplacement de chaleur (THM) est oethode appropriée pour
I'obtention des matériaux semi-conducteurs (figii/®). Les échantillons sont obtenus a
des températures plus basses par rapport a leupétature de fusion, grace au
déplacement de la solution qui donne l'avantagpuddier I'échantillon des impuretés au
cours de son passage. Ainsi, I'échantillon peuit@vec beaucoup moins de contraintes
[34]. L'inconvénient de la technique est celui qagise I'interface solide liquide qui influe
sur le gradient de température et crée des petinmsa dans la répartition des
concentrations. De plus, l'utilisation d’'une vitesde cristallisation tres lente empéche une

production de masse [35].

Grains de
CIGS
G/S
Solution de Interface
In
- S/C
Interface

Monocristallin de
CIGS

Figure 1.9 : Techniquede déplacement de chaleur (THM)
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[1.3.3- Technique d’électrodéposition :

La technique d’électrodéposition a beaucoup évoliggeiis sa création, ce développement
est di au nombre toujours croissant d'applicattnsette branche. En effet, beaucoup de
secteurs technologiques ou la technique d'élecprmglfon constitue un composant
essentiel dans la réalisation des composés. Let d&gidréalisé en créant une charge
négative sur l'objet, qui est recouvert par son érsion dans une solution contenant un sel
du métal a déposer. Les iongtalliques du sel portant une charge positive simdi
attirés par l'objet (figure 11.10). A.M. Fernandet al [36] ont pu réaliser grace a cette
technique des couches minces de CIGS sur un sulsraviolybdéne avec peu de

microfissures.

L+
CA <+— Ampéremétre

—V=

T~ Voltmetre

Cathode Anode

Figure 11.10 : Technique d’électrodéposition.
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[1.3.4- Epitaxie en phase liquide :

L'épitaxie en phase liquide consiste a faire ceoler matériau en mettant en contact le
substrat avec la solution liquide (figure Il.11Javantage de cette technique est de faire

croitre plusieurs couches sur le substrat. Aimspeut réaliser des multicouches.

Solution Graphite

/|

Substre Glissiére en graphite

Figure 11.11 : Dispositif & multi-bains.

I1.4- Les techniques qui utilisent une phase vapeur
[1.4.1- Introduction :

Les techniques utilisant une phase vapeur pourdssance, permettent de réaliser des
couches minces de différents matériaux avec disstale grains relativement petites par
rapport aux autres techniques. Plusieurs méthotlesant le principe de cette technique

ont été mises en ceuvre pour réaliser le compos8 {igure 11.12).
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Les techniques qui utilisent ,

(CSVT) |——
une phase vapeur
Dépots chimique en Dépots physique
phase vapeur (CV) en phase vapeur
(OMCVD) v

Evaporation

l

Co-évaporation

Epitaxie par jet
Moléculaire
(EJM) ou (MBE)

Figure 11.12 : Schéma des différentes techniques utilisant lag@kapeur pour la

croissance des matériaux.

[1.4.2- Technique de dépdt chimique en phase vape(€VD) :

Le dépbt en phase vapeur (CVD) est une technique Bauelle, le ou les constituants
d'une phase gazeuse réagissent pour former urséiliie sur un substrat. Les composés
volatils du matériau a déposer sont éventuellerdifuds dans un gaz porteur et introduits
dans une enceinte ou sont placés les substratiniest obtenu par réaction chimique
entre la phase vapeur et le substrat chauffé. Ranwins cas, une élévation de la
température est nécessaire pour maintenir la oFachimique. La technique CVD est un

domaine interdisciplinaire, il comprend un ensends#eéactions chimiques, un processus

thermodynamique et cinétique, et le phénoméneasspiort (figure 11.13).
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Elément chauffent Enceinte

Substrat

N\

—1
Pompe——»
P <«— Entre de
gaz

Figure 11.13 : Dép6t en phase vapeur (CVD).

[1.4.2.1- La technique de dép6t CVD organométalligea (OMCVD) :

C’est une variante de la méthode CVD dans laqlielbeau moins des précurseurs est un
organométallique, une illustration de cette techaigst représenté par la figure 11.14. Le
choix du dép6t CVD organométalligwésulte de diverses considérations : il permet de
limiter le risque de toxicité, pas de probleme dke\poussé, et les réactions se produisent
a des températures basses, ce qui minimise l'ditkrsion. Le choix de précurseurs
appropriés permet d'uniformiser les températuresraigssance. |.H. Choi et al [37] ont pu
réalisés des couches de CIGS sur des substratodet Me GaAs a des températures de

dépot de 320°C et ayant subit un traitement tharen&500°C.
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Porte substrat Pompe

\ /

Sources des éléments sous chaleur
forme de gaz

Figure 11.14 : Dép6t CVD organométallique (OMCVD).

[1.4.3- Technique de transport de vapeur dans un g&ce fermé (CSVT) :

La technique de transport de vapeur dans un e$pané (CSVT) utilise des températures
modérées avec un appareillage simple, elle perfagbid des échantillons a faible codt.
Cette technique est utilisée pour réaliser desloemiabsorbantes de CIS et de CIGS [38],
[39]. Elle se compose d’'un tube de quartz placéiosement au dessus de la source de
chaleur, de l'iode solide déposé a I'étage supéreutube et utilisé comme élément de
transport (figure 11.15). Le substrat et la soulles éléments a déposer sont séparés par une
épaisseur de quartz de 0.5 a 2 cm, appelée estralei quartz qui forme I'espace ferme.

La source est une pastille compressée des difeneatériaux a déposer.
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@_.. Vide

lode

«_ Tubeen
quartz

Eléments
chauffants

& =

| —

Sources des ! Substrat
éléments a déposé >

l_— Entretoise
=1

Eléments
chauffants

Figure 11.15 : Technigue de transport chimique a courte distaaos dn espace fermé
(CSVT).

40



[1.4.4- Dépbts physique en phase vapeur (PVD) :

Comme son nom l'indique, c’est une technique watiltsla phase vapeur des matériaux,
elle se démarque de la technique CVD par une ptimtude films beaucoup plus denses,
elle n'utilise pas de réactifs chimiques donc mg@n8uante. Son principe est plus simple

que celui de la technique CVD. lIs existent plusetariétés de la technique PVD :
[1.4.4.1- Technique d'évaporation :

Le matériau a déposer est mis dans un creusetil ggischauffé jusqu'a ce qu'il s’évapore
et se dépose sur le substrat par effet de cond@msBour I'évaporation, on utilise soit un
filament réfractaire par effet Joule, soit un faee d'électrons intense et énergétique, ou

enfin, une source laser (figure 11.16).

Substrat
Pompe
4
Faisceau )
d’électrons
Creuset
Eléments a

évaforés

Figure 11.16 : Technique d’évaporation par faisceau d’électrons.
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[1.4.4.2- Technique de co-évaporation :

Cette technique est utilisée pour faire croitresiglurs matériaux en méme temps, c’est la
technique la plus adéquate pour réaliser des ceunireces de CIGS a des températures de
dépot relativement basses. Ainsi, G. Voorwinder,[#0Negami [41] et O. Lundberg [42]
ont réalisés des dépots CIGS a des températuréaf€ et 500°C respectivement. La
technique de co-évaporation utilise plusieurs sssien méme temps et permet de régler
les différentes concentrations des éléments. Rissiacteurs doivent étre pris en compte
pour pouvoir obtenir des couches de bonnes quali@mme la vitesse de dépdt qui
dépend de la température de la source, la distamice le creuset et le substrat, la vitesse
de déplacement du substrat et aussi le coefficlentollage des espéces évaporés (figure
11.17).

Eléments

chauffants
Substrat

Sources 5 i

d’éléments > 5
A ﬂ : &
= I Pompe

Eléments
chauffants

Figure 11.17 : Technique de co-évaporation.
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[1.4.5- Epitaxie par jet moléculaire (EJM) ou (MBE) :

L'épitaxie par jet moléculairatilise I'évaporation des éléments a déposer sausde trés
poussé de I¥ Torr. Le contrdle du dépét s'effectue grace a ummjeléculaire orienté en
direction du substrat. Les échantillons élaborésgesie technique sont de trées bonnes
gualités. Toutefois, au cours de la croissancdgfEt peut étre caractérisé par différentes
techniques de caractérisations, comme la specpizsétectronique qui demande un vide

trés poussé pour pouvoir fonctionner correctenfignire 11.18).

Chambre de
préparation

o ':_. _:,.-Jr""lt L
)

- ] :9-4

Systemes |
d’analyses |
XPS,AES g

Figure 11.18 : Technique d’Epitaxie par jet moléculaire (EJM) MBE).
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I1.5- Conclusion :

Différentes techniques sont utilisées pour I'élalion des semi-conducteurs sous forme
massifs ou en couches minces. Ces techniquesegmanties en trois grandes familles, les
technigues de croissance en bain fondu, celleatdisient des solutions pour la croissance
et celles qui utilisent des phases vapeurs. Plissgiices techniques permettent de réaliser
les composés a structure chalcopyrite sous formesifsaou en couches minces avec un

prix de revient trés réduit.
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[ll- Etude des composés chalcopyrites

[1l.1- Les différents composés chalcopyrites :
[11.1.1- Introduction :

Les composeés a structure chalcopyrite représeatémeure actuelle les matériaux les plus
étudiés pour étre utilisés dans la conversion ploitmique. Dans ce cadre, nous donnons
dans ce chapitre les différents composés chaldegyrleurs propriétés et le mode de
croissance du composé CIGS. Les propriétés chimjguécanigues ou physiques d’'un
composé dépendent beaucoup de la nature des Badsdre les atomes qui le composent.
L’arrangement de ces atomes les uns par rapporaags définit la nature du matériau,
qui varie selon I'architecture atomique. A cet gfta distingue :

1 La structure amorphe : Cette structure ne posséde pas un ordre régudier d
atomes a grande distance, les atomes sont en meaverantinu et changent
rapidement de position a cause de I'agitation tigue Les liquides et les solides
avec une viscosité trés grande constituent lesipanx éléments de cette structure.

2 La structure cristalline : cette structure est définie comme un arrangémen
régulier des atomes dans l'espace, chaque atome entourage parfaitement
identique que celui des autres, d’ou la notion dfera grande distance. Dans ce
cas, le cristal est représenté dans I'espace graaes axes @ a, & et les angles

a, B, y, c'est la représentation périodique d’'une maiilguge 111.1)

Atome

&4

Figure 1ll.1 : Maille primitive.
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La structure atomique des semi-conducteurs estidéfelon la figure 111.2.

Monocristallin

Cristallin

Simple — Polycristallin

Amorphe

Semi-conducteur |}—

Monocristallin

Composé

Polycristallin

Figure I1l.2 : Structure atomique des différents semi-conducteurs

Il'y a plusieurs types de mailles qui peuvent cosgpda structure du cristal et les 14
réseaux cristallins, appelés réseaux de Bravaldefta 11l.1). Grace a ces réseaux
n’'importe quel cristal peut étre décrit.

Systémes cristallins Relation entre les axes Relantre les angles
Cubique a=b=c a:ﬁ:y:g
Orthorhombique azbzc a:ﬁ:y—_%
Monoclinique azbzc a:y:7—27¢,8
Tétragonal a=bzc a=p= r_g
Trigonal a=b=c a:ﬁ:y:t’—zT
Triclinique azb#c a#pzy
Hexagonale a=b#c a= :7—27, y=12C

Tableau Ill.1 : Les réseaux de Bravais sont répertoriés selorskptrsystemes

cristallins.

[11.3- La formation de la structure chalcopyrite :

Les matériaux chalcopyrites n’existent pas direetetmdans la nature mais c’est la
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combinaison de différents matériaux qui permegklisation de cet alliage. Les composés
I-11I-VI , résultent de la combinaison de deux structures adenposés binaires 1lI-VI
(ZnSe), ou on remplace les atomes de Zn par terest de Cu, Ga et In. Dans cette
structure, les groupes | et Il (métallique) repréent des atomes de cations et les atomes
du groupe VI (chalcogene) représentent des an@msque atome de cation est entouré de
gquatre atomes d’anions (figures (lIl. 3-4 -5).

Figure 111.3 : Structure du composé binaire ZnSe.

Figure 111.4 : Structure du composé Chalcopyrite Cu(In,Ga)Se
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<112>

Cu
In/Ga
Se

Figure II1.5 : Structure du CIGS suivant la direction du plan2)11

Les composes les plus répandus sont selon leatapkeriodique de Mendeleiev : I-111-Y1

et II-IV-V,. D'autres composés ayant une structure tétragooaime les composés
ternaires (Pictnides et Chalcogenides) ont eux ialiappellation de composés
chalcopyrites. Les différents types de ces compsesés représentés dans les tableaux
.2, 111.3 et 111.4.
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Concentration

Les composés Le Gap Eg des porteurs La mobilité La résistivité
(eV) cm?) (cn?/V.s) (Qcm)
CdSip 2.4 n=10“a 16° 80 — 150 10°
ZnSiP, 2.2 n= 107 4 1d® 100 10*-10°
ZnSiAs, 1.74 p=10° 140
ZnGeR 1.99 p=10" 20 10%-10°
ZnSnR 1.66 p=5x 10° 55
CdSiAs 1.55 p=10°a10° 300-500 10°-10°
CdSnR 1.17 p=10°a 10° 2000
p=4x10® 23
ZnGeAs 1.15 p=1072 16" 40-200
ZnSnAs 0.73 p=7x10° 700-1500
CdGeAs 0.57 n= 103 148 25000

Tableau 111.2 : Composeés ternaires (Pictnides).

Concentration

Le Gap Eg La mobilité La résistivité
Les composés des porteurs
(eV) . (cn?/V.s) (Qcm)
(cm™)
CuGa$ 2.4 p=4x10' 15 1
AgInS, 1.9 p=4x10° 150 10
AgGaSe 1.8 >16
CuGaSe 1.7 p=5x103 20 0.05
CulnS 1.5 p= 10" 15 5
n=3x 1d’6 200 1
AgGaTe 1.3
AgInSe 1.2 n=8x1d* 750 10
n=5x 14’ 600 0.02
CuGaTe 1.2
CulnSe 1.0 p= 10 10 0.5
n=4x 10’ 320 0.05

Tableau I11.3 : Composés ternaires (Chalcogenides).
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Le gap

Les composés| a (nm c (nm
Eg (eV)

N

Cu(In,Ga)Se | 0.5781| 1.1614 1.12
Cu(Ag,Ga)Se | 057 | 1.103
Cu(in,A)Se | 0.575 | 1.145 1.16

Cu(In,Ga)Tes | 0.604 | 1.206 1.06

Tableau 111.4 : Composés quaternaires (Chalcopyrites).
[11.4- Etude du composé CIGS :

Le composé CIGS constitue le matériau étudié dartsawail. Dans ce cadre, nous avons
étudié d'une facon approfondie ses propriétés,plegses qui apparaissent pendant la
croissance et enfin les résultats obtenus parm@aghercheurs sur ce matériau.

[11.4.1- Propriétés du CIGS :

Les propriétés générales, physiques et atomiquesodiposé CIGS ont été étudiées et
présentés dans le tableau III.5.
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Propriétés générales

Nom

Cuivre Indium Gallium Sélénium
Symbole Cu In Ga Se
numéro atomique 29 49 31 34

Configuration
atomique

[Ar] 3d*° 4&

[Kr] 40'%<5p"

[Ar] 3d*4<4p!

[Ar] 3d*4g4p’

Propriétés physiques

Densité en phase

solide 8.96 g.cn? 7.31 g.crit 591 g.cnt | 4.28a4.81 g.cth
Densité en phase
liquide 8.02 g.cnt 7.02 g.cnit 6.095 g.crit 3.99 g.crit
Point de fusion 1084 °C 156.60 °C 29.76 °C 221°C
Points d'ebulliion| 5565 o 2072 °C 2204 °C 958 °C
Propriétés atomiques
Structure cristallin CUbgun?raél face Tetragonal Orthorhombiqye Hexagonal
Le rayon atomique 74 pm 76 pm 61 pm 184 pm
Ordre magnétique  Diamagnétique - - -
Résistivité
électrique a 16.78 2. m 87.7 ©2.m - -
(20 °C)
Conductivité
the(rzrg'ﬁ'g)es a | 401 w.mtk? | 81.8 WmLK? | 40.6 W.mLK? | 0.519 W.mt.K®

Tableau I11.5 : Propriétés générales du Cuivre, Indium, GalliurS&enium.
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[11.4.2- Les différentes phases du composé Cu(In,G8e :

Les phases du CIGS représentent la partie la pipsrtante, car elles nous permettent de
comprendre les différents phénoménes qui ses mediuén fonction de la température du
composé de Cul®aSe. Pour des compositions x = 1 et x = 0, ces différe phases
sont données ci-dessous :
1 Pourx=1:
Les réactions chimiques et transitions de phaséssejproduisent dans le cas du
mélange Cu+Iin+Seau cours d’'un processus d’échauffement [43] :
1. In, Se ——=> §Be, InSe a 250°C,
2. Cu, Se—> Gie, CuSe entre 280-420°C,
3. In,Se: état solide—> état liquide a“&n0
4. InSe, I1gSe: état solide——> état liquide a 600°C,
5. InSe: état solide——> état liquide & 900°C,
6. CuSe, InSe, InSg ——> CulnSga 950-980°C,
7. CulnSg état solide——> état liquide a 996°C.
2 Pourx=0:
Cu, Se, CuSeCuSe, CgSe entre 280-380°C,
CuSe, CuSe: une transition en phase solide a 380°C,
CuSe, CuSe: état solid——> liquide a 550°C,
Ga, Se—> GaSe entre 700-800°C,
Ga, CuSg CuSe, GaSe——> CuGa&®e00°C,
CuGaSg(chalcopyrite)——> CuGaSe2 (sphairlitedtat liquide a 1060°C,
CuGaSe (sphairlite) + état liquide——> étafdide a 1105°C.

N o gk~ wDbdRE

Pour les deux composés CuGa8t CulnSe, on remarque l'apparition de la phase de
transition aux températures de 1060°C et 815°Qrettempératures de fusion de 1105°C
et 996°C respectivement. La réalisation des mabérimassifs de nature chalcopyrite
nécessite une étape de cristallisation et une élapeefroidissement, cela implique le
passage par une phase de transition, c’est a dida ghase sphalérite cubique vers la
phase chalcopyrite tetragonal. Pour le CIS, la @ldes transitions et d’environ 810°C.
L’inconvénient est que la phase sphalérite se gaudes températures moins élevees que
la température de fusion du CIS, qui est aux aleatde 1000°C. Cela crée des défauts au
cours de la formation de I'échantillon [44], [4$46]. Pour éviter ce probleme, plusieurs
études ont été faites [27], [47]. Le diagramme Hasp qui permet de déterminer les
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limites de chacune des phases en fonction de |péeture du composé Cule Se et

de la composition x est illustré par la figure@llLes résultats de ces études ont montrés
gue l'augmentation de la température de fusionaloposé est liée a 'augmentation de la
concentration du Gallium (figure I11.7).

L Liqgide
Liquide (lig.) O Solide

(*»¥)Transition]
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Culn,Ga«Se selon la compositioiX.
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54



I11.4.3- Résultats obtenus sur le CIGS :

Plusieurs chercheurs ont tentés d’élaborer le campuinGaSg ainsi :

- W. Lam [25] a utilisé une technique inspiré dene@thode de Bridgman pour la
fabrication du CulnGaSePour cela, I'auteur a exploité les résultats obtpar L.S. Yip
sur le CulnSg[27]. En effet, L.S. Yip a constaté une adhésiamulange sur les parois
du tube, ce qui donne des échantillons de mauvaisggés. Pour éviter cela, il a introduit
une couche anti-adhésion de carbone sur les pdwisibe (figure 111.8). Cette couche
permet d'absorber les résidus de vapeur d’eau dtodggéne responsable du phénomeéne
d’adhésion. Ceci a permis I'obtention des échamslde CIS de bonnes qualités et qui

peuvent étre utilisés dans la fabrication des le=lgolaires.

Tige en
quartz

'

< N Couche en

carbone

CulnGaSe

Figure 111.8 : Tube utilisé dans la réalisation d’échantillondr@gaSe. La partie
supérieure du tube est recouverte d’'une coucharteige et la partie inférieure contient le

mélange CulnGaSe

Pour I'élaboration des lingots CIGS, le tube a ptéparé de la méme fagon décrite
auparavant et suivant le cycle thermique indiquéastigure 111.9. Pour cela, une vitesse
tres réduite a été adoptée jusqu'a la températareldd°C pour éviter tout risque
d’explosion du tube au cours de I'échauffement,caupe vitesse de 100°C/h jusqu'a
1120°C ou la température a été stabilisé pendamt 4 cours de ces 24h, le tube a été
agité manuellement. Enfin, I'étape de cristallisatdémarre avec une vitesse de 10°C/h

jusqu'a 500°C, puis I'étape de refroidissement avervitesse de 30°C/h jusqu'a 250°C.
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Figure 1l11.9 : Schéma du cycle de la température en fonctioreiyps (T =f(t)).

Des échantillons CIGS polycristallins de naturelabyyrite ont été obtenus, ne présentant
ni fissures ni trous, avec une taille moyenne @ngrqui varie de 0.5 a 10 mm.

- K. Yoshino [32] a utilisé la méthode NF (NormakEzing method) pour I'élaboration du

CIGS suivant le cycle thermique de la figure 111:10

1x
T[C]
1150 Fusion

Palier de
Cristallisation

950 |o_-___/__

[P

Refroidissement

yffement 25°C/h

S

24h 24h t [h]

Figure 111.10 : Schéma du cycle T = f(t) utilisé par K. Yoshinaipta réalisation

d’échantillons CulnGaSe
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Dans ce cycle, il y a I'apparition d’'un palier déh2a 950°C, nous pensons qu’il a été
instauré pour I'obtention de la phase chalcopytits échantillons obtenus sont de nature

chalcopyrite et proche de la stoechiométrie (figlirél).

3.0 - e
g Culnﬂ_SGa“_SSe:2
c 2.5 .
(H) [ i
C =r 0-. - .
O 0k '
= f
c 3
(5 o L] £l
= 1.5 i
(&)
o [
- r - - -
Q 1.0 -
-c -
— |
= - [
Q es- T v i
=3 i [
C .
3 l]_lj: - e - e

In Ga Cu Se

0 1 20 3 40 50 &0 7O

Composition (atm.%)

Figure 111.11 : Composition chimique le long de I'échantillon del&, sGap sSe.

- H. Du [26] a utilisé la méthode de Bridgman \aatipour I'élaboration du CIGS. Le
procédé utilisé est similaire au procédé utilisé #@. Shukri [28], une couche de Bore
Nitrate (BN) mélangée a un solvant organique arég& entre le tube et le mélange, pour
éviter l'adhésion de la poudre avec le tube. Rmla, le tube est agité manuellement
pendant 2 a 3 mn, ensuite il est positionné vdeimant en subissant un traitement intensif
jusqu'a ce gue la couche de BN soit presque tregrsiga Dans ce travail, H. Du a utilisé
du cuivre trés pauvre en oxygéene, avec une conpositqui ne dépasse pas 0.3, c’est la
moyenne idéale pour la réalisation de cellules asbmendements [48]. Une vitesse
d’échauffement tres lente a été adoptée jusqutergpérature de 300 °C, cela permet
d’éviter tout risque d’explosion du tube. Pend&tape de fusion a 1150°C (figure 11.12),

le tube contenant le produit est remué manuellement
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Figure 1l1.12 : Schéma de la température en fonction du temps.

Les échantillons CIGS obtenus ne présentent nirkssni trous, mais fragiles par rapport
aux composés CIS élaborés par la méme méthodee§tatil aux problémes de dosage
des éléments de départ.

l11.5- L'effet des défauts ponctuels sur les proprétés électriques du composeé
CulnGaSe:

Le type de conductivité qui domine dans les compabé@lcopyrite Cu(In,Ga)sest lié a
la concentration des porteurs majoritaires, qut soleur tour liées aux types de défauts

ponctuels qui résident dans le composeé [49], [Gi@pre 111.13).
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Figure 111.13 : Concentration des porteurs en fonction de la teatpée pour des
monocristaux de CIS, CIGS et CGS réalisés par thodé CVT.

Les défauts ponctuels les plus importants sont :

1 Les lacunes Cu () qui représentent le niveau accepteur qu’'on aotar) sont
liées a une conduction type p. Les composés CIEE& sont plus favorables a la
formation de ces défauts.

2 Les lacunes Se @) qui représentent le niveau de donneurs qu’oaradD) sont
liées a une conduction type n. Ces défauts sedrdwsurtout dans le composé CIS.

3 Les défauts complexes sont composeés d’interséiidll,,: Ga, In, et lacunes .
lIs présentent un deuxieme niveau de donneugs, ¢Bs défauts sont aussi présents

le plus souvent dans le composé CIS.

Ces défauts et leurs énergies d’activation sonhésulans le tableau IIl.6.
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Ea1 (meV) Ep1 (meV) Ep2 (meV)

Veu Vse Verlll ey =9 (V)
CulnSe 45 60 25 1.044
Culng sGay sSe 50 70 110 1.490
CuGaSe 60 80 130 1.735

Tableau I11.6 : Energie de formation des défauts ponctuels danstmocristallins CIS,

CIGS et CGS.

On constate que les niveaux de défauts qui domiteamd le (CulllSg sont (A, D;, D).

Pour le niveau de Dles défauts Id, se forment plus facilement dans le composé CIS.

Cela est due d'une part, au gap du CIS plus patitrgpport a celui du CIGS, ce qui

diminue la probabilité de formation de ce type ééadt dans les composés CIGS. D’autre

part, la différence entre la taille des atomes duqGi sont plus petites que les atomes de

In. La compression des mailles élémentaires augrentiveau de la bande de conduction

dans le composé CIGS [49], ceci ce traduit par coreduction de type (p) dans ce

composé. Notons enfin, que I'énergie d’activatiaes diéfauts varie en fonction de la

composition du gallium (figure 111.14).
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Figure 111.14 : Energie d’activation des défauts dominants dansoamnocristal de
CulnxGaSe en fonction de la composition de Ga.
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A. Rochett [51] a noté que les défauts liés aunséhé ont une énergie d’activation plus
grande que les défauts de types métalliques (figuid et figure 111.16). Par ailleurs, les
défauts de types interstitielles Ta, ont une énergie d’activation supérieure a celle du

In**c,, mais leur effet est le méme sur les propriétéstétiues du composé [52)].

Atome de Se lié a trois
atomes de In

Vue de dessus du plan
(112)

Figure 111.15 : Arrangement des défauts ponctuel&€yIn®'cy V3icy).
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Figure 111.16 : Un plan des défauts ponctuelsilV ¢, organisé selon une structure

chalcopyrites et électriquement neutre.

[11.6- Conclusion :

La compréhension des différentes réactions au cdaerda formation des composeés

chalcopyrites est tres importante lors de la pipar des échantillons, sachant que les
différentes réactions qui se déroulent dans leg tlanaires CIS et CGS existent aussi lors
de I'élaboration du quaternaire CIGS. Le dosagedifé&rentes compositions de matériau

est un facteur déterminant, non seulement danétégges de réalisation des échantillons,

mais aussi, dans la détermination du type de cdimtudominante.
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IV — Optimisation des parametres d’élaboration du omposé CulnGaSe
[V.1- Introduction :

Ce travail a pour but principal d’étudier et d’opiser les parametres d’élaboration des
lingots du composé quaternaires de type Culng@36ES) au niveau du laboratoire. Cette
optimisation permet d’obtenir des échantillons sforme massif, destinés a étre utilisés
comme élément de base dans la réalisation dedeseHolaires. A cette fin, nous avons
tout d’abord étudié les différentes techniquesatiétation et les résultats obtenus sur ces
composes. Ces résultats nous ont été utiles parite dans nos expériences, ou ils nous
ont permis d’obtenir le cycle thermique et les ésmm@m suivre pour I'élaboration et
I'obtention des lingots de CIGS de bonnes qualitéstallines, et qui peuvent étre
exploités dans la conversion photovoltaique.

IV.2- Optimisation des parameétres d’élaboration dedingots CulnGaSe :

Dans ce travail, nous avons utilisé une technigqspirée de la méthode de Bridgman.
Cette technique a été mise au point au niveaulshrd#oire pour I'élaboration du silicium

polycristallin destiné a la fabrication des celtulsolaires (figure IV.1) [4]. Cependant
d’autres chercheurs du laboratoire I'ont utiliséimpl’élaboration des lingots de CIS et
CGS [9], [6]. Les échantillons obtenus sont de lesnqualités cristallines. Nous avons
donc utilisé cette technique pour I'optimisationl’étaboration du composé quaternaire
CulnGaSe destiné a étre déposé comme couche absorbante ldam®nversion

photovoltaique. Pour cela, et aprés avoir faial@inage du four, nous avons fait plusieurs

expériences a vide afin de nous familiariser eptiroiser le systéme de tirage.
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Figure IV.1 : Représentation schématique du four.

Le four schématisé par la figure IV.1 comprenddigsnents suivants :

(1)
@)
3)
(4)
(5)
(6)
(7)

: Tube en quartz.

: Eléements chauffants.

: Disque isolant

. Isolant.

: Cadre en fente.

: Simon réflecteur de chaleur.

: Elément isolant.
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Pour réaliser le cycle nous avons suivi les étapasntes :
IV.2.1- L'étalonnage du four :

Pour bien déterminer I'emplacement du tube a FFieté du four, nous avons tout d’abord
fait un étalonnage. Pour cela, nous avons meswariation de la température en fonction
de la distance x qui représente la longueur du, ftes résultats montrent que la
température reste fixe au milieu du tube. Résugjtatcoincide avec ceux réalisés par N.
Djedid [5] (figure IV.2). La suite du travail coss$¢ a réaliser plusieurs paliers, ou nous
avons constatés que la température affichée pghetenocouple et celle du four differe de
quelques degrés au début du palier. Cependanécaet de température diminue de plus
en plus que la durée du palier est grande jusdi¢ma@re 1°C de différence. Chose qui a

été prise en compte lors de la mise en place de dgctempérature.

1200 —
1000 —
800 —

T[°C]

600 —

i Température
constante

400

200

X [cm]

Figure 1V.2 : Profil de la température en fonction de la distax.c
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IV.2.2- Propriétés des éléments de base :

Chaque élément qui rentre dans la préparation dyposé CulnGaSea des propriétés
physiques est chimiques bien définies. Ainsi, onmdodans le tableau (IV.1) les propriétés

les plus importantes des éléments utilisés dangxériences :

Masse atomique i
] o _ ] Température de
Elément Classificatioh molaire Pureté _
o fusion en [°C]
M [g. mol-]

Cu b 63.55 99,999 1083

Ga I a 69.72 99,999 30

In Il a 114.82 99,999 156

Se Vla 78.92 99,999 217

&: Classification selon le tableau périodique désnéints.

Tableau IV.1 : Propriétés physiques du Cuivre, Gallium, Indiunséénium.
IV.2.3- La pesée des éléments :

Le dosage des éléments utilisé dans I'élaboratiocaimposé est un facteur déterminant
dans la qualité finale des échantillons. La peg&ediéments qui rentre dans la formation
du composé CulnGagest une étape cruciale avant le passage au fourffet, la

diminution de la quantité de gallium risque de danades échantillons de quaternaire tres
fragile [26], [31], ce qui cause des probléemes ttgs étapes d’analyse et de manipulation
des échantillons. Dans notre travail, la compasitimléculaire des éléments de base est :
Se (50%), Cu (25%), Ga (12,5%), In (12,5%). Lesépssont été realisées avec une

balance électronique d’'une grande précision (figura).
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Figure 1V.3 : Balance électronique.

Pour la pesée, on a fixé la masse du gallium coméfégence, car le gallium est un
éléement difficile a manipuler et a peser. Le catiteila masse des autres éléments se fait de

la maniére suivante :

Mg, = X(grammes)

M. = 4M
Ga
X
Mg, =——2M¢
u MGa u
m, :LMIn
MGa

OU Mse Mcy, Min, Mg, sont respectivement les masses atomiques du GdléQiuivre,
Indium et Gallium.
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Les résultats de la mesure sont regroupés daabléati V.2 :

Masses théoriques [g] Pesées expérimentales [g]

Echantillon
mGa mSe mCu m n mGa mSe mCu mn

CulnGaSe 0,4589| 2 ,0789| 0,8366| 0,7557| 0.4589| 2,0839| 0,8362| 0,7066

Tableau 1V.2 : Résultat de la pesée des éléments.
IV.2.4- Préparation et développement de la croissae des lingots CulnGaSg

Le tube en quartz destiné a recevoir le mélangeétigaents doit subir au préalable un
nettoyage a I'eau désionisé, puis un passage dgeafwiua 80°C pendant 2h pour éliminer
les résidus [53]. Il est ensuite chargé par le nggdades quatre éléments (Cu, In, Ga),Se

puis scellé sous vide secondaire (figure IV.4).

Figure IV.4 : Tube chargé par le mélange des éléments.

Le tube est introduit a lintérieur du four jusqu’apoint fixé préalablement par
I'étalonnage. Ce point doit recevoir le maximumndggie (figure IV.5).

69



Thermocouple

B

7 il A 777X 7 7eZ 7]

Mélange des éléments Tube en quartz

Figure IV.5 : Préparation du four pour I'expérience.
IV.2.5- Réalisation du CIGS :

Avant de démarrer I'expérience polioptimisation des paramétres d’élaboration du
composé CuGalngeplusieurs recherches ont été nécessaires afibiede comprendre

I'étape de cristallisation des lingots CIGS. Poelac nous avons fait des études sur les
techniques de croissance du CIGS, tout en mettuent sur les changements dans les
modes d’élaboration et d’optimisation qui ont éppatés par différents chercheurs dans
ce domaine. Ces études montrent que la pluparndésodes d’élaboration de ce composé
rencontrent des problemes de gradient de tempéradonnant des échantillons fissurés.
Cependant, il est possible d’éviter ce problemeéatisant un gradient de température
linéaire. A cette fin, plusieurs expériences ot féites dans le but d’aboutir au schéma
théoriqgue du cycle thermique (figure IV.6). Il eésulte quatre étapes déterminantes a
I'optimisation : échauffement, fusion, cristalligat et refroidissement. Les étapes seront

détaillées dans la suite de ce travail.
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Figure IV.6 : Schéma théorigque du cycle de température en tondti temps (T = f(t)).

Plusieurs étapes d’optimisations doivent étre tnaas afin d’aboutir a un résultat qui
satisfait les conditions exigées par I'élaboraties lingots CIGS, destinés a I'industrie des
cellules solaires. Nous avons fait des investgatiet apportés des modifications dans les
parametres d’élaboration, afin qu’ils s’adaptentggiement aux différents processysi

se déroulent au cours de la croissance et nouseftemh d’avoir des échantillons de

bonnes qualités.
Etape 1- L'échauffement:

Le but de ce travail est la recherche de la vitegsessaire a I'échauffement. Pour cela, on
fixe la vitesse d’échauffement a 10°C/mn jusqu'admpérature de fusion du cuivre
(1083°C) ou un pallier de 10h (figure IV.7) est pt®. A cette température on considere
gue tous les éléments sont en phase liquide eepebien se mélanger.
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Figure IV.7 : Schéma du cycle (T=f(t)).

Le résultat été catastrophique, le tube en qualtzantenait le mélange des éléments s’est
brisé au cours de I'étape d’échauffement. Les i@atchimiques et les formations des
phases binaires qui se déroulent au cours de ééalsgrhauffement créent une pression
sur les parois du tube. Ainsi, une vitesse d'édieauént trop élevé conduit a une
augmentation de ce phénomene, et peut conduirexpldsion du tube. Pour éviter ce
probleme, un palier de 300°C d’'une durée de 5ié aagputé et une vitesse d’échauffement

de 1°C/mn est adoptée (figure 1V.8).

A
T[°C]
1083

Fusion

300¢}

tin
Figure IV.8 : Premiere modification du schéma du cycle (T=f(t)).
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Par cette modification, le tube ne s’est pas bf&&anmoins, le résultat des échantillons
élaborés n’est pas concluant, ces échantillorsonepas totalement solidifiés d’'une fagon
homogeéne, cela est due a la température de fusidi083°C qui n'est pas adéquate a la

bonne fusion de tous les éléments.
Etape 2 La fusion :

La température de 1083°C ne suffit pas a faire f@ndus les éléments de base. Aussi la
durée de 10h est trop courte pour que tout le rgélariarrive a la bonne fusion. Pour
remédier a cela, une optimisation de la températge faite avec un pas de 10°C jusqu'a
la bonne valeur qui est de 1150°C et une duréeglerf de 25h (figure IV.9) [5].

A
T[°C]
1150 Fusion
l«—— 25h —»
300}

tih
Figure 1V.9 : Deuxieme modification du palier de fusion.

La solidification des échantillons est realisée das la température de fusion atteint
1150°C, mais les échantillons obtenus n’ont pas lbmene morphologie et sont tres

fragile. Une étape de cristallisation est donc ssake.
Etape 3 La cristallisation :

L’étape de cristallisation détermine la qualité éekantillons obtenus, une cristallisation
trop rapide risque de donner des échantillonsl&agist crée des phases indésirables. Pour
cela, un palier de 24h (figure IV.10) a été instaarla température de 950°C. Ce palier
permet d’homogénéiser et de favoriser la formatiema phase chalcopyrite.
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Figure 1V.10 : Rajout du palier de cristallisation.

Les échantillons obtenus sont homogénes et préaatds fissures. Cela et due a la vitesse

de refroidissement qui été trop rapide.

Etape 4 Le refroidissement :

Un refroid

issement trop rapide et brutal risqueddené des échantillons fragiles. Pour

éviter cela, nous avons réduit la vitesse de mifsement de 10 a 1°C/mn. Les

échantillons CIGS obtenus dans ces conditionsd®bbnnes qualités et sont comparables

a d’autres

composeés CIGS élaborés par d’autresoahesh26]. Ainsi, le cycle thermique

nécessaire a I'élaboration du CIGS est présentiagegure [V.11.

A
T[°C] .
Fusion
1150
25h S Cristallisation
95(C|-===mmm e e - \
| 24h >

30C Refroidissemen

0 t[h]

Figure IV.11 : Schéma du cycle de température en fonction dugexppmisé pour la

réalisation d’échantillon chalcopyrite quatern@@nGaSe
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Figure 1V.12 : Photo d’échantillon du composé CulnGaSe

Les étapes nécessaires a I'élaboration du compols€s@Sesont :

Au début une vitesse d’échauffement de 1°C/mn &lo@ suivie jusqu'a la température de
300°C ou on entame un palier de 5 h a 300°C, puiterd’explosion du tube, di a la
pression crée par la réaction de formation desgqshascondaires. Ensuite, on poursuit
I'étape d’échauffement a la vitesse de 1°C/mn jl@stputempérature de 1150°C. A cette
température un palier de 25 h a été instauré peungttre aux éléments de bien se
mélanger au cours de la phase liquide. Une températius faible ou une durée plus
courte risque de donner des échantillons non honesgéAu cours de |'étape de
cristallisation, on commence par un refroidissendenne vitesse de 1°C/mn jusqu'a 950°C
ou on entame un palier de 24h. Ce palier permstalailisation et la formation de la phase
voulue, et évite une cristallisation trop rapidei gsque de créer des phases secondaires
indésirables. Enfin une vitesse de refroidissendmt1°C/mn jusqu'a la température

ambiante vient clore le cycle.
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Les lingots obtenus dans ces conditions serontésrey déposés en couches absorbantes
par la techniqgue CSVT [54]. Cette technique estairs de réalisation dans le laboratoire
figure IV.13.

T 40-50°C | 400-600°C
1 !
/_A\ Chauffage
du substrat
H —— p ==
Creuset |

/

Flux d’Ag

Y
A

Alimentation en courant
alternatif

Réacteur

Figure IV.13 : Technique de dépbt CSVT.
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IV.3- L’analyse par diffractions de rayons X :

Pratiguement tous les domaines de la physique tdesont recours a la méthode de
caractérisation par rayons X. L'utilisation de léthrode de diffractions de rayons X est un
outil tres performant pour déterminer la structdes cristaux. L'identification des phases
cristallines par diffraction de rayons X est renduessible grace aux périodicités de
I'arrangement atomique (structure) des cristauxsquot uniques d’'une phase a l'autre. Ces
périodicités sont dues a un empilement de planttiglees dans un cristal et sont décrites
par des longueurs correspondant aux distancesleatpdans d’empilement. Cette distance
entre les plans est nommée distance réticulairel qu (figure VI.14). Les indices hkl
désignent la direction considérée dans le cristal.
Selon la loi de Bragg :

2d,, sing,,, =1

Pour une certaine valeur dewd et un rayonnement X incident monochromatique des
intensités diffractées ne peuvent étre observéessqus des angle®,2 bien définis qui
représentent un cone de diffraction entre le ragifinacté et le rayon incident (figure
IV.15).

Rayons X Rayons X
Incidents N B diffractés
AN /
b X
’\\ P )
N o \\\ | 7 0 ,,
Plans \ \\/;\/ L
D’atome: AN AN 7
N 7 I N //
AN /7 | N i
\</\> > : < i >/ dhkl
\\(?3:5‘) I A% /
9 \(5’ | 'A///
Plans N 0

D’atome:

Figure 1V.14 : Distance entre les plans réticulairegqjd
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Source de rayonnement X Détecteur de
monochromatique rayonnement X

!

Plan incident

Echantillon

Figure IV.15 : Schéma décrivant le principe de la diffraction dggons X.

L'identification des phases présentes dans un élibarse fait par comparaison de son
spectre avec des spectres de phases connues. éfpow/oir comparer des spectres
obtenus a partir de différentes radiatioksdn utilise, au lieu des angle8 & , les valeurs
dna, qui sont une propriété caractéristique du cridtal procédure d'identification des
phases se présente donc comme suit:

1 mesure des angl@s, sous lesquels des intensités diffractées sonrabss

2 calcul des valeurs dend correspondantes, d'apres la loi de Bragg.

3 comparaison des valeurs degbbtenues avec celles de substances connues.

4 comparaison des intensités relative des pics aanspectres donnes avec celle des

substances connues.

Des analyses de diffraction des rayons X ont étésfaur les lingots élaborés, mais les
résultats obtenus ne nous permettent pas de sawe® exactitude les différentes phases
qui se forment, car le dispositif utilisé n’étaétgpbien adapté a cette étude. Néanmoins, ces
résultats constituent un test rapide sur la qualit@#copyrite du matériau obtenus et qui

nécessitent une étude approfondie en utilisantdg®sitifs adéquats.
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IV.4- Conclusion :

Ce travail concerne l'optimisation et la réalisatides lingots du composé CulnGaSe

destiné a la fabrication des cellules solaires & frix de revient. Dans ce cadre, nous
avons étudié et optimisé I'élaboration du compoaéhGaSe. A cette fin, des paliers de

température ont été instaurés et le cycle thermimiwessaire a I'élaboration a été obtenu.
Les échantillons élaborés ont une bonne morpholegiés peuvent étre utilisés dans la
conversion photovoltaique. Des tests préliminapas diffractions des rayons X ont été
faits, mais une étude cristallographique approfendst nécessaire pour optimiser

d’avantage les parametres d’élaboration.
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Conclusion générale

Le travail présenté dans ce manuscrit concerneiagation et la réalisation des lingots
du composé CulnGageéestiné a la fabrication des cellules solaireasifirix de revient.
En effet, I'inconvénient majeur de la filiere phetdtaique reste le cout encore important.
Car, c’est bien le prix de revient du kilowattheqgre sera le facteur déterminant dans les
applications photovoltaique. Ce travail réside dansadre des efforts de recherche qui
s'oriententessentiellement vers I'élaboration des échantilba€IGS de bonnes qualités,
qui peuvent donner des composés photovoltaiquesaedk. A cette fin, nous avons tout
d’abord fait une étude sur les différentes techesqd’élaboration et les caractéristiques
électroniques des échantillons obtenus. L'utilmatide ces résultats nous a permis
d’optimiser les paramétres d’élaboration du Culn&a&u niveau du laboratoire. Ces
parametres sont constitués essentiellement de léedet la vitesse des étapes
d’échauffement, de cristallisation et de refroidiegnt. Ces vitesses doivent étre lentes
pour permettre une bonne cristallisation et pouam#@ un résultat homogene a la fin de
I'étape de refroidissement. Des paliers de tenmprasont instaurés pour réduire le
phénomene de pression due a la réaction du méemngm®urs de I'échauffement, aussi
pour donner le temps nécessaire aux €éléments afgsecombiner au cours de la fusion.
Enfin, ces paliers permettraient la formation deplease chalcopyrite au cours de la
cristallisation. Le cycle thermique nécessaireéfaboration du composé CulnGa&edté
mis au point. Les échantillons élaborés ainsi gsgmtent avec une bonne morphologie et
sont comparables a d’autres matériaux du mémeéigimrés par d’autres techniques. lls
peuvent donc étre utilisés dans la fabrication akiles solaires. Cependant une étude
cristallographique suivie d'une étude électriquei quncerne particulierement la
conductivité et la mobilité électrique par effet IHaont nécessaires pour optimiser
d’avantage le systeme de tirage. Ceux-ci constitues travaux futurs.
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