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ABSTRACT

This work focuses on the study of the structurgcteical and optical properties
of Cu(In,Ga)Segsingle crystals, polycrystalline thin films and chanically synthesized
powders. Single crystals of CuGaSeere prepared by the iodine vapour transport
method. The variation of the mobility as a functiohthe temperature was studied
taking into account several diffusion mechanismthefcharge carriers which dominate
the transport in the latter material. Further, Hdfect measurements were exploited to
derive the activation energy of the acceptors efifective hole mass and the density of
acceptors and donors in CuGaSeulnSe and CuGaSethin films were obtained by
coevaporation. The latters are polycrystalline stune and adopt a single phase
chalcopyrite like structure. The electrical condlitt of the coevaporated thin films is
interpreted via the variable range hopping (VRH)laat temperature (Mott model),
whereas thermoionic emission (Seto model) is prédamn in the high temperature
region. In same cases, the conductivity does nidkdwoan Arrhenius-type variation.
This behaviour is rather related to the unhemogempain-boundaries in the material.
The absorption coefficients value {100° cmi?) of CulnSe and CuGaSsderived from
the transmittance measurements confirm that thesgpaounds are very suitable for
solar cells fabrication. Their direct band gaps1af¥ and 1,64 eV respectively. Finally,
formation of CulnSg chalcopyrite phase was successfully achieved bgharacal

alloying of blended Cu, In and Se powders in agiary ball mill.

Key words:Cu(In,Ga)Sg Chalcopyrite, Conductivity, Grain boundary, Abston.



RESUME

Ce travail consiste a élaborer et a étudier leprpgt®s structurales, électriques et
optiques des composés Cu(In,Ga)@enocristaux, couches minces et poudre). En défst,
monocristaux CuGagetudiésont été préparés par la méthode de transport esepjazeuse.
Nous avons discuté la variation de la mobilité ttesis en fonction de la température en
prenant en considération différemsécanismes de diffusion des porteurs de charge qui
dominent le transport dans le CuGaS$eonocristallin. D’autre part, nous avons estimé
I'énergie d’activation du niveau accepteur, la neasBective des trous et les concentrations
des accepteurs et des donneurs danmatériau en exploitant les mesures d’effet Hadk
couches mincedes matériaux Culng@et CuGaSgont été préparées par coévaporation. Ces
échantillons sont de nature polycristalline ave@ wtructure chalcopyrite monophasée.
L’étude de la conductivité électrique a montré daeconductionest gouvernée par le
processus de sauts a distance variable (VRH) aggels températures (modele de Mott),
alors gu’elle est dominée par I'’émission thermajoeides porteurs au dessus des barrieres de
potentiel créées par les joints de grains aux Batg@pératures (modele de Seto). Dans un
échantillon de CuGagéda conductivité ne suit pas une loi d’Arrheni@® comportement est
plutdt lié a I'inhomogénéité des joints de grairensl ce matériau. L'étude des propriétés
optiques des couches minces de Cuiredale CuGaSeconfirme la possibilité d'utiliser ces
composeés comme couches absorbantes dans le datedeméabrication des cellules solaires.
En effet, ces composés possédent des bandes teserdirectes de 1,07 et 1,64 eV
respectivement et des coefficients d’absorptioméde (16-10° cnmi). Quant a I'étude sur la
poudre CulnSg préparée par la méthode mécano-synthése, I'anggsediffraction des
rayons X a bien montré la possibilité d'obtenipkase CulnSe

Mots-clés:Cu(In,Ga)Sg Chalcopyrite, Conductivité, Joints de grains, éiption.
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INTRODUCTION GENERALE



Introduction générale

La technologie photovoltaique permet la transfoiromatiirecte de la lumiére solaire
en électricité. La conversion de la lumiére en télgt® (conversion photovoltaique) se
produit dans des matériaux semi-conducteurs. Gettesformation s’effectue sans bruit et
sans émission de gaz (non polluante). Le photdigpiéapeut jouer un rdle important dans la
transition vers un systéme d’approvisionnement gétieyue durable pour le 2% siécle, et
est susceptible de couvrir une part importantebessins en électricité de plusieurs pays.
Parmi les avantages du systeme photovoltaique, citouns:

- il utilise une source naturelle (soleil) et dalhest inépuisable (énergie renouvelable)

- il est trés fiable

- il présente des avantages évidents pour I'enmigarent (aucun risque de pollution)

- sa souplesse de mise en ceuvre: les systemesvplt@igues peuvent étre intégrés dans
les biens de consommation ou dans les batimetgspeuvent étre installés sous forme de
modules mobiles ou fixes, ou intégrés dans degalentélectriques. Ces modules peuvent
étre également utilisés dans I'espace

- il fonctionne de facon rentable dans les rég&onginées

- il N’exige presque aucun entretien

L’Algérie avec sa situation géographique, occupee yposition privilégiée dans
I'exploitation de I'énergie solaire avec une dudiensoleillement qui varie de 2650 heures
/an dans le nord a 3500 heures/an dans le sund tles plus élevées au monde. Elle recoit le
maximum d’énergie lors du solstice d’été (21 ouj@R) et le minimum lors du solstice
d’hivers (21 ou 22 décembre).

Il est évident que la production d’électricité artpade la conversion photovoltaique
augmente dans le monde d’'une fagcon remarquabl@&tdcea derniéres années. Cependant, la
part de cette conversion en électricité reste dagoimparativement a celle des autres énergies
renouvelables, telles que I'énergie éolienne owitamasse. Le principal obstacle a la
pénétration du marché par le photovoltaique estodét de cette technologie qui rend
I'électricité produite trop chere pour de nombreusg@plications. En effet, la plupart des
cellules solaires (~99%) sont fabriquées a pattisiticium et malgré leur bon rendement, le
colt de ces cellules reste élevé. L'industrie duot@pltaiqgue doit devenir plus
concurrentielle et mettre au point des procédéfabecation et des systemes de conversion
plus rentables. On a donc besoin de trouver d'autratériaux moins cheet possédant de

bons rendements. En effet, les alliages du typén(&)Se sont parmi les matériaux choisis
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comme couches absorbantes dans la fabrication elagdes solaires. Actuellement, les
cellules a base de CuylgGaSe préparées par la technique de coévaporation pisfgetes

rendements de 19,5 % *.

Le but de ce travail est I'élaboration et I'études goropriétés électriques et optiques
des matériaux Cu(In,Ga)sd.es monocristaux CuGagent été élaborés par la méthode de
transport en phase gazeuse. L'agent de transpbsgudans cette technique est l'iode. Les
couches minces (Culnget CuGaSg ont été préparées par la méthode de coévaparation

Quant a la poudre du ternaire CulpS#le a été obtenue par mécano-synthése.

Cette these se compose de trois chapitres:

Le premier chapitre est consacré essentiellememeaprésentation générale sur les
photopiles a base de Cu(ln,Gadous y avons également exposé les différentémipaes
de préparation des couches minces ainsi que legrigi@s structurales, électroniques,

optiques et électriques des composeés ternairesSeguth CuGaSg

Dans le deuxieme chapitre, nous avons décritediagon détaillée les techniques
expérimentales de la préparation de nos échartillamsi que les techniques de

caractérisation utilisées.

Enfin, dans le troisieme chapitre nous expososigdsultats expérimentaux ainsi que
leurs interprétations. Nous avons notamment disleuta@riation de la mobilité du CuGaSe
monocristallin en fonction de la température en sagrant différents mécanismes de
diffusion. Les mesures optiques confirment la pob& d'utiliser les composés étudiés

comme couches absorbantes dans le domaine devarsmm photovoltaique.

* M. A. Contreras, K. Ramanathan, J. AbuShama, FoblasD. L. Young, B. Egaas and R.
Noufi, Prog. Photovol: Res. Apdl3, 209-216 (2005).
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Chapitre I: Généralité sur les photopiles a baseQigln,Ga)Se

[.1. Introduction

Les crises successives du pétrole et I'accroissedeta demande d’énergie dans tous
les pays du monde, ont conduit les pays industéala rechercher et a développer de nouvelles
sources d’approvisionnement. La filiere nucléait@té&léja lancée, il suffit de la développer,
mais son choix a grande échelle peut amener deségoances graves, surtout a
I'environnement, a cause de la pollution (déchetsléaires) et aussi les accidents nucléaires
(Tchernobyl,...). Les chercheurs ont développé uneeaiorme d’énergie dites "énergies
renouvelables” qui utilisent des sources naturellesoleil (énergie photovoltaique,...), le vent
(énergie éolienne), les marées (marémotrice), sanie végétale (biomasse), hydraulique et
hydrogéologique (source d’eau chaude). Ces énergiesuvelables ont toutes I'immense
avantage d’étre d’origine naturelle, inépuisablesan polluantes puisque elles n’émettent pas
de gaz favorisant I'effet de serre, £Q
On peut utiliser I'énergie solaire dans plusiewrmdines :
- la production de chaleur (capteur solaire theum)q
- I'architecture bioclimatique
- la production d’électricité (conversion photowaitiue)
Aujourd’hui, la production d’électricité d’origineolaire par I'effet photovoltaique (cellules
solaires ou photopiles) occupe une bonne place dessprogrammes et les projets

gouvernementaux.

[.2. Bréve histoire des photopiles

Le mot "photovoltaique”, c’est un mot composé destracines viennent du mot grec
"photos” qui signifie lumiére (photorét de "volta" du nom du physicien italien Alessandr
Volta, connu pour ses travaux sur I'électriciteget découvrit la pile électrique en 1800. Mais
la découverte de I'effet photovoltaiqgue remontéaanée 1839 quand le physicien francais A.
Becquerel [1] a obtenu une tension électrique eadiant une électrode en argent dans un
électrolyte. En 1873, W. Smith [2] a démontré I&&nce du phénomene de conductivité dans
le sélénium. Apres quatre ans, les chercheurs Wd@ms et R.E. Day [3] ont découvédffet
photovoltaique du sélénium. Depuis cette date,réeberches n'amenerent pas des grands
progres, mais eh914 le rendement de conversion de 1% est atte@at la cellule de sélénium.
Plusieurs années plus tard, des recherches onuitcndiévelopper les cellules solaires et
surtout leur rendement. En effet, En 1954, la peeencellule a base de silicium monocristallin
de rendement élevé (6%) ont été fabriquée aux B#phone Laboratories (USA) par D. M.

Chapin et al. [4]. Dans la méme année, D.C. Reynetdil. [5] ont réalisé des hétérojonctions
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de type CuS/CdS de méme rendeme€ldtte recherche est encouragée par la naissance de
I'industrie spatiale qui cherche des solutions redeg pour alimenter ses satellites. En effet, en
1958 les Ameéricains lancent un satellte Vanguami @st alimenté par des piles
photovoltaique.Tous les grands laboratoires, tel que le centréomalt de la recherche
scientifique (C.N.R.S, France), s'intéressent &ecebuvelle technologie et ont réalisé et
développé des cellules photovoltaiques dans lesesnsoixante du siécle passé. Les premiers
travaux concernants les photopiles a base de Cui8eocristallin reviennent a Wagner et al.
[6]. En effet, ils ont préparé des hétérojonctigms) CulnSe/CdSa partir d’'un monocristal de
CulnSe sur lequel une couche mince de CdS avait été dép@s10um), dont les rendements
sont de I'ordre de 5%. Aprés la crise pétrolieeecdnversion photovoltaique a été envisagée
comme une ressource potentielle d’énergie pourdadypublique. A cette fin, la réduction du
prix et 'amélioration de leurs performances (rendat,...) sont devenues des impératifs. Des

cellules solaires a base de couches minces ontaéri®veloppées.

I.3. Les différentes filieres des cellules photovialiques en couches minces
Dans la realisation des cellules solaire en couahexes, il existe trois filiéres
principales :
- la filiere du silicium polycristallin (xSi) et/ou amorphe (a-Si:H)
- la filiere tellurure de cadmium (CdTe) / sulfude cadmium (CdS)
- la filiere des composés chalcogénures a streictualcopyrite basé sur le CulnQ€EIS)
Il est a noter gu'il existe aussi une autre filiarbase de composé 1lI-V (principalement GaAs),

qui reste une filiere a codt élevé, utilisée patierement dans le domaine spatiale.

[.3.1. La filiere silicium

a) silicium poly (ou multi) cristallin (x-Si)

Le procédé de fabrication du silicium polycristalionsiste a obtenir un lingot sous
forme carré a partir de déchets de silicium dallistrie électronique en fusion (moins colteux
que le silicium monocristallin), refroidis axialenteet ensuite découpé en plaguettes minces a
I'aide d’une scie a fil, tres performante, ce quérmet de diminuer notablement les pertes dues
au découpage a la scie diamantée. Aujourd’huirdeslements de conversion dépassent les
16% dans cette filiere [7,8]. Les rendements ddales en silicium polycristallin reste moins
bons compareés eeux des cellules en silicium monocristallin, mggssont les cellules les plus

utilisées pour la production électrique (meilleapport qualité/prix).
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bY

Il est a noter que les cellules en silicium morsiatiin sont produites a partir de
silicium tiré (méthode de Bridgman, méthode de @ralski ou celle de la zone fondue
flottante (FZ)), puis découpé en plaquettes ciicesa Notons que le rendement des cellules
solaires a base de silicium monocristallin a aignaenté jusqu’a 20% pour des surfaces de

4 cnf [9]. Malgré les trés bons rendements obtenusylie de ces cellules demeure trés élevé.

b) silicium amorphe (a-Si:H)

Le silicium amorphe a-Si posséde un gap optiquéoddre de 1,7 eV, un gap donc plus
élevé que le silicium cristallin. Il peut étre dmgé de quelquedixiemes d’électron-volt en
implantant de I'hydrogene. Son coefficient d’absiomp de la lumiére visible est 50 fois
supérieur a celui du silicium cristallin. Il absertonc la lumiere beaucoup plus fortement; une
couche de lum d’épaisseur suffit a capter le rayonnement regu terre. En pratique,
I'épaisseur des jonctions peut descendre jusq@auf, La technique la plus utilisée pour
fabriquer les cellules au silicium amorphe est épa par plasma. En effet, les couches de
silicium amorphe hydrogéné sont déposées directesugrdes substrats de verre a partir de la
décomposition du silane (SiHdans une enceinte sous vide secondaire. Malgréetelements
dépassant légérement les 10% ont été réaliséscavéype de cellules, leurs performances

diminuent sensiblement avec le temps.

1.3.2. La filiere CdTe

Le matériau CdTe (groupe I-VI) est magsant du fait de ses propriétés optiques
optimales. En effet, ce matériau possede un gaguaptlirect, de I'ordre de 1,5 eV, et une forte
absorption qui permet en moins de 2 um d’épaisd@bsorber la quasi-totalité du spectre
visible. Le CdTe (type p) est ordinairement couglec le CdS (type n) pour former une
hétérojonction. Cette filiere a été une des pressiétudiées (1963) [10]. En couches minces,
les premieres hétérojonctions CdTe/CdS /gv@rre sont apparues en 1969 [11] et le premier
module CdS/CdTe date de 1972 [12]. Les résultakaleratoire sont trés intéressants avec
notamment un rendement de l'ordre de 16% a étéolster des photopiles a base de CdTe par
une équipe de chercheurs de l'université de Flofd®®. Industriellement, un rendement de
10,5% a été obtenu en usine par Matsushita sur otule de 1375 cfn Cependant, les
inconveénients de cette filiere tels que la sengtbiles cellules a base de CdTe a I'humidité, le
colt élevé de leur production et surtout la préseteccadmium qui est toxique et dangereux a
I'environnement (polluant) restent les défauts gipgaux qui ont freiné le développement de
cette filiere.
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1.3.3. La filiere chalcopyrite Cu-1ll-VI »

La filiere des composés chalcogénures a structima@sopyrites basés sur le diséléniure
de cuivre et d’indium (CulnSeest actuellement plus prometteuse que les fdiprécédentes
pour les photopiles solaires. En effet, les compdosénaires chalcopyrites Cu-Illl-yY¢omme le
CulnSe (ou CIS), CuGaSdqou CGS) et CulnSpossédent des caractéristiques électriques et
optiques tres satisfaisantes pour donner un meendement. Une couche d’épaisseur de 1,5-
2 um est suffisante pour absorber la partie utile gice solaire. Les alliages de Culp8et
éte etudiés surtout par Boeing, puis par le NER&X EBtats-Unis, Matsushita au Japon et en
Europe par Siemens Solar {eXRCO) et ZSW a Stuttgart. Pratiquement, le Cuin&s le
matériau le plus prometteur des composés terndeesette filiere. Ce composé (type p) est
couramment déposé sur le CdS (type n). Théoriquernerendement de cette hétérojonction
peut atteindre 25%. Cependant, le CIS possédeaiinle bande interdite (~ 1 eV), qui est plus
petite que la valeur idéale des absorbeurs delegléwlaires (1,40 eV), ce qui limite la tension
de circuit ouvert et donc le rendement photovoitaidPour I'élargir, on allie 'indium soit au
galium (Cu(In,Ga)Seou CIGS) ou a l'aluminium (Cu(ln,ADSeou CIAS), ou bien on
remplace partiellement le sélénium par du soufndr((S,Se)), (Tableau I.1). Dans le cas du
CIGS, Cette méthode permet une augmentation cantleua bande interdite JHusqu’a 1,5
eV et plus, mais ne donne pas nécessairement igsments élevés de facon proportionnelle
avec I'élargissement de ces bandes (tableau figuze 1.1). En effet, I'introduction de galium
non seulement élargit la bande interdite mais thtitbaussi du désordre et donc des défauts
dans les couches. Les meilleurs rendements phtdigoés en laboratoire, 19,5% [14,15], sont
obtenus pour une couche mince de bande interdake ég1,14 eV; au-dela, des problemes
électriques apparaissent. Il est a noter que leéereent théorique des cellules a base de CIGS
est 27,5%. Malgré les difficultés connues pour ris@t cette filiere a grande échelle, un
rendement commercial de 14,3 % a été obtenu pampagnie Showa Shell sur 51 gravec
des modules de type Cu(ln,Ga)&sS/ZnO/Mgk; [16].
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Couche absorbante (3) (r:]/;);) (mjg ) (I;)F) ?;):; Réf
CulnSe 1,02 515 41,2 72,6 15,4 [17]
(CIS) 0,95 484 36 75 13,2 [18]

CuGaSe (CGS) | 1,68 861 14,2 67,9 8,3 [19]
CulnS 1,53 729 21,8 71,7 11,4 [20]

Cu(In,Ga)Sg 1,14 693 35,34 79,4 19,5 [14]
(CIGS) 1,12 689 3571 | 78,12 19,2 [21

1,20 678 35,22 | 78,6" 18,8 [22

Culn(S,Se) 1,12 / / / 15,2 [23]
Cu(In,A)Se (CIAS) | 1,16 621 36,0 75,5 16,9 [24]

Tableau 1.1: Caractéristiques de quelques couches absorbamtd®&Erojonction avec CdS.

Ces couches ont été obtenues par coévaporation.

Egy: bande interdite, ¥ tension de circuit ouvertsd densité de courant de court circuit,

FF: facteur de forme efexy rendement expérimental.
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Figurel.l: Rendements obtenus en laboratoire des cellulegeslanO/CdS/CIGS/Molverre
en fonction de I'énergie de la bande interdite (GafGa) ~ 0 ,3) [15].
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I.4. Méthodes de synthése des dépbts en couchesaam
Les deux principales méthodes de préparation dedahe absorbante Cu(ln,Ga)8e

modules a hauts rendements jusqu’a présent sonbdaaporation et le dépdt séquentiel
(processus a deux étapes). La technique de co@tepor consiste a évaporer les éléments
constituant le composé, initialement placés danswrplusieurs creusets (généralement en
tungsténe) chauffés par un passage de courantiglestsur un substrat. La synthese de
couches minces de CulnSgar la méthode de dépbt séquentiel consiste sogetapne couche
de Cu/In, qui forme le film précurseur, sur un graischaud et ensuite sa sélénisation. La

réaction de sélénisation s'écrit :
Vol
Cu+In+2H,Se - CulnSg +2H,

D’autres auteurs [25] ont utilisé un empilementdaches Cu/In/Se comme précurseur.
Le probleme majeur dans la réalisation des démBuinSe par cette méthode est I'utilisation
de HSe qui est toxique et mortel a quelques ppm.

Dans le but de réduire le colt de production dedutes solaires, d'autres techniques
sont utilisées pour obtenir des dépbts de Cu(lIr§&dglles que I'évaporation flash [26], le
dépdt par bain chimique (CBD)[27], la pulvérisati@8,29] et I'évaporation par laser [30] et
I'électrodépdt [31].

Dans le cas général, les méthodes susceptibletedioldes dépbts en couches minces
sont classées en deux grandes catégories :

[.4.1. Dépot par évaporation physique(P.V.D : Physical Vapor Deposition), qui comporte

notamment :

a) La pulvérisation cathodique sous vide (Sputterig) : le principe consiste a bombarder la

surface de la cible qui représente le matériau posk¥ (cathode) par des ions non réactifs
(généralement des ions d’argon Al’effet de pulvérisation est di essentiellemamtransfert

de I'’énergie des ions incidents aux atomes de ffas@ du matériau bombardé. L'arrachage
d’atomes superficiels se produira lorsque I'éneddfectivement transférée dépassera I'énergie
de liaison des atomes. Les atomes arrachés se nsmrdesur un substrat porté a haute
température pour former la couche. Ces ions saatysts dans un plasma par application d’'une
décharge électriqgue (continu ou en radio-fréqudnép sous basse pression (0,02-0,2 torr).

Cette technique permet de déposer quasiment teusd&riaux, d’obtenir des couches minces
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de composition identiqua celle de la cible et offre la possibilité de [anégy des dépdts a
grandes surfaces.

b) L’évaporation thermique sous vide Cette technique consiste a chauffer sous vide le
matériau que l'on veut déposer. Les atomes du raatér évaporer recoivent de I'énergie
calorifique, c’'est a dire que leur énergie vibregoilépasse I'énergie de liaison et provoque
I'évaporation. Le matériau évaporé est alors rdicuear condensation sur le substrat a
recouvrir. L'évaporation des matériaux peut étralisées par différents processus qui sont
généralement:

* un ou plusieurs creusets chauffés a des tempémtpécifiques optimisées, par un passage
d’un courant électrique. Ces creusets contiennemetements qui sont évapores simultanément
et qui sont placés a une certaine distance dursitibst

* un bombardement électronique (Electron Gun) deibite a évaporer. En effet, des électrons
émis par un filament de tungstene chauffé a hamgpérature (de 2500°C a 2800 °C) et sont
accélérés par un champ électrique de quelques kVétée par une anode placée devant et
percée d’'un trou pour laisser échapper le faiscBalectrons. La déflexion du faisceau est
controlée grace a des bobines magnétiques qui ftemhein balayage de toute la surface du
creuset ou est placke matériau a évaporer qui s'échauffe sous I'effat bombardement
d’électrons jusqu'a sa température d’évaporatian.cieuset est refroidi par une circulation
d’eau pendant le bombardement des électrons.

* un arc électrique ou I'évaporation est réalisée pne décharge électrique entre le creuset
(cathode) et une anode.

* une induction ou le matériau a évaporer est ptho®s un creuset en matériau diélectrique. Ce
creuset est entouré d’'une bobine alimentée en obat@rnatif haute fréquence qui induit des
courants électriques dans le matériau provoquast son échauffement.

* un faisceau laser, qu’on utilise en vu d’obtamirdépdét en éjectant les particules dans le vide.
[.4.2. Dépot par voie chimique

a) Dépbt chimique en phase vapeufC.V.D : Chemical Vapor Deposition) : cette techréq
s’adresse au corps gazeux et nécessite I'utilisation substrat porté a température élevée. En

effet, la méthode consiste a introduire les élémeanstituants le dépot sous forme de gaz dans

une chambre sous vide (basse pression). Les vageuwyaz réagissent chimiqguement avec la
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surface du substrat pour former le dépoét. Les depétivent étre soit conducteurs ou semi-
conducteurs soit isolants.

b) Dépbt par voie électrolytique (Electrodépbt) c’est une technique utilisée pour les corps
liquides. En effet, le dépot est réalisé sur ursgabconducteur a partir d’'un bain d’électrolyse
contenant les éléments constituants le dép6t feooees de sels. Le principe de formation du
dépbt est que les cations se déchargent au déblglegtrolyse sur la surface cathodique,
lorsque ceux-ci sont assez nombreux, le germe g@leus croitre et le cristal se développe

suivant des directions privilégiées.

I.5. Les différents composants de la photopile e¢lirs propriétés

[.5.1. Les différents composants de la photopile

Il existe six éléments principaux dans la photopitecouches minces (figure 1.2), qui
sont:
- le substrat: généralement en verre
- un contact ohmique inférieur ou arriere: souverilo
- une couche absorbante: dans notre cas le CutnSe CuGaSg de type p
- une couche tampon: le plus utilisé c’est le Qaddien le ZnS, de type n
- un oxyde transparent conducteur (OTC): ZnO, ITO
-un contact ohmique supérieur ou avant (grille tgtee): Ni-Al ou Cr-Al

La lumiere réfléchit a la surface de la cellulepsait étre absorbée et transformée en
énergie. Pour la solution de ce probleme, une aachi-réflexion (MgF2), de 100 nm a 200
nm, est parfois déposée a la surface (couche @earsig) pour éviter au maximum la réflexion
de photons par la surface de la couche absorbelet, a dure elle minimise les pertes de
réflechissement. Cette couche augmente ainsi laecsion photonique et par conséquent, le
rendement de la cellule augmente.

Il est a noter que le choix de ces matériaux rpastau hasard. lls doivent posséder des

propriétés physico-chimiques bien adaptées que altarss décrire.
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Rayonnement solaire )

I 1

Grille métallique
Oxyde transparent conducteur

Couche tampon

Couche absorbar

)

Substrat

Figurel.2: Schéma simplifié représente la structure d’'uneutelbolaire en

couches minces a base de chalcogénures.

1.5.2. Propriétés des composants de la photopile

[.5.2.1. Le substrat

Le verre sodé est le type de substrat le plusétildn peut aussi utiliser des substrats
souples (type Upolex) ou métalliques.

Afin d’obtenir une bonne adhérence, un nettoyageswhstrat est nécessaire. Pour le
nettoyer, il existe différentes méthodes qui sadrides dans la littérature. Dans notre travail,
nos substrats sont nettoyés avec de I'eau savoaneug la décontamination de la surface,
puis ils subissent un rincage a I'eau déioniséeatement ils sont soufflés a I'aide d’un flux
d’azote pour les sécher. Aprés ces étapes, lesratghsont immédiatement introduits dans le

réacteur sous vide.

[.5.2.2. Le contact ohmique inférieur

Le matériau utilisé comme électrode inférieur (echtarriére), doit posséder la plus
faible résistance de contact possible avec le matébsorbant. L'interface entre les deux
couches doit donc présenter tres peu de défautsieBts matériaux utilisés, mais le plus

souvent utilisé est le molybdene (Mo) qui est cho@mmme le meilleur contact ohmique

-13 -



Chapitre I: Généralité sur les photopiles a baseQigln,Ga)Se

inférieur [32,33] & cause de sa faible résistaseestabilité et sa bonne adhérence avec les
couches absorbantes du type Cu(In,Ga)Se

[.5.2.3. La couche absorbante

La couche absorbante est la couche qui généeraissspglectron-trous sous l'effet des
photons solaires. Une couche absorbante doit étrstituée d’un matériau dont les propriétés
optiques qui sont un coefficient d’absorption élea@s le domaine du visible et une largeur de
la bande interdite de préférence directe, compeste 1,1 et 1,7 eV. Un coefficient
d’absorption de I'ordre de 1@m* permet de réduire I'épaisseur nécessaire de cqushe'a 1
a 2 um pour absorber tout le rayonnement solaies faibles épaisseurs permettent de
diminuer les besoins en matériau surtout lorsquet solt est élevé, et aussi de simplifier les
processus de synthése. Quant aux propriétés gleettisa conductivité doit étre de I'ordre de
102%-1 (Q cm)! et de préférence étre de type p, puisque lesréfecgénérés sous l'effet des
photons solaires incidents ont une meilleure migbdue les trous qui seraient générés par un
type n. Pour les propriétés physico-chimiquesault fque le matériau reste stable et ne contient
pas des éléments nocifs (polluants) pour I'enviesnent.

[.5.2.4. La couche tampon

La couche tampon c’est la couche qui est située émicouche absorbante et la couche
d’'oxyde transparent conducteur (OTC). Si un contamiche absorbante/oxyde transparent
conducteur est directement réalis€, on peut obter@rhétérojonction photovoltaique mais son
rendement sera limité par I'inadaptation des bamutesdites et les courants de fuites dus a la
présence de zones désordonnées aux joints de.goanse fait, il est nécessaire d’introduire
une fine couche, dite couche tampon, entre ces dBuRpose€s, pour optimiser les
performances de la cellule. Cette couche doit desipropriétés suivantes:
- La largeur de la bande interdite du matériau twast la couche tampon doit &tre comprise
entre 2,4 et 3,2 eV (trés transparent) permettaet twansition souple entre celle du semi
conducteur et celle de 'OTC.
- Le matériau de cette couche doit avoir une cotidte de type n afin de former la jonction
avec la couche absorbante (conductivité de typB@)plus, sa conductivité doit étre tres faible
a celle de la couche absorbante, soit de I'ordréGfel0 (Q cm)?, afin d’éviter les effets de
fuites de courant.
- Morphologiquement, elle doit étre trés homogerayr éviter tout effet de court circuit au
niveau des inhomogénéités (joints de grains) d@elahe absorbante.
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- L'interface entre les deux couches, tampon ebriaste, doit présenter le minimum de
défauts, afin de piéger le moins de porteurs ptessibe plus, la couche ne doit pas contenir
d’éléments nocifs ou polluants.

Généralement, les couches tampons utilisées dapisolapile a base de Cu(In,Ga)Se
sont le CdS et le ZnS. A cause des problémes d@mmement suscités par la présence de Cd
(élément toxique et polluant) dans la couche tam@a®, il faut donc I'éviter dans la
fabrication des cellules solaires. Il est a notae p. Drici [34] dans une étude sur une

photopile a base de CIGS a utilisé une couche tanmgdre que le CdS, le ZnS, dite
" B-IN2S3.303x (BISO)".

[.5.2.5. La couche d’oxyde transparent conducteurdTC)

On peut dire que le réle principal de cette couested’assurer la collection des porteurs
pour la photopile. Ses propriétés doivent étresiggantes:
- La transmission des couches doit dépasser 80%aydunnement solaire. Leurs transparences
sont liées a leurs valeurs de bandes interdites.cGeches doivent donc posséder des largeurs
de bandes supérieures a 3,5 eV afin de ne pashaipses photons du spectre solaire.
- Il faut que le matériau constituant la couchadparente conductrice possede une valeur de la
conductivité la plus grande possible. Généralenwlat,est supérieure a 3@ cm)™*. L'oxyde
d'indium dopé a l'étain (ITO) est le matériau leuplefficace, mais son colt est élevé.
Actuellement, I'oxyde le plus utilisé est le ZnOpdoa I'aluminium (ZnO : Al), puisque son

rapport performance/colt est excellent.

1.5.2.6. Le contact ohmique supérieur (grille métdique)
Le contact supérieur ou avant, doit avoir la filsle résistance possible avec I'oxyde
transparent conducteur. Généralement ce contacioastitué d’'une fine couche de nickel ou

chrome €50 nm) recouverte d’'une couche d’aluminium plussgea (2000 nm).

[.6. Principe de fonctionnement de la photopile

La cellule photovoltaique est un composant optddrimjue qui absorbe I'énergie de la
lumiére solaire et la transforme directement erraxuélectrique. Elle est réalisée a l'aide de
matériaux semi-conducteurs, c’est a dure ayant plepriétés intermédiaires entre les
conducteurs et les isolants. Une cellule solaira ebtenue en constituant une jonction de deux
zones de type opposées appelée jonction PN (fig@)e La jonction peut étre soit une
homojonction, c’est le cas de la filiere classigsiécium), soit une hétérojonction, c’est a dire
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une jonction avec deux semi-conducteur différes, une jonction Schottky, c’est a dire un
contact métal — semi-conducteur. Dans le cas deelmle du silicium, la jonction p-n
s'effectuée par deux dopages difféerents (type m:(ebopage au phosphore) et type p (exp:
dopage au bore)). En effet, lorsqu’on réalise tejion, le systeme total est déséquilibré: dans
la zone P, il y a un exces de trous tandis ques tkazone N, il y a un exces d’électron. Ce
déséquilibre va entrainer deux phénomenes oppbsése part, les électrons de la zone N
migrent vers la zone P ou les électrons sont prteinoritaires (phénomene de diffusion). De
méme, les trous de la zone P vont migrer vers ihee 20. Cette diffusion va avoir tendance a
uniformiser les charges dans tout le dispositif.effet, celles-ci vont se recombiner, d’ou une
neutralité électrique. Cependant, au niveau derletion, cette neutralité n’est pas satisfaite. En
effet, on trouve dans la région P des atomes aggegptsoit une charge locale négative et dans
la région N des atomes donneurs, soit une chaigdel positive. Il s’est donc crée un dipble
aux abords de la jonction et un champ électrique dérive une différence de potentiel (d.d.p).
Le principe général de fonctionnement de la phédoggt comme suit: lorsque le rayonnement
arrive sur la cellule solaire, une partie seraeitfi, une autre partie sera absorbée et le reste
passera au travers de I'épaisseur de la cellulénekgie d’un photon dépend de sa longueur
d’onde. Les photons absorbés dont I'énergie esdrgupe a I'énergie de la bande interdite (E
Egy dans le semi-conducteur (couche absorbante) @éneéles paires électrons—trous. Ces
charges électriques sont séparées par le champidgilecqui apparait au voisinage de la
jonctionet collectées entre une grille face avant et unambrohmique réalisé face arriere de la
cellule (voir figure 1.2). Si ces électrodes somtiGes a un circuit extérieur, un courant
électrique circule. Par conséquent, le disposéifieht générateur électrique sous l'effet de la
lumiere.

Il existe donc trois phénomeénes physiques, intinmgriés et quasi-simultanés pour que
cette conversion se produit:
- 'absorption de photons dans le matériau
- la conversion de I'énergie absorbée en chargesrigues libres
- la collecte des charges
D’aprés ces phénomeénes, il est clair que les naatéiconstituants la cellule doivent avoir des

propriétés optiques et électriques spécifiques petmettre la conversion photovoltaique.
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Figurel.3: Schéma simplifie d’'une jonction PN. La figure reganéte seulement les

impuretés et les porteurs. Dans la jonction, le issonducteur se comporte comme
. . . ) . >

un diélectrique puisque le champ électrique E chdss porteurs. Fet Rk sont

respectivement les forces appliquées sur un éleatan tro..

I.7. Généralités sur les éléments de base

Dans le tableau 1.2, nous présentons quelques rgaldes paramétres physiques et
chimiques des éléments Cu, In, Ga et Se, utilisés da synthese des matériaux Cuin&te
CuGaSe

parametres Cu In Ga Se
Masse atomique 63,546 114,818 69,72 78,96
(g / mole)
Configuration [Ar] 384s"  [Kr] 4d°55°5p" [Ar] 3d°454pt  [Ar] 3d745 4p°
électronique

Densité
a300k(g/ch 8,96 7,31 5,907 4,79
Température
de fusion (°C) 1083,4 156,61 29,78 217
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Température

d’ébullition (°C) 2595 2080 2403 685

Conductivité:

Electrique (16/cmQ) 0,596 0,116 0,0678 1012

Thermique (W/cm K) 4,01 0,816 0,406 0,0204

Potentiel d’ionisation () 7,726 5,786 5,999 9,752
(eV)

Electronégativité 1,9 1,78 1,81 2,4

Rayon atomique 127.,8 155-162,6 122,1 116

(pm)

Tableau 1.2: Quelques propriétés physiques et chimiques desélértu, In, Ga et Se.

[.8. Structure cristalline et diagrammes de phases

1.8.1. Structure cristalline

Le CulnSeg et le CuGaSesont des composés ternaires de la famille (IMH}] qui
peuvent se cristalliser suivant deux formes alfmtioes, qui sont :
* La sphalérite, de structure analogue a celleadenc blende, ZnS, (figure 1.4), possede une
maille cubiqueou I'occupation des sites tétraédriques est aurtigphase désordonnée). En

effet, les cations sont distribués aléatoirementles sites du réseau et les anions sont aux

centres des tétraedres cationiques. Le groupeatesgssocié a cette structure edBm.

* La chalcopyrite, appartient au systeme tétragatalont la structure est ordonnée. Chaque
atome de cuivre ou d'indium est entouré par quatoenes de sélénium, tandis que chaque
atome de sélénium a deux voisins de cuivre et deisins d’indium. La maille élémentaire

renferme huit atomes de sélénium, quatre atomesiigdee et quatre atomes d’indium (figure

I.5). Le groupe d’espace associé a cette struestri42d.
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Figurel.4: Structure de la maille Figurel.5: Structure de la maille élémentaire

élémentaire du zinc blende (ZnS). de la chalcopyrite du Culnge

On peut considérer que la maille de la chalcopyritesiste en deux mailles de zinc
blende (ZnS), avec les atomes de cuivre et d’'inddcoupant les mémes sites du réseau dans
les mailles du haut et du bas, alternativementapport de la maille c/a dans les matériaux de
structure chalcopyrite est généralement difféeredadialeur idéale 2. La valeur (2 - (c/a)) est la
mesure de la distorsion tétragonale. Contrairenzertde que l'on pourrait penser, le
chalcogéne (Se) ne se situe pas au centre d'@aetike régulier formé par deux cations (Cu) et
deux anions (In). Dans le cas de la structure opatite, Jaffe et Zunger [35] ont montré que
I'on pouvait introduire un parametre u qui rend@mpte de la distorsion de réseau. Ainsi les

distances cation-chalcogene et anion-chalcogéreegprimées par:

1/2

Reyon = alp? + AL+ (c/22)% ) /16]

1/2

Ry o = al(u—1/2)% + L+ (c/22)? ) /16]

In—ch
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ou a et ¢ sont les parametres cristallins.

Le déplacemenju de I'anion de sa position idéale est donnée par:1/4+ (a/a® . a est

I'écart des longueurs des liaisons, qui s’égrit R?cy-se — Rin-se- La valeur deu aprés calcul
est égal & 0,224 dans le cas du CuiSs] (a=5,784 Aetb = 11,620 A).
Nous présentons dans le tableayle8 coordonnées des différents atomes (Cu,In ed&@e) la

maille élémentaire de Culnga structure chalcopyrite.

Cu (0,0,0) (1/2,0,1/4) (1/2,1/2,1/2) (0,1/2,3/4

In | (1/2,1/4,0) (0,1/2,1/4) (0,0,1/2) (1/2,0,3/4)

(3/4,1/44.,1/8) | (1/4,3/44,1/8) | (1/44,1/4,3/8) | (3/4+,3/4,3/8)
Se

(3/4,1/44,5/8) | (1/4,3/144,5/8) | (1/44,1/4,7/8)| (3/4n,3/4,7/8)

Tableau 1.3: Positions des atomes de Cu,In et Se dans la nthileopyrite du CulnSe

[.8.2. Diagrammes de phases

Plusieurs auteurs ont étudié les diagrammes deephdss systemes (Cu-In-Se)
[36,37,,38] et (Cu-Ga-Se) [39],(figure 1.6 et figut7) . Dans le tableau I.4 nous présentons les
valeurs de I'énergie librAG® pour le CulnSget certaines phases secondaires a la température
298 K [40]. A partir de ce tableau, on remarque lgsephases CulngeCwSe et InSe; sont
les plus probables de se former en raison de tegdaibles énergies libres.

D’apres le diagramme de phase pseudo-binairsS&UpSe;, le CulnSe se forme a
partir d'une température égale a 980 °C. La spiheléest la phase la plus stable
thermodynamiquement a haute température §00 °C). Cette phase peut étn@intenue a
température ambiante par un refroidissement rapide réarrangement en chalcopyrite est
possible suivant un traitement thermique adéquat.

Il existe plusieurs domaines monophasés a ladetyre ambiante, qui sont fonction
dela concentration des deux pseudo-binaires datifgi Le composé Culngecristallise
soudforme chalcopyrite ( les phasgs/ ety”) avec un domaine de solubilité de,;8® dans le
CulnSe (c6té riche en In), mais dans la région ou existéger exces de G8e (cbté riche en

Cu), les deux phases £3e et CulnSgecoexistent.
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Figurel.6: Diagramme de phase du pseudo-binaire$aiInSe d'apres [38].
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Figurel.7: Diagramme de phase du pseudo-binaire$2+GaSe d’'apres [39].
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Phases AG (K. cal. Moléh)
CulnSe - 48,185
IpSe; -75,065
InSe - 26,883
CiSe -17,108
CuSe - 10,203
CuSe - 7,58

Tableau |.4: Energies libres obtenues dans les conditions namdé température et de
pression pour le Culnget des phases secondaires [40].

Le tableau 1.5 montre les structures et les pan@®e&tistallins concernant le Culn®e
quelques phases secondaires qui peuvent exister carcomposé, d'aprés les références
[34,41,42).

Phase Structure cristalline Parameétres imstqA) Référence
_ a=>5,798 & 11,466 [34]
CulnSe Chalcopyrite
a=5,782 11,620 [41]
InSe Hexagonale a=4,003 c=24,955 2] [4

In,Se Orthorhombique | a=15,303 b =12,296 ¢ =4 ,060[42]

In,Se Hexagonale a=711 c¢=19,25 [41]
Cw«Se CFC a 5,739 [41]
CwSe Tétragonale a=1152 ¢=11,76 [41]
CwSe Hexagonale a=4,272 c=5,272 [42]

Tableau 1.5: paramétres cristallins du composBalcopyrite CulnSeet des phases

secondaires d’apres [34,41,42].
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T. Gddecke et al. [43] sont parmi les auteursaquiétudié de facon détaillée la ligne
d’'attache CpSe-InSe prés de la phase CulnSéde diagramme de phase pseudo-binaire est
présenté sur la figure 1.8. D’aprés ce diagrammeemarque que trois principales phaseg,(

0) autour du CulnSgpeuvent existegntre les phases binaires,Sa-InSe. La phase hommée

a désigne la phase chalcopyrite du Culn&s localisée entre la phasqui représente la phase
haute température de structure sphalérite et lagfhajui désigne la phase des composés a
défauts ordonnés ODC (Ordered Defect Compound) @me CulnSe, CulnSe,
CuwslnsSeay,... [44,45,46]. Ces composés ont des bandes irgerdi 1,21, 1,28 et 1,17 eV [45]
respectivement. La valeur de la bande interditeCdinSe est 1,04 eV [47,48Des auteurs
[45] ont montré théoriquement que deairs de défauts 2y + Inc, ont desénergies de
formation tres faiblest expliquent la formation des ODC. Les composésigs en cuivre tels
gue CulnSe; et CulnSe; peuvent exister sur la surface ou dans les joiatgrdins du CulnSe

et jouent un rdle tres important dans le rendembkatovoltaique des cellules solaires a lese

CulnSe [49]. Le composé Cul$e a une structure stannite (groupe d’espacel ézm), de
parametres cristallins a = 5,554 A et ¢ = 11,818 obéissant a la régle d’extinction h + k + | =
2n [50]. Par ailleurs, T. Maeda et al. [51] ont tmérthéoriquement que I'énergie de formation
du défaut 2\¢, + Inc, dans le CulnSalépend fortement des potentiels chimiques des élisme
constituants ce composeé, contrairement au défagt 2\Ga, dans le CuGageCes auteurs
ont trouvé aussi que I'énergie de formation de2¥ Inc, dans le CulnSeest plus petite que
celle du 2\¢, + Gadans le CuGaSele diagramme de phase pseudo-binaire de la fig8re
montre aussi que la phase unique Cujr(Bbase chalcopyrite) aux basses températuretuge si
dans une zone relativement étroite et le maximurdainaine d’élargissement proche de 25%
de cuivre. Aux hautes températures, autour de 800e%5 couches minces formées possedent
un domaine de phase chalcopyritg Qui s'élargit vers le cété riche en indium. Cerdane
contient des compositions typiques (22-24 at.% @wr les couches de bonnes qualités qui
rentrent dans la fabrication des dispositifs pholiaiques. Le meilleur rendement jusqu’a
maintenant a été obtenu a partir des cellules @ Hascomposé quaternaire CIGS avec un
rapport Ga/(In + Ga) de l'ordre de 0,3 [14,15].
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Figurel.8: Diagramme de phase du pseudo-binairsSk-Cw,Se d’'aprés T. Godecke [43].

1.9. Propriétés physiques

Le nombre de publications sur les composés sendtariaurs du groupe I-111-\¢lcroit
d’'une facon remarquable, a cause de leurs impasafmropriétés électriques et optiques,...)
dans les applications pratiques dans le domaine ladefabrication des dispositifs
optoélectroniques, tels que les détecteurs phatigoies, cellules solairesetc [49,52]. Le
CulnSe est le premier membre de cette famille des compasigsnalement étudié par Hahn et
al en 1953 [53]. Ce composé présente un meillendement comparativement aux autres
composes ternaires (15,4 [17]). Les autres congpoisemetteurs de la filiere chalcopyrite Cu-
[1I-VI , jouant le rble d’absorbeur sont principalemenClanS, CuGaSe et CuGag Nous

reportons dans le tableau 1.6 quelques propridtgsigues des matériaux Culn®t CuGaSg

Propriétés CulpSe CuGaSe Unités Réf. (CIS) Réf. (CGS)
Parametres cristallins :
a 578 5,60 A [54] [55]
b 11961 10,99 A
Masse atomique 336,284 291,186 g/mole
Densité 5,77 5,57 g.cm  [56] [57]
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Température de fusion 986 897 °C [58] [59]
Volume atomique moyen  2,46x40 crh [56]
Largeur de la bande 1,04 1,68 eV [47] [63]
interdite (E)
Température de Debyéy) 221,9 245 K [60] [60]
Constante diélectrique :

basse fréquence 13,6 11 [56] [64]

haute fréquence 8,1 8 [56] [65]
Rapport (my/me) 0,09 [61]

(M/me) 0,73 1,2 [62] [66]

Température caractéristique 395 394 K [56] [67]

des phonons optiques

Vitesse longitudinale 2,18x10 3,02x10 cms  [56] [67]

du son dans le matériau

Tableau 1.6: Quelques propriétés physiques des composés tesmairlSeg et CuGaSge

[.10. Propriétés électroniques

Contrairement aux matériaux chalcopyrites Il-1yY-§ui possedent des caractéristiques
similaires a leurs homologues des composés binkif¥s la structure de bandes d’énergie des
composes ternaires Cu-lll-¥ltels que le CulnSet le CuGaSg se caractérisgar rapport aux
semi-conducteurs binaires 1I-VI de structures Zre#® pne structure complexe de la maille
élémentaire de la chalcopyrite et par conséquertalcul de la structure électronique devient
difficile. En effet, la maille élémentaire est ctinge de 8 atomes, présente moins de symétrie
et s’accompagne d’'une distorsion des réseaux thtgaes. De plus, linfluence due a la
participation des orbitales d des atomes noble} d@ns les liaisons hybrides avec les états s et
p de I'anion (Se dans le cas du Culp&eCuGaSg rend I'application des approximations du
pseudo-potentiel difficile. Cependant, plusieursdés théoriques [68,69] ont été faites pour
définir la structure de bandes d’énergie des coégpaobalcopyrites du groupe Cu-lllVLes
théories de H. Neumann [68] et de J. L. Shay ¢68].se sont basées sur la compréhension des
structures des composés binaires. En effet, cesii@uont décrita levée de dégénérescence de
la bande de valence au pointde la zone de Brillouin, qui existe dans le cas cemposés

binaires 1I-VI du fait de I'action simultanée duashps cristallinAs et de l'interaction spin-
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orbite Aso. lls prédisent dans leurs modeéles qu'il existésttansitions directes de la bande de
valence vers la bande de conduction. On présentelddigure 1.9 le diagramme de la structure
de bandes d’énergie pour un composé de structadeagyrite d’aprés H. Neumann [68]. Les
trois transitions possibles sont B%, versI'e, B: I, versI'y. et C:T%, vers g A noter

ici que J. L. Shay et al. [69] ont trouvé a padis mesures réalisées par électroreflectance sur
un monocristal de Culnga@ue les valeurs des bandes interdites correspanagant trois
transitions A, B et C sont respectivement 1,044 01,27 eV. Les matériaux ternaires I-llI-
VI, ont des bandes interdites relativement plus failele comparaison avec cellds leurs
homologues binaires II-VI. Des études réaliséesépeatroreflectance [69,70] ont permis de
calculerA¢ et Aso, €t leurs valeurs sont respectivem@r@06 eV et 0,233 eV. Le signe positif
du A dans le CIS a été confirmé récemment par des e®slg photoconductivité a haute
résolution. La valeur trouvée dg; est trés faible a cause de la faiblesse de la @ssion
tétragonale 2 - c/a. La valeur dg, déduit directement a partir de I'écart entre lesnd
transitions directes. De plus, la valeur obtenuadest plus petite que celle rencontrée dans le
CdS (0,42 eV) ou le ZnSe (0,43 eV). Pour le CuGas valeurs trouvées des bandes
interdites correspondantes aux transitions prét¢édamt respectivement 1,68, 1,75 et 1,96 eV
[71]. Les mémes auteurs ont trouvé expérimentalemealA; et Asodans ce composé sont
respectivement égale a -0,09 eV et 0,23 eV. Leanpatres de la bande de valence de ces
composeés sont obtenus a 300 K. Les composés CuetSEuGaSgsont donc des semi-

conducteurs a gap direct.

Zinc-blende Chalcopyrite
Sans interaction Avec interaction
Spin-orbite Spin-orbite
1ﬁlc r1c F160
Bande de conductit
Al B| C 5
_ r 6v A
-
FSV _ — -
e N\ F“
_ e \ - v
Bande deval 7 Act \ d
ande devalenct < >/ Aso
I'1sy S~ 7\
S e \
F4V \
\, | R 8

Figurel.9: Structure de bandes et les transitions possitéss un composé de
structure chalcopyrite, d’apres H. Neumann [68].
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[.11. Propriétés optiques

Les matériaux semi-conducteurs susceptibles d'étiitsés pour la conversion
photovoltaique doivent avoir une largeur de banderdite adaptée au spectre solaire et un fort
coefficient d’absorption.

Le composé ternaire CulnSqui est utilisé comme une couche absorbante est un
candidat trés prometteur pour obtenir des cellplestovoltaique en couches minces. En effet,
ce matériau se distingue des autres matériawopbitdiques (Cds, x-Si, a-Si: H, CdTe,...)
par un coefficient d’absorption tres élevé [35]g(iie 1.10). Des mesures typiques des
coefficients d’absorption montrent que les valetesceux-ci dépassent 5X1€m* pour des
énergies de photons supérieures & 1,4 eV et ménseimportante que 2xi@m™ & des
énergies de 1,8 eV dans le cas du Culrédecouche mince [72]. Ceci correspond a une
absorption de 90 % des photons d’énergies de 1,4ue\ine couche d’épaisseur darh et
une absorption de 90 % des photons d’énergies &l@\,sur une couche de 200 nm. Des
coefficients d’absorption similaires ont été mesudé@ns des monocristaux de Culn§es].
Ainsi, pour fabriquer des cellules en couches ngrecain moindre codt, le matériau CulpSe
est tres intéressant. Ce composé possede une gtabdge et assure la fiabilité des photopiles
au cours du temps. D’autre part, Tuttle et al] [0t montré que les propriétés optiques des
matériaux sont influencées par les écarts a lahstmrétrie.

ol 1550
F

siom )

Adr Winps 1.5 leradinncs, Wim? um

& - {gﬁ?*}
Figure 1.10: Variation du coefficient d’absorption du composért3e comparé a

d’autres matériaux en fonction de I'énergie[B5].
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Comme le CulnSe, le composé CuGagepossede un coefficient d’absorption
important, de I'ordre de f@m™. Les deux composés CulnS# CuGaSe présentent des
largeurs de bandes interdites a transitions dsectspectivement de I'ordre de 1,04 [48] et
1,68 eV [63]. Ces largeurs des bandes interdites o bon accord avec le spectre solaire,
rendant ces deux matériaux particulierement biapt#d a la conversion photovoltaique.

La figure .11 montre des valeurs des largeurdaledes interdites (fF de quelques
composeés semi-conducteurs chalcopyrites en fondisnparametres cristallins [75]. Plusieurs
de ces composés (couches absorbantes) ont dessbamdmlites bien adaptées pour la
conversion photovoltaique (1-1,6 eV) et ont un laeonord de maille avec le ZnS ou le Cds

(couches tampons) pour réaliser une cellule idéale.

& Cufll VBWI2

& CuZasz
4 CIGSS

Pl i
CultdBelzel o oicasnisen

—
> 2.000
\q_'l + Cu[Zn,sl)5e2
# CuiCd 2lj5e2
’LE: ) « CuiZnGe)s2 ! cuzasez
= 18 T CuIngz P—
2
= A 2
© Cu(Zn,snjE2 Culnse?
S
[} 1.000 -
= CufZn,Gej3a2 #CuUiEn, SnjSel
£
(]
e]
C
©
m

Zn: cas

5.200 5300 5,400 5500 5 600 5700 5.600
Paramétre cristallin (A)

Figure 1.11: Largeurs de bandes interdites estimées en fonctles
parametres cristallins calculés pour quelques coségachalcopyrites [75].

En ce qui concerrie coefficient d’absorptionaf), ce dernier peut s’écrire selon

I'équation suivante [68] :

A . . .
a= h—(hv -E,)"?, dans le cas d'une transition directe permise.
v

A . . . .
a= h—(hv - E,)*?, dans le cas d’une transition directe interdite.
v
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avec les parameétres :
A, une constante qui dépend de la densité desassusiée au photon absorbé

hv, I'énergie des photons incidents

E, . I'énergie de la bande interdite

Il est montré [76] que la bande intexditu CulnSg(gap direct) décroit linéairement

avec l'accroissement de la température entre 7B0& K, alors qu’elle correspond a

E, = Eg(T=OK)—aT2/(b+T) aux basses températures, ou a et b sont des mmssta

dE, /dT (77-300 K) dans ce composé est égale a (-2 + 1)el0K™* [68].

[.12. Propriétés électriques

Outre les propriétés optiquegs propriétés électriques des matériaux utilisés
dans les photopiles sont aussi des données impsstaafin d’obtenir un rendement
photovoltaique élevé. Ces proprietés sont gouverngar les défauts intrinséques et
extrinseques. En effet, le ternaire Culpfeut présenter une conductivité de type p ou ple ty
n suivant sa composition, c'est-a-dire, elle dépdunghourcentage des éléments (Cu, In et Se)
constituants le matériau. Des auteurs [77] ont néogii’'on peut varier le type de conductivité
en agissant sur les rapports Cu/ln et Se/[Cu+lrds @pports sont donc des paramétres
importants pour controler le type de conductivid&@apres le tableau 1.7, les matériaux riches en
cuivre se distinguent par une faible résistivitésent de conduction de type p. Lorsque la
composition est riche en indium, la résistivité lettype de conduction dépendent du
pourcentage de sélénium. Rockett et al. [78] omtndoaussi un diagramme de phase du
systeme ternaire Cu-In-Se qui montre la relatioimeele type de défaut, la composition et le
type de conduction (figure 1.12). En effet, les does minces riches en sélénium et qui
contiennent des lacunes de cuivre et d’indium (ateces) sont de type p. Aindes couches
minces riches en indium avec une composition dengéh proche de la ligne d’attache,Se-
In,Se, vont avoir leurs propriétés dominées par la présal’'un défaut d’antisite indium sur
un site de cuivre, K, (donneur) et des lacunes de cuivre,,\faccepteur). La formation
simultanée de ces deux défauts de charges difé&rgmtovoque une compensation et les
matériaux sont de type p ou de type n. Les counfieses riches en cuivre devraient contenir
des défaut accepteurs antisites,Gouivre sur un site d’indium), donnant lieu a uretd
conduction de type p. Les lacunes d’'indium qui ssgalement présentes dans ce cas, sont des

accepteurs et n’altere pas le type de conduction.
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D’autre part, la conductivité dans le composé Salnaugmente avec I'accroissement
du rapport Cu/In pour n'importe quel type de corigurc(n ou p) [79]. En effet, dans le cas de
la conduction de type p I'accroissement de ce rdappodles propriétés électriques dominées
par la présence d’'un défaut antisite qui est lgreusur un site d’indium (Gy) et des lacunes
d’indium (V),). Ces deux défauts sont accepteurs et lorsqGe/la croit, la concentration des
trous augmente et il en résulte une augmentatida denductivité. Il est & noter que Varela et
al [80] ont observeé le méme comportement dansétude sur des couches minces de CuylnSe
Par ailleurs, C. Guillén et al. [81] ont expliquaulgmentation de la conductivité dans le
CulnSe (type p) par le réle dominant que joue I'excéxdire. En effet, ce dernier en court-
circuitant les joints de grains et il réduit le@rbére de potentiel.

[Se] / [Cu+in]>1 [Se]/ [Cu+inl< 1
[Cu]/[In] >1 [Cu]/[In]<1 [Cu]/[In] >1 [Cu]/[In]<1
Type p
e s Type p
résistivité moyenne o
Type p résistivité forte
g e ou Type p
résistivité faible o ' ou
type n résistivité faible
f g Typen
résistivité forte o
résistivité faible

Tableau 1.7: Type de conduction dans le Culp®ea fonction des concentrations des éléments

constituants ce matériau d’apres Saman et al. [77].

CwS

n-tyTe films

Cu

Figure 1.12: Diagramme de phase du systéme ternaire Cu-In-Sepade le type de
conduction et les défauts probables dans la rédioiCulnSe presque stoechiométrique [78].

In
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Wasim [56] a montré a partir des mesures électsique des monocristaux de CulpSe
gue les trois niveaux donneurs d’énergies de 8180,meV sont associésspectivement aux
défauts indium sur un site de cuivredn lacunes de sélénium £Y et indium en interstice
(In)). I @ montré aussi que les niveaux accepteursedipes de 30, 80 et 400 meV sont
probablement associés respectivement aux lacunesie (\c,), lacunes d’indium ()) / ou
cuivre sur un site d’'indium (G) et aux F& sur un site d’indium (#,,). D’autre part, Schén et
al. [82] ont trouvé dans leur étude de la photoheacence de CuGaS@nonocristaux) que les
valeurs des énergies d’'ionisation des défaus Vse et Incy sont respectivement 45, @d 25
meV. Il est & noter que S. B. Zhang et al. [45,46,83]aahculé théoriquement les niveaux des
différents défauts intrinséques qui peuvent se éordans les matériaux CulnSst CuGaSge
D’aprés ces auteurs, les valeurs théoriques desmxaccepteurs légers de défauts & Vi
dans le CIS sont respectivement 30 et 170 meV.

Nous montrons dans le tableau 1.8 les énergiesoduaation des différents défauts
intrinséques susceptibles d’exister dans le CulffBe85].

Défauts intrinseques Energies de formation (eV) pelge défaut
Incy (In sur un site de Cu) 1,4 donneur
Cuin (Cu sur un site d’In) 15 accepteur
Vse(lacune de Se) 2,4 donneur
Vcu (lacune de Cu) 2,6 accepteur
Vin (lacune d’In) 2,8 accepteur
Cu (Cu en interstice) 4.4 donneur
Inse(In sur un site de Se) 5,0 donneur
San (Se sur un site d’In) 55 accepteur
Cuse (Cu sur un site de Se 7,5 accepteur
S, (Se sur un site de Cu 7,5 donneur
In; (In en interstice) 9,1 donneur
Se (Se en interstice) 22,4 accepteur

Tableau |1.8: Défauts intrinseques dans le CulpSeurs énergies de formation et leurs

types d’aprés Neumann [84,85].
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Nous présentons également dans le tableau 1.9 upselgropriétés de transport
électrique du CulnSeen couches minces et monocristallin. Il est tousefosignaler que le
CulnSe change de type de conduction s'’il subit un traiteinteermique sous atmosphere de

sélénium [90].

) Densité des porteurs Mobilité Conductivité )
Echantillons Type 3 N Réf
(cm®) (cm?/ V.s) (Q.cm)
p 5,6x10° 0,3 1,7x10°
p 3,5x10’ 13,7 0,35
. [86]
p 1,8x10 8,1 5,2
p 2,2x10° 1,2 3,8x10°
n 2,3x10°-1,1x10° | 3,60-5,88 | 2,15x10%6,14x10° 791
CulnSe encouches | 5 5,135_57x147 | 1,74-3,89 | 1,6x107 -1,6x10"
minces
p 5x10' - 107 10 - 40 2x10%- 2x10° [87]
p 10*- 4x10” 9 / [88]
n 10 10 102%-5x10°
; [89]
6x10" 1,7 0,37-1,66
n 1,1x10’ 170 /
. [91]
CulnSe p 5,0x10 63 /
monocristallins p 10-10"° 10-100 0,02-0,3 [56]
n 5x10"-10" 300-800 0,1-5 [92]

Tableau 1.9: Quelques parameétres électriques de Cuin®enocristallin et en couches minces.

En ce qui concerne le ternaire CuGa&&GS), ce matériawse distingue toujours par
une conduction de type p pour toutes les compasitiaussi bien dans les couches minces [93]
que dans les monocristaux [66,94]. Mais, on peuérob un matériau de type n aprées un
dopage extérieur avec le germanium (Ge) suivi daouit dans une atmosphére de zinc (Zn)
[95,96].
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Le tableau 1.10 indique quelques pr&tgs électriques du CuGaSA noter ici que des
cellules solaires a base de monocristaux de CuGCaeprésenté deendements de 9,7 %
[97] tandis que des rendements de 9,5 % ont éEnobtpar des cellules a base de couches

minces préparées par dép6t physique en phase @énj [98].

_ Conductivité 6) Mobilité (u) Densité de .
Echantillons | Type N 11 Références
(Q cmy (cm?Vist) | porteurs (crif)
0,96-1,64 68,4-89,0 | (0,8-1,5) x16’ [55]
CuGaSe p 33,86 60,3 3,5x10°
monocristallins
p 20 25 / [95]
2,4 4,1-240 | (1,5-18,0)x16°
1 [55]
p 90,0 0,35 1,6x10
CuGaSe °
p 40,0 19,30 1,25x16
en couches 9
_ p 25,0 20,00 0,78x10 [99]
minces 9
p 14,0 19,40 0,45x10
p 1,3 3,12 0,26x10°

Tableau 1.10: Quelques paramétres électriques de CuGaBenocristallin et en couches minces.

Des calculs théoriques concernants les énergiderg®tion des défauts intrinseques
dans le CuGaSent été faits par Wei et al. [46,83] et NeumanrD]10lous les résumons dans
le tableau 1.11. On peut remarquer que les énedpeses défauts sont relativement faibles.
Schon et al. [82,101,102] ont montré dans leurde&de la photoluminescence de CuGaSe
gue trois niveaux d’énergies donneurs 80, 100 etri8V, associés respectivement & \Ga
et a Ga, et trois niveaux d'énergies accepteurs de 156(®0et 95 meV, associés
respectivement a 34 Vcu €t a Se peuvent exister dans ce composé. Des niveaux dji@ser

donneurs 120 meV [102] et 202 meV [103] ont éetégtlassociés respectivement aux défauts
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Ga et Cuy. Les valeurs théoriques des énergies d’ionisaties défauts légerscy et Vea

(accepteurs) sont respectivement 10 et 190 me\834}6,

Energies de formations

)

Défauts intrinseques V) Type de défaut| Référence
Gacy + 2Vey 0,20 neutre [83]
Vcu(lacune de Cu) 0,66 accepteur [83]
Cuga (Cu sur un site de Ga 1,41 accepteur [83]
Cu (Cu en interstice) 1,91 donneur [83]
Gacy(Ga sur un site de Cu) 2,04 donneur [83]
Vga(lacune de Ga) 2,72 accepteur [100]
Vga(lacune de Ga) 2,83 accepteur [83]
Vse(lacune de Se) 3,07 donneur [100]
Vcu (lacune de Cu) 3,43 accepteur [100]
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[I.1. Synthése des cristaux

Introduction
Les monocristaux CuGaget les couches minces Culn®t CuGaSgont été obtenus

respectivement par la méthode de transport en gjasise (dite aussi, méthode de transport
en vapeur chimique (CVT)) et la technique de coéradjon a partir de trois sources. On a
choisi les deux méthodes précédentes, puisqueemi@re nous donne la possibilité de
synthese des monocristaux de bonne qualité eiltedeceptable [1, 2, 3, 4, 5] et la seconde
est la meilleure méthode de préparation de la @uambsorbante de modules & hauts
rendements photovoltaiques [6,7]. Outre les couatiases et les monocristaux, nous avons

élaboré des échantillons de Culp$r poudre par la méthode mécano-synthese.

[1.1.1. Synthése des monocristaux de CuGage

[1.1.1.1. Préparation de I'ampoule de réaction
La croissance des monocristaux de CuGa8dait dans une ampoule de quartz de 30
cm de longueur et de 2,5 cm de diametre. Avantird@uire les éléments dans I'ampoule,
cette derniére a subi le nettoyage suivant :
- traitement a I'acide fluorhydrique
- dégraissage a I'acétone
- ringage a I'eau distillée
- séchage

Pour éviter toute contamination de I'ampoule, lemipulations sont faites avec des gants.

[1.1.1.2. Technique de préparation des monocristauge CuGaSe

L’iode est I'agent de transport utilisé dans |la moéle de transport en phase gazeuse.
Les produits utilisés (Cu,Ga et Se) ont un degrputeté de 6N. On place dans I'ampoule les
éléments en proportions stcechiométrigagec une masse totale ne dépassant pas cing
grammes et on ajoute I'iodeslavec une concentration de 4 mgicmfin que I'iode et le
chalcogéne ne s’évaporisent pendant le processg&vdeuation (pompage), la partie de
'ampoule contenant les réactifs est placée dandain d’azote liquide. L'ensemble est
ensuite tiré sous un vide et quand la pressiodeegordre de 5x18 Torr on scelle 'ampoule
au chalumeau et on la place directement dans unéiegtrique ou existe un gradient de

température. La température de la région chaud@s@SC et celle de la région froide (région
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d’obtention de monocristaux) est 800°C. Une foi®e das réactions sont terminées, le
refroidissement de I'ampoule se fait lentement.irsndn casse 'ampoule et on trouve des
petits cristaux de CuGaSé.es dimensions typiques des cristaux CuGasat 2x8x12 mrh

Les réactions possibles lors du processus de armiesen présence de I'agent de transport |

sont comme suit [8]:

cu(s) +§I2(g) = Cul(g) (II-1)
Ga,(g) + Se(g) = Ga,Sdg) (11-2)
Ga,Sqg) + I, (9) = 26al(9) + Se (11-3)
Gal(g) +1,(9) =Gals(9) (11-4)
Cul(g) + Gal,(g) + Sg(g) = CuGaSg(s) + 2I, (11-5)

ou d’'apres [9]:

Cul +Gal + Sg = CuGaSe+|1, (1-6)

En effet, dans la partie chaude, il se produit @estions entre I'agent transporteur
(I'liode) et les éléments initiaux. Les moléculesiées diffusent vers la région froide ou des
composeés plus stables se condensent. Au fil dudeiep cristaux croissent et l'iode est

libére.

[1.1.2. Synthése des couches minces de Cu(In,GaSe

[1.1.2.1. Préparation des substrats

Une grande importance est donnée a la propret&ulgiise des substrats (surface de
condensation) afin d’obtenir des couches mincedae qualité (couches homogenes).
L’adhérence est un phénomene interfacial qui dépsedntiellement de la nature des liaisons
qui s’établissent entre le dép6t et le substrat.efet, la présence de matieres polluantes
(poussiére, vapeur d’eau, contamination organiqug,a la surface du substrat lors de la
croissance de dépbt empéche les réactions chimgjuesu la diffusion des atomes et peut

entrainer la formation de trous et de porosité dasscouches déposées, ainsi qu’'une
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mauvaise adhérence de la couche sur le substsatubstrats utilisés dans ce travail sont des
plaquettes de verre sodé, de dimensik$12 mm x 25,4nm. Il existe différentes méthodes de
nettoyage décrites dans la littérature, s’ada@artmatériaux constituant les substrats. Nous
avons choisi de nettoyer nos substrats de la measigvante :
- nettoyage au savon
- ringage dans I'eau déionisée
- séchage par un flux d’azote
Pour réduire les possibilités de contaminationslésstrats sont manipulés avec des pincettes
et introduits immédiatement dans le groupe a vjatésale nettoyage.

Les substrats sont fixés sur un porte-substratp(atipen cuivre. Le chauffage du
substrat est assuré par une lampe infra rougeerhpérature de chauffage du substrat lors du
dépot est contrélée par un thermocouple cuivreteoten, fixé a I'aide de la laque d’argent

sur celui-ci.

[1.1.2.2. Technique de préparation des couches mias de Cu(ln,Ga)Sg

Les produits des éléments Cu, In-Ga et Se ont grédie pureté de 99,999 (5N). Une
pesée des éléments précédents est effectuée hagpuiecdépbt. Pour les dépots réalisés par la
méthode de coévaporation, il est important de cbrenda masse nécessaire de chaque
élément afin d’obtenir la steechiométdésirée.

La technique de coévaporation utilisée pour I'élabon de nos dépbts en couches
minces CulnSget CuGaSg(figure I1.1) consiste a évaporer séparémentretisanément les
éléments constituant les composés précédents daisscreusets en tungsténe (creusets
sépares), chauffés par un passage de courantiglectsur des substrats en verre sodé. La
distance creusets-substrat est 18 cm. En effegésagpue les éléments sont introduits dans
I'enceinte d’évaporation en quantités stoechiomédisg un traitement thermique du substrat a
300 °C sous une pression primaire (31@rr) pendant trente minutes est effectué pour
éliminer I'oxygéne et les autres matieres polluamnfg influent sur les propriétés physiques et
chimiques des couches déposéEsisuite, un vide de 1010° torr se réalise aprés
refroidissement. Une pression basse d’évaporasbmauwssi parmi les conditions nécessaires
pour améliorer les propriétés des dépdts. Puishanffe le substrat et lorsque la température
de celui-ci atteint 500 °C, nous effectuons le ¢fzye du Se. On procéde ensuite a évaporer
les autres éléments. Le tad¥vaporation est de I'ordre de 0,1 nhpour les métaux et 2-3
nms® pour le Se durant le dépét. Le taux du dépot estrélé par la température de chaque

source. Il est a noter qu’avant chaque dépdt, atoritage des éléments Cu, In et €4
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effectué pour déterminer la température d’évaporation de chaque élément et sa vitesse de
dépbt. Les valeurs des différentes températures d’ébullition des ééments Cu, In, Ga et Se sont
reportées dans le tableau 1.1. La vitesse de dépbt est indiquée par une balance a quartz. Un
systéme de refroidissement a circuit d’eau fermeé est utilisé pour les contacts des él ectrodes de
creusets afin d’éviter une élévation de température du systéeme de chauffage des creusets lors
de I’évaporation. Le dispositif & quartz est aussi refroidi par le méme systeme durant le dépét.
La durée de dépbt est 25 minutes. Une fois que le dépbt est terming on refroidi
progressivement I’enceinte. Finalement, un pompage est effectué afin d’éliminer les vapeurs
de sélénium résiduelles trés toxique qui coexistent dans I’enceinte. Dans le but d’assurer notre
sécurité, on utilise un masque a gaz a chaque ouverture de I’enceinte alafin de la synthése du
dépdt. L’épaisseur de nos couches minces est 1um. Il est a noter qu’avant chaque évaporation,

I’enceinte a vide est soigneusement nettoyée et dépoussiéreée.

Elément | Température d’ébullition (°C)
Cu 2595
In 2080
Ga 2403
Se 685

Tableau |1.1: Différentes températures d’ébullition des ééments Cu, In, Ga et Se.

Dans notre cas, le nombre des ééments a évaporer est équivalent au nombre de
creusets et chaque éément est évaporé separément a partir d’un creuset. Dans un souci
d’économie et afin de rendre le dispositif d’évaporation moins encombrant, A. Drici et a.
[10] ont pu obtenir des dépbts quaternaires Culn;.,GaSe, en évaporant les quatre éléments

qui constituent la couche a partir de trois creusets.
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Figurell.l: L’enceinte d’évaporation et ses accessoires.
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[1.1.2.3. Dispositif pour I'obtention du vide

L’enceinte a vide que nous avons utilisée est um@mbre cylindrique en acier
inoxydable. En ce qui concerne le dispositif débtémtion du vide, nous avons utilisé un
systeme de pompage qui consiste a utiliser une pampalettes assurant le vide primaire
(pression de Idtorr) et qui est associée & une pompe & diffudiboile surmontéed’un
piege & azote liquide ; ceci permet d’obtenir utevéecondaire (pression de100° Torr)
exempt de toutes contaminations dues aux remontées desunsam’huiles des pompes
primaire et secondaire. La mesure du vide s’effegiar deux tétes de jauge, une pirani pour

le vide primaire et une jauge a cathode froide pewide secondaire.

[1.1.3. Synthése de CulnSgen poudre

La synthese d’échantillon CulnSen poudrea été réalisée par la méthode "mécano-
synthése". Les éléments chimiques (Cu, In et Sejtitoants ce composé sont en poudre et
ont un degré de pureté de 99,999 % (5N). Ceuxsui été pesés en quantités
stcechiométriques avec une masse totale de 2 g.igusefll.2 représente le broyeur

planétairautilisé dans cette étude (type Fritsch P-6).

e

Figurell.2: Photo dubroyeur planétaireutilisé (type Fritsch P-6) pour
I'obtention de CulnSgen poudre (méthodeanécano-synthébe
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[1.1.3.1. Principe de la mécano-synthese

La mécano-synthése (Mechanical alloying) est umbrnigue de broyage a haute
énergie qui permet d’obtenir des poudres nanomssidl a 100 nm) a partir des éléments
purs. Cette technique a été développéeBaajaminpour produire des alliages a dispersion
d’oxydes [11]. Elle utilise une énergie mécaniqueimpcréer des chocs entre une poudre et
des billes placées dans une jarre conduisatgsaréactions chimiques et des changements
structuraux [12] La mécano-synthese produit, en fonction de difftsreparametres du
broyage, des alliages hors d'équilibre, des anesrpihes solutions solides, phases cristallines
métastables, des matériaux nanocristallines etgdesis cristaux [13,14,.15].

Cette technique de broyage a sec et a haute énegsjibasée sur deux processus
prédominants: la fracture et le soudage (des psudie succédant de maniére répétitive
(figure 11.3).

Figurell.3: Fragmentation et ressoudage des poudres lorsrdgdge.

[1.1.3.2. Mécanisme de broyage a haute énergie

La figure 1.4 montre les différentes étapes defdamation d’'une solution solide
pendant le broyage. Le broyage des particulesadgrvitesse entraine un processus répéte
de fracture et de soudage, qui donne naissance e swucture lamellaire, puis
progressivement a une structure équiaxe avec ngr@ation aléatoire des lamelles. Aprés un
certain temps de broyage, une solution soliddosee avec des structures désordonnées et/

ou cristallines.

- 47 -



Chapitre Il: Technigues expérimentales

Figurell.4: Les cing étapes de I'évolution de la poudre dutamhécano-synthese.

[1.1.3.3. Description du broyeur planétaire

C’est un broyeur constitué d’'un plateau animé dhouvement de rotation sur lequel
on dépose une jarre tournant dans le sens opposéoduement de plateau. Les forces
centrifuges résultantes de ces mouvements agiss@nte contenu de la jarre en produisant
des effets a trés haute énergie de chocs et denfrents des billes sur les parois de la jarre.
Ce procédeé particulierement efficace permet aingbtdnir des poudres nanostructurées

métastables. La figure Il.5 représente le pp@ale fonctionnement du broyeur planétaire.

Coupe horizontalg
Mouvementdu

disque porteur

Sens de rotation de la jarre

Figurell.5: Mouvement des billes a l'intérieur de la jarre.
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[1.1.3.4. Parameétres de broyage
Les paramétres de broyage concernant notre étude so
- une jarre en acier inoxydable de volumendO

- cinq billes du méme type d’acier de diameétre 12 m

- la masse de poudre est 2 g de tel sorte qu@p®ramasse de la poudre /masse des billes est

égale a 1/11

- le temps de broyage est 35 minutes alors quitedase de rotation égale a 300 tours/minute

A la fin des réactions, le produit a subi un prgssaniaxial(3000psi).

Il est a noter qu’avant I'expérience, la jarreest billes sont nettoyées au savon, dégraissées a

I'acétone, puis séchées. Avant de fermer la jaroxygene a été éliminé par un flux d’argon.

[1.2. Techniques de caractérisation

Dans cette section, nous décrirons le principeraail de différentes techniques de

caractérisation que nous avons utilisées dans étttde pour déterminer les propriétés

structurales, optiques et électriques de nos éitloastélaborés.

[1.2.1. Etude par diffraction de rayons X

Nos couches minces CulnS& CuGaSget le matériau sous forme de poudre CujnSe

ont été caractérisés par diffraction des rayonsl’dide d'un diffractométre Siemens de type

D 5000 en utilisant la source de rayonnement &GuK= 0,15406 nm). Les mesures ont été

effectuées a linstitut des matériaux de NantesCHMIN)). La condition de diffraction est

donnée par la loi de Bragg:

2d,,,sing,, = nA

ou les parametres:

hkl, les indices des plans diffractants

d...la distance inter-réticulaire (espacement des plans
8,..'angle de diffraction

n, 'ordre de diffraction

A, la longueur d’onde du rayonnement incident

- 49 -

(11-7)



Chapitre Il: Technigues expérimentales

En ce qui concerne I'estimation de la taille moyemes cristallite$, nous avons
utilisé la formule de Scherrer, qui relie la larg@umi-hauteur des raies a la taille moyenne

des cristallites pda formule:

| = K/ (11-8)
Dcos<f

avec les parametres:

I, la taille moyenne des cristallites

A, lalongueur d’'onde des rayons x

D, la largeur & mi-hauteur de la raie de diffraction

@, 'angle de diffraction

K, une constante qui est égale a 0,9 lor§yast pris a mi-hauteur de la raie de diffraction. D

est calculé & partir de la formule ?D= B* — ¥, ou les deux paramétres B et b sont

respectivement la largeur expérimentale et instniaie.

Cependant, le calcul ne donne une valeur précisgqur des microcristaux de taille
comprise entre 25 et 200 nm et méme moins en féit JAu dela, nous n'obtenons qu’un
ordre de grandeur ; il s’agit alors de mesurestivela. Le logiciel de traitement du D5000
nous permet d’accéder directement a B.

Les parameétres cristallimset ¢ sont déterminés a partir de I'expressiotadkstance

inter-réticulaired,,, de la structure chalcopyrite qui s’écrit sousolarfe:

1 h2+k? |2
+

T o (11-9)

11.2.2. Mesure de I'absorption optique

[1.2.2.1. Description de I'appareil

L’appareil utilisé est un spectrométre doublesdaau "CARY 2300'. Les mesures
sont effectuées a température ambiante. L'appaoeivre la gamme UV, visible et proche
infra — rouge (185-3152 nm). Il est muni de deuteckeurs, un photomultiplicateur pour
'UV/ visible et un détecteur au sulfure de plombup le proche infra-rouge. Les sources

utilisées sont une lampe au deutérium pour 'UV5(B40 nm) et une lampe au tungsténe
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halogéne pour la gamme Vvisible, proche IR (340-31%8). Notons enfin que

I'enregistrement et le stockage des spectres péétenexécutés entierement par ordinateur.

[1.2.2.2. Principe de la mesure
Le principe physique sur lequel est basée I'abgsormiptique est que:
Un faisceau de lumiére d’intensit¢ tombe sur une lame mince d’épaisseur t, subit des

réflexions multiples aux interfaces (figure 11.6).

lo Rly

/ /

milieu
absorbant
(1-R)lo

\ \ \

lo(1-RY’exp(«t) 10R? (1-R)Pexp(-3ut) 1,R* (1-R)exp(-5ut)
Figurell.6: Transmission d’'une lame absorbante a face paralléle
Si R est le coefficient de réflexion @le coefficient d’absorption du milieu absorbant,
I'intensité transmise, |, sera donnée par:
| = [(1-Rf exp(«t) + R (1-RY exp(-31t) + R* (1-RF exp(-5ot) + ...]lo (11-10)

Compte tenu du fait que le coefficient de réflexi@nest suffisamment faible, les

termes d’ordre supérieur a 4 en R sont négligealBimtensité transmise se réduit a:

| = A-R’expcat)
1- R?exp(2at) °

(11-11)
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L’expérience réalisée permet la mesure du facteurahsmission, T, d’'un échantillon
d’épaisseur uniforme, obtenu sur un substrat ti@mesp. Le coefficient d’absorption optique

a est relié au facteur de transmission T par laicela

+ - _ @-R’expat)
l, 1-R?exp(2at)

(11-12)

Si le produitat est suffisamment élevé, et la réflectivité R @eHantillon est assez
faible @t ~1 et R ~ 0,3), l'erreur faite est nettement iilgfiére a 2%. L'expression de T se

réduit généralement a :

T~ (l- R)*exp(-at) (11-13)

L’erreur introduite par l'utilisation de la dernérelation est inférieure a celles qui
entachent les mesures d’épaisseur. La variatiorcakfficient de réflectivitt R de nos
échantillons avec la longueur d’onélen’étant pas connus, on contourne cette difficehé
faisant les mesures sur deux échantillons élaboig@ss les mémes conditions, mais

d’épaisseurs différenteset t. Le coefficient d’absorption optique peut s’exprimer par:

a= 1 In L (11-14)
-t T2

T, et T, étant respectivement les facteurs de transmisgitigue des échantillons d’épaisseur
t; et b L'influence du substrat est éliminée en comparkintensité | transmise par
I'ensemble "couche mince-substrat”, non pas adfigité § du faisceau incident, mais plutét a
I'intensité k transmise uniquement par le substrat témoin @dur).

Le spectrometre enregistre la courbe de la deopiigue en fonction de la longueur
d’'onde du faisceau incident. Le systeme est géréupamicro-ordinateur ce qui permet le

traitement informatique des données.
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SOURCE SYSTEME o
DE D'’EXPLOI- Table
PHOTONS TATION tracante

D.O
|o[b N
CM
S

Figurell.7: Mesure de I'absorption optique.
S: substrat, CM: couche minc

[1.2.3. Etude électrique

Pour la partie de notre étude sur les caractéisatélectriques des couches minces,
nous avons étudié la variation de la conductivééCadiinSe et de CuGaSedans une gamme
de température allant de 40 K a 300 K. La syntltesees couches minces ainsi deers
mesures électriques en courant continu ont été faitlaboratoire LAMP de Nantes. En effet,
aprés que ces couches sont déposées sur substatreledes contacts ohmiques en or (deux
pointes fines) ont été déposeés par évaporatiorteigs-ci. Ensuite, des fils de cuivre sont
collés a la lague d’argent au niveau des contadtaligues et reliés a un électrometre
(Keithley 617) qui permet de mesurer la résistatecouches.

Dans le but de mesurer les valeurs de conductéétrique des couches aux basses
températures, nous avons utilisé un cryostat aleition d’hélium liquide. Les mesures dans
cette étude sont effectuées sous un vide de I'atere0’ torr. Le substrat est déposé sur une
piece de cuivre qui est fixée par des vis sur t@xité du cryostat.

La détermination des conductivités électriques diehantillons nécessite la
connaissance des résistances électriqgues de cetixyai sont obtenues par I'électrometre de
type Keithley. La conductivitéo] est directement déduite a partir de la résistagaar la

relation:

=il (ES
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ou L,I etd représentent respectivement la longueur, la largeliépaisseur de la couche
étudiée.

En ce qui concerne I'étude électrique des mona@nstCuGaSg les mesures de
conductivité électriqueoi, la densité des porteurs de charge ainsi quenhalnilité (u,) ont
été obtenues en utilisant la méthode de Van DewRar). L'intensité du champ magnétique
appliguée lors des mesures est 2T. La mobilité aledHété déterminée a partir de la relation:

U, =R,0=R,/p etladensité des porteurs (trous) grace a ioelp = RHi ouR,ete
e

sont respectivement le coefficient de Hall et largle de I'électron.
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Introduction

Le but de ce travail est d’étudier les propriétéscsurales (par rayons X), optiques et
électrigues de Culnget CuGaSgen couches minces ainsi que les propriétés éeaesides
monocristaux de CuGagd.e CulnSe en poudre a été caractérisé par diffraction dgsnsa
X.

[1l.1. Etude par diffraction de rayons X
[11.1.1. Couche mince de CulnSe

Nous avons effectué des mesures de diffractiomad@ms X sur une couche mince de
CulnSe d’épaisseur lm obtenue par la technique de coévaporation, diauti la longueur
d’ondeCuKoa, = 0,15406 nm et un angle de diffraction varianbde32,5?

La figure lll.1 représente le spectre typique des rayons X du raatétudié. D’aprés
le diagramme de diffraction des rayons X, il estirchue la couche est bien cristallisée.
Aucune observation de phases secondaegsla limite de détection par la diffraction des
rayons X de cet échantillon. Comme il a été memniodans le premier chapitre, le composé
CulnSe peut se présenter sous deux structures difféereqtessont la chalcopyrite et la
sphalérite. Notre matériau est de nature polydiirsta avec une structure constitudeine
seule phase de chalcopyrite (systéme tétragonallli@ramme montre aussi que l'intensité
du pic (112) est largement supérieure a cellesadags pics ; ceci implique que ce matériau
se cristallise avec une orientation préférentisfion la raie (112). A noter ici que toutes les
couches absorbantes utilisées dans la fabrica@ercellules solaires doivent présenter toutes
les raies caractéristiques de la chalcopyritegedetiue (101), (103), (211) et (105)/(213),
puisque ces raies sont fondamentales pour obtesircdllules photovoltaique a rendement
élevé. La présence de I'un de ces pics dans leatiage de diffraction peut confirmer la
structure chalcopyrite.

La taille moyenne des cristallitek)(du composé Culngeest déterminée a partir de la
réflexion (112), du diffractogramme des rayons Xreportant la largeur a mi-hauteur du pic
dans la relation de Scherrer (voir 11.2.1). La walenoyenne calculée de la taille des
cristallites de cet échantillon est de I'ordre @enBn. Chaque grain est constitué de différents
domaines [1] ou bien de plusieurs cristallites @idla taille de cristallite est généralement
plus petite que celle du grain. On peut obteniréexpentalement la taille des grains par
exemple par le microscope électronique a balaydfeB) ou par le microscope a force
atomique (AFM).
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Les parameétres de maille a et ¢ ont été calcufiata de deux pics de diffraction en

utilisant la relation de la distance inter-réticrda d,,, de la structure chalcopyrite:

1 h?+k? |I? . N
TG =————+— . Leurs valeurs sont respectivement 5,727 A et 114@8 sont trés
hkl a C

proches des valeurs théoriques [2,3] et expériremn{d,5,6] que nous présentons dans le
tableau Ill.1. Ainsi, le rapport c/a est égal a42,Ge rapport (c/a 2) et I'existence des pics
(101) et (103) confirment la structure chalcopydéenotre échantillon.

Parameétres cristallins (A) Références
, . a=5,836 c=11,657 [2]
Résultatghéoriques
a=5,833 c=11,735 [3]
a=>5,782 c=11,620 (4]
Résultats expérimentaux a=5,78 c=11,62 [5]
a=>5,782 c=11,619 [6]
Nos résultats a=>5,727 c=11,708 /

Tableau 111.1: Comparaison entre les paramétres de maille thémsget expérimentaux
des échantillons de CulnS&ésentant la structure chalcopyrite.

Les parametres cristallins dépendent de I'épaissesicouches et de la température du
substrat. En effet, Miller et al. [1] ont trouvénddeur étude expérimentale sur des couches
minces de CulnSedéposées sur un substrat non chauffé, réaliséas puylvérisation
cathodique (décharge électrique en radio-frequertpe) la taille des cristallites augmente
avec l'accroissement de I'épaisseur des couchessdép. lls ont étudié aussi la variation de
la taille des cristallites en fonction de la tengtére du substrat (25-30C). En effet, ces
auteurs montrent que la taille des cristallitesnagigte avec I'accroissement de la température
du substrat jusqu’a une certaine températiire (20°C ol | ~ 80 nm) puis diminue. De
plus, ces auteurs ont trouvé que les parametredalins a et ¢ décroissent avec
I'accroissement de I'épaisseur des couches. L'eapbin de ce comportement est que les
couches qui sont constituées de grains de pdéiss ont une tendance de posséder une
grande portion de structure amorphe qui peut damduire a une expansion d’espace du
réseau cristallin. Pour les couches déposeées ssuhsirat chauffé, ces parametres cristallins

sont influencés par les effets thermiques du sabstr
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Figurelll.l: Spectre de diffraction des rayons X du CupsSe
couches mince

[11.1.2. Couche mince de CuGaSg

Une analyse par diffraction des rayons X a été&iaeffectuée sur le matériau de
CuGaSe en couches minces obtenu par la méthode de co@tepol’'épaisseur de cette
couche est de 1um. Comme le Culn$e compos€uGaSepeut se cristalliser suivant deux
variétés allotropiques, la chalcopyrite et la sptisd. Nous montrons sur la figure IIl.2 le
diagramme de diffraction des rayons X obtenu petteccouche mince. La couche mince est
de nature polycristalline, avec une structure amldte (systéme tétragonal) monophasée.
Trois raies correspondant aux réflexions (112)0J4204) et (116) de la phase chalcopyrite
sont détectées et aucune phase secondaire n'dsgésée. Le spectre montre que les grains
adoptent une orientation préférentielle suivantlitection (112). La valeur moyenne de la
taille des cristallites calculée a partir du pldZ) est de I'ordre de 40 nm. Les parametres
cristallins a et ¢ sont respectivement 5,668 A®®11 A. Ces valeurs sont en bon accord

avec celles calculées théoriquement [2] et expértiabement [7,8] (tableau 111.2).
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Parametres cristallins (A) Références
Résultats théoriques a=5,609 c=11,147 [2]
] o a=5,674 c=10,917 [7]
Résultats expérimentaux
a=5,60 ¢ =10,99 [8]
Nos résultats a=5,668 c=10,911 /

Tableau I11.2: Comparaison entre les parametres de maille thémsget expérimentaux
des échantillons de CuGa$eésentant la structure chalcopyrite.

D’aprés les résultats de diffraction des rayondeXxnos échantillons, la raie la plus
intense (112) se situeZd = 26,74°dans le cas du CulnBalors qu’elle est a= 27,59°
dans le cas du CuGaSdl est a noter que plusieurs auteurs [9,10] dideové dans leurs
études sur des échantillons de Gu®aSe que lorsque le taux de gallium augmente, la raie
la plus intense (112) se déplace vers les grangesanMéme discussion pour les raies
(220)/(204) et (116). Généralement, on peut dire lgudiagramme de CGS (x=1) a subit un
léger déplacement par rapport au spectre de CI®).(X=Zinsertion de gallium dans la
structure tétragonale du CulnSmodifie 1égérement les paramétres cristallins & de la
maille élémentaire de celui-ci (réduction du volumie la maille CIS), et entraine un
déplacement des raies dans le diagramme de diffinades rayons X. La décroissance des
parametres cristallins avec I'accroissement de dacentration du gallium dans le CIS
s’explique par la petite taille d’atome de cet é&d@mpar rapport a celle de I'indium. Il est a
noter que K. Yoshino et al. [11] ont trouvé que pegametres cristallins a et ¢ dans les
matériaux polycristallins CuGageiches en cuivre ont une valeur plus grande guke ce
trouvée dans les matériaux pauvres en cuivre. Sdta¢ suggére que les atomes de cuivre
jouent un rdle important dans la détermination\ddeurs des parameétres du réseau. De plus,
ilIs ont montré que la valeur a mi-hauteur de l& rd¢ diffraction la plus intense (112)
augmente avec l'accroissement du rapport Cu/Gal. iGgique que le degré de cristallisation
diminue graduellement avec I'accroissement de gpai dans les régions riches en cuivre.
Comme le CIS et le CGS, les composés quaternait€S Ge cristallisent avec une
orientation préférentielle selon la raie (112).edt a noter que dans un cas particulier, M. A.
Contreras et al. [12] ont obtenu dans leur trasail les composés CIGS une orientation
préférentielle <220/204> lorsque la pression dérsém est relativement élevée. Ceci a été
réalisé quand le flux atomique du sélénium (enésniatomes/cfrs) est aumoins quatre fois

celui des meétaux. L’'orientation préférentielle <:l1Bst obtenue par ['utilisation d’une
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pression de sélénium inférieureeétte valeur. D’aprés ces auteurs, les couchesemiGtGS

qui ont une orientation préférentielle <220/204ntsgénéralement plus homogéne que celles
adoptant préférentiellement une orientation suivintdirection <112> du fait de leur
propriétés optoélectroniques. En effet, la couchsodante CIGS de modules hauts
rendements jusqu'a maintenant (19,5 % [12,13])eptésune orientation préférentielle des

grains suivant la directior220/204>.

9000

(112)

7500 —

6000 —

4500 —

Intensité (u.a)

3000 —

1500 — J

> (116)

1 ™ (220)(204)

I I | I A T
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Angle de diffraction 2 6 (degré)

Figurelll.2: Spectre de diffraction des rayons X du CuGaSe
en couches minces.

La visualisation par MEB [7] a montré que les cagiminces CulnSeet CuGaSg
présentent les caractéristiques classiques de esunmces polycristallines de CIGS et elles
possedent une bonne adhérence avec le substre.n@@phologie de surface a &ignalée
par difféerents auteurs [14,15]. En effet, Guha let{®4] ont remarqué que la rugosité de
surface des couches minces CIGS, déterminée & gestimesures d’électroreflectance et en
supposantjue les grains sont de formes sphériques [16],ndieniorsque la teneur de gallium
augmente. A noter aussi que Drici [9] a remarqué tgs couches minces CIGS sont

compactes et I'aspect de la surface est lié a lkeuvau rappory = Cu%/(In+Ga)%. La

surface devient poreuse avec une grande rugosiqule ce rapport est plus grand que 1
(couches riches en Cu). Cette modification de sar&st probablement due a la formation de
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composés binaires a base de cuivre,{Se). Dans le cas inverse, ou les couches sont
pauvres en cuivre, celles-ci sont beaucoup plugpestas et homogénes.

[11.1.3. CulnSe; en poudre

Nous montrons sur la figure 111.3, le diagrammeddf&action des rayons XCuKa, =
0,15406 nnm obtenu sur une poudre CulnSeynthétisée par la méthode de broyage
mécanique (mécano-synthese). Le spectre montrd’@égreantillon est bien cristallisé. Les
conditions de broyage notamment le rapport de Issmaes billes et de la poudre (BPR), la
vitesse de rotation de la jarre et le temps dehegat sont des parameétres déterminants pour
I'obtention de la phase. Dans notre cas, nous agboisi un BPR de 11:1 et une vitesse de
rotation de la jarre de 300 tours/minute pendarg dorée de 35 minutes. Deux pics
supplémentaires de faibles intensités corresporadmphase Cugsont présents. Les grains
adoptent une orientation préférentielle suivantil@ction la plus intense (112). La taille
moyenne des cristallites a été déterminée a paetila réflexion (112) et sa valeur est de
I'ordre de 70 nm. Les parametres cristallins ca&sw et ¢ de ce matériau sont respectivement
5,813A et 11,635 A. Ces valeurs sont en bon acewmec celles théoriques [2,3] et
expérimentales [4,6] rencontrées dans la littéeat(uoir le tableau I1ll.1). D’apres ces
résultats, le rapport c/a est presque égal a 2,00.

Généralement, I'identification de la structurelcbpyrite est basée principalement sur
la présence de raies caractéristiques de la chal®gui sont mentionnées précédemment
(raies de faible intensité qui n’existent pas ptarstructure sphalérite). D’autre part, la
présence de certaines réflexions doubles, telleq24)/(220), (116)/(312), (316)/(332) peut

aussi confirmer la structure chalcopyrite.
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Figurelll.3: Spectre de diffraction des rayons X du CupsSepoudre
obtenu par mécano-synthese.

[1l.2. Etude des propriétés optiques des couches mies

Le coefficient d’absorption est parmi les carastégues les plus importantes des
matériaux semi-conducteurs destinés a la convensimiovoltaique. Les couches minces
CulnSe et CuGaSg qui sont étudiées dans ce travail sont utiliséesmmmge couches

absorbantes dans les cellules solaires. Les diti@mmécanismes d’absorption de la lumiere

dans un semi-conducteur sont : I'absorption fonddeie (hv>E_-E, = E;) qui crée des

paires électron-trou, I'absorption par les portdilmes, I'absorption par les phonons optiques
(dans les semi-conducteurs polaires), l'absorptextitonique et I'absorption par les
impuretés. Les formules qui donnédatcoefficient d’absorptiond ) en fonction de la nature
de transition (directe permise ou directe intejdite I'énergie des photons incidents/() et

de la largeur de la bande interditg () sont mentionnées dans le premier chapitre (vbl).

A noter ici que les mesures de I'absorption optigeemettent de déterminer de fagcon plus

précise la largeur de la bande interdite du semdgoteur.
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[11.2.1. Mesure de la densité optique

Les mesures de la densité optique ont été effectaéeempérature ambiante, en
utilisant la gamme de longueurs d’onde dans le duendu visible et proche infra-rouge,
comprise entre 400 et 1500 nm. Les couches étudiabsSe et CuGaSgont une épaisseur
d’environ 1um. Dans ce travail, nous avons caltal#ansmission de ces couches a partir de
ces mesures et a l'aide de la formule exprimantelation entre la densité optique et la
transmission, D = log (1/T).

Le coefficient d’absorption optique peut étre calculé en fonction de la longueur

d’onde a partir des mesures de transmission afttivité en utilisant la formule suivante :

= A T i
a(hv) = tln{(l— R)Z} (n-1)

avec .

T, la transmission en fonction de la longueur d’onde.
R, la réflectivité en fonction de la longueur d’onde.

t, I'épaisseur de la couche.

N’ayant pas un acces aisé aux mesures de réftécewi fonction de la longueur
d’onde du faisceau incident, nous avons évaluéflaativité pour nos couches minces a 0,3
dans la gamme de longueur d’onde étudiée pourleallucoefficient d’absorption. Ainsi, le

coefficient d’absorptiong, s’écrit de la maniere suivante :

a(hv) = —%m{ﬁ} (111-2)

[11.2.2. Analyse de I'absorption du CulnSe en couches minces

Comme nous avons précédemment dit dans le prehmagpitoe, le CulnSgpossede un
coefficient d’absorption plus élevé que les autregériaux semi-conducteurs tels que CdS,
CdTe, a-Si :H, x-Si,...[17]. Dans notre étude, lasare du coefficient d’absorption optique
de ce composé est 3,8%16m™* < o < 1,1x10 cm™ dans la région d’énergies des photons
incidents 1 e\< hv < 2 eV. Nos résultats d’absorption (~ 2,6Xten" & 1,2 eV et ~ 0,8x£0
cmt & 1,7 eV) sont proches des valeurs d’absorptmuvées par M.-C. Artaud [18] dans leur
étude sur des couches minces de CulmBeenus par la méthode MOCYBx1¢* cm* & 1,2
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eV et 16 cm' a 1,7 eV). Ceux-ci sont plus importants que lelewra d’absorption du
silicium (10 cm* & 1,2 eV et 4x10cmi* & 1,7 eV) [19].

Pour déterminer la nature de la transition optidqaes notre couche mince CIS, nous
avons utilisé I'expression du coefficient d’absarpt(a) qui s’écrit en fonction de I'énergie

des photons incidentsvhsous la forme [20]:
A
a=—- hv-E)" -3
D ( 9) (11-3)

ou A est une constante, m la nature de la transétdg la largeur de la bande interdite. Le
coefficient de transition optique (m) peut preniéevaleurd/ : transitions directes permises,

3/2 : transitions directes interdites, 2 : traosi indirectes permises et 3: transitions
indirectes interdites.

De la relation précédente on peut écrire :

In(ahv) =In A+min(hv - E,) (111-4)

d(In(ahv)) _ m

d(hv)  hv-E (11-5)

9
L’équation (I11-5) indique que la dérivée dedhg) en fonction de wdiverge pour = E;.

La figure Ill.4 montre la variation dew: f(hv) de nos mesures du
v

matériau étudié. La largeur de la bande interditdutte de cette courbe est de I'ordre de 0,87
eV. Cette valeur approximative de g Enous permet de tracer la courbe
In(ahv) = f(In(hv —E,)) , (équation llI-4). La partie linéaire de cetteudme (figure 111-5)
nous donne la valeur de m et donc le type de teitian dans notre échantillon. Dans notre
cas, la valeur de m est presque égale a 1/2. @ditjue que la transition est bien directe
permise.

L'énergie de la bande interdite des matériauxpastni les importants parametres
concernant le domaine de paioduction des cellules solaires. On peut aus®rohdner la
largeur de la bande interdite de notre matériawparautre méthode. En effet, I'équation IlI-

3 dans le cas d’'une transition directe permise (@)devient :
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Figurelll.5: Représentation de la fonction ditngp)=f(In(hv-Eg)).
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= (hw - E,) (11-6)

soit encore:
(ahv)? :A(hv—Eg) (11-7)

Il est possible de déterminer de fagon plus prdeisargeur de la bande interdikg,, a partir

de'extrapolation de la partie linéaire de la courkeprésentant la fonctio@hv)? = f (hv )
et de son intersection avec I'axe des abscissesdes énergies de photons). La variation de

cette fonction de nos mesures obtenues est repéésaur la figure 111.6. La valeug, de cet

échantillon que nous avons trouvée est de l'ordré,@7 eV. Cette valeur est identique a ceux
trouvées par d’autres auteurs (1,07 eV [21]), rel&sest quelque peu élevée a celle souvent
citée dans la littérature (1,04 eV [22,23,24,26ci s’explique par le fait qu'il y a un exces
d’'indium dans notre couche minc€{%/In =9,79). Les propriétés optiques (coefficient
d’absorption, bande interdite,...) dépendend fortdmeé® la composition moyenne du
matériau et surtout du rapp@u%/In .%iroz Hasan et al. [26] ont remarqué aussi que la
largeur de la bande interdite de leurs échantilldes compositions pauvres en cuivre
augmente lorsque le pourcentage d’indium croit.effet, si le rapportin%/Cu %croit,
'indium occupe quelques sites de cuivre et patesdes défauts antisitesclisont créeés.
Ainsi, comme I'atome d’indium est plus gros quddiae de cuivre, la bande interdite devient
plus importante dans I'’échantillon le plus richeirdium. N. Kavcar [27] anontré aussi que
I'accroissement du taux d€u%/In %ugmente le coefficient d’absorption et diminue la
valeur de la bande interdite. Il est a noter quaM@ssé [28] a expliqué le phénoméne de la
diminution ou l'augmentation de la bande interdiar la substitution d’atomes de tailles
différentes.

La largeur de la bande interdite dépend aussi ddittons d’élaboration telle que la

température du substrat. En effet, Mller et dlofit obtenu des valeurs d&§~ 0,8 -1,01 eV

dans leur travail sur des couches minces de Cli&é&éa par la technique de pulvérisation
cathodique en variant les conditions d’élaboratiotamment la température du substrat et la

tension de polarisation. D’autres auteurs [29,3f1]toouvé des valeurs de bandes interdites
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qui varient entre 0,94 et 1,06 eV, dépendammentadegitions de croissance et du traitement
thermique (recuit) du matériau.

Nous notons ici que la partie d’énergie-hEy représente I'absorption fondamentale.
La partie non linéaire dont I'énergiev i Ey (absorption résiduelle) peut étre attribuée a

I'absorption qui implique les états d’impuretés.

4,0x102

3,2x10%

2,4x10%4

@hv)® (ev.em™)’

1,00 1,04 1,08 1,12 1,16
hv (eV)

Figurelll.6: Représentation de la variation dehf) 2 en fonction
de I'énergie i du CulnSgen couches minces.

[11.2.3. Analyse de I'absorption du CuGaSe en couches minces

Le coefficient d’absorption du matériau CuGa&st aussi important. Nos mesures
optiques de ce compos€%/Ga =%,09) ont montré que 9,7x1om*< o < 4,3x1¢ cm™*
pour des énergies des photons incidents 15he\& 2 eV.

Comme le CulnSg le composé CuGageossede une bande interdite directe. La

valeur de F peut étre déeterminée par I'extrapolation de latipdinéaire a zéro de la

courbgahv)? = A(hv - E,). Ceci permet d’evaluer avec précisi@y =hv (figure 111.7).

La variation linéaire d€ahv)?en fonction de I'énergie des photohs qui est représentée
dans cette figure par une droite, signifie la titams directe permise entre les bande de
valence et de conductioba valeur de [ que nous avons trouvée est 1,64 eV. Cette valeu
est bien comparable celles citées dans la littérature, telles que £857], 1,67 eV [31],
1,68 eV [32,33] et 1,70 eV [34].
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Il est & signaler que la largeur de ladeainterdite des composés quaternaires
Culn,GaSe se situe entre celles des composés de Cu(nSe0) et de CuGaSéx =1).
En effet, plusieurs auteurs [9,35,36,37] ont troqué la largeur de la bande interdite des
composés de CulnGaSe augmente sensiblement avec le taux du gallium
(x=Ga%/(In+Ga)%). S.-H. Wei et al. [38] ont montré qu'avec l'acssement de ce
rapport, le maximum de la bande de valence de Cdé&oit légérement alors que le
minimum de la bande de conduction croit signifietent. L’addition de gallium engendre
une forte distorsion du réseau et par conséqueet farte perturbation de la structure
électronique. La différence entre I'électronégadiviles ions [ et G&* peut expliquer
I'accroissement de la largeur de bande interditegkae I'indium est substitué par le gallium

dans la couche CIS. Généralement, la variationadeahde interditeEg, en fonction de la

composition deGa(x )Yans les composés CuliaSe s’écrit comme suit [36] :

E,(X) =E, +(E, —E, ~b)x+bx’ (111-8)

ou E, et E, sont respectivement les largeurs des bandes iteteide CulnSg(x =0) et de
CuGaSe(x=1)) et b le parametre de courbure. Les résultats de plissaiteurs ont montré

que le parametre de courbure peut prendre diffésemaleurs [15,36,39,40]. En effet, le
paramétre de courbure est probablement dépenddatndéthode d’obtention du dépét et de
sa qualité.

Les résultats obtenus des bandes interdites decnaches minces CulnSet
CuGaSe (1,07 et 1,64 eV respectivement) et des forts aoeffts d’absorption de celles-ci
(10%-10° cm') confirment la possibilit¢ d'utiliser ces matéra comme des couches
absorbantes dans les cellules solaires. Ces prépneuvent s’améliorer par l'insertion du
gallium dans le composé CulnSqui se substitue partiellement a I'indium, etdsultat donc

un alliage quaternaire Cu(ln,Ga)Se
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2,4x104H

2,0x10H
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Figurelll.7: Représentation de la variation dehg) 2 en fonction de
I'énergie hv du CuGaSgen couches minces.

[11.3. Etude des propriétés électriques des monocstaux et des couches minces

Outre les études structurales et optiques dé@itasdemment, I'étude des propriétés
des couches minces de Culp®€ de CuGaSea été complétée par des mesures électriques.
Dans cette section de travail, nous allons augsigmter notre étude qu’'on a réalisée sur les
propriétés électriques des monocristaux de CugdlSest a noter que tous les échantillons

étudiés dans ce travail sont non dégénérés.

[11.3.1. Etude des propriétés électriques des monastaux

Les monocristaux étudiés dans ce travail sont péSpaar la méthode de transport en
phase gazeuse ou l'iode est utilisé comme agetradsport. Le type de conduction de ceux-
ci est p. La résistivité électrique, la densitépdeteurs de charge libres majoritaires (trous)
ainsi que leur mobilité ont été mesurées en utitiéa méthode classique de Van der Pauw
[41]. Le champ magnétique appliqué lors des mesai@se intensité de 2 T. La mobilité de

Hall a été deduite grace a la relation = R, / p et la densité des porteurs grace a la relation

p=1/R,e
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[11.3.1.1. Mesures et discussion de I'effet Hall das le CuGaSemonocristallin

La figure 1.8 représente en échelle logarithmidqéehelle a droite), la variation du
nombre des porteurs de charge (trous) en fonct®r’idverse de la température d’un
monocristal de CuGagéype p). La densité des porteurs a été étudiés adomaine de
température 150-350 K. Celle-ci est de I'ordre ¢20810° cm® & la température ambiante
(300 K). Il est a noter qu'aux basses températueesiombre des trous est pratiquement
constant. La densité des porteurs de charge pasgeBax18® cm® a 3,65x18° cmi® entre

150 K et 350 K respectivement.

40 F 4x10°
T 391 :
@ -3x10°
— [ e
o (&)
. 387 =
2 o
< - o
£ 37- -2x10° 7
> B
L 36- )
% 36 g
5 A

35 -

34 - - - - - 10°

2 3 4 5 6 7 8

1000/T (K%

Figure 111.8 : Variations de la densité des trous (échelle a @)piten échelle

logarithmique, et In[p(p + N)/T*?(Na- Np - p)] (échelle & gauche), en fonction de’/I0

pour le CuGaSemonocristallin. L’ajustement de I'équation (lll-& nos mesures est
représenté par une ligne continue.

Pour interpréter nos mesures expérimentales denaité des trous en fonction de la
température dans le CuGaSwmonocristallin, nous avons utilisé la relati@onnue des

statistiques non-dégénérées dans la bande de gdU3ic

P, (P, + Np)/(Ny =Ny —p,) =(N,/g)exp(-E,/kT) (111-9)
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ou les paramétres dans cette expression :

P,, la concentration des trous
E,., I'énergie d’activation (énergie d’ionisation d’'impeté)
N, =2[m kT /27%°]*2, la densité d'étatdans la bande de valence

N, et N, , sont respectivement la concentration des accepétcelle des donneurs

g, le facteur de dégénérescence qui est généralémaha 2

m.~, la masse effective de la densité d’états destrou

k et h, sont respectivement les constantes de Boltzmiatke Blanck

On suppose que la contribution de la bande d’intpagela concentration totale des

trous,p, est négligeable. Nous remplagoRs par la valeur de la densité des trous mesuréee

( p) du monocristal et on obtient une droiretp(p+ N, )/T*?(N, - N, - p)] en fonction de

1000/ T (voir figure 111.8), avec les valeurs ajustablies paramétredl, - N, = 3,8 x 16°

cm® et N, = 4,4 x 16° cm®. La valeur estimée de la masse effecting’) des trous & partir

de l'intersection de la droite représentée surolarlme avec I'axe des ordonnées est égale a

3,1m, (m,étant la masse de I'électron libre). A partir deplente, la valeur trouvée de

I'énergie d’activation E,) est de I'ordre de 387,8 meV (niveau profond).t€ealeur deE,

est en bon accord avec celle calculée par Annapuetra. [44].1l est important de signaler
gu’une valeur d’'un niveau accepteur de I'ordre 86 eV a été obtenwdans la littérature
[45]. D’autre part, Schuler et al. [46] ont trouwée énergie d’activation égale a 150 meV et
iIs 'ont associé a une lacune de cuivre. Il estnbclair que l'identification du défaut
intrinséque auquel est associée cette énergie iskibon est difficile. Ceci est dd a la
possibilité d’existence de plusieurs niveaux dasscbmposés semi-conducteurs du groupe |-
[1I-V1, et la complexité de leur caractére ternaire. Néamsnales tentatives pour identifier
les niveaux et d’établir les défauts auxqguselat associés ont été proposés dans la littérature
Il est & noter que des calculs théoriques concesras énergies de formation de défauts ont
été faits par Wei et al. [38,47] et Neumann [4Bgst indiqué que les défauts;Qun atome

de cuivre en position interstitielle), gun atome de cuivre en substitution sur un site de
gallium), Ga, (un atome de gallium en substitution sur un sitecdiere), Ve, (lacune de
cuivre), Vea (lacune de gallium), ¥ (lacune de sélénium) et la paire de défauts dey(6a

2V¢y) ont des énergies de formation relativement failftableau 1.11). Les autres types de
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défauts qui ne sont pas mentionnés icigGaes, Cuse Se, Ga, Se,...) ont des énergies
de formation plus élevées. Pour les échantillookes en cuivre, les défauts dominants
seraient des lacunes de gallium (accepteurs), tdesea de cuivre en interstices (donneurs),
des défauts antisites gq(accepteurs) et des lacunes de sélénium (donndiasjinéme
discussion peut s’appliguer sur des matériaux sicka gallium. Ainsi, notre énergie
d’activation est attribuée a une lacune de gallis,) ou a undéfaut antisite, un atome de
cuivre en substitution sur un site de gallium, {gu En effet, cette supposition est
partiellement soutenygar les faibles énergies de formation des défatés [E (Cu,) = 1,41

eV [38] et E (\&) = (2,72 eV [48] et 2,83 eV [38])]. D’autre paieeder et al. [49] ont
montré I'existence d’accepteurs profonds dans &ude de la photoluminescence sur le
CuGasSe en couches minces et monocristallin. La valeuerdénée de I'énergie d’activation
du défaut s, est 243 = 20 meV. De plus, Wei et al. [38] ont tr@wlans leurs calculs
théoriques que I'énergie associée au défadt, €st 290 meV. Par conséquent, nous pensons

que notre énergie d’activatida, , est plutdt attribuée au défaut antisiteseu

Cependant, la valeur de la masse effective desstrd@ ce composé reste
malheureusementnon établie puisque elle demeure l'objet de controverses [J0,kh

réalité, la valeur de 3y, est en bon accord avec le résultat déduit expétatement de

mesures de l'effet Seebeck en fonction de la teatpér [50]. Cette valeur confirme aussi le
résultat trouvé par J. H. Schon et al. [52] et egti discuté par A. Amara et al. [50]. Il est
important de signaler que Mansour et al. [53] g#lément remarqué que la masse effective
des trous du composé CuGa8&tait pas constante et elle augmente avec lpdeature. De
plus, il est a noter dans cette discussion que Elagidal. [51] ont déduit théoriquement une

valeur de 1,2n. Finalement, la valeur obtenue du rapport de corsgueon K = N, /N,

pour le composé CuGasest 0,54. Rusu et al. [54] ont trouvé que le rappd de ce
matériau varie de 0,13 a 0,95. Cette compensaté&a eencontré dans les composés ternaires
chalcopyrites tels que Culng®5], CulnS [56] et CuGag[57].

[11.3.1.2. Mobilité des porteurs dans le CuGaSgemonocristallin

La mobilité des porteurs de charge est parmi lexipaux parameétres des propriétés
du transport dans les semi-conducteurs. La mobgitgit R/p, nous avons effectué des
mesures de résistivité (figure 111.9) et d’effet IHfigure 111.10) sur un monocristal de
CuGaSe
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En ce qui concerne la variation de la densité drsstdans le CuGagsmonocristallin
(figure 111.10), on remarque que celle-ci croitstiéntement aux basses températures (manque
de transitions). L’augmentation du nombre des postemajoritaires (trous) aux hautes
températures est probablement due a l'activatio pteteurs de charge. A la température
ambiante, la densité des porteurs dans cet édbargst 3,22x1t cmi®,

Pour estimer la contribution des différents méaaeis de diffusion & mobilité des
trous (figure 111.11) dans ce monocristal, n@wons ajusté nos résultats expérimentaux de la

mobilité (1 ) en fonction de la température, en utilisant l'@pmation de Mathiessen, qui

s’écrit sous la forme :
1. Zi 11{10)

ou i représente les différents mécanismes de diffusioiribuant a la mobilité.

103

Résistivité €2.cm)
[ —
o
|
|
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1000/T (k™

Figurelll.9: Evolution de la résistivité (échelle logarithmiqueh
fonction de 18T pour le CuGaSenonocristallin.
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Figurelll.10: Dépendance de la densité des trous (échelle
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Figurelll.11: Evolution de la mobilité des troug)( en échelle logarithmique,
en fonction de la température dans le CuGaBenocristallin.

-75 -



Chapitre Ill: Résultats expérimentaux et discussion

Généralement, ces contributions sont dues aux megsirionisées (chargées) et
neutres, les phonons acoustiques, les phononsueptigolaires et non polaires et a I'effet
d’espace de charges. D’apres S. M. Wasim [58]Jodrdution des phonons optiques polaires
a la diffusion des porteurs de charge dans lesnéitibas chalcopyrites de type p n’est pas
importante; donc nous I'avons négligée dans caikav

Dans un matériau semi-conducteur non-dégénéré pke py la mobilité dueaux

impuretés ionisées est donnée par la formule dekBrblerming [59]:

2 27/2502 (kT)3/2 1
= cnf Vs n-11
H 300 77°'%e*(m, )2 N, f (x) ( :

ou k est la constante de Boltzmanh, la température absolug, la constante diélectrique
statique (appelée aussi constante diélectriquesseldaéquence)N, la densité des impuretés
ionisées,m "la masse effective des trous exprimée en unité aksende I'électron libre et la
fonction f(x) est donnée par la relatidn(1+ x) — x/(1+x ol x = 6£0th(kT)/ne2h2p. Le
facteur 300 au dénominateur est introduit pour editven unités pratiques (énv?* s?)
guand tous les paramétres sont en unités cgs.

L’expression de la mobilité utilisée pour estimer tontribution des phonons

acoustiques est [60,61] :

1/2 4 2
:330328’27) ;?(Gj)alz e vls! (112
ac m]

ac
ou p est la densité du matériau étudieja vitesse longitudinale du son Et_ le potentiel

de déformation dmode acoustique.
En ce qui concerne l'effet des modes optiques ndairgs sur la mobilité totale,
Wiley et DiDomenico [62]ont trouvé une relation qui associe leur contrifbuta celle des

modes acoustiques ; elle s’écrit sous la forme:

Hocnpo = MacS(0,77,T ) (111-13)
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6 est la température caractéristique des phonongjuest dont la valeur donnée par

I'ajustementest395 K. 77 = (E, ,/E,)* ol E... est le potentiel de déformation du mode

npo
optique non polaire. La valeur d& dans notre cas est confirmée par celle calcufggeta de
I’énergie du phonon optique longitudin@4 meV [63,64]) et qui est de I'ordre 394 K.
L’approximation analytique du term®(8,/7,T [62] est la suivante:

S(6,7,T) =[L+(8/T)pH I(exp@/T) - D)™ (I11-14)

ou H et D sont des constantes données pour chaque valewr[82] (voir ANNEXE B).
Leurs valeurs correspondent respectivement & 1,8884 quandy = 4

La contribution due a la diffusion par les impuset@utres a la mobilité de Hall a été

calculée en utilisant la formule de C. Erginsoy [65]

3 O
-2 &M pyig (I11-15)

AN = 300206 1°N,,

ou N (N, =2,6x10° cm® dans ce travail) est la densité des impuretégeruD’ aprés cette

relation, on remarque que la mobilité gouvernéelgaliffusion par les impuretés neutres est
indépendante de la température.

Quant a la vitesse du san, qui apparait dans la formule,., nous I'avons calculée

par la relation [66] :

KO, (V 13

g, etV sont respectivement la température de Debye ebllene atomique moyen de la
maille.

La valeur obtenue dé&, (6, =245 K) du CuGaSea été calculée en utilisant la relation [67]:

G, =C M3 p e K2 (11-17)

-77 -



Chapitre Ill: Résultats expérimentaux et discussion

ou C est une constante caractéristigue des matériawgraipe I-11l-Vl,, et les parametres
0,M etk sont respectivement la densité, la masse moléewdaila dureté du composé semi-
conducteur. Pour le composé CuGaS@= 5,57 g/lcm,M = 291,18 etk™'= 4,7 x 10°
kg/cnt [67]. La valeur estimée du volume atomique moyeradeaille de ce composé, qui
est calculée a partir de la connaissance de vatlgsayons atomiques de cuivre, gallium et
sélénium (127,8, 122,1 et 116 pm, respectivemesity e 2,94 x 16 cnr. Ceci conduit &
une vitesse du sop,, égale a 2,54 x 2&m/s.

Les valeurs des parametres utilisés dans le cptmud I'obtention de I'ajustement de
nos résultats expérimentaux (figure 111.12) sorduréées dans le tableau 1l1.3. Les valeurs

choisies deE,. et de E ,, sont bien comparablescelles trouvées par D.L. Rode [68] pour

les composeés binaires CdSe et ZnSe et d’autresas@aplu groupe IlI-ME,. =5-7 eV et

n=4). D’autre part, ces valeurs sont aussi compesadvec les résultats publiés du CulnSe

[69].

Ec(eV) | Ep(eV) | N (em®) | Ny(@em?) | mim, | 6(K) | &

6,4 12,8 7x 18 2,6x10° 1,2 395 13,6

Tableau 111.3: Parametres d’ajustement de la mobilité des troussdarCuGaSemonocristallin.

Il est important de signaler que Wasim et al. [60f noté que ces parametres

ajustables sont différents pour différents échlams. En ce qui concerne la valeur de la
masse effectiverrgD de ce composé, nous avons mentionné précédemmenteije-ci est

controversée.

D’aprés la courbe de la variation de mobilité, ogutpconclure que le transport
électrigue dans notre échantillon est dominé patiffasion des porteurs de charge par les
impuretés ionisées et neutres aux basses tem@yadlors qu’il est gouverné par la diffusion
par les phonons acoustiques et optiques non pelaig hautes températures. Les résultats
expérimentaux ont montré que la mobilité dans astteantillon augmente trésntement de
32,57 cm.V's! & 35,77 crhvis! dans le domaine des basses températures (77-120 K),
puis décroit rapidement pour atteindre la valeut 1d8 cmi.V*.s* & 300 K.
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Mobilité de Hall Uy (cm?V's?)
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Figure 111.12: Evolution de la mobilité des trous y, en échelle logarithmigue, en
fonction de la température dans le CuGaSe, monocristallin. Les courbes en lignes
continues trouvées a partir de I’analyse théorique.

[11.3.2. Etude des propriétés électriques des couches minces

[11.3.2.1. Introduction

Dans les matériaux polycristallins, plusieurs modeles ont été proposés pour
I’interprétation de I’effet des joints de grains sur les propriétés éectrique notamment sur la
conductivité.

En 1972, Cowher et Coll. [71] ont établi un modéle dit modele de ségrégation qui
considérait les joints de grains comme des sites préférentiels pour les atomes dopants d’ou la
ségrégation des atomes d’impuretés aux joints de grains. Cependant, ce modele n’explique
pas de facon satisfaisante le phénoméne des variations expéimentales de la conductivité
électrigue avec latempérature.

Cette théorie a été développée par Séto [72] puis Baccarini [73] qui ont proposé un
modele de piege aux joints de grains. En effet, ces auteurs ont supposé que les joints de
grains sont le siege d’une grande densité d’états piéges, qui peuvent capturer les porteurs en

réduisant donc leur nombre et leur mobilité pour la conductivité éectrique; celle-ci est
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limitée ainsi par les joints de grains. D’aprés Seto [72], la conduction atraverslesjoints de
grains est régie par deux processus importants, qui sont I’émission thermoionique et I’effet
tunnel.

Mott [74] a proposé auss un modele concernant I’étude de la conductivité des
échantillons aux basses températures. En effet, il a supposé que dans le cas d’un systeme
tridimensionnel pour lequel la densité d’états est constante prés du niveau de Fermi, la
conductivité suit laloi en «T™*». D’aprés cet auteur, la conduction par sauts dans ce cas
alieu, non pas entre plus proches voisins, mais plutot entre sites a distance variable et afaible
différence de niveau d’énergie.

Par la suite, Lu et Coll. [75] ont supposé que le matériau est compose de petits grains
de formes cubiques et que les propriétés de transport sont mono dimensionnelles. A lalimite
du grain, quelques porteurs mobiles sont captés par les défauts structuraux (états piéges) aux
joints des grains, et ce phénomene engendre la création d’une région dépeuplée de porteurs
dans les cristalites conduisant a la formation de barrieres de potentiel aux limites des grains
qui intercepte le passage des porteurs de charge d’un grain a un autre et donc une
augmentation de la résistivité éectrique. Ces travaux ont éé repris en considération par
Werner et a. [76] pour interpréter les résultats expérimentaux avec la théorie, lorsque
I’évolution de la conductivité électrique ne suit pas une loi d’Arrhenius. Dans ce cas, ces
auteurs ont proposé un modele dit modele de fluctuations de potentiel. IIs ont suppose que la
barriére de potentiel imposé par les joints de grains n’est pas constante. En effet, ces auteurs
ont postulé que les interfaces constituées par les joints de grains n’étaient pas réguliers et

pouvaient présenter une certaine rugosité. D’apres cette théorie, la hauteur de la barriére de

potentiel @ peut étre décrite selon une gaussienne centrée sur |a valeur moyenne o.

[11.3.2.2. Conductivité électrique de la couche mince CulnSe;

Pour déterminer les mécanismes de transport dans nos couches minces, nous avons fait
des mesures de la conductivité en fonction de la température.

Notre matériau en couche mince CulnSe,, préparé par la méthode de coévaporation, a
un rapport Cu%/1n%= 0,79. Ce matériau a une conductivité de type n en raison de la
présence d’un exceés d’indium (composition riche en In). En effet, le défaut intrinseque
antisite Ing, (un atome d’indium en substitution sur un site de cuivre) est le défaut le plus
probable avec une faible énergie de formation (1,4 €V [77]). Le défaut Ing, est un défaut

donneur.
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Plusieurs auteurs [26,78,79,80] ont montré queplepriétés électriques (type de
porteurs majoritaires, conductivité, ...) des compdsé(ln,Ga)Sgdépendent fortement de la
composition moyenne de ces matériaux et surtouapport Cu%/ In %qui est un parametre
important pour controler le type de conductivité. éifet, Firoz Hasan et al. [26] ont trouve
dans leur étude sur les propriétés optiques etrigjees des couches minces de Cupgee
les couches riches en indium sont toujours de typalors qu’elles sont de type p lorsque
celles-ci sont presque staechiométriques ou richesuerre. D’autre part, ces auteurs ont
remargqué que quelque soit le type de conductiaredmateriaux, leur conductivité augmente
avec I'accroissement du rapport Cu/In. En effetsdarcas des matériaux de type n, l'origine
de ce type de conduction est attribuée au défagt dui soutient ou bien provoque
I'accroissement des porteurs (électrons) et paséquent 'augmentation de la conductivité
avec l'accroissement du rapport Cu/In. Il est &nqgue C. Guillén et al. [80] ont montré dans
leur étude sur des couches minces de Culéfetrodéposeées (type p) que le rdle que joue
I'excés de cuivre est celui de court-circuiterj@ats de grains en réduisant ainsi leur barriére
de potentiel. Ceci explique donc l'augmentationlaleonductivité avec I'accroissement du
rapport Cu/In. De plus, Varela et al. [78] ont @épdes couches minces de CIS coévaporées
avec différentes compositions et ont conclu queolaductivité électrique dépend fortement
du rapport Cu/In. Celle-ci augmente de®1® 1¢ Q'cm™ lorsque ce rapport croit de 0,66 a
1,58. La conductivité de la couche est de typergglee le pourcentage de Se est supérieur a
45 at.%. En ce qui concerne l'influence de la temafd#e du substrat sur la conductivité
électrique, nous notons que H. Sakata et al. [BLtr@uvé dans leur étude sur des couches
minces de CulnSe(type n) obtenues par évaporation flash que ladweciivité diminue
lorsque la température du substrat augmente @23 K).

La valeur de la conductivité électrique a la terapiéne ambiante pour notre couche
mince est 0,172 cm™. Cette valeur est supérieuradzautres valeurs de la conductivité a
température ambiante des couches minces de CuléSdype n réalisées par d’autres
techniques [26,82]. Elle se rapproche de la condt&télectrique du Culngenonocristallin
[83].

Dans les matériaux polycristallins, les propriékéesctriques sont souvent gouvernées
par les propriétés physiques et l'influence destgide grains [84]. Au contraire, les
propriétés électriques des monocristaux sont @mégeiment influencées par les différents
défauts intrinséques [85]. En particulier, la contlité électrigue dépend fortement de la

stcechiométrie. En effet, des lacunes dans le rédedes atomes en position interstitielle ou
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en substitution engendrées par un quelconque adarstoechiométrie, donnent naissance a
des niveaux donneurs ou accepteurs.

La figure 111.13 représente la variation de la coctivité électrique en fonction de la
température réciproque (&= f (1000/T)), pour une couche mince de Cubtposée sur un
substrat en verre sodé a une température de 7Z8skmesures électriqgues en courant continu
ont été effectuées en fonction de la températune & et 300 K. On a utilisé des contacts
d’or aux extrémités qui serviront de contact élqoae. Nous pouvons remarquer que la
conductivité augmente avec la température, et capodement est caractéristique des
matériaux semi-conducteurs. Mais dans un premiepse cet accroissement est plutét faible
dans la région des basses températures (40-15Dd€s un second temps, la conductivité
augmente de facon pluapide dans le domaine des hautes températures3QIb&). Ceci
suggere donc qu'’il existe au moins deux mécanigoegibuant au processus de conduction
dans notre matériau. Nous allons discuter en détmfluence de la température sur le

mécanisme de conduction et I'interprétation degatians expérimentales de la conductivité
électrique dans chacune des deux régions.

-1,6
o
J )
o
-2,4 — O
o
. o
o
-3,2 - O
3
E i O
4,0 92%)
J OOOO
-4.,8 — © o
o
i o
-5,6 — o
T I T I T I T I T I T I T
0 4 8 12 16 20 24 28

1000/T (K™

Figurell1.13: Variation expérimentale de la conductivité en fomrcti
de l'inverse de la température dans le Culeecouches minces.
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[11.3.2.2.1. Conduction dans le domaine des basstsnpératures (40-150 K)
La courbe de la conductivité présente deux dorsaiteevariation quasi-linéaire, ce

qui est caractéristique d'une loi de type Arrheniggi peut s'écrire sous la forme

-E , : L
o=0, exr{ A] aveco,,E,,T etk sont respectivement, une constante qui repréente

conductivité a la température infinie, I'énergiactivation thermique, la température absolue
et la constante de Boltzmann.

La mesure de la conductivité est généralement ans® de deux composantes
0=0,%+0 sont respectivement la contribution de conductiar aux

ext

ou o, eto

ext
sauts entre les états localisés et celle entréths étendus. L'existence des états localisés
peut se justifiepar la grande densité de défauts intrinséquesapxistent dans les couches
minces des semi-conducteurs ternaires.

La valeur de I'énergie d'activation des porteudgd¢&ons) que nous avons calculée a
partir de la pente de la courbe précédente dadertaine des basses températures est 6,0 +
1,8 meV. Cette valeur n’est pas suffisante pourdn& la barriere de potentiel des joints de
grains dans notre couche mince. De plus, un méoanie conduction basé sur I'excitation
des porteurs de charge a partir d’'un niveau donléger est aussi inconcevable a cause de la
nature polycristalline de notre couche mince. Enetefflorsque la température est
suffisamment basse, le mécanisme de conductionsgats devient prédominant ou les
porteurs sautent entre les états localisés dahande interdite. Ce mécanisme de saut peut
exister lorsque la densité des états localiséasstz grande pour que le recouvrement des
fonctions d’'ondes deviermton négligeable [86,87]Dans notre cas, nous avons SUpposé
I'existence d’'un mécanisme de conduction par sautfistance variable (Variable Range

Hopping) ou la résistivité s’écrit sous la forme :

— To " _
P =P, exp{?} (111-18)

Soit encore ¢ = 1 ):
P
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ped To | _
J—AGX[{ T } (11-19)

Mott [74,88] a montré qu’aux trés basses tempésatet lorsque le niveau de Fermi
est situé dans une bande d'états localisés, les si@s porteurs ne se font pas entre plus
proches voisins, mais plutot entre sites a distd&he@riable et a faible différence de niveau

d’énergie. Dans ce cas, la conductivité suit la loi

o T 1/4
o= Tl(l)z exr{—?‘)} 11{20)

ou o, est une constantél est la température absolue et le param@&freest le degré de

désordre dans le matériau (ou la température @ddisaton).

Le rapportT,/T >1 est un paramétre de validité d’'un modele baséesmecanisme de saut a

distance variable. Ce mécanisme de conduction iegat dbnnu pour les semi-conducteurs

amorphes [89], ou la valeur, de ceux-ci est de I'ordre de 18. Il est admis qu'il peut

prendre place dans des matériaux polycristallits dae Feg[90], CdTe, Si, InSb, voire

méme des composeés ternaires de structure chaltosls que Culn$¢81,91,92], CuGaSe
[53], CulnS, CuGas$, CulnTe,....Le tracé du graphtn(cTY? @n fonction del/ T *(figure

[11.14) montre que la variation de cette fonctiost @ne droite et par conséquent, il est
probable que c’est le mécanisme de sauts a distemi@ble dans la région du joint de grain
qui gouverne la conduction électrique dans notrackke mince CulnSe aux basses
températures. La valeur expérimentale da Eté calculée a partir de la pente de la courbe e
elle est égale & 1,4x A1K. Celle-ci est inférieure aux valeurs obtenuesrpdes semi-
conducteurs amorphes mais elle reste du méme dedrgrandeur que celles couramment
rencontrées par divers auteurs sur des couchegsniutycristallines de CulngSg1].

L’expression théorique donnaf [74] est :

Aa’

To :WEF) (11-21)
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avec :
N(E;) , la densité d'états au niveau de fermi

a , I'inverse de la longueur de localisation de ladion d’onde de I'état localisé
A, une constante sans dimensidrr (18 [88])

k, la constante de Boltzmann

Théoriguement, le facteur pré-exponentiel est duamé

_ N(E ) 1/2
g, = %vah[ﬁ} (11-22)
ol v,, estla fréquence de debye (= 3,3 x 16° Hz [93]).

La valeur expérimentale dg, est obtenue par I'intersection de la droite deolarloce

In(cT?) = f(1/T** avec I'axe des ordonnées.

En ce qui concerne les expressions de la distansaud® et de I'énergie de saly, celles-
ci sont données par :

R= {L} (I11-23)
8rmkTN(E, )
= % (I11-24)
ATRN(E, )

-85 -



Chapitre Ill: Résultats expérimentaux et discussion

-0,8

-1,6 —

22,4 -

_3’2 —

In (GTM)

-4,0 —

-4.8 —

'5,6 T I T I T I T
0,28 0,32 0,36 0,40 0,44

1/Tl/4 (K -1/4)

Figurelll.14: Mise en évidence d’'un mécanisme de sauts a distance
variable dans les basses températures pour la muthce CulnSe

Les autres conditions de validité d’'un mode de aoetidn (VRH), en plus du
parametrel, /T, sontaR>> 1 etW>>KT. Les valeurs des différents paramétres concernant
ce mode de conduction sont rassemblées dans &atahl.4. On remarque que les résultats
obtenus confirment bien I'nypothése proposée. Eat,d#s valeurs trouvées du rappdyt T
et du produitaR sont supérieures a 1. De plus, I'énergie du AUt (13,39 meV a 100 K)
est supérieure a kT (kT = 8,5 meV a 100 K). Parségoent, on peut considérer que le
mécanisme de sauts a distance variable est redpertsala diffusion des porteurs de charge
et explique les variations expérimentales de laduotivité du CulnSgdans le domaine des
basses températures. Quant au pararhite ), la valeur trouvée dans cette étude (2,6%10
eV'.cm?® est du méme ordre de grandeur que celle renamntténs des semi-conducteurs
non dégenéres. En effet, les valeursNigE. ) dans les semi-conducteurs polycristallins non
dégénérés, ternaires ou quaternaires de type Gal@e, varient généralement de'f@ 1G*
eV'.cm?[37,81,91,94,95,96,97] dépendamment du matéride®tonditions d’obtention du
dépat. Il est a noter toutefois que Paul et Mif@] [ont obtenu une valeur éleveeNiE, ),

égale & 8x1% eVicm?, pour des matériaux amorphes de Ge et de Si.

- 86 -



Chapitre Ill: Résultats expérimentaux et discussion

Il est important de signaler que les paramétresMidt estimés, ne sont pas
complétement quantitatifs en raison des hypothésesidérées pour établir le modéle [99].
En effet, ces suppositions sont I'indépendance @weelgie de la densité d’états au niveau de
Fermi, la négligence des effets de corrélation dapsocessus tunnel, I'absence du processus

multiphonon et l'interaction électron-phonon.

Echantillon du CulnSe | Nos résultatg Réf [91] Réf [81]

To (x10° K) 1,4 5,97 / /

N(Ep) (x10"° eV'cm?) 2,6 0,62 0,41 4,0

R & 100 K (x10 cm) 1,9 2,72 4,8 (200 K) 1,8 (200 K)
o (x10° cm™) 1,21 1,21 / /

oR 2,3 3,30 / /

W a 100 K (meV) 13,39 19,13 19(200K) 19 (200 K)

Tableau 111.4: Résultats des parameétres de Mott dans la coucheen€CulnSgdans le
cas d’'un mode de conduction par sauts a distandahe (VRH).

[11.3.2.2.2 Conduction dans le domaine des hautéempératures (150-300 K)

A partir de la température 150 K, figure 111.13, demportement de la conductivité
change. Ceci indique qu’un autre processus de obiodus’estétabli dans le matériau. La
valeur de I'énergie d’activation associée a ce doende température est 112 £+ 5 meV. Cette
valeur est importante, et il ne devient alors pbmcevable d’envisager un mode de
conduction VRH. La nature polycristalline de notr&tériau en couches minces nous a
conduit & considérer un mécanisme d’émission thimigue a travers les joints de grains.
Dans le cas ou la conduction a travers les joimtsgrhins est régie par ce processus,

I'expression de la conductivité d’aprés Seto [7@¢st :

2 -
o= g I (I11-25)
(2 KT) KT

avec .
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n , la concentration moyenne des porteurs (élegjron
m” , la masse effective de la densité d’états desdréles
| , la taille moyenne du grain

T,la température absolue

E,.. I'énergie d’activation

Nous avons représenté sur la figure 111.15, laatan de In ¢T*?) en fonction de
(1000/T). La linearité de la courbe montre que mssiltats expérimentaux de la variation de
conductivité correspondent bian model choisi de Seto dans ce domaine de tempé&raga
valeur expérimental&, de I'équation 111.22 calculée a partir de la pedéecette courbe, est
égale a 135 £ 5 meV. A cause de la nature polwiirst de notre matériau, cette valeur

représente la hauteur moyenne de la barriére @mttdans les joints de grains.

1,6

In(oT
o
[=)
|

'1,6 T I T | T
3,2 3,6 4,0 4.4

1000/T (K™)

Figurelll.15: Tracé de la variation de InsT*?) en fonction de

1000/T pour la couche mince Culn$modele de Seto [72]).

[11.3.2.3. Conductivité électrique de la couche mice CuGaSe
Notre matériau CuGagen couches minces, préparé par la méthode de paré@tian,

a un rapportCu%/Ga %gal a 1,09. Sa conductivité est de type p. Lauwale la
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conductivité mesurée a la température ambiantesdst 10° Q' cm™. A noter ici que
contrairement au Culngele composé CuGagea toujours et invariablement présenté une
conduction de type p pour toutes les compositianssi bien dans les couches minces [100]
que dans les monocristaux [70,101,102]. Le cascpédr ou ce compose est de type n est
obtenu aprés un dopage extérieur avec le germari@) suivi d’'un recuit dans une
atmosphere de zinc (Zn) [103,104,105].

Nous présentonsur la figure 111.16, la variation de la conducté&/idu CuGaSeen
fonction de l'inverse de la température ¢r= f (1000/T)). Nous remarquons comme dans le
cas du CulnSegque la conductivité croit lentement dans le domdie® basses températures
alors gqu’elle augmente plus rapidement dans le dwmndes hautes températures. Il existe
donc deux mécanismes de conductions dans ces degespde températures pour la
conductivité électrique de cet échantillon. Noustidguons alors le domaine des basses

températures situé entre 40 et 150 K et celui dasels températures entre 150 et 300 K.

-2,8

X
A

-3,6 —

-4.0

Ino

‘4,4 - AA
‘4,8 - A

-5,2 -
- VAN
-5,6 T I T I T I T I T I T I T I T I
0 4 8 12 16 20 24 28 32

1000/T (K™)

Figurelll.16: Dépendance de la conductivité en fonction de
I'inverse de la température du CuGa®a couches minces.

[11.3.2.3.1. Conduction dans le domaine des bassesnpératures (40-150 K)

D’apres la figure 111.16 on peut penser que le cortgment de la conductivité est de
type Arrhenius et calculer une énergie d’activatten4,0 + 0,8 meV. Toutefois, la nature
polycristalline de notre échantillon nous suggel@db une conduction gouvernée par les

joints de grains et le piégeage des porteurs degeh&n effet, les défauts existants dans les
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joints de grains deviennent chargés électriquermprdts la capture de ces porteurs de charge.
La charge accumulée est responsable de la formdg&oia barriere de potentiel de chaque
joint de grain, qui empéche les porteurs librepdsser d'uneristallite a une autre. Nous
allons supposer I'existence d’un mécanisme de sadistance variable (VRH) dans les états
localisés au niveau de fermi dans le domaine dsselsatempératures, ou les phonons n’ont
pas I'énergie suffisante pour transférer les postele charge de leurs places aux atomes les
plus proches voisins. Dans ce cas, la conductiléétrique d’aprés Mott [74] suit une loi en
« TY ». Le tracé du graphe IaT"? = f (1/T*%), figure 111.17, nous donne une valeur dg T
égale & 2,81x T, calculée & partir de la pente de cette courles. taleurs calculées des
autres parametres, la densité d'états @N(He produita.R et I'énergie de saut (W a 100 K)
qui caractérisent ce type de conduction sont réispacent 3,99 x18 eViem?® 1,54 @ =
8,13 x10 cm' et R & 100 K = 1,89 x10cm) et 8,87 meV. Les conditiong/Tr>1, aR>1 et

W >KkT a T =100 K pour la validité du modele de Mott sbign satisfaites; on peut donc
considérer que le processus VRH gouvdaneonduction électrique dans notre couche mince
dans le domaine des basses températures. A notpreida valeur trouvée dans notre cas de
la densité d’états au niveau de fermi NjEest relativement faible comparativement a celles
obtenues dans la littérature, pour des composeéaites ou quaternaires de type Cu(In,Ga)Se
(~10"® & 13* eV'icm®). Des différences dans les valeurs de N(Bnt été aussi rencontrées
par d’autres auteurs et en particulier par LemosheMendolia [93] dans leurtravail
expérimental sur des couches minces de CdTe (0 et N(§) ~ 1010 evV'iem® ).
D’aprés ces auteurs, ceci peut s’expliquer parprobable imprécision dans I'expression du
facteur pré-exponentiel. A noter ici que nous avons obtenu aussi unedaibleur de N(B

( N(Ep) ~ 10® eV'em® ) dans notre étude sur des couches minces de CotESaporées
[106].
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Figurelll.17: Evolution de la conductivité avec la loi de Mott
pour la couche mince CuGaSe

[11.3.2.3.2. Conduction dans le domaine des hautéempératures (150-300 K)

Dans la partie des hautemmpératures, la valeur de I'énergie d’activatian g été
déduite a partir de la courlgel type Arrhenius (figure Ill.16@st égale a 40,0 £ 0,2 meV. La
valeur de I'énergie d’activation calculée est corapke a celles associées aux niveaux
accepteurs légerdans le CuGaSe notamment le niveau correspondant a une lacune de
gallium (45-56 meV [54]) ou lacune de cuivre (50\1j&07], 55 meV [52] et 60 meV [102]).
Cependant, la nature polycristalline de notre étif@m (couche mince) nous a conduit a
envisager un mécanisme d’émission thermoioniquavars les joints de grains et il n’est pas
vrai semblable que I'excitation des porteurs daghdtrous) a partir des niveaux accepteurs
de ces défauts soit le processus de conductiogauerne le transport électrique dans ce
domaine de température. Nous considérons que KB&mnigshermoionique a travers les joints
de grains est le mécanisme de conduction qui prégodans ce domaine de température.
Dans le cas d’un matériau de type p, la conduétiyiapres Seto [72] est de la forme :

_ ezlp - EA _
o= 2 kT)2 exr{ T } (111-26)
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ol p,m’, | et E, sont respectivement la concentration moyenne de®us (trous), la

masse effective de la densité d'états des troudagile moyenne du grain et I'énergie
d’activation.

Le tracé du graphe I T en fonction de la température (1000/T) est reptéssur
la figure 111.18. La valeur de I'énergie d’activaii calculée a partir de la pente de ce graphe
est de 'ordre de 50,6 £ 0,9 meV. Cette valeurésente la hauteur de la barriere de potentiel

dans les joints de grains et elle est bien compaéabelle trouvée par Gandotra et al. [91].

0,0
-0,4 —
©
y=
- -0,8 —
21,2 —
T I T I T I T I T I
3,2 3,6 4.0 4.4 4.8 5,2

1000/T (K™)
Figurell1.18: Tracé de la variation de InsT*?) en fonction de
1000/T pour la couche mince CuGaSaivant la loi de Seto.

La figure 111.19 représente la variation deslen fonction de 1000/T d’'une autre
couche mince de CuGaSeréparée par la méme méthode (coévaporation).t@mn de
conduction est p. Dans les matériaux polycristallia processus de diffusion prédominant est
lié aux joints de grains et par conséquent, Ipuwpriétés électriques dépendent fortement de
ceux-ci. D’aprés cette figure, on remarque que dadactivité dépend fortement de la
température (20 — 300 K) ; ceci implique quecoenportement est a attribuer directement a

I'excitation thermique des porteutle charge entre les régions neutres des grairsersrles
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barrieres de potentiel des joints de grains. Lalmowme suit pas une loi d’Arrhenius, a cause
de lincurvation continue de notre tracé dans thintervalle de température étudi€e
comportement n'est pas compatible avec un mécandassique de sauts aux joints de
grains. En effet, le modele de Seto [72] et lesesutnodeles classiques [73,108] des joints de
grains ont supposés que les couches minces sanédsrde grains de tailles identiques
(homogénes) dans toute les directions ; donc degles de potentiel constantes. Mais, la
conductivité des couches mingaslycristallinesdes semi-conducteudepend sensiblement
de la barriére de potentiel et des régions d’esplaceharges qui sofbrmées aux niveaux
des joints de grains. Werner [109] a expliqué legortement de la conductivité en fonction
de la température comme étant lié a 'inhomogérdasejoints de grains. Donc, I'incurvation
de la courbe d’Arrhenius, qui représente l'augntgmade I'énergie d’activation avec la
température, est due a I'existence de fluctuattmnta barriere de potentiel dans les joints de

grains. Dans ce cas, la hauteur debtariere de potentidd peut étre décrite selon une

gaussienne centrée sur la valeur moy@&hnd.a densité de couranf dans le modéle

d’émission thermique a travers les joints de grpes s’écrire sous la forme [110] :
J = AT? exp(-qé /KT) exp-qV,, / KT) [L-exp(-qV, /KT)] (11-27)

avec :
A", étant la constante effective de Richardsarn<112 A.cn’.K?)
kT/q, I'énergie thermique
g¢, la position du niveau de Fermi dans le gram¢ = E. —E. =KTIn(N./n) ou N, la
densité effective des étatsretla densité des porteurs

Vg 1a barriere de potentiel au niveau du joint cergr

V,, la tension de polarisation

L’introduction d’'une distribution gaussienne dehiauteur de barriére de potentiel au
niveau des joints de grains permet de rendre cometéacon satisfaisante des résultats
expérimentaux et surtout d’expliquer que le comgodnt de la variation de conductivité
n’est pas de type Arrhenius.
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Figurelll.19: Variation de la conductivité en fonction de I'ingerde
la température dans le CuGaSms couches minces.

L’expression de la distribution gaussienne destdilaiions de la barriere de potentiel
® =V, +<¢ estde laforme [109]:

_(P-)?

1
P)y=———ex [11-28
P(®) o2 20,° ( )

@ est la valeur moyenne de la barriere de poteatiel, représente la déviation ou I'écart
type de la gaussienne.

Werner [109] a montré que I'on peut remplacer lai®ee de potentield par une

barriére de potentiel effectiv®_, qui est toujours inférieure a la valeur moyertlee suivant

la formule :

2
O-KD

2kT/q

D (T) = D(T) - (111-29)
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ou k est la constante de Boltzmanngeta charge de I'électron.

En supposant que le matériau est constitué de gecaipisiue de taille |, et que la
conductivité électrique du grain est largement sepée a la conductivité du joint de grain et

en substituant la valeupeff a @ dans la formule de la conductivité, on trouve :

D -qP
oiT =2 ey ZHer (111-30)
ki/q kT

De plus, Werner a montré que I'énergie d’activatiéipend de la température par la

relation :

e 9 (e BT o e ]
EA(T) = de_lln(Tj q((D(T 0) kT/qJ (n-31)

Finalementle modéle de Werner conduit a la relation suivante

2 BT =
In(o/T) = 2;“; ZT—lz— CD(l'(I'/— O)%+constante (11-32)
q q

En posank =1/T , la relation précédente devient :

In(c/T) = ax’ +bx+c (111-33)
avec :
2 " _
= % b= _M, C = constarte
oK%/ k/q

On voit évidemment que les courbes b ) = f (1/T) suivent une loi parabolique. De lu
on peut obtenir directement les valeurs ajg et E(T =0) a partir de la détermination des

paramétresa etb.
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Il est & noter qu’'on peut aussi trouver le mémaelltésde In6/T) si on utilise la
relation linéaire dea(T) en fonction de la température, qui a été monta¥edps mesures

C(V) suivant la forme :
OT)=D(T =0)+a,T (111-34)

ou a, est un coefficient constant (mVK

L’ajustement des variations expérimentales de notnerbe In ¢/T) = f (1/T) en
appliguant le modele de Werner espprésenté sur la figure 111.20. La courbe en ligostinue

représente la régression parabolique obtenue & gast valeurs expérimentales. Les valeurs
de I'écart typeo, et dela barriere de potentie_D(T =0) sont déterminées respectivement a

partir de celles des parametraset b de cette régression parabolique et elles sontédmnn
dans le tableau 111.5. Ces valeurs sont du mémesatd grandeur que celles obtenues pour
d’autres couches minces polycristallines [37,90].néter ici que les grains de tailles
différentes, qui sont la causde I'existence des joints de grainshomogénes, sont
responsables de I'apparition des écarts ou fluictuside barriéres de potentiel tres importants
dans le matériau polycristallin. Dans le but de rdwndes informations concernant
'hnomogénéité et donc la qualité des matériaux, Wera proposé un coefficient
H =5(T =0)/ o, ou le degré de 'homogéngéité est proportionned gapport. En effet, plus
le coefficientH augmente, plus le matériau est homogéadaible hauteur de la barriére de
potentiel (23,73 mV), qui peut s’expliquer par Bamce d’'une forte densité des joints de
grains, et la grande valeur de H (4,6 mV >> 1) suggt que notre échantillon est
relativement homogéene et donc une bonne qualitgede Il est important de signaler que la
relative petite taille des grains augmente la dérdgs joints de grains et crée ainsi des piéges
pouvant capter et immobiliser les porteurs libréspar conséquent ils réduisent les
performances de la cellule photovoltaique (augntiemtale la résistivité électrique). A partir
de cette raison, la densité des joints de graiitsé&liee minimale (grains homogénes et de
grande taille), afin de réduire le taux de recoralsion avec les défauts cristalligtsdonc une
grande mobilité des porteurs libres (meilleure emtidn électrique). La taille des grains dans
les couches minces est généralement dépend denfzitature du substrat [1,112} de
I'épaisseur de la couche [1]. Dans le cas des lesllda base de CIGS, les meilleurs
rendements photovoltaiques sont généralement abtensgue la croissance de la couche

commence riche en cuivre puis terminée riche elind
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D(T =0) T —
H=o(T=0)/0,
(mV) (mV)
23,73 5,16 4,6

Tableau 111.5: Valeurs calculées des parametres de Werner dame not
échantillon CuGaSeen couches minces.

-9 Y =-7,95504 - 277,4638 X + 3501,78294 X*

-104

-11-

In(O/T)

=124

-134

T T T T T T
0,00 0,01 0,02 0,03
UT (K™

Figure I11.20: Mise en évidence de I'allure parabolique de la agctivité en
fonction de l'inverse de la température du CuGa@eodéle de conduction de
Werner [109]). Le trait plein représente la régrassparabolique.
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L’évolution de I'énergie d’activation en fonctiore dinverse de la température de cet
échantillon est illustrée sua figure 111.21. On remarque que |'énergie d’aation E,
augmente avec la températufE, O T). Ceci s’explique par I'existence de variations ou

fluctuations de la hauteur de barriere de poteatighiveau des joints de grains conformément

au modele proposé par Werner [109].

0,025

0,020 ~

0,015 ~

kd(Ino/m)/dT™ (eV)

0,010

Ea

0,00 0,01 002 003 004 0,05
T (K™

Figurelll.21: Variation de I'énergie d’activation en fonction de
I'inverse de la température dans le CuGa&e couches minces.
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Conclusion générale

L’objectif de ce travail était de synthétiser egtddier les propriétés structurales (par
rayons X), optiques et électriqgues des matériaudndba)Se, monocristallins, en couches
minces et sous forme de poudre. Ces échantillongétérélaborés par la méthode de transport
en phase gazeuse, coévaporation et mécano-syntlessalliages du type Cu(In,Ga)Seu

CIGS)sont prometteurs dans le domaine de la fabricatgsncellules solaires.

L’étude par diffraction des rayons X a bien momjue les couches minces Culp®é
CuGasSe présentent une structure chalcopyrite et la cromsade ces couches se fait
préférentiellement suivant l'orientation (112). phase CulnSea pu également étre obtenue
par mécano-synthése. Dans tous ces cas, les pezanteistallins ainsi que la taille des

cristallites ont été déterminés.

L'étude de la transmission des couches minces GudtSCuGaSga montré que ces
matériaux possédent des coefficients d’absorptienéé (16-10° cm?) et des valeurs de
bandes interdites directes de 1,07 et 1,64 eV caspenent. Ces deux parameétres confirment
la possibilité d’utiliser ces composés comme coschlsorbantes dans la fabrication des

cellules photovoltaiques.

Outre I'étudesstructurale et optique, une analyse de la mohiie trous en fonction
de la température du CuGaSwuonocristallin a été discutée en prenant en coreidé
différents mécanismes de diffusion de porteurstdage qui dominent le transport dans ce
matériau. En effet, il a été montré que le trans@lectrique dans notre échantillon est dominé
par la diffusion des porteurs de charge par lesurgtps ionisées et neutres aux basses
températures, tandis qu’il est gouverné par laudifin par les phonons acoustiques et
optiques non polaires aux hautes températuresudt@nent théorique des mesures de la
mobilité a permis d’établir des parametres impdganotamment la densité des impuretés
ionisées et neutres, la constante diélectriquaamtles potentiels de déformation des modes
acoustiques et optiques et la masse effective. Caubétude de I'effet Hall en fonction de la
température dans le CuGagSelle nous permet d’estimer I'énergie d’activation dueaaiu
accepteur, la masse effective des trous et leseatrations des accepteurs et des donneurs
dans ce matériau. L'énergie d’activation a étdlatée aux défauts d’antisit€3us, (cuivre
sur un site de gallium)l est a noter que la valeur de la masse effedie® trous de ce
composeé reste malheureusemeardn établie puisque elle demeure I'objet de controverses.

En ce qui concerne I'étude de la conductivité dagches minces de CulnSet de CuGaSe
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les propriétés de transport semblent étre domipéeses joints de grains. Le role essentiel
tenu par les joints de grains a été confirmé par \ariations expérimentales de la
conductivité. Ainsi, la variation de la conducté&i¢électrique en fonction de la température a
éte interprétée par I'existence de deux types de psusede conduction. En effet, dans le
domaine des basses températures la conductiomiglecest gouvernée par le processus de
sauts a distance variable (VRH) dans les étatdisésaau niveau de Fermi (modéle de Mott),
alors que dans le domaine des hautes températmasdion thermoionique (modele de Seto)
est responsable de la diffusion des porteurs degetatravers les barrieres de potentiel dans
les joints de grains. Dans un échantillon de CuGa8ecouches minces, la conductivité est
fortement liée a la température et dont la vanmatie suit pas une courbe du type Arrhenius.
Ce comportement est plutbé a 'inhomogénéité dans ce matériau. En efies, grains de
tailles différentes et l'existence des joints deaigg irréguliers sont responsables de
I'apparition des écarts ou fluctuations de bargede potentiel tres importants dans ce
matériau. A noter ici que nous avons adopté le meode Werner pour interpréter ce
phénomene. Les valeurs quantitatives de I'écag Bipde la hauteur moyenne de la barriére

de potentiel ont été déduites.
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ANNEXE A

A.1l. Fiche ASTM de CulnSe

A0- 1487 Wavelength= 154058
Culnges 2o Imt h k | 29 Int h k |
Copoer Indium: Selenide 17137 6 1 0 1 87.721 1 4 40
28578 100 1 1 2 103.493 1 3 110
27681 4 1 0 3 103796 3 5 1 6
joava 1 2 0 0 10409 1 5§ 3 2
Rad.: Cuba 2 15418 Fillen d-sp: Tl g?ggg ; ? {13 é 1{1}22?3 {} g é 1;
Cul off: [nt.: Diffracl. I/lcar.: 41906 2 2 1 4 114767 3 6 0 4
Ref: Suri, D.. Nagpal, K., Chadha, G., J. Appl. Crystallogr., ii;ég g: g g g 1[;-]1';% ? g % Lg
4%, 78 {1988 1754 3 301 12511 1 5 3 6
52228 9 11 6 121813 1 3 211
3ys.: Telragonal 8.6 M2d (122) 52389 25 3 1 2 132484 1 5 4 5
2 5782(1) b ¢ 11619(1) A Ggogs T b 20 e !4l
3 18 % 14 1np: 64078 1 0 0 8 137848 <1 5 2 4§
Ref: Ibid 64,976 B 4 00 142,604 1 1 114
AR 67.087 1 2 1 7 14330 2 5 110
67087 1 4 1 1 44271 1 7 1 2
Dk 570  Dm: SS/FOM: Fag = 9(0.052 , 66) oG R
71401 2 3 2 5
Prepared by taking the exacl stoichiomelrie proporlions of the ;égg.} ? : } g
clements in evacualed and sealed quartz capsules. Due to high BL170 3 2 2 8
vapor pressure of selenium, Lhe possible damage Lo lhe capsule 813396 10 4 2 4
al the maximum heating lemperalure was avoided by using 83-:32" 15 5 i
a specially Lhickened quartz capsule. The capsule conlaining 37-09; RERED
total charge of aboul 4-6 gm was heated up to 1150 C in & 87992 2 3 3 §
small rocking furnace. The rocking was done for about § hours E-"(r'-ﬁﬂg 4 51 2
lo ensure the complete miscibility of the respective elemenls 99902 R
in the molten state and the capsule was allowed Lo cool to BB-EI}E L 5 2 1
room temperature with the furnace. Chaleopyrite, Cu Fe 52 %6100 1 50 5
Lype. PSC; U118, To replace 23-209. Mwl: 336.29. 97 402 > 10 8
Volume[CD]: 388.44, :

JL}"E&&&]_ N 1997 JCPDS-International Centre for Diffraction Data, 41l rights reserved
PCPOFWIN v, 1.30

Tableau A.1: Fiche ASTM de Culnge
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A.2. Fiche ASTM de CuGaSeg

31-0456 Wavelength= 1.54058 C
CuGase? 29 It h kI 29 mt bk |
Copper Gallium Selenide 27661 100 11 2 130810 1 3 310
45667 21 2 20 146129 2 4 4 8
46.108 40 2 0 4 190187 4 5 5 2
54238 23 31 2
Rod: Cua % 15418 Filier: o Cledled g 5 4 0 ¢
Cul off: InL.: Caleulated [/lcor,: 67999 3 0 0 8
Ref: Calvert, L., National Research Council of Canada, Ottawa, ;zg?g 'dg 2 ? g
Canada, ICDD Grant-in-Aid B4 10 4 2
- B 5 228
Sys.. Tetragonal S.G.: 142d (122) 91060 4 51 2
a: D614 b: e 1102 A C: 1.9633 gég?g g ? ? lg
o B ¥ &4 mp 101610 2 4 40
Ref: Mandel, L. el al., J. Appl. Crystallogr.. 10, 130 (1977) el £ e
109299 3 5 16
Dv 5568  Dm SS/P0M: Byg = 190119 14) 0L 3 300D
120799 3 6 0 4
Peak height intensity. Cu Fe 52 type. PSC: {116, Ma: }gggg‘z g : glg

291.19. Volume[CD]: 347.38,

JJ.L’ICWH N 1997 JCPDS-International Centre for Diffraction Data. All rights reserved

PCPDFWIN -v. 130

Tableau A.2: Fiche ASTM de CuGage
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ANNEXE B

B.1. Les parametres H,D e

Le tableau B.1 présente les différentes valeurg tg=(E,  /E,)?) et les valeurs

npo
correspondantes des constantes H et D qui appamais&ns I'équation de la mobilité

Hacnpo = H2cS(6,17,T) proposee par Wiley et DiDomenico* (voir 111.3.1.2)

n H D

1 151 0,795
2 1,42 0,857
3 1,37 0,892
4 1,34 0,914
5 1,32 0,929
6 1,30 0,941
7 1,29 0,950
8 1,28 0,957

Tableau B.1: Valeurs de et celles des constantes H et D
d’aprés Wileyet DiDomenico*

*J. D. Wiley and M. DiDomenico, Jr., Phys. Re\2,B27 (1970).
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B.2. Détermination expérimentale du type de portews majoritaires

Plusieurs méthodes expérimentales ont été utiliggms connaitre le type de
conduction dans les matériaux semi-conducteur® (t\gs porteurs majoritaires), telles que la
méthode de la pointe chaude, la mesure du coeftide Hall et celle de la puissance
thermoélectriqueDans ce paragraphe nous présentons le principe malisation pratique
concernant la méthode de la pointe chaude. En, édfebefficient de Seebeck pour un semi-
conducteur de type n est négatif. Lorsqu'on chauffe extrémité d’une couche mince, le
champ thermoélectrique interne est dirigé versddig froide qui se trouve négative par
rapport a la partie chaude. Cette propriété e$iségi pour déterminer le type des porteurs
dans un semi-conducteur. La figure Rildessous montre le sens des polarités observées

dans le cas d’'un semi-conducteur de type n et sémni-conducteur de type p.

I+ - 0- g

SHLY 10T

Figure B.1: Méthode de la pointe chaude.

Pour la partie concernant la réalisation pratiqole, commence par déposer des
contacts ohmiques sur I'échantillon. Ensuite, dlesde cuivre sont collés a la laque d’argent
sur les contacts métalliques. L’échantillon estsalmonté sur un banc de mesure. Les fils de
cuivre sont reliés a un nanovoltmétre, qui donrgdae et I'importance de la fém de Seebeck
sous un gradient de température (figure B.2).

La difféerence de température est obtenue par ctiovea I'aide d’'une pointe chaude
placée a proximité de I'échantillon (5 mm). Pouitévtoute erreur sur le type des porteurs,
un fil de constantan, s’utilise comme échantillémbin, dont on connait le signe et la valeur

de la fém de Seebeck a 'ambiante par rapport auec(5 ~ - 4QuV/K).
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H
= WY

Figure B.2: Réalisation pratique de la mesure du type des postmajoritaires.
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