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Abstract

The compounds CIGS (CulnGaSe;) are currently the best performing materias in
photovoltaic’'s market. But difficulties arise at different levels of their development stages
provide samples cracked and bad qualities slowing the evolution of this type of compound.
As such, a comparison between different approaches of CIGS development, have to
understand the phases that's happen before reaching the desired chalcopyrite phase and
determine the best technique to achieve the quaternary. After several modifications on the
thermal cycle of CIGS growth, we obtain the optimum processing parameters. The samples
of Culn;xGaSe, (CIGS) with proportions of x = 0.2 and 0.5wer prepared with a good
morphology.

The ingots were used as pre-reacted source materials for deposit thin film CIGS by
physical evaporation technique ( PVD ) on glass substrates and stainless steel, structural,
optical and electrical properties of the compounds CulngsGay2Se, and CulngsGaysSe;
ingots and thin films are studied. The peaks obtained by X-ray diffraction is analyzed and
shows that all prepared samples are of chal copyrite structure.

Characterization by spectrophotometer was used to determine the CIGS ingots gap of :
1.23 and 1.39 eV respectively for the proportions x = 0.2 and 0.5.

The measurements at room temperature on the samples, gives values of resistivity 16 Q.cm
for CulngsGap2Se, and 108 Q.cm for CulngsGagsSe,. The p-type was obtained for all
samples.

The values of gap and resistivity of CulngsGap,Se, thin films indicated that the prepared

compounds are suitable for the manufacture of high efficiency solar cells.



Résumé

Les composes CIGS (CulnGaSe,) sont actuellement les matériaux les plus performants sur
le marché du photovoltaique.

A cetitre, dans ce travail, une comparaison entre les différentes approches d’ éaboration du
CIGS, ont permis de comprendre les différentes phases que traversent le composé avant
d atteindre la phase chal copyrite voulue, et de déterminer la technique la plus adaptée ala
réalisation du quaternaire. Apres plusieurs modifications sur le cycle thermique de
croissance du CIGS, on aboutit aux parametres d’ éaboration optimums. Les échantillons
de Culny«GaSe, (CIGS) avec des proportions de x = 0,2 et 0,5 éaborés se présentent avec
une bonne morphologie.

Les lingots ont été utilisés pour déposer des films minces par une technique d'évaporation
physique (PVD) sur des substrats de verre et inox, les propriétés structurales, optiques et
électrigues de composés CulnggGay2Se; et CulngsGapsSe, en lingots et des films minces
sont étudiées. Les pics obtenus par diffraction de rayons X sont analysés et montrent que
les échantillons préparés sont de structure chal copyrite.

La caractérisation par spectrophotométre a permis de déterminer le gap des lingots CIGS a
1.23 et 1.39 eV respectivement pour les proportions x=0.2 et 0.5.

Les mesures a température ambiante sur ces derniers, ont données des valeurs de
résistivités de 16 Q.cm pour le CulngsGap25e; et de 108 Q.cm pour le CulngsGag5Sey.

L es porteurs mgjoritaires sont de type p pour tous les échantillons obtenus.
Les valeurs de gap et de résistivité des films minces indiquent que les composés

CulnggGag2Se, élaborés sont appropriés pour la fabrication de cellules solaires a haut

rendement.

Vi



Symbole

Liste des Symboles

Titre
charge del’ éectron.
constante de Planck
Fréguence
Energie de transition (le gap)
concentration des donneurs.
concentration des accepteurs.
niveau d’ énergie de la bande de conduction
niveau de Fermi.
niveau d’ énergie de labande de valence.
potentiel.
absorption
transmission
réflexion
champ éectrique
résistivité
conductivité
flux transmis
charge.
potentiel mesuré entre les bornes de la charge.
résistance série.
résistance shunt.
photo-courant.
constante de Boltzmann.
température.
coercition du courant de la diode dans |’ obscurité.
courant de saturation inverse.
courant.
potentiel maximum.
courant maximum.
potentiel dans le cas du circuit ouvert (1 = 0).
courant dans le cas d’un court circuit (V = 0).
rendement photovoltaique.
puissance maximale.
facteur de forme.
masse atomique molaire.
masse en (Q).
temps.
indices de miller.
longueur d’ onde.
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Abreéviations:

CIS: Ledisdleniure de cuivred indium

CGS: Cuivre Gallium Séénium

CIGS, Cu(In,Ga)Se,, Culn;xGaSe;: Cuivre Gallium Indium Séénium,
SDS: SEMICONDUCTOR DEVICE SIMULARTOR
QUCS: QUITE UNIVERSAL CIRCUIT SIMULATOR
PV : Photovoltaique

Cz: Czochralski

BH: Bridgman horizontal

BV: Bridgman vertica

NF : Technique de refroidissement normal

FD : Fusion directe sous vide (Direct vacuum fusion)
CVD : Dépdt chimigue en phase vapeur

PVD : Dépbt physique en phase vapeur

APCVD : Ledépdt CVD sous pression atmosphérique
LPCVD : Ledépdt CVD abasse pression

PECVD : Ledép6t CVD assisté plasma

LCVD : Ledépbt CVD aradiation laser

ALD : Ledépdt par couche atomique

CSVT : Technique de transport de vapeur dans un espace fermé
DTA : Differential thermal analysis

DRX, (XRD) : Diffraction des rayons X

GIXRD : Diffraction rayon X en incidence rasante
JCPDS : Joint Commitie on Powder Diffraction Standards
MEB : Microscope é ectronique a balayage

SEM: Scanning Electron Microscopy

SS: Stainless stedl, inox steel

OTC : Oxyde transparent conducteur

UV-VISNIR : UltraViolet- Visible- Proche infrarouge
AFM : Atomic Force Microscopes
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| ntroduction Générale

Peu de temps apres la découverte de I'effet photovoltaique dans le silicium cristallin dans le
milieu des années 1950, |le remplacement des ressources énergétiques fossiles semblait étre
faisable et trés attractif. Les efforts considérables de recherches ont commenceé dans e monde
entier et ont conduit a un grand nombre de publications pertinentes. 1l semble donc tres
probable que des progrés importants seront effectués par I'utilisation de nouveaux mateériaux
de pointes et de leurs processus d éaboration. Un certain nombre de matériaux tels que le
silicium, l'arséniure de galium, le tellurure de cadmium et le cuivre indium gallium
disdéniuré, sont a I'étude pour une récupération efficace de I|'énergie solaire par
I'intermédiaire de cellules solaires d'une maniére rentable.
Bien que la famille des composés semi-conducteurs I-111-VI, semble étre prometteuse pour
une utilisation dans des dispositifs optodlectroniques. Il y a des membres de cette famille,
comme le CulnGaSe, pour lesguels les informations concernant leurs propriétés éectro-
optigques sont rares. En outre, ces propriétés sont fortement dépendantes de leur structure et de
leur composition qui sont a leur tour étroitement liées aux parametres de croissance. Par
conséquent, le choix de la méthode de traitement est trés important pour obtenir des
échantillons ayant de bonnes propriétés. Un certain nombre de techniques ont été utilisés afin
de produire des lingots de ces matériaux. Les informations scientifiques qui en résultent
peuvent susciter beaucoup d’intérét.
De nombreuses avancées dans la technologie des lingots Cu(In,Ga)Se, ont été rendues
possibles par |a recherche fondamentale avec des descriptions qualitatives et quantitatives des
phénomenes physiques et chimiques dans ces matéiaux semi-conducteurs pour les
applications photovoltaiques, montrant un potentiel considérable pour le succes du CIGS.
Cependant, il est nécessaire de poursuivre les investigations afin de mieux comprendre les
propriétés fondamental es de ce dernier. Dans cette optique, les objectifs de ce travail peuvent
étre résumeés comme suit:

- L’éude de systeme d’ éaboration a donné de bons échantillons massifs chal copyrites

CIGS de qualité, pour laréalisation de films minces.
- L’obtention d’ une meilleure compréhension fondamentale de I'effet des paramétres
d’ élaboration sur les propriétés des lingots CIGS.

- L amélioration de la reproductibilité en optimisant les conditions d’ élaborations.



- La caractérisation compléte de la composition : les propriétés structurales et éectro-
optiques en utilisant une variété de techniques anal ytiques.
- L’éaboration et I’ évaluation des propriétés des films CIGS nécessaires a la fabrication

future de cellules solaires.

Afin de répondre a ces objectifs, ce mémoire a été agencé de la maniére suivante :
Le premier chapitre est une introduction aux principes fondamentaux des cellules solaires en
générales et plus précisement les semi-conducteurs. En mettant en évidence les cellules

utilisant des couches absorbantes en composeés chal copyrites CulnGaSe;,.

L'examen de quelques-unes des techniques les plus fréquemment employées dans la
croissance des semi-conducteurs par capillarité, ainsi que les méthodes de dépét PVD et CVD
et leurs dérivés utilisés pour la croissance de couches absorbantes, tout en mettant en

évidences leurs qualités et défauts, afait I’ objet du deuxiéme chapitre.

II'y aeu un certain nombre de perspectives employées par différents chercheurs pour atteindre
I'objectif ultime de comprendre les propriétés du CIGS sous forme de lingots. Le troisieme
chapitre présente la littérature de recherche existante sur le CulnGaSe,, passant en revue les
conditions d’ élaborations, suivi d'un travail expérimental ou une considération particuliére a
éé dirigée sur I'éaboration des lingots Culn,Ga;xSe,. Pour |'amélioration et la
reproductibilité des échantillons CulngsGap,Se, et CulngsGaysSe, obtenus, une stratégie
d’ optimisation des processus de croissance des lingots a été suivie. Les résultats obtenus sont
caractérisés: structurellement, morphologiquement et éectriquement. Les résultats des
échantillons éaboreés sont discutés et comparés aux resultats de la littérature existante, en vue
de leur utilisation comme sources pour déposer des couches minces de Culn,Gay«Se, sur

substrat rigide (verre) et flexible (inox).

Le quatrieme chapitre décrit laréalisation des films CIGS déposés sur des substrats de verre et
inox SS par une technique d’ évaporation optimisée et adaptée pour des sources prélevées des
lingots de CulnggGap2Se, et CulngsGapsSe,. Les couches de CulngsGap.Se, et
CulngsGapsSe, obtenues ont été caractérisées par diffraction des rayons X (XRD), par
spectrophotométre  (UV-VIS-NIR), par microscope métallographique et microscope
électronique a balayage (MEB). De plus, des caractérisations électriques pour déterminer le

type et la valeur de la conductivité ont été effectuées. Les résultats des deux proportions

2



seront comparés, pour sélectionner la proportion la plus idéale a la rédisation future de

cellules solaires en couches minces CIGS.

Enfin, les conclusions et les recommandations futures sont considérées dans la conclusion

générale.
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Chapitre | Notions générales sur les cellules photovoltaiques

1. Introduction aux cellules photovoltaiques:

Ce chapitre est dedié ala compréhension des théories genérales des cellules solaires, ou nous
décrirons les semi-conducteurs, la jonction P-N et les cellules solaires avec leurs

caractéristiques.

1.1. Théoriegénérale:
Le fonctionnement d'une cellule solaire peut étre expliqué par plusieurs méthodes. Nous
avons choisi la simulation pour comprendre son principe en sélectionnant deux logiciels
gratuits: Le logicidl SEMICONDUCTOR DEVICE SIMULARTOR (SDS) [1] a été utilisé
afin d'illustrer : le dopage d’un semi-conducteur, la formation de la jonction P-N et les
différents niveaux dénergies. Aussi, le logicidl QUITE UNIVERSAL CIRCUIT
SIMULATOR (QUCS) [2] pour analyser le circuit équivalent d’ une cellule photovoltaique et
représenter la courbe spécifique courant-tension (I1-V) et son comportement en fonction des
parametres de température et irradiation solaire.
1.1.1. Le Semi-conducteur :

En 1839, Becquerel a observé que lorsgue certains matériaux sont exposés a la lumiére, ils
produisent un courant éectrique [3]. Ce qui est maintenant connu comme |'effet
photovoltaique, ¢’ est le principe de base du fonctionnement des cellules photovoltaiques ou
solaires. Les cellules solaires sont fabriquées a partir de matériaux semi-conducteurs. Ces
matériaux agissent comme isolants a basse température, mais lorsque I'énergie ou la chaleur
est disponible, ils deviennent conducteurs. A I'heure actuelle, la plupart des cellules solaires a
base de silicium sont les plus communément utilisées. Toutefois, d'autres matériaux sont de
plus en plus actifs et prennent des parts de marché dans la production d énergies
photovoltaiques. Le tableau 1.1 résume quelques différents types de semi-conducteurs dans
cette industrie.

Tableau 1.1 : Rendement des semi-conducteurs utilisés dans I’ industrie des cellules solaires

[4].

Semi-conducteur N° dejonction Rendement
Silicium 1 27%
GaAs 1 29%
CIGS 1 19%
CdTe 1 16%
GalnP/GaAs/GalnAs 3 29%
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Les propriétés électriques des semi-conducteurs peuvent étre expliquées a I'aide du modele

des bandes. Ce modél e est décrit briévement ci-dessous.
1.1.2. Lemodéledebande

Le modéle décrit le comportement de bandes semi-conductrices en termes de niveaux
d'énergie entre les bandes de valence et de conduction. Ceci est illustré sur lafigure 1.1.

Bande de Conduction
Energiede
transition :
(EQ)
Bande de Vaence

Electron O

Figure 1.1 : Schéma de bande d’ énergies pour les électrons dans un solide.

Les électrons ont des énergies de liaisons covalentes correspondantes a celles dans la bande
de vaence. Dans la bande de conduction, les électrons sont libres. La bande interdite
correspond a I'énergie minimale nécessaire pour libérer un électron a partir d'une liaison

covalente.
1.1.3. Lajonction P-N

Une jonction P-N est formeée par la jonction de deux matériaux semi-conducteurs de méme

nature ou différents : de type n et de type p, comme le montre lafigure 1.2.

Semi-conducteur 1 Semi-conducteur 2
Avec une conductivité type P Avec une conductivité type N

Figure 1.2 : Deux matériaux semi-conducteurs destinés aformer lajonction P-N.
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Le logiciel gratuit (SEMICONDUCTOR DEVICE SIMULARTOR) nous permet d'illustrer
le processus de dopage du semi-conducteur et de voir les différents niveaux de bandes
d énergies, ainsi que la formation de la jonction P-N [1]. Le logiciel (SDS) permet aussi de
régler lanature du semi-conducteur ainsi que quelques parametres, telle que latempérature, la
distance de la zone de jonction E et la concentration des porteurs (Fig. 1.3).

'#] SEMICONDUCTOR DEVICE SIMULATOR

[lewic gl Fli: Energy Bands [-V Graph  Intehsity Soectrir Helg

Semi-conducteur ~ B Semi-conducteur
(A) o A4 (B)

Semi-conducteur Semi-conducteur Afficher des différents
(o) I ) niveaux d’ éner gies des
Bt e —Fe }

IF.*nr_l ——— 13}

Figure 1.3 : Image du logiciel représentant les deux semi-conducteurs de Si destinés aformé
lajonction P-N ainsi que leurs niveaux d' énergies avant |e dopage.

Il est possible de modifier I'équilibre des électrons et des trous dans un réseau cristallin du
silicium en le dopant avec d'autres atomes [1]. Un atome en surplus d'éectron est utilisé pour
produire un matériau SC de type n. et avec moins d éectron produit un SC de type p. Ceci est

illustré par lafigure 1.4.
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2] SEMICONDUCTOR DEVICE SIMULATOR =10 x|

File Dewice Ewcuit Energy Bands I-W Graph CIntensity Spectrum Help

Dopage du _ Dopage du
SC(A) ' i SC(B)
Par un élément ; Par un élément
accepteur. Pour i donneur. Pour
crée un SC de Hie e - crée un SC de

type P o G : : type N

Cacx on Connsct button to bring ths bas togsthar

Figure 1.4 : Dopages des Semi-conducteurs.

Une jonction P-N est formée par la jonction de type n et de matériaux semi-conducteurs de
type p, comme le montre la figure 1.5. Lorsgu'elles sont jointes, les trous en exces dans le
matériau de type p passe par diffusion au matériau de type n, tandis que les éectrons circulent
par diffusion a partir du matériau de type n vers le matériau de type p. Les éectrons et les
trous laissent derriére eux des charges opposées. Un champ électrique (E) se forme donc dans
larégion de déplétion autour de lajonction pour arréter I'écoulement.

Trou
(e) éectron

A

QOO
LD

E (eV)
4—

Figure 1.5 : Formation de lajonction P-N.
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2] SEMICONDUCTOR DEVICE SIMULATOR - O] x|
File  Dewice Eircuit Energy Bands [ Graph Intensity Spectrum Help

Figure 1.6 : Représentation des différant niveaux d’ énergies suite alaformation de la
jonction P-N par le Logiciel SDS.

lafigure 1.6, on désigne par :
: plus bas niveau d' énergie de la bande de conduction dans larégion n,
: niveau de Fermi danslarégion n,
: plus haut niveau d’ énergie de la bande de valence dans larégion n,
: plus bas niveau d énergie de la bande de conduction dans larégion p,
: niveau de Fermi danslarégion p,
: plus bas niveau d' énergie de labande de valence dans larégion p,

: barriére d’ énergie que doit franchir I’ éectron pour participer alaconduction.
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1.1.4. Lecircuit équivalent d’unecelulePV :

Le circuit équivalent d'une cellule idéale est constitué par une source de courant (I.) placé en
paraléle avec une diode (Figure 1.7).

° +

~d ¢

Figure 1.7 : Circuit équivaent de lacellule solaire idéal sous éclairement.

Ou lg : le courant qui traverse la diode formée par lajonction de type p (ex : dans notre cas la
couche CIGYS), et detype n la couche CdS ou bien la couche In;S3 [5].

Il existe plusieurs circuits qui comprennent des résistances pour les effets réels d'une cellule
photovoltaique. Le circuit de lafigure 1.8 est le plus couramment utilisé.

Contact
. supérieur Rs |
ITO O -
ZnO | dl
Cds

.Cont.aCt A AN V
inferieur IL<> \/ |::| Rp

@ (b)

Figure 1.8 : Deux exemples: a) Une cellule solaire CIGS. b) lareprésentation du circuit
équivalent de cette cellule rédlle.
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Lacellule solaire est constituée des parties suivantes (figure 1.8 (a)) :

1) Un substrat flexible sur lequel se dépose les couches, ex : acier inoxydable SS.

2) Un contact ohmique en molybdéne (Mo).

3) Une couche absorbante : CIGS.

4) Une couche standard CdS crée lajonction P-N avec la couche CIGS.

5) Une couche ZnO intrinseque permet d’isoler la couche absorbante des contacts extérieurs.
6) Une couche d’ oxyde transparente conductrice (OTC).

7) Un contact ohmique supérieur, ex : Ni-Al.

Sur la figure 1.8 (b) sont montrées la résistance série (Rs) et la résistance paralléle ou (shunt)
R,. Ce sont des résistances parasites qui réduisent la qualité de la cellule photovoltaique [6].

Les principaux facteurs de la résistance série (Rs) sont la résistance de masse (volume) du
matériau semi-conducteur, le contact métallique et les interconnexions, la recombinaison des
paires électron-trou, et la résistance entre les contacts métalliques et |e semi-conducteur [6].

La résistance paralléle (Rp) est due alajonction P-N non-idéale et des impuretés a proximité
delajonction, qui provoquent un court-circuit partiel de lajonction, en particulier a proximité
des bords des cellules[3].

1.1.4.1. Larésistancede masse (volume) dela couche p:

Comme nous |’avons vu dans le paragraphe précédant, il existe plusieurs types de perdition
qui entrent dans les deux resistances série (Rs) et paralléle ou (shunt) R,. Mais celle qui nous
intéresse dans ce travail est la résistance de masse (Rp) (Figure 1.9), car ele est liée
directement aux propriétés éectriques du composé CIGS que nous éudions dans ce travail.

Le courant génére, circule généralement perpendiculairement a la surface des cellules [6] a
travers la couche absorbante, puis a travers la couche supérieure, jusqu'a ce qu'il soit collecté
par le contact de la surface supérieure, comme représenté sur la figure 1.9. La résistance au
courant du composant CIGS est essentielle pour la cellule. Elle définie la résistance de masse
(Rp).

Ry = Pb% (1.1)
Ou:

w : |"épaisseur de la couche CIGS, py, : larésistivité du composé chalcopyrite (cette propriété
électrique du CIGS sera mesuré est discuté dans les chapitres (3 et 4) et A : la surface de la
cellule.
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Contact Contact
SC A
(n) fessssssrng t
v
: Courant
: w
SC
()

Figure 1.9 : Représentation du passage du courant du point de génération jusqu’ aux contacts
dansune cellule solaire.

1.1.4.2. Lacourbe courant-tension (I-V)

La courbe (I-V) (Figure 1.10) permet de déterminer les deux parameétres du circuit équivalent,
caractéristique de laqualité de lacellule solaire.

| (A)

lsc

_____________________

1

Puissance”
Ve
7

7
M/aX|mum
e

Van Voc V (Volts)

Figure 1.10 : Diagramme du courant | en fonction du potentiel V

Dansle casd un court circuit, I : représente |'intensité maximale que peut produire une
cellule photovoltaique, elle est proportionnelle (Figure 1.11) ala quantité de lumiére[3].
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TN 000 W/ P

2A

02y 04av 0oV

Figure 1.11: Effet de I’irradiation sur la courbe -V [3].

Dansle casd un circuit ouvert, V. : représente la tension maximale que peut générer une
cellule photovoltaique. Cette caractéristique permet aux cellules solaires d’ étre adaptées pour
le chargement des batteries et |e stockage d' électricité [6]. Lavaeur de Vo augmente de
facon inverse alatempérature de lacellule solaire. Cet effet est illustré sur lafigure 1.12.

£A N
24 3 i.

0 02V 04V 08V

Figure 1.12: Effet de latempérature sur la courbe I-V [3].

1.1.4.3. Leséquationsde modélisation dela cellule photovoltaique :
Aparicio et al. [7] ont utilise le logiciel QUCS pour réaiser une simulation de la cellule
photovoltaique en silicium monocristallin. Nous avons respecté le méme procédé de
simulation suivi par Aparicio [7], mais nous avons utilisé comme cellule de référence: la

cellule flexible en couche mince CIGS, éaborée par Pinarbasi et a. [8] de la société

13



Chapitre | Notions générales sur les cellules photovoltaiques

SoloPower. Les équations nécessaires pour obtenir tous les parametres qui définissent le
modéle sont réalisées dans les conditions de mesure standard (SCM). L’équation 1.2 montre
lavaleur de I'intensité produite par |a cellule photovoltaique [ 7].

I=1, -1, [e (Gwe) 1] - [V“RS] (1.2)

Rp

Ve = P (1.3)
Ou,
| : courant de sortie de la cellule photovoltaique,
V: tension de sortie de la cellule photovoltaique,
[L: courant photo-génére,
lo: courant de saturation de la diode,
Rs: résistance série,
Rp: résistance en paralléle,
m: facteur de diodeidéale,

Vt: thermo-tension, montrée dans |'équation 1.3 (ou: k est la constante de Boltzmann, q est la
charge deI'éectron, et T latempérature).

L'équation 1.3 peut étre smplifié en donnant une grande valeur a Rp (par exemple 100 kQ) le
dernier terme de I’ équation peu étre négligé. De plus, || est considéré comme égal au courant
de court-circuit dans |e systéme SCM (Isc scm), [7]. On obtient aors I'équation 1.4.

(V+IR5)
I'=Isc scm — logey [e mVe s — 1] (1.4)

Lavaleur de o est obtenue pour le system SMC (I swc) en utilisant I'équation 1.5 [7], en
considérant dans |e systéme SCM une tension en circuit ouvert (Voc_scwm) €t une température

decdlule (TC_SCM)-

_ Isc scm
Iy scm = WVocsen (1.5)
( kT g ay)

[e -1
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L’ équation 1.6 montre le calcule du facteur de forme idéal (FFp). En utilisant le parametre de
I'équation 1.7, on trouve le facteur (FF) de la cellule photovoltaique présenté par I’ équation
1.8. Rs est donné par I'équation 1.9. Cette approche est utilisée lorsque Rp est élevé. Le
facteur FF dépend donc de lavaeur de Rs.

FFO _ voc—lr;gicl+0,72) (16)
Voo = V"‘;% (1.7)
FF = VMmax_scmImax_scm (1.8)

Isc scMVvo_scm

Rs=(1-10) (M) (1.9)

FFo) \Iscopc
Les changements de température et d'irradiation solaire affectent les valeurs de I, Voc et
Pmax- Pmax €tant la puissance maximale que peut générer une cellule photovoltaique, c'est le
produit de latension maximale Vyax au courant maximum Iyax.
Le tableau 1.2 établit la relation entre les unités (tension, courant et puissance) et de la

température [7]. Latempérature peut étre exprimée en Celsius ou Kelvin.

Tableau 1.2 : Paramétres reliant entre les unités (tension, courant et puissance) et la

température de lacellule solaire [7].

Parametres Affectésa Unités
p Voc mV/°C
a Isc mA/°C
) Puax mwW/°C

De plus, les changements dans I'irradiation solaire (G) sur la valeur de Isc et de Vco ne
doivent pas étre négligés. Par conséquent, en utilisant |'approximation de Luque-Sala [7], on
obtient I'équation 1.10 pour I.. L'équation 1.11 est utilisée pour obtenir lo.
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G
I, = Iscooy Coons 1+ (Te — Te_sem)) (1.10)

(ISC_SCM[GCG DA+x(Tc=Tc_scm))
Iy = SCM (1.11)

{(q(VOCSCM'I'B(TC_TCSCMD/
kaCSCM

(e

L’ équation 1.12 donne larelation entre latempérature ambiante (T,) et celle de lacelule (T¢)
[7]. Elle est basée sur la température de fonctionnement normal de la cellule (Tnoc), €le est
définie comme éant la tempéature moyenne déquilibre a l'intérieur d'une cellule
photovoltaique & un éclairement énergétique de 800 W/m? et une température extérieure de

20 °C.

ou:C = Tnoc—20
' 800 W /m?

1.143.1 Réalisation dela simulation par lelogiciel QUCS:

A) Le montage du circuit :

Le logiciel QUCS permet de représenter un circuit électrique. Dans notre cas de figure, nous

avons réaise le montage d'un circuit équivalent de la cellule photovoltaique (Figure 1.13).

Pour les fonctions utilisées dans le logiciel QUCS, voir laréférence[2].
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Figure 1.13 : Montage d'un circuit équivalent d’ une cellule PV par lelogiciel QUCS.

B) Insertion des équations pour la configuration dela cellule:

Lafigure 1.14 représente |les équations suivantes:

Egnl: paramétres de la cellule photovoltaique, nous avons pris les caractéristiques de la
cellule CIGS élaborée par Pinarbasi et a. [8] :

Voc=0.5677V

lsc=0.4260 A

Puax = 0.1574 W

Egn2 : représente |la température ambiante alatempérature de la cellule.

Egn3 : pour gjuster les parametres du circuit équivalent.

Eqgn4 : pour fixer les mesures que I’ on souhaite obtenir du circuit équivalent simulé.
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simulation.

C) Résultatsde la simulation par lelogiciel QUCS:

Le résultat de ssimulation (Figure 1.15) donne la courbe I-V delacellule CIGS.
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Figure 1.15: CourbeI-V delacellule CIGS simulé par lelogiciel QUCS.
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Lerésultat de lasimulation de la courbe peux étre sauvegardé en fiche Excel. Lafigure 1.16

montre les deux courbes réelles et smulées de (I-V).
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Figure 1.16 : Courbe courant-tension (I-V) delacellule CIGS : a) réelle mesurée par le
centre NREL [8] b) simulation obtenue par le logiciel QUCS pour une température de cellule
d environ 25 °C et une irradiation de 1000 W/m?.

Aussi, nous pouvons changer lavaleur del’irradiation solaire et voir le comportement de la
courbe (1-V) (Figure 1.17).

&
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0.0 0.1 0.2 03 0.4 0,5 086

Voltage (V)

Figure 1.17: Simulation de la courbe |-V pour différentes valeur d’irradiation :
500, 750 et 1000 W/m? avec une température de cellule d’ environ 25 °C.
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1.18).

Méme chose pour la variation de la courbe par rapport a la température de la cellule (Figure

0.6
50°C
0.5 - ==
25°C
04 =1 G DC 4
g, | VT
c 03+ | ™,
© \ kY
S \ \
o -, \
0,2 = |I '.II
|II
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| |
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Figure 1.18: Simulation de la courbe |-V pour différentes températures de cellule: 0, 25

et 50 °C avec uneirradiation de 1000 W/m?.
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2. Conclusion :

La simulation est une approche qui permet de mieux assimilée les différents facteurs
physiques qui controlent la cellule PV. L’ utilisation de programme tel que SDS simple est
facile d utilisation rend possible I’illustration des propriétés électriques des semi-conducteurs
tels que: le dopage, la jonction P-N et les niveaux d' énergies. Le logiciel QUCS permet
d’ accéder et modifier certains parametres du circuit équivalant de la cellule PV et de voir les
résultats qui en découlent, en les comparants a des mesures de la littérature. Nous avons pu
réaliser un circuit équivalant de la cellule PV. Le rdle de chaque composant dans le circuit
comme : larésistance série et paraléle, larésistance de masse, ladiode...etc. a été définie. La
courbe (I-V) de la cellule a éait obtenu, €elle est proche des résultats de la cellule réelle
réaisée par le centre NREL. Toutefois, afin d’ obtenir des résultats plus précis, d autres
facteur doivent étre pris en considérations dans la simulation, mais ce n’est pas le but de ce
travail. L’ impacte de la température ainsi que I'irradiation solaire a éé simulé, les résultats
obtenus montrent que la cellule ssimulée suit le méme processus qu’'une cellule réelle.
L’ utilisation de logiciel gratuit tel que: QUCS, est un moyen trés intéressant et pédagogique

pour comprendre lathéorie et |e fonctionnement d’ une cellule photovoltaique.
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Chapitre 2 Technique de croissance de semi-conducteurs en lingots et couches minces

1. Introduction :

Différentes techniques sont utilisées pour I’éaboration des semi-conducteurs sous forme
massifs ou en couches minces. Ces techniques sont reparties en 2 familles dans ce chapitre,
les techniques de croissance en lingots, et celles en couches de dimension nanométriques.
Plusieurs de ces techniques permettent de réaliser les composés a structure chal copyrite sous

forme massifs ou en couches minces.

2. Lestechniquesde croissanceen lingots:

L es techniques produisant des matériaux semi-conducteurs en lingots jouent un réle important
dans I'industrie des semi-conducteurs et de |’ énergie solaire (ex : réalisation des cellules en
silicium). Aussi, les chercheurs intégrent de plus en plus ces techniques dans la réalisation de
semi-conducteurs destinés aux cellules en couches minces (ex : les compose Cu (In, Ga) Sey).
Ces techniques dont nous avons sélectionné les plus intéressantes ci-dessous, ont |’ avantage
de produire de grandes quantités de matériaux, en moins de temps et avec moins de
manipulations et de contaminations sur les semi-conducteurs obtenus, ce qui permet une plus

grandes possibilité de caractérisation.
2.1. Techniquede Verneuil :

Le développement historique des processus de croissance en lingots des cristaux est un bon
reflet de I’intérét de la recherche a ce type de technique. La premiére méthode utilisée pour
produire des lingots a été decrite par Verneuil, au début du 20e siecle [1]. Verneuil a éudié
les cristaux de types «ruby » et « Alumina», est a bien défini que ce type de matériaux
avaient des températures de fusion trés élevées (prés de 2000°C), ce qui écarte I’ utilisation
des creusets existants a cette époque. Verneuil a pu surmonter cette difficulté en réalisant une
fusion de I’aumine sous forme de poudre en brulant un mélange de gaz d hydrogéne et
d’ oxygene (Figure 2.1). Aingi, il obtient des gouttelettes qui sont refroidies sur un germe afin

d obtenir un cristal, il apu réaiser par cette technique des « ruby » cristallin artificielles.

Malgré certaines améiorations dans la méthode, le processus Verneuil reste pratiquement
inchangé a ce jour. Son revers le plus significatif est venu en 1917, quand Jan Czochralski a
présenté son processus d' éaboration [2], qui a trouvé de nombreuses applications dans

I'industrie des semi-conducteurs, ou une meilleure qualité de cristaux est produite.
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Systeme
d’alimentation en
poudre

Systeme
d’alimentation en
gaz de la flamme

Systeme de >
refroidissement

Figure 2.1 : Schéma représentant |e systéme de croissance des lingots élaborés
par Verneuil [1].
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2.2. Technique Czochralski :

La seconde technique pour la croissance cristalline a été introduite par Czochralski quelques
années plus tard [2]. Afin d'étudier la cinétique de croissance des métaux, les matériaux
nécessaires a Czochralski devaient étre de petites dimensions. Afin de dissiper la chaleur
latente de solidification de maniére efficace et rapide, il a tiré des fils minces de la masse
fondue a différentes vitesses et a obtenu des monocristaux (Figure 2.2). Cette technique
utilisée pour la croissance des cristaux semi-conducteurs, a commencer a se développée dans
les années 1950 pour obtenir des cristaux de hautes qualités qui sont la matiere premiéere pour

I'industrie é ectronique.

Figure 2.2 : Schémade latechnique Cz pour le tirage de cristaux en fil (K) delasource en
fusion (Sch) [2].
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Aussi latechnique Cz a subie différentes optimisation et a engendrée différentes dérivées:
2.2.1. Technologiesd’ encapsulation liquide:

L'invention de la technique d'encapsulation liquide [3] appelé par la suite le processus
« Liquide Encapsulation Czochralski » (LEC), a eu un impact décisif sur les technologies de
croissance pour les semi-conducteurs et plus précisément les composés I11-V. Le processus
dans son mode a basse pression est illustré sur la figure 2.3. Le systéme de basse pression
utilise une chambre de croissance de silice de 150 mm de diamétre avec une pression de gaz

inerte nécessaire pour supprimer |'évaporation des éléments du groupe V [4].

Sas ou chambre

Systeme d’alimentation
En gazinerte

"”J 0
Germe »
[ )
Systéme de U
—_—
chauffage

Source en

fusion

EXX XXX XAXIOO!

Figure 2.3 : Technigue d'encapsulation liquide Cz.
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2.2.2. Technologies Cz a vapeur controlée (VCz)

Une solution a la perte par évaporation (Figure 2.4) a é&é mise en place par |’ utilisation d’ une
tige de traction, tirée a travers un réservoir contenant du B,O3 [5], qui agit comme un joint
liquide. Le concept est illustré sur lafigure 2.4. Une caractéristique nouvelle de ce systeme est
I'utilisation d'un joint d'étanchéité liquide de B,Os, qui permet d'équilibrer la pression dans le
systeme. En outre, un fil sur le palier de BN agit comme une vis dArchiméde et empéche le
B,Os de couler le long de la tige de traction lors de sa rotation. Cette technique a permit
d’ obtenir la croissance de cristaux de InAs et GaAs[6].

Systeme
d’alimentation g%
. —>
En gazinerte

] H
| L
l 1=,
Sas N°1 > Vis
d'Archimeéde
Joint
d'étanchéité
liguide de
B,0O;
Sas N°2 . I;
g | |
Germe »
( Source en
fusion

Figure 2.4 : Technique avapeur controlée (VCz).

28



Chapitre 2 Technique de croissance de semi-conducteurs en lingots et couches minces

2.3. Technique de la zone fondue (FZ) :

La méthode suivante est |a technique de zone fondue (FZ). A la base, cette technique a été
mise ou point pour la purification des lingots. Par la suite, elle a était utilisé pour la croissance
des cristaux sans I'utilisation de creuset [7]. Cette technique entre dans la famille des
méthodes de croissance par capillarité, comme les techniques citées précédemment. La
chambre d’' éaboration (Figure 2.5) de latechnique de la zone fondue est mise sous vide, puis
un gaz protecteurs est injecté dans la chambre. La partie inferieure de la tige d’ aimentation
(dans notre exemple le silicium), est chauffée jusgu'a ce qu’ une goutte liquide de Si pende du
trou de chauffage. Cette goutte ne tombe pas, a cause de différent phénoménes physique:
adhésion, tension de surface du liquide et les forces électrodynamiques qui agissent contre la
gravité, et stabilisent la zone fondue (la goutte). Par la suite, latige inferieure ou un germe de
Si est fixé a son extrémité, est introduite dans la zone fondue, puis tirée avec une vitesse

étudiée (trés lente) vers le bas, ou latempérature est progressivement réduite.

Zone fondue

Boucle
H.F

Monocristallin —

N

Systeme de

Germe

orienté

Contréle de la

température

Figure 2.5 : Technique de lazone fondue (FZ).
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2.4. Techniquede Bridgman :

Apres I’évolution des processus de croissances baseées sur la capillarité, historiquement,
I'étape suivante fut la méthode de Bridgman, visant a augmenter la taille du cristal dans un
creuset [8]. En dépit de I'immense avantage de résoudre le probleme de contréle de la forme
cristalline, le contact entre les éléments en croissance et une paroi du creuset a de nombreux
inconvénients associés, tels que I’adhérence au creuset ou |'apparition de défauts dans le
cristal. Bridgman était parfaitement conscient de ces problémes; afin d'éviter I'adhérence, il a
suggéré des solutions d'amédioré sa technique en traitant le creuset avant |'expérience par

graissage ou/et traitement par flamme.

Dans cette technique le matériau est placé dans un tube (ou ampoule), subis un traitement de
chauffage par un contréle du gradient de température du four. Le matériau en fusion peut étre
en contact avec un germe placé au bout du tube. Le matériau est par la suite refroidi par le
tirage du tube dans une zone refroidie graduellement. La technique de Bridgman est utilisée
pour I'éaboration des composés semi-conducteurs (ex: I11-V, 11-VI), ans que les
chalcopyrites. Les avantages de cette technique est quela forme du lingot obtenue est
directement liée a la forme du tube. Dans ce cas, le lingot a un diametre uniforme. Cette

technique al’ avantage de lasimplicité, de lareproductibilité, ainsi que lafacilité de contréle.
2.4.1. Bridgman horizontale:

Latechnique de Bridgman horizontale (HB) a été la premiere technol ogie de croissance a étre
exploiter commercidlement. Le cristal a éé cultivé dans un tube de silice scellé dans un
creuset. La technologie a été utilisée dans la production de GaAs, de type n, et a gagné une

marge significative dans le marché des semi-conducteurs.
2.4.2. Bridgman verticale:

La trandation verticale de lingots peut offrir des avantages concrets sur la croissance
horizontale. La technique de Stockbarger [9], souvent désigné comme la méthode de
Bridgman verticale, implique la réduction ou le retrait du lingot verticalement & partir d'un
four. Cette technique n'a pas éé initialement considéré comme convenable pour la croissance
des cristaux semi-conducteurs. Des développements plus récents mettent en évidence la
nécessité d'un traitement du creuset approprié pour améliorer la singularité et le rendement.
La technique Bridgman verticale a cependant donné des perspectives de réduction de codts.

Sawada et al. [10] ont rapporté le succés du développement de cristaux semi-conducteurs
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appropriés, pour les dispositifs dans le domaine des communications en développement

rapide.
2.4.3. Rotative Bridgman méthode (RBM) :

La figure 2.6 montre le schéma d'arrangement de croissance utilisé pour la croissance de
InsbyxBix [11]. Le four recouvert d'or a été trés utile pour rendre I’ étude plus facile. Le four
est fixé sur un coté d'une plagque bascule (Figure 2.6). La plaque peut étre inclinée par un
moteur d'entrainement (C). Avant la croissance des cristaux, un chapeau en forme de germe
cristallin de InSb et les matériaux de base In-Sb-Bi ont été insérés dans |'ampoule en quartz.
Aprés mise sous vide et le remplissage avec de |'azote gazeux a plusieurs reprises de la
chambre, I'ampoule est fixée a une tige connectée a un moteur (A). En inclinant la plague
bascule dans la direction opposee, |a procédure d'ensemencement a éte effectuée en reliant le
germe avec la solution. La croissance des cristaux a été initiée par |'abaissement de la

température du four araisonde 0,6 a1,8° C/ h.

Eléments en Germe

’ Isolan

Eléments
Chauffants ,
=y

:

Moteur 2 Moteur 1

Figure 2.6 : Rotative Bridgman méthode (RBM).
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2.5. Technique de refroidissement normal (NF) :

Le tube dans lequel on place les produits est placé dans le four (Figure 2.7). Aprés un

échauffement et un refroidissement graduel, on obtient des échantillons polycristallins [12].

Eléments
chauffants

Ar Ar
A B

< ] ;
@ ¢ @ @ \

Thermocouple

Figure 2.7 : Technique de refroidissement normal (NF).

La forme spéciae du tube et du systéme d’ échauffement se rapproche de la technique de
Bridgman, la séparation entre les deux compartiments permet de démarrer la cristallisation
d’un bout a I’autre, et d’améiorer la qualité des échantillons obtenus. L’ utilisation du gaz
d’argon permet de purifier I’ enceinte dans le cas ou e tube se fissure au cours de |’ expérience,

et éviteains I’ oxydation de |’ échantillon et sa pollution par des impuretés indésirables [13].
2.6. Fusion directe sous vide (Direct vacuum fusion) :

C’est I’ une des techniques les plus simples dans son principe, le tube en quartz subi un cycle
de chaleur &I’ intérieur du four. Le tube peut étre fixé comme dans le cas de |a technique NF,
ou bien secoué mécaniquement ou manuellement, pour favoriser le mélange des éléments lors
de I’étape de fusion [14]. Pour le CIGS c'est I’une des techniques utilisant un cycle de

température trés court par rapport alatechnique de Bridgman ou bien NF.
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3. Techniques de dépbt en couches minces:

Dans une large mesure, le choix d une méthode pour la croissance des couches minces des
Ccomposés semi-conducteurs est dépendant des propriétés du matériel souhaité, tel que I'ordre
cristallin, la perfection et la concentration dimpuretés dans le film. La section suivante

présente quel ques-unes des techniques de dépbt de couches minces.
3.1. Méthode Physique (PVD) :

Les méhodes physiques ont été largement utilisées pour déposer des films minces par
condensation de vapeurs en forte dépression, 10° & 10 mbar, sur la surface du substrat. La
technique est extrémement polyvalente et couvre un large éventail de variantes, y compris
I'évaporation thermique, I'évaporation réactive activée, le faisceau dions et le placage
ionique. Pratiguement, tous les aliages des métaux, et des matériaux de type polymeres
intermétalliques céramiques et leurs mélanges peuvent étre facilement déposes sur
pratiquement tous les matériaux de substrat, qui sont stables a des températures de

fonctionnement dans le vide.

Un procédé de dépdt de couche minceest celui dans lequel le matériel de revétement est
déposéatome par aome. Le filmqui en résulte peutvarier duncristal unique
ou amorphe, totalement dense a moins dense, pur ou impur, mince ou épais. Le processus de
dépdt atomistique peut étre fait dans le vide, dans un plasma, dans un milieu gazeux, ou dans
un environnement éectrolytique. Généralement, |e terme «couches minces» est appliqué a des
couches qui ont des épaisseurs de I'ordre de quelques microns. Souvent, les propriétés des
couches minces sont affectées par les propriétés du matériau sous-jacent (substrat) et peuvent
varier a travers I'épaisseur du film. Des couches plus épaisses sont généralement appelées

revétements.

Le procéde de dépdt physique en phase vapeur (PVD) estun procédé de
dépdt atomistique, dans lequel le matériau est vaporisé par une source solide ou liquide sous
formed'atomes ou demolécules, transportéssous la formedevapeur a traversun
environnement : sous vide ou a faible pression gazeuse (ou plasma), jusqu’ au substrat ou il se
condense. Typiquement, les procédés PVD sont utilisés pour déposer des filmsavec des
épaisseursde l'ordre de quelques nanométresa plusieurs milliersde nanometres, maisils
peuvent aussi étre utilisés pour former des revétements multicouches. Les substrats peuvent

varier en tallede trespetite a tréesgrande, anss qguen forme avec
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des géométriescomplexes. Les taux de dépot PVD  typiquessont 10-100 A (1-
10 nanométres) par seconde. Les procédés PVD peuvent étre utilisés pour déposer des
filmsdes éléments et desalliages, ainsi que des composésen utilisant des processus de
dépdt réactif. Dans les processus de dépot réactif, les composes sont formés par la
réaction du dépdt et de la matiére avec |'environnement ambiante comme le gaz d azote (par
exemple titane nitrure TiN), ou avec un matériau de co-dépbt (par exemple du carbure de
titane, TiC).

3.1.1. Lesprincipalescatégoriesdetraitement PVD :

Nous alons essayer d expliquer les deux principales techniques dans cette partie du chapitre
I’ évaporation sous vide et la pulvérisation cathodique :

3.1.1.1. Dépdt par pulvérisation cathodique:

Latechnique de dépbt par pulvérisation cathodique est |e dépbt de particules vaporiseées d'une
surface («cible»), par le processus de pulvérisation physique. La pulvérisation physique est un
processus de vaporisation non thermiques. Généralement, la distance source-substrat est
courte par rapport a des dépbts thermiques. Le dépdt par pulvérisation peut étre formé par
bombardement ionique d'une surface solide (cible de pulvérisation) dans un vide en utilisant
un canon aions ou de plasma basse pression (<5 mTorr) ou les particules pulvérisées en phase
gazeuses nesont pas ou peu affectées de collisions dans I'espace entre la cible et le
substrat. La pulvérisation peut également étre effectuée a une pression plus élevée du plasma
(5-30 mtorr), ou les particules énergétiques pulvérisées sont "thermalisés” par les collisions en
phase gazeuse avant qu'elles n'atteignent la surface du substrat. Le plasma utilisé dans la
pulvérisation, peut étre confiné pres de la surface de pulvérisation, ou fixé pres de la région
entre la source et |le substrat. La source de pulvérisation peut étre un éément, un alliage, un
mélange ou un composé, et le matériau est vaporisé avec la composition globale de la
cible. La cible de pulvérisation fournit une source de vaporisation de longue durée, qui peut
ére monté de maniere a vaporiser dans toutes les  directions.

La présence du plasma "active" du gaz réactif («activation plasma») le rendant plus réactif
chimiquement.

Le dépdt par pulvérisation cathodique est largement utilisée pour déposer des couches minces
sur matériau semi-conducteur, les revétements sur le vere architectural, revétements
réfléchissants sur les disgues compacts, des films magnétiques, des lubrifiants de film sec et

des revétements décoratifs.
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3.1.1.1.1 Configuration dela pulvérisation :

Dans la pulvérisation cathodique, les éectrons qui sont §ectésde la cathode sont
accdérésloin dela cathodeet ne sont pas efficacement utilisés pour le maintien de la
décharge. Par |'application appropriée d'un champ magnétique, les éectrons peuvent étre
déviespour restera proximité de lasurface de la cible et par unedisposition
appropriée desaimants, lesélectrons  peuvent étre  diriggs de  facon  circulaire
sur unetrgjectoire fermée sur la surface cible. Ce flux d'éectrons créeun plasma de haute
densitéa partir duquel des ionspeuvent étre extraitspour la pulvérisation du matériau
cible, ce qui donne une configuration de pulvérisation cathodique a magnétron. La source la
plus commune du magnétron est un magnétron plan ou la trgjectoire de pulvérisation est un
cercle fermé, ou un cercle alongé sur une surface plane. Un circuit de circulation fermé peut
facilement étre généré sur une surface de révolutiontelle gu’une bobine, a I'intérieur d'un

cylindre creux, une section conigue ou une section hémisphérique [15-18].
3.1.1.2. Dépdt par évaporation sousvide:

Le dépdt par évaporation sous videest unprocédé PVD dont le matériel provient d'une
source thermale vaporisée, qui atteint le substrat avec peu ou pasde collisionavec les
molécules de gaz dansl'espace entre lasource et le substrat. La trgectoirede la
matierevaporisée est appeléela lignede mire L'environnement sous vide fournit
également la capacité de réduire a un niveau faible la contamination gazeuse dans le systeme
de dépdt. Typiquement, le dépdt sous vide prend place dans la gamme de pression de gaz de
10° 410° Torr, selon le niveau de contamination gazeuse, qui peut étre tol éré dans le systéme
dedépbt. L’'évaporation thermiquese fait générdementen utilisant des sources
thermiques chauffées, telles que des bobines de fil de tungsténe ou en chauffant I'énergie du
faisceau d'éectrons sur la sourceelleméme En général, lessubstratssont montés
aune distance appréciable loin de la source, pour réduirel’interaction de chaleur entre le
substrat et la source devaporisation. Le dépbt sous videest utilisépour former des
revétements d'interférences  optiques, les revétements de miroirs, les revétements
décoratifs, les films barrieres de permutation sur les matériaux d'emballage souple, les films
conducteurs électriquement, les revétements de protection et les revétements résistants

al'usure et alacorrosion.

La saturation ou pression de vapeur d'équilibre d'un matériau se définit comme la pression de

vapeur de la matiere, en équilibre avec la surface solide ou liquide dans un récipient fermé. A
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I'équilibre, le nombre d’ atomes qui quittent la surface et égale a celui qui revient acelle-ci. La
pression de vapeur est mesurée par I'utilisation d'une cellule « Knudsen cell » [19], qui se
compose d'un volume fermé avec un petit orifice, dont la conductance est connue. Lorsque le
récipient est maintenu a une température constante, le matériau qui séchappe par le trou
dépend de la pression différentielle. Avec un environnement sous vide en dehors de I'orifice et
connaissant le taux de matiére séchappant, la pression de vapeur d'équilibre du matériau dans
le conteneur peut étre calculé. La cellule de Knudsen est souvent utilisée comme une source
d'épitaxie par jets moléculaires (MBE), ou le taux de dépbt peut étre soigneusement control €,
en controlant la température de la source ou par interruption du faisceau mécaniquement [20-
21].

Les pressions de vapeur de différents matériaux a une température donnée, peuvent différer de
plusieurs ordres de grandeur, un taux de dépdt raisonnable peut étre obtenu s le taux de
vaporisation est assez éevé. Une pression de vapeur de 107 Torr est généralement considérée
comme la valeur nécessaire pour donner un taux de dépbt utiles. Les matériaux avec une
pression de vapeur de 102 Torr au-dessus du solide, sont décrits comme matériaux en
sublimation et avec une pression de vapeur de 10 Torr au-dessus d'une fonte liquide sont
décrits comme des matériaux en évaporation. De nombreux éémentssévaporent, mais
beaucoup comme le chrome (Cr), le cadmium (Cd), le magnésium (Mg), l'arsenic (As) et le
carbone (C) se subliment, et beaucoup d'autrestels que I'antimoine (Sh), le sélénium (Se), et
detitane (Ti), sont a la limite entre I'évaporation et la sublimation. Par exemple, le chrome,
qui a une pression de vapeur de 107 Torr & 600 °C en dessous de son point de fusion, est
généralement vaporisé par sublimation. Lecarbone ne peut érefondu, sauf sous la
pression hydrostatique élevée. Des matériaux tels que le galium et le plomb ont une tres
faible pression de vapeur au-dessus du matériau tout en fusion. Certains éléments, tels que le
sélénium s évaporent sous forme de grappes d'atomes. Pour ce type de matériau, on utilise
des sources spéciales, appelées sources chicane (Baffle sources), utilisées pour Sassurer
guela vapeur se dépose sous forme datomes. Un matériau se vaporise librement d'une
surface, lorsque le matériau vaporise quitte la surface sanscollisons au-dessus de la
surface. Le taux de vaporisation de la surface libre est proportionnel a lapression de vapeur
et est donné par I'éguation de vaporisation Hertz-Knudsen (2.1) [22], [23] :

dN L -1
T (2mmKkT) z(p* — p)sec (2.1
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dN : nombre d'atomes évaporés par cm? de la surface,

C = constante qui dépend de larotation des degrés de liberté dans le liquide et la vapeur,
p* = pression de vapeur du matériau alatempérature T,

p = pression de la vapeur au-dessus de la surface,

k = constante de Boltzmann,

T = température absolue,

m = masse de |'espéce vaporisée,

L e taux maximum de vaporisation s obtient lorsquep =0 et C= 1.
3.1.1.2.1 Distribution de flux de matériau vaporise:

Pour les taux de vaporisation, la distribution & faible flux peut étre décrite par la distribution
mathématique de I’équation (2.1). En I'absence decollisionsdans la phase gazeuse, la
matiere se déplaceen ligne droite entre la sourceet le substrat, I'équation du cosinus de
distribution des dépbts est donnée dans I’ équation (2.2). La figure 2.8 montre la répartition
des atomes vaporisés d'une source ponctuelle, et la distribution de I'épaisseur des films formés

sur une surface plane au-dessus du point source basé sur |'égquation (2.2).

dm

— = (E/mr?) cos @ cos @ (2.2)

Ou

dm/ dA : est lamasse par unité de surface,

E : lamasse totale évaporee,

r: ladistance entre la source et e substrat,

0 : I'angle de la normale a la surface de vaporisation,

@ : I'angle de laligne (source — substrat).
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Figure2.8: Répartition des atomes vaporisés d'une source ponctuelle ainsi que

ladistribution de I'épaisseur du film formeé sur une surface plane au-dessus de la source.
3.1.1.2.2 L es sour ces de vaporisation thermique :

La vaporisation thermique exige que la surface a généralement un grand volume, le matériau
doit étre chauffé & une températureou il y aunepression de vapeur appréciable. Les
techniques de chauffage communes pour |'évaporation et la sublimation comprennent le
chauffage résistif, les faisceaux déectronsde haute énergie, les faisceaux d'éectronsa
faible énergie et le chauffage inductif (RF). La figure 2.9 montre certaines configurations de

source résistive.

Spirale Bateau

Creuset

Figure 2.9 : Configurations de source résistive [ 24].
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3.1.1.23. L es configurationsde dépot par évaporation :
311231 Evaporation Flash :

Cette méthode consiste a évaporé plusieurs composants ou alliage ou composé (poudre) en
continu dans une source ou creuset, chauffé a une température suffisasmment élevée pour
évaporer le composé. Historiqguement, I'évaporation flash a éé décrite en 1948 pour la
premiere fois, dans le cadre de I'évaporation de laiton et d'autres alliages métalliques [25].
Depuis, cette méthode a été appliquée a la déposition d'un grand nombre dalliages et de
composés ternaires, tels que les ternaires CIS ou CGS et le quaternaire CIGS [14-27].
L'évaporation avec une source est la méthode la plus simple pour |'évaporation sous forme de
film mince. La pertinence de cette technique est limitée par |'évaporation d' un seul éément,
donc pour déposer des alliages d’ éléments, tel que le CIGS, ce dernier doit étre pré-élaboré
par des techniques spécifiques, tel que la méthode de Bridgman ou fusion directe [14]. Ces
méthodes entre dans la famille des techniques d éaboration sous forme massif. Donc la
condition d'utilisation de |’évaporation Flash est de maitriser en amant le processus

d éaboration des échantillons sous forme massif.
3.1.1.2.3.2 L a co-évaporation :

Les aliages de couches minces peuvent étre préparés par évaporation a partir de chague
composant d'une source séparée. Cette technique a été développée par Chen et a. [28]. Les
températures des sources peuvent étre controlées a la base de chague creuset d'évaporation.
Toutefois, cette tendance commence a s'inverse, avec le recule en apparues des problemes
d’homogénéités des couches, mais aussi, les nouvelles techniques de dépdts par injection

d encre.
3.1.1.2.4. Avantages du dépét sousvide PVD :
Parmi les avantages du dépét sous vide PV D, on peut citer :

* Laligne de mire de dépot permet I'utilisation de masgues pour définir la zone de dépot ;
* une grande surface de sources peut étre utilisée pour certains matériaux ;

* destaux de dépbt élevés peuvent étre obtenus;;

* lasurveillance du taux de dépét est relativement facile;

* |le matériau source de vaporisation peut étre de nombreuses formes (en morceaux, en
poudres, enfils, etc...) ;

* |e matériau source de vaporisation d'une grande pureté est relativement peu colteux.
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3.2. Dépbt en phase vapeur chimique (CVD) :

Le dépdt en phase vapeur chimique (CVD) est défini comme un processus de fabrication
novateur dans plusieurs secteurs industriels. Notamment, dans l'industrie des semi-
conducteurs, I'industrie des céramiques. Une tendance d'expansion de ses applications a partir
de la production de masse a été initiaisee par le développement rapide des semi-
conducteurs et la microélectronique. Ainsi, cette technique a pris de I'ampleur ces dernieres
années en tant que résultat d'une recherche intensive et le travail de développement entrepris

par des chercheurs universitaires et industriels.

3.2.1. Exemplesdetechniquesdedépét CVD :
3211 Ledépdt CVD souspression atmosphérique (APCVD) :

Le dépbt CVD sous pression atmosphérique (APCVD) a été le premier type de technique
utilisé en microélectronique, car il nécessite un appareillage relativement simple. Le principe
de la méthode consiste a décomposer un gaz réactif pour former un dépdt sur le substrat. Cette
méthode permet d obtenir des dépbts uniformes graces a une dilution du gaz réactif dans un
gaz porteur. Les vitesses de dépdt atteintes sont assez importantes, mais souvent mal
contrélées, car il est nécessaire de chauffer le substrat a haute température (400-1100 °C), &fin
de déclencher 1a décomposition du gaz a la surface de celui-ci. Une fois la réaction amorceée,
elle est difficilement maitrisable. Un autre point faible de cette technique est la contamination
dans le film, ou al’interface occasionnée par le fait de travailler & pression atmosphérique. Il
faut également noter que, de fagon genérale, les dépbts CVD engendrent souvent le rejet de

gaz toxiques, explosifs ou corrosifs qu’il faut ensuite traiter.
3.21.2. Ledépdt CVD abassepression (LPCVD):

Afin d’améiorer le taux de recouvrement et de limiter les contaminations, les premiers dépots
CVD abasse pression ont été réalisés au début des années 80. Actuellement, cette méthode est
devenue I’ une des plus utilisée en microéectronique pour la réaisation de dépbts sur semi-
conducteurs, car elle permet d obtenir des films uniformes est reproductibles en épaisseur, et

possedant une bonne conformité et taux de recouvrement.
3.21.3. Ledépbt CVD assistépar plasma (PECVD) :

Une autre maniére de réaliser des films a basse température et de faire un dépét CVD assisté

par plasma (PECVD) a basse température, dans ce cas la décomposition du gaz réactif est
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favorisée par I’ utilisation d’un plasma. Celui-ci peut étre généré par radio fréquence RF, soit
par résonance cyclotronique électronique (ECR). Cette deuxiéme technique fait partie des
plus utilisé dans le domaine microdlectronique. A I'intérieur de la chambre ou régne un
champ magnétique, la fréquence des électrons cyclotrons est égale a la puissance micro onde
injectée. Dans ces conditions de résonance, on optimise le couplage énergétique entre les
électrons du plasma et la source micro onde. On obtient a basse pression et basse température,
un plasma contenant d avantage d espéces activés ou ionisés qu'avec un plasma RF
conventionnel.

3.21.4. Ledépbt CVD aradiation laser (LCVD):

L'énergie de la radiation laser est utilisée soit pour activer (ou casser) les espéces gazeuses
(photolyse), soit pour chauffer le substrat afin de promouvoir la réaction de surface (Figure
2.10) :

Moniteur

Fibre
Laser

optique
Nd-YAG I: Camera

aisceau Laser

Q
Q

Table x, vy, z

Chambre de dépot
Figure 2.10 : Illustration de la technique de déposition LCVD [29].

Comme avantages de latechnique LCVD, Il est possible de restreindre la surface chauffée a
des lignes submicroniques sur lesquelles seulement e dépbt auralieu (circuits pour
microé ectronique), la photolyse permet un chauffage minimal du substrat. De plus,
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I'irradiation laser du substrat ne chauffe que la surface du substrat évitant d'éventuels

dommages de la masse.

Comme inconvénients de latechnique LCVD, on peut citer : laproduction est limitée, le colt
et les problémesliés al'utilisation du laser de puissance et nécessite une géométrie "line-of -

sight” du laser.
3.215. Ledépbt par coucheatomique (ALD) :

Cette méthode, souvent appelée épitaxie par couche atomique ALD, €elle a tout d abord été
développée pour les technologies d affichage éectroluminescent. Depuis quelques années,
elle est éudiée en vue de réaliser des couches minces diélectriques. Il s agit d’ une méthode de
dépdt en phase vapeur ou les réactifs contenant chague éément du matériau a déposer, sont
alternativement envoyés sur le substrat entre chaque jet de gaz précurseur, le réacteur est
purgé al’aide d’un gaz inerte. Le processus de croissance se fait couche atomique par couche
atomique, selon des réactions chimiques qui saturent la surface a chagque cycle de dépét. De ce
faite, cette technique permet de faibles densités de défauts. Le procédé de croissance est
insensible a la pression du gaz et au matériau du substrat, mais dépend fortement de la
température de celui-ci. Elle doit étre a la fois suffisasmment basse pour que la monocouche
reste a la surface jusqu'au cycle suivant. L’épaisseur des films ains réalisés est
proportionnelle au nombre de cycles et non au temps de dépét. La vitesse de dépbt est de
I’ordre 0.03-0.04 nm/cycle. En aternant les précurseurs, il est possible de réaliser des

structures multicouches a différentes diélectriques ou de déposer des matériaux.

3.2.1.6. Techniquedetransport devapeur dansun espacefermé (CSVT):

La technique de transport de vapeur dans un espace fermé (CSVT) utilise des températures
modérées avec un appareillage ssimple, elle permet d avoir des échantillons afaible colt. Cette
technique est utilisée pour réaliser des couches absorbantes de CIS et de CIGS [30], [31]. Le
substrat et la source des éléments a déposer sont séparés par une épaisseur de quartz de0.5a2
cm, appelée entretoise de quartz qui forme I'espace fermé. La source est une padtille

compressee des différents matériaux a déposer (Figure 2.11).
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Figure 2.11 : Technique de transport chimique a courte distance dans un espacé fermé
(CSVT).
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4. Conclusion:

Nous avons décrit certaines techniques de croissance par tirage ainsi que les méthodes de
dépdt en couches minces, utilisées dans la fabrication des semi-conducteurs. Chague méthode
a ses avantages et inconvénients par rapport a la qualité voulue : la reproductibilité, les colts
de production, les besoins de traitements apres tirage et dépot. Par conséquent, la sélection
d'une technique particuliére dépend d'un ensemble complexe de facteurs, y compris les

exigences de |’ application.

Les techniques de dépdt chimique CVD en particulier, ont démontrés la capacité de produire
des films de bonne qualité pour la fabrication des cellules solaires. Les résultats des éudes
sont encourageants et nécessitent davantage de recherche et de développement. Pour la
production de dispositifs appropriés, un contrdle précis du processus de dépot est nécessaire et
se révéle étre un obstacle majeur dans la plupart des technologies de CVD employés. En
particulier, une bonne uniformité steechiométrique sur de grandes surfaces ains que
l'utilisation dans ces techniques des produits chimiques toxiques qui peuvent pollués les
résultats des échantillons obtenus. Une solution plus intéressante consiste a utiliser une
technique basée sur la compatibilité entre les techniques de productions de lingot ex :
Bridgman ou NF, permettent de réaliser de grandes quantités de productions et les procédés
de dépbt physiques en phase vapeur, qui ne nécessitent pas des produits chimiques dans la
réalisation des couches minces, semble appropriée du point de vue du contréle
steechiométrique. Cependant, les caractéristiques appropriées ne peuvent étre atteintes sans un
controle des paramétres de croissance des lingots, car c'est a cette étape que le semi-
conducteur est formé, puis déposé en couches minces, pour la réalisation des cellules solaires.
Une étude plus approfondie est donc nécessaire des techniques de croissances par tirage des

lingots.
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Chapitre 3 Optimisation des parametres d'élaboration des lingots Culn,Gay,Se; destings a étre déposés en couches minces

1. Introduction :

Le développement successif des techniques d' éaboration au cours des dernieres années, les
remises en question de la qualité des résultats et la recherche de nouvelle possibilité
d’ optimisation, a permis de faire évoluer |’ industrie des semi-conducteurs, comme le silicium
et plus récemment les matériaux chalcopyrites, ternaire (CulnSe;, CuGaSe,), et quaternaire
(CulnGaSe,). Ce dernier, désigné aussi par CIGS, a le potentidl d'intégrer une large gamme
d’ application photonique, électronique ou photovoltaique [1, 2]. Des éudes sur les techniques
de croissance des cristaux de ce type de compose ont permis de maintenir le CIGS a la pointe
de la technologie actuelle. Cependant, plusieurs réactions et transformations qui se produisent
dans le cycle d' élaboration restent non élucidées, ceci freine I’ évolution et le développement
du CIGS. Dans ce chapitre, nous avons réalisé des lingots du composé quaternaire de type
CulnGaSe,. Dans le but d une compréhension des problemes rencontrés dans les étapes
d’ élaboration des lingots CIGS. Cela a été possible par I’ étude des principaux phénomenes
qui sont impliqués dans le résultat final des lingots obtenus, aliée a |’ analyse des méthodes
dfa existantes et destinées a I'éaboration du quaternaire. Par la suite, la méthode
sélectionnée pour |’ élaboration sera optimisée afin de mettre en place le cycle optimal. Des
lingots de Culn;xGacSe, (CIGS) avec une proportion x = 0.2 et 0.5 ont été préparés par la
méthode sélectionnée. Enfin, des caractérisations structurelles optiques et éectriques
définiront les propriétés des lingots CIGS obtenus, afin de les déposés par la suite en couches

minces CIGS par une technique de dépot adaptée.
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2. Stratégie d’optimisation des processus de croissance deslingots:

Au début, on doit répondre a la question de savoir ce qu'on entend par I'optimisation des
processus de croissance des lingots?

L'objectif principal de la croissance des lingots est la fabrication d'un matériau avec certaines
propriétés physiques et chimiques définies dans le but d'une application bien précise.
L'application principale de la croissance des lingots est dans I'industrie éectronique, qui
consomme d'énormes quantités de cristaux semi-conducteurs simples (prés de 10000 tonnes
de silicium par an). En outre, des centaines de tonnes de cristaux optiques sont produits par la
croissance a I'éat fondue, comme le rubis, le saphir, le molybdene...etc. Les propriétés
physiques et chimiques d'un semi-conducteur sont définies par la structure du cristal. Il y a
plusieurs paramétres importants sur la structure et la croissance des cristaux: la
thermodynamique dicte la structure idéale de tout matériau cristallin, ce qui est donné a
travers le diagramme de phase. La structure réelle, c'est-a-dire celle obtenue dans les
conditions existantes pendant le processus de croissance des cristaux comporte toujours des
défauts. Ces défauts cristallins dans de nombreux cas définissent les propriétés pertinentes
électroniques, optiques et meécaniques d'un semi-conducteur. Ces défauts peuvent étre
contrélés par une modification appropriée des conditions de croissance. Il convient de
mentionner gu'une partie de ces défauts peuvent également étre éliminé par un traitement
thermique post éaboration.

Maintenant, nous pouvons utiliser ces corrélations en fonction de lafigure 3.1 pour définir un
processus de croissance optimisé, qui permet de réadiser la formation de lingots semi-
conducteurs avec les propriétés désirés, par un contréle précis d'un ensemble bien défini de
parameétres de croissance.
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Figure 3.1 : Stratégie d’ optimisation.

3. Lesavancéesdestravaux initiaux :

Les cristaux se développent beaucoup plus rapidement a partir d'une fusion qu’'a partir des
techniques en phase vapeur ou en solution [3]. C'est tout simplement parce que ladensité du
matériau al'état fondu est comparable a celle du solide, pour la croissance en phase vapeur ou
en solution. La densité datomesou de moléculesdansla phase méereest beaucoup plus
faible, et le taux de croissance dépend de lavitesse a lagudleils arrivent ala surface du
cristal.

La structure du compose CulnGaSe, (I-111-V1,) résulte de la combinaison des atomes des
groupes de type métallique qui représentent les cations | et |11 et les atomes du groupe VI qui
représentent les anions. Les composés CuGaSe, et CulnSe, ont respectivement des phases de
transitions proches de 1060 °C et de 815 °C, et des températures de fusion proches de 1105°C
et de 996 °C. Laréalisation de ces matériaux nécessite une étape de cristallisation et une étape
de refroidissement, cela implique le passage par une phase de transition, c'est-a-dire, de la

phase sphalérite vers la phase chalcopyrite avec un point de transition qui varie selon le
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dosage des ééments Ga et In. Les différentes réactions qui se déroulent dans la formation des
deux ternaires CIS et CGS existent aussi lors de I’éaboration du quaternaire CIGS [4].
Cependant, la réalisation du CIGS pose beaucoup de difficultés au cours de la croissance,
c’'est pour cette raison que plusieurs chercheurs ont tenté de trouver des solutions adéquates
pour chaque technique utilisée.

Ainsi, Lam et a. [5] ont utilisé la méhode de Bridgman pour I’ éaboration du CIGS suivant
une vitesse d’' échauffement trés lente jusqu’ a la température de 400 °C (Figure 3.2 (d)) cela
permet d éviter tout risque de fissuration du tube. Au cours de |’ étape de fusion 21150 °C, un
paier de 24 h a été respecté pour permettre aux ééments de se mélanger ; suivi par un
refroidissement trés long de 15 °C/h jusgu’ a la température de 500 °C, afin de permettre une
bonne cristallisation. A cette température, |a vitesse de refroidissement a été augmentée pour
atteindre 30 °C/h, entamant ainsi |’ éape de refroidissement jusqu'a la température de 250 °C
ou lefour a été éteint.

Ahmed [6] a utilisé la méthode de fusion directe sous vide FD ( direct vacuum fusion) pour
I’ élaboration des échantillons CIGS. Il aintégré un nouveau palier a 200 °C de 10 h (Figure
3.2 (b)) pour éviter la fissuration du tube au niveau de I’ étape d’ échauffement, remplacant
ains I utilisation d’une vitesse de montée ou d échauffement trop lente comparée a celle de
Lam et d. [5]. Par lasuite, latempérature de 1100 °C a été atteinte suite a un échauffement de
5 °C/min, ou un palier de 10h a été instauré, suivi d'un refroidissement trés rapide en mettant
le four horstension.

Yoshino et a. [7] ont rapporté I utilisation de la méthode NF (Normal Freezing method)
suivant le cycle thermique de la figure 3.2 (c). Dans ce cycle, on remarque I’ apparition d' un
paier de 24 h a 950°C. Ce palier vient remplacer une phase de la cristalisation graduée de
15°C/h de Lam et a. [5], instaurée pour la fixation de la phase chalcopyrite, suivi d un

refroidissement de 25 °C/h jusqu'a la température ambiante.
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Figure 3.2 : Représentation des trois cycles utiliser par : @) Lam et . [5], b) Ahmed [6], C)
Yoshinoeta. [7].
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Les différentes techniques utilisées précédemment s accordent sur le suivi d’un schéma qui
passe par quatre étapes nécessaires a |’ optimisation : échauffement, fusion, cristallisation et
refroidissement. Ces étapes sont regroupées dans la figure 3.3. Cette comparaison des

différentes techniques nous sera trés utile par la suite dans le déroulement des étapes
d éaboration.

s Fusion o
o ___ Cristallisation
E_ ’f -,;-H__xREfrnid.iSSEIHEﬂI
£ | / Echauffement
.-I-J
= |/
“Temps (h)” i

Figure 3.3 : Schéma théorique du cycle de température en fonction du temps.

4. Procédéd’éaboration deslingots CIGS :

4.1. Etapes de prépar ations des éléments de départs:
4.1.1. LesPropriétés:

La préparation du composé CulnGaSe;, nécessite I’ utilisation de quatre éléments : Cuivre,
Indium, Gallium et Séénium de nature physique et chimiques bien définies. Les propriétés
des éléments utilisés dans nos expériences sont données dans le tableau 3.1.

Tableau 3.1 : Propriétés physiques du Cuivre, Gallium, Indium et Sélénium.

Masse atomique

Eléments Classification? molaire Pureté Températuroe de
M [g. mol™ fusionen [°C]
g. mol”]
Cu Ib 63.55 99,999 1083
Ga [l a 69.72 99,999 30
In [l a 114.82 99,999 156
Se Vla 78.92 99,999 217

?: Classification selon le tableau périodique des é éments.
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4.1.2. Peséeet préparation steechiométrique des mixtures:

Les éléments de départs ont été pesés en proportion steechiométrique [6]. La sélection de la
proportion x dans la préparation du composé Culn,Ga;.xSe; est tres importante, car elle va
jouer un réle clé dans les propriétés structurelles, optiques et éectriques du composeé éabore
[8]. La qualité de ces propriétés sera un critere nécessaire pour atteindre par la suite des
composes CIGS, aptes a I'utilisation dans la fabrication des cellules solaires en couches
minces de hauts rendements.

Dans notre travail, des lingots de Culny.xGaSe, (CIGS) avec une proportion x = 0.2 et 0.5 ont
été sdlectionnées délibérément en se basant sur les résultats existant dans la littérature
[9-12], pour étre élaborés.

La composition moléculaire des é éments de base est :
Pour les lingots Culng sGagsSe> :

Se (50%), Cu (25%), Ga (12,5%), In (12,5%).

Pour les lingots Culng gGay 2Se; :

Se (50%), Cu (25%), Ga (5%), In (20%).

On a fixé la masse du galium comme référence, car le galium est un éément difficile a
manipuler et a peser. Le gallium a une température de fusion ne dépassant pas la température
ambiante, des précautions ont éé donc prises lors de la manipulation de celui-ci, la
température de la chambre ou les mesures ont été faites ne dépasse pas les 18 °C. Auss, le
conteneur du gallium et les tubes de quartz destinés a recevoir le mélange devaient étre
maintenu a la température de 18 °C. le non-respect de cette condition, engendre une fusion
partielle du gallium et I’ adésion de ce dernier sur les parois du conteneur, rendant tres difficile
son extraction et sur les parois internes des tubes (Figure 3.4) ce qui peut fausser toutes les
étapes de mesures pré-établies.

Enfin, les pesées ont été réalisées avec une balance éectronique d une grande précision
(Figure 3.5). Le calcul de la masse des autres ééments se fait selon les relations suivantes
[13] :

M, = X(grammes)
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X
X
M, = W% 2Mg, (3.2)
X
rnIn = MG Ivlln (3.3

OU Msge, Mcy, Min, Mg, sont respectivement les masses atomiques du sélénium, cuivre, indium

et gallium.

Adhésion de
gallium (Ga)

Tube en
quartz

Figure 3.4: Exemple d’ adhésion de solidification du gallium sur les parois internes des tubes.
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Figure 3.5: Balance éectronique.

Les exemples de résultats des mesures sont regroupés dans le tableau 3.2 :

Tableau 3.2 : Exemples Résultats de la pesée des éléments pour les lingots.

M asses théoriques [g] Pesées expéerimentales [g]

Echantillon
M Ga M se m cy mn M Ga M se m cy mn

CulngsGag,Se, | 0.3604 | 4.011252 | 1.643424 | 2.3750 | 0.3604 | 4.0899 | 1.6409 | 2.3957

CulngsGapsSe, | 0.8034 | 3.6394 1.462188 | 1.32561 | 0.8034 | 3.6451 | 1.4638 | 1.334

4.2. Préparation destubesen quartz:
Avant de charger les mélanges steechiométriques, mesurés précédemment, dans leurs tubes en
guartz respectifs. Ces dérniers doivent subir au préalable un nettoyage chimique. Chague tube
a été nettoye par un mélange d acide hydrofluoridrique (HF), d acide nitrique (HNO3) et de
I’ eau désionisee (H20) avec des proportions 2, 3, 5 ; puis un étuvage dans un four (Figure 3.6)

a80°C pendant 2 h pour éliminer les résidus [14, 15].
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Figure 3.6 : Four utilisé pour |e séchage des tubes.

Laderniere étape consiste aux chargements des tubes par 1es mélanges des éléments pré-
pesés et scellés rapidement par une torche Hz/O, sous un vide de 10 torr (Figure 3.7).
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(b)
Figure 3.7 : (a) Scellement du tube chargé par une torche H,/O- sous vide. (b) Exemple de

tube ou ampoule scellée.

4.3. Préparation du four d’éaboration :
La technique que nous avons utilisée pour la réalisation des échantillons de CulnGaSe,
(CIGYS), est inspirée des méthodes de Bridgman, NF et fusion directe, dont nous avons essayé
de combiner les avantages.
a) La méthode de Bridgman se caractérise par |les points suivants:
- Tres utilisée dans I’industrie pour la production des SC
- Obtention directe d'un cristal de forme ronde utile au cours de la découpe des wafers,
exemple du silicium.
- La forme spéciadle de I'extrémité du tube permet de donner un meilleur résultat des
échantillons.
- Une vitesse de croissance trés lente.
b) La méthode NF présente |es points suivants:
- Quand le tube (ou I’ ampoule) chargé des éléments est fixe, le profil de température peut-étre

contrdl ée de maniére plus précise que dans la technique de Bridgman.
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- Obtention directe d’ un cristal de forme de demi-cercle ou en cube, selon laforme du creuset.
- Il n'y apas de partie mécanique en vibration, e tube ou I’ampoule est fixe, évitant le risque
de fissure ou d’ explosion de I’ampoule dans le four ; cependant le controle du cycle de
température du four est crucial, vu que |’ ampoul e sera fixée tout au long de I’ élaboration.

¢) Laméthode de fusion directe :

Cette technique été tres proche ala méthode NF mais utilise un cycle trés court de croissance

par rapport aux deux premiéres techniques.

Le four de type Vecstar utilisé pour I’ élaboration des lingots CIGS est montré par la figure
3.8. Le four a subi plusieurs modifications et a été adapté successivement pour |’ élaboration
deslingots de CGS[16,17] et de silicium [18, 19] par d’ autres chercheurs du laboratoire.
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: = )
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[ ] | ﬁ-l
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Figure 3.8 : Représentation schématique du four [16].

Le four schématisé par lafigure 3.8 comprend les éléments suivants :
(1) : Tubeen quartz.

(2) : Eléments chauffants.
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(3) : Disgueisolant

(4) : Isolant.

(5) : Cadreenfente.

(6) : Ciment réflecteur de chaleur.
(7) : Elément isolant.

4.3.1. L'éalonnagedu four :
L’ étalonnage du four a deux avantages : le premier est de vérifier I écart entre la température
affichée par le thermocouple et celle du four. Le deuxieme point est la délimitation de la zone
la plus stable, donc la plus propice au placement du tube. Des mesures de la variation de la
température en fonction de la distance X, qui représente la longueur du four, ont été faite. La
figure 3.9 montre le montage utilisé pour la prise de mesure. Les résultats de |’ étal onnage sont
représentés sur lafigure 3.10. On remarque que la température reste fixe dans la zone centrale

du four, ceci a éé précédemment démontré par N. Djedid [16].

Figure 3.9 : Montage utilisé pour la prise de mesure et I’ étalonnage du four.
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Figure 3.10 : Profil de latempérature en fonction de la distance x.

5. Miseen placedu cyclede croissancedu CIGS:

Plusieurs étapes d optimisations doivent étre franchies afin d’ aboutir a un résultat qui satisfait
les conditions exigées par |’ élaboration des lingots CIGS, destinés a I'industrie des cellules
solaires. Nous avons apporté des modifications dans les paramétres d élaboration, afin qu'ils
S adaptent parfaitement aux différents processus, qui se déroulent au cours de la croissance.
Le but de ce travail est larecherche d’un équilibre entre un temps d’ élaboration le plus court
possible avec un résultat d échantillons acceptables et adaptés par la suite a différentes
caractérisations. Pour cela, nous avons combing entre les trois techniques BR, NF et FD.
Ahmed [6] et Yoshino et al. [7] ont intégrés successivement deux nouveaux paliers en plus du
paier de fusion qui sont les paliers d échauffement dans le cas dAhmed [6] et de
cristallisation pour Yoshino et al. [7]. Ceci a été pris en considération lors de la réalisation de
notre cycle de croissance. On a utilisé un cycle avec des températures d’ échauffement et de
refroidissement élevées et des paliers de températures de fusion et de cristallisation courts,

proches de ceux utilisés par Ahmed [6].
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Le four a été postionné verticalement (figure 3.11). Ainsi, |’apesanteur permettra
d’ augmenter I’homogénéité des échantillons obtenus et de réduire la formation des
fissurations au cours de la croissance [20]. Le cycle adopté est |e suivant :

Apres I’ é&alonnage de la température du four, on place le tube dans ce dernier (Figure 3.11).
Le programme de chaleur (Figure 3.12) est gjusté en fonction de la configuration suivante: On
fixe la vitesse d’ échauffement a 2 °C/min de I’ambiante jusqu'a la température de 300 °C, ou
un premier palier est instauré pendant 5 heures. Puis, une seconde étape de chauffage a une
vitesse de 5 °C/min est poursuivi jusqu'a la température de 1150 °C. Cette température a été
fixée a 15 h. Puis, on procede a I'étape de cristallisation en diminuant la température a une
vitesse de 2 °C/min jusqu'a 950 °C, ou €elle est maintenue pendant 15 h. Enfin, nous terminons
le cycle par une éape de refroidissement a raison de 2 °C/min jusqu'a la température

ambiante.
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Figure 3.11 : Schéma représentant le montage utilisé pour la croissance.
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Figure 3.12 : Schéma du premier cycle de température en fonction du temps.

5.1. Résultatsdu 1% cycle et discussion :
L’ extraction des lingots des tubes n’a montrait aucune adhérence entre les échantillons et la
paroi interne des tubes (Figure 3.13). Cela confirme que les tubes ne sont pas fissureés, et par
conséguent, il ny a pas eu d'infiltration d oxygene dans ces derniers lors de I'éaboration.
Shukri et al. [21] ont montraient que l'infiltration d'oxygéne est la cause de I'adhérence des
échantillons avec le mur intérieur du tube. Toutefois, les lingots obtenus contiennent plusieurs
porosités (Figure 3.14). Ceci est un indicateur que le temps donné aux réactions entre les

éléments n’ est pas adapté et non suffisant pour que le mélange soit compact.

Figure 3.13 : Photo de tube apreés extraction du four.
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Suite a la découpe des lingots CIGS éaborés, avec une scie diamantée pour obtenir des
wafers. Ces derniers ont été jugées de mauvaise qualité, a cause de I’ existence de nombreuses
fissures. Cela est en accord avec les résultats obtenus par d’autres auteurs [22], qui ont
également remarqué une augmentation du nombre de fissures sur les lingots quaternaires
élaborés en utilisant un procédé de croissance des lingots ternaires. Aussi, Cheung [23] a
trouvé que la densité de fissures proches de la derniere zone de cristallisation a été
sensiblement inférieure a celle du milieu. Celan’a pas été trouvé dans nos résultats.

Figure 3.14: Echantillon CulnGaSe, éaboré en utilisant le 1¥ cycle de croissance.

En outre, il a éé observé un dépbt rouge sur les parois intérieures de la partie supérieure de
certains tubes (Figure 3.15). Champness et al. [24] ont interprétés ces dépots rouges comme
des résidus de séénium. Nous avons tenté d analysé par rayons X cette poudre rouge, le
résultat est présenté dans la partie qui suit.

Figure 3.15 : Photo représentant |e dépdt rouge sur les parois intérieures supérieures du tube.
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5.2. Caractérisation structurelle par diffraction derayon X (XRD) :
5.2.1. Principe Diffraction desrayons X (XRD):

En 1895, W. Rontgen [25] a utilisé les rayons X dans le domaine de la radiographie. Mais
c'est aMax Von Laue [26], que revient la découverte du phénomeéne de diffraction des rayons
X. Par la suite, W.H.Bragg et W.L.Bragg [26] ont pu déterminer la structure cristalline par
cette méthode. Des lors, la diffraction des rayons X sest positionnée comme technique
incontournable, pour la déermination des phases, pour tout chercheur éaborant des
échantillons de différentes natures : massif, poudre, couche minces...€etc.

Lorsgu’ un faisceau de rayons X monochromatique est dirigé sur un matériau polycristalin, il
est en partie réfléchi par les plans atomiques de certains cristaux. Pour que la diffraction des
photons X soit mesurée, I'incidence du faisceau par rapport aux plans atomiques doit avoir
lieu sous un angle particulier. 1l faut en effet que les ondes réfléchies soient en phase de sorte
ainterférer de maniere constructive, pour ensuite étre mesurées par le détecteur, comme il est
illustré sur lafigure 3.16.

L'identification des phases cristallines par diffraction de rayons X est rendue possible grace
aux périodicités de l'arrangement atomique (structure) des cristaux, qui sont uniques d’une
phase a I’autre. Ces périodicités sont dues a un empilement de plans identiques dans un
cristal, et sont décrites par des longueurs correspondantes aux distances entre les plans
d empilement. Cette distance entre les plans est nommeée distance réticulaire ou dn (Figure

3.16). Lesindices hkl désignent la direction considérée dans le cristal.
Selon laloi de Bragg :
2d,, sn6,, =4

Pour une certaine valeur de dng, € un rayonnement X incident monochromatique, des
intensités diffractées ne peuvent étre observées que sous des angles 26 bien définis, qui

représentent un cone de diffraction entre le rayon diffracté et le rayon incident (Figure 3.17).
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Figure 3.16 : Distance entre les plans réticul aires (d).
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Figure 3.17 : Schéma décrivant le principe de la diffraction des rayons X.
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L'identification des phases présentes dans un échantillons se fait par comparaison de son
spectre avec des spectres de phases connues. Afin de pouvoir comparer des spectres obtenus a
partir de différentes radiations (1), on utilise, au lieu des angles 20 py , les valeurs dn, qui
sont une propriété caractéristique du cristal. La procédure didentification des phases se

présente donc comme suit:

- Mesure des angles 0 1 Sous lesquels des intensités diffractées sont observées.
- Calcul desvaeursded 1 correspondantes, d'apreslaloi de Bragg.

- Comparaison des valeurs de d 1 obtenues avec celles des substances connues.

- Comparaison des intensités relatives des pics dans | es spectres donnés avec celles des

substances connues.

5.2.2. Ledispositif expérimental :

Le diffractométre utilisé dans le cadre de ce travail est de type Philips X'PERT MPD (Multi

Purpose Diffractometer) du laboratoire des Minéraux et Matériaux Composites (LMMC) de

I'université de Boumérdes.

5.2.3. Quelques spécificationsdu diffractométre :

La source de rayons X est une anode de cuivre (A cu, =1,5418 A) alimentée par un
générateur de tension. Mode de |’ opération : Vertica et horizontal. Un détecteur permet de
recueillir les rayons diffractés par I’ échantillon suivant un cercle appel € cercle goniométrique.
La source est fixe, mais |’échantillon et le détecteur se déplacent aux vitesses angulaires
respectives. Le détecteur peut réaliser un angle 2 theta de = 0° a 136°. Pour nos échantillons,
les diffractogrammes ont été enregistrés entre 15° a 95° pour les lingots et de 15° a 30° pour
les couches minces. L’indexation des spectres de diffraction des rayons X se fait par
comparaison des différentes phases sur la base des fiches JCPDS. La figure 3.18 représente
les configurations du diffractométre Philips X'pert pour la caractérisation des lingots ainsi que

|es couches minces.
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o O Un monochromateur_>
4 o , _
A A<1 C())Og) Tube de rayon X en graphite incurvé
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Echantillon en lingot I
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Détecteur

Fente anti-dispersion

Figure 3.18 : Configurations du diffractométre pour les caractérisations des lingots.

5.24. Mesureset résultatsdel’analyse par rayons X :
Les composeés I-111-VI; tels que CulnSe,, CuGaSe;, CulnS; et le Culny.cGacSe, ont deux types
de solutions solides, présentent pratiquement soit une structure : tétragonale, c'est-a-dire, de
nature ou type chalcopyrite (ou cubique) (blende de zinc) ou bien d une structure de type
sphalérite. Dans la structure de type chal copyrite (quadratique), les plans: (112), (204, 220),
et (116, 312) sont les pics dintensité premiers dans lesquels (112) est l'orientation
préférentielle. La présence du plan (112) est un indicateur du potentiel des échantillons a
donné des couches absorbantes de bonne qualité [27]. L’intensité des pics dépend
principalement des recettes de croissance telle que la température et la composition des
éléments [6]. D’autre part, les pics de faible intensité comme: (101), (103), (211), (213),
(105) et (301) [28] sont les pics caractéristiques qui nous permettent de confirmer la structure
chalcopyrite. Cependant, dans certains cas, il est difficile de distinguer ces pics a cause des
signaux (bruits) du systeme de diffraction des rayons X (XRD) en particulier dans les films

minces [6].

La caractérisation par rayons X est effectuée sur une partie des échantillons découpés puis
broyer pour étre transformes en poudres. Les résultats de la diffraction des rayons X (XRD)
montrent (Figure 3.19) que nos échantillons ont une structure chalcopyrite, en les comparant
respectivement aux fichiers: Joint Committee on Powder Diffraction Standards (JCPDS)
[29].

La poudre rouge a été caractérisee par rayons X, et a montré (Figure 3.20) que le

comportement de celle-ci est le méme que la référence du ternaire CuGaSe, (JCPDS -34-
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0814). Ce déepbt rouge peut étre expliqué par un temps trop court donnés aux €éments pour

bien se mélanger au cours de la croissance.
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Figure 3.19 : Diagramme de diffraction de rayons X d' échantillon CulnGaSe, €laboré par le
1% cycle.
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Figure 3.20 : Diagramme de diffraction de rayons X de la poudre rouge.
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Les résultats de rayons x des échantillons obtenus démontrent que le 1% cycle mis ou point
permet d obtenir des échantillons chalcopyrites. Cependant, la porosité (Figure 3.14) et la
non-homogénéité, rendent les échantillons trés fragiles, non apte a certaines caractérisations
ex : la caractérisation éectrique. Ces résultats coincident avec les travaux d’ Ahmed [6], qui a
du réaise un deuxieme cycle de fusion sur les échantillons, afin d obtenir des résultats
adaptés aux anal yses auxquels ont été destinés ces échantillons.
Aussi, |’ apparition de couches ou résidus dans certains tubes, met en question |’ utilisation du
1% cycle. Par conséquent, une tentative d'amélioration de la croissance des cristaux a été
effectuée.
6. Deuxiemecycledecroissance:
Pour la rédisation du nouveau cycle de croissance, nous alons étudier les quatre éapes
(échauffement, fusion, cristallisation et refroidissement) séparément.

6.1. Etape d’ échauffement :
Les semi-conducteurs CulnGaSe, se composent de quatre é éments avec des températures de
fusion et dévaporation différentes, ce qui complique son éaboration. Nous devons
déterminer les réactions chimiques et transitions de phases qui se produisent au cours d’un
processus d' échauffement.
Plusieurs recherches utilisant des systémes de caractérisation de phase par DTA, ont été
utilisées pour I’ éude des composés chalcopyrites. Matsushita et al. [4] ont éudié les deux
ternaires CulnSe, et CuGaSe, par analyse DTA et les a combiné afin de réaliser un digramme
de phase, qui permet de déterminer les limites de chacune des phases en fonction de la

température du composé Culn,Gay.xSe; et de la composition x (Figure 3.21).
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Figue 3.21: Diagramme de phase du Culn,Gay.«Se,.
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Baek et al. [30] ont étudié, grace ala méme technique d’ analyse que Matsushita et a. [4] le
mélange Cu+Iin+Ga+Se,, au cours du processus de croissance. Les différentes réactions
listées ci-dessous peuvent se produire au cours de I’ é&ape d’ échauffements du mélange:
Les analyses DTA montrent que:

- a~250°C: laformation des phases In,Se;, InSe et GaSe.

- a~350°C: laformation de la phase CulnSe; par laréaction du binaire CuSe et InSe.

- a ~725°C: une coexistence des phases Cu,Se, CulnSe; et le CulnGaSe,.

- a ~ 1025 °C: laphase CulnGaSe, prédomine le reste des phases.

- a ~ 1200 °C: laphase CuSe se transforme complétement en CulnGaSe,.
Nous avons décidé de garder le palier a 300 °C pendant 5 h, vu que nous n’ avons pas noté de
fissuration ou explosion du tube lié aux réactions entre les éléments a ce stade. Cependant, la
vitesse d’ échauffement a été revue a la baisse, vu le nombre de phases qui se forme au cours
de I’ échauffement capital alaréalisation de la phase chalcopyrite [30]. La vitesse est abaissée
de 2 et 5 °C/min a 1°C/min (Figure 3.22), afin de donner le temps nécessaire pour la

formation des phases citées précédemment.

5°C/min
A a
T [oc] 1°C/min
1150 & ‘v Fusion
950
2°C/min .
a Echauffement
1°C/min
300 Refroidissement

0 t [h]t
Figure 3.22 : Modification du schémadu cycle (T=f(t)) : Partie échauffement.

6.2. Etape defusion :
La durée du palier de fusion de 15 h a 1150 °C est trop courte, pour gue tous les é éments ne
puissent se mélangés. Pour remédier a cela, une optimisation du temps a été faite jusqu'a la
bonne durée de fusion 24 h a 1150 °C (Figure 3.23). A ce stade, et afin de garantir une

homogénéité du résultat final, le tube a été plusieurs fois agité manuellement.
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Figure 3.23 : Modification du schémadu cycle (T=f(t)) : Partie fusion.

6.3. Etape decristallisation :
L’ éape de cristallisation va fixer et déterminer la phase de I’échantillon élaboré. La phase
chalcopyrite se forme dans la région de températures proche de 950 °C. La formation du
ternaire CuGaSe; (résidus rouges) sur certains tubes et la fragilité des échantillons obtenus
prouvent que le mélange se cristallise trop rapidement. Nous avons remédié a ce probléme en
augmentant la durée du palier passant de 15 h a24 h (Figure 3.24).

5°C/min
4 1°C?min Fusion
T[°C] . + Agitation manuelle
du tube
1150 _— '
- ’ Pl \\ Cristallisation
- v i+ 9h !
2°C/min . o ;
3 Echauffement 2°C/min ‘
1°C/min o a .
1°C/min Refr oidissement
300
0 t[h

Figure 3.24 : Modification du schémadu cycle (T=f(t)) : Partie cristallisation.
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6.4. Etape derefroidissement :
Le refroidissement peut étre réalisé en appliquant une grande vitesse de descente, mais cela
engendre des fissures sur le résultat final. Cela doit étre évité, car les échantillons sont
destinés en premiéres étapes aux caractérisations. Nous avons réduit la vitesse de
refroidissement de 5 °C a 1°C/min (Figure 3.25).
5°C{min

\ a Fusion

4 o
T[°C] 1°C/min Agitation manuelle

a du tube

1150 - :
050 ’ .:9_“.:\ Cristallisation
= on

2°C/min
a
1°C/min

Echauffement 2°C/min -
a

1°C/min

Refroidissement

300

2°C/min a 1°C/min

t[h]
Figure 3.25 : Modification du schémadu cycle (T=f(t)) : Partie refroidissement.

6.5. Récapitulatif :

Le résultat du cycle d’'élaboration final mis en place (Figure 3.26) est le suivant : au début,
une vitesse d' échauffement de 1 °C/min doit étre suivie jusqu'alatempérature de 300°C ou on
entame un palier de 5 h a 300°C. Ce palier permet d’ éviter I’explosion du tube, qui pourrait
étre provogqué par la pression crée par la réaction de formation des phases secondaires.
Ensuite, on poursuit |’ étape d’ échauffement alavitesse de 1 °C/min jusgu'a la température de
1150°C. A cette température, un palier de 24 h a éé instauré, pour permettre aux ééments de
bien se mélanger au cours de la phase liquide, a ce stade, et afin de garantir une homogeénéité
des échantillons élaborés, I'ampoule a été agitée manuellement plusieurs fois. Une
température plus faible ou une durée plus courte, risque de donner des échantillons non
homogenes. Au cours de I’ étape de cristallisation, on commence par un refroidissement a une
vitesse de 1 °C/min jusgu'a 950 °C, ou on entame un paier de 24 h. Ce paier permet la

stabilisation et la formation de la phase voulue, et d’ éviter une cristallisation trop rapide, qui
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risque de créer des phases secondaires indésirables. Enfin, une vitesse de refroidissement de
1°C/min jusgu'alatempérature ambiante vient clore le cycle.

A Fusion
T[°C] + Agitation manuelle
du tube . ..
1150 Cristallisation
< . :\{’C/min
950 1°C/min 24 h .
—
Echauffement 24h Refroidissement

1°C/min
300

B

t[h]

Figure 3.26 : Schémadu cycle de température en fonction du temps optimise.

7. Résultatset discutions:

Aucune trace de résidu rouge n’ a été détectée sur les parois des tubes obtenus (Figure 3.27).
Les échantillons éaborés dans ces conditions sont homogenes est compacte avec une trés
faible concentration de pores (Figure 3.28). Ils sont comparables a d’ autres composés CIGS
élaborés par des méthodes similaires [31]. Les échantillons sont plus résistants que les
échantillons élaborés en utilisant le premier cycle.

Figure 3.27 : Photo de tube aprés extraction du four éaboré suivant le cycle optimisé.
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La couleur grise claire des échantillons obtenus (Figure 3.28) est un indicateur de la nature

chalcopyrite [31].

Figure 3.28 : Echantillon CulnGaSe, élaborée par le cycle optimis€.

7.1. Caractérisation structurelle par diffraction derayons X :
Le diagramme de diffraction aux rayons X, des lingots CulnGaSe, élaborés par le cycle
optimise, est présenté sur la figure 3.29. Il révele la présence des pics caractéristiques de la

phase chal copyrite. On remarque que laraie (112) du spectre montre une forte intensité.
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Figure 3.29 : Diagramme de diffraction de rayons X de |’ échantillon CulnGaSe; élaboré.
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7.1.1. Détermination des paramétrescristallins
Les paramétres cristallins a et ¢ de la maille sont calculés a partir de I’expression de la
distance réticulaire d 1 de la structure chal copyrite tétragonal e suivant |’ éguation 3.5:

1 h*+k2 P2
B 2

d(zhkl) a? (3:2)

Ou: h,ketl sontlesindicesde Miller.
On en déduit le rapport de distorsion c/a. Les valeurs a et ¢ et e rapport c/a sont regroupés

dans le tableau 3.3.

Tableau 3.3: Valeurs des parametres cristallins a, ¢ et le rapport c¢/a des lingots CIGS

obtenus.
Forme Compositionx  a (A) c(A) cla
_ 0.2 5,82 11,497 1,972
Lingot de CIGS
0.5 5,68 11,190 1,971

Lavaleur du rapport ¢/a~ 2 [32] vient confirmer la nature chal copyrite des lingots CIGS

obtenus.

7.2. Caractérisations optique par spectrophotométre (UV-VIS-IR) :
7.2.1. Principe dela spectrophotométrie:
Quand un flux de radiation incident touche une surface, trois phénomenes arrivent :
transmission, absorption et réflexion. La figure 3.30 montre un exemple de transmission

réflexion sur une surface.
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Figure 3.30 : Représentation idéale de laréflexion et latransmission.

7.21.1. Latransmission:
Latransmission est |e terme utilisé pour décrire le processus par lequel un flux de radiation
quitte une surface dans une direction autre que laquelle il a éé émit, communément la partie
opposé. Le spectre de transmission est le ratio du flux transmis par le flux incident :

HOERS (3.6)

7.2.1.2. L’absorption:
L’ absorption est le processus ou le flux de radiation incident est converti & une autre forme
d’ énergie, souvent en chaleur. L’ absorption est lafraction du flux incident absorbé.

L’absorption a d’un élément est défini par
a = (Da/cbi (37)

Ou : @, est |' énergie spectral e absorbée.

77



Chapitre 3 Optimisation des parametres d'élaboration des lingots Culn,Gay,Se; destings a étre déposés en couches minces

7.21.3. Laréflexion:
C’est le processus ou une fraction du flux radiant incident sur la surface est renvoyé versla
partie ou I’ hémispheére d’ ou provient la source du flux incident. Laréflexion peut étre

spectrale (dans la direction du miroir), diffuse (dispersée dans tout I'némisphéere) ou combiné.

Larelation la plus commune pour définir laréflexion R est leratio du flux réfléchie par le

flux incident.
R=0®,/0, (3.8)

7.2.1.4. Relation entrelatransmission, I’absorption et laréflexion :
En appliquant laloi de la conservation des énergies, la somme des trois parameétres du flux

incident est égalea:

a+1+R=1 (.3.9)

7.2.15. Mesuredelatransmission :
L es spectrophotometres classiques ont une configuration a double faisceau, ou la sortie est le
rapport du signal dans le faisceau d'échantillonnage et du signal dans le faisceau de référence,
tracée en fonction de la longueur d'onde. || incombe a |'expérimentateur de veiller a ce que la
seule différence entre les deux faisceaux est I'inconnu (I’ échantillon a caractériser). Pour les
cellules de gaz, une quantité égale de gaz porteur doit étre injectée dans chaque cellule,
I'échantillon a caractériser est placé dans une seule cellule, a destination du faisceau
d’ échantillon. Pour les liquides, une guantité égale de soluté doit étre placée dans chaque
cellule. La plupart des spectrophotométres disposent de poutres qui convergent dans |'espace
de I’échantillon. Si le chemin optique (le produit de I'indice de réfraction et de la distance
réglle) n'est pas identique pour chaque faisceau, une différence systématique est présentée soit
a la fente d'entrée ou au détecteur. Certains instruments disposent des réseaux de détecteurs
lindaires avec monochromateurs, pour permettre |'acquisition de la totalité du spectre en

guelques millisecondes.

7.2.1.6. Mesuredel absorption :
Dans la plupart des cas, le coefficient d'absorption n'est pas directement mesuré, mais est
déduit des mesures de transmission, avec des corrections appropriées pour les pertes par
réflexion. Ces corrections peuvent étre calculées a partir des équations de Fresnel [33] s les

surfaces sont polies et I'indice de réfraction est connu. Pour les matieres ou I'absorption est
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extrémement faible, cette méthode n'est pas satisfaisante, car les incertitudes sont dominées
par la contribution de la réflexion. Dans ce cas, des mesures directes (comme la calorimétrie
laser) doivent étre effectuées comme indiqué par Lipson et al. [34] et Hordvik [35].

7.2.1.7. Mesuredelaréflexion:
L’instrumentation pour la mesure de la réflexion prend de nombreuses formes. La
configuration biconique avec de petits angles solides est la plus adaptée a une mesure de la
réflexion spéculaire (réguliére, dans le sens de miroir). Un réflectométre pour la mesure
absolue de la réflexion spéculaire a été congu par Strong [36]. De nombreuses améliorations
de détails ont été faites sur cette conception fondamentale, y compris I'utilisation de spheres,

leurs conceptions vont de lasimple [37], au plus complexe [38]

7.2.1.8. Mesuredu gap (Eg) optique:
Pour déterminer |’ énergie de transition Eg d’un semi-conducteur, des résultats d absorption
sont obtenus par spectrophotométrie. Nous commencgons par tracer I’ évolution du carré du
coefficient d’absorption (chv)® en fonction de I’ énergie du photon incident (hv) [39], ensuite,

nous obtenons une droite dont |a pente est proportionnelle au gap optique.

7.2.1.9. Ledispositif expérimental :
Les analyses optiques sur les échantillons ont été opérées par spectrophotometre Cary 5000
(175-3300 nm) de I’ université Badji Mokhtar, Annaba (UBMA).

L e spectrophotométre se compose des caractéristiques suivantes :

(1) Lampe (Plug- and-go) : Lampes de gestion pré-alignés.
(2) Lesfentes peuvent étre fixées dans le proche infrarouge, ainsi que l'UV-Vis.

(3) Monochromateur avec option (out-of- plan Littrow) minimise le bruit photométrique et la
lumiére parasite.

(4) Systeme d'isolation optique intégre une fente d'aluminium solide qui isole I'optique des
perturbations externes.

(5) Systéeme de purge séparée : ce qui permet au compartiment qui contient I'échantillon d’ étre
purgé a un débit plus élevé que I'instrument.

(6) Détecteurs PbSmart.

(7) Une Silice optique recouverte, protege I'optique de |I'environnement et permet de nettoyer
sans endommager |a surface réfléchissante.

(8) Mécanisme de verrouillage.
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(9) Compartiment de I'échantillon.

(20) Schwarzchild : optique de couplage assurant |e niveau maximum de rendement
[umineux.

Quelgue domaine d' utilisation du spectrophotomeétre Cary 5000:

Mesure du rendement de I'huile dans |es échantillons de schiste bitumineux

L'analyse des propriétés de transmission, absorption et réflexion de cellules solaires
Etude des peintures et effet de pigments dans I'industrie automobile

Analyse fine d'épaisseur de film et le revétement anti- reflet

Analyse des nouveaux matériaux nano composites

Mesures de couleur et la correspondance des couleurs

Des mesures de densité optique, par exemple filtres optiques et des lunettes de sécurité

Mesures de Spectro-€électrochimique, par exemple pour réduction de CO,.

7.2.1.10. Mesureset résultatsdela caractérisation par spectrophotometre :

L'absorption, la transmission et la réflexion des composés CulnGaSe, en couches minces ont
été étudiées par plusieurs chercheurs dans le but de déterminer le gap optique des échantillons
obtenus [40, 41]. Cependant, peu de travaux sur les lingots CIGS ont été réalises. Ceci peut
étre du a la difficulté de récolter les informations sur les massifs par rapport aux couches
minces plus adaptées aux mesures optiques. Mansour et a. [42] ont utilisés les mesures de
réflexion pour obtenir les valeurs du gap des lingots CIGS.

Nous avons utilise une technique mise au point dans notre laboratoire, le principe de la
transformation en solution de la poudre CulnGaSe,. Cette technique est inspirée d’ analyses
optiques sur les poudres CIGS destinées al’ élaboration de nano-CIGS [43, 44]. La différence
est que la poudre obtenue N’ est par le résultat d’ élaboration chimique mais par découpe d’'un
lingot CulnGaSe,, puis broyage de ce dernier manuellement. La poudre obtenue est mise en
solution gréace a I'utilisation d'un soluté: le toluene [45]. Letoluene est également
appel é méthylbenzene ou phénylméthane est un hydrocarbure aromatique. |l est couramment
utilisé en tant que réactif ou solvant, notamment dans le milieu industriel. Il dissout un grand
nombre dhuiles, graisses, ourésines (naturelles ou de synthése). Dans les conditions
normales, c'est un liquide transparent a |'odeur caractéristique, rappelant celle du dissolvant

pour peinture ou celle du benzéne apparenté.
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L’ analyse optique obtenue nous permet d'identifier le gap optique des lingots, les graphes de
transmission (Figure 3.31) et d absorption (Figure 3.32) pour les échantillons CIGS ont été
enregistrés a température ambiante par spectrophotométre (UV-VIS-IR) Cary 5000.
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Figure 3.31 : Transmission donnée par la solution CIGS.

YK1: Culng gGag 2Se2 (b)

e YK2: Culng 5Gag 5Se2

Absorption (a.u)

I
400 1400

Wavealoengtﬁ(nmj

Figure 3.32 : Résultat d' absorption des lingots CIGS.
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En extrapolant la courbe de (ahv) en fonction de (hv) (Figure 3.33) la bande interdite des
échantillons est estimée a 1,23 et 1.38 eV respectivement pour les lingots CulnggGag »Se; et
CulngsGag5Se,. Ces résultats sont en adéquation avec ceux obtenus par Mansour et al. [42].
Les résultats du gap des lingots Culn;xGaSe, montrent la variation de la largeur de la bande
interdite en fonction de la concentration du gallium (x) suivant laloi de Vegard [46] :

Eg (y) = Eg (1-y) + Egq) (y) +cy (y-1) (3.10)
ou:
y = 1-X, Eg) = 1.06 eV et Eg) =1.68 €V [47, 48]. c est |e paramétre d’ éargissement.
L’ augmentation du gap est liée au désordre des parametres de mailles cristallinsdu ala

différence dans |’ @ ectronégativité entre les atomes d’indium et de gallium [32, 42].

0,18
N§0,1s-: (a)

T T - T T T T T
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N ‘ b !
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Figure 3.33 : Graphs (ahv)? en fonction de hv pour I'estimation de I'énergie de la bande

interdite des échantillons Culng gGag 2Se, et Culng sGag 5Ses.
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7.3. Caractérisation électrique:

7.3.1. Principedela méhode deVan der Pauw :

Van der Pauw [49] est un physicien hollandais qui, en 1957 a mit au point une nouvelle
technique de mesure de la résistivité. Sa méthode avait |'avantage de permettre la
détermination de larésistivité d’ échantillons de forme arbitraire pour autant que leur épaisseur
soit connue et uniforme.

La résistivité éectrique de la plupart des métaux est due principalement a la température
ambiante (300 °K), aux collisions des électrons de conduction avec les phonons, a la
température de I’hélium liquide (4 °K) et aux collisions avec les impuretés et les défauts du
réseau. Si, selon la loi empirique de Matthiessen [23], ces deux mécanismes de diffusion
opérent indépendamment (¢’ est-a-dire, s la diffusion par les impuretés ne dépend pas de la
température et que le nombre de ces impuretés reste faible), alors larésistivité d’ un métal peut

S écrire comme la somme des deux contributions :

P = Ppn + Pi (311)

Ou ppn est la résistivité due aux vibrations du réseau et p; la résistivité due aux impuretes et
défauts du réseav.

Les courbes de résistivité en fonction de la température de divers échantillons du méme
matériel, different seulement par un déplacement. Ce déplacement est associé avec la
variation de p; due aux différentes densités d’ impuretés. La dépendance en température de la
résistivité provient du terme ppn. Cette dépendance est linéaire pour les métaux simples au
dessus d’ une dizaine de kelvin.

Cest a la fin des années 50 que, pour les besoins de I'industrie, Van der Pauw [49],
développa une méthode qui permit de mesurer la résistivité d échantillon plat de forme
guelconque pour lesquels la méthode classique de mesure est inadéquate.

La méthode classique pour calculer la résistivité d'un échantillon de métal nécessite une
forme en barreau bien déterminée. Cependant dans I'industrie, il est souvent nécessaire de
connaitre la résistivité de matériaux de forme tres variée. Pour cela, de nouvelles méthodes,
dont celle de Van der Pauw ont été dével oppées.

La méthode de Van der Pauw, qui donne une expression simple pour la résistivité, est la

suivante:
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On se donne un échantillon de forme quelconque et d’ épaisseur d (Figure 3.34):

— = -

D e | €

S I'
_a' P _f B

Figure 3.34 : Echantillon de forme quel conque.

Au bord de cet échantillon, on dispose arbitrairement de quatre contacts A, B, C et D. On
définit la résistance Rag cp, comme étant la différence de potentielle V-V ¢, mesurée entre les
contacts D et C par unité de courant atravers les contacts A et B. On définit de fagon similaire
larésistance R gcpa. Sur la base de ces définitions, on peut montrer la validité de I’ équation
de Van der Pauw [49]:

_T[gRAB cD _”ERBC DA
e P4+ e =1 (3.12)

Cette formule est valable si |es conditions suivantes sont remplies:
-Les contacts doivent se trouver sur le bord de I’ échantillon.
-Les contacts doivent étre arbitrairement petits.

-L’ échantillon doit étre d’ épai sseur homogéene.

Dans le cadre de cette expérience, il s agira de mesurer larésistivité d’ un disgue plat.
On disposera de 4 contacts de maniére symétrique et orthogonale, commeillustrée sur la
figure3.35:
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Figure 3.35: Mesure de larésistivité d’ un disque plat.

Dans cette configuration particuliere, par symétrie on aRag cp = Rscpa €t I’ équation de

Van der Pauw sesimplifiea:

d
e TPTABCD — (3.13)
2

D’ouil est aisé deretirer |’ expression suivante pour larésistivité :

p=22R (3.14)

n2

7.3.2. L’effet Hall
7.3.2.1. Lecoefficient deHall :

En présence d'un champ magnétique, les porteurs dans un matériau conducteur parcourus
par un courant électrique sous I’ effet d’ une force appel ée force de Faraday, donne lieu a l'effet
Hall. Lorsquele champ magnétique est perpendiculaire a la directiondu courant, les
porteurs sont poussés dans une direction perpendiculaire, a la fois ala direction du champ
magnétique et la direction du courant. En raison de la déviation des porteurs et I’ accumulation
des charges d'espaces, une tension de compensation connue comme latension de Hall (V) est
établi atravers le matériau. Pour un échantillon avec une géométrie rectangulaire, cet effet est
schématisé sur la figure 3.36. Le coefficient de Hall (Ry) peut alors étre mesuré et calculé par
I’ équation:

Vyt
Ry =2 (3.15)

Ou : t est I'épaisseur de I'échantillon dans la direction du champ magnétique, | est le courant
qui traverse |'échantillon et B I'induction de la force du champ magnétique. Une tension de
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Hall positive indique que le matériau est de type p et une valeur négative, un matériau de type

n.

Vi

| (A)

Figure 3.36 : Schémade lamesure de |’ effet Hall sur un échantillon rectangulaire.

Connaissant le coefficient de Hall, il est possible de déterminer la concentration de trous (p)

pour le cas d'un simple matériau de type p, avec des éectrons négligeables:

p =" (3.16)

Rye

Ou: eestlachargedel’ électron et A est connue comme étant e facteur Hall.

7.3.3. Ledispositif expérimental :

Nous avons utilisé le systeme HMS-3000 du laboratoire des Semi-conducteurs (LSC) a
I"université Badji Mokhtar Annaba (UBMA), pour réaliser les mesures électriques. Le
Systeme Ecopia HM S-3000 est un systéme complet de mesure de la résistivité, du coefficient
de Hall, de la concentration de porteurs et de la mobilité des différents matériaux, y compris
les semi-conducteurs (type N et type P), tels que Si, Ge, SiGe, SIC, GaAs, InGaAs, InP, GaN,
ZnO, TCO, les métaux...etc.,, a 300 °K et 77 °K. Le HMS-3000 inclut un logiciel pour

réaliser les courbes |-V et de vérifier le contact ohmique entre I'échantillon et |e contact.
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7.3.4. Caractéristiquesdu systeme :

Gamme de résistivité: 10* 410’ (Ohms.cm)

Aimant: aimant permanent (diamétre: 30 mm) (figure)

Aimant Flux Densité 0,55 T nominal +/-1% de la stabilité de lavaleur nette: 2% sur 1 année
Uniformité + /- 1% sur 20 mm

Source de courant: Gamme: 1 nA-20 mA conformité 12V

Mobilité (cm2/Volt-sec) 1 ~ 107 (y compris a basse température)

Densité (cm™): 10" ~ 10%

Les mesures de tension: impédance d'entrée: 2.107 plages de tension d'entrée: + /-12V
Commuitation de contact: relais mécaniques

Porte échantillon

7.3.5. Mesuresderésistivité et détermination du type de conductivité :
Les caractérisations éectriques ont été effectuées avec le systeme Ecopia (HMS-3000) pour
déterminer le type et lavaleur de la conductivité a température ambiante.
Afin de réaliser les mesures, les échantillons CIGS ont éé découpés par une machine
(Trongonneuse P100) (Figure 3.37) utilisant un disque en méta-diamant trés fin pour réduire

au minimum les pertes de matiere.

Figure 3.37 : Trongonneuse utilisée pour la découpe des échantillons CIGS pour les mesures
électrigques.
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Les échantillons CIGS obtenus (Figure 3.38) ont un diametre d’environ 5 mm avec des
surfaces rugueuses. Ces échantillons obtenus ne sont pas encore préts pour la mesure. Une

étape de polissage doit étre effectuée pour réduire |’ épaisseur et les irrégularités a la surface
des échantillons.

Figure 3.38 : Image de la surface de I’ échantillon CIGS suite ala découpe.

Le polissage a été effectué en utilisant une machine de polissage (Metkon : FORCIPOL 1V)
(Figure 3.39). L’échantillon est placé dans un porte-échantillon spécial, il permet de garder
une épaisseur définie. On applique la surface de I’ échantillon sur différent papier abrasif. Un
systéme de refroidissement par eau désionisée permet de réduire les frottements entre
I”échantillon et le papier abrasif en évacuant lamatiére en surplus.

Figure 3.39 : A gauche lamachine de polissage et adroite le porte échantillon.
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Les échantillons obtenus montrent une surface homogéne avec une épaisseur de 1 mm (Figure
3.40). Ces échantillons sont similaires a ceux obtenus par Ciszek et a. [50]. Ces échantillons
sont nettoyes par de I’ eau désionisée puis sechés, maintenant ils sont préts a étre caractérises
par le systeme HMS 3000. La figure 3.41 montre les étapes suivies pour la mesure. Les
wafers de CIGS sont placés successivement dans le porte-échantillon ; ce dernier est connecté
au systeme d’acquisition d’information.

1 2 Kg -

Figure 3.40: Surface des échantillons CIGS suite aux étapes de polissages.
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Les résultats des mesures éectriques confirment que les échantillons CIGS ont une
conductivité de type p, adaptée alaréalisation future de jonction p/n dans les cellules solaires
en couches minces CIGS [6]. On observe des valeurs de résistivités p de 16 et 108 Q.cm
respectivement pour le CulnggGap2Se; et le CulngsGapsSe,. Egalement une diminution de la
conductivité électrique (o = 1/ p) a éé détectée avec 'augmentation de la proportion de
gallium. Ces résultats sont en bon accord avec ceux rapportés par Ciszek [50]. Mansour €t al.
[42] ont trouvé une baisse significative de la valeur de (o) pour la proportion x = 0.5. Ce

comportement a été détecté dans nos résultats.

8. Conclusion

Les conditions de croissance des lingotsde CulnyxGaSe, (CIGS) ont été rapportées. On a
démontré que des lingots CIGS avec de bonnes propriétés pouvaient étre obtenus en utilisant
une technique qui combine les avantages des méthodes de Bridgman, NF et FD. La mise en
place d' un cycle de température adapté a la croissance du quaternaire CulnGaSe,, résultant
d’'une étude comparative de plusieurs techniques d éaboration du CIGS, et d'une étude
pratique par I’ utilisation des conditions optimales de croissance, permettant ainsi de produire
des lingots de dimensions allant jusgqu'a 5 cm. Des mesures de diffraction de rayons X ont été
effectuées afin de confirmer la structure cristalline. Les échantillons éaborés a partir d’un
mélange steechiométriqueont montré une structure chalcopyrite. Les mesures de
spectrophotométries ont permis de fixer le gap des lingots CIGS obtenus a 1.23 et 1.39 eV,
respectivement pour les proportions x=0.2 et 0.5. La bonne réalisation des échantillons CIGS
nous a permis d’ effectuer des mesures éectriques a température ambiante sur ces derniers.
Les valeurs de résistivités sont de 16 Q.cm pour le CulnggGay2Se; et de 108 Q.cm pour le
CulngsGapsSe,. Les porteurs majoritaires sont de type p pour tous les échantillons obtenus.
Les caractérisations sur les CIGS éaborés ont donné des résultats ssimilaires a ceux de la
littérature. Ces échantillons peuvent par la suite étre utilisés comme ééments sources pour
déposer des couches minces absorbantes CIGS dans la fabrication des cellules solaires.
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Chapitre 4 Dépat de couches minces de CulnggBagsSe; et CulngsbagsSey

1. Introduction :

Les cellules en couches minces CIGS ont fait I’ objet de plusieurs recherches [1- 4]. Dans ce
travail, des films de CIGS ont été déposés sur des substrats en verre et en inox (SS) par une
technique d’évaporation optimisée, a partir des lingots de Culn;sGaSe, (CIGS) avec une
proportion x = 0.2 et 0.5 préparé par une méthode de fusion, suivant un cycle de température
amélioré, pour atteindre un processus d'éaboration optimale. Les couches de CulngsGay.Se;
et CulngsGapsSe, obtenues ont été caractérisés, par différentes méthodes analytiques. La
diffraction des rayons X (XRD) a été effectuée dans un diffractométre Philips X'pert K-alphal
de longueur d'onde (A = 1.540598). Des mesures par spectrophotomeétre ont été enregistrées a
I'aide d'un Cary 5000 UV / visible / proche infrarouge spectrophotometre. Des images par
microscope métallographique (Leica) et Microscope éectronique a balayage MEB (JEOL)
ont été prises de la surface des films de CIGS. Des caractérisations éectriques ont été
effectuées avec le systéme Ecopia (HMS-3000) pour déterminer le type et la valeur de la
conductivité. Ceci permettra de définir laquelle des deux proportions x (0.2 et 0.5) du Culn;.
«GaSe; est la plus adaptée alaréalisation des cellules solaires a haut rendement.
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2. Lesétapesderéalisation descouches CIGS:

2.1. Résultats destravaux initiaux :
L’ utilisation de différents processus de dépbts démontre I’ intérét que portent les chercheurs a
laréalisation du composé CIGS.

2.1.1. Lestechniquesphysiques:
2.1.1.1. Lapulveérisation cathodique:

L’une des techniques adoptées par les chercheurs pour réaliser des couches minces
Cu(In,Ga)Se,, est la méthode de pulvérisation cathodique; un procédé qui comprend
I'§ ection d'atomes de la surface d'un matériau cible par un bombardement avec des particules
énergétigues. La matiére ectée est condensée sur un substrat pour former un film mince. Les
techniques de pulvérisation cathodique ex : RF, DC, et par faisceau d'ions ont tous été utilisés
dans la préparation de films minces de CIS [5, 6]. Toutefois, le taux de dépdt, la densité et la
forme spéciale ainsi que la taille de la cible > 5 cm sont certains des parameétres qui peuvent
affecter laqualité desfilms.

2.1.1.2. Laco-évaporation :
Latechnique de co-évaporation a é&é un succes dans la production de grande surface Cu (In,
Ga) Se. Des cellules solaires en couches minces avec des rendements de plus de 19 % ont été
fabriqués[1].

2.1.1.3. Evaporation Flash :
L’ évaporation Flash a été appliquée pour le dépbt d'un grand nombre d'alliages et de

composes tels que lesternaires [ 7] et quaternaires chal copyrites[8].

2.1.2. Lestechniqueschimiques:
2.1.2.1. LestechniquesCVD :
Des couches minces poly-cristallines chalcopyrites ont été élaborées avec succes al'aide de
différentes dérivés de laméthode CVD ex : Plasma, organométalliques[9, 10] et CSVT [11],
[12].
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2.1.2.2. L’ électrodéposition :
L'électrodéposition, est un procédé de dépbt de films sur une électrode, avec des changements
chimiques dans une solution. Les métaux dans des solutions peuvent étre soit sous forme
cationique ou anionique, et les ions se déplacent avec des mobilités individuelles vers les
électrodes sous I'influence d'une charge éectrique. Bhattacharya et al. [13] ont pu déposer des
couches minces de CIS par éectrolyse en 1984. Grace a cette technique, des couches minces
CIGS ont pu étre réalisées [14, 15]. Cependant, différents facteurs tels que le pH, la densité de

courant, la composition de bain...etc., peuvent influencer les propriétés des couches.

2.1.2.3. Ledépbt par injection d encre semi-conducteur :
Le dépbt par injection d’encre semi-conducteur, est une technique de fabrication de film a
faible colts de production, Les éléments ou matériaux composites pré-réagi (sous forme de
poudre), peuvent étre mélangés avec une quantité appropriée de glycol (qui agit comme un
liant) pour former une péte a imprimer sur les substrats. Des cellules solaires & base de
couches absorbantes CIGS élaborés par cette technique ont été réalisees [16].

2.1.2.4. Lapulvérisation chimique (pyrolyse) :

La Pulvérisation chimique (pyrolyse), est un procédé chimique dans lequel les composés
métalliques sont dissous dans un solvant et atomisé en fines gouttelettes, qui sont ensuite
soufflées sur la surface chaude du substrat al'aide d'un gaz porteur. La préparation de couches
minces de compose ternaire chalcopyrite, par dépot de pulvérisation chimique, a d'abord été
rapportée par B.P. Pamplin et a. [17]. Plusieurs résultats, par la suite ont été cités dans la
littérature de couches minces chalcopyrite par Pyrolyse [18, 19]. Le principa avantage, de la
pyrolyse est sa capacité a produire des films minces a partir d'un appareil simple et a faible
colt. L’ inconvénient, de cette méthode est le gaspillage de matériau de colt éleveé lors de la
pulvérisation, en raison de la déviation de I'écoulement de gaz, hors de la région de
revétement et |a vaporisation d'une quantité importante de fines gouttel ettes avant d'atteindre
le substrat.

2.1.2.5. L’ épitaxie par jets moléculaires (MBE) :
L’'MBE, est définie comme la croissance épitaxiale sur un substrat résultant de la
condensation de faisceaux dirigés de molécules ou d'atomes dans un systeme avide. 1l sagit

essentiellement d'une évaporation sous vide. L’ épitaxie par faisceau moléculaire a été utilise
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pour déposer une grande variété de films minces de composes semi-conducteurs, notamment
Cu (In, Ga) Se;[20], [21].

2.2. Miseen place delatechnique de dépét :

Le principa probleme de la préparation des couches minces CIGS, est que presque toutes les
technologies de préparation de ces matériaux, ont un colt élevé de rédisation, et son
compliquées lors de I utilisation et la mise en place, exemple: la technique MBE ou la co-
évaporation, difficile a contrbler au cours du processus de dépdts. Le contrle des
températures est complexe vue le nombre d’ éléments a déposer et la différence de température
d’ évaporation entre les éléments du CIGS. Par consegquent, un processus fiable est ssimple
pour la préparation de couches minces CIGS qui soit fonctionnel est souhaitable. Les couches
minces CIGS peuvent étre éaborées par une voie chimique de type : CVD, éectrodéposition,
injection d'encre. Ces techniques sont a faible colts de production, mais impliquent de
nombreuses étapes chimiques, qui sont souvent tres toxiques et peuvent contaminer les
couches minces élaborées [22]. Aussi, I’ utilisation des lingots CIGS obtenus par optimisations
du cycle de croissances écarte |’ utilisation de la plupart des techniques citées précédemment,
reste les techniques a une source ou évaporation flash, utilisant un systéme d’ aimentation
vers la source d évaporation. Cependant, ce systeme d' alimentation nécessite un calibrage
précis de la quantité d’ élément déverse.

Nous avons utilisé une dérivée de la technique de dépdt par flash évaporation en supprimant
le systéme d’ alimentation et I’ utilisation d’ une quantité prédéterminée de I’ & ément a déposer.

2.3. Sélection des éléments a déposer :

Plusieurs éudes, sur les propriétés du composeé quaternaire Culn;.xGaSe, en fonction de la
proportion du gallium ont été réalisees [23, 27]. Les résultats de ces études montrent une
relation entre les qualités éectriques et optiques des CIGS étudiés en fonction du rajout de
gdlium. En effet, Le gallium joue un réle important dans I'amélioration des dispositifs a base
de CIGS, il permet I’ éargissement du gap et I’ augmentation de latension de circuit ouvert de
maniére significative [28]. Seulement, la quantité de gallium ajoutée doit étre connue avec
précision, car au dela de 30% de Ga dans le CIGS, les performances des dispositifs diminuent
brusquement [29]. Schroeder et al. [30] ont démontré que les monocristaux de type Cu(ln,.
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xGay)Se, avec 0 < x < 1 présentent une forte augmentation des accepteurs a partir de x = 0.5,
cela engendre une perte de performances des dispositifs. Ceci montre que le gallium affecte le
rapport des donneurs par rapport aux accepteurs en fonction de sa proportion dans le CIGS. I
agit sur les parametres de maille (a, ¢) en affectant la taille moyenne des grains, qui va donc
diminuer au profit des joints de grains, qui sont la cause principale de la limitation du
rendement de conversion du matériau polycristallin [31].

Toutefois, on note que des études sur le Culn,.xGaSe, avec une proportion x= 0.5 sont
toujours d actualités et font |’ objet de publications récentes [32, 33].

Ces éléments d'information nous ont confortés dans le choix des proportions des lingots

CulnyxGa,Se, de x = 0.2 et 0.5 destinés a fabriquer des cellules solaires a haut rendement.

2.4. Préparation des éléments::
Suite al’ élaboration des lingots CIGS suivant un processus optimise, nous avons prélevé une
guantité d’'@dément de la zone médiane de chague lingot CulnggGag2Se, et CulhgsGagsSex
(Figure 4.1). La zone médiane éant celle qui se trouve dans la partie la plus stable en

température au cours de |’ étape d’ élaboration du lingot.

Figure4.1 : Exemple d échantillon prélevé de la zone médiane du lingot CIGS.

Cette partie sélectionnée n'’ a pas été transformée en poudre pour éviter toute perte au cours du

processus du vide puis placée dans un creuset en tungstene (Figure 4.2).
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Les substrats en verre et SS ont subi un nettoyage chimique par acide hydrofluorique (HF),
acide nitrique (HNOs) et eau désionisée (H,0) afin d’ @iminer tous résidus organiques.

L e porte-substrat est place a une distante de 16 cm au-dessus de la source. Une pompe
primaire et secondaire permet d’ atteindre un vide de 4.5 107 torr.

Nous avons réalisé plusieurs tentatives afin de fixer la quantité d’élément nécessaire de la

source a déposer.
Porte
substrat < Chambre
v | de dépot
e
: Substrat T
i Systéme de
Bouclier — chauffage
| |- Y —11_ Par effet
CIGS - joule
Creuset
-*'—p : N
Valves en Tungstene
I
Pompe Pompe
+ .
Primaire Secondaire
¥ %

Figure 4.2 : Schéma du systeme utilisé pour la réalisation des couches CIGS.
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3. Résultatset discussion :

Les échantillons CulnGaSe, en couches minces obtenus ont des dimensions de 2 X 2 cm
environ. Les couches obtenues (Figure 4.3) doivent subir différentes caractérisations. Afin de

déterminer leurs natures structurelles, optiques et lectriques.

Figure 4.3 : Exemple de couches CIGS déposées : a gauche sur un substrat en verreet a

droite sur un substrat en inox (SS).

3.1. Caractérisation par diffraction rayon X en incidence rasante (GI XRD) :

Les structures des films de CIGS ont éé anaysées a l'aide de diffraction de rayons X (Figure
4.4) en incidence rasante (GIXRD). Dans I'incidence rasante, le faisceau incident reste fixe en
faisant un angle tres petit (de quelques dixiemes de degrés a quelques degreés) avec la surface
de I’échantillon. Seul le détecteur se déplace pour balayer angulairement les cbnes de
diffraction. Cette configuration est utilisée pour des films peu épais, car elle permet au
faisceau incident de parcourir un chemin important dans le dép6t, et minimise sa pénétration
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dans le substrat. D’ aprés lafigure 4.5, on peut constater que la structure des couches déposées

est chalcopyrite [34]. De plus, le pic (112) présente une orientation préférentielle.

Graphite
'Y

Tube de rayon Plaques \3 ,
Paralleles // \ Détecteur
Atténuateyr Collimateur /
Couche mince I I ‘ :

Fente divergente T

Figure 4.4 : Configurations du diffractometre pour les caractérisations des couches minces.

CIGS: x=0.5 [®

Intensity (a.u)

15 30

| 20 | 25 |
2 Theta (degrees)

Figure4.5: Analyses (GIXRD) des films minces élaborés.
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3.2. Caractérisation optique:

3.2.1. Microscopie photonique ou optique:

Dans un microscope photonique (également appel € microscope optique) |a lumiére (composée
de photons) passe a travers un condenseur qui concentre le flux lumineux en un rayon de
lumiere. La lumiere ainsi focalisée traverse I’ échantillon. La lentille de I’ objectif permet un
premier grandissement puis la lentille de I’ oculaire apporte un deuxieme grossissement, enfin
I'ceil recoit I'image agrandie. L’agrandissement final correspond au produit des deux
grossissements des deux lentilles de verre. La qualité de I'image dépend du pouvoir de

résolution du microscope, qui est en grande partie liée ala qualité des lentilles grossi ssantes.

3.2.2. Ledispositif expérimental :

Le microscope optique utilisé pour une premiere étude morphologique de nos échantillons est
de type Leica (DMLM). Le microscopeoptique est en généra constitué de lentilles
convergentes : I'objectif et I'oculaire. L'objectif a une distance focale tres petite et est placé
pres de I'objet a observer, fournissant une image réelle renversee, fortement agrandie. Cette
dernieére est encore plus agrandie par I'oculaire qui fonctionne comme une loupe. L'objet

observé est en fait une image virtuelle renversee.

3.2.3. Analyse par microscope métallurgique optique:

La structure de la surface des films CIGS a été étudiée par microscopie optique (Figure 4.6).

oo

Figure 4.6 : Images par microscopie optique de la surface de couche CIGS.
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Il apparait dans les films minces obtenus des points foncés. Nous pouvons identifiés la nature
de ces points en utilisant un microscope éectronique a balayage qui permet d offrir une

gualité d'image plus précise et plus détaillée.

3.2.4. Analyse par microscope éectronique a balayage:
3.24.1. Microscopieéectronique SEM ou MEB :

Une surface peut étre vue par un microscope optique ou bien un microscope électronique
SEM (Scanning Electron Microscope). Le microscope optique utilise la lumiere pour
visualiser une image peu de détails sont donc visibles en transmission directe de la lumiéere.
Cependant, le microscope éectronique comme son nom I'indique fait appel aux seconds
électrons émit de la surface pour congtituer I'image. L’intensité et |I’angle d émission des
électrons dépendent de la topographie de la surface et de la nature de I’ échantillon. Le
microscope € ectronique a été mis au point par VON ARDENNE en 1938 [35], il permet une
profondeur de champs plus grande avec une magnification qui peut atteindre X 300000.

3.24.2. Ledispositif expérimental :

Les images de nos échantillons ont été prises par un Microscope éectronique de type JEOL
(JSM-6390LV) de I'université de Biskra. Un microscope électronique a balayage est
essentiellement constitué: d’'un canon a éectrons, une colonne maintenue sous vide
secondaire, d un ensemble de lentilles électromagnétiques, d’ un porte-échantillon permettant
de déplacer I’ échantillon dans les trois directions, de détecteurs permettant d’analyser les
rayonnements émis par I’échantillon et d’un systéme de visuaisation d’images. Le schéma
représentant les parties essentielles qui entre dans le fonctionnement du microscope

électronigque a balayage est montré par lafigure 4.7.
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Cathode ~—

Anode —» I Oscilloscope
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Générateur de
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balayage

Lentille

== Amplificateur

Détecteurs :
(1) d’électrons rétrodiffusés
(2) d’électrons secondaires

(3)du courant électrique

Figure 4.7 : Schémareprésentatif du microscope é ectronique a balayage.

L’analyse par microscope électronique a balayage confirme la bonne sélection de la quantité
d éément de CIGS de départ, I’ épaisseur des couches est inférieure a 1um (Figure 4.8).

15kV  X5,000 Sym 0000 PC-SEM

Figure 4.8 : Vue en coupe par microscope é ectronique a balayage de couche mince CIGS.
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La figure 4.9 a permis de définir les points sombres appelés (spits) ou (spitting) [6]. Ces
spitting peuvent se former sur la surface des couches lors du dép6t. Ce phénomeéne se
produits vu la haute température utilisée pour I'évaporation de la source surtout pour les
techniques PV D [36-38]. Certaines parties de I’ éd ément de la source ne se transforment pas en
vapeurs, mais restent sous forme liquide entre la source et le substrat. Elles viennent heurter la

surface du substrat formant des trous ou bien des grains [7].

- A

15kV  X1,000 10pm = 0000 PCE-SEM

Figure 4.9 : Vue en plan de films de Culny sGag 2Se; par microscope é ectronique a balayage.
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4. Optimisation dela qualité du dép6t des couches minces CIGS:

Les couches minces élaborées par la premiére procédure sont de nature chalcopyrite, avec des
€pai sseurs nanomeétriques, ceci confirme le bon choix des quantités des é éments de la source.
Toutefois, la présence de défauts (les spits) peut altérer les résultats de mesure optique et/ou
électriques de ces couches [7].

Ce probléme peut étre évité par une augmentation de la distance entre le substrat et la source
[7]. Cette distance a été augmentée jusgqu'a I’ obtention de couches minces de bonne qualité
avec une faible concentration de spits (Figure 4.10). La distance a été fixée suite a
I’ optimisation & 20 cm entre le substrat et la source.

s0um

(b)

Figure 4.10 : Image du microscope (a) optique (b) MEB, de |a surface des nouveaux
échantillons CIGS.
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4.1. Caractérisations par rayons X :

Les résultats des caractérisations par rayons X (Figure 4.11) confirment la nature chal copyrite
des nouvelles couches minces CIGS déposés. La distance entre le substrat et la source de 20
cm n'a pas affecté le résultat des couches minces, ceci conforte bien que les techniques
d’ évaporation peuvent étre utilisés pour réaliser des dépdts avec de grandes distances entre le
substrat et la source (Chapitre 2).

—5_~2CIGS: x=0.2 (112) (a_
Gl
2
»
Cl
Q
c|
® 2 Theta (deésrees) »

Figure4.11 : Anayses (GIXRD) des nouveaux films minces CIGS élaborés.
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4.2. Analyse par spectrophotometre UV-VIS-NIR :

Lafigure4.12 montre latransmission (T), laréflexion (R) ainsi que |’ absorption des films de
CIGS tels que déposés. Lesréponses spectralesde T et R est trés similaire a celles rapportées
par Suri et al. [39].

,_:004 Culng gGag 2Se2 (a)
§ao-- Culn0,5Gao,5Se2
=
(@)
'a 60 -
bt
& 40-
7]
e
© 20
-
0 1 . | 1 b
500 1000 1500 2000 2500
Wavelength(nm)
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Figure4.12 : Les graphes (a) de transmission (T) et (b) de réflexion (R) desfilms
Culng gGag 2Se; et CulngsGag sSes.
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On remargue que le spectre d absorption des films CIGS diminue dans la région des grandes
longueurs d’onde. Le gap déterminé du graphe (ohv)? en fonction de hv (Figure 5.13) des
couches minces CIGS est proche de 1.16 et 1.30 eV respectivement pour le Culng ,GapgSe, et
CulngsGapsSe,. Ces résultats sont en accords avec ceux obtenus par Wu et a. [40] et Suri et
al. [39]. Hanna et a [24] ont montrés que la concentration des défauts de masse qui affectent

laqualité des cellules solaires est minimum pour des gaps entre 1.1 et 1.2 eV.
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Figure 4.13 : Représentation des graphes d’ absorption (a, b) et du graphe (ahv)? en fonction
de hv (c, d) respectivement des films (1) CulngGaysSe; et (2) CulngsGagsSe,.
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4.3. Caractérisation électrique:
Nous avons utiliseé le méme systeme que pour la caractérisation des lingots CIGS afin de

déterminer larésistivité et le type de conductivité des couches minces (Figure 4.14).

Couche mince
CIGS

Champ
Magnétique

Porte échantillon

Zone d’Acquisition
d’information
Figure 4.14 : Schéma des mesures éectriques pour les couches minces CIGS.

Les propriétés électriques des films sont présentées dans le tableau 4.1. Le comportement de

type p a été observé.

Tableau 4.1 : Résultats de larésistivité pour les couches CIGS atempérature ambiante

Type desubstrat Composition x p (Q.cm)
0.2 2.4
Verre
0.5 5.2
0.2 3.697E-3
Inox (SS)
0.5 5.072E-3

Les valeurs de résistivité des couches CIGS déposées sur substrat SS sont inférieures a celles
des couches déposées sur du verre. Cela peut étre expliqué par I’ effet conducteur du substrat
SS. En effet, plusieurs recherches ont montrés qu’ une diffusion entre le substrat en SS plus
précisement le fer (Fe) dans le SS et 1a couche CIGS se forme par la suite de la déposition
[41-47]. Les valeurs de résistivité obtenues par les couches CIGS déposées sur des substrats

en verre sont dans la méme gamme de ceux rapportés par Ahmed et al [48] et Mansour et al.
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[49]. On note que les résistivités des couches CulngsGapsSe, sont supérieurs a celles des
couches CulnggGay2Se,, plus la concentration de gallium augmente plus la taille des mailles
atomiques diminue, en augmentant ains les joins de grains qui sont favorables a la
recombinaison des paires électrons-trous. La résistivité est liée aux résistances series qui

contribuent alaréduction du rendement des cellules solaires [50].
5. Conclusion :

Des films de CIGS ont éé déposés sur des substrats de verre et inox SS par une technique
d’ évaporation optimisée. Les dépbts de couches CIGS ont été effectuées a partir des lingots

Culng gGag 2Se; et CulngsGag sSe; obtenus par processus amélioré.

La stratégie d’amélioration des lingots a été suivie pour la déposition des couches minces
CIGS. Ains, une éude préliminaire des techniques de dépbts du composé chalcopyrite a
permis de sélectionner la technique de déposition flash, comme la plus intéressante a notre

travail.

Une modification successive des paramétres d éaborations telle que: La suppression du
systéme d’ alimentation, afin de simplifier la déposition et |a sélection de la zone médiane des
lingots comme partie la plus propices, ont donné de bonnes couches absorbante CIGS. Auss,

la quantité nécessaire a déposer afait I’ objet d’ améioration.

La formation de défauts appelés spits liés a |’ évaporation PVD a été identifié par microscope
optique et MEB. La bonne sélection de la distance de 20 cm entre le substrat et la source a
permis de diminuer la concentration de ces défauts et I’ obtention des couches de bonnes

qualités.

Les analyses par diffraction des rayons X ont confirmés la structure chalcopyrite de tous les
échantillons éaborés. De plus, nous avons observé que I’ augmentation de la proportion du

galium aentrainé |’ élévation de lavaleur du gap.

L'étude de la caractérisation éectrigue a montré une domination des porteurs de type p et que
la conductivité diminue lorsque la proportion de gallium augmente. Le décalage des valeurs
électriques des couches a substrat en verre et ceux en SS est lié a la diffusion qui se produit
entre la couche CIGS et |e substrat en SS.
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Les valeurs du gap et de la résistivité des couches minces CulnggGay2Se;, prédisent que ces
couches peuvent étre utilisées comme couches absorbantes dans la réalisation des cellules
solaires a haut rendement.
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Conclusion Générale

Au cours des dernieres années, des progres rapides ont été réalises dans la recherche et le

dével oppement de cellules solaires en couches minces CIGS.

Dans cette optique, |’ objectif de ce présent travail est d’ élaborer un processus reproductible
pour |’obtention de lingots CIGS de bonnes qualités. Par la suite, des couches minces de
CIGS déposées a partir des lingots CulnggGap,Se; et CulngsGagsSe, obtenus, seront
analysées dans le but de fabriquer des composés photovoltaiques efficaces.

Une meilleure compréhension a éé acquise des lingots CIGS par comparaison entre les
différentes approches d' éaboration du quaternaire, ceci nous a permis de mettre en évidence
les phases que traverse le composé avant d' atteindre la phase chalcopyrite voulue, Cela a
conduit a la conception dun nouveau mécanisme doptimisation. Aprés plusieurs
modifications sur le cycle thermique de croissance du CIGS, on aboutit aux parametres
d’ élaboration optimums constitués essentiellement de la durée et la vitesse des étapes
d échauffement, de cristallisation et de refroidissement. L'impact de ces paramétres est
déterminant sur les propriétés structurelles, optiques et électriques des matériaux
chalcopyrites CIGS finis. Ainsi, pour garantir un résultat homogene a la fin de I’ éape de
réalisation. Des paliers de température combinés a des vitesses réduites d’ échauffements sont
mis en place, pour éviter le phénomeéne de surpression di a la formation des phases binaires
au cours de |’ éape d' échauffement, et aussi pour donner le temps nécessaire aux ééments a
se recombiner au cours de la fusion. A ce stade, un mélange manuel a été instauré pour une
meilleure homogénéité. Enfin, une prolongation du palier au cours de la cristalisation alliée a
un refroidissement gradué, permettent la formation et la fixation de la phase chalcopyrite

voulue.

Les lingots de CulngsGap»Se, et CulngsGapsSe, €élaborés ainsi, ont subit différentes
préparations afin d’ étre analysés : structurellement, optiquement et é ectriquement.

La présence de plans (h,k,l) telsque: (101), (112), (103), (211), (213), (301), (312), (008) et

(424) mis en évidence par caractérisation XRD, ainsi que la valeur du rapport c/a = 2,
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confirment la nature chal copyrite des lingots CIGS obtenus dans les conditions de croissance

optimisees.

Trés peu de travaux sur |es propriétés optiques des composés chal copyrites sous forme lingots
ont été rapportés dans la littérature. Nous avons utilisé une technique mise au point au niveau
de notre laboratoire, afin d’ adapter nos lingots CIGS aux mesures de spectrophotométrie et de
déterminer le gap optique de nos échantillons. La caractérisation par spectrophotometre (UV -
VIS-NIR) a permis de déterminer le gap des lingots CIGS a 1.23 et 1.39 eV respectivement

pour les proportions x=0.2 et 0.5.

Le résultat de la croissance des lingots CIGS et la sélection de la meilleure technique
d’ élaboration, a permis de donner des échantillons aptes aux manipulations, découpes et
polissages. Ces étapes sont hécessaires pour |’ obtention de fines couches de 1mm d’ épaisseur,
destinées ala caractérisation éectrique. Les mesures a température ambiante sur ces derniers
ont donné des valeurs de résistivités de 16 Q.cm pour le CulnggGay2Se; et de 108 Q.cm pour

le CulngsGa os5Sey. Les porteurs majoritaires sont de type p pour tous les échantillons obtenus.

Les résultats structurels, optiques et éectriques des lingots CIGS obtenus, sont comparables a
ceux d'autres matériaux du méme type, élaborés par d’ autres techniques. |ls peuvent donc étre

utilisés dans |a fabrication des cellules solaires.

Sur la base des résultats obtenus, des films de CIGS ont é&é déposés sur des substrats de verre
et inox SS par une technique d’' évaporation optimisé et adapté pour des sources prélevées a
partir des lingots CulnggGap,Se, et CulngsGaysSe,. Les résultats des couches de
CulngsGap2Se; et CulngsGagsSe, ont été caractérises par différentes méthodes analytiques
comprenant: la diffraction des rayons X (GIXRD), des mesures par spectrophotométre UV /
visible / proche infrarouge, des images par microscope métallographique et par microscope
électronique a balayage MEB ont été prises de la surface des films de CIGS. Enfin, des
caractérisations électriques ont été effectuées pour déterminer le type et la vaeur de la

conductivité.

Les analyses par diffraction des rayons X ont confirmé la structure chalcopyrite de tous les

échantillons élaborés. De plus, on a noté que le plan (112) constitue le pic d'intensité la plus
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élevée. Il représente |'orientation préférentielle. Aussi un décalage de I'angle d'incidence a été

détecté avec la variation de la proportion x.

Les spectres de transmission, réflexion et d’ absorption, ont montré un comportement typique
du composé chalcopyrite CIGS. Des gaps de 1.16 et 1.30 eV respectivement pour les couches
minces de Culng,GaysSe; et CulngsGapsSe, ont été obtenus. Ces résultats montrent une
augmentation de la valeur du gap avec la proportion de gallium.

Les mesures éectriques ont mit en évidence le décalage des valeurs de conductivité pour les
couches a substrat en verre et ceux en SS, cela a été lié ala diffusion qui se produit entre la
couche CIGS et le substrat en SS. Une conductivité de type p a é&é détectée pour toutes les

couches minces CIGS déposées.

L’ élaboration et I'anayse des films minces CIGS ont démontré que les propriétés des films
élaborés a partir des lingots CIGS optimisés, correspondent a celles préparées dans le cadre
d’autres travaux. Ces caractéristiques et paramétres importants sont nécessaires pour la

production de dispositifs a haut rendement.
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Recommandations futures:

1. La conception du systeme d' élaboration a abouti a la production de lingots de bonne
gualité, reproductibles. Cependant, on pense qu'une amélioration peut se faire par
I'introduction d'un systeme meécanique de vibration, afin de remplacer le systeme manue,

pour un contréle plus précis de la vitesse et du temps de vibration.

2. Le présent travail a révélé la structure cristalline, la morphologie et I'homogénéité des
lingots CIGS. Une étude de la surface des lingots par microscopie éectronique et analyse
chimique, pourra donner plus dinformations sur la structure des lingots et leurs propriétés

steechiométriques.

3. La technique mise en place pour I’analyse par spectrophotométrie des lingots doit étre

optimisée afin de trouver les paramétres idéaux du processus de préparations des échantillons.

4. Letravail préliminaire réalisé sur les films minces CIGS arévélé plusieurs informations qui
ouvrent de nouvelles voies d' études. Le processus de dépdt peut étre optimise par I’ utilisation
d'une technique autre que la méthode PVD, comme la technique CSVT, ou plus encore les

dépdts par injection d' encre CIGS.
5. Les caractéristiques des couches CIGS sur inox doivent faire I’ objet d un travail plus large,
comme des caractérisations de surface par microscope AFM et analyse chimique, afin de

développer des couches anti diffusion entre le substrat et |a couche CIGS.

6. Enfin, une étude plus précise, du profil du gap et de la résistivité, peut se faire en

élargissant la gamme de la composition x des échantillons obtenus.
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