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Résumé

Ce travail de thése rentre dans le cadre de 1’optimisation des paramétres de dépdt des couches
minces de di-séléniure de cuivre et d’indium (CulnSe2), obtenues par la technique de dépét
chimique par transport de phase vapeur a courte distance CSVT (Close-Spaced Vapor
Transport). Ces couches sont destinées a étre utilisees comme couches absorbantes dans la
fabrication des cellules solaires. Le matériau source utilisé pour le dépbt est une poudre
obtenue apres broyage du lingot de CulnSe; élaboré. Ce lingot est obtenu par une méthode
inspirée de la technique de Bridgman verticale, avec des précurseurs d’une grande pureté. Des
analyses par diffraction de rayons X, effet Hall et spectrophotometre ont montrés que les
lingots obtenus présentent de bonnes propriétés optoélectroniques. Ces lingots de CulnSe;
élaborés ont été broyés pour étre déposes comme couches minces par la technique CSVT.
Une étude des conditions de dépdt des couches minces, et plus précisément, I’influence de la
température de la source et la durée de dépdt a été réalisee. L’analyse par diffraction de
rayons X (DRX) de la couche C3, déposée par CSVT a 550 °C pour une durée de 2 heures, a
montré que la couche élaborée est poly-cristalline et de structure chalcopyrite. Le spectre de
rayons X obtenu présente une orientation préférentielle suivant le plan (112), qui est
souhaitable pour la conversion photovoltaique. L’utilisation d’un spectrométre a dispersion
d’énergie (EDS) pour I’analyse de la composition chimique des constituants, nous a montré la
quasi-steechiométrie de cette couche, avec un rapport Cu/In=0.96. L’analyse morphologique
réalisée par microscope électronique a balayage (MEB) a montré que la couche C3, présente
un aspect bien garni en cristallites avec une taille moyenne de grains d'environ 0.3 um et une
épaisseur moyenne de la couche, estimée a 3.5 um. La mesure de la photoconductivité de la
couche C3 nous a permis de déterminer la valeur de son gap optique a la température
ambiante, elle a été trouvée proche de 0.99 eV et son coefficient d’absorption supérieur a
10° cm. Des caractérisations par effet Hall ont montré que la couche C3 présente une
conductivité de type P avec une faible résistivité, de ’ordre de 0.024 Q.cm et une bonne
mobilité des porteurs, estimée a 414.5 cm?v-is. On peut donc en conclure, que I’étude des
propriétés structurale, morphologique, électrique et optique des couches minces de CulnSe;,
déposées par la technique CSVT, nous a permis de déduire que la couche C3, déposée a
550 °C pendant 2 heures, présente les meilleures propriétés cristallographiques et
optoélectroniques. Son utilisation comme couche absorbante dans la fabrication des cellules

solaires, va donc conduire a I’amélioration du rendement de conversion photovoltaique.

Mots Clé : Couches minces, conversion photovoltaique, Cellules solaires, CulnSe;, CSVT.
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Abstract

This thesis work is part of the optimization of the deposition parameters of copper and indium
di-selenide (CulnSez) thin films, obtained by the CSVT (Close-Spaced Vapor Transport)
method. These thin films are intended to be used as absorbers in the manufacture of solar
cells. The source material used for the deposition is a powder obtained after grinding the
prepared ingot of CulnSez. This ingot is obtained by a method inspired by the vertical
Bridgman technique, with precursors of great purity. X-ray diffraction, Hall effect and
spectrophotometer analyzes have shown that the obtained ingots have good optoelectronic
properties. These synthesized CulnSe: ingots were crushed in order to be deposited as thin
films by the CSVT technique. A study of the conditions of deposition of the thin films, and
more precisely, the influence of the temperature of the source and the duration of deposition
was carried out. The X-ray diffraction analysis (XRD) of the C3 film, deposited by CSVT at
550 °C. for a duration of 2 hours, showed that the layer produced is polycrystalline and has a
chalcopyrite structure. Its X-ray spectrum has a preferential orientation along the plane (112),
which is desirable for photovoltaic conversion. The use of an energy dispersive spectrometer
(EDS) for the analysis of the chemical composition of the constituents, showed us the quasi-
stoichiometry of this film, with a Cu/In ratio = 0.96. The morphological analysis performed
by scanning electron microscope (SEM) showed that the C3 film has a well-crystallized
appearance with an average grain size of about 0.3 um and an average thickness of the film,
estimated at 3.5 um. Measurement of the photoconductivity of the C3 film allowed us to
determine the value of its optical gap at room temperature, it was found close to 0.99 eV and
its absorption coefficient greater than 10° cm™. Hall effect characterizations showed that the
C3 layer has a P-type conductivity with a low resistivity, of the order of 0.024 Q.cm and a
good carrier mobility, estimated at 414.5 cm?v-is. It can thus be concluded that the study of
the structural, morphological, electrical and optical properties of the CulnSez thin films
deposited by the CSVT technique has allowed us to deduce that the C3 thin film, deposited at
550 °C. for 2 hours, presents the best crystallographic and optoelectronic properties. Its use as
an absorbing layer in the manufacture of solar cells, will therefore lead to the improvement of

photovoltaic conversion efficiency.

Keywords : Thin films, photovoltaic conversion, solar cells, CulnSez, CSVT.
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Introduction générale

La situation énergétique mondiale évolue a un rythme rapide, changeant les attentes a
long terme pour notre avenir d’approvisionnement en énergie. La consommation et les
besoins a 1’énergie ne cessent d’augmenter. L’accroissement rapide de la population mondiale
et I’augmentation du revenu moyen par habitant ainsi que le développement accéléré de
certains pays dans le monde conduisent a une augmentation accentuée des besoins
énergetiques. La lutte contre le changement climatique passe obligatoirement par la limitation
de I’émission de gaz a effet de serre. Plusieurs pays dans le monde ont pris des initiatives vers
cet objectif, avec les orientations envisagées, d’améliorer les rendements des énergies
renouvelables, diminuer 1’utilisation de charbon, réduire 1’émission de méthane et réformer
les subventions aux combustibles fossiles. Le secteur des énergies non fossiles profite de ces
mesures qui favorisent le développement des énergies renouvelables. Parmi ces énergies, on
trouve I’énergie solaire photovoltaique qui représente une source inépuisable et durable tres
importante.

L’énergie solaire, ¢’est-a-dire 1’énergie convertie a partir du rayonnement provenant du soleil,
est abondante et renouvelable. On distingue deux formes d’énergie solaire: thermique et
photovoltaique (PV). L’énergie solaire photovoltaique est utilisee pour produire de
I’€lectricité a partir du rayonnement solaire. L’engagement industriel dans cette filicre n’a
cessé de croitre au cours des derniéres années. En vue d’assurer la transition énergétique, des
moyens humains, financiers et technologiques importants sont mis en ceuvre pour diminuer

les codts de cette énergie tout en améliorant son rendement. Plusieurs activités de recherche et




de développement ont permis progressivement de développer cette ressource énergeétique.
Ceci a été possible grace a de nombreuses innovations, notamment sur I’optimisation de la
cellule solaire, élément de base du module photovoltaique et de diminuer la quantité de
matiéres premieres utilisées dans les constituants des panneaux photovoltaiques. De
nombreux travaux de recherches sur la technologie en couches minces sont développés, dans
le but d'augmenter les rendements tout en diminuant les colts de fabrication. Contrairement
au silicium a gap indirect et pour lequel I'épaisseur du substrat est de I’ordre de 150 a 200 pm,
les matériaux de deuxieme génération sont pour la plupart a gap direct et une faible épaisseur,
de quelques micromeétres (1 a 3 um), suffit pour absorber la partie utile du spectre solaire.
Aujourd'hui, les cellules solaires en couches minces a multi-jonctions ou a mono-jonction
sont dominées principalement par celles qui utilisent 1’arséniure de Gallium GaAs, le di-
séléniure de cuivre, d'indium et de gallium Cu(In,Ga)Se> (CIGS) et le tellurure de cadmium
(CdTe). Elles présentent a 1’échelle de laboratoire de bons rendements. Cependant,
I'utilisation du GaAs ou du CdTe est limitée par la cherté pour le premier et la toxicité pour le
deuxiéme. De tous ces matériaux, la technologie CIGS connait un fort essor au niveau
industriel, mais doit voir ses performances améliorées tout en réduisant ses codts de
fabrication. Différents procédés de fabrication existant sont développés pour synthétiser les
différentes couches qui composent la cellule solaire. Actuellement, les techniques les plus
utilisées pour le dépbt du CIGS sont les techniques de dép6t sous vide, comme la co-
¢vaporation ou la pulvérisation cathodique, qui permettent d’atteindre les meilleurs
rendements. Cependant, I’utilisation de ces techniques nécessite des investissements
importants et leur remplacement par des méthodes ne nécessitant pas 1’utilisation du vide est
un moyen d’abaisser les cofits de production. Parmi ces méthodes, on trouve la technique de
dép6t chimique par transport de phase vapeur a courte distance CSVT (Close-Spaced Vapor
Transport), étudiée et utilisé dans le cadre de ce travail pour le dépdt de couches minces de
CulnSe;.

Le travail de cette these rentre dans le cadre du développement des performances des cellules
solaires en couches minces, a base de Cu(In,Ga)Se; et plus particulierement a base de
CulnSe; (CIS). Ces cellules photovoltaiques, dites de seconde génération, seront largement
présentées et étudiées dans le cadre de cette thése. Les travaux effectués se focalisent sur
I’élaboration des lingots de CulnSe, par la technique de Bridgman verticale. Le produit
préparé puis étudié, est broyé pour étre utilisé comme précurseur dans I’optimisation des

parameétres de dépot de la couche absorbante des cellules solaires a base de CIS.




Ce manuscrit est structuré en quatre chapitres :

+«+ Dans le premier chapitre, nous rappelons le principe de fonctionnement des cellules
solaires et leurs caractéristiques électriques. Nous décrivons ensuite les différents
matériaux photovoltaiques et nous évoquerons les différentes générations des cellules
solaires.

+ Le second chapitre présente des notions générales sur le composé CulnSe.. Une
attention particuliére va étre portée aux défauts qu’il comporte et a ses propriétés
structurale, électrique et optique, qui sont variables en fonction des conditions de
préparation.

+« Dans le troisieme chapitre, nous allons nous pencher sur 1’étude et 1’élaboration du
massif de CulnSe,, afin que I’on utilise par la suite comme précurseur dans
I’optimisation des parametres de dépdt de la couche absorbante. Les propriétés
structurale, électrique et optique du massif obtenu seront aussi étudiées.

+«+ Le quatrieme chapitre est consacré a 1’étude et I’optimisation des parametres de dépot
de la couche absorbante de CulnSe, destinée a la fabrication des cellules solaires a
haut rendement et a faible cout.

% Une conclusion générale couronne ce mémoire, par la récapitulation de nos résultats,

o
%

nos analyses et nos commentaires.
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CHAPITRE I

Généralités sur les cellules solaires

I.1. Introduction

Les sources d’énergies renouvelables qui sont inépuisables au cours du temps (Soleil, Vent,
Eau, etc.) s’inscrivent dans une perspective environnementale viable et durable, d’une part, elles
enrichissent 1’éventail des forces énergétiques actuelles, et d’autre part, elles apportent des solutions
durables au probléme de I’épuisement des combustibles fossiles. La conversion photovoltaique
(PV), est I’'une des techniques les plus prometteuses pour exploiter 1’énergie solaire. Celle-ci a
connu de nombreux développements et plusieurs technologies ont émergé a ce jour. Dans le
cadre de ce chapitre nous allons poser les bases nécessaires a la compréhension de la
conversion d’énergie. Nous étudierons tout d’abord, le fonctionnement général d’une cellule
solaire et les matériaux destinés aux applications photovoltaiques, ensuite, nous évoquerons

les différentes générations des cellules solaires.

I.2. L’énergie solaire photovoltaique

L’¢énergie solaire photovoltaique provient de la conversion de la lumiére du soleil en
électricité au sein des matériaux semi-conducteurs comme le silicium ou recouverts d’une
mince couche meétallique. Ces matériaux photosensibles ont la propriété de libérer leurs

¢lectrons sous I’influence d’une énergie extérieure. C’est I’effet photovoltaique. L’énergie est
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apportée par les photons, qui heurtent les électrons et les liberent, induisant un courant
électrique. Ce courant continu de micro-puissance calculé en watt créte (Wc) peut étre
transformé en courant alternatif grace a un onduleur. L’¢électricité produite est disponible sous
forme d’électricité directe, ou stockée en batteries, ou en électricité injectée dans le réseau. Un
générateur solaire photovoltaique est composé de modules photovoltaiques, eux méme
composés de cellules solaires connectées entre elles. L’amélioration du rendement passe soit
par la diminution des pertes optiques ou électriques, qui peuvent limiter la tension délivrée ou
le courant debité par la cellule, soit par I’amélioration de la qualité des matériaux semi-
conducteurs utilisés pour la fabrication des cellules solaires.

Ces derniéres années, le prix des modules photovoltaiques a considérablement baissé. Cette

diminution s’explique par plusieurs facteurs :

¢+ La capacité de production du silicium multi-cristallin a augmenté ;
% Latechnologie de fabrication des cellules solaires s’est améliorée ;

R

% La compétition entre les acteurs économiques s’est accentuée.

1.3. La conversion photovoltaique

La photopile solaire est un dispositif électrique qui produit de 1’électricité, lorsqu’il est
exposé au soleil. Cette énergie lumineuse des photons incidents est donc convertie en énergie
¢lectrique par ce qu’on appelle I’effet photovoltaique.

Une cellule photovoltaique est composée de deux types de matériaux semi-conducteurs, 1’un
présentant un exces d’électrons et 1’autre un déficit d'¢électrons. Ces deux parties sont
respectivement dites de type N et de type P.

La figure 1.1 montre le schéma représentatif de la conversion de la lumiére en énergie
électrique par une cellule solaire.

Le rapport entre la puissance électrique produite par la cellule et la puissance lumineuse recue

par sa surface s’appelle le rendement d’une cellule et se traduit par la relation suivante :

P .
— Produite qul

Prcidente
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Figure 1.1 : Schéma représentatif du fonctionnement d une cellule solaire.

L’effet photovoltaique a été observé pour la premicre fois par Antoine Becquerel [1]: un
courant électrique était génére lorsque deux électrodes immergées dans un fluide étaient
exposeées a la lumiere. Ses travaux présentes en 1839 par son fils Edmond Becquerel ne furent
expliqués que bien plus tard par les théories d’Albert Einstein pour lesquelles il obtint le prix
Nobel de physique en 1921 [2]. Il faut attendre 1954 pour que I’¢ére moderne du
photovoltaique démarre : les chercheurs des laboratoires Bell remarquerent par hasard, qu’en
présence de lumiére des diodes PN généraient un courant. Quelques mois plus tard, ils
présentaient des cellules solaires a base de silicium avec des rendements de conversion de
I’ordre de 6% [3]. Cette technologie a par la suite été fortement développée pour les
applications spatiales et des 1962 elle équipait les satellites Telstar [4]. Le choc pétrolier des
années 70 et les considérations environnementales par la suite lui ont permis de mdrir
rapidement et de devenir de nos jours une solution énergétique viable.

La conversion photovoltaique repose sur trois grandes étapes que nous allons développer dans
les parties suivantes : I’absorption de photons par le matériau semi-conducteur, la génération
des paires électron-trou et la séparation de ces porteurs de charge au niveau de la jonction PN

et enfin la migration et collecte de ces charges par les électrodes du dispositif.

1.3.1. Absorption de photons par le semi-conducteur

Un solide cristallin est constitué¢ d’atomes disposés selon une structure bien ordonnée
et périodique. Les électrons d’un atome isolé occupent des niveaux d’énergie discrets. Lors de

la formation d’un solide, par suite des interactions avec les autres atomes, ces niveaux discrets
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s’élargissent et les électrons des atomes occupent des bandes d’énergie permises, Séparées par
des bandes d’énergies interdites. La répartition des électrons dans les différents niveaux obéit
aux lois de la thermodynamique statistique de Fermi-Dirac. A T = 0 K, seuls sont peuplés les
niveaux de plus basse énergie et le niveau statistique de plus haute énergie (Erermi) €St appelée

niveau de Fermi.

Chaque matériau est caractérisé par cette longueur de bande interdite (gap) exprimée en eV,

dont la valeur détermine sa nature :

< E; =5 eV (matériau isolant),

*

< E; =~ 1eV (matériau semi-conducteur),

X/

% E; < 0.1 eV (matériau conducteur « métal »).

Dans un semi-conducteur, a la température de 0 K, la bande remplie (la plus basse) est
appelée "Bande de valence", et la bande vide (la plus haute) est appelée "Bande de
conduction”. Entre ces deux bandes se trouve la bande interdite, appelée gap, définit par son

énergie Eg.

On s’intéresse a l’interaction “rayonnement solaire / semi-conducteur" et on va parler
d’absorption optique lorsque 1’énergie regue par le semi-conducteur est supérieure ou egale a

son gap.

Avec,

h : constante de Planck,
v : fréquence du photon,
c : vitesse de la lumiere,

A : longueur d’onde.

Dans le cas ou Epnoton > Eg , il y a génération d’une paire électron-trou avec la transition d’un
électron de la bande de valence (Bv) vers la bande de conduction (Bc) et la création d’un trou

dans By, comme illustré sur la figure 1.2.
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hv=E hv=E hv=E

2 E g

Figure 1.2 : Absorption de différents photons par un matériau semi-conducteur

Le surplus d’énergie entrainera un phénoméne de thermalisation qui permettra au porteur de
charge excité de relaxer cette énergie excédentaire pour revenir au niveau de Ec via une
émission de phonons. Macroscopiquement, cela se traduit par un échauffement du matériau.
Un matériau est intéressant pour le domaine photovoltaique s’il posséde un gap tel que le
maximum de rayonnement solaire puisse étre absorbé. Pour quantifier ce gap, le plus simple

est de déterminer expérimentalement le seuil d’absorption optique [5].

La figure 1.3 présente la variation du coefficient d’absorption optique o(A) des principaux
matériaux photovoltaiques en fonction de 1’énergie incidente hv [6]. L’absorption est quasi
nulle jusqu’a un certain seuil énergétique correspondant au gap du matériau, puis augmente
des que I’énergie du photon incident le dépasse. On peut constater qu’il existe deux types de

semi-conducteurs:

% des semi-conducteurs a gap indirect comme le silicium amorphe (a-Si) ou cristallin (c-
Si) qui ont une probabilité d’absorption faible (car elle nécessite I’intervention d’un
phonon en plus du photon incident pour compenser le décalage entre le sommet de By
et le minimum de Bc) ce qui se traduit par une évolution de a()) tres lente lorsque A

augmente.

X/
°

des semi-conducteurs & gap direct tels que le CulnSez ou le GaAs, les deux extrema
des bandes sont alignés, engendrant une forte probabilité d’absorption. Ainsi, dés que
I’énergie recue dépasse leur valeur de seuil, leur coefficient d’absorption augmente

tres fortement.
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Figure 1.3: Evolution du coefficient d’absorption (a.) en fonction de I’énergie

du photon incident [6].

Le coefficient d’absorption est relié au flux lumineux ¢(y) et a la profondeur (y) par la

relation suivante:

DY) = o Y Eql4

Avec, ¢o : flux lumineux arrivant a la surface du matériau.

Plus le coefficient d’absorption sera élevé, plus I’épaisseur de matériau nécessaire pour
absorber un photon incident est réduite. Ainsi, I’épaisseur de matériau nécessaire pour
absorber tout le spectre solaire sera moindre pour les semi-conducteurs a gap direct (1 a 3 um

pour le CulnSe2) que pour les semi-conducteurs a gap indirect (150 a 200 xm pour le Si).

1.3.2. Principe de fonctionnement d’une cellule et Notion de jonction PN

Le principe de fonctionnement d’une cellule solaire est basé¢ sur les propriétés
électriques des semi-conducteurs. Il existe donc deux types de semi-conducteurs selon la

concentration des porteurs de charges.

% Les semi-conducteurs de type P, lesquels contiennent des défauts de type accepteur
conduisent a la création d’un excés de trous dans la bande de valence. Dans ce cas les
trous sont les porteurs majoritaires et le niveau de Fermi est proche de la bande de

valence;
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% Les semi-conducteurs de type N, qui sont dopés avec des défauts de type donneur,
conduisant a la création d’un exceés d’électrons dans la bande de conduction. Les
électrons sont alors les porteurs majoritaires et le niveau de Fermi se situe prés de la

bande de conduction.

La mise en contact de ces deux semi-conducteurs de dopage différent forme donc ce qu’on
appelle la jonction PN. Cet assemblage provoque la migration par gradient de concentration
des porteurs majoritaires de chaque semi-conducteur de part et d’autre de la jonction. Ainsi,
les électrons diffusent de la région N vers la région P et provoquent I’apparition d’ions
chargés positivement du cété N. Inversement, les trous diffusent de la région P vers la région
N, provoquant I’apparition d’ions chargés négativement du coté P. Ces charges fixes et de
signes opposeés introduisent une différence de potentiel aux bornes de la jonction. La zone
ainsi créé, ou régne un champ électrique non nul, s’appelle zone de charge d’espace (ZCE).
D’un autre c6té, les niveaux énergétiques de Fermi qui étaient inégaux avant contact
s’égalisent, ce qui provoque une courbure du diagramme de bande (Figure 1.4), introduisant

une barriere de potentiel eV a I’interface [7].

(a) (®)
Type P Type N Type P 2cE Type N
o 0 0 o o e o * o 0 0 0 0!, oie ® o @
©0 © o o e e & 5 © o o §° ° 5 * o
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Figure 1.4: Diagramme énergétique des semi-conducteurs de type P et N,

avant (a) et aprés mise en contact (b) [7]

Lorsque la jonction PN est polarisée, il devient possible de controler 1’énergie entre les
niveaux de Fermi. Une polarisation en direct permet de diminuer la barriere de potentiel entre
les deux semi-conducteurs jusqu’a une valeur a laquelle les électrons dans la bande de
conduction transitent du semi-conducteur de type N vers le semi-conducteur de type P
(Figure 1.4a). Au contraire, une polarisation en inverse, augmente cette barriére de potentiel

et inhibe le passage des électrons (Figure 1.4b).

10

—
| —
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La figure 1.5 représente une jonction PN d’une cellule solaire avec la circulation des

porteurs de charge sous illumination (traits pleins) et sous obscurité (traits pointillés).

-—  PhoOtOCOUrant
...... Courant d'obscuritd

‘ rxe.\_ﬂ Photon
p. e e e ‘"\

Energie

Figure 1.5: Etablissement de la circulation des porteurs de charge dans la jonction [8].

Au niveau de la ZCE, les nouveaux porteurs issus de I’absorption de photons, sont
immédiatement séparés par le champ électrique E créant ainsi un courant photo-généré de

signe opposé au courant de diffusion.

1.3.3. Migration et collecte des porteurs de charge

La majorité du courant collecté provient de la séparation des paires électrons-trous créées
dans la ZCE, zone d’épaisseur relativement faible (100 a 300 nm). Cependant, des paires
électrons-trous peuvent aussi étre générées en dehors de cette zone. Elles vont alors diffuser
pendant une durée t, appelée durée de vie des porteurs de charge, avant de se recombiner. La
longueur parcourue par ces paires électrons-trous est appelée longueur de diffusion Ln. Ces
porteurs de charge peuvent alors participer a la création d’un courant photo-généré si leur 7 et
Ln sont assez grandes pour qu’ils atteignent la ZCE avant leur recombinaison. Il en résulte que
1’épaisseur des absorbeurs des cellules solaires est souvent proche ou inférieure a la longueur
de diffusion de leurs porteurs. Pour les meilleures cellules solaires a base de CIGS, la durée
de vie des porteurs de charge a été estimée de 10 a 250 ns par des mesures de photo-courant
transitoire [9] et de photoluminescence [10]. A titre de comparaison dans le cas de cellules
solaires a base de silicium, 7 est généralement de 1’ordre de 0.1 ws [11]. Une fois les porteurs
de charge séparées, il faut faciliter leur migration et leur collecte dans le dispositif

photovoltaique (PV) jusqu’aux électrodes de collecte. Pour ce faire, un contact ohmique est

11

—
| —
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recherché entre les semi-conducteurs de la jonction PN et les électrodes métalliques. Le
contact ohmique entre le semi-conducteur de type P et I’¢lectrode arricre est réalisé lorsque le
travail de sortie de celui-ci yp est inférieur a celui du métal ym. Lorsque le contact est réalisé,
les électrons de la bande de valence du semi-conducteur diffusent dans le métal jusqu’a
I’égalisation des niveaux de Fermi. Une zone enrichie en porteurs majoritaires (trous) se créee
dans le semi-conducteur prés de I’interface avec le métal. Elle joue le r6le de réservoir de
charges pour la conduction dans le matériau. De ce fait, le semi-conducteur se charge
positivement et le métal quant & lui se charge négativement. En raison de la mobilité des
charges, cette zone reste de faible épaisseur et aucune barriere de potentiel entre le semi-
conducteur et le métal ne peut se former. Il en résulte le passage du courant dans les deux sens
sans aucune préférence de direction. Dans le cas d’un semi-conducteur de type N, le contact
avec un métal peut créer un contact ohmique lorsque son travail de sortie yn est supérieur au
travail de sortie du métal ym. De ce fait, les électrons diffusent plutét du métal vers le semi-
conducteur afin d’aligner les niveaux de Fermi des deux matériaux. Le courant a travers ce

contact obéit ainsi a la loi d’Ohm pour une large gamme de tensions appliquées.

I.4. Caracteristique électrique des cellules solaires

1.4.1. Caractéristique courant/tension

Afin d’évaluer la qualité d’une cellule solaire, la caractérisation en courant-tension (I-V) du
dispositif, sous illumination ou non, est indispensable. Elle permet d’étudier la densité de
courant débitée par la cellule en fonction de la tension appliquée a ses bornes. Lorsque la
jonction est polarisée en direct, la barriére de potentiel diminue jusqu’a une valeur ou les
¢électrons peuvent transiter entre les bandes d’énergie. Lorsque la jonction est polarisée en
inverse, la barriere de potentiel augmente et retarde le passage des électrons. La
caractéristique courant-tension d’une jonction PN a 1’obscurité est donc celle d’une diode.
Sous obscurité, la caractéristique courant-tension d’une diode idéale est régie par 1’équation
de Shockley:

I=1Iy(exp (%) e ) [OOSR EqL5

lo : courant de saturation,

A . facteur d’idéalité,
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ks : constante de Boltzmann,
V : tension,
T : température absolue,

q : charge de 1’électron.

Sous illumination, un photo-courant Iph s’opposant au courant d’obscurité est généré.
La courbe I-V représentée sur la figure 1.6 est donc la superposition de la courbe I-V de la

cellule solaire dans le noir avec celle du courant photo-généré [12] et peut étre décrite par:

qVv
I=1o (exp (252) = 1) = Ippeoooovoeeeeoeeee Eq. L6
0 \eXP it ph q
Courant 4 !
I Sans résistance |
ohrrigue '
\.’
AN
Avec résistance
! ohmigue
i
rd
Polarisation Polarisation
INVERSE DIRECTE
 Van "
——— ————TETT T raa- _Is Tension V

Figure 1.6: Caracteéristique |-V d 'une Diode sous illumination.

La caractérisation électrique d’un dispositif photovoltaique est possible grace a la
modélisation compléte de la cellule en circuit électrique comme représenté sur la figure 1.7.
Une diode, représentant la jonction PN, est branchée aux bornes d’une source de courant
délivrant une densité de courant Jph, représentant 1’énergie apportée par les photons arrivant
sur la cellule. Afin de prendre en compte les chutes de tension et les courants de fuite au sein
du dispositif, on rajoute respectivement une résistance série Rs et une résistance paralléle Ry

appelé aussi Rsh (Shunt).
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v

-

< ..

Figure 1.7 : Schéma équivalent d 'une cellule photovoltaique [13].

Le courant est en général rapporté a la surface de la cellule qui est illuminée : on parle alors
de densité de courant J exprimée en mA.cm2. On définit la caractéristique J-V d’un dispositif
photovoltaique en combinant la caractéristique d’une diode sous illumination (Eq. 1-6) avec

les résistances rajoutées:

a-RgJ(V) _
JOV) = Jo (e kBT 1) b T e Eq. 1.7
14
Avec,
Jon : la densité de courant photo-génére,
A : le facteur d’idéalité de la diode qui est de 1’ordre de 1.5 pour des dispositifs a base
de CIGS [14]
Jo : est la densité de courant de saturation de la diode décrite par:
Eq
]0 =]OOeAkBT .............................................................................. Eq I 8

Dans cette derniére équation, Joo est un pré-facteur et E, 1’énergie d’activation de la diode. La
valeur de cette derniére donne des informations intéressantes quant a la voie de recombinaison
majoritaire. Une valeur proche de celle du gap de I’absorbeur indique que les recombinaisons
ont majoritairement lieu au sein du volume [15]. Dans le cas de recombinaisons majoritaires
au niveau de [Dinterface, I’énergie d’activation est environ égale a la barriere de
recombinaison inter faciale. La figure 1.8 présente les caractéristiques J-V d’une cellule réelle
sous obscurité et sous illumination simulée par le logiciel de simulation SCAPS [16]. La
puissance débitée par le dispositif en fonction de 1’énergie regue est aussi tracée. Le maximum

de puissance Pm est obtenu pour une tension Vm et une densité de courant Jn maximale.
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Maximiser la puissance du dispositif revient a augmenter a la fois Jn et Vi clest- a-dire a

augmenter le facteur d’idéalité de la diode.

20

= J[V) sous cbeourte

J(V) (mA/cm?)
Puissance (mW/cm?)

J
1 L e b B e )

00 0.1 02 03 04 05 06 07 08
Tension (V)

Figure 1. 8 : Courbe J-V d’une cellule solaire sous obscurité et sous illumination

ainsi que la courbe de puissance qui résulte.

La caractéristique J-V permet de calculer le rendement de conversion 7 de la cellule solaire,
qui est le rapport entre la puissance électrique maximale produite Py (en valeur absolue) et la

puissance incidente recue par la cellule Pinc établi dans 1’équation 1.1.

On a vu que Jn et Vi sont la densité de courant et la tension au point de puissance maximale.
Jec est la valeur absolue de la densité de courant de court-circuit et Vo la tension de circuit
ouvert de la cellule solaire (Figure 1.8). A partir de ces valeurs, on définit le facteur de forme

de la cellule solaire.

FF = 0m = Eq. 1.9
VCO]CC VCO]CC

Le FF représente I’écart entre la diode réelle et une diode idéale sans effets résistifs. On peut

alors exprimer le rendement de conversion photovoltaique 7 ainsi :

q=M .................................................................................. Eq. 1.10

Pinc
1.4.2. Réponse spectrale

Une deuxiéme technique tres souvent utilisée lors de la caractérisation électrique de

dispositifs photovoltaiques est la réponse spectrale. Elle correspond a la mesure du rendement
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quantique en fonction de la longueur d’onde. Le rendement quantique QE décrit la part des

photons incidents contribuant au photo-courant [17]:

)

QEA) = g ()" s Eq. 1.11
Ou,

Jon(A) : photo-courant a la longueur d’onde A,

q : charge d’un électron,

do(2) : flux des photons incident par uniteé de surface.

Le flux des photons est défini par I’expression:
yl
Po(A) = 1y(A) P PP PSP PPPNS Eq. 1.12

Ou,

lo(4) : intensité lumineuse incidente,

h : constante de Planck,

c : vitesse de la lumiere.
Une fraction des photons incidents est absorbée, puis elle généere des paires électrons-trous qui
sont ensuite collectées par la jonction PN. Ainsi, le photo-courant obtenu est dépendant des
propriétés optiques et électroniques des couches constituant le dispositif et on peut le décrire
par la relation suivante pour une cellule en couches minces de type CIGS:

Jon @) = q(1 = RD). Ty (D). To () f3 GOAMODDY oo, Eq. 113

Avec,
d : épaisseur de I’absorbeur,
R(}) : coefficient de réflexion,
Ta2(A) : taux de transmission par les couches fenétres 1 et 2,
G(y) : taux de génération de paires électrons-trous,

ne(y) : rendement de collecte des porteurs a une distance (y) de I’hétérojonction.

On distingue le rendement quantique externe, qui est mesuré, du rendement quantique interne

qui ne prend pas en compte les processus de pertes (réflexions, absorptions).

La mesure du rendement quantique (Figure 1.9) permet d’établir 1’origine des pertes en

courant d’un dispositif photovoltaique qu’elles soient optiques ou électroniques.
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—e=PERC Cz-Si 1
— Reference C2-Si
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300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200
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Figure 1.9 : Mesure du rendement quantique d’une cellule a base de Si [18].

1.5. Difféerentes filieres photovoltaiques

On utilise plusieurs technologies dans la conception d'une cellule photovoltaique afin
de mettre en ceuvre l'effet photovoltaique, beaucoup d'entre elles sont encore en phase
d'expérimentation et de développement. Les cellules photovoltaiques sont généralement
classées en trois catégories: premiére, seconde et troisieme génération. On peut les résumer

dans I’organigramme représenté par la figure 1.10.

lcl-c 2cmc 3cme
Génération Génération Génération
I 1 | 1
Silicium Couches Organiques .
Cristallin Minces (OPV) hbnccs
L] I 1 |
Silicium Tellurure de Colorants Multi
Mono-cristallin Cadmium (DSO) Jonctions
1 1 1 1
Silicium Cuivre Indium Cellules a Cellules a
Poly-cristallin Galium (CIS, CIGS) Polymeres Concentration
| | *
Silicium Amorphe (a- Cellules a I
Si:H)et multi-Cristallin Pérovskites :
(nc-Si) I
. [
I
Arséniure  de  galium | _ _ _ __ - - - d

(GaAs) et Matériaux I1I-V

Figure 1.10 : Organigramme représentant les différentes filieres photovoltaiques.
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1.5.1. Cellules de premiére génération

Ces cellules, généralement en silicium, ne comprennent qu’une seule jonction PN. La
technique de fabrication de ces cellules est basée sur la production de substrat a partir d’un
silicium trés pur, et qui reste trés consommatrice d’énergie et colteuse.
Historiquement, les premiéres cellules photovoltaiques ont été réalisées sur un substrat de
silicium en utilisant les procedés stables et robustes mis au point par la micro-électronique
[19]. La plupart des cellules photovoltaiques commercialisées actuellement sont fabriquées a
I’aide de substrats de silicium cristallin de type P d’une épaisseur d’environ 200 xm. Le semi-

conducteur de type P constitue la couche active de la cellule solaire (Figure 1.11).

Lumiére thcidente

p bus | contact
doigt| avant
couche antireflet

ouche texturée

| Ll |

““\_ _jonction

type p
*Antact arriere

Figure 1.11 : Schéma d 'une cellule photovoltaique de la premiére génération.

Le rendement de conversion record de cette technologie est de 26.6 % pour le silicium a
hétéro-structure et 25.3% pour le silicium monocristallin [20] tandis que le rendement des
modules commercialisés affiche les chiffres de I’ordre de 16 a 23 % [20]. Cette technologie,
bien qu’étant financierement trés compétitive, présente toutefois quelques inconvénients
techniques. Les substrats de silicium sont obtenus par le sciage de gros lingots de silicium
gréce a des scies a fils, la moitié de la matiére est ainsi perdue. De plus, le silicium ayant une
bande interdite indirecte, son absorption n’est efficace que pour des couches épaisses.

A T’heure actuelle, la technologie du silicium & mono-jonction est sur le point d’atteindre son
maximum en termes de reduction des colts de production et afin d’assurer les besoins
énergétiques toujours plus grands, de nouvelles technologies se doivent de prendre la reléve et
d’assurer la transition vers un monde sans pétrole. C’est le cas de la filiere couches minces, la

figure 1.12 montre la différence entre la filiére silicium et celle en couche mince.
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Contact A
Couche fenetre & ; :

—_—>
SCn

Semi-conducteur P

) SCn
Contact arriere (—s
_—> SCp

Technologie Silicium Technologie couche mince

Figure 1.12 : Comparaison entre les dispositifs photovoltaiques issus de la

filiere silicium et de la filiére couches minces.

1.5.2. Cellules de seconde génération

La technologie en couches minces, que 1’on appelle souvent les cellules de seconde
génération, se présente comme une solution viable. Cette technologie posséde plusieurs

avantages industriels:

7

% La réduction de la quantité de matiere premiere utile a la fabrication des cellules
solaires. Ceci est li¢ a I’utilisation de matériaux a fort coefficient d’absorption,
permettant la réalisation d’absorbeur en couche mince d’épaisseur inférieure ou égale
a 2 um (200 pum pour le silicium cristallin massif) tout en conservant une absorption
du rayonnement solaire équivalent. On évite aussi les pertes par étapes de sciage,

procédé indispensable pour les technologies a base de silicium.

*
°

La possibilité de réaliser des modules photovoltaiques directement sur de grandes
surfaces (jusqu’a 1 m?) de substrat a faible colt comme le verre a vitre, I’acier ou les

polymeres.

X/

% L’utilisation de techniques d’élaboration qui requiérent des pressions de vide
beaucoup moins poussées que pour la technologie silicium. De nombreux matériaux
semi-conducteurs en couches minces ont été étudiés et testés mais seulement quatre
technologies se sont révélées assez robustes et viables pour une production industrielle
a grande échelle :

e Le silicium amorphe hydrogéné (a-Si:H) ;

e Les hétérojonctions a base de CdS/Cu,S ;

e Les hétérojonctions a base de CdS/CdTe ;

e Les hétérojonctions a base de CdS/CIGS.
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L’hétérojonction CdS/CusS a été arrétée dans les années 80 suite a des problemes de stabilite.
Depuis quelques années la technologie CdS/CdTe rencontre quant a elle, de nombreuses
réticences de par la toxicité du Cadmium et du Tellure. Malgré tout, cette technologie possede
un des plus grands potentiels pour une production a bas codts de cellules solaires a haut
rendement. Des records de rendements sur cellule et sur module de I’ordre de 22.1% et 18.6%
[20] respectivement ont été réalisés. La derniére technologie a base de matériau de type
chalcopyrite (CIGS), affiche des rendements de conversion comparables a la technologie
silicium.

La figure 1.13 montre deux genres de cellules en couches minces : (a) a base de CIGS et (b) a
base de CdTe. Le but de la couche mince est de donner des propriétés particulieres et

nouvelles a la surface de I'élément.

hurtiére incidente

0.3-0.6 g —>,
56-100 nm —>{ 3|

Verre

16-50 wn —>
0,5-1,5 pm
0,03-0,2 pm -.~... R > )
1.3 e _% »-.j'w.u. It G S,
aiTe ) h&%‘%{@,@» :
26pm S PR DAY D B R WA S, :
6.2-1 pat —>|  Molybdene /
Substrat en verre
Contact
(a) (b)

Figure 1.13: Schéma des cellules photovoltaiques de seconde génération
(a) a base de CdTe, (b) a base de CIGS.

Il est évident que I'effet de bidimensionnelle est inversement proportionnel a I'épaisseur de la
couche c'est-a-dire que cet effet sera important chaque fois que I'épaisseur sera de plus en plus
faible. En revanche, cet effet de bidimensionnelle perd tout son importance si I'épaisseur de la
couche dépassera un seuil déterminé et le matériau retrouvera ses propriétés normales, c'est-a-

dire, celles du matériau massif [21].

Les cellules photovoltaiques a base de couches minces sont considérées comme des cellules
de deuxieme génération vu qu'elles font suite aux cellules en silicium cristallin classiques.
L'utilisation de cette technologie de couche mince a un grand intérét pour le photovoltaique,

car elle nécessite beaucoup moins de matériaux pour la fabrication d'une cellule contrairement
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aux cellules classiques, ce qui la rend intéressante et prometteuse, car on n’a besoin que de
quelques microns d'épaisseur de matériaux photosensible pour pouvoir absorber I'essentiel du
rayonnement solaire. De plus, les méthodes de fabrications sont beaucoup moins codteuses.

Aujourd'hui, on utilise trois des technologies les plus développées dans la réalisation des
couches minces qui sont: le silicium amorphe, le tellure de cadmium (CdTe) et le di-séléniure
de Cuivre Indium (CIS). Cependant, la technologie CdTe est la plus utilisée dans le marché du
photovoltaique en couches minces avec un taux de plus de 4.5% (Figure 1.14), par contre, on
trouve que le silicium amorphe occupe seulement 1% du marché tandis que le di-séléniure de

Cuivre Indium ne dépasse pas les 3.5% du marché.

St multi
55%
ruban
0%
Couches

4,5%

Figure 1.14 : Répartition des différentes filieres photovoltaiques
dans le marché mondial [22].

Parmi les nombreux avantages que les couches minces offrent a la technologie du

photovoltaique, on peut citer:

¢

Elles ont des forts coefficients d'absorption vue leur gap qui est proche de l'idéal grace

o
%

a leur bande interdite directe.

+« Elles sont stables chimiquement et thermiquement.

% Elles sont treés économiques puisqu'on n’aura besoin que de quelques micrometres
d'épaisseur pour une absorption totale de la lumiére incidente. Par conséquent, elles
permettent aussi l'utilisation des matériaux rares ou colteux.

+«+ De nombreuses techniques de fabrication avec une variété de méthode de dép6t et qui
nécessite un minimum de temps, ce qui réduit relativement le codt de fabrication.

% Leurs flexibilités a étre dépose sur plusieurs supports verre, substrat l1éger, ce qui les

rendent intéressantes pour de nombreuses applications.
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1.5.3. Les différentes filiéres en couches minces

1.5.3.1. Le silicium amorphe

Le silicium amorphe (a-Si) a été le premier matériau couche mince sur le marché, sauf
qu'au début, il n'était pas appliqué dans le domaine du photovoltaique, mais plutdt réservé a
des petites consommations pour des produits telles que les montres ou les calculatrices. Par
ailleurs, les cellules a base de silicium amorphe (Figure 1.15) sont généralement constituées
d'une fine couche de silicium de quelques micrométres, déposée sur un support synthétique en
verre, ces couches de quelques micrométres sont non seulement assez suffisantes pour
absorber le rayonnement essentiel pour la conversion, mais en plus, elles ont I'avantage de
mieux reagir a la lumiére, ce qui leurs permettent d'avoir de meilleures performances.
L’inconvénient majeur pour cette technologie est que le rendement de conversion est limité
par la structure amorphe a cause du taux de recombinaison élevée, mais cette contrainte a été

en partie levée suite a la découverte de la possibilité du dopage de ce matériau.
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Electrode meétallique
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Figure 1.15: Structure d’une cellule a base de silicium amorphe [23].

Actuellement, leurs rendements sont de I'ordre de 5 a 10% avec une production de courant
relativement bonne, cependant, le rendement obtenu par cette technologie est toujours
considéré comme insatisfaisant et peu stable, c'est pourquoi les recherches menées aujourd'hui
se focalisent sur la stabilité des cellules et I'amélioration de leurs performances. Par ailleurs,
pour avoir une meilleure stabilité, il faut pouvoir réduire la quantité d’hydrogéne qui a un
grand impact dans la détermination des propriétés optoélectroniques de ces matériaux. Mais

cela est faisable seulement a une faible vitesse de dépot.
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1.5.3.2. Le tellurure de cadmium (CdTe)

Cette technologie se démarquant par sa forte absorption, ce matériau, et grace a son
grand coefficient d'absorption, est capable dabsorber plus que 80% des photons incidents sur
une couche de quelques micrometres seulement, il est aussi doté d'un gap de 1.45 eV qu'on
peut considérer comme idéal, en plus il est stable chimiquement. La technologie Tellurure de
Cadmium est considérée comme assez développées pour I'industrie, mais son développement
est plutdt limité a cause de deux inconvenients rencontrés, dont le premier est la grande
résistance électrique des films CdTe de type P, ce qui affecte directement le rendement dd
aux pertes résistives résultantes, le deuxiéme inconvénient est la toxicité de cadmium vu qu'il
est un meétal polluant. Néanmoins, cette technologie occupe la majorité du 1% restant et
devrait connaitre une grande croissance commerciale a lI'avenir en particulier pour les batteries
au cadmium, utilisant I'nétérojonction tellurure de cadmium(CdS). La figure 1.16, montre un
prototype de cellule CdTe, qui est illustré afin de connaitre les différentes couches constituant

une cellule CdTe classique.

Lumiére Incidente
1 1
Substrat :
Verre '
1
et !
: 0.5- 1.5 um ! ITO/TO/CTO
0.03-0.2 um < CdS
]
2.0-4.5 pm , CdTe

Figure 1. 16 : Prototype de cellule CdTe classique [23].

1.5.3.3. L"alliage Cuivre-Indium-Gallium-sélénium

Cette technologie de Cu(In,Ga)Se et aussi notée CIGS n'est que récemment apparu sur
le marché commercial, doté de plusieurs avantages et qualités dont les excellentes propriétés
d'absorption, mais ce qui rend cette technologie de couche mince encore plus intéressante c'est
plutdt sa particularité d'étre stable sous rayonnement. Néanmoins, on trouve quand méme un
petit probleme vu que l'indium est un matériau rare dans la nature, ce qui peut rendre le colt

de ce dernier extrémement cher, ou bien poser des problémes d'approvisionnement.
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N'empéche, la technologie des couches minces a base de Diséléniure de Cuivre Indium
CulnSe; (CIS) et Cu(In,Ga)Se2(CIGS) est considéré comme une des plus efficaces et des plus
prometteuses pour la production des modules en couches minces [24]. Un des plus grands
intéréts que ce genre de cellule peut offrir est la possibilité de pouvoir adapter le gap
énergétiqgue du matériau et cela en ajustant le rapport atomique In/Ga afin d'obtenir une
absorption optimale du spectre solaire. En outre, I'élargissement de la bande interdite donné
par l'utilisation de l'alliage CulnSe; et CuGaSe; peut ainsi faire varier le gap de 1.01 a 1.68 eV

respectivement [25].

Actuellement, la technologie CIGS présente le meilleur rendement jamais obtenu auparavant
par une cellule photovoltaique a base de couches minces, c'est-a-dire, un rendement qui peut
dépasser les 20%, les meilleurs rendements obtenus en laboratoires qui furent publiés
atteignent 22.6% avec une stabilité record de plus de 10 ans [20]. Les modules solaires de
Cu(In,Ga)Se2 sont apparu pour la premiere fois sur le marché en 1998. Cependant, cette
réussite a été obtenue apres de nombreuses recherches, tout a commencé avec Hahn en 1953
par la découverte du CulnSe;, mais c'est seulement en 1974 que ce matériau a été utilisé
comme un matériau photovoltaique, alors qu'il a fallu attendre jusqu'a 1984 pour avoir un
rendement de plus de 10% obtenu par Boeing Corps, qui a été amélioré par la suite par Arco

Solaire pour atteindre un rendement de 14.1 % en 1987 [26].

Les cellules solaires de Di-séléniure de Cuivre Indium Galium (CIGS) sont généralement
constituées d'un empilement de couches minces, cette structure nous allons la voir détaillée
dans le chapitre Il. Ces cellules sont plus efficaces que les cellules CdTe, mais beaucoup plus
complexes a fabriqué, ils représentent environ 3.5% du marché mondial. Cependant le
rendement obtenu par cette technologie reste toujours insatisfaisant et peu stable, c'est
pourquoi les recherches menées aujourd'hui se focalisent sur la stabilité des cellules et
I'amélioration de leurs performances. Les nombreuses recherches effectuées avaient pour but
d'avoir une meilleure stabilité en réduisant la quantité d'hydrogene qui a un grand impact dans

la détermination des propriétés optoélectroniques de ces matériaux [27].

Il existe plusieurs méthodes de dépbt pour le CIS, dont on va citer: la co-évaporation des trois
éléments; la pulvérisation cathodique de cibles prés déposées; la sélénisation de films;
I’irradiation laser d'un empilement de films; la sérigraphie; la technique de pulvérisation par
spray et I'électrochimie. Dans notre travail, nous allons nous intéresser a une autre methode

qui nous parait plus prometteuse c’est la méthode CSVT (Colse-Spaced Vapor Transport).
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Une cellule solaire a base de CIS est constituée principalement de trois composants disposés

en couches minces et deux contacts métalliques comme le montre la figure 1.17 :

« Un substrat ;

)

¢+ deux contacts avant et arriére sur les deux faces du systeme ;

X/
°

une couche absorbante avec une conduction de type P ;

X/
°e

une couche tampon avec une conduction de type N ;

X/
o

une couche fenétre.

Notons que, dans des cas particuliers, une couche anti-réfléchissante en MgF est ajoutée.
Dans ce qui suit, on va aborder en détail les différents constituants d’un empilement d’une

cellule solaire.

<« Contact avant

Couche fenétre

Cds <«<—— Couche tampon
CulnSe> «<—— Couche absorbante
Mo : <«<—— Contact arriere

Verre le—— Substrat

Figure 1.17 : Schéma représentatif d’'un empilement d’une cellule

solaire a base de CulnSe,.

a) Substrat de verre

Les substrats sont des supports permettant la tenue mécanique des différentes couches d’une
cellule solaire. lls peuvent étre rigides ou souples: verre, métaux, polymeres... etc. Le substrat
le plus largement utilisé est le verre soda calcique (en anglais : Soda Lime Glass SLG), choisi
pour son expansion thermique proche de celui de 1’absorbeur, son faible colt et son état de

surface qui est parfaitement lisse. Un verre SLG agit également comme un réservoir de
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sodium (Na), qui lors des procédés de recuit, peut diffuser du verre vers la couche absorbante
CulnSe; via le contact arriere de molybdéne et peut impacter fortement sur la croissance de la
couche absorbante [28,29]. L’importance de la présence du sodium dans la couche absorbante
CulnSe; a éte découverte en 1993 par Hedstrom et al. [30] ; ils ont avancé que le sodium
améliore non seulement la cristallisation du film, mais également sa conductivité et consiste a
la diminution de la résistivité jusqu'a deux ordres de grandeur. En revanche, 1’utilisation du
verre SLG exclue toute température de procédé supérieure a 580 °C sous peine de

déformation et de risques de casse.

b) Contact arriére

C’est une couche qui constitue le pole positif du générateur photovoltaique. Les matériaux
utilisés pour les contacts arriere doivent comme les substrats répondre a différents critéres
chimiques, mécaniques et économiques. De maniére générale, le contact arriere est effectué
via le dépdt d’une couche de molybdéne (Mo) sur le substrat par pulvérisation cathodique en
courant continu [31]. Bien que d’autres métaux ont €té étudiés [31], le molybdéne reste le

matériau le plus utilisé parce qu’il présente un certain nombre d’avantages :

Il remplit le réle primordial d'un contact métallique qui consiste a collecter les porteurs

pour les transmettre a la charge externe ;
¢+ C'est un bon conducteur électrique ;

%+ Compte tenu de sa température de fusion tres élevée (2623 °C), le Mo peut résister aux

différents traitements thermiques qui s’imposent dans la fabrication des cellules ;

% Son coefficient d’expansion thermique adapté et sa faible résistance de contact avec

I’absorbeur.

En effet, a I’interface Mo/CIGSe, il se forme une couche MoSe; lors du dépot de I’absorbeur
[32]. Cette couche permet d’assurer un contact ohmique entre le molybdéne et le CIGSe et

d’éviter la zone de déplétion créée par I’interface semi-conducteur/métal.

¢) Couche absorbante

C’est la couche la plus importante dans I’empilement d’une cellule solaire, et comme son nom
I’indique, c’est la couche au niveau de laquelle les photons seront absorbés pour étre convertis

en paires électron-trou. Le matériau constituant cette couche doit posséder un grand

26

—
| —



Chapitre I Généralités sur les cellules solaires

coefficient d’absorption dans le domaine du visible, et il est donc préférable que celui-ci ait
une bande interdite directe. Dans notre étude, le CulnSe; est le semi-conducteur de type P
utilisé comme absorbeur. Seuls les photons ayant une énergie supérieure a 1’énergie du gap de
ce matériau (environ 1.01 eV) seront absorbés. En raison de son gap direct, une épaisseur de 2
pum sera suffisante pour absorber le maximum de photons provenant du spectre solaire.

Ce matériau posséde un certain nombre de propriétés particuliéres qui seront développées

dans la section suivante et qui permettent son application en couches minces.

d) Couche tampon

Divers semi-conducteurs ont été utilisés comme couches tampons dans les cellules solaires a
base de CIS, et qui sont des composeés de type N, tel que : ZnS, CdS ou bien CulnSe; pour la
fabrication des homo-jonctions. Parmi celles-ci, le sulfure de cadmium (CdS) présente une
largeur de bande interdite plus grande que celle de I’absorbeur (Eg(cdas) = 2.4 €V) ; il a été le
premier composé utilisé et reste de nos jours le plus fréquent.

Cette couche insérée généralement entre 1’absorbeur et la couche fenétre est habituellement
obtenue par bain chimique CBD (Chemical Bath Deposition), qui est un procéde tres bon
marché et adapté a de grands substrats [33].

Le CdS est en général I'unique couche tampon employée jusqu'a présent. Elle joue un rdle trés

important dans la conception d’une photopile pour plusieurs raisons :
%+ Permet d'optimiser I'alignement des bandes entre le CIS et la couche fenétre ;

% Impacte les propriétés électriques de la jonction et la protége des réactions chimiques

parasites et des dommages mécaniques ;

% Permet de protéger la jonction électriquement et mécaniquement contre les degats

pouvant étre occasionnés par le depot de la couche fenétre.

e) Couche fenétre

La couche fenétre doit satisfaire deux conditions importantes afin d’assurer le bon
fonctionnement du dispositif photovoltaique: une transparence correcte pour que
suffisamment de photons atteignent la couche absorbante, et une haute conductivité pour
transporter le courant photo-géneré vers le circuit extérieur sans trop de pertes résistives. Elle
est constituée d'oxyde transparent conducteur (OTC) sur lequel une fine grille métallique

Ni/Al est déposée pour assurer une collecte efficace de courant. L’OTC couramment utilisé
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est I'oxyde de zinc (ZnQO), mais on rencontre aussi dans certains cas lI'oxyde d'indium dopé
étain (ITO).

L’OTC est déposé en deux épaisseurs par pulvérisation cathodique [34]. Une premiére couche
de ZnO intrinseque de faible épaisseur et de haute résistivité permettant de réduire les
courants de court-circuit entre les deux électrodes de la cellule. Une seconde couche constitue
le contact transparent et conducteur d'oxyde de zinc fortement transparente et fortement dopée
a Daluminium (ZnO:Al), son rdle est de constituer 1’électrode avant tout en assurant la

transmission optimale des photons du spectre solaire.

f) Contact avant

Enfin, une grille métallique est finalement déposée afin d'améliorer I'extraction des porteurs

de charge photo-générés.

1.5.4. Cellules de troisiéme génération

Les cellules solaires de la troisieme génération, c’est toute une série de nouvelles
technologies aux noms plus ou moins exotiques (systemes a concentration, cellules a
colorants ou a polymeéres, pérovskites, puits quantiques, ...). Aujourd’hui, au stade de la
recherche viendront s’ajouter a la diversité des options en apportant chacune leurs points
forts, que ce soit une baisse spectaculaire des codts, un rendement trés élevé ou une facilité de

mise en ceuvre.

1.5.4.1. Les cellules photovoltaiques organiques

La filiere des cellules solaires organiques, mettant en jeu des procédés chimiques, a
démarré avec la mise au point de cellules dites «a colorant » au début des années 1990 dont le
concept est calqué sur celui de la photosynthése.

Geénéralement, une cellule solaire organique utilise des composés semi-conducteurs
organiques. De fines couches organiques déposées a partir d’une solution liquide sont prises
entre deux électrodes. Dans la couche photo-active (ou absorbeur), le donneur et 1’accepteur
d’¢lectrons sont généralement en mélange plutot qu’empilés et peuvent étre de différentes
natures chimiques (Figure 1.18), ce qui explique la grande variété de ces cellules. Le

rendement record abordé est de 13.4% annonceé par la société [35].
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Verre >
Cathode ITO S

PEDOT (PESS!;

Couche S
TiOx (LiF)

Aluminium S |

Donneur-Accepteur

Figure 1.18 : Architecture d'une cellule photovoltaique organique (CPO) a jonction

hétérogéne nano-composite [36].

Un semi-conducteur organique est un composé organique, sous la forme d'un film moléculaire
ou polymére, qui montre des propriétés similaires aux semi-conducteurs inorganiques. Ces
propriétés sont la conduction par les électrons et les trous, ainsi que la présence d'une bande
HOMO qui est 1’lhomologue de la bande de valence pour les SC inorganiques, d’une bande
LUMO I’homologue de la bande de conduction des SC inorganiques, et d’une bande interdite.
Ces matériaux ont donné naissance a I'électronique organique, ou électronique plastique. Par
organique, on entend que les molécules utilisées sont a base de carbone. On dit organique par
opposition aux semi-conducteurs inorganiques comme le silicium ou l'arséniure de gallium
par exemple. Dans cette filiére, deux structures sont a distinguer (Figure 1.19): en premier
lieu, la structure dite classique, dont I’empilement suit cet:
substrat/anode/HTL/CA/ETL/cathode, la seconde est dite structure inverse, composée comme
suit: substrat/cathode/ETL/CA/HT L/anode [37].

Les cellules organiques offrent plusieurs avantages comme : légereté, flexibilité, facilité de
fabrication et 1’auto-assemblage et jetable, mais cette technologie présente cependant une
limitation due au temps de vie cela est d0 a la sensibilité des matériaux organiques vis a vis de
I’humidité et de 1’oxygéne, et parfois a la durée de vie des matériaux eux méme. A. M. Green
a publié en avril 2017 les derniers chiffres de la filiére organique ou il affiche 11.2% pour une
cellule et 9.7% pour un mini-module de 26.16 cm? de surface [27].
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ETL
CATHODE
SUBSTRAT 4 SUBSTRAT

Figure 1.19: Cellules photovoltaiques organiques, Schéma des structures classique et inverse [37].

Les performances des cellules solaires organiques dépendent de nombreux parametres, tels
que I’absorption, le transport de charge, la longueur de diffusion excitonique, les états
d’interfaces, etc. Le choix des matériaux photo-actifs et des électrodes métalliques est
nécessaire pour obtenir un bon rendement de conversion. Ce dernier peut étre amélioré en

utilisant des polymeéres conjugués ayant un coefficient d’absorption élevé.

Actuellement, les meilleures des performances d’une cellule solaire organique sont a mettre
au profit de la société Heliatek avec un rendement de 13.2 % [38]. Cette filiere de cellules

photovoltaiques peut se divise en trois sous filieres :

1.5.4.2. Cellules a colorant (dites de Gratzel)

La premiere cellule fonctionnant sur le principe de la photosynthése date de 1972 [39]
Mais c'est en 1991 que O’Reagan et Gritzel fut proposé pour la premiére fois la cellule a
colorant [40], connue aprés sous le nom de Gratzel. Ce sont des cellules hybrides organiques-
inorganiques, qui utilisent de petites molécules comme absorbeur. Elles sont constituées d’un
sandwich d’oxyde de titane, de pigment photosensible (colorant) et d’un électrolyte a base
d’iode, liquide ou gélifié. Elles peuvent étre imprimées sur des substrats variés et notamment
sur les matieres plastiques. Ces cellules solaires sensibilisées a colorant (DSSC) présentent
des avantages par rapport aux autres types de cellules solaires [41], tels que le faible colt de
production et d’investissement en comparaison avec des cellules conventionnelles, la l1égereté,
le temps de retour énergétique, la souplesse concernant le choix du colorant et donc de la

couleur des modules, la performances améliorées en conditions réelles de fonctionnement
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ainsi que ces cellules bifaciales sont capables de capter la lumiére sous tous les angles. La

figure 1.20 présente la structure principale d’une cellule solaire sensibilisée a colorant [42].

Figure 1.20 : Schéma de la structure principale d’une cellule DSSC [42].

1.5.4.3. Cellules a polymeéres

L’émergence des cellules a polymeéres autres que ceux utilisés dans les cellules a colorant date
des années 2000. Le principe de fonctionnement des cellules a polymeéres organiques, dites
cellules « plastiques » (Figure 1.21) est le méme que celui des cellules a colorant. Le matériau
absorbeur (ou donneur d’électrons) peut étre soit de petites molécules organiques soit des

molécules a longue chaine combinées avec des fullerenes comme accepteur.

(@)

3 I_(‘

e POl_“Méff

RR-P3HT PCPDTBT At

(1) (2)
Figure 1.20: Structure d'une cellule a base de polymere, (1) les différents matériaux polymeres
utilisés, (2) les différentes structures (a) bicouches, (b) Hétérojonction en blocs désordonnés, (c)

Hétérojonction en blocs ordonnés. [43]

ﬁ

MDMO-PPV ®
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1.5.4.4. Cellules a pérovskites

Une autre technologie émergente, les cellules solaires a pérovskites, en constante
évolution, bénéficie de toutes les attentions du monde scientifique. L’augmentation
spectaculaire des rendements observée depuis 2010 (arriver en 2016 a un rendement de 22.1%
mais pour une surface de moins de 0.1 cm?[44], et 12.2% pour un mini-module flexible sur un
rayon de 10 mm [45]) explique cet intérét. Sur le plan minéralogique, la pérovskite est une
structure cristalline calquée sur celle du titanate de calcium CaTiO3 (Figure 1.22). Cette
molécule est formée de 8 octaédres dont le centre de chacun est occupé par un cation (le

calcium) et les sommets par des anions (I’oxygeéne), le titane se trouvant au centre du crystal.

Figure 1.22 : Structure d’une cellule a pérovskite [46].

1.5.4.5. Les cellules du futur

Cette categorie émergente de cellules solaires peut étre découpée en plusieurs axes de

recherches visant a :

s+ Développer des cellules photovoltaiques a fort rendement ;

«+ Diminuer leur cout de fabrication en réduisant 1’épaisseur des couches actives.

Afin de réaliser ces objectifs, des concepts physiques avancés sont utilisés mais ne donnent
pas actuellement des résultats probants. On peut, par exemple, citer les cellules
photovoltaiques qui sont couplées a un convertisseur de photons. Deux photons de basse
énergie peuvent ainsi étre convertis en un photon de plus haute énergie ou bien un photon de

haute énergie en deux photons de basse énergie. D’autres cellules photovoltaiques possédent

32

—
| —



Chapitre I Généralités sur les cellules solaires

des niveaux énergétiques intermédiaires dans la bande interdite. Les électrons peuvent ainsi
passer soit de la bande de valence a la bande de conduction comme pour une cellule
photovoltaique classique ou soit par I’absorption de deux photons de plus faible énergie que la
bande interdite : le premier fait transiter 1’électron de la bande de valence a la bande d’énergie

intermédiaire et le second de cette derniére vers la bande de conduction.

Le principe physique pour réaliser des cellules solaires a haut rendement est la mise en série
de plusieurs cellules photovoltaiques absorbant chacune une partie différente du spectre
solaire (Figure 1.23a). Alors, ce sont des cellules photovoltaiques tandems & multi-jonctions.
Ces photopiles solaires sont généralement réalisées en matériaux semi-conducteurs composés
I11-V. Par exemple on peut utiliser un empilement de cellules photovoltaiques en InGaAs,
GaAs et InGaP (Figure 1.23b).

InGaPtop
Tunnel junction

GaAs middle

Energy Solar photo-energy distribution

L\

Tunnel junction
Buffer layer

InGaAs buttom

Sl Handle Sub

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Wavelength (nm)

Figure 1.23 : Cellules photovoltaiques de troisieme génération a base de multi jonction [47].

Ces trois cellules photovoltaiques sont reliées électriquement par des jonctions
tunnels. En concentrant le rayonnement solaire avec des lentilles disposees au-dessus de la
cellule photovoltaique, il est possible d’augmenter le rendement de conversion : en
concentrant plusieurs fois le spectre solaire sur la cellule photovoltaique, un rendement record
de 44.4 % a été atteint avec une cellule a triple-jonction-concentrative [48]. Le rendement
record est actuellement détenu par ’entreprise « Soitec » réalisé sur une cellule de quatre

jonction-concentrative avec une valeur de 46 % [48].
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1.7. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté de fagon générale les caractéristiques
principales des cellules solaires et leurs différentes propriétés eélectriques et optiques.
L’influence des différents parameétres sur les caractéristiques I(V), P (V) des cellules solaires
ont été abordés. Dans ce chapitre, nous avons aussi évoqué les différentes générations de
cellules solaires et spécifiquement on a développé la technologie photovoltaique en couche
mince dite de deuxieme génération. D'abord, on a parlé de l'intérét de cette technologie pour
les applications photovoltaiques. Apres, on a cité les trois principales filiéres constituants
cette technologie qui sont a base de Silicium, de Tellurure de cadmium, et d'alliage de Cuivre-
Indium/Gallium-sélénium, ou on a présenté les différents composants d’une cellule solaire a
base de CIS. Enfin, on a parlé des filieres émergentes de la troisieme génération, comme les
organiques, les polymeéres, les pérovskites, avant de terminer par les technologies a haut

rendement, celles des cellules & concentration.
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CHAPITRE IT

Notions générales sur le composé CulnSe

I11.1. Introduction

Le di-séléniure de cuivre et d’indium CulnSe; (CIS) est un semi-conducteur
cristallisant dans une double structure zinc blende appelée chalcopyrite, et dont le groupe
d’espace est 142d. C’est un semi-conducteur de type I-111-VI, a fort coefficient d’absorption
qui posséde un gap direct d’environ 1 eV a température ambiante [1].

Le CIS est un composé pseudo-lacunaire, qui tolére de forts écarts a la steechiométrie. Ainsi, a
température ambiante, pour des proportions de cuivre comprises entre 24 et 24.8% d’atomes,
il présente en volume une conductivité de type P, supposée due a ses lacunes de cuivre V. A
température ambiante, pour une composition en cuivre inférieur a 24% d’atomes, le CulnSe;
(noté a-CIS) coexiste avec le CulnsSes (noté p-CIS). Ce dernier possede une structure
cristalline semblable a celle du a-CIS, avec de nombreux défauts impliquants entre autres des
atomes d’indium excédentaires. Le f-CIS présente une conductivité de type N, généralement
attribuée aux anti-sites In2} [2].

Dans ce chapitre, on va présenter des notions générales sur le composé CulnSez. On va
s’intéresser plus particuliérement aux défauts qu’il comporte et a ses propriétés structurale,
électrique et optique, qui sont variables en fonction des conditions de préparation.
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I1.2. Structure cristalline

Le Composé CulnSe; appartient a la famille I-111-V1, il se cristallise sous la forme
d’une structure tétraédrique, de type chalcopyrite (Figure 11.1), correspondant a la
superposition de deux structures zinc-blende, avec une maille unitaire a face centrée de
paramétres: a = 5.785 A et ¢ = 11.612 A [3].

La structure chalcopyrite de la forme tétragonale est caractérisée par 1’alternance des atomes
de Cu et d’In. Chaque atome de Se est li¢ tétraédriquement a deux atomes de Cu et d’In,

tandis que, chaque atome de Cu ou d’In est entouré par quatre atomes de Se [3].

(b)

@ 0
@ se(VD)

Figure I1.1 : Structure cristalline du composé CulnSe;.

La longueur de Ia liaison Cu-Se est de 2.43 A et celle de In-Se est de 2.57 A, ce qui donne une
distorsion tétragonale de 1’unité de 0.3% [3]. Les composés I-111-VI2 ont une relation directe

avec la famille binaire 11-VI.

I1. 3. Le CulnSe; dans I’empilement photovoltaique

11.3.1. Diagramme de phase pseudo-binaire Cu,Se-In,Ses

Les diagrammes de phase du systeme ternaire (Cu-In-Se) ont été étudiés par de
nombreux auteurs. La structure chalcopyrite correspond a la phase o du systeme Cu-In-Se. La
figure 11.2.a montre le diagramme de phase du systéme ternaire a température ambiante [4],
ainsi que le diagramme pseudo-binaire CuzSe-In.Sez (figure 11.2.b) [5]. La majorité des

phases obtenues lors de 1’¢laboration du CIS (incluant la structure chalcopyrite a-CIS) sont
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situées autour de la ligne de jonction entre ces deux derniers composés [6]. Sachant que le
sélénium est généralement apporté en exces lors des procédés d’élaboration du CIS, c’est
essentiellement le taux de Cu (rapport [Cu]/[In]) qui détermine la position (et donc le type de
phases formées) sur cet axe.

A température ambiante, la phase a-CIS correspond a une concentration en Cu comprise entre
24 et 24.5% d’atomes. Ce domaine s’¢tend lorsque la température augmente jusqu’a environ
600 °C. Au-dela de 700 °C, une phase désordonnée de type sphalérite (6-CIS) apparait. Cette
derniere differe de la phase chalcopyrite du fait que les sites des cations sont aléatoirement
occupés par Cu ou In. Cela signifie que dans les proportions exactes correspondant a la
steechiométrie du CulnSe> (25% de Cu), un mélange de a-CIS et de CuzSe est obtenu [7]. 1l
en est de méme pour les taux de cuivre supérieurs. Cette configuration n’est pas souhaitable
pour réaliser des dispositifs photovoltaiques car la présence de phases du type Cu,xSe
conductrices aux joints de grain du CIS peut étre la source de court-circuits [8]

(.8 Ch.) : Signifie Chalcopyrite
(5 (Sp.)) : Signifie Sphalérite

b) 1200
1100

a) Se

700 CuSe +8

T(*C)
8
)

(Ch.) —¢

Cu,Se In.Se 400 (Ch.)

a-CulnSe,
n 300 Cu,Se + a

In;Se, +y

=D o+

Cu In 100

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90100

Figure 11.2 a) Diagramme ternaire du systéme Cu-In-Se a température ambiante [4].

b) Diagramme pseudo-binaire des composés intermédiaires Cu,Se et In,Ses [5].

La phase y posséde une structure en feuillets [9]. Le domaine de phases S est di a la présence
de défauts ordonnés dans la structure chalcopyrite a-CIS. C’est pourquoi ces phases sont
communément appelées « phases ODC » (Ordered Defect Compound). Il a été démontré

théoriquement que ces défauts ordonnés sont majoritairement des ensembles neutres du type
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(2V, + Int?), car leur formation est énergétiquement favorable. Les phases ODC peuvent
étre considérées comme des répétitions périodiques d’un défaut (2Vg, + In}?) toutes les n
mailles élémentaires de a-CIS. Le tableau I1.1 présente les phases ODC observées et prédites
en fonction de n. La plupart des phases ODC possédent une structure cristalline chalcopyrite
similaire au CIS. Les calculs montrent que la compensation des In}2 par les 2V, rend le
matériau électroniquement peu susceptible a la présence des (2V¢, + Int2). Nous verrons par
la suite que ces défauts, et plus particulierement les V,,, participent au dopage type P du
CIGS [10].

(<5}
S
=
m\/
58 4 5 6 7 8 9 10
3
é— CulnsSes | CulnsSes | Culn7Sei12 | CuzlnsSer | CuslneSeis | CuslnsSeg | CuzlniiSezo
o
@)

Tableau I1.1 : Composés ODC en fonction du nombre n de mailles élémentaires

de a — CIS pour un défaut (2Vg, + In2}) [10].

Dans la plupart des cas, les phases secondaires qui sont riches en Cu et en In se manifestent
comme des défauts électriquement actifs apparaissant dans le gap de couche et affectent les

performances du composant électronique a base de ce semi-conducteur.

11.3.2. Le systeme Cuivre-Indium

Le systéme cuivre-indium est présenté sur la figure 11.3 [11]. A température ambiante, le
diagramme met en évidence cing composés stables: les composés élémentaires Cu et In, en
plus, des phases Cuiilng, n et & correspondant respectivement aux compositions Cusslng et
Curlns. Ceux-ci se modifient a plus haute température : la phase n se transforme en phase n’
vers 306 °C tandis que la phase & se décompose en phase y a partir de 620 °C. A cette
température apparait aussi une nouvelle phase 3 pour des compositions atomiques en indium
comprise entre 18 et 23%. Il convient enfin de préciser qu’il existe une phase métastable

Culny, qui se forme naturellement dans des couches a base de cuivre et d’indium [12].
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Pourcentage massique dindium (%)

(L] F ] [ L] i [ k] L -

L

Cu Pourcentage atomique dindiem (%) In

Figure 11.3: Diagramme de phases du systéme cuivre-indium.

11.3.3 Le systéeme Cuivre-Sélénium

Le diagramme de phase du systéme binaire cuivre-sélénium est représenté sur la
figure 11.4 [13]. Les composés binaires a base de cuivre et de sélénium stables a température
ambiante, comprennent le composé a-Cu2.xSe orthorhombique stable jusqu’a 120-130 °C, le
composé B-Cuz.»xSe cubique faces centrées stable jusqu’a 1000 °C, le composé CusSe; stable
jusqu’a 112 °C et des composeés riches en sélénium tels que a-CuSe et CuSez. Le compose
CusSes (qui a souvent été mal indexé sous la forme CusSe, par le pass€) se décompose

thermiquement a 120 °C via la réaction :
CusSe; = 20UpS8€ + CUSC. .o, Eq.11.1

Cette température étant largement en dessous de la température de fusion du sélénium (221
°C) a partir de laquelle la majorité des binaires sélénides apparaissent lors de la formation
d’absorbeur CIGS. Les composés CuSe, et CuSe fondent péritectiquement a 342 et 377 °C
respectivement. Le seul composé binaire stable jusqu’a une température de 1130 °C dans sa

composition steechiométrique est CuoSe.
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Figure 11.4: Diagramme de phases du systéme cuivre-selénium

11.3.4. Le systeme Indium-sélénium

La figure 11.5 représente le diagramme de phases du systéme binaire indium-sélénium
d’apres [13]. 1l existe six composés binaires a base d’indium et de sélénium stables a
température ambiante: InsSez (ou anciennement In2Se), InSe, InsSe7, IngSe11, INsSe7 et InzSes.
Les cing premiers composés fondent peritectiquement, seul In.Sez fond de fagcon congruente.
Ils sont tous stables jusqu’a des températures assez élevées (500 °C environ). Au-dela de cette
température, des changements de forme (polymorphismes) ont eu lieu pour les phases InSe et

In2Ses, mais n’ont pas été observés pour les phases IngSei: et InsSes.

T 700 A
L — p-In,Se, L

600 1 /‘— ur./
L — In.Se,
500 o In.S
Ngoe,, 5
£ 400 T 15
S
E InSe, ——T7>
300 A
i 3
200 1 c| =
<— a-In,Se,

I» 10 20 30 40 5 60 70 80 90  Se
Se ., (%)

Figure 11.5: Diagramme de phases du systéme indium-sélénium [14].
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11.4. Propriétés de CulnSe;

Pendant ces trois dernieres décennies, les propriétés de CIS ont été étudiées par des
méthodes électrique, optique, chimique, structurale et magnétique. Dans certaines de ces
techniques de mesure, des contacts ohmiques sont exigés [3]. Pour le type N, diverses
méthodes ont été utilisées, parmi elles: I’évaporation de I’étain ou d’In, 1’¢électrodéposition de
Cu a partir du CuSoa. Pour le cristal de type P, I’alliage avec 1’or (AuCls), 1’électrodéposition
de Ni et le soudage d’une plaquette mince d’or en utilisant une décharge électrique brusque
ont été employés. L’utilisation d’un mélange de Ga et d’In a permis aussi d’avoir des contacts

ohmiques sur le CIS des deux types N et P.

11.4.1. Propriétés optiques du CIS

Une cellule photovoltaique a pour but d’absorber la plus grande partie du spectre
solaire et d’en restituer I’énergie sous forme électrique avec le moins de perte possible. Pour
ce faire, I’absorbeur doit posséder un gap suffisamment faible pour récolter le maximum de
photons. Il doit aussi avoir un gap suffisamment élevé afin que la cellule photovoltaique
présente une tension de circuit ouvert satisfaisante. 1l existe donc un gap optimum Eg pour

lequel le rendement quantique » d’une cellule solaire est maximum:

Q(E,) = ’SC(EQ)‘;‘:C(EQ)FF ................................................................. Eq.I1.2
Avec,
FF = ) Eq.11.3
JecVoc
ou,

Jec @ densité de courant de court-circuit de la cellule,
Voc : tension de circuit ouvert,
FF : facteur de forme,
Eo: irradiance normalisée a 1000 W/m?2,
En supposant que chaque photon émis par le soleil et d’énergie supérieure au gap fournit une

paire électron-trou, la densité de courant de court-circuit Jec se calcule par:

Jee = [} Ist ) 2 Al Eq.Il.4
Ou,
Isol(4) : représente I’irradiance solaire,
A @ longueur d’onde associée au gap de 1’absorbeur,
h : constante de Planck,

¢ : vitesse de la lumiére dans le vide.
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En tenant compte des pertes par recombinaison de charges dans une homo-jonction P/N a
I’équilibre thermodynamique, Kiess et al [15] ont exprimé la tension de circuit ouvert de la

cellule directement en fonction du gap du materiau.

_ Eg | kgT hic? \ (Jec
Voc =2+ in [(anBT) (qE;)] ....................................................... Eq.ll.5

Les équations 1.4 et 1.5 correspondent a des caractéristiques de photodiodes idéales et

doivent étre interprétées avec prudence. En effet, ['utilisation d’hétéro-structures
photovoltaiques, la présence de défauts dans les matériaux [16], les différentes pertes électro-
optiques ou méme les données du spectre solaire (AMO, AM1.0, AM1.5, etc...) peuvent
influencer sensiblement le rendement maximum calculé a 1’aide de 1I’équation 11.2. La figure
11.6 présente I’irradiance solaire percue au niveau de la mer ainsi que le rendement théorique
maximum calculé avec 1’équation 11.2 [17]. On peut y voir que pour optimiser le rendement
d’une cellule solaire, la couche active de cette dernieére doit posséder un gap compris entre
1.01 et 1.68 eV environ. Par ailleurs, plusieurs études tendent & démontrer que les rendements

optimums seraient obtenus pour des gaps compris 1.4 et 1.5 eV.

Energie (eV)
0,5 0,55 0,62 0,71 0,83 0,99 1,25 1,65 25
c-Si CdTe
Diffusion CuinSe, CuGaSe,

2,0 1 ..Rayleigh at aérosols 30

25
Culn,,Ga,Se,

1,5 1
20

1,0 4 15

(o4) ®@nbuoay) Juswapuay

10

Irradiance solaire (W/m?/nm)

0,5 4

....
""""
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Figure 11.6: Irradiance solaire percue au niveau de la mer et rendement

quantique calculé en fonction du gap de [’absorbeur [18].

Le CIS possede un gap direct et un coefficient d’absorption parmi les plus éleves par rapport

aux autres absorbeurs (a ~10° cm™) (Figure 11.7). Ce matériau est donc un trés bon absorbeur
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qui ne nécessite qu’environ 1 wm d’épaisseur pour capter la quasi-totalité des photons

d’énergies supérieures au gap [1].

cm

coefficient a2 in Y

Absorption

Photon energy Wes, in @V ==

Figure 11.7: Coefficient d’absorption optique (o) en fonction

de [’énergie des photons incidents [19].

11.4.2. Propriétés électriques du CIS

Les composés ternaires I-111-VI; de formule ABC:, ont une structure cristalline
constituée d’un sous réseau anionique (Se®) et d’un sous réseau cationique (Cu*, In*®). La
phase chalcopyrite, la seule a posséder de bonnes propriétés pour les applications
photovoltaiques, elle présente une excellente stabilité électrique dans une large bande de
steechiométrie [20].

Le CulnSe; peut avoir une conductivité électrique de type N ou de type P, dominée par les
¢écarts a la composition steechiométrique, qui se traduisent par la présence de nombreux
défauts dans la structure du matériau, dont certains sont electriquement chargés. Un exces de

sélénium conduira au type P, un déficit en sélénium conduira au type N.

11.4.2.1. Structure de bandes

Le diagramme de bandes d’un empilement de semi-conducteurs et de métaux est
réalisé en tenant compte des différentes propriétés énergétiques des composés. Le travail
d’extraction ¢ d’un matériau est I’énergie qu’il faut fournir pour lui arracher un électron,

tandis que 1’affinité électronique y d’un semi-conducteur correspond a I’énergie séparant le
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niveau de sa bande de conduction au niveau du vide. Alors que y est une propriété intrinséque

du semi-conducteur, ¢ est directement relié au niveau de Fermi E¢ par 1’expression 11.6.

®=X+(EC_Ef)=X+Eg_(Ef_ U) ............................................. Eq“6

La position du niveau de Fermi se détermine a partir du dopage N ou P du matériau.
Le CulnSe; et le CuGaSe; sont des matériaux semi-conducteurs possédant respectivement des
gaps directs de 1.01 et 1.68 eV respectivement. Cette différence est majoritairement liée a une

différence de minimum de la bande de conduction (Ec) [21]. Comme le CIGS est une solution

[Ga]
([In]+[Gal)

qui remplacent les atomes d’indium dans la structure. La largeur de la bande interdite du

solide de ces deux matériaux. Le rapport x = détermine le taux d’atomes de gallium

CIGS varie en fonction de x entre la valeur du CIS et celle du CGS, suivant la loi empirique

suivante [22]:
E; = 1.035 4 0.65.% — 0.264.X(1 = X)..evveeeiirieiiiiieeiiiee e Eq.Il.7

Le CIGS est donc un matériau dont Eg peut étre ajusté entre 1.01 et 1.68 eV en fonction du
taux de gallium. La valeur optimale de Eq dépend de plusieurs facteurs. Du point de vue de
I’absorption des photons, il est préférable d’avoir une valeur de Eq réduite, pour permettre
d’absorption d’un spectre le plus large possible. Il en résulte un courant plus important delivré
par la cellule solaire (Jcc). Cependant, c’est la valeur de Eg qui détermine la tension maximale
délivrée par la cellule. Afin de maximiser le rendement de conversion, il est donc nécessaire
d’obtenir un compromis idéal entre le courant et la tension. La plupart des résultats
expérimentaux publiés dans le domaine des cellules CIGS montrent que les meilleurs
rendements sont obtenus avec un gap d’environ 1.2 eV [23], ce qui correspond a un taux de
Ga proche de 30%. La présence d’un gradient de concentration en Ga dans la couche
d’absorbeur permet donc d’obtenir une variation de la bande interdite dans I’épaisseur du
matériau. Ce gradient de gap (Band gap grading) fait I’objet de nombreuses études dans le
domaine du CIGS. En effet, il peut étre contrélé dans les procédés usuels de dépot de CIGS
tels que la co-évaporation en 3 étapes [24]. La figure 11.8 présente les trois types de gradients
de gap principalement rencontrés dans les cellules CIGS. Dans le cas ou aucun gradient n’est
présent (a), le transport des électrons n’est pas particulierement influencé par la structure de
bandes. Dans le cas dit d’un gradient simple (b), le gap au contact arriére (Eq2) est plus grand
que le gap au contact avant (Eq1). La différence de potentiel induite facilite ainsi le transport

des ¢électrons vers la zone de charge d’espace [21]. De plus, du fait de la présence d’un plus
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grand gap au contact arriére, les recombinaisons dans cette méme zone sont réduites [25]. Le
troisieme profil de gap est appelé double gradient (c). Il est en effet composé d’une premicre
zone allant du contact arriére (Eg2) jusqu’a une position appelé communément « notch » d’un
gap plus faible (Egs). Ce premier gradient présente les mémes avantages que le profil simple
(différence de potentiel et plus large gap au contact arriere). Dans la seconde partie, le
gradient est inversé et remonte jusqu’a un gap Egi1. Ce dernier permet d’augmenter le gap
effectif a I’hétérojonction et de limiter les recombinaisons a I’interface avec la couche de type
N [26]. Ainsi, dans la configuration en double gradient, la valeur du gap minimum (Egs) sera
déterminante pour 1’absorption des photons et donc le courant en court-circuit (Jec). De méme,
les valeurs des gaps maximums (Egq1 et Eg2) influeront sur la tension en circuit ouvert (Voc)
[25]. Cependant, il a aussi été démontré qu’en présence de trop forts gradients de Ga, le notch
(position au gap minimum) peut aussi agir comme barriére aux électrons et comme source de
recombinaisons [27]. L optimisation des gradients de concentration en Ga fait donc partie des
points clés pour atteindre de hauts rendements de conversion avec des cellules a base de
CIGS.

a) b) )
20> ¢ —® ¢ 0 ¢
, / ¢ ~— &
& A~ £,y '\"I E, Ey Eg, 'v~1 E,
3 o & g &
Avant Armere Avant Amere Avant Ammere
Bandes Plates Simple gradient Double Gradient avec

présence d'un notch

Figure 11.8 : Principaux types de gradients de bande interdite
dans les couches de CIGS [26].

11.4.2.2. Joints de grains

Le composé CIGS utilisé dans les cellules solaires est poly-cristallin et possede donc des
joints de grains. A ces interfaces, le CIGS présente divers défauts structurels chargés
positivement, principalement des lacunes de sélénium Vs, [28]. Ces défauts chargés entrainent
localement une courbure de bandes (zone de déplétion) et peuvent devenir une source de
recombinaisons. La figure 11.9a illustre la structure électronique aux joints de grains dans un

tel cas. L’un des intéréts du CIGS est que sa structure électronique aux joints de grains n’est
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pas particulierement néfaste pour les performances de la cellule [4]. La premiére explication
vient du fait que les défauts chargés sont passivés par I’apport d’oxygeéne (exposition a I’air
ou recuit) ou de sodium (naturellement présent dans le substrat en verre sodo-calcique) dans
la couche de CIGS [28]. Cela a pour effet d’inhiber les effets de charge aux joints de grains.
Cet effet de passivation est présenté dans la figure 11.9b. Selon un second modeéle, le caractére
bénin des joints de grains peut étre explique par la faible teneur en Cu de la surface des grains
du CIGS. Cette derniére a été observée de maniere précise dans des études récentes de Pyuck-
Pa Choi et al. [29]. Cela entraine un abaissement du maximum de la bande de valence par
absence d’états électroniques liés aux orbitales d du Cu [30]. Il en résulte une barriere aux
trous qui permet de limiter les recombinaisons [31]. La figure 11.9c montre la configuration
décrite selon ce modéle. Ainsi, il a été démontré que des cellules dont le matériau absorbeur
présente de petits grains (donc davantage de joints de grains) pouvaient atteindre des
rendements équivalents a des cellules basées sur du CIGS a gros grains [32].

3 X~
% X=
5 X<
X=0, Na
a) b) ©)

Figure 11.9: Structures électroniques possibles aux joints de grains.
a) Présence de défauts chargés entrainant une courbure de bandes et des recombinaisons.
b) Passivation des défauts par [’oxygéne ou le sodium.

¢) Présence d’une barriére aux trous dans la bande de valence liée aux lacunes de Cu.

11.4.2.3. Dopage

Le CIGS utilisé dans les cellules standard est de type P. Ce dopage est di a la presence
de défauts cristallins générant des états accepteurs, donc il s’agit d’un dopage intrinséque. La
figure 11.10 montre les niveaux d’énergie théoriques correspondant aux principaux défauts

cristallins qui se trouvent dans le CIS (les valeurs entre parenthéses indiquent les variations d’état
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de charge correspondant & chaque niveau. AEs est la valeur théorique de 1’énergie de formation de
chaque défaut dans le cristal). Ces valeurs varient, dans le cas du CIGS, avec de faibles
proportions en fonction du taux de Ga [33]. Les niveaux accepteurs sont principalement dus
aux lacunes de cuivre (Vcu) et d’indium (Vin), ainsi qu’aux substitutions d’indium par le
cuivre (Cuin). Cependant, le dopage P du CIGS est essentiellement lié aux Vcy pour deux
raisons. Premiérement, ils génerent un niveau accepteur trés proche (0.03 eV) du maximum de
la bande de valence. Deuxiemement, leur énergie de formation est la plus favorable (AEs = 0.6
eV) [34]. Quant aux défauts généerant des niveaux donneurs (Incy et Cui), ils possedent une
énergie de formation beaucoup plus élevée que les Vcy. C’est donc I’abondance de ce dernier

défaut dans le CIGS qui est a I’origine de son dopage P.

r
Veu Ve Cu,, Ing, Cu
E
1.0 1 ; -
(0/+) 0
; DE = [3_{.‘2.:. I
§ 0.6 - 2 i+/24)
= (2-/4)
S 0.4+ (-/0)
ad
0.2 - (/0
0.0 E,
AE; 0.6 eV 3.04 eV 1.54 eV 334 eV 288 eV

Figure 11.10 : Valeurs théoriques des énergies de transition électronique

des principaux défauts cristallins dans le CIS [34].

11.4.2.4. Mécanismes de recombinaison

Dans une cellule solaire, les paires électron-trou sont créées par absorption de la
lumiere. Les recombinaisons de ces paires électron-trou font partie des phénomenes
fondamentaux qui limitent la performance des dispositifs photovoltaiques. Un mécanisme de
recombinaison donné est caractérisé par un taux de recombinaison R, représentant le nombre
de recombinaisons par unité de temps et par unité de volume de matériau semi-conducteur. Il
existe trois principaux mécanismes: 1’effet Auger, la recombinaison radiative et la
recombinaison assistée par un piége dans la bande interdite. Cette derniére est aussi appelée
recombinaison Shockley-Read-Hall (SRH). La figure 11.11 illustre ces différents mécanismes
au sein d’un semi-conducteur. Les recombinaisons SRH se produisent lorsque des niveaux

présents dans la bande interdite capturent des porteurs. Ces derniers se retrouvent rapprochés
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de la bande opposée (bande de valence pour un électron capture, bande de conduction pour un
trou capturé), ce qui facilite leur recombinaison. Les niveaux susceptibles de participer aux
recombinaisons SRH peuvent provenir des défauts structurels ou de la présence d’impuretés
dans le CIGS. Le taux de recombinaison par ce mécanisme pour un piege d’énergie Ep vaut
[33]:

PN-N?

El_Ep Ep_En ......................................
KT )+1:5RH,p<N+Nlexp KT )

Repy =

TSRH,n<P+Niexp

Avec, TsrH,n et TsrH,p les temps de vie de chaque type de porteurs et Ei le niveau de Fermi
dans le semi-conducteur intrinseque. Cependant, il est possible de simplifier cette expression.
En effet, par définition, dans un semi-conducteur dopé, les porteurs majoritaires sont en large
exces par rapport aux porteurs minoritaires. Puisqu’il est nécessaire de disposer d’un porteur
de chaque type pour qu’une recombinaison ait lieu, c’est donc la densit¢ de porteurs
minoritaires qui détermine principalement le taux de recombinaison. Ainsi, dans des
conditions normales de fonctionnement d’une cellule (basse injection), pour un semi-
conducteur de type P comme le CIGS et en considérant que les niveaux de piége sont proches
du milieu de la bande interdite (Ep = Eg/2 ), le taux de recombinaisons SRH peut s’écrire [33]:

RS RH m R oo e Eq.11.9

Avec,

No : densité d’électrons a 1’équilibre.

@ © o Q Q :
Ep  o— >
photon
E,
@ @ @ @ ®
1 W
phonon
Shockley-Read-Hall Radiauf Auger Auger

(SRH) (via @) (via h')

Figure 11.11 : Principaux mécanismes de recombinaison dans un semi-conducteur :
Shockley-Read-Hall (SRH), radiatives et Auger [33].

52

—
| —



Chapitre IT Notions générales sur le composé CulnSe;

Le temps de vie des électrons peut s’exprimer de la fagcon suivante:

TSRH,TL = UgpNp T Eq||10

Avec,
on : section efficace de capture des électrons par le piége considére,
Vin - Vitesse thermique des électrons,

Np : densité de pieges d’énergie Ep.

Ainsi, le temps de vie des porteurs sera réduit si la densité de pieges augmente. Il est donc
évident qu’un matériau présentant plus de défauts structurels ou d’impuretés présentera un
taux de recombinaisons SRH augmenté. Ce mécanisme est dominant dans les cellules basées
sur des matériaux quaternaires et poly-cristallins comme le CIGS. Les expressions
précedentes étant valables pour un piege avec une énergie donnée, le taux total de

recombinaisons SRH vaut :

RSRH = ZiRSRH,i .......................................................................... Eq”ll

chaque i étant un piége avec un niveau d’énergic Ep; dans la bande interdite. Les
recombinaisons radiatives se font par transition directe d’un électron entre les bandes de
conduction et de valence. L’énergie de la transition est libérée sous forme d’un photon. Dans
le CIGS de type P, en tenant compte des mémes simplifications que pour les recombinaisons

SRH, le taux de recombinaisons radiatives s’écrit:

Le temps de vie des électrons tragn Vis-a-vis des recombinaisons radiatives vaut :

1
T o e Eq.11.13
Radn PoRreg q

Avec,

Po : densité de trous a 1’équilibre.

On remarque donc que pour les recombinaisons radiatives, le temps de vie des porteurs
diminuera quand le dopage P du CIGS augmente. Le photon émis lors d’une recombinaison
de ce type possede une énergie proche du gap du matériau. Il est donc possible que celui-ci
soit réabsorbé et reforme ainsi une paire électron-trou. Cette récupération n’est pas possible

dans le cas d’une recombinaison SRH.
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Les recombinaisons Auger sont elles aussi des transferts directs bande a bande d’un porteur.
Dans ce cas, il peut s’agir d’un électron ou d’un trou. Cependant, au lieu d’étre émise sous
forme d’un photon, 1’énergie est transférée a un autre porteur du méme type. Ce dernier se
thermalisera ensuite par émission de phonons. Pour le CIGS, dans le cas simplifié (comme
pour les mécanismes précédents), le taux de recombinaisons Auger s’écrit:

~

RAuger o e Eq.11.14

ou Cp, est le coefficient de recombinaison Auger. On voit ici que le temps de vie des porteurs
diminue suivant le carré de la densité de trous et donc du dopage. Cela montre que les
bénéfices d’un dopage plus élevé sont limités par les recombinaisons Auger. Le taux de
recombinaisons dans le CIGS résultera de la participation des 3 mécanismes vus
précédemment :

RtOt = RSRH + RRad + RAuger ............................................................................. Eq”16

En tenant compte des simplifications énoncées précédemment pour le cas du CIGS, on peut

exprimer Ryt comme étant de maniére générale:

Avec,

™ - temps de vie des électrons résultant :

rnz[(zi ! )+ L VU U U PP U TN TR TR U TS PPUUUUPPROY Eq.11.18

TSRH,n,i TRadn  TAugermn

chaque i étant un pi¢ge avec un niveau d’énergie associé. Ces expressions des mécanismes de
recombinaison sont a la base des équations de tension délivrée par une cellule solaire idéale
(Voc théorique) que nous allons voir ensuite. Dans le cas du CIGS, les temps de vie z, des
porteurs minoritaires mesurés par photoluminescence résolue en temps sont de I’ordre de la
dizaine de nanosecondes [35]. Néanmoins, avec des matériaux absorbeurs de haute qualité,

des temps de vie atteignant 250 ns ont pu étre mesurés [36].
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11.4.2.5. Zones de recombinaisons

La caractéristique électrique courant-tension d’une cellule solaire idéale (exempte de

courts circuits et de résistance série) suit la loi de Shockley:

J=Jo €30 (555) = 1| = Joheeveoeeeoeeeeeeee Eq.11.19

AkgT
Avec,
Jo : courant de saturation,
g : charge élémentaire,
V : tension appliquée,
A : facteur d’idéalité de la diode,
Kg : constante de Boltzmann,
T : température,

Jph : courant photo-géneré.

Le courant de saturation vaut:

-0
]0 =]006’xp (A BbT) ....................................................................... Eq”20

L’¢énergic d’activation ¢p et le pré-facteur exponentiel Joo sont propres au mécanisme de
recombinaison dominant. Il en est de méme pour le facteur d’idéalité de la diode n. Dans les

conditions normales de fonctionnement d’une cellule solaire (Jpn > Jo), le terme (-1) dans

_av_

o T) — 1) est négligeable. Ainsi, a partir des équations 11.19 et 11.20, il est
B

équation (exp(

possible d’exprimer le Voc. Ce dernier correspond aux conditions pour lesquelles J=0 (circuit

ouvert). On obtient donc:

L’énergie d’activation ¢p peut étre considérée comme égale au gap Eg du CIGS [4]. On
retrouve donc dans cette équation, 1’influence du gap sur le Vqc. De plus, le Voc dépend aussi
des recombinaisons et de leur mécanisme. Ces derniéres peuvent se produire a différentes
positions dans 1’épaisseur de la cellule. La figure 11.12 illustre les trois principales zones dans
lesquelles ces recombinaisons se produisent, la zone quasi-neutre ZQN (A) du CIGS, la zone
de charge d’espace ZCE (B) et I’interface CIGS/CdS (C) [28]. La figure montre la structure
de bandes d’un empilement ZnO/CdS/CIGS et ces principales zones de recombinaison. Selon

la zone ou se situent la majorité des recombinaisons, 1’expression du Vo sera donc différente
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car Joo, N et gp dépendront de parametres différents. Il a été montré que la majorité des
recombinaisons se produisent dans le CIGS, c’est a dire dans les zones (A) et (B) [37]. Ainsi,
si les recombinaisons sont majoritairement dans la zone quasi-neutre (voie A), I’expression du
Voc devient [28]:

Zg _ AksTp, (i M) .................................................... Eq.11.22

q q Jph~ LnNa

Vo CA=

Avec,
Dn : coefficient de diffusion des électrons,
L : longueur de diffusion des électrons,
Na : densité d’états accepteurs dans la couche de CIGS,
A : facteur d’idéalité, il vaut 1 dans notre cas,

Nc et Nv : densités d’états dans les bandes de conduction et de valence.

Le dopage Na et la longueur de diffusion des électrons dans le CIGS sont déterminants pour

la tension délivrée par la cellule.

A

®m P @ &

- E,
n+
ZCE ZON
Zone Charge Zone Quasi-
d'Epeseur Neutre
CiGSe
Cds MoSe,
E;= 33ev  24eV 1.2eV Metal

Figure 11.12 : Diagramme de bande d'une structure ZnO/CdS/CIGS présentant les trois
principales zones de recombinaisons : ZQN du CIGS, ZCE et interface CdS/CIGS [19].

D’apres 1’expression 11.20, une augmentation du dopage d’un ordre de grandeur menerait
théoriquement a une augmentation du Vo égale a V. = kzT In(10)/q = 60 mV. Cependant,
cet effet bénéfique sera limité par I’augmentation des recombinaisons Auger a fort dopage
[35].
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Dans un matériau poly-cristallin (cas du CIGS), la longueur de diffusion peut étre remplacée

poly.
par Ln .

1 1 28 2
Y = | ooy + Dn—g] ............................................................... Eq.11.23

Ou,
Sy : vitesse de recombinaison aux joints de grains,
D : taille de grain,

L7°™0: longueur de diffusion des électrons dans un monocristal de CIGS,

Comme expliqué précédemment, cette influence des joints de grains peut étre minimisée dans
le CIGS grace a la passivation des défauts par I’oxygene et le sodium, ou encore a la barriere
présente dans la bande de valence. Dans le cas de recombinaisons dominantes dans la zone de

charge d’espace, I’expression du Vo devient:

Eg AkgT 1 kgTDym,/NcNy
Voo p = 28 — AkBT (L Koo NNy ) Eq.11.24
! q q Jph EmlLy

Dans ce cas, A vaut 2.

Em représente le champ électrique au point de recombinaison maximum, elle s’écrit :

By = 2N 4 Vi € oo Eq.11.25

Avec, Vpm la valeur de la courbure de bandes et &, la constante di¢lectrique de 1’absorbeur.
Ainsi, le Vo dépend du dopage, comme dans le cas des recombinaisons dans la zone quasi-
neutre. Cependant a trop fort dopage, le Voc sera limité, car les recombinaisons seront
assistées par effet tunnel [28]. Enfin, si les recombinaisons dominantes se situent a I’interface
CdS/CIGS, I’expression du Vo devient:

14
Voce = ‘Z;—b — 28l gy (ih quNV> ..................................................... Eq.11.26

Avec, @} I’énergie d’activation des trous a tension nulle (Figure 11.10) et Sy la vitesse de

recombinaison des trous a I’interface CdS/CIGS. Cette dernieére dépendra notamment de la

densité de défauts a I’interface.
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11.5. Défauts chimiques dans le composé CulnSe;

La caractérisation plus précise des défauts impliqués peut étre effectuée par des
méthodes spectroscopiques (luminescence, admittance, électrique) ou par 1’analyse des
caracteristiques des dispositifs (I-V en fonction de la température, réponses spectrales).

Le calcul des concentrations des défauts dus aux désordres atomique et électronique a
I’équilibre thermodynamique basé sur I’approche de Groenik et Janse [37] pour des mélanges
steechiométriques concernant deux cations et un anion est décrit par les deux parametres : la

déviation a la moléculaire Ax et la déviation de valence Az, qui sont donnés par les relations

suivantes :
_[cu]
An = il 1 PP Eq.l1.27
= _2lsel 1 Eq.11.28
2 gl Lo e e q.1l.

Ou : [Cu], [In] et [Se] sont les concentrations totales de Cu, In et Se dans I’échantillon,

respectivement. A partir de ces deux équations, on peut conclure que [38]:

+¢+ Les matériaux riches en Cu comportent en méme temps des lacunes de Se, ils sont
dominés par les défauts accepteurs Cuin menant a une conductivité de type P avec une faible
résistivite.

++ Le matériau riche en cation In se distingue au contraire, par une forte résistivité, ils
sont domines par les défauts donneurs Incy et des lacunes de Cu. La formation simultanée de
ces défauts de charges différentes provoque une compensation et le matériau sera de type N
ou P.

+¢+ Les couches riches avec I’anion de Se renfermant des lacunes accepteurs de Cu et
d’In sont de type P. Les défauts les plus probables correspondent aux énergies de formation
les plus faibles (Tableau 11.2) [38].

L’identification de la nature d’activité électrique d’un défaut est basée soit sur le modele
ionique ou sur le modéle covalent. Plusieurs travaux publiés dans la littérature [38] sur ces

deux modéles s’accordent dans leur interprétation pour le cas des défauts de lacune et que:

«» Un métal interstitiel est un donneur,
% Un non-métal interstitiel est un accepteur,

% Une lacune d’un métal est un accepteur.
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La seule différence entre les deux modé¢les réside dans les lacunes d’un non-métal, qui est un

niveau accepteur dans le modele covalent, et un niveau donneur dans le modele ionique.

Défaut intrinseque Type de défaut Energie de formation (eV)
Cuin 15
Cuse 7.5
Veu Accepteur 21
Vin 2.8
Sein 5.5

Sei 22.4
Vse Donneur/accepteur 2.4
Cui 4.4
INse 5
Incu Donneur 1.4
Secu 7.5
Ini 9.1

Tableau 11.2 : Energie de formation et nature des défauts intrinséques.

11.6. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté une étude bibliographique sur les propriétés
fondamentales du composeé CulnSez, a savoir sa structure cristalline, son diagramme de phase
et ses propriétés électrique et optique. Nous avons ensuite présenté 1’effet des défauts
ponctuels sur les propriétés électriques du composé CulnSe,. Les différents modéles sur la
formation des défauts intrinséques dans ce composé ont aussi été étudiés. En effet, la bonne
compréhension des propriétés de ce matériau est nécessaire dans le but d’optimiser un
dispositif a base de CIS. Car, c’est principalement la compréhension et I’amélioration des
propriétés du matériau absorbeur qui sont au cceur des progres réalisés dans le domaine du
photovoltaique. Grace a ses caractéristiques optoélectroniques, le matériau CIS est en voie de

devenir un semi-conducteur promoteur pour les applications photovoltaiques.
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CHAPITRE I

Etude et élaboration des lingots de CulnSe>

I11.1. Introduction

Dés sa premiere apparition dans les travaux de H. Hahn et al en 1953 [1], le di-
séléniure de cuivre et d’indium (CulnSe.) a enrichi le domaine du photovoltaique et ses
technologies. Vu son gap direct [2], sa bande interdite de 1’ordre de 1.01 a 1.05 eV [3-5] et
son coefficient d’absorption de 5 10° cm? [2,5] qui est bien plus élevé que celui des
absorbeurs de la premiére génération (le Silicium par exemple), ce composé présente un
matériau prometteur dans la fabrication des photopiles solaires. Dans les cing dernieres
années, le rendement des cellules solaires a base du quaternaire CulnGaSe; (CIGS) ne cessent
d’augmenter. Les derniers chiffres annoncés avoisinent 22.6% [6-9].

Dans le présent chapitre, nous allons se pencher sur 1’étude et 1’élaboration du massif de
CulnSe; (CIS), afin que I’on utilise par la suite comme précurseur dans le dépot de la couche

absorbante des cellules solaires a base du composé CIS.
I11.2. Etalonnage du four d’élaboration

Dans le but d’obtenir les meilleures conditions d’élaboration des lingots de CulnSe:
ayant de bonne morphologie, on a effectué quelques expériences sur un four ayant les

caractéristiques utilisées dans le tableau I11.1.
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Température Vitesse Vitesse de Segments | Duree de chaque
maximale d’échauffement refroidissement | thermiques niveau
1600 °C de 1 & 100 °C/min de 1 &100 °C/min 8 999 min

Tableau I11.1 : Caractéristiques du four utilisé.

En se servant d’un thermocouple, on a déterminé la zone ou la température est a la fois

maximale et stable (Figure 111.1).

LTIl

Thermocouple

La zone ou la
température est stable

Boite de

I ENEEEENEEN NNl NN INEEEEN]

IENEEEEEEEN INEENEN]

commande

Couvercle extérieur

du four

Figure 111.1 : Schéma du four utilisé.

Apres plusieurs essais a des températures constantes, on a remarqué qu’elle ne se réparti pas
d’une fagon homogene, puisque la température maximale se situe au milieu du tube et
diminue lorsqu’on approche des deux extrémités de ce dernier. Pour déterminer ce domaine,

on a suivi les étapes suivantes :

¢+ Mesure de la longueur du tube du four, qui est de 48 cm ;

Rl

++ Fixation de la température du four a la valeur demandée ;

7

s Vérification de la température a chaque centimetre le long du tube a partir d’une

extrémité, en utilisant un thermocouple.
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La figure 111.2 montre le diagramme de 1’étalonnage du four utilisé pour 1’élaboration.

1200

1000 -

00

<)

600 —

o

-

Te

400

200 -

T T T T T T T T T T T T
u] 2 4 5] g 10 12 14 16 18 20 22 24
Profondeur x (cw)

Figure 111.2 : Diagramme de [ 'étalonnage du four.

Au cours de I’étalonnage du four, on a trouvé que le domaine de stabilité de la température se
situe réellement @ 3 cm du milieu du tube, et par conséquence de symétrie du four, on double
la distance de la stabilité de température, soit 6 cm. Ce diagramme est comparable a celui
trouvé auparavant par d’autres collégues de notre laboratoire, qui ont utilisé ce four pour la

préparation des composés CuGa(Se,S). [10, 11].

111.3. Préparation des précurseurs

111.3.1. Propriétés des éléments utilisés

Le composé CulnSe; qu’on va élaborer sous forme de lingot est constitué de deux
atomes metalliques : le cuivre et I’indium et deux atomes d’un chalogéne le selénium. Ces

trois éléments sont illustrés par la figure 111.3.

Cuivre Indium Sélénium
Figure 111.3 : Images réelles des trois précurseurs utilisés.
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Pour que les propriétés du composé obtenu ne soient pas altérées par des phases parasites [12]

et pour qu’il soit d’une bonne qualité cristalline, les elements utilisés pour la préparation des

¢chantillons, doivent étre d’une pureté conséquente : 5 N pour le cuivre et 6 N pour 1’indium

et le sélénium. Les propriétés physico-chimiques des éléments utilisés sont rapportées par le

tableau 111.2.
Grandeurs Cuivre (Cu) Indium (In) Sélénium (Se)
Numeéro atom. 29 46 34
Masse atom. (g/mole) 63.54 114.82 78.96
Densité a 300 K (g/cm?). 08.96 07.31 04.79
Conductivité électrigue (cm.2)™ 6 108 0.12 108 6.8 108
Temp. de fusion (°C) 1083 156.76 217
Temp. d’ébullition (°C) 2567 2072 684.8
Pureté (%) 99.999 99.9999 99.9999

Tableau I11.2 : Quelques propriétés physico-chimiques des éléments Cu, In, Se.

111.3.2. Pesée des éléments

La pesé des éléments de Cu, In et Se de départ a été faite avec une balance électronique

d’une précision de 10 g (Figure 111.4). Dans cette premiére partie de notre travail, on a pris

les proportions steechiométriques suivantes : 25% pour le Cu, 25% pour I’In et 50% pour le

Se. Ces précurseurs ont été pesés par rapport a leur masse molaire selon les équations I11.1 et

[11.2 pour le cuivre et le sélénium respectivement. Expérimentalement, le matériau pris

comme référence est 1’indium, puisqu’il est le plus difficile a manier, il servira donc de

référence pour les deux autres éléments.

mmMcy
Mey = My,
MnMse
n
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Ou,

My, My, Mg, : mases molaire ;

My, My, Mge - MASSES PESEES.

Etude et élaboration des lingots de CulnSe;

Figure 111.4: Balance électronique utilisée pour le pesage des éléments

Les masses calculées et pesées sont rapportées par le tableau 111.3.

Le Les proportions des ) . Le poids du
. . Le poids des éléments (g) .
composé éléments (%) composeé (g)
Cu In Se Mcy Min Mse
Masses calculées 3.382
CulnSe; 0.635 1.155 1.580
25 25 50
Masses pesées
3.394
0.639 1.155 1.588

Tableau 111.3 : Résultats des pesées des éléments Cu, In, Se.
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111.3.3. Préparation des éléments dans le tube de quartz

Le tube en quartz destiné a recevoir le mélange des trois éléments est préalablement
nettoyé. Dans une premiére étape avec un mélange de 20 ml d’acide fluorhydrique (HF) et
120 gouttes d’eau désionisée (H20). Ensuite, on répéte le nettoyage deux fois par I’HF sec et
deux fois par I’H20. Aprés avoir été rincé deux fois par acétone, le tube est séché dans un four
a 120 °C pendant 2 heures. Une fois le tube en quartz préparé, on le charge par le mélange des
trois éléments et on le scelle sous un vide de 10 torr, comme montré sur la figure 111.5.
Apres scellement, le tube est mis dans un four durant lequel il est soumis a un cycle thermique

d’élaboration.

Support

Tube en quartz

Eléments
(Cu, Inet Se)

Vide de 10 torr

Figure 111.5 : Dispositif de scellement et manomeétre indiquant le vide utilisé.

Figure 111.6 : Tube en quartz chargé par le mélange des éléments de base.
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IV.4. Elaboration des lingots de CulnSe;
111.4.1. Optimisation des paramétres d’élaboration

Nous avons étudié théoriquement la phase de cristallisation qui a montré que la plupart
des méthodes de préparation des composés a structure chalcopyrite rencontrent des problémes
de gradient de température, qui est responsable de la fragilité du matériau obtenu. Cependant,
il est possible d’améliorer la qualité¢ de 1’échantillon en utilisant un gradient de température
linéaire durant 1’opération de refroidissement. Pour cela, plusieurs expériences ont été
réalisées dans le but d’obtenir le cycle thermique type. Toutes les méthodes d’élaborations
donnent lieu & un diagramme théorique comprenant les étapes d’échauffement, de fusion, de
cristallisation et de refroidissement. Le cycle thermique rapporté par la figure 111.7, montre

les différentes étapes suivies lors de la synthése de nos échantillons.

TaA Fusion

1200 1150 °C

105071083 °C < — 24heures '\ Recristallisation

950 °C

90

75 - Echauffement 264 heures

Refroidissement
60 1

45

Température [°C]

30 4.-,200°

5|/ &

5 1 15 20 25 30 35 40 45 90 55 60 65 70 75 80 t
Temps Theures]

Figure 111.7 : Cycle thermique utilisé pour la synthese des lingots de CulnSe..
Le tableau 111.4 rapporte les différentes étapes du cycle thermique d’élaboration. Des cycles

similaires ont été utilisés par d’autres collégues du laboratoire pour élaborer des composés
CIS et CIGS [13,14].
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Etapes Parametres

1 Echauffement de la température ambiante jusqu’a 300 °C
Echauffement al°C/min.

o Palier a 300 °C pendant 5 heures.

. 3 Poursuite de 1I’échauffement jusqu’a 1150 °C a 1 °C/min.
Fusion

4 Palier a 1150 °C pendant 25 heures.

5 Refroidissement de 1150 jusqu’a 950 °C a 1 °C/min.
Cristallisation
6 Palier a 950 °C pendant 24 heures.

Refroidissement : - , .
Poursuite du refroidissement de 950 °C jusqu’a I’ambiante

a1 °C/min.

Tableau 111.4 : Parameétres optimums pour [’élaboration du composé CulnSes.

111.4.2. Elaboration des lingots

Apres optimisation du cycle thermique, ce dernier a été instauré pour 1’élaboration du CIS.
Le tube en quartz est introduit a I’intérieur du four, a 1’aide d’un fil résistant a la température,

jusqu’a la zone ou la température est stable (Figure 111.8).

Fil résistant a
la température

Tube en quartz

Poudre

Programme de la
température

T T T T O LTI

T T T O T T TTTTTTTT

Figure 111.8 : introduction du tube en quartz dans le four
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A la fin du cycle thermique qui dure 120 heures, on sort le tube en quartz du four et on

récupere le produit formé (Figure 111.9).

Figure 111.9 : Image du lingot de CulnSe; élaboré (avant son extraction du tube en quartz).

Le produit obtenu est un lingot brillant, compact et homogéne (Figure 111.10).

Figure 111.10 : Image du lingot de CulnSe; élaboreé (aprés son extraction du tube en quartz).

111.4.2.1. Equeutage des lingots

Cette opération consiste a éliminer les extrémités des lingots, de part et d’autre, du fait
que ces parties sont mal cristallisées, et peut étre affectés par divers impuretés.
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111.4.2.2. Découpage des lingots

Le découpage des lingots de CulnSe; se fait par une trongonneuse (Figure I111.11) pour

I’obtention des échantillons sous forme de pastilles (Figure 111.12).

s

/ 1

Figure 111.11 : Opération de découpe des lingots par la trongonneuse.

Figure 111.12 : Pastille obtenue aprés découpe.
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111.4.3. Broyage des pastilles de CulnSe2

Pour faire 1’analyse morphologique et structurelle des échantillons élaborés, on doit
faire un broyage des pastilles de CIS, ce dernier se fait par un mortier demi-sphérique de 18
cm de diametre (Figure 111.13). Pour éviter toute contamination, le mortier utilisé est fabriqué
avec une matiere spécifique. Les pastilles ainsi broyées sont tamisées pour uniformiser la

taille des granulés.

Figure 111.13 : Poudre obtenue apres broyage.

I11.5. Analyse structurale

111.5.1. Diffractométrie des rayons X

L'identification des phases cristallines présentes dans les échantillons est une étape
nécessaire dans I’étude des échantillons synthétisés. La diffractométrie par rayons X (DRX)
est une des techniques principales pour 1’étude structurale non destructive des matériaux
cristallins. Le principe de cette technique repose sur le bombardement d’un échantillon sous
forme de poudre ou de lamelle fine par un faisceau monochromatique de rayons X sous un
certain angle @ par rapport a la surface de I'échantillon. Les rayons X incidents se
réfléchissent sur les plans atomiques successifs séparés par une distance d de 1’échantillon
(Figure 111.14).
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L'observation d'une intensité diffractée dans une direction exige une interférence constructive
entre rayons successifs. Il est donc nécessaire que le déphasage entre deux rayons successifs
soit un multiple de 2xt. Par conséquent, la différence de trajet entre deux rayons successifs doit

étre un multiple de leur longueur d’onde.

Faisceaux des rayons X

Figure 111.14: Schéma de la diffraction des rayons X.

Les directions dans lesquelles les interférences sont constructives sont définies par la loi de

Bragg:
ndl = Zdhkl SIN G oo EqIII3

Ou,
dnw : distance entre deux plans cristallins (hkl),
6 : angle entre la direction des rayons X incidents et la famille de plan (hkl),
ng : représente l'ordre de diffraction,

/> longueur d'onde des rayons X incidents.

La mesure de I’intensité des ondes diffractées en fonction de I’angle de diffraction permet de
remonter a la structure cristalline d’un échantillon. Les spectres de ces mesures permettent
d'obtenir des informations sur les différentes phases cristallines présentes dans I'échantillon,
les orientations préférentielles, les distances interatomiques et la taille des cristallites.

Comme les plans cristallographiques peuvent étre repérés par les indices de Miller (hkl), on

peut indexer les pics de diffraction selon ces indices.
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Pour étudier les propriétés structurales de nos échantillons, on a utilisé la DRX. On a placé la
poudre de CulnSe, broyé sur le porte échantillon du banc de mesure du diffractométre comme
indiqué sur la figure 111.15.

Figure 111.15 : Diffractométre muni de [’échantillon a analyser.

Les analyses ont été effectuées a l’aide d’un appareillage a goniomeétre horizontal,
fonctionnant avec le rayonnement K, du cuivre (,=1,54051 A), sous une tension de 40 keV et

un courant de 20 mA.
111.5.2. Spectre de diffraction de rayons X

La caracteérisation par diffraction de rayons X est une étape importante et nécessaire pour
I’identification de la structure chalcopyrite et éventuellement pour la comparaison avec des

¢chantillons préparés par d’autres méthodes.

Apres avoir obtenu les spectres de la base des données du diffractomeétre, a I’aide des fiches
ASTM (American Society for Testing Materials), nous avons indexé les pics apparents, déduit
les phases secondaires en présences et identifier la structure chalcopyrite de nos échantillons.

Les analyses des échantillons ont été réalisées dans les conditions suivantes :

o 50 393450
«» Résolution=0.02°.

7

¢ Période d’acquisition=500 ms.
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La figure 111.16 montre le spectre de diffraction de rayons X du lingot de CulnSez. On
constate que les plans d’orientation (112) et (204) présentent une forte intensité avec une
orientation préférentielle selon la direction (112). Des résultats similaires ont été rapportés par
Kanan et al. [15], qui ont aussi indiqué que les plans d’orientation (112) sont souhaitables
pour la conversion photovoltaique.

En plus des plans d’orientation (112), (103), (204), (116), (323) et (316) du composé ternaire
CulnSey, la plupart des pics caractéristiques de la structure chalcopyrite (101), (211), (301) et
(305) sont montrés par le spectre de 1’échantillon CIS obtenu. Ces différents plans

d’orientation montrent aussi que le lingot préparé est poly-cristallin.

(112)

2500

2000

1500

(204) (220)

1000

Intensité [u.a]

Ei(un)

(116) (312)

500

(305) (323)

10 20 30 40 50 60 70 80
20 [degrés]
Figure 111.16 : Spectre de diffraction de rayons X du lingot de CulnSe.

111.5.3. Parametres cristallins du lingot de CulnSe2

Le spectre de diffraction de rayons X nous a permis de calculer les parameétres cristallins

du lingot de CulnSe, préparé, en utilisant 1’équation suivante :

2 2 2
diz _h a+2k B Eq.I11.4
hkl

La distance inter-réticulaire (dnk) est déduite de la formule de Bragg pour n=1, soit :
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Les valeurs trouvées (Tableau 111.5) sont en bon accord avec ceux trouvés dans la littérature
[16,17].

Parametres de maille
Echantillon Rag/zort
a(R) c(R)
CIS 5.82 11.62 1.99

Tableau l11.5 : Paramétres cristallins de [’échantillon CIS préparé.

La présence des pics caractéristiques de la structure chalcopyrite et le rapport des paramétres

de maille c/a~2 montrent que le lingot de CulnSe; obtenu a une structure chalcopyrite.

111.5.4. Taille moyenne des cristallites

La taille moyenne des cristallites peut étre déterminée en utilisant la formule de

Debye-Scherrer :

094

ou,
S = largeur a mi-hauteur du pic de diffraction le plus intense,

6 : position du pic le plus intense.

La taille moyenne des cristallites a été trouvée de ’ordre de 630 A. Des résultats similaires

ont été rapportés par d’autres auteurs [17,18].

111.6. Analyse optique

111.6.1. Principe et appareillage

La figure I11.17 montre une représentation schématique du spectrophotometre. La
technique de la luminescence est définie comme étant un processus d'émission de photon suite
a une excitation. Si l'excitation est induite par une source de laser (monochromatique), on

parle de photoluminescence. L'excitation peut également étre induite par d'autres moyens :
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%+ par un faisceau d'électrons: cathodoluminescence ;
¢+ par une injection directe de paires électron-trou : I'électroluminescence ;
+¢+ par une action mécanique : triboluminescence ;

% par une réaction chimique : chimioluminescence.

Source de UV-VIS - I, %‘ I f,-'
& /
@ /200 700
@ ) 1, nm_ -~

Monocromateur I

/]
reference

Figure 111.17 : Schéma du principe de la photoluminescence.

L’ appareil de mesure utilisé dans le cadre de ce travail pour 1’analyse optique de nos échantillons est
un spectrophotométre Cary 5000 (Figure 111.18). C’est un appareil mesurant la quantité de
lumiere absorbée ou bien transmise par une solution. Les mesures dabsorption ont été
effectuées a tempeérature ambiante avec une vitesse de balayage de 200 nm/min dans
I’intervalle de longueurs d'onde 280-1200 nm.

Ici nous mesurons la valeur de 1’absorption, appelée plus précisément absorbance, notée

(Abs), qui est définie par :
Abs = Loglo(lo/ls) ............................................................ Eq.IIL7

Avec,

DS

» |o: intensité lumineuse du faisceau a ’entrée de la cuve ;

X3

* | : son intensité a la sortie de la cuve ;

*

*

Abs : absorbance.

0
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Figure 111.18 : Spectrophotomeétre Cary 5000.

111.6.2. Mesure de ’absorption du massif

La mesure de 1’absorbance (Abs) d’une substance colorée en solution aqueuse pour une

longueur d’onde A peut étre effectuée en suivant les étapes suivantes :

X/
X4

111.19) contenant la solution de référence (solvant transparent) ;

dans le spectrophotométre ; cette étape sert a régler le zéro du spectrophotométre ;

contenant la substance a analyser.

% Emplacement dans le spectrophotométre de la premiere cuvette (Figure

% On choisit la longueur d’onde de référence Ao ; celle-ci est souvent choisie maximale ;

% Emplacement de la deuxiéme cuvette (contenant la méme solution que la premiere)

 Enfin et apres avoir régler le zéro, on remplace la deuxiéme cuvette par une troisieme

Le spectre de I’absorbance (Abs) est déduit a partir du micro-ordinateur pilotant le

spectrophotomeétre (Figure 111.20).
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Figure 111.19: Cuvettes des solutions, en blanc le solvant transparent et en noir notre substance.
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Figure 111.20 : Spectre de l’absorption en fonction de la longueur d’onde du composé CulnSes.
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111.6.3. Détermination du gap du massif de CulnSe:

La figure II1.21 montre la variation de (ahv)? en fonction de 1’énergie des photons
(hv) du massif de CulnSe, .

(0hv)2(108eV2/cmd)
N

[ | | |

1,0 1,5 2,0 2,5 3,0

Energie des photons hv (eV)

Figure 111.21: Variation de (ahv)?en fonction de (4v) du composé CulnSe,.

A partir de la courbe donnant la variation de (ahv)? en fonction de 1’énergie des photons
(hv) du massif de CulnSe, on déduit la valeur de 1’énergie du gap en prenant la tangente a la
courbe. L’intersection de cette tangente avec lI'axe des énergies des photons nous donne la

valeur du gap, soit Eq=1.05 eV. Des valeurs similaires ont été obtenues par d’autres auteurs
[18,20].

I11.7. Analyse électrique

L’analyse électrique des massifs de CulnSez obtenus, va nous permettre de déterminer
la constante de Hall, la résistivité, la concentration des porteurs et leur mobilité. Ces
grandeurs ont été déterminees a l'aide des mesures d'effet Hall et de résistivité. Le signe de la

constante de Hall va nous permettre de connaitre le type de conductivité. Si la constante de
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Hall est de signe positif, la conductivité est de type P ; par contre, si le signe est négatif, la

conductivité est de type N.

111.7.1. Principe de I’Effet Hall

Le principe de I'effet Hall est représenté par la figure 111.22. Sur cette figure, nous
considérons un semi-conducteur de type (P), a travers duquel circule un courant (1). Si un
champ magnétique B est appliqué perpendiculairement  la direction du courant, les porteurs
qui se déplacent avec une vitesse ¥ subissent I’action d’une force, dite de Lorentz F= quv A

B. Cette force va dévier les porteurs vers une face de I'échantillon. Sur cette face va

s’accumuler un exceés de charges positives ; donc, sur la face opposée, un exces de charges
négatives va se créé. Un champ électrique Ej;, perpendiculaire au champ B est ainsi créé. I

donne naissance a son tour a une force électrique Fy = qEy , de sens opposé a la force de

Lorentz.
- L
1 3
V..U“.) d / vlv
e (5 ©
» O A i
i+ttt ) >
| 8/ | i

Figure 111.22 : Représentation schématique :(a) de /’effet Hall, (b) de la méthode de Van der Pauw.

Lorsque I'équilibre est atteint, il apparait une différence de potentiel, dite tension de Hall (Vw),
mesurable entre les deux faces de I'échantillon. La tension de Hall (Vu) dans le cas d'un semi-

conducteur de type (p), est donnée par:

Ou, I:lecourant
B : champ magnétique.
p : densité des trous,
d : épaisseur de I'échantillon

g : charge du porteur.
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111.7.2. Méthode des quatre pointes

D’une maniere générale et quelques soit la forme des échantillons a analyser, la méthode
de Van der Pauw peut étre appliquée a condition que 1’épaisseur de 1'échantillon (d) soit plat,
homogéne et compact. De plus, les quatre contacts ohmiques en surface doivent étre disposés
de facon symétrique. Le principe est d’appliquer un courant électrique entre deux contacts qui
se succedent (1 et 2 par exemple) et mesurer la tension entre les deux autres contacts (3 et 4).
On peut calculer les quatre résistances suivant les relations :

V34 Via Viz

Ri=—; Ry=—; Ry3=—; Ry,=—"= ... Eqgs.111.9

112 I3 I34

Il est nécessaire que les contacts soient disposés de facon symétrique. Selon les travaux de
Van der Pauw, on peut estimer la valeur de la résistivité électrique de notre échantillon par:

_nd

S R Eq.111.10
P =150 q
ou Rcest la résistance de la couche, qui est calculée par la formule suivante:

R{+R,+R3+R
R. = % ......................................................... Eq.l1.11

111.7.3. Pastille de CulnSez sur porte échantillon

L’¢épaisseur de la pastille découpée du lingot de CulnSe, a été mesurée avec un pied a
coulisse. Sa valeur a été trouvée égale a 1.95 mm.
La pastille de CulnSe; est placée sur un porte échantillon du banc de mesure d’effet Hall. Elle
est maintenue au moyen de quatre pointes, permettant 1’alimentation en courant et la mesure

des tensions de Hall et de résistivité (Figure 111.23).
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Figure 111.23 : Pastille de CulnSe; sur porte échantillon.

111.7.4. Technique de mesure d’effet Hall

L'appareil deffet Hall utilisé pour mesurer les caractéristiques électriques de nos
échantillons, est un HMS 3000 (Figure 111.24). Ce dispositif est muni d’un logiciel pour le
calcul automatique des parametres électriques (Figure I11. 25) sans passer par la méthode

manuelle des quatre point de Van der Pauw.

Figure 111.24 : Banc de mesure d effet Hall (HMS 3000).
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I3 ECOPIA HALL EFFECT MEASUREMENT SYSTEM ( HMS-3000 VER 3.51)

~ INPUT VALUE — MEASUREMENT DATA
DATE {IBER HAME:
AB [mv] BC [mYv] AC [ MAC [m] -MAC [m]
[ 01-0s-1980 | [c15ne300)
| -oe2r RS | 0.285 | 0.304 | 0.263
SAMPLE NAME COM PORT TERP
| P 2 com [ sk ¥ | 0.833 | 0.870 | -0.266 | -0.265 | -0.271
I = | 100.00 El‘ A, DELAY = 0100 [5] CD Y] D [m] B [m*] MED [mV] MED [
| -nose [ -n984 | -nos3 | 0.018 | 0.102
p=| 1950000  [um] B=| 050 [T]
| 0474 | 1.098 | 0es L [ 442
Measurement Number = 1000 [Times]
- RESULT
Bulk concertration = I 4 TE1E+16 [J‘cm3 1 Sheet Concentration = I 9.283E+15 [Jcm2 1
Wokilty = 1.718E+1 lem? f vs) Conductivity = 1.308E-1 [1igzem]
Resistivity = I T.B45E+0 [ em] Average Hall Coefficient= I 1.311E+2 [cm3IC]
2
A-C Cross Hall Coefficient = 1.333E+2 [r:m3 il B-D Cross Hall Coefficient= 1.289E+2 [em fC]
Magneto-Resistance = 7.388E-1 [&] Ratio of WYertical f Horizontal = I 713561
OPERATING DESCRIPTION | PROGRESS [%] |
The calculation is completed. | GoTo IV CURVE |
COM.TEST | MEASURE syop CLEAR CACUL LOAD SAVE | PRINT | CLOSE HELP |

& ~ © [gaHsao 3 ECOPIA HALL EFFEC.., | O «=0.3 e 2l VBT | 0048

—
is démarrer

Figure 111.25 : Logiciel d’exploitation du systeme d’effet Hall.

111.7.5. Résultats obtenus

Le tableau I11.6 regroupe les caractéristiques électriques du lingot de CulnSe; élaboré,
mesurées a température ambiante. La constante de Hall a été trouvé positive, cela montre que
notre échantillon présente une conductivité de type P. D’autre part, on a constaté qu’il se

distingue par une faible résistivité et une bonne mobilité des porteurs.

Echantillon | Constante de Type de Résistivité Mobilité Concentration
Hall Conductivité de porteurs
(cm3/C) (Q.cm) (cm?vis?) (cm®)
CulnSe; 131 P 7.64 17.15 4.76 10'®

Tableau I11.6 : Caractéristiques électriques du lingot de CulnSe; élaboré.
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111.8. Conclusion

Dans ce chapitre, le composé ternaire CulnSe; a été élaboré et ses propriétés
structurale, électrique et optique ont été analysées. Le produit obtenu est un lingot brillant,
compact et homogene. Des analyses par diffraction de rayons X ont montrés que le compose
de CulnSe, obtenu cristallise sous forme chalcopyrite avec une direction préférentielle (112)
et des paramétres de maille a=5.82 A et ¢=11.62 A. L’analyse par spectrophotométre nous a
permis de constater la bonne absorption du composé CulnSe,. La largeur de la bande interdite
déduite a température ambiante a été trouvée proche de 1.05 eV. Des caractérisations
¢lectriques par mesure d’effet Hall et de résistivité ont permis de déduire que I’échantillon
élaboré présente une conductivité de type P et une faible résistivité. Le massif de CulnSe;
obtenu, est ensuite broyé et tamisé, pour étre déposé comme couche absorbante dans la

fabrication des cellules solaires.
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CHAPITRE IV

Optimisation des parametres de dépot de la couche absorbante
a base de CulnSe:

IV.1. Introduction

La technologie photovoltaique (PV) est l'une des plus importants facteurs pour
exploiter I'énergie solaire. Les différents matériaux de base pour fabriquer les cellules solaires
sont le silicium avec ces différentes formes, le CdTe, le CdSe, le Culn(S,Se). et le
Culn(Ga)Se, ainsi que les matériaux émergeants tels que les organiques et les polymeéres. Le
silicium élémentaire (Si) qui a été utilisé pendant plusieurs années dans les applications
spatiales, semble étre le matériau le plus pratique pour 1’utilisation terrestre. Le rendement de
conversion solaire le plus élevé est obtenu par des cellules utilisant de 1’ Arséniure de gallium
(GaAs). Cependant, les cellules a haut rendement a base de Si ou de GaAs sont sous forme de
monocristal, ce qui les rend relativement colteux a préparer. De ce fait et pour des raisons
économiques, les recherches actuelles se focalisent sur l'utilisation d'une quantité minimale de
matériaux semi-conducteurs avec des techniques de préparation a faible colt. Cela Signifie
que les cellules doivent étre de forme mince, avec des matériaux a structures poly-cristallines
ou amorphes. 1l y a un grand intérét pour le Si amorphe; mais avec 1’inconvénient qu’il
présente une faible stabilité. Néanmoins, au cours de la derniére décennie, des matériaux

relativement nouveaux ont émergés avec des caractéristiques qui apparaissent tres
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prometteuses et attirantes. Ce sont les composes ternaires a structure chalcopyrite, tels que le

CulnSe; et ses alliages quaternaires Cu (InGa)Se; et Culn(Si-xSex)2.

Depuis le début de la technologie des couches minces de CIGS, plusieurs techniques de dépét,
sous vide ou sous forme de solutions chimiques, sont utilisées pour le dépdt de la couche
absorbante des cellules solaires ; parmi les méthodes les plus utilisées, on trouve la co-
évaporation [1,2], I’¢lectrodéposition [3-5], la sélénisation [6,7], la pulvérisation cathodique
[8], le MOCVD [9], la pulvérisation réactive [10], le sol-gel [11], la technique de dép6t
chimique en phase vapeur a courte distance (CSVT) [12], ainsi que d’autres méthodes en
solutions chimiques[13]. Chacune de ces techniques a des avantages et des inconvénients. Les
critéres essentiels pour sélectionner 1’une de ces techniques sont: la maitrise de la croissance,
le taux de depdt élevé et enfin la reproductibilité et le faible colt. Parmi les techniques qui
répondent a ces exigences, on trouve la CSVT (Close-Spaced Vapor Transport). Dans le cadre
de ce travail, nous allons étudier et optimiser les parameétres de dép6t de la couche absorbante

a base de CulnSe>.

IV.2. Technique de dépdt CSVT

IV.2.1. Intérét de la CSVT

Le dépdt de couches minces de CulnSez peut se faire par plusieurs techniques. La
plupart de ces techniques utilisent généralement des équipements couteux, souvent un vide
poussé ou une etape de sulfurisation/sélénisation et dans certains cas des produits toxiques
comme I'hydrazine. En effet 1’ensemble de ces contraintes ne permettant pas la réduction le
prix du photo-watt solaire. C’est dans ce sens qu’on est obligé, non seulement d’utilisé des
matériaux abondants, mais aussi maitre en place des techniques de dépdt simples et peu cher,
qui developpent une technologie photovoltaique économique et viable. C'est pour ces raisons
que nous éetions motivés pour choisir la technique CSVT pour 1’¢élaboration des couches
minces absorbantes CIS ou CIGS. Contrairement aux autres méthodes, la CSVT offre de
nombreux avantages, tels que l'utilisation d’équipements peu chers, la simplicité de sa mise en
ceuvre et de dépot a des températures modérées, sans vide secondaire ni étape de sulfurisation

et avec peu de perte de matiere.
IV.2.2. Bref Historique

La CSVT a été mise au point pour la premiere fois par John E. May du NREL-USA
(National Renewable Energy Laboratory) en 1965 pour le dépét du silicium [14]. Depuis ce
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temps, la CSVT n'a cessé d'étre utilisée comme procédé de dép6t. En 1985 Chu et al. [15] ont
rapporté pour la premiere fois le dépdt par CSVT de couches minces CulnSz. Outre le
silicium et les composés Cu-111-Vl,, d'autres matériaux comme le CdTe [16], le ZnO [17], le
GaAs [18] et méme la pérovskite hybride [19] ont été également déposés avec succes par
CSVT.

IV.2.3. Principe de la CSVT

La CSVT est une technigue d'élaboration de couches minces qui dérive de la technique
CVD (Chemical Vapor Deposition). Les deux techniques utilisent le méme principe qui
consiste a faire croitre une couche relativement mince sur un substrat & partir de composés en
phase gazeuse avec l'obtention d'un équilibre chimique réversible. Dans notre étude, le
composé est une poudre de CulnSez obtenue & partir d'un lingot du méme matériau (chapitre
I11). La différence entre la CVD et la CSVT réside au niveau de la distance qui sépare le
substrat de la source. Dans le cas de la CSVT, cette distance est de I'ordre de 1 & 2 millimétre,
tandis qu'elle est de plusieurs centimetres pour la CVD. Cette faible distance offre a la CSVT
plusieurs avantages, comme le gain de matiére (taux de dépdt élevé et faible perte de matiére)
et une grande homogéneité des couches. C’est pour ces raisons que la CSVT est une
technique tres indiquée pour le dépdt de la couche absorbante dans la fabrication des cellules
solaires a grandes surfaces. Il faut cependant noter que I'adaptation de la méthode CSVT a la
production d’un matériau donné se fait tout d'abord par le choix d'un agent de transport
chimique. Il existe plusieurs agents de transport comme le HI ou le mélange Hz-HI-I> gazeux
qui peuvent étre utilisés dans la CSVT, mais le colt de ces gaz reste elevé. Pour les composés
Cu-I11-VIy, l'iode est connu pour étre le meilleur agent de transport. L'iode solide a été ainsi
choisi comme agent de transport chimique dans le cadre de notre travail.

IV.2.4. Dispositif expérimental

Dans le cadre des travaux de cette thése, c'est la CSVT a réacteur horizontal ouvert qui a
été choisie pour le dép6t des couches minces de CIS. Le schéma de principe du dispositif
experimental de notre technique est présenté par la figure 1V.1. La figure 1V.2 montre un
Zoom sur la zone de dépdt par CSVT. Le dispositif expérimental est constitue des éléments

suivants :

% Un tube en quartz, de 40 cm de longueur et 3.5 cm de diamétre intérieur. dont la

longueur peut varier de 20 a 30 cm.
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K/

% Un creuset en graphite contenant la source de précurseur en poudre de CulnSe,. Cette

derniere est obtenue a partir d'un lingot de CulnSe2 broyé (voir chapitre 111).

%

% Un substrat en pyrex de 1 mm d’épaisseur, découpé exactement au diamétre intérieur

de la zone de réaction.

R

% Un socle en quartz sous forme de baguette de 1 a 2 mm d'épaisseur, permet de fixer la
distance entre la source et le substrat et d'instaurer un gradient de température AT
variant de 20 a 60 °C [20,21], adéquat pour un transport optimal.

% Un systtme de chauffage constitué d’une barre de Kanthal en forme de <’U”’,

contr6lée par une source de tension, permet de chauffer la source et le substrat.

++ Une spire chauffante permet le chauffage de I’iode.

robinet corvercle Substrat Tube en Quartz Thermocouples

Flux d"Argon ¥ | i, /l
?

, |:| \ Sortie de Gaz
£ El y Element ‘\‘

" chaufant K
/

Thermocouple —p

Agent porteur R R R R R P
(I’lode) ~. -
" — 7 - 7
e— e — = — + = " Phases vaporisées
et transportées vers le
substrat

Figure IV.2 : Zoom sur la zone de dépét par CSVT
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%+ Deux thermocouples, permettant de suivre instantanément la température du substrat
et de la source.

% Une quantité d'iode solide (agent de transport), de pureté 6N, est introduite dans le
coté avant du tube en quartz (dans le sens du flux d’argon).

% Le tube en quartz qui contient la source est relié & une pompe qui fournit de I’argon

pour balayer et pour nettoyer I'enceinte a travers deux robinets.
IV.2.5. Mode opératoire et principe de dépot de la CSVT

Pour obtenir une meilleure adhérence des couches minces, on doit au préalable
procéder a un bon nettoyage du substrat. Ce dernier est nettoyé en utilisant de l'acide
chlorhydrique et de I'éthanol (avec l'eau dé-ionisée pour rincer). Le substrat d’épaisseur 1 mm
est bien nettoyé et la poudre de précurseur qui sert de source est placée dans le creuset de
réaction en graphite. Le substrat et la source sont séparés par des socles de 1 a 2 mm
d'épaisseur. Le creuset de réaction est ensuite introduit au centre du tube en quartz (au-dessus
de la barre chauffante) en méme temps que des grains d'iode solide de pureté 6N sont placés
dans la partie avant du tube comme il est montré sur la figure 1V.1. Un premier balayage a
froid avec de I’argon est effectué. Le flux dargon permet 1’évacuation de toutes les impuretés
résiduelles se trouvant a l'intérieur du réacteur. Apres cette étape de pompage, on porte la
température de la source a 450 ou 550 °C avant I’ouverture du robinet de I’iode pour
permettre a 1’opération de dépot de commencer. Le gradient de température entre la source et
le substrat est d’environ 60 °C [20,21]. Les températures restent ensuite a peu prés constantes
pendant la durée de dépdt (1 heure ou 2 heures). La durée de dépdt est mesurée a partir du
moment ou le robinet de I’iode est ouvert. C’est a cet instant que la vapeur d’iode va réagir

avec la poudre de CulnSey, selon les réactions chimiques suivantes [22,23].
CulnSe,(s) + 21,(g) © Cul (g) + Inl5(g) +S5(9)-evvvnviiiiiiian., Eq.lV.1

Cul(g) +1,(g) © INI3(G).cuenininiiiie e Eq.IV.2

IV.3. Depbt des couches minces de CulnSe>

Apres la synthese et la caractérisation du matériau massif de CulnSe; réalisées dans le
cadre du chapitre I, on procéde a la déposition du composé CIS sous forme de couches
minces. Pour cela, le lingot est broyé a I'aide d'un broyeur planétaire a billes. Les conditions
de broyage ont été optimisées pour obtenir des poudres dont la taille des grains est de I'ordre
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de quelques dizaines de micrométres. Ces poudres seront utilisées comme sources a évaporer
dans le réacteur horizontal (Figure 1V.1) afin d’obtenir des couches minces absorbantes de
CulnSe;. Ces couches minces sont élaborées a différentes températures de la source et a
différents temps de dép6t (notant que la température du substrat est d’environ 60 °C plus

faible que celle de la source). Les parametres de dépdt sont regroupés dans le tableau 1V.1.

Echantillon Cl C2 C3
Température de la source 450 °C 550 °C 550 °C
Durée du dépot 1 heure 1 heure 2 heures

Tableau 1V.1 : Conditions de dép6t des couches minces de CulnSe.

Pour déterminer les conditions optimales de dépot, les couches minces de CulnSe; déposées
par la technique CSVT ont été soumises a diverses caractérisations: la Microscopie
Electronique a Balayage (MEB) associée a la Spectroscopie par Dispersion d'Energie (EDS),
la diffraction des rayons X (DRX), la spectrophotométrie UV-visible et des mesures d'effet
Hall.

IV.4. Analyse structurale et morphologique

IV.4.1. Analyse par Diffraction de Rayons X (DRX)

Nous avons effectué des analyses par diffraction de rayons X pour nous assurer de la
qualité cristalline de nos couches, de la présence de la phase CIS chalcopyrite et d'éventuelles
phases secondaires. Les resultats de la caractérisation par diffraction de rayons X des couches
minces de CulnSe; déposés par la technique CSVT sont représentés sur les figures 1V.3, 1V.4
et 1V.5. L'analyse structurale montre que les films C1 et C2 sont poly-cristallins, avec la
présence de certaines phases binaires CuzSe, CuSe: et IngSe; a coté de la phase principale
CulnSe. Le pic de la phase binaire CuSe, présente une forte intensité dans le spectre de
I’échantillon C1 et disparait du spectre de C2. La couche 1égérement riche en cuivre (C1)
montre la présence des phases binaires Cu.Se et CuSe, qui sont plus intense que la phase
IneSez. Guillén et al. [24] ont montré que pour un rapport Cu/In>1, la phase secondaire Cu,Se
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peut coexistée avec la phase ternaire CulnSe,. Pour la couche Iégérement riche en indium

(C2), c'est la phase binaire IngSe7 qui est prédominante.
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Figure 1V.3 : Spectre de diffraction de rayons X de I’échantillon C1.
Phases secondaires : 1. CuSey, 2. InsSey, 3. Cu,Se.
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Figure IV.4 : Spectre de diffraction de rayons X de I’échantillon C2.
Phases secondaires : 1. IngSe7, 2. Cu,Se.
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Figure IV.5 : Spectre de diffraction de rayons X de I’échantillon C3.

Sur le spectre de la couche C3 dépose a 550 °C pendant 2 heures (Figure 1V.5), on remarque
la disparition des pics des phases binaires. Ce spectre ne montre que les pics du composé
CulnSe; avec des plans d'orientations (112), (204, 220) et (116, 312) d'une forte intensité. Les
spectres de diffraction de rayons X montrent que le plan d'orientation (112) a une trés faible
intensité pour le film C1 déposé a 450 °C. D'autre part, les couches C2 et C3 qui ont été
déposé a 550 °C montrent une orientation préférentielle selon la direction (112). Kanan et al.
[12] ont indiqué que les plans dorientation (112) sont souhaitables pour la conversion
photovoltaique.

Un large pic apparait entre 20 et 30 degrés sur les spectres des échantillons C1 a C2, ce pic
provient du substrat en pyrex (Figure 1V.6), sur lequel ont été déposees les différentes
couches CIS. Ce pic est de moins en moins apparent lorsque la couche devient de plus en plus
épaisse pour finalement disparaitre dans le cas de 1’échantillon C3, qui se distingue par la
couche la plus épaisse et la plus homogene.

A partir des spectres des rayons X, nous avons calculé les paramétres du réseau a et c. Les
résultats obtenus sont regroupés dans le tableau 1V.2. Les valeurs de ces parameétres sont en
bons accord avec ceux rapportés dans la littérature [25]. La présence des pics caractéristiques
de la structure chalcopyrite ((101), (211), (301), (305)) et le rapport des paramétres du réseau

(¢/q = 2), confirment que les couches déposées ont une structure chalcopyrite.
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Figure 1V.6 : Spectre de diffraction de rayons X du substrat en pyrex.
Paramétres de maille
Echantillon RefEpl
cla
a(A) c(A)
C1 5.7922 11.7581 2.03
C2 5.7723 11.7363 2.03
C3 5.7530 11.5693 2.01

Tableau 1V.2 : Paramétres de maille des couches préparées.

1V.4.2. Analyse par Microscope Electronique a Balayage (MEB)
IV.4.2.1. Principe d’analyse

La microscopie electronique a balayage (MEB) est une technique d'observation de la

cartographie de la surface des échantillons. Elle est aussi utilisée pour avoir des informations
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sur la présence des éléments chimiques et leur teneur dans les échantillons préparés. Parfois,
elle permet de décrire de nombreux aspects du solide a travers 1’analyse des signaux émis au
cours de l’interaction électron-matiére. Dans tous les appareils de MEB, un faisceau
d'électrons est focalisé sur la surface de I'échantillon a analyser. Ce faisceau est produit a
I'aide d'un dispositif appelé "canon a électrons™. Il existe deux principaux types de canons: les
canons a émission thermoélectronique et les canons a effet de champ. Dans le cas des travaux
de cette these, le dernier type a été utilisé pour I’analyse de la morphologie et la composition
chimique de nos échantillons. Deux modes d’analyse sont disponibles sur le microscope
¢lectronique a balayage : I’analyse des électrons secondaires et lI'analyse des rayons X. Les
électrons secondaires sont sensibles au contraste topographique, ils permettent d'obtenir des
images. Tandis que les rayons X sont utilisés pour identifier la composition chimique et

I'abondance des éléments dans un échantillon.

IV.4.2.2. Mode opératoire

Un microscope électronique a balayage est constitué essentiellement d’une chambre
sous vide, dans laquelle on place 1’échantillon a étudié, un canon & électrons sous émission
thermo-ionique (généralement c’est un filment chauffé qui libére des électrons), et peut étre
aussi par effet de champ, une colonne sous vide secondaire reliée a un ensemble lentilles
électromagnétiques a fin de focaliser le faisceau d'électrons sur un échantillon, des détecteurs
permettant d'analyser les rayonnements émis par I'échantillon de CIS.

Aprés avoir établi un vide dans la chambre de I'échantillon et dans la colonne, une tension
d'accélération comprise entre 10 et 15 kV est utilisée. La distance de travail définie comme
étant la distance entre la sortie de la lentille objective et la surface de I'échantillon est

comprise entre 5 et 10 mm. Les échantillons sont ensuite placés et ’analyse commence.
1V.4.2.3. Analyse de la morphologie des couches minces de CulnSe:

Les images en surface des échantillons C1 a C3, obtenues par microscope électronique a
balayage (MEB) sont montrées par les figures IV.7 a IV.9. L’analyse par MEB de
I’échantillon C1 déposé a 450 °C durant 1 heure montre un début de cristallisation avec des
amas de grains qui ont tendance a croitre pour former la couche (Figure 1V.7). Néanmoins,
pour ces conditions de dépot (température et durée), la couche obtenue reste tres faiblement
garni en cristallites. Contrairement a C1, les échantillons C2 et C3 présentent un aspect mieux
garni, avec des cristallites de taille homogene. De plus, la couche C3 présente un aspect plus

compact et moins rugueux avec une taille moyenne de grains d'environ 0.5 um.
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Figure IV.8 : Imagerie MEB de [’échantillon C2.

100

—
| —



&4 Optimisation des parameétres de dépot de la couche absorbante a base de CulnSe;

Figure IV.9 : Imagerie MEB de [’échantillon C3.

1V.4.2.4. Analyse compositionnelle

Avec le MEB on peut également faire de I'analyse élémentaire. La composition de nos
échantillons est déterminée par Spectrométrie de Dispersion d'Energie (EDS), qui se base sur
la détection des rayons X réémis par I'échantillon lors de l'interaction entre ce dernier et le
faisceau d'¢lectrons primaires. L’interaction engendre des excitations ¢lectroniques des
niveaux de cceur des atomes de I'échantillon. L’énergie de ces rayons X est caractéristique des
atomes qui les ont émis, d’ou la possibilité de réaliser des analyses élémentaires. Ces analyses
peuvent étre qualitatives (identifications des éléments présents dans le matériau) ou
quantitatives (pourcentage atomique et/ou massique de chaque élément).

Les compositions chimiques des éléments présents dans nos couches minces de CulnSez,
déposées a différentes températures et durées de dép6t, ont été déterminées par Spectrométrie
de Dispersion d'Energie (EDS), et les résultats obtenus sont rapportés par le tableau 1V.3.

La composition chimique des constituants est obtenue aprés analyse de cing positions
différentes de chaque couche analysée. On constate une variation significative de la

composition chimique avec la température de la source.
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) Composition (at. %) Rapport Rapport
Echantillon
Cu In Se | Cu/ln | se/(Cu+ln)
C1l 23.32 21.26 49.58 5.84 1.10 1.10
C2 25.33 25.73 48.29 0.65 0.98 0.95
C3 24.61 25.68 49.48 0.23 0.96 0.98

Tableau 1V.3 : Compositions chimiques des échantillons élaborés.

Le rapport Cu/In compris entre 0.96 et 1.10 montre que les échantillons obtenus présentent
une quasi-steechiométrie. L'échantillon C1 est 1égérement riche en cuivre alors que C2 et C3
sont plut6t Iégérement riches en indium. Des résultats similaires ont été rapportés par Zouaoui
et al. [29] sur des couches minces de CulnSe,, déposés par la méthode CSVT a réacteur fermé
sous vide.

La quantité d'iode dans les couches déposées diminue avec l'augmentation de la température
et la durée de dépot. Elle passe de 5 % pour Tsource = 450 °C @ moins de 0.5 % pour Tsource =
550 °C. Meeder et al. [30] ont montre que la surface des couches du ternaire CGS, déposées
par le procédé CVD a deux étapes et a tube ouvert, peut étre contaminée par 1’iode, utilisé
comme agent de transport dans le procédé de croissance des couches. Cette présence d’iode
dans les couches déposées est plus prononcée dans les couches a composition
steechiométrique ou riches en cuivre [31]. Ceci est en accord avec les résultats obtenus, qui
ont montré que les couches légérement riches en cuivre sont beaucoup plus contaminées par
Iiode que celles légérement riches en indium. D'autre part, il a été montré par Sander et al.
[32] que des traitements thermiques a température élevée permettent de résorber 1’iode de la
surface des couches.

L’étude morphologique réalisée a I’aide d’un microscope électronique a balayage a montré
que les couches legerement riches en indium (C2 et C3) présentent une morphologie plus
homogéne que la couche légerement riche en cuivre (C1), avec des cristallites mieux jointives

(Figures 1V.8 et 1V.9). Ce phénomeéne a été observé par Klenk et al. [33].

102

—
| —



&4 Optimisation des parameétres de dépot de la couche absorbante a base de CulnSe;

IV.4.2.5. Calcul de I’épaisseur des couches déposées

Pour mesurer les épaisseurs des couches déposées (C2 et C3), on a procédé a une
analyse par microscope électronique a balayage des coupes transversales de nos échantillons
(Figure 1V.10). Les épaisseurs des couches C2 et C3 ont été estimées respectivement a 2.5 et

3.5 um.

Figure IV.10 : Vue de la coupe transversale de I’échantillon C3.

IV.5. Analyse électrique

L’analyse électrique va nous permettre de déterminer les grandeurs caractérisant les
propriétés électriques des couches minces de CulnSe; obtenus. Ces grandeurs sont la
résistivité, la concentration des porteurs et leur mobilité, en plus de la constante de Hall qui

nous permet de connaitre le type de conductivité de nos couches.

IVV.5.1. Conditions expérimentales

Les propriétés électriques des échantillons de CulnSe> élaborés, ont éte déterminées a la
température ambiante par des mesures d'effet Hall, en utilisant un HMS 3000. Cette

caractérisation par effet Hall nécessite le passage par les étapes suivantes :

% Mesure de 1’épaisseur de la couche déposée.
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%+ Placement de la couche de CIS sur le porte échantillon du banc de mesure de

I’appareil.
¢+ Ouverture du logiciel d’exploitation.

% Mise a jour des parameétres d’entrée, tel que : la valeur du champ magnétique applique,
la température de I’environnement, le courant injecté, 1’épaisseur de 1’échantillon, et

enfin, le pas et le nombre de mesure.

¢ Mise en marche du logiciel d’exploitation pour [’obtention des valeurs des
caracteristiques électriques tel que : la constante de Hall, la résistivité, la concentration
des porteurs et leur mobilité.

IV.5.2. Résultats obtenus

Les valeurs obtenues, de la constante de Hall, la résistivité, la mobilité de Hall et la
concentration des porteurs sont mentionnées dans le tableau 1V.4. Les constantes de Hall ont
été trouvées positives, ce qui montre que les couches de CulnSe, déposées présentent une
conductivité de type P. De plus, les résultats obtenus montrent que C3 se distingue par de tres
bonnes caractéristiques électriques (faible résistivité et grande mobilité) comparativement a
c2.

Echantillon | Constante de Type de Résistivité Mobilité Concentration
Hall Conductivité de porteurs
(cm3/C) (Q.cm) (cm?vis?) (cm®)
C2 17.8 P 0.76 23.22 3.50 107
C3 9.92 P 0.024 414.5 6.29 10/

Tableau V.4 : Caractéristiques électriques des échantillons C2 et C3.
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IVV.6. Analyse optique

Les propriétes optiques sont un facteur important pour I’absorption des rayons solaires
par la couche absorbante, qui est un élément néecessaire pour la réalisation des cellules

solaires.
1V.6.1. Photoluminescence

Le principe de la technique de la luminescence a été expliqué au chapitre I11.
La figure 1V.11 montre la variation de l'intensité de la photoconductivité (P) en fonction de

I'énergie des photons (Av) pour I'échantillon C3.

Photoconductivité (u.a)

Y 1"0 C 42 131 ' LIG I 2,0
Energie du photon (eV)

Figure IV.11 : Variation de I'intensité de la photoconductivité (P) en fonction

de l'énergie photonique (hv) pour l'échantillon C3.

Sur le spectre de la photoconductivité obtenu, on constate une tendance a la saturation a haute
énergie. Ceci montre que notre échantillon est caractérisé par une faible vitesse de

recombinaison a la surface.
IV. 6.2. Détermination du gap optique

Le CulnSe, étant un semi-conducteur a gap direct, les gaps optiques peuvent étre

évalués en utilisant I'équation suivante [34]:

€ (RY) = Agpp(BY = B2 EqIV.6
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Ou,
a : coefficient d’absorption,
h : constante de Planck,
v : fréquence des photons,
hv : énergie du photon,
Aefr : constante relative aux masses effectives des électrons et des trous présents dans

les bandes d’énergie du matériau.

Puisque le CIS, élaboré dans le cadre de ce travail, est un matériau a gap direct, il est possible
de déterminer la valeur de son gap optique (Eg), en tragant la courbe du coefficient (P. hv)?en

unités arbitraires en fonction de I'énergie des photons (hv) (Figure 1V.12).
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Energie du photon (eV)

Figure IV.12 : Variation du coefficient (P.hv)? en unités arbitraires en fonction de

l'énergie des photons (hv) du CulnSe- élaboré (C3)

La valeur de I'énergie du gap de 1’échantillon C3 est déterminée en prenant la tangente a la
courbe pour les faibles énergies, ou en extrapolant la zone linéaire jusqu’a l'intersection avec
l'axe des abscisses, soit (P.hv) 2 = 0, donc Eg=hv. Dans ce cas, on retrouve la valeur du gap,
qui est de I’ordre de 0.99 eV. Cette valeur est identique a celles rapportées par d’autres auteurs
[35,36].

L’énergie du gap optique (Eg) peut résulter de I’existence de défauts physiques dans les

couches. La photoluminescence, comme nous ’avons vu auparavant est une technique de
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caractérisation qui peut fournir des informations trés importantes relatives a I’existence de

défauts dans un semi-conducteur.

IV. 6.3. Détermination du coefficient d’absorption
A partir de I’équation IV.6, on tire la relation donnant le coefficient d’absorption, Soit :

_ Aeff (hU_ Eg )%
o=
ho

ou:

X/
X4

% Eg: Energie dugap;
< Aetf : constante (Aer = 10°-10) [37] ;
% v : fréquence du rayonnement ;

% h : constante de Planck.

La valeur du coefficient d’absorption (o) déterminée par 1’équation IV.7 a été trouvée

supérieure a 10° cm!

IVV.7. Conclusion

Des couches minces de CulnSe; ont été deposées en utilisant la technique CSVT, qui
se distingue par sa simplicité et son faible colt. Des parametres optimaux (température et
durée) de deépot des couches minces de CulnSe; ont été déterminés. Nous avons montré que la
température de la source des précurseurs et la durée de dép6t sont des parametres tres
importants pour I’amélioration des propriétés physico-chimiques des couches mines de CIS
¢laborées par CSVT. On a constaté que I’augmentation de la température de la source et la
durée de dép6t améliore les propriétés morphologiques, structurales et optoélectroniques des
couches minces de CulnSez. L’analyse morphologique réalisée par microscope électronique a
balayage (MEB) a montré que 1I’échantillon C1 déposé a 450 °C durant 1 heure montre un
début de cristallisation avec des amas de grains qui ont tendance a croitre pour former la
couche. Néanmoins, pour ces conditions de depot (température et durée), la couche obtenue
reste trés faiblement garni en cristallites. De plus, ’analyse par DRX a montré une forte

présence de plusieurs phases secondaires a cotée d’une faible présence de la phase principale.
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L’orientation préférentielle suivant le plan (112) a été obtenue pour les couches C2 et C3,
déposées a des températures de la source de 550 °C. L’utilisation d’un spectrométre a
dispersion d’énergie (EDS) pour I’analyse de la composition chimique des constituants des
couches déposées, nous a montré la quasi-steechiométrie de ces couches avec un rapport Cu/In
variant de 0.96 a 0.98. Les études structurales des couches minces déposées, nous en permis
de constater que ces couches sont poly-cristallines et de structure chalcopyrite. Des
caractérisations par effet Hall ont montré que les couches de CulnSe, déposées présentent une
conductivité de type P. De plus, la couche C3 déposée durant 2 heures se distingue par une
faible résistivité (0.024 Q.cm) et une bonne mobilité des porteurs (414.5 cm?vs?). La mesure
de la photoconductivité de la couche C3 nous a permis de déterminer la valeur de son gap a la
température ambiante. Elle a été trouvée proche de 0.99 eV. Aussi, le coefficient d’absorption
a été trouvé supérieur a 10° cm™.,

Finalement, I’étude des propriétés structurale, morphologique, électrique et optique des
couches minces de CulnSe», déposées par la technique CSVT, nous a permis de déduire que la
couche déposée a 550 °C pendant 2 heures présente les meilleures propriétés
cristallographiques et optoélectroniques. Son utilisation comme couche absorbante dans la
fabrication des cellules solaires, va conduire a 1’amélioration du rendement de conversion

photovoltaique.
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Conclusion Générale

La présentation des différents types de matériaux utilisés dans l'industrie
photovoltaique, nous a permis de constater I’avantage offert par I'utilisation du composé
Cu(In,Ga)Sez (CIGS) en général et le CulnSez (CIS) en particulier dans la fabrication des
cellules solaires. Parmi ces avantages, on peut citer le coefficient d’absorption élevé, le gap
direct et la largeur de la bande interdite appropriée, en plus du faible cout de production des
cellules solaires fabriquées a base de ce matériau. Par ailleurs, 1’étude des propriétés
structurale, électrique et optique du composé CIS a montré qu’il existe une présence d’un
grand nombre de défauts intrinséques qui sont électriquement actifs. Il est a noter que malgré
I’intérét porté a ces composés pour I’utilisation photovoltaique, leurs applications restent
limitées, et ceci a cause de la structure complexe de leurs défauts intrinseques, dont
I’identification reste incompléte a cause du manque de données expérimentales. Ainsi, des
efforts considérables doivent étre fournis, afin de comprendre davantage les propriétés du CIS
et d’optimiser son utilisation pour la fabrication des composants photovoltaiques. e passage
en revue des différentes méthodes utilisées pour I’élaboration des lingots et le dépot en
couches minces des composes a structure chalcopyrite a montré que la technique de Bridgman
parait la mieux adapté pour la fabrication des lingots de CulnSe,. Pour les dép6ts en couches
minces, il a été constaté que la technique de dépdt chimique par transport de phase vapeur a
courte distance (CSVT) se présente comme une technique simple et moins couteuse.

Gréace a la technique de Bridgman verticale, nous nous sommes parvenu dans un premier
temps a synthétiser un lingot de CIS, de haute qualité cristalline, constitué uniquement de la

phase chalcopyrite CulnSe2, qui est tres indiquée pour la conversion photovoltaique. De
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nombreux parameétres sont cependant a prendre en compte lors de ce processus de synthese.
Un vide poussé de l'ordre de 107 torr doit étre assuré dans le tube en quartz, qui contient le
mélange des trois éléments (cuivre, indium et sélénium), afin d’éliminer toute impureté
envisagée, avant d'isoler le mélange d'éléments chimiques du milieu extérieur par scellement.
Il faut choisir 1’épaisseur du tube en quartz de telle sorte qu’il puisse supporter des pressions
élevées lorsque la température augmente. Un cycle thermique d’élaboration est bien optimisé
pour éviter 1’explosion du tube en quartz, ainsi que pour obtenir des lingots de bonne qualité
cristalline. Apres élaboration, un lingot brillant, compact et homogéne a été obtenu. Des
analyses par diffraction de rayons X ont montrés que le composé de CulnSe; obtenu cristallise
sous forme chalcopyrite avec une direction préférentielle (112). L’analyse par
spectrophotomeétre nous a permis de constater la bonne absorption du composé CulnSe;. La
largeur de la bande interdite déduite a température ambiante a été trouvée proche de 1.05 eV.
Des caractérisations ¢lectriques par mesure d’effet Hall et de résistivité ont permis de déduire
que I’échantillon élaboré présente une conductivité de type P, une faible résistivité et une
bonne mobilité. Le massif de CulnSe; obtenu, est ensuite broyé et tamise, pour étre utilisé
comme précurseur dans I’optimisation des parameétres de dépot de la couche absorbante des
cellules solaires a base de CIS.

Dans un deuxiéme temps, des couches minces de CulnSe, ont été déposées en utilisant la
technique CSVT, qui se distingue par sa simplicité et son faible co(t. Des parametres
optimums (température et durée) de dépdt des couches minces de CulnSe; ont été déterminés.
Nous avons montré que la température de la source des précurseurs et la durée de dépdt sont
des parametres trés importants pour 1’amélioration des propriétés physico-chimiques des
couches minces de CIS élaborées par CSVT. On a constaté que 1’augmentation de la
température de la source et la durée de dépdt améliore les propriétés morphologiques,
structurales et optoélectroniques des couches minces de CulnSe;. L’analyse morphologique
réalisée par microscope électronique a balayage (MEB) a montré que 1’échantillon déposé a
450 °C durant 1 heure montre un début de cristallisation avec des amas de grains qui ont
tendance a croitre pour former la couche. Néanmoins, pour ces conditions de dép6t
(température et durée), la couche obtenue reste trés faiblement garni en cristallites. De plus,
I’analyse par DRX a montré une forte présence de plusieurs phases secondaires (CuSe,
InsSe7 et CuzSe) a coté d’une faible présence de la phase principale, pour les couches C1 et
C2. Ces phases vont altérer les propriétés physico-chimiques des couches minces déposées et
vont entrainer la limitation des performances de la couche absorbante et par consequent, le

rendement de conversion des cellules solaires a base de CIS. Pour des valeurs de température
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plus élevées (550 °C) et de durées de dép6t plus longues (2 heures), les phases secondaires
disparaissent. L’orientation préférentielle suivant le plan (112) a été obtenue pour les couches
C2 et C3, déposées a des températures de la source de 550 °C. L’utilisation d’un spectrometre
a dispersion d’énergie (EDS) pour ’analyse de la composition chimique des constituants des
couches déposées, nous a montré la quasi-steechiométrie de ces couches avec un rapport Cu/In
variant de 0.96 a 0.98. De plus, I’analyse morphologique de 1’échantillon C3, a montré que la
couche déposée, présente un aspect homogene et bien garni en cristallites, avec une taille
moyenne de grains d'environ 0.3 um et une épaisseur moyenne de la couche estimée a 3.5 pm.
Les études structurales des couches minces déposées, nous en permis de constater que ces
couches sont poly-cristallines et de structure chalcopyrite. Des caractérisations par effet Hall
ont montré que les couches de CulnSe; déposees présentent une conductivité de type P. De
plus, la couche C3 déposée durant 2 heures se distingue par une faible résistivité (0.024 Q.cm)
et une bonne mobilité des porteurs (414.5 cm?vst). La mesure de la photoconductivité de la
couche C3 nous a permis de déterminer la valeur de son gap a la température ambiante. Elle a
été trouvée proche de 0.99 eV. Aussi, le coefficient d’absorption a été trouvé supérieur a 10°
cm?,

Finalement, 1I’étude des propriétés structurale, morphologique, électrique et optique des
couches minces de CulnSe», déposées par la technique CSVT, nous a permis de déduire que la
couche déposée a 550 °C pendant 2 heures présente les meilleures propriétés
cristallographiques et optoélectroniques. Son utilisation comme couche absorbante dans la
fabrication des cellules solaires, va conduire a 1’amélioration du rendement de conversion

photovoltaique.
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