) &l g Mlad) el 5 3 9

Ministere de I’Enseignement Supérieur et de la Recherche Scientifique

P —
®;

UNIVERSITE BADJI MOKHTAR-ANNABA /C/

BADJI MOKHTAR ANNABA UNIVERSITY {

djlie. jlida >k daala

Année 2022

Faculté des Sciences
Département de Physique

THESE
En vue de I’obtention du diplome de

DOCTORAT

Elaboration et étude des propriétes des matériaux

pour les applications photovoltaiques

Option : Etude des Surfaces et Interfaces Nanostructurées et Matériaux Emergents

Présentée par: Rahal Samiya

Benslim Noureddine : Directeur de these Prof Université Badji Mokhtar-Annaba

Devant le jury:

Ghers Mokhtar Président Prof Université Badji Mokhtar-Annaba
Hadjoudja Bouzid Examinateur Prof Université Badji Mokhtar-Annaba
Otmani Amara Examinateur Prof Université 20 Aolt 1955-Skikda

Bechiri Lakhdar Invité Prof Université Badji Mokhtar-Annaba




A mes parents,

A ma chére petite fille RAYVANE,
A mes fréres et mes seeurs,

A toutes ma famille,

Et a tous ceux qui m’'ont soutenue



Remerciements

Remerciements

Ce travail de thése a été réalisé au sein du Laboratoire d’Etudes des Surfaces et
Interfaces de la Matiere Solide (LESIMS) de I’Université Badji Mokhtar-Annaba.

Mes remerciements vont en premier lieu a Allah le tout Puissant pour la volonté, la
santé et la patience qu’il m’a données durant toutes ces longues années d’¢tudes afin que je

puisse arriver a ce stade.

Je tiens particulierement a exprimer toute ma gratitude a mon encadreur, Monsieur
Mohamed Benabdeslem, Professeur a I’Université Badji Mokhtar-Annaba, que Dieu lui
fasse miséricorde et fasse de sa place le paradis, pour avoir dirige ce travail de recherche.
Son soutien, sa disponibilité et ses précieux conseils, tout au long de cette thése, m’ont permis

d’acquérir une grande confiance et de mener a terme ce travail de recherche.

J’exprime ma profonde reconnaissance a Monsieur Noureddine Benslim, Professeur a
I’Université Badji Mokhtar-Annaba, qui a continué la tache d'encadrement apres le regretté
professeur Monsieur Mohamed Benabdeslem en apportant ses conseils, son suivi et son

soutien tout au long de cette recherche.

Jexprime ma profonde gratitude a mon directeur du Laboratoire LESIMS,
Monsieur Hafid Belkhir, Professeur a I’Universit¢ Badji Mokhtar-Annaba, pour ses
précieuse conseils et encouragements qui m’ont permis de mener a terme ce travail. Il a mis a

ma disposition tous les moyens disponibles au laboratoire.

J’exprime ma profonde reconnaissance a Monsieur Ghers Mokhtar, Professeur a
I’Université Badji Mokhtar-Annaba, pour I’honneur d’avoir accepter de présider le jury de

cette these.

Jexprime toute ma gratitude et mes vifs remerciements a Monsieurs Bouzid
Hadjoudja, Professeur a I’'Université Badji Mokhtar-Annaba et Amara Otmani, Professeur a
I’Université 20 Aout 1955-Skikda, pour avoir accepté d’examiner mon travail et participer a

mon jury de these.



Remerciements

Je remercie Monsieur Lakhdar Bechiri, Professeur a I’Universit¢é Badji Mokhtar-

Annaba pour I’intérét qu’il a manifesté en participant en qualité de membre invité a ce jury.

Je remercie chaleureusement ma sccur Hassiba Rahal, Maitre de Conférences A a
I’Université 20 Aot 1955-Skikda, pour tous ses conseils qui m’ont grandement aidé tout au

long de mes travaux et pour sa participation active a ce modeste travail.

Mes remerciements vont aussi vers tous les membres du laboratoire LESIMS, qui

m’ont beaucoup aid¢, facilité le travail et qui m’ont merveilleusement accueillie parmi eux.

J’exprime enfin mes remerciements a toutes les personnes qui ont, de prés ou de loin,

contribué a la réalisation de ce travail.

Enfin toutes les sincéres reconnaissances et gratitudes et remerciements vont a tous les

membres de ma famille, en particulier mes parents, pour leur présence ainsi que leur soutien.



uidla

Lsadas ol (e (5l all il 45, Hhay CulngSes o< 438 ) Cliida jumad o Jeall oda (0 Caag)
asth i)l el o3 ymiand aey Ak ikl adel Aobaasll 5 Ak i) pailiadd) e el a5 Al 50
Y el pasdll ¢ (DRX) sl 4xsY) ol il rfie ddlide bl Jlaninly Lpaibad 4l )y
G54 el lll Qs ¢ (AFM) W 551 seae ¢ (EDS) Aall Al L) 4051 4dldas ¢(SEM)
e o lggle Jgmanll 5 ) il coselal Jsa il Gab e db,eS)) Slldly ((UV [ Vis) ol
388 )1 28dall A 5l 5 A poad) s FansS 5 A g8y sall 5 A€ 1 ailiatl) o L gale 505 Ll g1 jilly (il
.CulnszSes

15sli s 1ua GalKia WE CulnsSes doalal) 4ad ) dadall ¢ jelal ¢ Baldl je 486 1) dadally 45 i

Al (3l 5 gad ge (1-pas 0> 10%) e pabiaial dalaas € Sl anay Glia Ban 5 a3 5 Un shune S

Aadal) 50 sa sal) Gl ae 45 lie e K dalae af o) dalall 488 5)1 A8k 4 jeadl @Ol CiiS i d 1.27

LU 5 g sl e AU e 5 sl CulngSes 4l cladal) of J) Jsa Ll bl sl Zalal ye 438 )

e Jyasll &3 SN CulngSes 4880 Ashall Jasd | 28a5 da slaall Laiy Galill 2y ala 53 JBGN 58 55 4S )
A g Sl Aalll LAY Gliadat) Bac ] 5 Alia s 4l Bale daulice (alliady

Agpuail) LUAD ¢ cpalil) e ¢ 48851 lilall « CulngSes « (OVC) i sall <l sadll S o ; dyalidal) cilalgl



Résumé

L’objectif de ce travail de thése est I’élaboration des couches minces de CulnsSes par
la méthode d’évaporation thermique a partir des poudres broyées et 1’étude de I’effet du recuit
sur les propriétés physico-chimiques des couches minces de CulnsSes. Les couches minces
obtenus ont été caractérises par DRX, microscopie électronique & balayage (MEB),
spectroscopie de rayons X a dispersion d'énergie (EDS), microscopie a force atomique
(AFM), spectroscopie ultraviolet-visible (UV/Vis) et mesures électriques a effet Hall. Les
résultats obtenus montrent que le processus de recuit sous vide a un effet remarquable sur les
propriétés structurelles, morphologiques, compositionnelles, optiques et électriques des films
de CulnsSes.

Comparativement au film non recuit, le film recuit de CulnsSes a montré une bonne
steechiométrie et cristallisation, une morphologie compacte et dense, une surface rugueuse
avec une grande taille de grain, un coefficient d'absorption élevé (a > 10* cm™) avec une
bande interdite d'énergie de 1,27 eV. Les analyses optiques du film recuit ont révélé que les
valeurs du coefficient d'extinction k sont plus élevees par rapport a celles du film non recuit.
La mesure de l'effet Hall a indiqué que les films minces de CulnsSes préparées sans et avec
recuit ont une conductivité de type n. La mobilité et la concentration en porteurs ont augmenté
apres le recuit tandis que la résistivité a diminué. Les couches minces CulnsSes obtenus avec
des propriétés appropriees en font un matériau semi-conducteur prometteur pour les

applications de cellules solaires photovoltaiques.

Mots clés : Composé de vacance ordonnée (OVC), CulnsSes, couches minces, processus de

recuit, cellules solaires photovoltaigues.



Abstract

Abstract

The objective of this thesis is to elaborate the thin films of CulnzSes by thermal
evaporation technique from ball-milled powder and to study the effect of a high annealing
process on the structural, morphological, optical and electrical properties of CulnsSes thin
films. The obtained thin films were characterized by XRD, scanning electron microscopy
(SEM), energy-dispersive x-ray spectroscopy, atomic force microscopy (AFM), ultraviolet-
visible spectroscopy, and electrical Hall-effect measurements. We have found that a high
annealing process has a strong effect on the structural, morphological, optical and electrical

properties of CulnsSes films.

Compared to the as-grown films, the annealed CulnsSes films showed good
stoichiometry and crystallization, a compact and dense surface morphology, a rough surface
with large grain size, a high absorption coefficient (a > 10*cm™), and the energy band gap
was found to be 1.27 eV. Optical properties reveal that the values of the extinction coefficient
k of annealed films are higher if compared to the as-grown films due to a change in the
properties of the films to crystalline structure. Hall-effect measurement indicated that the as-
grown and annealed CulnzSes thin films have n-type conductivity. The mobility and the
carrier concentration increased after annealing, while the resistivity decreased. The obtained
CulnzSes thin films with suitable properties make them promising semiconductor material for

photovoltaic solar cell applications.

Key words : Ordered vacancy compound (OVC), CulnsSes, thin films, annealing process,

photovoltaic solar cells
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Introduction géenérale

Au cours de ces derniéres années, ’évolution des activités humaines a entrainé une
forte augmentation de la consommation d’énergie. Actuellement, ce sont les sources des
énergies fossiles qui sont les plus exploitées, entrainant de grave probléeme de
I’environnement tels que la pollution, le réchauffement de la planéte et la détérioration de la
couche d’ozone. Si rien n’est fait pour y remédier a cette catastrophe, les émissions de gaz a
effet de serre pourraient triplet dans un demi-siécle en maximum, et entraineraient des

problémes d’environnement dramatiques pour les prochaines géenérations.

Dans ce contexte, les chercheures ont développé une autre forme d’énergie dite
« energie renouvelable ». Ces énergies renouvelables ont toutes I’immense avantage d’étre
d’origines naturelles, inépuisables et non polluantes puisqu' elles n’émettent pas de gaz

favorisant I’effet de serre.

Parmi ces éenergies renouvelables, I’énergie du soleil a I’avantage d’étre disponible
dans le monde entier en quantité illimitée et les cellules solaires sont I'un des principaux
moyens de capter cette énergie et de la convertir directement en électricité sans pollution.
Pour cela, il faut que le colt de cette conversion photovoltaique soit, économiquement,

compétitif a ceux de 1’énergie conventionnelle.

Dans ce but, de nombreuses activités de recherches visent a développer de nouveaux
matériaux de bon marchés permettant d’optimiser la structure des cellules solaires pour
améliorer leur efficacité et diminuer leur prix de revient. Ces derniéres années, les cellules
solaires au silicium mono et polycristallin sont remplacées par des cellules multi-jonctions qui
sont fabriquées a base de deux ou trois matériaux semi-conducteurs. C’est dans ce contexte

nous nous sommes intéressés a 1’¢laboration des couches minces chalcopyrite de CulnsSes.

Plusieurs méthodes ont été développées pour 1’élaboration de ce matériau [1-3]. En
plus de ces méthodes, I’évaporation thermique offre plusieurs avantages par rapport aux
autres méthodes en raison de son processus simple de dépdt, de 'uniformité du film et

principalement de la controlabilité de 1I’évaporation des especes [4].
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L’objectif de la thése est consacré a I’élaboration des couches minces chalcopyrite de
CulnsSes par la technique d’évaporation thermique a partir des poudres broyées et d’étudier

I’effet du processus du recuit sur les propriétés physico-chimiques de ces couches.

Notre travail de thése sera présenté dans un manuscrit structuré en quatre chapitres. Le
premier chapitre portera sur les généralités de 1’énergic photovoltaique, en spécifiant
I'historique de 1’énergie solaire photovoltaique, les avantages et les inconvénients de cette
énergie, la capacité mondiale totale et les domaines d’applications de [I’énergie
photovoltaiques. Ensuite, nous mettrons l'accent sur le panneau solaire photovoltaique, la
structure, le principe de fonctionnement et les caractéristiques physiques d’une cellule solaire
photovoltaique et les technologies photovoltaiques. Enfin, on terminera par la présentation de

I’intérét des couches minces de CulnsSes dans 1’application photovoltaique.

Le deuxiéme chapitre sera consacré a une synthése bibliographique sur le composé
CulnsSes, en exposons particulierement ses propriétés et ses différentes techniques
d’¢laboration ainsi que la technique choisie pour 1’¢laboration des couches minces de

CulnzSes.

Dans le troisieme chapitre nous presenterons les dispositifs expérimentaux et les

techniques de caracterisations pour 1’élaboration des couches minces de CulnsSes.

Enfin, le quatrieme chapitre exposera les différents resultats de dépbt et de
caractérisation des couches minces de chalcopyrite de CulnzSes. Nous étudierons I’effet du
processus du recuit sur les propriétés structurales, morphologiques, compositionnelles,

optiques et électriques des couches minces de CulnsSes.

Les quatre chapitres sont a la fin cl6turés par une conclusion générale ou, les
principaux résultats obtenus sont mis en exergue. Une perspective des travaux avenir est

suggeérée.
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1.1. Introduction

La consommation mondiale d’énergie augmente avec I’augmentation de la population
mondiale d’une part et le développement des technologies. Actuellement, la production
d’énergie provient majoritairement des combustibles fossiles tels que le charbon, le pétrole et
le gaz naturel qui provoquent plusieurs problemes environnementaux comme la pollution et la
production de gaz a effet de serre. Donc, il est primordial de développer de nouvelles sources
d'énergie renouvelable qui pourront satisfaire a la demande sans pour autant contribuer aux

problémes environnementaux actuels.

1.2. Energies renouvelables

Le recours aux énergies dites « renouvelables » est donc devenu une évidence et des
efforts considerables pour le développement de ces énergies ont été consentis depuis quelques

années dans de nombreux pays.

Les énergies renouvelables se définissent, selon I’Agence de I’Environnement et de la
Maitrise de I’Energie (ADEME), comme des énergies produites par un processus naturel
(Rayonnement solaire, marées, vent,...) et qui, contrairement aux énergies fossiles, sont

inépuisables et n’émettent pas de gaz a effet de serre. Parmi ces énergies renouvelables :

+ Energie hydraulique : La force de I'tau des chutes retenue par des barrages ou celle
qui alimente les aménagements « au fil de ’eau » fait tourner les turbines des centrales
pour produire de I'électricité.

+ Energie éolienne : La force du vent fait tourner des éoliennes qui produisent de
I'électricité.

+ Energie de la géothermie : La chaleur du sous-sol chauffe directement l'eau ou fait
tourner les turbines des centrales pour produire de I'électricité.

+ Energie de la biomasse : La combustion de la matiere organique (Plantes, arbres,
déchets animaux, agricoles ou urbains) produit de la chaleur ou de I'électricité.

+ Energies marines : Les flux naturels d'énergie des eaux marines et de la matiére
marine sont utilisés pour produire de 1’¢lectricité. La force des marées fait tourner les
turbines des centrales pour produire de I’¢électricité.

+ Energie solaire : L’énergie solaire est la source d’énergiec renouvelable la plus
disponible et la plus importante. C’est une source d'énergie qui dépend du soleil. Elle

est propre, gratuite, n'‘émet aucun gaz a effet de serre et disponible partout dans le
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monde. Elle est considérée de plus en plus comme une source énergétique qui pourrait
couvrir une part importante de nos besoins en électricité. Actuellement, il existe deux
voies principales d’exploitation de I’énergie solaire [1-3] :
% Energie solaire thermique : Qui consiste a convertir le rayonnement en
chaleur (voie thermodynamique).
% Energie solaire photovoltaique : Qui consiste a convertir le rayonnement

directement en électricité (VVoie photovoltaique).

I.3. Energie solaire photovoltaique

L’¢énergie photovoltaique désigne la transformation d’une source d’énergie lumineuse
en électricité [4]. Cette transformation se produit au sein de matériaux semi-conducteurs, qui
ont comme propriété de libérer leurs porteurs de charge sous l'influence d'une excitation

extérieure.

1.3.1. Historique de I’énergie solaire photovoltaique

Le mot photovoltaique désigne la production d’électricité a partir de 1’énergie
lumineuse c’est-a-dire de la lumiére a 1’électricité. La conversion de la lumiére en électricité,
appelée effet photovoltaique, a été découvert par Alexandre Edmond Becquerel en 1839 [5]
(Figure 1.1), que certains matériaux délivrent une petite quantité délectricité quand ils sont
exposés a la lumiére.

En 1883, Charles Fritts met au point la premiére cellule fonctionnelle. Elle est a base
de sélénium et d’or. Elle présente un rendement d’environ 1% [6].

En 1954, mirent au point la premiére cellule photovoltaique (PV) a base de silicium
avec un rendement intéressant de 6% [7].

En 1955, Hoffman propose des cellules de silicium a 2% de rendement a 1500 $/W
(USA).

En 1958, Les cellules photovoltaiques virent leur premiere application pour fournir de
I’énergie électrique au satellite Vanguard.

En 1973, Une premiere maison alimentée par des cellules photovoltaiques fut
construite par l'université de Delaware aux Etats-Unis.

A partir de 1975, les pompages solaires se sont développés, en particulier pour le
Sahel.
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A partir de 1980, des maisons photovoltaiques et des électrifications rurales ont été
faites, en Polynésie, au Kenya, en Inde, en République Dominicaine, etc.

A partir de 1995, des programmes de toits photovoltaiques raccordés au réseau ont été
lancés au Japon et en Allemagne, et se généralisent depuis 2001 et les projections sont assez

optimistes pour les années a venir.

1.3.2. Avantages et inconvénients de I’énergie solaire photovoltaique

L’énergie solaire photovoltaique devrait étre 1'une des plus importantes, car elle

présente de nombreux avantages. Néanmoins, ils présentent quelques inconvénients.

1.3.2.1. Avantages
Les principaux avantages de 1’énergie solaire photovoltaiques sont les suivants :

+ Une haute fiabilité, les modules sont garantis pendant 25 ans par la plupart des
constructeurs.

+ Elle ne comporte pas de piéces mobiles, qui la rendent particulierement appropriée aux
régions isolées. C'est la raison de son utilisation sur les engins spatiaux.

+ Le caractére modulaire des panneaux photovoltaiques permet un montage simple et
adaptable a des besoins énergétiques divers.

+ Leurs colts de fonctionnement sont trés faibles vu les entretiens réduits, et ils ne
nécessitent ni combustible, ni transport, ni personnel hautement spécialisé.

+ Panneaux solaires photovoltaiques sont recyclables.

+ La technologie photovoltaique présente des qualités sur le plan écologique, car le
produit final est non polluant, silencieux, peu de déchet et pas de ligne électrique

supplémentaire.

1.3.2.2. Inconvénients
Les inconvénients associés a I’énergie photovoltaiques sont les suivants :

+ La fabrication du module photovoltaique reléve de la haute technologie et requiert des
investissements d'un codt éleve.

+ L'occupation de l'espace pour les installations de grandes dimensions.

+ Rendement actuel des cellules photovoltaiques reste assez faible (Environ 10% pour le

grand public).
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4+ Les générateurs photovoltaiques ne sont compétitifs par rapport aux générateurs
Diesel que pour des faibles demandes d'énergie en régions isolées.
+ Enfin, lorsque le stockage de I'énergie électrique sous forme chimique (Batterie) est

nécessaire, le colt du générateur photovoltaique est accru [8].

1.3.3. Capacité mondiale totale de I’énergie solaire photovoltaique

L’ Allemagne est le premier producteur de I’énergie solaire photovoltaique, avec une
puissance installée de 16630 MW en 2011. Elle est suivie par I’Italie avec une puissance de
8260 MW. Le Japon est en troisieme position avec 6740 MW de puissance installée. On
trouve aussi I’Espagne avec 3120 MW et les Etats-Unis avec 3000 MW installés. D’autres
pays, comme la Chine et la France, envisagent de développer considérablement cette source
d’énergie [9, 10]. La progression de la capacité mondiale totale de 1’énergie solaire

photovoltaique (1995-2011) dans le monde est présentée dans la figure 1.1.
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Figure 1.1 : Capacité mondiale totale de 1’énergie solaire photovoltaique [10].

1.3.4. Domaines d’applications de I’énergie solaire photovoltaique

L’application de I’énergie solaire photovoltaique peut étre divisée en deux grandes

catégories a savoir :

1.3.4.1. Applications autonomes

Ce sont des applications non-raccordées a un réseau €électrique, apparues les premieres,

comportent quatre domaines distincts.
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+ Satellites artificiels : Pour lesquels le photovoltaique constitue la seule source

d’énergie qui réponde a toutes les contraintes.

* Appareils portables : Aujourd’hui calculettes et montres, demain téléphones et

micro-ordinateurs.

+ Applications professionnelles : Relais de télécommunications, balises maritimes ou
aeroportuaires, signalisation routiére, bornes de secours autoroutieres, horodateurs de

stationnement, etc.

+ Electrification rurale des sites isolés : Habitat dispersé, refuges, dispensaires et

écoles dans les pays en voie de développement.

1.3.4.2. Applications raccordées

+ Systéemes attachés a un batiment : Consommateur d’électricité, qu’il soit a usage
résidentiel (Maisons individuelles, habitat collectif social ou privé) ou professionnel
(Bureaux, commerces, équipements publics, industrie, agriculture,...). Les modules
peuvent étre « sur-imposés » a la toiture (Toit en pente ou toiture-terrasse) sans assurer
le clos ni le couvert ou bien « intégrés au bati » dans une logique de double fonction
(clos et couvert, bardage, verriere, garde-corps,...). Leur surface active va de quelques
dizaines a quelques milliers de metres carrés, soit des puissances de quelques

Kilowatts-crétes a quelgues megawatts-crétes.

+ Systémes posés sur ou intégrés a des structures : Non-consommatrices d’électricité
par elles-mémes mais pour lesquelles les panneaux remplissent une fonction bien
identifiée en sus de la production d’électricité (Ombriére de parking, couverture de
passage public ou de quai de gare, mur antibruit,...). Leur surface active va en général
de quelques centaines a quelques milliers de meétres carrés, soit des puissances de

quelques dizaines a quelques centaines de kilowatts-crétes.

+ Parcs photovoltaiques au sol : Constituées de quantités importantes de modules
posés sur des structures porteuses, dont la production est exclusivement destinée a
I’alimentation directe du réseau électrique. Leur surface active va de quelques milliers
a plusieurs dizaines de milliers de métres carrés (Puissance de quelques centaines de

Kilowatts a plusieurs dizaines de mégawatts).
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1.4. Panneau solaire photovoltaique

Un panneau solaire photovoltaique est un module photo-électrique (Figure 1.2)
transforme la lumiere du soleil en électricité [11], fonctionne comme un générateur électrique
de courant continu constitué d'un ensemble de cellules photovoltaiques reliées entre elles
électriguement en série et en parallele. Le panneau est un module de base pour les
installations photovoltaiques et notamment les centrales solaires photovoltaiques. La plupart
des modules commercialisés sont composés de 36 cellules en silicium cristallin, délivrent une

tension de 12 V et une puissance créte de 100 Wec.

Figure 1.2 : Panneau solaire photovoltaique [12].

Une installation photovoltaique connectée a un réseau d'électricité se compose
généralement de plusieurs panneaux photovoltaiques, leur nombre pouvant varier d'une
dizaine a plusieurs milliers. lls peuvent s'installer sur des supports fixes au sol ou sur
des systémes mobiles de poursuite du soleil appelés trackers, dans ce dernier cas la production

électrique augmente d'environ 30% par rapport a une installation fixe.

1.5. Cellule solaire photovoltaique

Une cellule solaire photovoltaique (Figure 1.3) est un composant électronique qui,
expose a la lumiére (Photons), produit de I’électricité grace a 1’effet photovoltaique qui est a

I’origine du phénomene.
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Figure 1.3 : Cellule solaire photovoltaique [4].

Les cellules photovoltaiques les plus répandues sont constituées de semi-conducteurs,
principalement a base de silicium (Si) et plus rarement d’autres semi-conducteurs séléniure de
cuivre et séléniure d'indium (CulnSez ou CulnGaSe,), tellurure de cadmium (CdTe), etc. Elles
se présentent généralement sous la forme de couches minces d’une dizaine de centimetres de
cOté, les cellules sont souvent réunies dans des modules solaires photovoltaiques ou panneaux

solaires, en fonction de la puissance recherchée.

L'utilisation des cellules solaires débute dans les années quarante dans le domaine
spatial. Les recherches d'aprés guerre ont permis d'améliorer leurs performances et leur taille,
mais il faudra attendre la crise énergétiqgue des années soixante dix pour que les
gouvernements et les industriels investissent dans la technologie photovoltaique et ses

applications terrestres.

1.5.1. Structure d’une cellule solaire photovoltaique

La cellule solaire photovoltaique ou encore photopile est le plus petit ¢lément d’une
installation photovoltaique. Elle est composée de matériaux semi-conducteurs qui
transforment directement I’énergie lumineuse en ¢énergie électrique. La cellule solaire

photovoltaique est constituée de plusieurs couches (Figure 1.4) :

+ Couche en verre : Elle est utilisée pour protéger la cellule.

+ Revétement anti-reflets : C'est une couche transparente de quelques millioniémes de
millimetre seulement, qui minimise les pertes de réfléchissement. Cette couche
augmente ainsi la conversion photonique et par la méme le rendement de la cellule.

+ Grille conductrice : Elle est composée d’un matériau solide et abrite des cavités
conductrices qui permettent la migration des électrons de la couche N vers la couche
P.
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4+ Semi-conducteur dopé N : C’est un semi-conducteur avec porteurs de charges libres
négatives (électrons).

4+ Semi-conducteur dopé P : C’est un semi-conducteur avec porteurs de charges libres
positives (trous).

4+ Conducteur : C’est un métal trés bon conducteur qui ne doit pas subir des

phénomenes de corrosion.

Lumiere Solatre

S
o Verre

© Revétement anti-reflrts

@ Grille conductrice

& Semi-conducteur dopé N

© Semi-conducteur dope P

© Conducteur

Figure 1.4 : Structure d’une cellule solaire photovoltaique [13].

1.5.2. Principe de fonctionnement d’une cellule solaire photovoltaique

Pour mieux comprendre le principe de fonctionnement d’une cellule photovoltaique, il
est important de décrire les phénoménes qui régissent 1’interaction entre un semi-conducteur
et le rayonnement lumineux. L’effet photovoltaique permet de convertir directement 1’énergie
lumineuse des rayons solaires en électricité par le biais de la production et du transport dans
un matériau semi-conducteur de charges électriques positives et négatives sous I’effet de la
lumiére. Ce matériau comporte deux parties, I'une présentant un exces d’électrons et 1’autre

un déficit en électrons, dites respectivement semi-conducteur dopée de type n et p.

Lorsque la premiere partie est mise en contact avec la seconde, les électrons en exces
dans le matériau n diffusent dans le matériau p. La zone initialement dopée n devient chargée
positivement, et la zone initialement dopée p chargée négativement. Elles forment une zone
de charge d’espace (ZCE) a l’interface entre les deux semi-conducteurs, avec un champ

électrique E (de n vers p). Dans cette situation, la jonction (dite p-n) forme une diode.
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Sous illumination, la jonction absorbe les photons en excitant des électrons de la bande
de valence vers la bande de conduction. Ces électrons laissent ainsi des trous dans la bande de
valence ce qui génére des paires électrons-trous dans la ZCE. Sous I'effet du champ E, les
électrons libres diffusent vers le semi-conducteur de type n et les trous diffusent vers le semi-
conducteur de type p. Lorsqu’une charge est connectée aux bornes de la cellule, les électrons
diffusés dans la région-n vont rejoindre les trous de la région-p via les électrodes a travers un
circuit électrique extérieur, donnant naissance a un courant et une différence de potentiel
(Figure 1.5) [14].

Rayonnement solaire

Figure 1.5 : Principe de fonctionnement d’une cellule solaire photovoltaique [14].

1.5.3. Caractéristiques physiques d’une cellule solaire photovoltaique

Les performances d’une cellule solaire photovoltaique sont caractérisées par un certain

nombre de parameétres physiques, extraits de la caractéristique courant-tension (Figure 1.6) :

La tension de circuit ouvert (Vco) exprimée en volts, est la tension mesurée

lorsqu’aucun courant ne circule dans la cellule.

L’intensité de courant du court circuit (Icc) exprimée en mA, est le courant qui circule
dans la cellule sous illumination sans application de tension. Il est proportionnel a

I’éclairement et dépend principalement de la mobilité des porteurs de charges.

Les valeurs de la tension a la puissance maximale (Vpmax) €t I’Intensité de courant a la

puissance maximale (Ipmax) sont définies de telle sorte que le produit VpmaxX lpmax S0it maximal
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(Figure 1.6). Ce produit correspond a la puissance maximale (Pmax) pouvant étre delivrée par

la cellule solaire photovoltaique.

Le facteur de forme d’une cellule photovoltaique (FF) est le rapport de la surface du
rectangle (Pmax) au produit de la tension en circuit ouvert et du courant court-circuit. Ce

facteur permet de qualifier la qualité de la cellule photovoltaique.

P, V; X1
FF = max_ _ VmaxXImax (l 1)
VeoXIcc VeoXIcc

Rendement de conversion d’une cellule photovoltaique () exprimé en pourcentage,
est un paramétre clef de la productivité des cellules. 1l est défini comme le rapport de la
puissance maximale (Pmax) délivrée par la cellule photovoltaique et la puissance lumineuse

incidente (Pinc) :

n:@:FFwax;_“ (1.1)
J A
L J— Vo
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:
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Figure 1.6 : Caractéristique intensité de courant-tension d’une cellule photovoltaique [2].

I.6. Technologies photovoltaiques

Il existe différentes technologies constituant les cellules photovoltaiques illustrées

dans la figure 1.7.

Industriellement les matériaux les plus utilisés sont a base de silicium a cause de sa
disponibilité et son faible codt de production. On distingue les trois catégories principales qui

se disputent le marché.
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Figure 1.7 : Technologies de cellules photovoltaiques.

1.6.1. Cellules en silicium monocristallin

Il est constitué d'un seul cristal offrant a la cellule un arrangement parfait des atomes
(Figure 1.8). Il présente un rendement légerement supérieur au silicium poly-cristallin
(environ 19%). Néanmoins, il reste assez onéreux en raison de son exigence de grande pureté

et de I'importante quantité d'énergie nécessaire a sa fabrication [11].

Figure 1.8 : Cellule solaire a base de silicium monocristallin [4].

1.6.2. Cellules en silicium poly-cristallin

Les cellules a base de silicium poly-cristallin (Figure 1.9) sont composées de plusieurs
cristaux, moins efficaces que les cellules a base de silicium monocristallin. Le silicium
poly-cristallin est la technologie la plus répandue sur le marché mondial en raison de son bon

rendement (environ 15%) pour des codts de fabrication maitrisés. 1l offre actuellement un bon

rapport qualité/prix [11].
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Figure 1.9 : Cellule solaire a base de silicium poly-crystallin [15].

1.6.3. Cellules en Silicium amorphe

Le silicium est déposé sur une plaque de verre ou un autre support souple.
L'organisation irréguliere de ses atomes lui confere en partie une mauvaise semi-conduction.
Les cellules amorphes sont utilisées partout ou une solution économique est recherchée ou
lorsque tres peu d'électricité est nécessaire, par exemple pour l'alimentation des montres, des
calculatrices (Figure 1.10), ou des luminaires de secours. Elles se caractérisent par un fort
coefficient d'absorption, ce qui autorise de tres faibles épaisseurs, de I'ordre du micron. Par
contre son rendement de conversion est faible (de 7 a 10%) et les cellules ont tendance a se

dégrader plus rapidement sous la lumiere [11].

Figure 1.10 : Cellule solaire a base de silicium amorphe [11].
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1.6.4. Cellules en couche mince

1.6.4.1. Cellules en couche mince inorganique

D’autres matériaux sont également utilisés comme : Le tellurure de cadmium (CdTe),
le diséléniure de cuivre et d'indium (CIS) et diséléniure de cuivre, d'indium et de gallium
(Cu(In, Ga)Sez ou CIGS),...etc. Ces technologies basées sur des films minces sont encore trés
colteuses mais elles laissent espérer des rendements et une durée de vie au moins équivalents

au silicium [3].

+ CdTe : Les cellules en couche mince de CdTe sont a base de tellure de cadmium,
matériau intéressant du fait de sa largeur de bande interdite de 1,45 eV et d’une forte
absorption, ce qui permet d'atteindre un rendement élevé (16%). Ce matériau est utilisé
sous la forme de couche mince poly-cristalline. Son développement a été freiné voir
méme abandonné entre autres parce que la présence du cadmium, meétal lourd, posait un

probléme environnemental en fin de vie des modules [3].

+ CIS : Les cellules en couche mince de CIS (CulnSe2) sont a base de cuivre, d'indium
et de sélénium. La largeur de la bande interdite est un peu faible (1 eV) mais le
coefficient d'absorption est élevé, ce qui permet d'atteindre des rendements élevés. Le
CIS est actuellement le matériau en couches minces le plus prometteur, mais celles-ci
ont un inconvénient similaire aux cellules CdTe. Elles utilisent le cadmium dans le
substrat, cependant on peut espeérer lui trouver un substitut. Sa contribution au marché

photovoltaique est encore faible, puisque inférieure a 1% [3].

+ CIGS : Diséléniure de cuivre, d'indium et de gallium en couche mince a structure
polycristalline de type chalcopyrite est utilisé dans les cellules solaires et donne un
rendement de conversion tres élevé. Il a un coefficient d'absorption élevé pour le
rayonnement solaire. Des cellules solaires a couches minces Cu(ln,Ga)Se, avec une
efficacité de conversion de 19,52% ont été rapportées dans la littérature [16]. Dans ces
cellules solaires, le CdZnS déposé par dép6t en bain chimique (CBD) est largement

utilisé comme couche tampon pour former une hétérojonction entre le CdS et le CIGS.

1.6.4.2. Cellules en couche minces organiques

L’application particuliére des semi-conducteurs organiques (Figure 1.11) commence
a attirer I’attention depuis 1986 lorsque 1’équipe de Tang montre que les rendements

proches du pourcent sont atteignables, conformément aux prédictions de Merritt en 1978.
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La cellule composée alors d’une bicouche de molécules évaporées sous vide, atteint 0,95%
de rendement de conversion. Ces cellules comprennent deux voies : La voie des cellules
«humides» et la voie des cellules polyméres organiques dites aussi cellules
«plastiques». Les progres de ces technologies sont tres rapides, des records de
rendement sont trés fréquemment battus (Actuellement prés de 6%). Le principal frein a ces
technologies est actuellement la stabilité de leurs performances ainsi que leur durée de vie
(Actuellement environ 100 heures).

Figure 1.11 : Cellule solaire organique [17].

1.7. Intérét des couches minces de CulnszSes

Les principaux matériaux qui ont €té utilisés en tant qu’absorbeur dans les dispositifs
photovoltaiques sont le silicium ainsi que toutes ses formes. Il est I'un des éléments les plus
abondants sur terre et parfaitement stable. En plus, le silicium est le matériau le plus utilisé a
ce jour dans le marché mondial du photovoltaique pour la réalisation des cellules solaires
cristalline, poly-cristalline et amorphe. Mais I’inconvénient majeur de celui-Ci réside dans sa
nécessité d’une grande quantité d’énergie pour obtenir du cristal pur. Les colts de
développement d’un panneau solaire en silicium sont chéres a la production, donc a la vente
et nécessite aussi une technologie avancé. Malgré que celui-ci ne soit pas le semi-conducteur
idéal pour la conversion photovoltaique [18]. Car, sa structure électronique présente un gap
indirect (1,12 eV) ne correspondant donc pas exactement au maximum d’intensité du spectre
solaire. Par conséquent, I’absorption du rayonnement solaire par le silicium sera plus faible

que celles des semi-conducteurs a gap direct.

Dans ce sens, et pour augmenter le rendement photovoltaique. La plupart des

littératures sont en forte croissance et ont été basée sur le développement et 1’exploitation des
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semi-conducteurs ternaires a base de cuivre. Parmi les semi-conducteurs en couches minces a
base de cuivre ternaires envisagés précédemment, la couche CulnzSes occupe une place de
choix car, elle présente des caractéristiques tout a fait intéressantes. En effet, c’est un semi-
conducteur a gap optique directe d'environ 1,3 eV proche de la valeur optimale de 1,4 eV, une
photoconductivité élevée sur un large domaine de longueurs d'onde, un coefficient
d'absorption élevé (10* cm™) et des transitions directes entre bandes qui en font un matériau

de choix pour la conversion photovoltaique a haut rendement [19].

Dongc, notre étude s’est articulée autour de semi-conducteurs en couche mince ternaire

CulnsSes, puisque ¢’est un semi-conducteur tres intéressant dans 1’application photovoltaique.

1.8. Conclusion

Dans ce chapitre nous avons présenté une étude bibliographique sur 1’énergie solaire
photovoltaique. En commencant par son historique, ses avantages et inconvénients, sa
capacité mondiale totale ainsi que ses domaines d’applications. Puis, nous avons parlé sur le
panneau solaire photovoltaique. Egalement, la cellule solaire photovoltaique, sa structure, son

principe de fonctionnement et ses caractéristiques ont été abordes.

Les différentes technologies photovoltaiques ont été citées dans ce chapitre. L’ intérét

des couches minces de CulnsSes dans I’application photovoltaique a été aussi presente.

Apres la présentation théorique de 1’énergie solaire photovoltaique, nous exposerons

dans le chapitre qui suit une synthese bibliographique sue le composé CulnzSes.
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I1.1. Introduction

Aux cours de ces dernieres années, plusieurs recherches sont orientées vers
I’utilisation des matériaux ternaires ou quaternaires de structure chalcopyrite dans les
applications photovoltaique. Parmi ces ternaires, le composé CulnsSes attiré beaucoup
d'attention en raison de ses propriétés intéressantes a savoir une bande interdite optique
d'environ 1,3 eV proche de la valeur optimale de 1,4 eV, une photoconductivité élevée sur un
large domaine de longueurs d'onde [1], un coefficient d'absorption élevé (10* cm™) et des
transitions directes entre bandes. Ces avantages font de lui un matériau prometteur pour la

conversion de I’énergie solaire a haut rendement [2].

11.2. Définition du composé CulnsSes

CulnsSes est un semi-conducteur ternaire chalcopyrite qui appartient a la famille
(1-111-VI) des composés a lacunes ordonnées (OVC), dont le cuivre appartient a la premiere
colonne, l'indium a la troisieme colonne, le sélénium a la sixieme colonne de la classification
périodique des éléments. Ce composé ayant des propriétés presque similaires au composé

ternaire CulnSe,.

11.3. Proprietés du composé CulnsSes

Le semi-conducteur en couche mince CulnsSes présente un ensemble des propriétés

structurales, optiques et électriques trés intéressantes dans 1’application photovoltaique.

11.3.1. Propriétés structurales

a) Structure cristalline

Un semi-conducteur photo-absorbant pour les applications photovoltaiques doit
posséder une structure ordonnée et des parametres cristallins compatibles avec les autres
constituants de la cellule solaire photovoltaique. Plusieurs travaux expérimentaux ont étudies
les propriétés structurales des composées CulnsSes sous forme de couches minces par la

diffraction des rayons X.
Le composeé CulnsSes a une structure cristalline tétragonale de type stannite (Figure
11.1) avec a = 5,740(8) et ¢ = 11,49(2) A [space group : 142m], ce qui est similaire & la
structure tétragonale de la chalcopyrite de CulnSe; avec a = 5,778(4) A et ¢ = 11,609(4) A
[space group : 142d][2].
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(a) Space group: 142d (b) Space group: 142m
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Figure 11.1 : Structures cristallines du (a) : CulnSe; tétragonal de type chalcopyrite et (b) :
CulnsSes tétragonal de type stannite [2].

D’apres la littérature [2-7], les résultats des propriétés structurales obtenues par la
diffraction aux rayons X des couches CulnsSes réalisées par différentes techniques montrent
que ces couches possédent une orientation préférentielle selon le plan (112) correspondant a la
structure chalcopyrite. Les pics de diffraction caractéristiques de la structure de type stannite
de CulnsSes d’une phase a lacunes ordonnées (OVC) sont indiquées par les plans (110) et
(114) [2, 6, 7].

b) Diagramme de phase pseudo-binaire Cu,Se-In;Ses

Le diagramme de phase pseudo-binaire du couple Cu,Se-In,Sesz est représenté entre
500 et 1200 °C dans la figure 11.2. Le composé chalcopyrite a-CulnSe; existe dans une
gamme de composition restreinte comprise entre 23,8 et 24,8% atomique de Cu, ce qui
correspond a un rapport Cu/ln compris entre 0,9 et 0,98, entre la température ambiante et 800
°C. Avec I’augmentation de la température apparait la structure sphalérite 5-CulnSez, présente
entre 600 et 1000 °C. Pour un rapport Cu/ln supérieur a 0,98 (entre 0 et 25,2% atomique
d’indium), les phases CuzSe et a-CulnSe> coexistent jusqu’a 780 °C environ. Pour un rapport
Cu/In supérieur a 0,9 (entre 25,2 et 50% atomique d’indium) apparaissent les phases de type
OVC (Ordered Vacancy Compound) comme B-CulnsSes, puis y-CulnsSeg stables jusqu’a

850 °C environ. Ces deux phases sont dérivées de la phase a-CulnSe; dans laquelle s’est
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formé le couple de défauts (2 V'cu + In*cu) (deux lacunes de Cu(I) et substitution d’un atome

de Cu(I) par un atome d’In(I11)), électriquement neutre [8].
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1100 Ff 1
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1000 } .
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s Cu,Se + 98
= 800 } B & .
— e Y >~
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Figure 11.2 : Diagramme de phase pseudo-binaire entre les composés CuzSe et InzSes.

a = CulnSe; chalcopyrite, B = CulnsSes, y = CulnsSes, 6 = CulnSe> sphalérite [8].

La phase CulnsSes est une solution solide de groupe d’espace 142m plus stable que la
phase o (oo = CulnSez) de composition stoechiométrique 1-1-2 mais riche eu In,-Sez comme
s'est illustrée dans la figure I1.3. C’est la seule différence entre les deux phases (a = CulnSe>
et p = CulnsSes). D'apres ce diagramme, on note que la ligne qui relie CulnSe; et InxSes
signifie une ligne semi-conductrice pseudo binaire. Les tétraedres locaux situés a gauche de la

ligne sont déficients en électrons et ceux a droite sont en exces d'électrons [9].
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Figure 11.3 : Diagramme de composition ternaire du sous-réseau de cations dans un composé

semi-conducteur Cu-In-Se [9].

¢) Morphologie

La morphologie des couches absorbantes est également un facteur important des
cellules solaires photovoltaiques. Plusieurs auteurs [1, 3-6] ont étudié la morphologie des

couches minces de CulnzSes préparées par différentes techniques.

Takayuki et al [5], ont révele que la morphologie de la couche de CulnsSes préparé par
la technique d’évaporation a multi-sources présente une surface uniforme et composé des

grains rectangulaires de taille d'environ 0,3 pm x 1 pum.

D’autre part, des travaux [4] ont montré que la morphologie de la couche de CulnszSes
préparé par la technique évaporation flash est granulaire avec une taille de grains d'environ
0,3-1 pm.

11.3.2. Propriétés optiques

Le rendement des cellules solaires photovoltaique dépend principalement de la lumiére
absorbée par la couche absorbante. Du point de vue technologique la couche absorbante doit
avoir une bande de gap optimale pour absorber la plus large gamme de longueurs d’ondes du

spectre solaire avec un coefficient d’absorption élevé [10].
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Plusieurs auteurs [1, 4-6, 11] ont trouvé que la couche de CulnsSes présente un-gap

direct dont la valeur est comprise entre 1,21 et 1,28 eV.

Le recuit est lI'un des processus les plus importants dans la préparation de semi-
conducteurs, car les semi-conducteurs peuvent avoir des propriétés améliorées [12]. Segmane
et al [13], ont étudié ’effet du recuit thermique sur les propriétés optiques de la couche mince
de CulnsSes a savoir le coefficient d’absorption et le gap (Figure 11.4). Ils ont trouvé que les

coefficients d'absorption des couches recuites sont supérieurs & 10° cm™. Ce résultat est trés
significatif car la dépendance spectrale du coefficient d'absorption affecte fortement

I'efficacité de conversion des cellules solaires. Ils ont aussi montré que le gap des couches

recuites augmente. Ceci est dd a I'augmentation de la taille des grains de ces couches.
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Figure 11.4 : Effet du processus de recuit sur les propriétés optiques des couches de CulnsSes

préparées par la technique d’évaporation thermique [13].

11.3.3. Propriétés électriques

Les propriétés électriques (La mobilité, la densité de charge, la conductivité électrique,
la résistivité, etc) des matériaux semi-conducteurs utilises dans les photopiles, sont
importantes pour I’obtention de meilleures performances. Elles résultent principalement des
déplacements des porteurs de charges dans le matériau [14]. Le CulnsSes est un semi-
conducteur avec lequel on peut réaliser des homojonctions [15] et des hétérojonctions [16].
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Ariswan et al [4], ont élaborés des couches minces de Culns:Ses par la méthode
d’évaporation flash. Les propriétés électriques de cette couche ont été déterminées par la
méthode de Van der Pauw. Ils ont trouvé que la couche de CulnsSes a une conductivité de
type n, une résistivité de 1,25 x 10° Q cm, une mobilité de 4,3 cm?V s et une densité de
charge de 1,16 x 10% cm.

Ghali et al [17], ont étudié I’effet du recuit sur les propriétés électriques de la couche
de CulnsSes. Ils ont obtenu que la concentration en porteurs a augmenté apres recuit, tandis
que la résistivité et la mobilité du film ont diminué. Comme ils ont trouvé aussi qu’apres le
recuit, le rapport Cu/ln a augmenté et le cuivre a remplacé l'indium (c'est-a-dire le Cui),
tandis que plus de lacunes d'indium (c'est-a-dire Vin) ont été créées apres le recuit.

Laes et al [18], ont déposés des films minces de CulnsSes sur le substrat en verre
d’ITO par la technique d'évaporation sous vide poussé. Ces films sont recuits sous argon. Ils
ont trouvé que les films CulnsSes recuits ont une conductivité de type p avec une

concentration en porteurs libres comprise entre 10%° et 107 cm?,

K. Laes et al [19], ont préparés des couches minces de CulnsSes par pulsed laser
déposition. Ils ont trouvé que la couche de CulnsSes a une mobilité de 1 cm?/V s et a une

concentration en porteurs libres comprise entre 10 et 10'® cm?,

Les propriétés électriques des couches minces de CulnsSes obtenus dans la littérature

sont regroupées dans le tableau I1.1.

Tableau I1.1 : Propriétés électriques des couches minces de CulnzSes obtenus dans la

littérature.

Couche Type de Densite des Mobilité | Résistivité Méthode

) 3 ) Références
CulnsSes | conduction | Porteurs (cm™) | (cm?Vs) | (Qecm) | d’élaboration
Déposée p 3,9 x 10" 2,90 1,12 x 10° Injection a
17
Recuite p 1,3 x 10" 1,29 38,95 chaud
Evaporation
Déposée n 1,16 x 10% 4,3 1,25 x 10® 4
flash
Evaporation
Recuite P 10'-10" / / . 18
sous vide
Pulsed laser
Déposée / 10™-10% 1 / " 19
deposition
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11.4. Méthodes d’élaboration de dépot des composes CulnsSes en couches minces

Les composés CulnzSes en couches minces ont attiré ’attention des chercheurs, depuis
ils ont confirmé leurs potentialités dans les applications photovoltaiques. Ces films peuvent
étre élaborés par différentes méthode a savoir physiques et chimiques (Figure 11.5).

Evaporation thermique (simple)

R

Evaporation

Evaporation flash (éclair) ]
Evaporation multi-sources ]

Techniques
Physiques

{ Pulvérisation parspray ]

LPulvérisation cathodique ]
] (Sputtering)

Ablation laser
Tefhniquu de Epitaxie par jets
dépotdecouches moléculaires
minces

Dépot chimique en ]
phase vapeur (CVD)

Dépot chimique en phase vapeur par
pyrolyse d’organometalliques MOCVD)

[
w
|
[
—

/
\
_[(scaroutpostion )

Techniques .
l (Screen printing) I

[ Sol-Gel ]

Figure I11.5 : Classification des techniques de dép6t de couches minces de CulnsSes.

11.4.1. Méthodes physiques

Les méthodes physiques consistent a utiliser les vapeurs du matériau a croftre pour
réaliser un film mince sur un substrat quelconque. Ces procédés regroupent principalement :
I’évaporation, I’ablation laser et la pulvérisation sous toutes ses formes. Dans la réalisation

d’une couche mince on peut distinguer les trois étapes suivantes :

% La création de la ou les espéces a déposer sous forme d’atomes, de molécules ou de
clusters (groupes d’atomes ou de molécules),
4+ Le transport de ces espéces en phase vapeur de la source vers le substrat,

4+ Le dépot sur le substrat et la croissance de la couche [20].
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11.4.1.1. Evaporation

L'évaporation est le passage de la phase liquide d'une substance & sa phase gazeuse.
Elle consiste a évaporer ou a sublimer le matériau & déposer en le chauffant & haute
température. Dés que la température de liquéfaction est dépassee, il se trouve que la pression
de vapeur du matériau est sensiblement supérieure a celle résiduelle dans I'enceinte (de 1’ordre
de 10 & 10® mbar). Alors des atomes du matériau s'‘échappent et se propagent en ligne droite
jusqu'au substrat. 1l y aura séjour de l'atome sur la surface avec échange d'énergie et si la
surface est sensiblement plus froide, ces atomes se condensent sur le substrat en formant une

couche mince.

a) Evaporation thermique

Cette technique consiste simplement a placer le matériau source a déposé dans un
creuset chauffe radialement par un filament électrique (Figure 11.6). Le creuset doit supporter
des hautes températures sans changer de phase, car il ne doit pas s’évaporer en méme temps
que le matériau ou former un alliage avec lui. Le substrat est placé au-dessus de la source, a
une dizaine de centimetres, sur un support rotatif afin d’assurer un dépdt homogene et
d’épaisseur uniforme. L’évaporation est effectuée sous un vide poussé (pression de l'ordre de
10° & 10 Pa) dans le but d’augmenter sa vitesse qui dépend aussi de la température de la
source, de la distance entre le creuset et le substrat et du coefficient de collage des especes
évaporees sur le substrat. En effet, un vide poussé favorise un libre parcours moyen tres court
des particules évaporées en raison du nombre limité d’interactions. Lorsque la pression n’est
pas suffisamment basse les dép6ts sont peu adhérents et souvent amorphes. Dans le domaine
photovoltaique, cette méthode a été utilisée pour le dép6t de couches minces de CIS [21], de
FeSz [22], SnS et CdS [23] et (Ag,Cu)(In,Ga)Se: [24].
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Figure 11.6 : Schéma simplifié¢ d’un évaporateur thermique [20].

b) Evaporation a partir de plusieurs sources (Co-évaporation)

L’évaporation a partir de plusieurs sources sert a former certains alliages de métaux.
Les différents constituants sont placés dans des creusets sépares. Si l'évaporation est

simultanée, on parle de co-évaporation et si elle est alternative, ¢’est d’un dépot séquentiel.

Cette technique permet de suivre non seulement le flux des constituants et aussi
I’obtention des dépdts de différentes compositions. Elle est appliqguée pour de dépdt de

couches minces de CulnSez, Cu(In,Ga)Se: et CulnsSes.

Takayuki et al [5] ont préparées des couches minces de CulnzSes par co-évaporation
en utilisant trois sources. Ils ont trouvé que la couche de CulnsSes est polycrystalline de
structure chalcopyrite. L. Béchiri et al [25] ont élaboré la couche de CulnSe, d’épaisseur
300 A par la technique de la co-évaporation. Cette méthode est basée sur 1’évaporation
thermique simultanée des trois constituants (Cu, In, Se) sur des substrats en verre sous un vide
secondaire de lordre de 4.10° torr. Le dispositif expérimental est constitué d’un
compartiment contenant les substrats portés a une température Ts égale a 380 °C, de trois
sources d’évaporation dont deux pour le Cuivre et I’Indium respectivement en tantale et en
tungstene. Pour le sélénium, ils ont disposé d’une source constituée d’un creuset en céramique
entouré d’un filament en tungsténe. Ils ont obtenu que la couche de CulnSe; est une couche

riche en cuivre de structure chalcopyrite.

P. Jackson et al [26] ont utilisé la cette technique pour la préparation de la couche de

Cu(In,Ga)Se2 (CIGS). Les quatre constituants du composé sont simultanément évaporés a
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partir de sources élémentaires (Figure 11.7). Les températures typiques des sources sont : de
1300 & 1400 °C pour Cu, 950 a 1050 °C pour In, 1150 a 1250 °C pour Ga et de 250 a 300 °C
pour Se. Le substrat est chauffé a des températures variant de 450 a 550 °C. Cu, In et Ga ont
des coefficients d’adhérence proches de I'unité alors que celui de Se est plus faible et sa
pression de vapeur est plus grande, c’est pourquoi il doit étre évaporé en exces. lls ont
constaté que le rendement de conversion de la cellule photovoltaique a base de CIGS atteint
plus de 22%.

Chambre

sous vide \

Vue de
dessus des
sources +
le substrat

Substrat +
chauffage
radiative

Sources de
~ Cu, In et Ga

| Sources de
SeetS

Pompage
a vide

Figure 11.7 : Schéma du systeme du dépot des couches minces par évaporation physique a

plusieurs sources [27].

c) Evaporation flash

Cette technique est une variante de I’évaporation par effet joule. Le creuset vide
préalablement chauffé et alimenté a travers un entonnoir a partir d’un vibreur

électromagnétique contenant le matériau a déposer sous forme de poudre fine (Figure 11 .8).

L’évaporation flash présente I’inconvénient de perte de la matiére premicre a cause de
I’éjection de la poudre hors du creuset. La technique a été utilisée pour la croissance de films

minces de CIS, CGS et CIGS [28-30].
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/——\ Chauffage du substrat

—_ Substrat

Electro-aimant

Electro-vibrateur

Doseur de particules

Creuset
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—s Pompe a vide

Figure 11.8 : Schéma de principe du réacteur de I’évaporation flash [20].

11.4.1.2. Pulvérisation

Le principe de la pulvérisation consiste a bombarder la surface d’une cible solide par
un faisceau de particules neutres ou chargées. Ceci conduit a 1’éjection de constituants de la
cible sous forme d’atomes, d’ions et d’agrégats neutres ou chargés qui vont se déposer sur le

substrat et former ainsi la couche mince.

a) Pulvérisation cathodique (Sputtering)

La pulvérisation cathodique est appelée « sputtering» en anglais, a été mise en
évidence par Grove en 1852 [31]. Cette technique permet le depdt de tous types de matériaux,
simples ou composés, réfractaires, conducteurs ou diélectriques sur tous types de substrats qui

acceptent une mise sous vide et un léger échauffement (60-70 °C).

Ce procédé s'appuie sur la création d’un plasma froid entre deux électrodes placées
dans une atmospheére raréfice a base d’un gaz généralement neutre tel que 1’argon. La cible
(Cathode) constituée du matériau & déposer est bombardée par les ions d’argon pour en
arracher des atomes qui viennent se condenser sur un substrat (Anode) situé en face de celle-
ci. Il existe aussi la pulvérisation cathodique réactive ou I'atmosphére du plasma est réactive
par introduction d’un certain pourcentage de gaz actif dans l'argon, par exemple l'oxygene
(O2). Les dépots s’effectuent sous un vide secondaire de ’ordre de 10 Pa et peuvent se faire
a température ambiante ou a des températures plus élevées. L’obtention d’une couche mince

compacte nécessite de travailler a de faibles pressions qui permettent de ralentir la vitesse de

-34-



Chapitre IT Synthése bibliographique sur le composé Culn3SeS

dép6t. Cependant, cette derniére peut étre augmentée par application d’un champ magnétique
qui permet de piéger les ions du plasma pres de la cible (Figure 11.9). Cette technique est
appelée : « pulvérisation cathodique magnétron » ou « magnétron sputtering » en anglais.
Selon la nature de la cible, il peut étre préférable de travailler en courant alternatif
radiofréquence (RF-sputtering) ou en courant continu (DC-sputtering). Cette technique a
servi au dépdt de couches minces de matériaux composes tels que le Cu(In,Ga)Se; [32] et le
AglnSe; [33].

Ito et Nakazawa [34], sont les premiers qui ont préparé des couches minces de CZTS
par cette méthode. Les couches de CZTS préparées par cette méthode ont présenté une
résistivité qui varie avec les parametres de dép6t tel que le potentiel appliqué au substrat, la

vitesse de dépot, la pression d’argon et la fréquence [34-37].

>
I+

Anode

Gaz

[

Substrat

/ Plasma

Pompe a vide

Cathode (cible)

‘_

Figure 11.9 : Schéma du réacteur de la pulvérisation cathodique [20].

b) Pulvérisation par spray

La pulvérisation par spray a été introduite par Chamberlin et Skarman [38] en 1966
pour le dépdt de couches minces de CdS pour des applications PV. Depuis lors le processus a
été utilisé pour le dépbt de divers matériaux comme : SnOx [39], ITO [40], ZnO [41] et

d’autres.

Le principe du technique spray, dit aussi « pulvérisation chimique réactive », est basé

sur la pulvérisation a I’aide d'un atomiseur, d'une solution chimique, qui contient les
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précurseurs du matériau a déposer, en fine gouttelettes sur un substrat chauffé. Cette
technique consiste a préparer les couches CulnSez ou CIGS [42] a partir de solutions acides
aqueuses ou des solutions aqueuses ethanoiques CuClz, InCl;, GaCls. Les couches
préalablement préparées sont ensuite pulvérisées sur un substrat préchauffé a une tempeérature
constante de 350 a 400 °C. Ce procédé est suivi par un recuit réalisé sous des températures
allant de 450 °C a 500 °C dans divers environnements tels que le Hz, H2Se etc. Malgré des
résultats prometteurs, la pulvérisation par spray reste une technique qui donne des rendements
trés bas relativement aux autres techniques. Le schéma de principe de la technique

pulvérisation par spray est représenté dans la figure 11.10.

[ Atomiseur
P

ompe doseuse

TA IR
—
0
=
0=]
a

Spray

Substrat

Solution chimique du
matériau a déposé

Systéme d’échauffement

\ Porte substrat j

Figure 11.10 : Schéma de principe de la technique de dépét des couches minces par

pulvérisation par spray [27].

11.4.1.3. Ablation laser

Le dép6t par ablation laser pulsé (ou pulsed laser deposition (PLD) en anglais) est une
technique physique de dépdt de couches minces. Le principe de fonctionnement de ce procédé
s’appuie sur la focalisation d’un faisceau laser pulsé sur une cible constituée du matériau a
déposer (Figure 11.11). L'interaction cible-faisceau entraine l'arrachage de la matiére
constituant la cible, par pulvérisation, évaporation. Cette matiere peut ainsi ensuite se déposer

sur un substrat placé en face de la tache laser. Dans ce procédé, la voie d'ablation de la
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matiere (Plasma, vapeur, etc.) est basée sur plusieurs facteurs, parmi eux : les conditions
d'interaction, fluence (Energie de I'impulsion par unité de surface), durée d'impulsion,
longueur d'onde en modifiant les conditions d'absorption de I'énergie laser par la cible [27].
Chen et al [43] ont utilisé cette méthode pour faire croitre des couches de CIGS riche en Na
sur des substrats de polymeére a des températures inférieures a 300 °C.

Enceinte

d’ablation
Fuseau Laser ‘

<o /

Porte cible

Cible en

Substrat rotation

Vanne

Pompage a
Support substrat R vide

chauffant

Plume

d’ablation /

Mesure
du vide

Figure 11.11 : Schéma de principe de la technique du dépot des couches minces par ablation
laser [27].

11.4.1.4. Epitaxie par jets moléculaires

L'épitaxie par jets moléculaires (ou MBE : Molecular Beam Epitaxy) est une technique
qui consiste a envoyer un ou plusieurs jets moléculaires vers un substrat monocristallin
préalablement choisi pour réaliser une croissance épitaxiée dans une chambre sous un vide
poussé de Pordre de 10° Torr (Figure 11.12). Elle permet de faire croitre des couches
nanostructurées a une vitesse d'environ une monocouche atomique par seconde. Les flux
atomiques des sources a évaporer sont dirigés simultanément de facon symétrique vers le
substrat ou ils se condensent. Ce processus a été utilisé pour la croissance de films minces de
CIS [44], de CulnsTes [45] ainsi que des couches de CIGS [46]. Cependant, bien que cette
méthode présente des avantages trés intéressants, son systeme sophistiqué et son codt élevé

freinent son développement industriel.
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Figure 11.12 : Schéma de principe de la technique de dépbt Epitaxie par jets moléculaires
[20].

11.4.2. Méthodes chimiques

Les méthodes chimiques dépendent d'une reaction chimique entre des précurseurs

liquides ou gazeux, pour former un dépot solide sur un substrat. Nous citons a titre exemple :
11.4.2.1. Dép6t chimique en phase vapeur (CVD)

Le dép6t en phase vapeur chimique (CVD : Chemical Vapor Deposition en anglais)
est une méthode dans laquelle le ou les constituants d’une phase gazeuse réagissent pour
former un film solide déposé sur un substrat. Les composes volatils du matériau a déposer
sont éventuellement dilués dans un gaz porteur et introduits dans une enceinte ou sont placés
les substrats. Le film est obtenu par réaction chimique entre la phase vapeur au niveau du
substrat chauffé (Figure 11.13) [47].

La méthode CVD est devenue une technologie de dép6t importante dans plusieurs
domaines industriels. Cette méthode permet de déposer des couches minces avec une vitesse
de dépdt élevée et surtout, sur des substrats de forme géométrique compliquée, et par

l'ajustement des paramétres expérimentaux de dépot. On peut contrdler la stoechiométrie et la
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structure cristalline de couches réalisées. Les principaux parametres a contrOler lors des
dép6ts CVD sont :

4 La nature et la température du substrat,

4 La composition chimique des produits de départ,

4+ Le ou les flux de gaz,

4 La pression totale et la géométrie de la chambre de réaction.

Ce procédé permet d’obtenir des couches cristallisées sans avoir recours a un recuit
avec des compositions uniformes et des épaisseurs trés variables aussi bien sur des substrats

isolants que sur des substrats conducteurs possédant en plus une excellente adhérence.

En revanche, Il existe toutefois des limitations a I’emploi de la CVD a cause des

principales faiblesses associes a ce procéde, a savoir :

4+ La déformation du substrat due au gradient thermique,

4+ La diffusion d’impuretés provenant du substrat chauffé,

4+ L’obtention des couches contaminées par les résidus des précurseurs et celui d’avoir
une température de réaction souvent elevée,

4+ Le substrat et le matériau déposé doivent avoir des coefficients de dilatation thermique
trés voisins pour éviter des contraintes destructives au moment du refroidissement
[27].

Jauge Chauffage

Entrée de gaz

— e —

4 Sortie de gaz indésirables
Substrat

i

L L LR LR g

il

Tube en quartz
Chauffage

Figure 11.13 : Schéma de principe de la technique CVD [20].
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11.4.2.2. Dépot chimique en phase vapeur par pyrolyse d’organométallique (MOCVD)

Le depbt chimique en phase vapeur par pyrolyse d’organométalliques ou épitaxie en
phase vapeur aux organométalliques (MOCVD : Metal Organic Chemical VVapor Deposition)
est une technique de croissance cristalline dans laquelle les éléments a déposer sous forme
d'organométalliques ou d'hydrures sont amenés vers le substrat monocristallin par un gaz
vecteur. Cette technique de croissance est particulierement utilisée dans l'industrie des semi-
conducteurs 111-V en raison de la bonne reproductibilité et des fortes vitesses de croissance
accessibles. Le substrat est chauffé et balayé par un gaz vecteur. Ce dernier, permet d'amener
les éléments a épitaxie sous forme de molécules appelées précurseurs, sur le substrat. Si les
conditions sont bien choisies, les molécules vont subir une pyrolyse au contact du substrat et
les ¢éléments souhaités s’y déposent. Les résidus des précurseurs sont évacués en dehors de la

chambre de dépét par le gaz vecteur (Figure 11.14).

Dans le domaine des materiaux chalcopyrites, Duchemin et al ont réussi a deposer de

couches minces de CIS avec un contrdle rigoureux de 1’épaisseur et de la composition [48].

Des précurseurs de Cu a base de hexafluoroacetone Cu(HFA)2 ont été développés et
les films steechiométriques obtenus présentent une forte absorption dans le domaine du
visible et une largeur de la bande interdite de 1 eV. Cette méthode a été appliquée aussi pour
croitre avec succes des couches de CGS sur des substrats de GaAs [49], de ZnO [50], de
molybdéne et de pyrex [51].

Le principal avantage qu’elle présente c’est qu’elle ne requiere pas de hautes
températures pour le dép6t des couches minces comparées a la technique de la co-

évaporation.
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Figure 11.14 : Schéema de principe de la technique de dépét chimique en phase vapeur par
pyrolyse d’organométalliques (MOCVD) [27].

11.4.2.3. Electrodeposition

L’¢lectrodéposition est une technique de dépot des couches minces en phase liquide
qui se fonde sur des réactions électrochimiques provoqueées par une source de courant externe.
Elle consiste a I’électroréduction des ions métalliques en solution. Dans ce cas, deux
électrodes sont nécessaires : une électrode de travail, substrat sur lequel est réalisé le dépdt, et
une contre électrode qui a pour role de conduire le courant. Un montage a trois électrodes
(Figure 11. 15), avec une électrode de référence, est typiquement utilisé, de facon a controler le

potentiel appliqué au substrat.

Bhattachariya et al [52] ont utilisé la technique pour déposer des films de CIS et CIGS
dont la steechiométrie a été améliorée apres une sélénisation a 550 °C. Dans le but de réduire
le colt de fabrication de panneaux photovoltaiques a base de CIS et CIGS, D. Lincot et al [53]
ont élaborés avec succes des couches minces de CIGS par introduction de Ga dans le CIS.

Des rendements de cellule de 11% ont été obtenus.
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Figure 11.15 : Schéma de principe de I’électrodéposition [20].

11.4.2.4. Sérigraphie (Screen-printing)

Le principe de la méthode consiste a faire une pate a partir du matériau réduit en
poudre et d’agents de liaison organiques volatils. Cette pate est ensuite sérigraphiee sur le
substrat (Selon une méthode analogue a celle utilisée en imprimerie) (Figure 11.16) puis
séchée vers 50 a 100 °C et finalement recuite entre 500 et 1000 °C [54]. On ajoute dans la
pate des agents de recristallisation tels que CuCl, ou Se pour améliorer la coalescence des
grains. Les processus de transport sont soit la dissolution du matériau dans la phase liquide
formée par ces additifs, soit la formation de phases gazeuses. L’épaisseur des couches

obtenues ne peut étre inférieure a 20 pm a cause des contraintes inhérentes a la méthode.

Deplacement de la raclette

—_

raclette

Couche photosensible

e
Lm-uuuuumuu.u.l:.umumm-muul *‘w'

Substrat

«— Table d'impression

Figure 11.16 : Schéma de principe du dép6t par sérigraphie [20].
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11.4.2.5. Sol-gel

Le principe de base du procédé sol gel (Correspondant a I’abréviation de «solution
gélification») est le suivant : une solution a base de précurseurs en phase liquide, se
transforme en un solide par un ensemble de réactions chimiques de type polymérisation a

température ambiante [55].

On doit disposer d’une solution (SOL) en suspension stable a partir des précurseurs
chimiques en solution. Suite a des interactions entre les espéces en suspension et le solvant,
ces « sols » vont se constituer le GEL. Le substrat est placé sur le plateau d’une centrifugeuse,

au fond d’une cuve contenant le « SOL + GEL » mis en rotation par une tournette.

Les SOLS évoluent au cours de 1’étape de gélification et donne naissance a un réseau
solide qui se forme sur le substrat. Le solvant est évacué par centrifugation. Cette technique

conduit généralement a la formation de dépdts proches de la steechiométrie.

Dans le domaine des chalcopyrites, des acétates de cuivre Cu(CH3COO): et d’indium
In(CH3COO)3 ont servi a la formation de précurseurs pour le dép6t de couches minces de
CulnSe;. Une fois dissous dans un mélange de solvant de « diéthanolamine + triéthanolamine
+ propanol + éthanol », Ils sont déposés en plusieurs couches successives avec un recuit
intermédiaire a 300°C [56, 57].

11.4.2.6. Transport chimique en phase vapeur a court distance (CSVT)

Le principe de la méthode du transport chimique en phase vapeur a court distance
(CSVT : Close space vapor transport) est identique a celui de la CVD, a savoir I’obtention
d’un équilibre chimique réversible et le transport dans une phase gazeuse. La différence entre
les deux méthodes réside dans la distance qui sépare la source du substrat, qui est de ’ordre
du millimétre pour la CSVT et de quelques centimetres pour la CVD. Cette différence est un
avantage qui se traduit dans la CSVT par un taux de dép6t élevé et une perte réduite de

matiére (Figure 11.17).

La CSVT a été mise au point pour la premiere fois par May du NREL-USA (National
Renewable Energy Laboratory) en 1965 pour le dép6t du silicium [58]. D’autres matériaux,
comme CulnSe; [59], CuGaSe; [60], Cu(In,Ga)(S,Se). [61-66], CdTe [67], CdS [68], GaAs

[69] et In20O3 [70] ont été également déposes avec succes par la méthode CSVT.
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Figure 11.17 : Schéma de principe du réacteur CSVT [71].

11.5. Choix de la méthode d’élaboration des depots

Parmi toutes ces méthodes, notre intérét s'est focalisé plus particulierement sur la
technique d’évaporation thermique pour 1’¢laboration des couches mines de CulnsSes. Cette
technique offre plusieurs avantages par rapport aux autres méthodes en raison de son
processus de dépot simple, de l'uniformité des films et principalement de la contrélabilité de
I'évaporation des especes [72]. Dans ce but nous tenterons dans le chapitre suivant de mieux
comprendre le fonctionnement de cette methode pour préparer des couches minces de

CulnzSes.

11.6. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté une synthése bibliographique sur le composé
CulnsSes, en exposant particulierement ses proprietés et ses différentes techniques
d’élaboration ainsi que la technique choisie pour 1’¢élaboration des couches minces de

CulnzSes.

Dans le chapitre suivant, nous présenterons les dispositifs expérimentaux et

techniques de caractérisations pour I’élaboration des couches minces de CulnsSes.
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Chapitre 111 Dispositifs expérimentaux_ et techniques de caractérisations

I11.1. Introduction

Nous présentons dans la premiére partie de ce chapitre, une description des dispositifs
expérimentaux et des méthodes pour 1’élaboration des échantillons de CulnsSes. La seconde
partie sera consacrée a la présentation des différentes techniques de caractérisations des
échantillons.

I111.2. Elaboration des échantillons de CulnsSes

111.2.1. Préparation de CulnsSes en poudre par mécano-synthese

La mécano-synthése (Mechanical alloying) est une technique de broyage a haute
énergie qui permet d’obtenir des poudres nanométriques (1 a 100 nm) a partir des eléments
purs. Cette technique a été développée par Benjamin pour produire des alliages a dispersion
d’oxydes [1]. Elle utilise une energie mécanique pour créer des chocs entre une poudre et des
billes placées dans une jarre conduisant a des réactions chimiques et des changements
structuraux. La meécano-synthése produit, en fonction de différents paramétres du broyage,
des alliages hors d'équilibre, des amorphes, des solutions solides, des phases cristallines

métastables, des matériaux nanocristallines et des quasis cristaux.

Cette technique de broyage a sec et a haute énergie, est basée sur deux processus
prédominants : la fracture et le soudage des poudres se succédant de maniére répeétitive
(Figure 111.12).

fracture (b) soudage

Figure 111.1 : Fragmentation et ressoudage des poudres lors de broyage [2].
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111.2.1.1. Caractéristiques des réactifs du départ

Les poudres élémentaires de Cu, d’In et de Se ont été choisies pour leurs faibles
granulométries et leurs grandes puretés. Ce choix a été fait afin d’assurer une bonne réactivité
des poudres. La taille des éléments, leurs formes, leurs puretés et leurs températures de fusion
(Tr) sont des parametres trés important pour la réussite de la synthése. Les caractéristiques

sont rassemblées dans le tableau I11.1.

Tableau I11.1 : Caractéristiques des éléments du départ de CulnsSes.

Elément | Tf (°C) Forme Pureté (%) | Référence et caractéristiques
Cu 1083 Poudre (1-5)um 99,9 Alfa Easer
In 156,3 Boulette (1-2)mm 99,999 Neyco
Se 217 Poudre (1-3)um 99,99 Alfa Easer

111.2.1.2. Préparation des melanges

Le poudre de nos systéemes CulnsSes étudiés, ont été obtenus par la méthode de

broyage mécanique (Mécanosyntése). Les éléments utilisés Cu, In et Se sont de haute pureté.

La pesée des éléments de cuivre, indium et sélénium a été effectuée par une balance
électronique de marque (OHAUS, Allemange) de précision 0,0001 g (Figure I11.2). On a fixé

la masse du cuivre comme référence (mcy = 1,5 g) et le calcule de la masse des autres

éléments se fait de la maniére suivante :

m,, :S—Xx = 3x x114,80 (I11.1)
M., 63,54
S5X S5X
mSe:M—XMSe:@X78’96 (|||2)
Cu !

Min et Mse sont respectivement les masses atomiques d’indium et de sélénium en g/mol.
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Le tableau 111.2 résume les différentes masses de départ et les pesées expérimentales
effectuées.

Tableau 111.2 : Résultats de la pesée des éléments de cuivre, indium et sélénium.

Mcu=15¢g
Echantillon CulnsSes
Masses (g) Théorique Expérimentale
Mcu 1,500 1,483
Min 8,135 8,103
Mse 9,325 9,334

Figure 111.2 : Balance électronique.

Afin de peser les éléments de cuivre, indium et sélénium, nous avons mélangé ces

éléments pour obtenir un mélange ternaire de CulnsSes. Dans le but d’élaborer de poudre
nanomeétrique, le mélange obtenu a été broyé par un broyeur.

111.2.1.3. Broyage des mélanges

Le mélange des précurseurs sous forme de poudres a été broyé par un broyeur
planétaire a haute énergie de type Pluverisette 7.
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a) Description du broyeur

Le broyeur planétaire de type Pluverisette 7 (Figure 111.3) est constitué d’un plateau
animé d’un mouvement de rotation sur lequel on dispose deux jarres tournant autour de leur
axe dans le sens opposé au mouvement du plateau (Figure 111.4). Les forces centrifuges
résultantes de ces mouvements agissent sur le contenu des jarres en produisant des effets a
trés haute énergie, de frottements des billes en acier inoxydable sur les parois des jarres. Ce
procedé particulierement efficace permet ainsi d’obtenir des poudres nanostructures

métastables.

< Couverture de protection

Tableau de commande

Vis de fixation

Jarre

Plateau rotatif

Figure 111.3 : Broyeur planétaire de type Pluverisette 7.

Mouvement du
plateau

Force centrifug

alel | ap uolejoy

-Section horizontale-

Figure 111.4 : Principe de mise en rotation des jarres. Mouvement des billes a I’intérieur des

jarres [2].
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b) Parametres de broyage
Les paramétres de broyage concernant notre étude sont :

+ Une jarre en acier inoxydable de volume 60 ml.

+ Cing billes du méme type d’acier de diamétre 12 mm et de masse 4,47 g.

+ La masse de poudre est 2 g de tel sorte que le rapport masse de la poudre /masse des
billes est égale a 1/30.

+ Le temps de broyage est 60 minutes alors que la vitesse de rotation égale a 250

tours/minute.

Il est a noter qu’avant I’expérience, la jarre et les billes sont nettoyées au savon,
dégraissées a I’acétone, puis séchées. Pour éviter I’oxydation des poudres par I’oxygene de
I’air, la préparation de la charge (Billes + poudres) a été effectuée dans une boite a gants sous

atmosphére d’argons.

c) Mécanisme de broyage

Les forces centrifuges issues des rotations de la jarre et du disque porteur agissent sur
le contenu de la jarre. Au démarrage du broyeur planétaire, la force centrifuge issue de la
rotation de la jarre provoque le broyage de I’échantillon par effet de friction des billes, qui se
déplacent sur la paroi interne de la jarre. A un moment déterminé, la force centrifuge, plus
importante, du disque porteur entraine le detachement de la poudre et des billes, de la paroi
interne de la jarre. A une vitesse élevée, les billes traversent la jarre et écrasent la poudre qui

se trouve sur la paroi interne opposée, il s’agit en ’occurrence, du broyage par effet de choc.

111.2.2. Préparation de CulnsSes en couches minces par évaporation thermique

L’évaporation thermique est une technique trés utilisée dans la technologie du micro-
usinage. Elle consiste a évaporer sous vide un matériau a déposer, en le chauffant a haute
température, telle que la pression de vapeur soit supérieure a la pression restante dans la cuve
a vide. Ensuite, la condensation des molécules de vapeur conduit a la formation d’une couche

mince sur un substrat [3].

Dans notre travail, nous avons utilisé un Bati d’évaporation-Balzers qui est
représenté dans la figure II1.5. Le principe de I’évaporation thermique sous vide est

schématisé dans la figure 111.6.
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Figure 111.5 : Bati d’évaporation-Balzers.

Principe de 1’évaporation thermique

Enceinte en acier inoxydable

[ substrat /] % Quarts
——— v microbalance

Conduite d’eau

\]/ / Matériau a déposer

Creuset

Alimentation

Figure 111.6 : Principe de I’évaporation thermique Sous vide.
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111.2.2.1. Déposition de couches minces de CulnsSes
a) Préparation des substrats

Pour obtenir des dép6ts de bonne qualité, quelque soit le procédé de dép6t, il est
nécessaire d’avoir des substrats dont la surface est soigneusement nettoyée afin d’éliminer

toutes les impuretés et les graisses qui pourraient étre présentes.

Le nettoyage des lames de verre est une étape de grande importance permettant
I’adhérence des matériaux déposés par la suite: Un soin particulier est porté a cette étape et

aux stockages des lames de verres. Les substrats sont nettoyés selon les étapes suivantes :

+ Lavage a ’aide de I’eau distillée.
+ Nettoyage par ultrason dans un bain d’acétone pendant 15 minutes.
+ Ringage a I’eau distillée puis a ’acétone.

+ Séchage avec du papier joseph.
b) Procédure de déposition

La procédure de dép6t vient tout de suite aprés I’élaboration des poudres et la
préparation des substrats. On pose les plaquettes de verre dans le porte substrat et on remplit
le creuset en tungsténe par la poudre broyee. Le cache est interpose entre le creuset et le porte
substrat puis on ferme 1’enceinte et on met simultanément en marche la pompe primaire et le
chauffage de la pompe a diffusion d’huile jusqu’a la pression nécessaire d’évaporation de nos
poudres. Avant le début d’évaporation, les substrats sont chauffés pour permettre une
désorption de tous les hydrocarbures et les poussiéres de leurs surfaces. Une alimentation
électrique fait circuler un courant électrique a travers le creuset. Ceci entraine un
échauffement du creuset et de la poudre de CulnsSes jusqu’a leur température d’évaporation.
Au début de I’évaporation, le cache est maintenu entre le creuset et le porte substrat. A ce
moment nous observons a travers [’hublot en verre une diminution progressive de la poudre et

la formation d’une couche sur les substrats.

Nous arrétons le chauffage du creuset apres deux a trois minutes d’évaporation et on
les laisse refroidir pendant 24 heures a I’intérieur de I’enceinte, aprés nous y introduisons de

I’air et nous ouvrons la cloche pour récupérer nos échantillons.

Les conditions de dépbt des couches minces de CulnsSes sont :

+« Un vide de ’ordre de 2 x 10 torr.
_5g.-



Chapitre 111 Dispositifs expérimentaux_ et techniques de caractérisations

+ L’intensité de courant alimenté de creuset est de 13 Ampéres
4 La distance entre le creuset et le porte substrat égale a 8 cm.

<+ Temps de dépdts varie entre 2 & 3 minutes.

111.2.2.2. Traitement thermique des couches minces élaborées

Apreés I’élaboration, les échantillons de CulnsSes ont subi un recuit thermique sous
vide. L’ensemble est introduit dans un four tubulaire électrique réglé a une température fixée
a 400 °C pendant 30 min (Figure 111.7). L’échantillon est positionné dans un tube en quartz,

disposant de valves pour contréler la pression.

Le contrble de la température s’effectue via un thermocouple placé au niveau des
résistances du four. Ce dernier est équipé d’un systéme de pompage qui permet de faire le

vide au sein de tube jusqu’a une pression inférieure a 10 mbar.

Figure 111.7 : Photographie du four a recuit sous vide.

I11.3. Techniques de caractérisations physico-chimiques des échantillons

Pour caractériser nos échantillons, nous avons utilisées différentes techniques : La

diffraction des rayons X, la spectroscopie de photoélectrons par rayons X, la microscopie
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électronique a balayage, la microscopie a force atomique, la spectroscopie UV-visible et la
caractérisation électrique par effet Hall.

111.3.1. Profilométrie

La profilométrie est une technique précise et facile pour mesurer 1’épaisseur des

couches minces.

111.3.1.1. Principe

L'échantillon se déplace sur un plateau mobile et la pointe se déplace en ligne droite
sur la surface a analyser a partir d'une partie vierge vers le dépdt. Le mouvement de la pointe
est enregistré et renseigne sur la topographie de la surface étudiée. Cette épaisseur est la
différence entre la hauteur moyenne de la marche sur la partie de dépot et la hauteur moyenne
de la marche sur la partie vierge. Avant de mesurer I’épaisseur de nos échantillons, nous

avons créeé une marche physique (Figure 111.8).

depot

\ Substrat en verre
2%

Figure 111.8 : Marque d’une marche sur un substrat [4].

111.3.1.2. Appareillage

Pour mesurer I'épaisseur de nos couches minces déposées, nous avons utilise un

profilometre de marque Veeco (Briker) de type Dektak 150 (Figure 111.9).
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Figure 111.9 : Profilometre de marque Veeco (Briiker) de type Dektak 150.

111.3.2. Diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X (DRX) est une technique de détermination de la structure
cristallographique des matériaux. Elle permet notamment de déterminer la structure
cristallographique des matériaux tels que : L’orientation préférentielle, la taille moyenne des
cristallites et la micro-contrainte, le parametre de position et les distances des liaisons, les
distances inter-réticulaires et les parametres de maille, la densité de dislocation et la

distorsion.

111.3.2.1. Principe

Le principe consiste a bombarder I'échantillon avec des rayons X monochromatiques
par les plans atomiques des cristaux du matériau étudié, et a enregistrer l'intensité de ces

rayons détectée en fonction de I'angle de déviation 26 du faisceau (Figure 111.10).
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Rayons X
Rayons X

Figure 111.10 : Schéma de principe de diffraction des rayons X [5].

La diffraction a lieu seulement dans les matériaux cristallisés, lorsque la relation de

Bragg est vérifiée [6, 7] :
ZdhleinH = n’/1 (|“3)

Ou:

dn : Distance inter-réticulaire du pic de diffraction X.

0 : Angle d’incidence des rayons X sur la surface du matériau étudié (deg).
n’: Ordre de la réfraction.

A Longueur d'onde du faisceau incident (A).

Des lors, pour obtenir les valeurs des différentes distances inter-réticulaires, il suffit de
déterminer les valeurs de 6, pour lesquelles le matériau diffracte. Les expériences de
diffractions des rayons X fournissent une liste de pics (ou raies) de diffractions et chaque pic
correspond a une famille de plan réticulaire d’indice (hkl). L’identification de la phase et de
ses paramétres de maille se fait par la comparaison avec les bases de données existantes sur
les matériaux (Fiches JCPDS). Cette comparaison donne des informations sur I’état de

contraintes dans la couche considérée.

111.3.2.2. Détermination des propriétés structurales

A partir des spectres de diffraction, on peut calculer plusieurs parametres tels que: La

taille moyenne des cristallites et la micro-contrainte, le paramétre de position et les distances
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des liaisons, les distances inter-réticulaires et les parametres de maille, la densité de
dislocation et la distorsion.

a) Taille moyenne des cristallites et micro-contrainte

Plusieurs méthodes ont été proposées pour la détermination de la taille moyenne des
cristallites (D) de nos échantillons préparés en tenant compte ou non des effets de contraintes.
Parmi les méthodes les plus utilisées, nous citerons : La méthode de Scherrer, Williamson-
Hall, Halder Wagner et Warren-Averbach. Dans notre étude nous avons utilisé la méthode de

Williamson-Hall.

Méthode de Williamson-Hall

L’hypothese de base de cette méthode est que les profils de raies de diffraction X sont
ajustés par une fonction de Lorentz qui permet d’appliquer la propriété d’additivité des
largeurs des pics. Cette méthode permet d’avoir une estimation conjointe de la taille moyenne
des cristallites et de micro-contrainte. Dans cette méthode, Williamson et Hall ont proposé la

formule suivante [8] :

0,9%x1
D

B cosf = + 4 £sinf (11.4)

Ou :
£ : Largeur a mi-hauteur du pic diffracté (rad).

¢ . Micro-contrainte.

Pour extraire simultanément la valeur de la taille des cristallites (D) et de micro-
contrainte (g), il faut donc tracer 1’évolution de 8 x cosé en fonction de 4 x sind pour tous les

pics de diffraction du spectre.

L’extrapolation a ’aide d’une droite du diagramme de Williamson et Hall permet
d’obtenir d’une part I’ordonnée a I’origine, correspondant a I’inverse de la taille moyenne des
cristallites, 1/Dwin (A), et d’autre part la pente qui est proportionnelle aux taux de micro-
contrainte (¢). La pente de la droite peut étre positive dans le cas d’une contrainte extensive

ou négative pour une contrainte compressive.
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b) Parametre de position et distances des liaisons

Le paramétre de position (o) caractérisant la position de I'atome Se“! par rapport aux
atomes Cu' et In'"" et les distances des liaisons Cu-Se (l.-.v1) et In-Se (li-vi) ont été calculés a

I'aide des relations suivantes [9] :

a=0,5—0,25\[o,5 x (&) -1 (111.5)
CZ
I_y; = 0,125 x a\/64 X ot+ 4+ (5) (111.6)
CZ
Iy_y; = 0,125 X a_[64x (05— 0)*+ 4+ (5) (111.7)

c) Distances inter-réticulaires et parametres de maille

A partir de logiciel X’pert Hight Score, nous avons obtenir les valeurs de distances

inter-réticulaires (dna) et la largeur a mi-hauteur (f) des pics de diffraction X.

Le calcul des paramétres de maille d’une structure tétragonale du CulnsSes a et ¢ se

fait par la relation suivante [10]:
a.c
c?(h?+k?)+a?1?

dpp = N (111.8)

La valeur moyenne des parametres de maille (a et c) a été déterminée en utilisant la

méthode des moindres carrés.

c) Densité de dislocation et distorsion tétragonale

La densité de dislocation (A) est un paramétre qui présente directement I’imperfection
du réseau cristallin, et qui correspond a la longueur de ligne de dislocation par unité de

volume du cristal. Elle est définie par la formule suivante [11] :
A=1/D? (111.9)

La distorsion désigne la déformation de la maille cristalline. La distorsion tétragonale (9)
caracteristique du composé CulnsSes a été évaluée dans les conditions normales de

température et de pression par la relation suivante [12] :

d =c/2a (111.10)
Ou:
a, ¢ : Paramétres de maille (A).
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111.3.2.3. Appareillage

Les analyses de diffraction des rayons X ont été effectuées a ’aide d’un diffractométre
philips (Figure 111.11). Le balayage a été fait pas a pas, entre 20 et 90°. Les spectres de
diffraction des rayons X ont été enregistrés avec une anticathode de cuivre (Courant
I = 40 mA) et tension d'accélération (V = 40 KV), en utilisant la radiation Ko de longueur
d’onde A = 1,5406 A.

Figure 111.11 : Diffractométre philips.

111.3.3. Spectroscopie de photoélectrons par rayons X

La spectroscopie de photoélectrons par rayons X (XPS: X-ray photoelectron
spectroscopy) est une technique d’analyse de surface qui permet de déterminer la composition
chimique du matériau étudié. Cette technique donne également des informations sur la nature
des liaisons. Elle nous a ainsi permis de suivre les modifications chimiques de surface induites

par I’irradiation.
111.3.3.1. Principe

La spectroscopie de photoélectrons par des rayons X est une méthode de
caractérisation qui consiste a analyser en énergie cinétique les électrons émis par un
échantillon, sous l'effet de l'irradiation par un faisceau mono-énergétique de photons X. Si E1
est I’énergie de liaison caractérisant un électron d'un niveau électronique donné, cette énergie

de liaison est directement accessible par la simple relation de conservation de I'énergie :
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E, = hv— Eq, (111.12)
Ou:
hv : Energie excitatrice fixée

Ecin : Energie cinétique mesurée (eV).

Le principe de cette émission de photoélectrons est schématisé dans la figure 111.12.

ENERGIE DES 4 Photon x Photodlectron
NIVEAUX s
ELECTRONIQUES

Niveau du g
- >
vide

B‘mde\ de////// T

valence

NIVEAUX Ep

LIES
\JL Niveaux

de coeur

0

Figure 111.12 : Principe de la spectroscopie de photoélectrons [13].

Tout électron des couches électroniques de coeur ou de valence dont I'énergie de
liaison est inférieure a /v peut étre extrait, ce qui permet d'accéder au diagramme des énergies
¢lectroniques. Le spectre des énergies de liaison des électrons de cceur est spécifique d'un

atome, ce qui conduit a son identification et a son dosage dans un composé donné.

Le déplacement chimique des niveaux de cceur (de l'ordre de I'électronvolt) d’un
atome dépend de son environnement chimique, ce qui renseigne sur son « état chimique »
dans le matériau analysé. Par ailleurs libre parcours moyen des électrons dans la matiére étant

faible, la profondeur analysée peut varier de quelques dixiémes a quelques nanometres [13].

111.3.3.2. Appareillage

Les analyses XPS ont été réalisées a I’aide d’un spectrometre XPS ESCALAB 250250
de Thermo Electron Corporation équipé d’une source de rayons X non monochromatique
d’aluminium (Al K, = 1486,6 eV) (Figure 111.13).
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Figure 111.13 : Spectrométre XPS ESCALAB 250 de Thermo Electron Corporation.

111.3.4. Microscopie électronique a balayage

La microscopie électronique a balayage est une méthode a haute résolution qui est
utilisée pour visualiser ’image d’une surface d’un échantillon a I’échelle micrométrique ou

nanométrique. Elle peut aussi nous informer sur la taille des grains.

111.3.4.1. Principe

Le microscope électronique a balayage utilise un faisceau d’électrons trés fin qui
balaye comme une sonde point par point la surface de I’échantillon. L’interaction entre le
faisceau d’¢lectrons et la surface de I’échantillon provoque une ionisation des atomes les plus
externes. Les électrons émis par la cible ayant une énergie faible inférieure a 50 eV, sont
détectés par un détecteur couplé a une console vidéo dont le balayage est synchronisé avec le
balayage du faisceau incident. L’intensité de chacun de ces signaux module la luminosité de

I’écran de télévision donnant des images en noir et blanc [14].

111.3.4.2. Appareillage

Les analyses morphologiques de nos échantillons ont été réalisée a 1’aide de
microscope électronique a balayage de type Jeol JSM-6400 (Figure 111.14), dont leur

accélération allant jusqu’a 40 KV et leurs agrandissement allant jusqu’a 300000 X.
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Le microscope électronique utilisé est couplé avec un détecteur de rayons X a
dispersion d’énergie EDS permet 1’analyse qualitative (Identification des éléments chimiques)

et quantitative (Calcul de concentration) de nos échantillons.

Figure 111.14 : Microscope électronique a balayage de type Jeol JSM-6400.

111.3.5. Microscopie a force atomique

La microscopie a force atomique (AFM : Atomic force microscope) est 1’une des
techniques de caractérisation des surfaces qui peut étre appliquée aux matériaux conducteurs
et non conducteurs. L'intérét principal de cette technique est de pouvoir obtenir une image de
la topographie de surface avec une résolution trés importante (Quelques angstréms dans les

meilleures conditions) ainsi qu’une valeur de la rugosité moyenne.

111.3.5.1. Principe

Le principe de la microscopie a force atomique repose sur I’interaction d’une pointe
trés fine et flexible (Atome du bout de la pointe) avec les atomes constituants I’échantillon.
Cette technique s’appuit sur la détection des forces inter-atomiques de type Vander Waals qui
s’exercent entre la pointe et 1’échantillon, en particulier lorsque 1’atome du bout de la pointe
et ’atome de I’échantillon sont en face. Le balayage de I’échantillon par la pointe permet
d’enregistrer I’amplitude de la déflexion de la pointe en fonction de la position X et Y, et

d’obtenir une image des forces d’interactions entre la pointe et les atomes de surface [15].
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111.3.5.2. Appareillage

Le profil de surface de nos échantillons a été analysé par microscopie a force atomique
(AFM) de marque Nanosurf easyScan 2 (Figure 111.15) équipé d’un scanner haute résolution

10 pm x 10 pum avec une plage verticale de 2 um.

e

Nanosurf easyScan 2 Controller

Figure 111.15 : Microscopie a force atomique (AFM) de marque Nanosurf easyScan 2.

111.3.6. Spectroscopie de rayons X a dispersion d'énergie

La spectroscopie de rayons X a dispersion d'énergie (EDS: Energy Dispersive
Spectroscopy) est une technique de caractérisation chimique de la matiére non destructive
basée sur linteraction rayonnement-matieére. Elle permit de déterminer la composition
chimique d'un échantillon en le bombardant avec un flux d'électron, et en analysant les rayons

X émis.

Un échantillon est soumis a un flux d'électrons ou de photons de quelques kilovolts.
Cette onde électromagnétique interagit avec un électron de cceur des atomes cibles, le faisant
passer de I'état fondamental a I'état excité. Lors de la désexcitation de I'atome, un électron des
couches externes, l'énergie libérée I'est sous forme de rayons X, a une fréquence
caracteristique de I'élément. Si I'électron de cceur (Couche K) est remplacé par un électron de
la couche L, il y a émission d'un rayonnement X a la fréquence Ka de I'élément. Si c'est un
électron de la couche M qui vient le remplacer, c'est une radiation Kg qui est émise. Sur une

méme couche, il peut y avoir de petites variations dans I'énergie des électrons, inférieures a la
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résolution de I'EDS. Ainsi le pic Ka est en fait composé des fréquences Kol et Ka2, a
l'intensité 1/3 (2Ka.l + Ko.2).

La transition la plus probable pour un électron est de la couche L vers la couche K,
qui sont adjacentes (Figure 111.16). Ainsi la raie Ko est toujours la plus intense. De plus, la
raie K est toujours de plus haute énergie que la raie Ka, puisque I'écart énergétique entre les

couches est plus grand [2].

Electron incident

Figure 111.16 : Principe de la technique EDS [2].

111.3.7. Spectroscopie UV-visible

La spectroscopie UV-visible est une technique de caractérisation permet de mesurer la
transmittance optique, le coefficient d’absorption (a), I'énergie gap (Eg), le coefficient

d’extinction (k) et I’indice de réfraction (n).
111.3.7.1. Principe

La spectroscopie UV-visible repose sur linteraction du rayonnement
électromagnétique et de la matiere dans le domaine spectral de I'UV-visible et proche
infrarouge (200-2000 nm). Le spectrophotometre consiste a une source constituée de deux
lampes qui permettent d’avoir un continuum d’émission sur toute la gamme de longueur

d’onde UV-Vis :
4+ Lampe au deutérium qui émet des longueurs d’ondes de 180 a 400 nm (Ultraviolet).
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+ Lampe au tungstene qui permet de sélectionner des ondes de 400 a 2000 nm (Visible).
+ Un monochromateur permet de sélectionner les longueurs d’ondes et donc de faire un
balayage de la gamme en déplacant ce monochromateur. Le faisceau de photons a la
longueur d’onde sélectionnée traverse un miroir qui synchronise le mouvement puis le
faisceau traverse I’échantillon et ou la référence, puis un amplificateur permet de
comparer l’intensité en sortie par apport a celle de I’émission. Le principe du

spectrophotometre est schématisé dans la figure 111.17.

Source de lumiére =~ | N
UV ou visible ' Fente d'entrée .- ’\

Détecteur .-

Monochromateur

Diviseur

Echantillon de faisceau

|
I

Figure 111.17 : Schéma de principe du spectrophotometre [16].

Nous avons enregistré des courbes représentant la variation relative de la transmittance

(%) en fonction de la longueur d’onde (nm) dans le domaine UV-visible.

111.3.7.2. Détermination des propriétés optiques

L'exploitation des courbes de transmission nous permet de déterminer certaines
caractéristiques optiques de la couche analysée : La transmittance optique, le coefficient

d’absorption (), I'énergie gap (EQ) et le coefficient d’extinction (k).

a) Coefficient d’absorption

A partir du spectre de transmission d’une couche, on peut calculer le coefficient

d’absorption (o) & partir de I’équation de Pankove [17] :

a ==[In(1 - R)? —InT] (111.12)
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Ou:

d : Epaisseur de la couche (cm).
T : Transmittance (%).

R : Reflectance (%).

b) Energie gap
L’énergie gap est déterminée par la formule de Tauc [11] :
(ahv)? = A'(hv — E,) (111.13)

Ou:

o : Coefficient d'absorption (cm™).
h : Constante de Planck (J s).

h v : Energie du photon (J).

A’ : Constante.

Eg : Energie gap (eV).

L’extrapolation jusqu'a l'axe des abscisses (a/hv = 0) de la partie linéaire de la courbe

(ahv)? en fonction de hv, nous permet de déduire I’énergie gap (EQ).

c) Coefficient d’extinction
Le coefficient d'extinction dépend principalement du coefficient d'absorption () selon
la relation suivante [18] :

al

k= (111.14)

111.3.7.3. Appareillage

Les mesures expérimentales sont réalisées grace a un spectrophotometre UV-Vis de
marque Perkin-Elmer de type Lambda 9 (UV-vis-NIR) (Figure 111.18) & double faisceau, 1’un

pour la référence et 1’autre pour I’échantillon.
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Figure 111.18 : Spectrophotometre UV-Vis de marque Perkin-Elmer de type Lambda 9
(UV-Vis-NIR).

111.3.8. Caractérisation électrique par effet Hall

La caractérisation électrique par effet Hall, nous permet de déterminer les propriétés
électriques des échantillons tels que : La résistivité électrique, la mobilité, la concentration des

porteurs de charge et le type de conduction.

111.3.8.1. Principe

Le principe physique de base sur lequel repose 1’effet Hall est la force de Lorentz.

Quand un électron se déplace, sous I’effet d’un champ électrique, dans une direction

perpendiculaire a un champ magnétique (§) appliqué, il subit une force perpendiculaire au
plan formé par sa trajectoire. Pour un semi-conducteur de type n, les porteurs de charge sont
principalement des électrons qui ont une densité Ny. Prenons un semi-conducteur de forme

rectangulaire, comme illustré dans la figure I11.19.

Un courant I circule le long de I’axe X de droite a gauche, en la présence d’un champ

magnétique B orienté selon la direction Z. Les électrons, subissant la force de Lorentz,

s’écartent de la ligne de courant, selon la direction y.
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Figure 111.19 : Schéma de principe de 1’effet Hall [19].

Cette dérive des ¢électrons provoque un exces de charges sur le c6té de I’échantillon,
induisant une chute de potentiel entre les deux cotés de I’échantillon. Cette chute de potentiel

est appelée la tension de Hall (1), et son amplitude est donnée par la relation suivante [10] :

P et Ry =— (111.15)

Avec :

g : Charge d’¢lectron (C).

Nw : Concentration des porteurs de charges (cm?).
d : Epaisseur de la couche (cm).

Ru : Coefficient de Hall (cm?® C?).

Ce systeme est basé sur la méthode de van der Pauw qui permet de déterminer p’ et Vy
sur un échantillon a la périphérie duquel quatre contacts métalliques (Laque d’argent) ont été
disposes. En faisant passer un courant entre deux contacts et en mesurant la tension entre les

deux autres contacts.

En mesurant Vet en connaissant les valeurs de | et B, on peut ainsi déterminer Nn.
Ensuite, connaissant la résistivité p’ (Q cm), on peut déduire la mobilité des porteurs de

charges pn (cm? V1s?) a Iaide de la relation suivante [20] :

(111.16)
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111.3.8.2. Appareillage

Pour les mesures des propriétés electriques par effet Hall, Nous avons utilisé un

appareil de marque Ecopia de type HMS-3000 (Figure 111.20).

L

Figure 111.20 : Dispositif des mesures électriques par effet Hall.

111.4. Conclusion

Ce chapitre présente les conditions expérimentales d’élaborations des poudres et des
couches minces de CulnsSes préparées par deux voies: Voie meécanique (La mécano-
synthese) et voie physique (L’évaporation thermique) respectivement avec une description de
leurs dispositifs expérimentaux. Les différentes techniques de caractérisations utilisées avec

leurs principes de fonctionnement et leurs appareillages ont été decrites.
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Chapitre IV Effet du processus de recuit sur les propriétés structurales, morphologiques,
compositionnelles, optiques et électriques des couches minces CulnsSes

IV.1. Introduction

Dans ce quatrieme chapitre, nous allons exposer et interpréter les résultats
expérimentaux concernant 1’élaboration et la caractérisation de CulnsSes en poudre et en
couches minces. Nous discutons l'effet de recuit sur les proprietés structurales,

morphologiques, compositionnelles, optiques et électriques des couches minces de CulnsSes.

I1VV.2. Etude des propriétés de CulnsSes en poudre

Dans le but d’étudié les propriétés structurales et compositionnelles de CulnzSes en
poudre, nous avons effectué des analyses par diffraction des rayons X et spectroscopie de

photoélectrons par rayons X.

IV.2.1. Analyse par diffraction des rayons X
IV.2.1.1. Orientation préférentielle

Le spectre de diffraction des rayons X de la poudre broyé CulnsSes est montré dans la
figure IV.1. Ce spectre indique que le mélange de poudres broyées est de nature
polycristalline avec une orientation préférée le long du plan (112). On peut remarquer que le
diagramme de diffraction fait intervenir les pics de réflexion caractéristiques d'une structure
de chalcopyrite imparfaite. En effet, les plans détectés (110), (202) et (114) situés a
26 = 21,88°, 34,98° et 40,58° peuvent étre associés a une phase CulnsSes du groupe spatial
142m [1], ce qui est en accord avec le fichier JCPDS Card No, 40-1487. La présence de ces
plans est parfois possible lorsque CulnsSes est équivalent au composé CulnSe; avec un exces
d'indium. Ce type de structure est attribué a la différence d'arrangement atomique du sous-

réseau de cations dans la structure cristalline du composé parent CulnSe.
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Figure IV.1 : Spectre de diffraction des rayons X de la poudre broyée CulnsSes.

1VV.2.1.2. Parameétres de maille

Les valeurs obtenus des paramétres de maille unitaire (a = 5,83 A et c = 11,71 A) sont
Ieégérement supérieures a celles rapportées dans la littérature [2]. 1l est admis que la génération

progressive des défauts dans les structures ioniques est responsable de I'expansion du réseau.
IV.2.1.3. Parametre de distorsion tétragonale et de position de I’atome

La maille élémentaire s'est avérée étre déformeée par rapport a sa structure standard et
avec les parametres a et ¢ déterminés ci-dessus. Le paramétre de distorsion tétragonale obtenu

(0) est de 1,004. Cette valeur est trés proche de la valeur théorique 1,0275.

Le parametre de position caractérisant la position de lI'atome VI (Se) par rapport aux
atomes | (Cu) et 111 (In) et les longueurs de la liaison entre les cations Cu et In et I'anion Se
ont été calculés a l'aide des relations (111.5, 111.6, 111.7).
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Le parametre de position calculé caractérisant la position de I'atome VI (Se) par
rapport aux atomes | (Cu) et 111 (In) est de 0,248 A. Les valeurs des longueurs de la liaison
sont respectivement de 2,521 A et 2,534 A, ce qui est en accord avec les résultats rapportés
ailleurs [3, 4].

1VV.2.1.4. Taille des cristallites et la micro-contrainte

La taille des cristallites (D) et la micro-contrainte (&) ont été estimées a partir du tracé
de Williamson-Hall [5].

A partir de cette méthode qui est appliquée par 1’auteur H. Sehli [6], nous pouvons
estimer la taille moyenne des cristallites (D = 60 nm) a partir de l'intersection de la courbe de
Williamson-Hall avec l'axe des y et ¢ = 13,6 x 10 a partir de la pente de la courbe. La pente

positive indique la présence d'une contrainte de traction dans le mélange de poudre broyée.

1VV.2.1.5. Densité de dislocation

La densité de dislocation (A) a été calculée a I'aide de la relation (111.9). La valeur
élevée de densité de dislocation (A4 = 2,78 x 10 lines.m™) est attribuée aux défauts générés

lors du broyage a billes.

IVV.2.2. Analyse par spectroscopie de photoélectrons par rayons X

Les états de valence des éléments ont été examinés par des analyses XPS et sont
illustrés dans la figure 1V.2. Le spectre au niveau du noyau Cu2p (Figure 1V.2 (a)) indique la
présence de deux pics intenses. Le premier pic situé a 932,16 eV correspond a I'énergie de
liaison de Cu2paz2 tandis que le second pic autour de 952,2 eV est attribué a Cu2p1/2. Les deux
pics ont été émis a partir des états de I'élément Cu dans le CulnsSes. D'apres la figure 1V.2 (a),
les pics situés a 444,76 et 452,30 eV sont respectivement attribués a I'énergie de liaison de
In3ds/2 et In3ds2. Un profil de profondeur montre un pic d'énergie de liaison centré autour de
53,95 eV qui correspond bien a I'état électronique Se3ds;> (Figure 1V.2 (c)). Ces valeurs de
pics sont en accord avec les résultats rapportés dans la littérature [7-10]. De plus, les valeurs
obtenues des énergies de liaison du Cu, In et Se sont légerement décalées par rapport a celles
de la norme [11]. Ceci est d0 au changement d'état chimique lors de la formation du composé

a lacunes ordonnées CulnzSes [12].
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Figure 1V.2 : Profils de profondeur XPS des spectres (a) Cu2p, (b) In3d et (c) Se3d au niveau

du cceur autour de la poudre broyée CulnsSes.

IV.3. Etude de ’effet de recuit sur les propriétés de CulnsSes en couches minces

IV.3.1. Mesure de I’épaisseur

Le profilometre présenté dans le chapitre 111 est utilisé pour mesurer I'épaisseur de la
couche mince de CulnsSes. La valeur de I'épaisseur mesurée des couches minces de CulnszSes

préparées sans et avec recuit était respectivement de 0,98 et 1,19 um.

1VV.3.2. Analyse par diffraction des rayons X

La figure V.3 représente les spectres DRX des couches minces de CulnsSes préparées
sans et avec recuit. A partir de ces spectres, nous avons observé deux plans (110) et (114) qui
sont caractéristiques de la phase OVC CulnsSes. Le spectre DRX du film recuit sous vide a
400 °C montre que le recuit modifie la cristallinité du film par rapport au film sans recuit.

Cela indique que la bonne cristallinité des films minces CulnsSes est améliorée avec le
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processus de recuit élevé. Un film mince recuit de CulnzSes avec une meilleure cristallinité
nécessite une composition presque steechiométrique qui est confirmée ci-dessous par I'analyse
EDS. Les paramétres de maille calculés pour les couches minces de CulnszSes préparée sans et
avec recuit sont respectivement (a = 5,57 A, ¢ = 10,84 A) et (a = 5,76 A, ¢ = 11,66 A), qui
sont en bon accord avec ceux rapportés dans la littérature et proches de la structure CulnSe;
(a =578 A, ¢ =11,62 A) pour former une bonne interface [13]. La taille des cristallites
estimée par la relation Hall-Williamson pour les films préparées sans et avec recuit était

respectivement de 60 et 69 nm.

(b)
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10 20 30 40 50 60 70
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Figure V.3 : Spectres DRX des couches minces de CulnzSes préparées (a) sans et (b) avec

recuit.

IVV.3.3. Analyse par microscopie électronique a balayage

Les images MEB de couches mince de Culns:Ses préparée sans et avec recuit sont
illustrées respectivement dans la figure 1V.4 (a) et la figure 1V.4 (b). Les morphologies de

surface des deux couches présentent une surface relativement compacte et dense. Pour la
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couche de CulnsSes préparée sans recuit (Figure 1V.4 (a)), les grains ne sont pas uniformes et

ont une taille moyenne de 0,1 um a 0,9 um.

Le recuit de la couche mince de CulnsSes (Figure 1V.4 (b)) induit la cristallisation des
films avec des cristallites plus grosses de quelques pores et trous. Une observation similaire a

été trouvée dans les images AFM.

Figure I1V.4 : Images MEB des couches minces de CulnsSes préparées : (a) sans et (b) avec

recuit.

IVV.3.4. Analyse par microscopie a force atomique

Les figures 1V.5 (c) et (d) montrent les images de surface AFM et la rugosité des
couches minces de CulnsSes préparées sans et avec recuit, respectivement. De la vue de la
surface, on peut voir que la taille des grains le long de la surface de I'échantillon augmente
pour le film recuit. Ceci est en accord avec le résultat des images MEB. Les images AFM
tridimensionnelles (3D) ont montré que tous les échantillons étaient constitués des particules
elliptiques bien définies a I'échelle nanométrique. Les valeurs de la rugosité quadratique
moyenne (RMS) calculées a partir du nombre de balayages effectués a différentes zones du
film ont été trouvées dans la plage [15,5-19,8] nm. On peut remarquer une cristallinité accrue
apres le recuit. Le film recuit présente une surface rugueuse en raison de la grande taille des
grains. Ceci est favorable aux applications de cellules solaires photovoltaiques car la surface

rugueuse emprisonnera plus de lumiére.
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Figure 1V.5 : Images AFM des couches minces de CulnsSes préparées : (c) sans et (d) avec

recuit.

I1VV.3.5. Analyse par EDS

La composition chimique du film recuit de CulnsSes a montré une steechiométrie
presque parfaite par rapport a celle du film de CulnsSes préparé sans recuit (\Voir le tableau
IV. 1). A partir des résultats ci-dessus obtenus par DRX, MEB et EDS, il apparait que le film

recuit a une propriété de cristallisation améliorée.

Tableau V.1 : Résultats des données EDS des couches minces de CulnszSes

préparées sans et avec recuit.

Echantillon Teneur (%)

CulnaSes Cu In Se InN/Cu | Se/Cu
Sans recuit 11,95 34,42 53,63 2,88 448
Avec recuit 11,16 33,39 55,45 2,99 4,96

IVV.3.6. Analyse par spectroscopie UV-visible

1V.3.6.1. Transmittance et réflectance optique

Les spectres de transmission optique et de réflectance des films de CulnsSes préparées

sans et avec recuit dans une gamme de longueur d'onde de [600-2000] nm a une température

-85 -



Chapitre IV Effet du processus de recuit sur les propriétés structurales, morphologiques,
compositionnelles, optiques et électriques des couches minces CulnsSes

ambiante sont illustrés respectivement dans la figure IV.6 (a) et la figure IV.6 (b). A partir de
la figure 1V.6 (a), on observe que la valeur de réflexion moyenne est d’environ 35% pour la
couche de CulnzSes préparée sans recuit et que cette valeur diminue remarquablement apres le
recuit. La faible réflectance des films recuits en fait des matériaux prometteurs pour des
applications photovoltaiques en tant qu’absorbeurs. A une région d’absorption inférieure
[800-1800] nm, le spectre de transmission (Figure IV.6 (b)) présente des franges bien définies
dues a des interférences optiques en raison de la bonne qualité de la surface et de
I’homogénéité du film. La transmittance de la couche recuite de CulnsSes a augmenté jusqu’a

50% a une longueur d’onde supérieure a 1200 nm.
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Figure 1V.6 : Spectres de réflectance (a) et de transmittance (b) des films minces de CulnszSes

préparées sans et avec recuit.

1VV.3.6.2. Coefficient d’absorption et gap optique

Le coefficient dabsorption («) de I'OVC CulnsSes a été calculé a partir de la
transmission optique (T) et de la réflectance (R), en utilisant la relation (I11.12). La figure 1\V.7
(@) montre la variation du coefficient dabsorption («) en fonction de I'énergie du photon (4v)
pour des couches minces de CulnsSes préparées sans et avec recuit. D’apres cette figure, une

augmentation des valeurs d'absorption a été observée du cote des hautes énergies et peut étre
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associee a une transition de bande a bande. Par rapport a la couche de CulnsSes préparée sans

recuit, la couche de CulnsSes recuite présente un coefficient d'absorption supérieur a 10* cm™.

Pour déterminer le gap optique, nous avons tracé la courbe de variation de (aAv)? en
fonction de (4v). La valeur du gap optique a €té déterminée en extrapolant la partie linéaire de
la courbe obtenue (Figure IV.7 (b)), jusqu'a I'axe des abscisses (a/iv = 0). Pour la couche de
CulnzSes préparée sans recuit, le gap optique était de 1,17 eV. Néanmoins, le gap optique de
la couche recuite de CulnsSes est de 1,27 eV, ce qui est en bon accord avec ceux rapportés
dans la littérature [12-14].

Le gap optique de la couche de CulnsSes a été augmenté apres le recuit, ceci est dd
aux changements structurels, morphologiques et de cristallinité dans la couche, qui se

produisent pendant le processus de recuit.

Les résultats optiques obtenus de la couche de CulnsSes sont adéquates pour

I'application de cellules solaires photovoltaiques.

2,0

800004 m Sans recuit @ B Sans recuit
B Avec recuit {1 B Avec recuit

~ 1,5

8 3

a =

=] =)

Z 3 1,0

= 400004 >

=i —

=] X

[} )

-2 =

& g

] ~ 05

S 200004

0 T T T T T 00 v T T T y T v
1,0 1,5 2,0 25 30 35 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0
hv (eV) hv (eV)

Figure 1V.7 : Spectres : (a) coefficient d'absorption («) et (b) variation de (a/v)? en fonction
de I’énergie du photon incident (4v) des couches minces de CulnsSes préparées sans et avec

recuit.
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1VV.3.6.3. Coefficient d’extinction

La propriété optique la plus importante est le coefficient d'extinction k considéré
comme propriété intrinseque fondamentale du matériau. La figure IV.8 illustre la dépendance
du coefficient d'extinction k sur la longueur d'onde (1) pour des films minces de CulnsSes
préparées sans et avec recuit. La variation de k est presque similaire au coefficient
d'absorption correspondant («) car le coefficient d'extinction dépend principalement de «
selon la relation (111.14). Il est évident de remarquer que le parametre k augmente lorsque la
longueur d'onde augmente jusqu'a 800 nm et diminue pour la région a des grandes longueurs
d'onde ou une forte absorption électronique se produit entre la bande de valence et la bande de
conduction. Les valeurs du coefficient d'extinction k du film mince recuit de CulnzSes sont

plus élevées en raison du changement de la structure cristalline et de la steechiométrie du film.
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Figure 1V.8 : Coefficient d'extinction k des couches minces de CulnzSes préparées sans et

avec recuit.

IVV.3.7. Propriétes électriques

Pour étudier I’effet de recuit sur les propriétés électriques des films CulnsSes, nous
avons réalisées des mesures par effet Hall a température ambiante. Les résultats de ces

mesures sont regroupés dans le tableau IV.2. D’aprés ce tableau, on peut voir que les films
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minces de CulnzSes préparées sans et avec recuit présentent une conductivité de type n. La
mobilité et la concentration des porteurs de charges ont augmenté aprés le recuit tandis que la
résistivité a diminué. Ce phénomene est dd a lI'augmentation de la taille des grains qui entraine
une diminution des joints de grains. Les résultats électriques des couches minces recuites de

CulnzSes sont en bon accord avec les résultats rapportés dans la littérature [15].

Tableau 1V.2 : Résultats des mesures électriques par effet Hall des couches minces de

CulnsSes préparées sans et avec recuit.

Echantillon Type de Résistivité Mobilité Concentration des
CulnsSes | Conductivité | électrique (2 em) | (cm?/V.s) | porteurs de charges (cm=)
4 14
Sans recuit n 2,11 x 10 2,19 1,35 %10
3 15
Avec recuit n 1,27 x 10 4,31 1,14 x 10

IV.4. Conclusion

Des couches minces de CulnsSes ont été déposées avec succes sur des substrats en
verre par la méthode d’évaporation thermique a partir des poudres broyées. Les résultats
obtenus montrent que le processus de recuit a un effet important sur les propriétés
structurelles, morphologiques, optiques et électriques des films de CulnsSes. Les analyses
DRX ont montré que les deux films sont de nature poly-cristalline et ont une structure de
défauts ordonnée et que la cristallisation des films augmente aprés le recuit. Les images MEB
des couches de CulnsSes montrent une morphologie compacte et dense avec 1’augmentation
de taille de grain pour le film recuit. Les images AFM ont indiqué que le film recuit présente
une surface rugueuse avec une grande taille de grain. Comparés au film préparé sans recuit, le
film recuit CulnsSes a montré une bonne steechiométrie, un coefficient d'absorption élevé
(o > 10* cm™) et il a été trouvé que le gap optique était de 1,27 eV. Les analyses optiques ont
révélé que les valeurs du coefficient d'extinction k du film recuit sont plus élevées par rapport
a celles du film sans recuit, en raison de la modification de la structure cristalline et de la
steechiométrie du film. La mesure de I'effet Hall a indiquée que les films minces de CulnsSes
préparées sans et avec recuit ont une conductivite de type n. La mobilité et la concentration

des porteurs de charges ont augmenté apres le recuit tandis que la résistivité a diminué.

D’apreés les résultats obtenus, on peut conclure que les propriétés obtenues des couches

minces de CulnzSes conviennent aux applications de cellules solaires photovoltaiques.
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Conclusion générale

Dans ce travail de thése nous nous sommes intéressés a I’élaboration des couches
minces de CulnzSes par la méthode d’évaporation thermique a partir des poudres broyées. Les
couches minces obtenus ont été caractérisés par DRX, microscopie électronique a balayage
(MEB), spectroscopie de rayons X a dispersion d'énergie (EDS), microscopie a force
atomique (AFM), spectroscopie ultraviolet-visible (UV/Vis) et mesures électriques a effet
Hall. L’objectif principal de ce travail est d’étudie ’effet du recuit sur les propriétés physico-

chimiques des couches minces de CulnsSes.

Les résultats obtenus montrent que le processus de recuit sous vide a un effet
remarquable sur les propriétés structurelles, morphologiques, compositionnelles, optiques et
électriques des films de CulnsSes. Les analyses DRX ont montré que les deux couches minces
de CulnsSes préparées sans et avec recuit sont de nature poly-cristalline et ont une structure de
défauts ordonnée et que la cristallisation des films augmente aprés le recuit. Les images MEB
des couches de CulnsSes montrent une morphologie compacte et dense avec I’augmentation
de taille de grain pour le film recuit. Les images AFM ont indiqué que le film recuit présente
une surface rugueuse avec une grande taille de grain. Comparativement au film non recuit, le
film CulnsSes recuit a montré une bonne steechiométrie, un coefficient d'absorption élevé
(a > 10* cm™) et il a été trouvé que le gap optique était de 1,27 eV. Les analyses optiques ont
révélé que les valeurs du coefficient d'extinction k de films recuit sont plus élevées par rapport
a celles de film non recuit, en raison de la modification de la structure cristalline et la
steechiométrie du film. La mesure de I'effet Hall a indiqué que les films minces de CulnsSes
sans et avec recuit ont une conductivité de type n. La mobilité et la concentration des porteurs

de charges ont augmenté apres le recuit tandis que la résistivité a diminué.

En vue des résultats obtenus, nous avons montré qu’il est possible d’élaborer des
couches minces CulnsSes qui Vérifient les caractéristiques exigées pour des applications en

cellules solaires photovoltaiques.

Comme perspective a ce travail, nous envisageons d’utiliser ces couches élaborées de

CulnsSes dans la réalisation des cellules solaires photovoltaiques.
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