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esurne

Le travail présenté consiste en I'élaboration daténiau de la famille chalcopyrite
CulnS, sous différentes formes, dans le but de l'utiisemme couche absorbante dans le
domaine de la fabrication des cellules solaires.s@t maintenant, que le rendement d'une
cellule photovoltaique dépend du gap, du coeffiaitabsorption, la structure, la composition

chimique, le type de conduction et du mode de patjoa de la couche absorbante.

Cette thése a pour objet d'utiliser la techni@leAD (GlancingAngle Deposition),
qui nous a permis de regarder l'effet de deux gast@nportants lors de la croissance des
couches minces, a savoir linclinaison et la rotatdu substrat. Les caractérisations ont

montré que les matériaux obtenus étaient viablas lpaconversion photovoltaique.

D'autre part, nous avons discuté la variation alenbbilité des trous dCulnS en
fonction de la température en prenant en considérdifférents mécanismes de diffusion des
porteurs de charge qui dominent le transport darSulnS monocristallin. L'étude de la
conductivité d'une couche mincEulnS obtenue par coévaporation a montré que la
conduction est gouvernée par le processus de saulistance variabldVRH) a basse
température (Modéle dilott), alors qu'elle est dominée par I'émission theomigue des
porteurs a haute température. Ainsi une étude dutrgpde la photoluminescence, nous a
permis l'identification des défauts impliqués ddmsprocessus d'émission dans le ternaire
Culn$S.

Mots clés :CulnS, Semi conducteur, Elaboration, Absorption, Conuhitét, Mobilité

de Hall, Photoluminescence.
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The present work focuses on the synthesSwh$S belonging to the chalcopyrite-like
structure family in order to be used as absorbaygi in the fabrication of solar cells. It is
now established that solar cell efficiency is rethto the gap, the absorption coefficient, the
structure, chemical composition, conduction typd arethod of synthesis of the absorbing

layer as well.

GlancingAngle Deposition techniquéGLAD) is exploited to investigate the effect of
two factors during the growth process namely oldigleposition and substrate rotation.
Characterizations have shown that the obtained rralsteare suitable for photovoltaic

conversion.

On the other hand, contributions from varioustecaitg mechanisms are considered to
fit the mobility experimental data of single crystaSome material parameters are
consequently derived. It is also revealed thathgbaiundaries scattering processes govern the
electrical transport of the charge carriers in polgtallineCuln$ thin films, both at high and
low temperatures. The analysis of the observed temperature photoluminescence has

allowed the identification of some intrinsic defeatvolved in the emission process.

Keywords : CulnS, Semiconductor, Elaboration, Absorption, conduttjv Hall

mobility, Photoluminescence.
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j;ztrocfuction Zzénérafe

L'épuisement progressif des réserves naturelleinergies fossiles (Pétrole, charbon
et gaz naturel) associé aux besoins énergétiquassants des populations humaines,
notamment dans les pays émergents, conduit a ugpmesuiation des tarifs et des codts
d'exploitation de ces énergies. En outre, leursation massive et quasi-exclusive a I'échelle
planétaire engendre des problemes environnemenddgus et toujours plus nombreux
(Pollution de l'air, des océans, des nappes phuésj effet de serre, etc...) affectant les
conditions de vie et la santé des populationscgratement citadines. La prise de conscience
au niveau international de ces problemes a doniséarece au protocole dg/oto qui se fixe
pour but de diminuer d8 % la production mondiale de gaz a effet de serrergpport a
1990 Il semble donc indispensable de diversifier lesurses d'énergie et plus

particulierement de développer les énergies rerabhes.

La recherche de sources d'énergie renouvelablesrefpolluantes constitue un des
enjeux technologiques majeurs XI°™ siécle étant donnés I'épuisement progressif des
réserves d'énergies fossiles, l'augmentation defs tat des codts d'exploitation, et les
problemes environnementaux croissants liés aidatibn de celles-ci. Le soleil constitue une
source d'énergie gigantesque et intarissable, iEsant globalemerit2 000 Gtep par arsoit
environ6 000fois la consommation énergétique mondiale actu€le exemple, il faudrait
couvrir environ0.1 %de la surface terrestre avec des cellules solayast un rendement de
10 % pour satisfaire nos besoins actuels et résoudee grande partie des problemes
energétiques de la planéfg]. Cependant, I'énergie photovoltaique est a ce jauplus
colteuse et la moins utilisée, d'ou la nécessiténdeer des recherches sur de nouveaux

matériaux moins chers et mettant en jeu des teaghgide mise en ceuvre peu onéreuses.
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L'électricité photovoltaique représente une éeeiggpuisable, parce que directement
générée a partir du soleil. Son développement estraponse nécessaire aux questions
énergétiques actuelles. Dans ce but, l'installadies modules photovoltaiques fait I'objet de
soutiens financiers de la part des pouvoirs pubDeEpuis une quinzaine d'année, l'industrie
photovoltaique connait une croissance annuelle nmeyde30 % Mais bien qu'en croissance
exponentielle, le secteur industriel photovoltaigépend des aides financiéres publiques, qui
stoppent son essor. La réduction du prix du watt@loltaique est la condition sine qua non
a l'élaboration d'un secteur économique photovpiiviable et indépendant de toutes

subventions.

Les thémes de recherche dans ce domaine n'ontggént objectif : réduire le colt de
I'électricité photovoltaique. Par conséquent, lesgrammes de recherche s'orientent dans
deux directions complémentaires : l'augmentation rdndement de conversion et la

diminution des codts de production.

L'énergie solaire constitué par la conversion ai@ede I'énergie du rayonnement
solaire en énergie électrique par l'effet photaiglte, qui a été découvert 839 par
Antoine Becquerel[2]. Comparé aux sources non renouvelables, [eff@topbltaique
présente beaucoup plus d'avantage : sa sourceteésement sure, gratuite, inépuisable et
non polluante, c'est-a-dire sans faire de changendans I'environnement lors de la
génération de [I'électricité. Deés qu'elle est éélirune cellule photovoltaique, appelée
également photopile, génére un courant électriqueirai a ses bornes, sous une tension
électrigue. Son principe de fonctionnement est Empil consiste a convertir I'énergie

cinétique des photons en énergie électrique.

Pour qu'il y ait conversion de I'énergie solaire @ectricité, il faut que trois

phénomenes aient lieu de maniere quasi-simultanée :

@ L'absorption du maximum possible de photons.

@

La transformation de I'énergie ainsi absorbée angds électriques libres.

@ La collecte sans perte de ces charges dans uiit @xrtérieur.

Il s'agit par la suite de séparer cette pairet@eedrou en entrainant les deux porteurs

de charges opposées vers des électrodes condsicinemt qu'il n'y ait le phénomeéne de
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recombinaison. Cette séparation est obtenue parchamp électrique (permanent et
indestructible) généré le plus souvent par la jonatle deux semi conducteurs de nature et de
type différents (hétérojonctions) ou par la bagientre un métal et un semi conducteur. Une
autre solution plus courante consiste a créer aephélectrique a l'interface de deux zones
d'un méme semi conducteur dont les concentrationglextrons libres sont différentes. On

appelle cette zone homojonction ou jonction de tyme

Les matériaux de base utilisés pour fabriquer aules photovoltaiques sont les
semi conducteurs qui possedent un gap suffisant pbsorber le maximum du spectre
solaire, qui se situe principalement entreeV et 5 eV, Parmi les matériaux actuellement
utilisés, le Silicium, sous toutes ces fornji@g est incontestablement le plus répondu et le
plus compétitif. Cependant, les matériaux en cosiaminces polycristallines tels que le
Tellure de CadmiunfCdTe)[4] et les matériaux semi conducteurs de type chalitepgont
parmi les candidats prometteurs pour la converplustovoltaique, ainsi que les alliages de
CulnGaxSe [5]. Les composés ternaires et quaternaires qui peuperer le role
d'absorbeurs sont principalemé&uGaSeg CulnSe, CulnS, Cu(ln, Al)Se etCu(in, Ga)Sg

Par rapport a d'autres chalcopyrites comm@éunSe, le CulnS est plus favorable a
la conversion photovoltaique. En substituant l&éréé@m problématique par le soufre non
toxigue, Culn$ est plus écologique queulnSe. La tension de circuit ouvert des cellules
solaires a base déulnS est théoriguement plus élevée que celle des esllal base de
CulnSe et Cu(InGa)Se. Son photo-courant est plus faible, ce qui eshiageux pour la
connexion en série de multicellules dans un modtreprincipe 1eCulnS a le rendement le
plus élevé parmi les cellules solaires a base aécapyrites[6, 7], en raison de sa bande
interdite (1.5 eV)qui est presque en accord idéal avec le specteresoCependant, le
rendement photovoltaique des cellules solairessa HdaCuln$ est jusque la limité par sa
tension en circuit ouvert qui est tres inférieusaavaleur théorique. Le meilleur rendement
obtenu a ce jour dans les cellules solaires ada€aInS polycristallins est d&2.7 %8, 9],
nettement inférieur a celui des cellules a bas€waSe (14.8 %)[10] et Cu(InGa)Se (18.8
%) [11]. Afin d'améliorer d'avantage les rendements ddisileg solaires "une meilleure
compréhension de I'absorbeur est essentielCllaSe a été largement étudié depuis plus de
deux décennies, alors queQalnS, en particulier sous forme de couche mince, Vieste
d'attirer I'attention récemment. Une connaissamo@ée mais une importance potentielle

nous a motivé a concentrer notre effort pour l'étddCulnS.
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Jusqu'a présent, un certain nombre de méthodegténtéalisés pour produire des
couches minces d€ulnS, y compris un procédé thermique rapifd, I'évaporation
thermique[12], coévaporation a partir de plusieurs soufd&$, sulfuration des précurseurs
métalliques[14], le dépbt chimique en phase vap¢ls], pulvérisation cathodiqugl6],
I'électrodépositionil7], et la pyrolyse par sprd¥8],.... Une nouvelle technique innovante et
qui s'avere plus compétitive attire de plus en paiention des chercheurs dans le monde : il
s'agit de la technique de déposition sous angléquals avec ou sans rotation du substrat,
connue en anglais par la technigGe AD (Glancing Angle Deposition). Elle consiste a
déposer un matériau sur un substrat incliné fixenani d'un mouvement de rotation contrélée.
Les parameétres de déposition tels que I'anglelidiaison, la vitesse de rotation permettent de

produire différentes nanostructures controlées.

Dés le début de notre étude, nous nous sommesémwers I'étude des propriétés
physiques des monocristaux et des couches mindessitdans le domaine des cellules
photovoltaiques. Nous avons choisi, comme matéridosorbant dans les cellules
photovoltaiques, un semi conducteur appartenaafaniille ternaire chalcopyrite connue par
ses propriétés photovoltaiques. Le présent traaipartage en deux parties. La premiere
partie est consacrée a l'étude des propriétéstwtales, morphologiques et optiques des
couches minces du matériau terngrelnS. Les couches sont évaporées par la technigue
GLAD sur des substrats inclinés fixes et en rotatiome Btude comparative des propriétés
physiques citées précédemment est I'objet prinaieate travail. La deuxieme partie est
consacrée a l'étude des propriétés électriguesstglie la résistivité, la mobilité dtall, la
concentration des porteurs de charge, ainsi qught#oluminescence de notre matériau
CulnS. Les couches minces sont obtenues par coévaporatmartir de trois sources. Les
monocristaux ont été obtenus par la méthode despgomh en phase gazeuse ou l'iode est
utilisé comme agent de transport. Le matériau rhasété préparé par la méthode de fusion
directe.

Cette these est organisée comme suit :
Le premier chapitre constitue une mise au poirblidaraphique sur ['effet

photovoltaique, il s'attache a souligner le role ledectricité photovoltaique dans la

production d'énergie des prochaines années et semie¥ les différentes approches
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technologiques capables de répondre a I'enjeu dédiaction des codts de production des
cellules photovoltaiques. Aprés nous présentonsétumge bibliographique de la technique
GLAD (GlancingAngle Deposition). On présente son principe et ses apigitapotentielles.

On présente aussi les caractéristiques du mai@piartenant a la famille chalcopyrite qui est

le ternaireCulnS.

Le deuxiéme chapitre est totalement consacrét@dééexpérimentale, a savoir la
technique de synthése du compo8éinS, ainsi que la description de la méthode
d'évaporation thermique et celle de la coévaparatdpus évoquons aussi I'élaboration des
monocristaux par la méthode de transport en phaseuge. Finalement, nous présentons les

techniques de caractérisations utilisées pour aeahlos échantillons.

Le troisieme chapitre est consacré a la présentafies différents résultats des
caractérisations structurales, morphologiques gtugs des couches minces obtenues par la
techniqueGLAD sur des substrats en verre. Pour cela, les ébastréalisés sont analysés
par la technique de diffraction des rayofiget le Microscope Electronique a Balayage pour
montrer les propriétés structurales et morphologggdes couches déposées. Les propriétés
optiques telles le coefficient d'absorption etdi@ge du gap sont étudiés a partir de leurs
spectres de transmission et de réflexion. Une cosigmm entre les couches minces déposées
sur des substrats inclinés et en rotation s'andéegssante pour montrer l'effet de la rotation.

Le dernier chapitre est consacré a la présentaioa la discussion des différents
résultats des caractérisations électriqgues et wggiqgdes monocristaux et ainsi que ceux

obtenus sur des couches minces.

Enfin, nous présentons une conclusion exhaustes rédsultats obtenus sur notre

matériauCulnS.
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(Cﬁg]aitre j :

ftuc[é ﬁiﬁfz’gyraja/;iyue

Les enjeux énergétiques sont au cceur des préedungpale nos sociétés et des
pouvoirs publics. La raréfaction progressive desrges fossiles nous force a changer nos
habitudes de consommation. Nous dressons un rapeeu de la situation actuelle de la
consommation d'énergie : quelles ressources, pals gsages, pour qui ? Parmi les énergies
renouvelables, I'électricité d'origine photovolteggest une composante a fort potentiel. Nous
rappelons le principe de la conversion photovoltaigt introduisons la filiere technologique,
en se focalisant sur les applications couches min€es derniéres sont bien placées pour
remplir I'objectif des colts des modules photovqlias, indispensable a leur expansion a un

large public.

I. Les énergies renouvelables : cas de I'électagithotovoltaique :

L'épuisement attendu des énergies fossiles notwse fa rechercher des sources
d'énergie renouvelables. Certaines de ces énergiesne |'énergie solaire et éolienne, sont
intermittentes car dépendantes de l'ensoleillenpentr la premiére ou du vent pour la
seconde. Notre développement ne peut donc étresbiasée seule source d'énergie, comme
il a été question durant X®™ siécle et jusqu'a maintenant avec les hydrocasbure
notion de mixt énergétique fait son apparitionguétion énergétique des prochaines années
tiendra compte d'un approvisionnement de contabstdiverses notamment, de la biomasse,
de I'éolien, du photovoltaique, de la géothermad;hd/droélectricité...etc.
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La conversion photovoltaique a un potentiel imguatrtgrace a la quantité d'énergie
immense du rayonnement solaire qui parvient sptaaete : chaque année le sol re6ad00
fois la consommation énergétique de la planéte cAvee puissance moyenne d'enviBH0
W.ni?, l'apport énergétique est dilué et plutdt bienarép a la surface du globe. Les
installations de conversion photovoltaiques peu@aetcentralisées sous forme de champs de
modules photovoltaiques ou bien délocalisées saguhtoit d'habitation.

La longue durée de vie des modules, leur fiabditée peu d'entretien nécessaire font
de I'électricité photovoltaiqgue une source d'émeiigcontournable pour notre siécle. De
nombreuses filieres technologiques se développeuat pendre financierement compétitive

cet apport d'énergie.

|. 1. Breve histoire des photopiles :

Le physicien francaig\ntoine Becquere(1788-1878)[1] décrivit le premier l'effet
photovoltaique erl839 Il constata les effets électriques que produisemtrayons solaires
dans une pile constituée par des électrodes daelet de cuivre oxydé plongées dans une
solution électrolytique acide. Puis, dans les asrd@&¥(Q Hertz et Smith [2] étudierent la
génération de petites quantités d'électricité fpliunhination de certains solides tels que le
Sélénium. Avec des rendements de l'ordrd @6 le Sélénium fut rapidement adopté par les
photographes comme luxmeétre. H877 Adamset Day (Royaume Uni)[3] mirent en
evidence l'effet photovoltaique du Sélénium, etl883, Fritts [4] (Etats-Unis d'’Ameérique)
concut le premier systeme photovoltaique a bases@énium. Einstein en expliqua le
mécanisme eth912 mais cela resta une curiosité scientifique derkoire jusqu'a les années
50.

Plus aucune découverte notable ne fut réalisée ldadomaine jusqu'a I'observation
accidentelle de la production d'électricité a paté diodes a jonctiop-n par des chercheurs
de Bell Telephone Laboratorie@BTL - Etats-Unis d’Amérique) eh954 Dans l'année qui
suivit, Chapin Fuller et Pearson chercheurs aBTL, mirent au point une cellule a base de
Silicium avec un rendement de conversion énergétitpb %, marquant ainsi veritablement
la naissance de la photopile soldfi¢ Peu de temps aprés, un groupehgight Patterson
Air Force BasgEtats-Unis d'’Amériquepublia un rendement d&% pour une cellule solaire
a base deCw,S/CdS[6], et un groupe diRCA Lab(Etats-Unis d'Amériquejapporta un
rendement dé % avec une cellule & jonctigmin a base d'Arséniure de GalliuBGaAs[7].

Par la suite, le développement des techniquesséd# dans lindustrie des semi

conducteurs permit d'améliorer la qualité des maigrutilisés, les méthodes de fabrication et
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l'organisation des piles photovoltaiques. Cettdarthe fut stimulée par la naissance de
I'industrie spatiale qui rechercha des solutionsveties pour alimenter les satellites. Ainsi,
des 1959 les Américains lancerent le satelliteVanguard 2 pdont le systeme radio était
alimenté par des piles photovoltaiques. Des laesnambreux laboratoires s'intéressérent a
cette nouvelle technologie. Par exemedotet Valdmandéveloppérent la premiére cellule
photovoltaique réalisée dirance en1961 au Centre National de la Recherche Scientifique
(CNRS)8].

Jusqu'au milieu des année®7Q les codts des photopiles étaient vraiment trepés
pour que leur utilisation soit économiquement reletaur terre. Ce n'est que depuis le second
choc pétrolie1979)qu'un intérét véritable s'est rapidement propatyaveers le monde pour
les applications énergétiques terrestres des piegop

En198Q une cellule a base d&,S/CdSdépasse les0 % de rendement. En985 un
nouveau palier est franchi, a I'Université dew South Wale@JNSW- Australie avec une
cellule au Silicium[9] ayant un rendement supériel@% La barre de80 % sera franchie
en 1994 avec une cellule a base @GalnP/GaAs[10]. En 1998 au National Renewable
Energy Laboratory(NREL - Etats-Unis d’Amériqyeune cellule & base deu(ln, Ga)Se
atteint19 %de rendement.1].

Cependant, l'efficacité de ces systemes reposgesumatériaux de haute pureté et sur
la filiere de la microélectronique, ce qui expligear colt élevé. C'est la raison pour laquelle
de nouveaux concepts ont été développés ces vargtedes années a partir de nouveaux

matériaux nanostructurés organiques et/ou hybodgmnique-inorganique.

Les cellules inorganiques sont actuellement les glerformantes mais elles sont
inadaptées (codt, poids, ...) a certaines applicatigles que les supports souples pour
certains appareils « Jetables » de grande conseom{s&léphone portable, calculatrice ...).
Bien que les rendements soient encore modesterpieglles approches suscitent donc un

intérét grandissant et représentent un domainedeerche de plus en plus développé.

|. 2. L'électricité photovoltaique, Les différentemies technologiques :

La conversion photovoltaique a lieu dans diversénmeaux semi conducteurs. Tous
n'‘ont pas les mémes propriétés d'absorption durspemaire et leur colt est trés différent. lls
donnent lieu a de nombreuses filieres de développenui trouvent des applications dans le

spatial, I'habitat ou sur des objets divers teks montres et calculatrices.
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Le graphique de la figurel montre la répartition de la production de cellidas/ant

les difféerentes filieres.

mCis

0,5%
' Dcde
47% QOa-SiH

0,5%

| cSi
90,0%

Figure 1.1 : Production mondiale de cellule en Myar technologie en 20012].

Le silicium cristallin et multi cristallin représgent |'écrasante majorité du marché des
cellules photovoltaiques. Le silicium est un matérabondant & la surface du globe et non
toxique ; de plus, grace au développement de Bimgumicroélectronique, les propriétés et
les procédés de transformation du silicium soneadsen connus : oxyde naturSiO,)
présentant d'excellentes propriétés isolantes sdiyantes, dopage au phosphore ou au bore.
Son seul véritable inconvénient est son gap intdadcl eV Ceci entraine une absorption du
rayonnement plus faible qu'avec un matériau a gegrtd Néanmoins, le rendement d'une
cellule bénéficiant des meilleures technologiepatsble atteint24.7 %/[13]. La mise en
forme du silicium se décline sous formes variédssquat sources de filieres technologiques
différentes : substrats monocristallins ou polyefi;is de puretés variables, tirage en ruban,
croissance par épitaxie, silicium amorphe rectiséglpoudre frittée.

Le silicium amorphe hydrogér(a-Si:H) est un matériau déposé a basse température
qui permet l'utilisation de substrats bas coltsréje Sa bande interdite de7 eVest mieux
adaptée au spectre solaire et augmente son pod\atisorption par rapport au silicium
cristallin. Des structures a jonctions multiplesngbexes sont nécessaires pour obtenir des
rendements supérieurs1® % Cependant, le principal probleme des cellulessi@oium
amorphe est leur dégradation au cours du tempsadigtipn consécutive a la libération de
I'nydrogéne. Une cellule a triple jonctions, incitau germanium, réalisée pdnited Solar

atteint un rendement non stabilisélde2 %[14].
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Les matériauxXll-V, 1I-VI et leurs alliages a base de cuivre, indium, galliarséniure,
sélénium, soufre, tellure et cadmium possedentréke lionnes propriétés optiques pour la
conversion photovoltaique. Quelques microns suffigwur absorber I'essentiel du spectre
solaire utile. Cependant, la présence de métausddonéfastes a I'environnement limite

I'expansion de cette technologie. En laboratoies,réndements d& %ont été atteintgl3].

Il existe également des cellules a multijonctiehsa haut rendement onéreuses. Ces
dernieéres sont réservées a des applications ssatal sous concentration. Des efforts de

recherche sont menés pour éviter 'usage du cadmium

Ces différentes filieres ne doivent pas étre a#réies comme concurrentes mais
plutét comme complémentaires. Les besoins énergetiges appareils électroménagers, de
I'nabitat ou des engins spatiaux sont différentseetequierent pas le méme type de cellules
en termes de performance et de codt. Aujourd’hutewo les filieres connaissent un

développement rapide.

Il. Les cellules photovoltaiques :

Nous revenons trés brievement sur le principe alectfonnement de la cellule
photovoltaique et nous rappelons les points clésedtechnologie cellules et les principaux
parametres de caractérisation des cellules : remalgemésistance série, résistance paralléle,

facteur de forme, réflectivité et rendement quargiq

Une cellule photovoltaique, ou photopile, est uspaisitif réalisant la conversion
directe de rayonnements lumineux (d'origine solae autre) en électricité. Le mot
«Photovoltaiquesient du grec« Phétos »qui signifie« Lumiére »et de« Volta » nom du

célébre physicien italien qui, d®80Q découvrit la pile électrique.

Enfin, le rendement de conversion photovoltaigstelee rendement de conversion de
I'énergie lumineuse en énergie électrique. Ce rerde est le plus souvent déterminé sous
illumination simulée du spectre solaire de typel 1.5 Cette désignation est une norme
correspondant a une irradiation par le soleil avers de I'atmosphér@di : Air Mass) sous
une incidence dd8°, d'une puissance d®0 mW.c. Il existe également deux autres types

d'illumination simulée, décrits dans la bibliograghles illuminationsAM 1 et AM Q,
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correspondant respectivement a une irradiation smidence normale a travers lI'atmosphere

et sans passer au travers de I'atmosphére (Higyre

v A
<
L

DVQ

v

/
Atmosphére AM 1 ,/'AM 1.5

Figure 1.2 : Irradiation solaire.

Il est possible de classer les cellules photoiglies en deux grandes familles, les
cellules dites « classiques », a base de semi cteuds simples, et les cellules basées sur de
nouveaux concepts telles que les cellules toutnigge et les cellules a base de semi

conducteurs photosensibilisés.

I[I. 1. Architecture et principe de fonctionnement 'uhe cellule

photovoltaigue :

Le développement des cellules dites « classiquedébuté au milieu des annd&50
lorsque M. B. Prince C. S. Fuller et G. L. Pearson chercheurs deBell Telephone
Laboratories (Etats-Unis d'Ameérique) découvrirent accidentellamela production
d'électricité a partir de diodes a jonctipm (Figurel.3) [5].

Ces diodes sont constituées d'une juxtapositiodeldx zones, I'une comportant un
fort exces d'électrons libres - pantie et I'autre comportant un fort défaut d'électiibres (ou
exces de trous) — partig La jonctionp-n engendre un champ électrique dans la zone de

charge d'espace a l'interface des deux zomep.

Les photons incidents créent des porteurs dangdessn et p et dans la zone de
charge d'espace. Ces porteurs ont un comportenifédrtedt suivant la région ou ils sont

géneres :
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« Dans la zonen ou p, les porteurs minoritaires qui atteignent la zdeecharge sont

« envoyes » par le champ électrique dans la pojpeur les trous) ou dans la zome

(pour les électrons) ou ils seront majoritaires.ara un photon-courant de diffusion.

 Dans la zone de charge d'espace, les paires élkrio créées par les photons

incidents sont dissociées par le champ électriges :électrons vont aller vers la

régionn, les trous vers la régign on aura un photo-courant de génération.

Ces deux contributions s'ajoutent pour donnerhotgcourant résultarg,. C'est un

courant de porteurs minoritaires. Il est propontiglra I'intensité lumineuse.

émetteur

Zone de charge d’espace

!

base

\J’>®__>

o

\/\/\/\W@

Contacts métalliqu

—E »
émetteur /G)

C) :
TR
hv, ! :

Nt

Zone de charge d’espace

base

Figure 1.3 : Structure (image gauche) et diagramme de bandag@ndroite) d'une cellule

photovoltaique. Les dimensions respectives deselities zones ne sont pas respectées.

L'aptitude d'une photopile a convertir I'énergimineuse en énergie électrique dépend

essentiellement des caractéristiques du ou des agmmdiucteurs dont elle est constituée. En

effet, la conversion photovoltaique met en jewstgiénomenes physiques, intimement liés :

v' L'absorption de la lumiére visible (photons d'érempmprise entré.5et3 e\) par le

matériau.

v Le transfert d'énergie (sous forme d'énergie piEiamiet non thermique) des photons

aux charges électriques,

v La collecte des charges par un circuit électriquterae avant désexcitation

(recombinaison électron - trou).
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On ne peut donc utiliser que des matériaux aydatfais les propriétés optiques et

électriques spécifiques pour réaliser la converpiustovoltaique.

La théorie des « Bandes » permet d'expliquer gmeht |'effet photovoltaique et
d'évaluer l'aptitude de chaque matériau a réalseconversion de I'énergie solaire en
électricité. En effet, I'organisation périodiquesdatomes dans un solide conduit & une
structure de bandes d'énergie, résultant du reememt orbitalaire des orbitales atomiques
individuelles des atomes constituant le solide.Dam semi conducteur (Figurd), la bande
la plus haute occupée, nommée bande de vaB¥cest remplie d'électrons, tandis que la
plus basse vacante, appelée bande de condiBf@ipest vide. Ces deux bandes sont séparées

par une bande interdite ou « gap » du matéggu

Orbitale )
BY ————— E— Bande de Conduction

@) BC

hv

Bande Interdite
ECI

Orbitale _ O O O|Bande de Valence
Ho —H— ———— O O BV

Atome Molécule Matériau

Y

Nombre d'atome

Figure 1.4 : Schéma de la structure de bandes d'un semi cagaatuct

Des photons dont I'énergie est supérieure alEg@euvent alors exciter des électrons
de la bande de valence dans la bande de condu@mmrocessus conduit & l'apparition
simultanée d'un état vide (ou « trouperteurp) dans la bande de valence, et d'un état rempli
(ou « électron », porteun) dans la bande de conduction. Sous linfluence dliamp
électrique extérieur, ces porteurs peuvent migegs wn circuit extérieur, générant ainsi un
courant électrique. De méme, dans la bande de agglem électron voisin du « trou » peut
remplacer I'électron manquant, déplagant du mérap ce trou. Ce dernier est alors capable
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de se déplacer de proche en proche vers le cegtétieur avant recombinaison (formation

d'une paire électron - trou) (Figut8).

O _ O o O _ O
OX O o v o~ 0
hy —_— —_

v |09 o © 0 ° 0°0°

Figure I.5 : Migration des porteurs aprés excitation.

Il. 2. Les cellules dite "Classigues" :

Les cellules « classiques » utilisant des semdgoteurs absorbant dans le visible,
sont divisées en deux sous groupes, d'une pacteliedes a homojonction, et d'autre part, les

cellules a hétérojonction.

Il. 2. 1. Cas des cellules a homojonction :

Dans ce cas, la conversion d'énergie reposeahsgolption des photons par un seul
type de semi conducteur, tel que le Silicium, divé® deux zones, une zone dopéeche en
électrons, et une zone dopgedéficitaire en électrons. Les cellules a homdjiomca base de
Silicium sont les cellules commerciales les plyzarglues actuellement, avec envifiih%
du marché mondial. Il existe néanmoins d'autres semducteurs, tels que le Sélénium ou

l'oxyde cuivreuXCuw,0), qui peuvent étre utilisés dans ce type de callsidaires.

Il. 2. 2. Cas des cellules solaires a hétérojonatio

La conversion d'énergie est basée dans ce cdalssorption des photons par deux
types de semi conducteur, I'un de typet l'autre de typ®. C'est par exemple, le cas des
cellulesCdTe/CdSou le tellure de cadmium joue le réle de semidomteur de type et le
sulfure de cadmium le role de semi conducteur @e iy Les inconvénients de ce type de
cellule a base de cadmium sont la toxicité de ceieleet les problemes techniques rencontrés
lors du dopage duCdTe
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Les cellules de typ€uln(Se,SJCdS (appelée courammetlS) constituent un autre
exemple avec d'excellentes propriétés d'absorptiais avec une bande interdite un peu
faible (1.02 eVpour leCulnSe, 1.53 eVpour leCulnS). Celle-ci peut cependant étre élargie
par ajout d'autres éléments pour conduire a ddsle®lde typeCu(ln,Ga)(Se,3)CdS
(appelée couramme@IGS. Mais il existe toujours le probléme de toxiaitié a l'utilisation

de cadmium.

[l. 3. Limitation du rendement :

Les meilleurs rendements de conversion photovpleaiont été, jusqu'a présent,
obtenus avec des cellules dites « classiques st er cela qu'elles occupent plus9&e%
du marché. L'inconvénient majeur de ce type deulesll a longtemps été leur colt de
production élevé. Par exemple, dans le cas desleelh base de silicium, on utilise le
silicium provenant de l'industrie électronique, esitant plusieurs étapes de purification
colteuses en énergie et ayant un faible rendeneemadiere. C'est pour pallier a ces défauts
que des efforts constants sont menés pour dévelagse cellules photovoltaiques moins

colteuses et plus stables.

La conversion énergétique de la lumiére par luleephotovoltaique n'est pas totale.
Il existe différentes causes menant a des pertagrdiements. Ces limites sont le fait des

matériaux utilisés mais aussi des techniques @gébn mises en ceuvre.

On peut classer ces pertes comme suit :

» Perte énergétique par non absorption du rayonnement
» Pour les photons d'énergie inférieure au gap.
* Pour les photons d'énergie trés largement supéraugap.
» Par réflexion.
* Par transmission.

» Perte de puissance électrique due au procédé dedfidn de la cellule :
» Par recombinaison des porteurs en surface et dardume.
* Par le taux d'ombre de la surface d'exposition.

» Par la valeur des résistances série et paraletmne du facteur de forme.
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Il. 4. Grandeurs caractéristigues :

Le courant débité par la cellule photovoltaiquaysséclairement, est la somme du
courant d'obscurité de la diode et du courant gjétéré ; il s'écrit :

V) = opseV) = 1 (1.1)

Avec :lpn: courant photogénére kbsc: courant d'obscurité.

Ainsi, il existe deux courants opposés au seitadellule : le couranty, obtenu par
éclairement, contribue au courant inverse de laaliet le courant d'obscuritgysc direct,
résulte de la polarisation du composant.

Les caractéristiqgues sous obscurité et sous éalaint sont représentées sur la figure
1.6.

I sous obscurité

»

VM Voc \7

Puissanc%

utile

v I //

o
sous éclairement

Figure 1.6 : Caractéristiques courant-tension sous obscuritéoeis éclairement d'une cellule

photovoltaique.

A partir des caractéristiqué®/) d'une cellule photovoltaique, on déduit les pateese
suivants :
e Le courant de court circuit (obtenu pour0)°: I, ou la densité de courant en
mAcm?.
» Latension de circuit ouvert (obtenue ptt0) : Voc.
e Le courant hax et la tensioVnax tels que la puissan€®maxX Imay) Soit maximale.
* Le facteur de form€&F :
VoI
VI

oc’ cc

FF =

(1.2)
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Il rend compte des effets des résistances séparatiéle. Des valeurs proches@80
sont tres convenables.
* Le rendement de conversign
n _Valm _ FFV,

m OoC” cC |.3
PS PS (:3)

Avec P;, puissance de I'éclairement recue par unité daciL000 W.rif dans les conditions

normalisées) &, Surface de la cellule photovoltaique.

» Les résistances séfiRg, qui quantifient les pertes de courant dans leslirgations, au

niveau des contacts et du substrat. Une valeuecterest d.5 Q.cnt.

» La résistance parallelg,, qui met en évidence les courants de fuite auaniwde la

jonctionpn. Des valeurs élevées préférables, supérieut@s090Q.cnt.

En outre les propriétés spectrales des cellules sbtenues par les mesures de
réflectivité et de rendement quantique.

La réflectivité quantifie pour chaque longueurndle la fraction de photons réfléchie
par la surface de la cellule. On utilise une coumtereflet et la texturation de la surface pour
minimiser la réflectivite.

Le rendement quantique, compris enfreet 1, est le ratio du nombre d'électrons
collectés sur le nombre de photons incidents. Gtingjue le rendement quantique externe
(RQE) et interne(RQI). Dans le premier cas, tous les photons incidemts [gris en comptes
alors que dans le second cas, seuls les photomsbabssont comptabilisés. Des valeurs

proches dd sont préférables.

I1l. Propriétés d'un bon matériau photosensible :

En vue de convertir I'énergie solaire en éledé&itds semi conducteurs choisis devront
conduire & un bon rendement et a faible cot. Eimégant les facteurs suivants :
@ Aptitude du matériau a étre préparé en grandeacsféconomiquement.
@ Optimisation de I'absorption des photons.
Il existe une largeur de bande optimale pour ladbamterditeE; du matériau afin de

minimiser les pertes dues aux photons non absoﬂbé&Eg) et ceux trop énergétiques
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(huyE, ). Cet optimum se situe & envirars eVpour une cellule fonctionnant30 K avec

un rendement optimal &8 % (a500 K: 1.9 eVet 15 %.

@ Collection des porteurs de charge.
Elle dépend directement de la longueur de diffusidaquelle sont liées les recombinaisons
(pertes). Il est donc a cet égard souhaitable o'avomatériau faiblement dopé, cependant le
nombre de porteurs étant lié au dopage il faudopiad un compromis.

@ Possibilité de construire une structure collectedgcace (jonctionp-n ou structure

hétérogene) et de réaliser des contacts ohmiquisshdie résistance.
@ Fiabilité du matériau et de la structure dansnep®

IV. Avantages et inconvénients de la technologieopbvoltaigue :

IV. 1. Avantages :

La technologie photovoltaique présente un gramdlme d'avantages.

/¥ Premiérement, Source d'énergie: inépuisable, geatDionc réduction de la facture
énergeétique.

¥ D'abord, une haute fiabilité - elle ne comporte gaspieéces mobiles - qui la rend
particulierement appropriée aux régions isoléesstGa raison de son utilisation sur
les engins spatiaux.

¥ Ensuite, le caractére modulaire des panneaux pblbdbgues permet un montage
simple et adaptable a des besoins énergétiquessdives systemes peuvent étre
dimensionnés pour des applications de puissanized du milli Watt au Méga Watt.

#¥ Leurs colts de fonctionnement sont trés faibledesuentretiens réduits et ils ne
nécessitent ni combustible, ni transport, ni pemsbhautement spécialisé.

#¥ Enfin, la technologie photovoltaique présente desigs sur le plan écologique car le
produit fini est non polluant, silencieux et n'afiile aucune perturbation du milieu, si

ce n'est par I'occupation de I'espace pour lealiagbns de grandes dimensions.

V. 2. Inconvénients :

Le systéme photovoltaique présente toutefoisra@sivénients.

¥ La fabrication du module photovoltaique reléve alddute technologique et requiert
des investissements d'un codt élevé.

/¥ Le rendement réel de conversion d'un module estefdia limite théorique pour une

cellule au silicium cristallin est d28 %).
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/¥ Les générateurs photovoltaiques ne sont compéptfs rapport aux générateurs
Dieselque pour des faibles demandes d'énergie en résgitse.

¥ Enfin, lorsque le stockage de I'énergie électrigoes forme chimique (batterie) est
nécessaire, le colt du générateur photovoltaiqueaesru. La fiabilité et les
performances du systeme restent cependant équislpaur autant que la batterie et

les composants de régulations associés soientgudeEment choisis.

V. Secteurs d'applications du systéeme photovoltaicqu

¥ Domaine spatial.

#¥ Habitation isolée.

¥ Industrie isolée.

#¥ Centrale de puissance.
¥ Résidence urbaine.

¥ Biens de consommation.

#¥ Domaine spatial.

VI. Méthodes de synthése du matériau :

VI. 1. Monocristaux :

Les techniques les plus employées pour I'obterd@snmonocristaux sont la méthode
verticale deBridgman[15], le refroidissement horizontal en ampoule scelée 17] et la
méthode du creuset ouvert sous presgi8h Des précautions sont nécessaires, dans le cas de
la technique de I'ampoule scellée, la formation atumposé binaireln,Se étant trés
exothermique. Aprés un maintien de plusieurs heaidastempérature de fusion du matériau,
les lingots sont refroidis lentement in s{@ °C/heure)de maniére a éviter la formation de
tensions. Les lingots ainsi préparés ne préserdantine adhérence avec l'ampoule et

contiennent peu de porosités.

VI. 2. Couches minces :

Depuis plus de vingt ans, le développement ddsigques de dépdt physiqu@dVvD)
ou chimique(CVD) sous vide, suite aux besoins croissants de ltndus conduit a leur
utilisation dans un tres grand nombre de domainess nplus particulierement en
microélectronique (Films conducteurs, isolants @misconducteurs). Un revétemdD ou
CVD de la surface d'un substrat permet de coupleprigsriétés du cceur (substrat) et du ou

des matériaux a déposer (Couches minces). Ce neeBt@pporte une ou plusieurs propriétés
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physico-chimiques supplémentaires au substrati &t slernier est de faible valeur ajoutée,
on pourra réduire les colts de fabrication toutagant les propriétés physico-chimiques

désirées.

VII. La technique GLAD (Glancing Angle Deposition)

En 1958 [19], Younget Kowal ont fabriqué la premiére couche mince a structure
hélicoidale caractérisée par une bianisotropie mogeEn utilisant la technique de déposition
physique avec une source d'évaporation uniquepits arrivés a déposer une couche mince
de structure colonnaire inclinée, le substrat éemtrotation autour d'un axe normal au
substrat. Mais ils n'ont pas mis en évidence larealle la structure du film réalisé. E860
[20, 21] des couches minces préparées par la techniqdépdsition a angle oblique et sans
rotation du substrat ont montré des propriétés itagues intéressantes pour des applications
commerciales.

En 1989 Motohiro et Taga[22] ont réalisé diverses couches minces en céramigue p
la technique d'évaporation par faisceau d'électi@isctron Beam Evaporation). lls ont
étudié les propriétés de biréfringence des diff@®rdormes réalisées (colonnes inclinées,
forme en zigzag...).

La viabilité de la technique a été démontrée popremiere fois parobbie[23] qui a
utilisé la microscopie électronique a balayddEB (Scanning Electron Microscop§EM).

Par suite, plusieurs recherches dans le mondersenées pour améliorer cette technique,
étudier les propriétés optiqug2, 24-30] mécaniques[31-33], magnétiques[34-36],
structuraleg37, 38] et électriqueg39] des différentes nanostructures et pour évalues leu
applications éventuelles pour la réalisation déstaurx photonique§t0, 41} des émetteurs
[42, 43] des barriéres thermiqupst, 45]...

La techniqueGLAD et une technique simple, elle permet en une sdajee d'obtenir
la nanostructure désirée. En revanche, les tecbsitraditionnelles comme la lithographie,
nécessitent plusieurs étapes : par exemple, pduwigéeer une structure colonnaire, il faut

passer par six étapes successives de dépositiithatgaphie et de gravure.

VIl. 1. Description de la technigue GLAD :

La techniqueGLAD de Il'anglais Glancing Angle Deposition) consiste a déposer un

matériau quelconque sur un substrat incliné et rdlum mouvement de rotation controlé. La

figure 1.7 illustre cette technique.
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source de vapeur

Figure 1.7 : Schéma de processus de la techni@uAaD.

La caractéristique essentielle de cette meéthodedéfmsition est le phénomene
d'ombrage atomique. Quand le flux du matériau @skEptombe sous un angle oblique par
rapport a la normale du substrat, une structureysar se forme. Il se crée alors un effet
d'ombrage et on assiste & une croissance inclingéegrhins de forme colonnaire (Figure
[.8.a). En effet, les premiéres particules incidentesvamt a la surface du substrat se
déposent sur les régions apparentes interceptémsiib des germes initiaux de nucléation
pour la croissance de la couche. Ainsi, si les atarrivent selon un anglepar rapport a la
normale au substrat, les colonnes vont croitrensghoangles inférieur aa.
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Figure 1.8°: a) Croissance orientée de colonnes sur un substest.particules incidentes arrivent
selon un angle par rapport a la normale au substrat. Une comjpgtitde croissance a lieu entre
colonnes suite a I'effet d'ombrage créé par lesmmoés elles-mémes.

b) Angle d'incidence et vitesse de rotatiopsont les deux parameétres clés de la techn@uaD.

Sous un angle d'incidence supéried0d le phénoméne d'ombrage atomique devient

accentue, par conséquent, un film poreux de cobrsmdées et inclinées se forme.

Plusieurs nanostructures peuvent étre réaliséelmpgachniqueGLAD en contrélant
I'angle de déposition, le taux de déposition, tasse de rotation du substrat, les parametres

spécifiqgues au matériau telle que la surface dagidn.

La figurel.9 montre différentes géométries tridimensionnellxifjuées récemment
[24] par la techniqu&LAD.
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(a) Nanocolonnes (angle d'incidence grand et rotatepide du substrat).
(b) Nanohélices (rotation lente du substrat).

Figure 1.9 : Image des sections verticales de quelques narubstas en silicium obtenues par la
techniqueGLAD vues au MEB24].

VII. 1. 1. Quelgues architectures produites :

La technigueGLAD permet donc de contrbler I'architecture de filmisaes a des
échelles micro et nanométriques. Les structuredyites sont a) colonnaires inclinées en
maintenant les angleset gconstantsh) en zigzag en alternant I'angle d'incidence du dex
particules detoa a -o tout en gardanty constant;c) spiralées ou hélicoidales grace a une

rotation continue selowa angle d'incidence constant (Figur&10).

Figure 1.10°: Quelques architectures produites par la techni@Glé\D°: a) Chrome incling46];
b) Chrome en zigzag7]; c) MgF, en spiralg48].
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VII. 1. 2. Un exemple de propriétés optigues®:

Des filtres optiques peuvent étre réalisés paedaniqueGLAD. Certains auteurs se
sont intéressés a élaborer des filtres présenenpibfils d'indice périodiques en fonction de
I'épaisseur du filnf49]. Leur fabrication est basée sur une oscillationogé&gue de I'angle
d'incidencen du flux de vapeur lors de la phase de dép6t. Dmng¥Eme temps, la vitesse de
rotation du substrap est suffisamment rapid&lémbre de tours/lgélevé) pour produire une

structure colonnaire dans laquelle le diametrecdémnnes varie aussi périodiquement (Figure
1.11.3).

a)
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Figure I.11 : a) Représentation schématique d'un filtre optiquedpitopar un film colonnaire ou le
diamétre des colonnes varie périodiquement suaisseur du film. La densité et donc l'indice de
réfraction varient périodiguement sur toute I'éga&igr du film.

b) Transmission optique dans le domaine visible @lomen dioxyde de titane.

L'architecture colonnaire ainsi créée est uneratece périodique de régions denses et
poreuses (Figurell.a). Au final, le systeme produit constitue un filoptique « Rugate »,
caractérisé par une variation sinusoidale de tendle réfraction a travers la couche. La
transmission optique du filtre dans le domainebles{Figurel.11.b) présente alors une bande
d'absorption dans la gamm@0 a 625 nm En jouant sur le profil d'indice de réfractioa, |
nature du matériau déposé, l'angle d'incidenet la vitesse de rotatiog la position et la

largeur de la bande absorbante peuvent étre familemodifiées.

VII. 2. Déposition a angle obligue sans rotation :

Quand un film est déposé sur un substrat staticnmd incling, le flux arrive a la

surface sous incidence non normale, une micrositreiotolonnaire inclinée est produite.
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L'inclinaison des colonne§’) dépend de plusieurs facteurs y compris le matéesiales
conditions de déposition telles que la températursubstrat et du film déposé, la distribution
angulaire du flux et la composition et la pressiargaz (Figuré.12).

On admet qu'il existe une relation fixe entredlande flux et I'angle d'inclinaison des

colonnes. Cette relation est complexe et encorecoaprise. Cependant, différents modeles
. . . \ . 1
sont proposeés pour exprimer cette relation. Laerélgl la demi tangent&ans =§tana est

une relation simple valable aux angles d'incidepeeshes de la normale au substrat.
En se basant sur une analyse géométrigjai,[50] a proposé une relation donnant

des résultats précis pour des angles largemerjussi:

,8=a—arcsir[1—%:(a)} (1.4)

Pour fabriquer un film mince avec angle de colospécifique, on choisit simplement

I'angle désirdp) et on lit sur le graphe deait I'angle de flux«) nécessaire (Figulel3).

Figure 1.12 : Schéma d'angles d'incideng&lu flux de vapeur et d'orientatighdu film mesurés a

partir de la normale au substrat.
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p=a- asin(ﬂj
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Figure 1.13 : Variation d'angle d'inclinaison des colonnes enction d'angle d'incidence de flux de

vapeur donnée par la relation de Tait.

Cette dépendance directe entre I'angle de fllamgle des colonnes d'une part, et la
porosité du film d'autre part restreint la dive¥gites microstructures obtenues. Par exemple,
on ne peut pas obtenir un film (représenté paoiet@ sur la figurel.13) avec une structure
de colonnes verticale(sG = O) dont la porosité est celle d'un film déposé a mgleade flux
a =80°. De méme, le poiri, qui représente un film avec angle de colonnek&ga° et une

porosité d'un film déposé a un angle de fllBOaqui n'est pas réalisable.

Avec un substrat stationnaire, on ne peut pag@ent'inclinaison des colonnes sans

influencer la densité du film.

Plus l'angle d'incidence est grand, plus la déndit film diminue, sa porosité

augmente et l'inclinaison des colonnes augmentéglee|.14 illustre cet effet.
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Figure 1.14 : Effet de l'inclinaison du substrat sur la porogili film.

A titre d'exemple, nous montrons sur la figlwEs des couches minces de chrome

déposées sous un angle oblique élevé.

== 100 nm == 100 nm

Figure 1.15 : Couches minces de Cr déposées sous un angle @iligué sur des substrats
stationnaireg50*].

VII. 3. Déposition a angle oblique avec rotation cubstrat :

La vitesse de rotation du substrat détermine faraale la microstructure obtenue. Si
on utilise une vitesse faible, on obtient une nstnecture hélicoidale. Avec une rotation
rapide, la nature hélicoidale disparait et on abtikes colonnes verticales. En fait, en faisant
tourner le substrat rapidement, le flux du matésamble arriver de toutes les directions
azimutales avec proportions égales et sous unéeince oblique constante. Le film résultant
possede une microstructure colonnaire vertia®) quelque soit I'angle d'incidence du flux
[51].
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Pour mieux contréler l'inclinaison des colonnegejmendamment de la densité du film,
c'est-a-dire indépendamment de l'angle d'incidepbgsieurs méthodes se basant sur le

mouvement contrdlé de la rotation du substrat poopiosées.

VIII. Choix du matériau et technique d'élaboration

Dans le systeme de conversion photovoltaique,titiigation du rendement
énergétique fixe la nature du matériau car [|'éeedgimineuse convertible en énergie
électrigue dépend des valeurs de la bande intediitessemi conducteur. Par exemple le
silicium (1.1 eV) le CulnS (1.5 eV)et le CulnSeg (1.04 eV)donnent des rendements de
conversion se trouvant dans la zone optimale. Toistele choix définitif du matériau
(absorbeur) pour la réalisation de composants pbtitiques dépend :

%+ De la nature de la structure de bande qui doitditeete.
% Dugapentrd.letl.7 eV
Du degré de toxicité du matériau.
- De la technologie d'élaboration, de la reprodulttiodes dépbts et du pouvoir
de réalisation de grandes surfaces stables.
% Du rendement de conversion photovoltaique.
Le matériau satisfaisant toutes ces exigences pessencore trouvé mais de nombreux semi

conducteurs peuvent toutefois étre choisis.

IX. Les matériaux ternaires chalcopyrites :

Les matériaux semi conducteurs chalcopyrites diantlle I-111-VI , ont une largeur de
bande interdite ("gap” direct) compris enir® et 1.6 eVqui permet une forte absorption des
radiations solaires dans le visible. Des rendem@atsonversion records, supérieurs8d%
ont été obtenus récemment sur des cellules depstitfaces.

IX. 1. Généralités sur les éléments de base :

Dans le tableall.l, nous présentons quelques valeurs des paramédtysgjpes et
chimiques des éléments Cui€u), Indium (In) et Soufre(S), utilisés dans la synthese du

matériauCulnS :
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Parametres Cu In S
Masse atomique (g/mole) 63.546 114.818 32.066
Configuration électronique [Ar] 3d4s" [Kr] 4d'%5<5p" [Ne] 3s3p*
Densité & 300 K (g/cth 8.96 7.31 2.06
Température de fusion (°C) 1083.4 156.61 119.6
Température d'ébullition (°C) 2595 2080 444.67
Conductivité :
Electrique @'m™) 59.6x16 11.6x16 0.5x10%
Thermique (W/mK) 401 81.6 0.269
Potentiel d'ionisation (%) (eV) 7.726 5.786 10.360
Electronégativité 1.9 1.78 2.58
Rayons atomique (pm) 127.8 155 - 162.6 103.5 - 109

Tableau I.1 :Quelques propriétés physiques et chimiques deseéis Cu, In et S.

|X. 2. Structure cristalline de Culn$:

Le Culn$ est un semi conducteur qui peut cristalliser ddesx structures: la

structure chalcopyrite ou la structure sphal§&8].
Les chalcopyrites ternairgdll-VI, (I=Cu, Ag; llI=Al, Ga, In, Tl; et VI=S, Se, Tge)

forment un grand groupe de semi conducteurs caiset@ar des propriétés structurales,

chimiques et électroniques importantes. Leur stnectristallinel 42d (8 atomes par maille
unitaire primitive) est étroitement liée a cellesdmalogues binaires du réseau Zinc Blende
[53].

La sphalérite est également connue sous le nonZimle Blende de méme ses
propriétés sont conforme a celles du Zinc Blende.

Les propriétés uniques des chalcopyrites sonts limndamentalement a trois
différences structurales par rapport a la struatier@inc Blende (Voir figur&16 etl.17).

Premierement, I'existence de deux genres de safiat Ill), entraine I'existence de
deux types de liaisons chimique de ba$&/l et IlI-VI, en général de longueurs
différenteR , # R, 4, -

Deuxiemement, chaque ani®i est lié a2 cationsl et 2 cationslll, inversement
chaque cation est lié a 4 anions en formant uméddte. La différence de la nature des

interactions cation - catiof-111) , cation - anior{I-VI) et (llI-VI) fait apparaitre un rapport de
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distorsions7 = c/2a, aveca parametre de maille selon I'axe perpendiculazetx parameétre
de maille suivant.

Troisiemement : les anions sont décalés d'undaatpar rapport a leur site idéal dans
le tétraedrg54].

La symétrie réduite, due a deux genres de catimmese a une maille élémentaire de
huit atomes dans la structure chalcopyrite compandee cellule élémentaire de deux atomes
dans la structure de zinc blende.

Dans le cas spécifigue daulnS, la liaison deCu-Sa une longueur d6.2335 nm
alors que la liaisomn-S est de0.2464 nn{55]. Les atomes de soufre s'éloignent des atomes
d'indium vers les atomes de cuivre ayant pour apresice une maille étirée avec un
parametre de distorsiory =c/2a=1.0065, lié a un parametre de déplacement d'anion
u= 0214 [56].

Les propriétés électroniques et structurales Hakopyrites sont régies par les degrés

de liberté additionnels structuragy u) et chimiques(l # 1l ) par rapport a leurs analogues

binaires[54].

Des propriétés structurales et optiques de quslquegériaux chalcopyrite a base de

cuivre sont comparées dans le tableau

Composé

‘ernaire a=b (nm) ¢ (nm) n u Eg (eV)
CulnS; 0.5523 1.1118 1.0065 0.214 1.53
CulnSe 0.5784 1.1614 1.004 0.224 1.04

CuGaSe 0.5614 1.1032 0.9825 0.250 1.68
CuAlSe 0.5602 1.0946 0.977 0.269 2.71
CuGaS 0.5356 1.0433 0.974 0.275 2.43
CuAlS; 0.5334 1.0444 0.979 0.275 3.49

Tableau I.2 : Caractéristiques de quelques chalcopyrites teegma base de cuivre Cu-IlI-V/I

observée a la température ambiafid, 57]

Nous distinguons deux groupes de ternaires chglitep : ceux de faibles largeurs de
bandes interdites (gap) tels qGalnS, CulnSe et CuGaSe matériaux absorbeur dans les

dispositifs solaires et ceux de larges bandesditésr commeCuAlSeg, CuGa$ et CUAIS qui
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sont des matériaux transparent dans le domainelevigtilisés comme fenétre optiques dans
les dispositifs solairessoryunova et a[58] sont les premiers a s'intéresser aux propriétés

optiques et les effets laser de ces compfsis

(a) (h)

Figure 1.16 : Structure chalcopyrite (b) déduite de celle depgaalérite (a) représentée ici en maille
double.

Figure I. 17 : Liaison entre les atomes S-Cu et S-In (a), Cu}®t(n-S (c).
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1X. 3. Propriétes physiques du matériau chalcopgritulnS :

IX. 3. 1. Propriétés électronigues et optiques :

Les structures électroniques de bande des chaltagpiernaires a base de cuivre plus
particulierement l&CulnS ont été théoriquement étudiées pgaffe et Zunger[54, 57] Le
calcul de I'énergie de gap des chalcopyrites a luesecuivre Cu-lll-VI, est imposé
essentiellement par deux facteurs.

* Le premier est un facteur purement structural, pgoé par la distorsion tétragonale

n=c/2a#1, et un déplacement d'anion des sites tétraéditpades,u # 1/4. Ces

paramétres, en particuliardéterminent I'énergie de gap du systeme. Mémeégozd
augmentation a partir de sa valeur idéale Zinc @esntraine une polarisation ionique
substantielle des liaisons provoquant une augmentaémarquable de I'énergie de
gap. L'effet de ce facteur est montré dans le &abl@ ouu et I'énergie de gap de six
composéLu-lll-VI, typiques sont représentés.

* Le second facteur est un facteur électronique. nande influence de la
configuration électronique du cuiv(dd) sur la bande de valence, a été établie pour les
chalcopyritesCu-llI-VI,. Ces état{3d) forment une hybridation avec les états des
éléments du group€l. En effet, vu que I'état électroniqdese trouve dans la moitié
supérieure de la bande de valence, il est resplensa partie, de la réduction de

I'énergie de gap.

Une structure de bande schématiqu€dinS est représentée sur la figuré8, avec
la notation des contributions orbitales atomiques.bande de valence est séparée en deux
parties, la partie supérieure atteésneVet celle du bas est située autouf7deV. Les orbitales
(3d) du cuivre et(3p) du soufre de la liaisoQu-S contribuent a la partie supérieure de la
bande de valence, alors que les orbitdBgs de soufre e(4p) d'indium de la liaisorin-S
forment la partie basse de la bande de valenceufAdiel2 e\, une bande est formée a partir
des étatg3s) de soufre et une bande étroite est aussi engepdisedéd? eVdes orbitales
(4d) de lindium. Toutefois, la bande de conductionfesnée a partir des orbital¢3p) de
soufre et(5s)d'indium[11]. Ce calcul théorique de la structure de bandéwa$S est en bon
accord avec les résultats expérimentaux de largseopie de la photoémission des Ray¥ns
et de la structure de bande de valejti€e 61] Dans ce calcul, cependant on sous-estime la

valeur de la bande interdite par rapport a celleubi@e expérimentalement.
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Figure 1.18 : Structure de bande d'énergie du Culre&ec l'indication des contributions orbitales
atomiqueg11].

Le CulnS est un semi conducteur de gap direct. Des énedgigmp del.55et 1.53
eV ont été trouvées respectivement, pour les cristaagsifs a basse températ{2eK) et a
température ambiante. Pour les couches mide€xInS préparées par diverses techniques,
une variation de I'énergie de gap eritr@8 et 1.55 eVa été rapportép2-68]. Comme il est
prévu pour les semi conducteurs, I'énergie de gapcduches mincele CulnS diminue avec
l'augmentation de la température et peut étre septée dans le domaine des températures
(77-300) Kpar la relation :

_g _ BT
s = Foo i v a) (1.5)

Ou:
Ego : Energie de gap initial(aEgO = 1.62eV), a etp sont des constanteg,= 23154K ,
[ =43x10"eV/K [68].
Au seuil d'absorption fondamentale, @®InS posséde un coefficient d'absorption

entre10* et 10° cri®. 1l peut alors absorber la lumiére incidente ades photons ayant des
énergies supérieures a la bande interdite.
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D'autre part,Tuttle et al.[69] ont montré que les propriétés optiques des matéria

sont influencées par les écarts a la stoechiométrie

IX. 3. 2. Propriétés électrigues :

Plusieurs études sur les propriétés électriqusscdstaux deCulnS ainsi que des
couches minces deuln$ ont été rapportgg0-75]. A la différence de ses analogues binaires
[I-VI qui sont normalement de typele CulnS peut étre soit de tyge soit de typen et cela
dépend de sa composition c'est-a-dire de la déwmiatle sa stoechiométrie et de sa
molécularité.
deCulng un observe

monocristaux comportement p est

Pour les
(p=1-5Qcm  =15-20cn?/Vs) pour un recuit sous atmosphére de soufre, tandisq
type n caractérisé pafp =1Qcm i =100-200cn?/Vs) est observé suite a un recuit dans
I'indium ou (Cu+In) avec un minimum de pression de soufff@, 71] De méme pour les
couches minces déulnS un comportemenp (p = 001-500Qcm i = 0025-95cn?/Vs)
est obtenu pour un excés de soufre alors qu'unideéfi soufre et un exces d'indium engendre

un comportememnt (o = 001- 49x10°Qcm i = 0032- 240cn?/Vs) [75].

Nature de défaut | Affectation de défautEnergie d'ionisation Références
(eV)
Accepteur Veu 0.10 [76-79]
Accepteur Vin 0.15 [71, 80-83]
Donneur Vs (oulngy) 0.035 [77, 81-84]
Donneur In; (oulncy) 0.072 [81, 82]
Donneur Incy 0.145 (0.16) [76, 77, 85]

Tableau 1.3 :Les défauts et leurs énergies de formation daleS.

Le comportement observé du type de conductio€udl@S peut étre compris sur la
base des énergies de formation des défauts eadeatinme de phase du ternde-In-S Les
niveaux des défauts donneurs et accepteuGuleS sont résumés dans le tablda®i Un
schéma de diagramme de phase tern@udn-Sindiquant le type de porteurs majoritaires
dans la régiorCulnS stoechiométriqgue déduit du syste@e-In-Se[86] est présenté sur la

figurel.19. Les couches minces riches en soufre contenast lbies des lacunes de cuivre et
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d'indium devront étre de type Les couches riches en indium et présentant uauté&fe
soufre devrait étre dominée aussi bien par desutietiantisite donneur (Indium sur un site
de cuivre) que par des lacunes de soufre (aussiedon Ainsi la conduction observée est de
type n. Les couches minces riches en cuivre renfermargoddre prés de la ligne d'attache
pseudobinaire présentant des défauts d'antisitgpéeaccepteur (Cuivre sur un site d'indium)
ainsi que des lacunes d'indium manifestant une waimh prédominante de type D'autre
part, les couches riches en indium avec un congnwsoufre pres de la ligne d'attache
pseudobinaire présentent des défauts d'antisiteedor({Indium sur un site de cuivre) et des
lacunes de cuivre (accepteur). Ces deux défautsdeonharge opposée et le matériau peut

avoir un caractére compenseé intrinseque dernygpe éventuellement de type

Figure 1.19 : Un diagramme schématique de phase ternaire CugréSentant les défauts et le type

de conduction autour de CulnfB6].

Dans le tableau.4, nous présentons les propriétés de transportrigieet (La
résistivité, la concentration des porteurs et labifité de Hall) des monocristaux et des

couches minces deulnS.
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monocr istaux Couches minces
o n,p U o n.p U
(2cm) (cm) (cntiVs)|  (2em) (cni) (crVs)
Typen 1 3.7x10%-3.5x16" | 100-200 | 0.01-4.9x10 | 4.0x10>-10" | 0.032-240
Typep | 15 5.2x10>1.0x10’ 15-20 0.01-500 10"-107° 0.025-95

Tableau 1.4 :Résumé des propriétés de transport électriquiestgue la résistivité, la concentration

des porteurs, et la mobilité de Hall, des monoatristet des couches minces de CpInS

X. 4. Caracteristiques intéressantes du CulnS

Parmi les caractéristiques intéressante€ulnS, nous citons :

» Un gap del.5 eV valeur pour laguelle le rendement des photopsielaires est
optimum. De plus, ce gap est direct, donc un rema¢mmuantique éleve.

> Un coefficient d'absorption qui avoisia& cm dans le domaine du visib|&7].

» La possibilité d'obtenir une bonne conductiviiéou n permet de fabriquer des
homojonctions.

» La substitution de séléniurfse) par le soufre(S) dans la technologie d€ulnSe
permet de réduire le colt de fabricatj88].

» Le remplacement du séléniu(Be) par le soufrg(S) permet d'augmenter le gap du
matériau dd..04a1.5 eV ceci augmente la tension de circuit ouvert deelaile.

» Un gap élevé favorise la réponse du dispositif atdenpératures élevées et améliore
la réponse dans la gamme spectrale du bleu.

» Une bonne stabilité chimique.

» Ce matériau ne contient pas d'éléments toxiques,ailpas d'effets négatifs sur

I'environnemeni87].

Le tableau 1.5 montre les rendements théoriques et réels dadaslbhotovoltaiques
a base de matériaux chalcopyrites.
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Matériaux |  théorique (%)| n réel (%)
CulnSe 25 13.5
Cu(In,Ga)Se 27.5 18.8
CulnS 28.5 114
CuGaSe 26 8.7

Tableau 1.5 :Rendements théoriques et réels des cellules eelaibase de matériaux chalcopyrites
[89].
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(Cﬁg]aitre j j :

%‘océJureJ fmférz'mentafe&

Dans la premiéere partie de ce chapitre, nous ptésse la procédure d'élaboration des
couches minces deéulnS, par la techniqu&LAD. Puis, nous faisons une bréve description
des techniques expérimentales d'analyses utiliggms ['étude de la caractérisation
structurale, morphologique et optique des couches.

La seconde partie présente les différentes teabrigxpérimentales qui ont servi pour
préparer les couches coévaporées et les monogrisieu CulnS, ainsi que leurs

caractérisations électriques et optiques.
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Partie 1.

La méthodeGlancing Angle Deposition (GLAD) a été utilisée pour élaborer des
couches minces du matérig&CulnS a partir de la poudre préalablement synthétisée, e

évaporé sous vide.

|. Evaporation thermique sous vide :

Les méthodes de préparation des couches mincéesmémement nombreuses. En
pratique, on peut distinguer deux grandes famidkeséthodes : celles qui font appel a un gaz
porteur pour déplacer le matériau a déposer dtipie@it au substrat et qui s'apparentent aux
techniques de diffusion utilisées dans la fabrizatdes composants actifs, et celles qui
impliquent un environnement a pression tres rédetitéans lesquelles le matériau a déposer
sera vehiculé grace a une impulsion initiale deneathermique ou mécanique.

La technique d'évaporation thermique est tres Isingtle consiste a chauffer par effet
Joule un matériau, une fois qui vaporise, va se dépeserdes substrats. La charge du
matériau a déposer est placée dans un creuset.

En théorie, la condensation n'est possible qusslar le substrat est plus froid que la
source émettrice. Cette condensation n'est encossiljfe qu'au dela d'une température
critique du substrat qui dépend du flux des vapewslentes. En effet, les atomes déposés
possédent une durée de vie sur la surface du atilagirés laquelle ils seront reévaporés.
Lorsque cette durée est suffisante pour permettfauires atomes de se condenser, I'énergie
nécessaire a la reévaporation de ces derniers atgnme croissance prend alors naissance
autour des premiers germes d'atomes et s'amélioier @t a mesure que I'évaporation dure.
Néanmoins le processus de condensation dépendisielpk paramétres physiques associés a
la méthode de fabrication.

|.1. La pression :

En regle générale, d'apres le diagramme pressiopdrature des matériaux stables, le
point de fusion se déplace vers les basses tempesalorsque la pression diminue, ceci

permet de volatiliser des corps a haut point defugdifficile a atteindre a pression ordinaire.
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|. 2. La vitesse de la croissance :

C'est un parametre fondamental dans toutes ldmitpes de croissance, car il
détermine a la fois la morphologie, la compositidrie degré de contamination du dép6t. En
effet, on montre que la tendance a la formatioggiamérats au niveau du dépot augmente
lorsque la vitesse d'évaporation diminue. Récipeomgnt, sa texture est d'autant plus
compacte que la vitesse augmente. La couche esamtalus pure et moins granuleuse que
sa formation est rapide.

|. 3. Le substrat :

Les propriétés physico-chimiques (Coefficient diatdtion thermique, composition
chimique) et topologiques (Etat de surface, rugosplanéité du substrat) influencent
considérablement les caractéristiques du dépastgue I'adhérence, la composition et méme
la cinétique de sa croissance et 'orientationilpdiée de son réseau.

D'autre part, la température du substrat contidectement la mobilité des atomes
condenseés sur la couche en formation, et par caeségle taux de croissance de cette
derniere, la taille des grains et sa texture. Ubssat refroidi favorise la formation des
structures amorphes.

Enfin, il est évident que plus la distance sépal@rsubstrat de la source est grande,
plus le flux d'atomes arrivant au substrat sanssom est faible. Ainsi, la position du substrat

influe sur les propriétés de la couche.

Il. Description du montage d'évaporation :

Un appareil d'évaporation sous vide (Figurd) comprend les sous ensembles

suivants :

% Chambre a vide.

< Groupe de pompage & vide de typALCATEL »dans lequel le vide primaif@0®
Torr) est realisé a l'aide d'une pompe de &y NOR »

*+ Le vide secondaire s'obtient grace a une pompeéffisidn d'huile munie d'un piége
d'azote liquide.

s Appareils de mesures de vide.

%+ Sources d'évaporation.

+ Dispositif de rotation du substrat.

+ Dispositif de chauffage.
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Figure 11.1 : Schéma de I'évaporateur thermigque sous vide.

[l. 1. Chambre a vide :

Elle peut étre soit une simple cloche en verré, woe enceinte cubique en acier

inoxydable.

Il. 2. Groupe de pompage :

Les quantités de gaz & pomper pendant une évaporsint importantes : le gaz
émanant des parois de la chambre a vide qui vayazee a la suite de leur élévation de
température et le gaz provenant de chauffage dedece d'évaporation. Il faut donc utiliser
un groupe de pompage puissant, basé en géenérahesywompe a diffusion de huile et reliée a
la chambre a vide par un piege d'azote liquide.pbepe primaire doit étre largement
dimensionnée et impérativement équipée d'un fffieace dans la canalisation de prévidage

qui la relie a la chambre a vide.

Il. 3. Mesures des pressions :

Pour mesurer les pressions totales, il faut atilisn systeme combiné avec deux
jauges thermiques; l'une « Jauge ionigue » poumraeda pression au refoulement de la

pompe a diffusion, l'autre « Jauge penning » paupression dans la cloche pendant le
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prévidage, afin de connaitre a quel moment is@epdmpe primaire et ouvrir la pompe a
diffusion.

Il est recommandé d'utiliser un petit analyseugde résiduels (type spectrométre de
masse) qui peut étre monté directement sur la elaain de détecter immédiatement

I'apparition de fuite dans le systéme.

Il. 4. Source d'évaporation :

Les sources d'évaporation sont classées selonde oe chauffage pour faire passer le
solide ou le liquide a évaporer a la phase vapeest ainsi que I'on parle de source a effet de
Joule a bombardement électronique, a induction, a laser

Il est tres important de noter qu'il n'existe mhes source universelle, c'est-a-dire
pouvant évaporer tout type de matériaux pour lsemna suivantes :

% Les interactions chimiques entre le matériau a @neapet le matériau de la source
donneraient des impuretés dans les couches dépd2aesxemple, si on évapore des
matériaux réactifs tels que le Zirconium ou le fA&adans un creuset en monoxyde de
MagnésiunMgO, on aura des contaminatiolig) etO au dep6t.

% Des réactions entre les sources métalliques tellesle Tungsténéw) ou le Tantale
(Ta) peuvent produire avec certains matériaux a évapeleque le Titane. Dans certains cas,
a hautes températures, deux métaux peuvent seudissmutuellement, ce qui entraine la

cassure de la source.

Il existe une grande gamme de sources d'évapoyatiais dans cette étude on ne va
s'intéresser qu'aux sources a résistances ditessaaeffetJoule: les formes les plus simples
de ces sources sont les fils et les feuilles demaatx réfractaires « Tungstene, Tantale et

Molybdéne ».

Dans le tableall.1, on donne quelques propriétés de quelgues matéaautiliser

comme sources d'évaporation.
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Caractéristiques Tungsténe (W)Molybdene (Mo)| Tantale (Ta)

Point de fusion (°C) 3380 2610 3000
Résistance électrique (P@/cm)

@ az20°C 55 5.7 13.7

@ 341000 °C 33 32 54

@ a2000-°C 66 62 87
Expansion thermique

@ de 0a1000-°C 0.5 0.5 0.7

@ de0a2000-°C 1.1 1.2 1.5

Tableau |l.1 : Caractéristiques des métaux réfractaires des @esus

Il. 5. Dispositif de rotation du substrat :

Pour mettre le substrat en rotation, on a utilisémoteur asynchrone monophasé de
vitessel2.5 tr/min(0.208 tr/s) Le moteur utilisé lors de I'expérience est fixé gn support
approprié fabriqué en acier inoxydable (Figlr2). Ce support peut pivoter de facon qu'on
puisse faire varier l'inclinaison par rapport awxftles vapeurs. Dans cette étude, I'amgbst
choisi égal ®°, 20°, 40°, 60°, 80°

ﬂ B Substrat en
-y E;h{ - rotatior
\I‘ 7
Moteur "'c.o‘-)a §
- Source de
Faisceau incident <. chauffage par
rayonnement

Source iu:i

Déposition sous incidence oblique avec rotatiosulstrat

+
FWEWWE’WE’I"

Figure 1I.2 : Dispositif de la techniquéLAD.
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Il. 6. Dispositif de chauffage :

Pour chauffer le substrat, on a utilisé deux lanpalogénes de puissanggé0 W
disposées symétriquement de part et d'autre duratb€es deux lampes sont fixées au
dessous du substrat. La lumiere rayonnée est coéeesur le substrat par le biais de deux
réflecteurs en V fabriqués en acier inoxydable rgsiste a des températures élevées. Une

source de tension variable permet d'atteindreréiffiés températures.

Pour une tension constante, la température dutratligoit en fonction du temps
jusqu'a atteindre une valeur constante : c'estilibre thermique. On donne a la figuile3
les profils de température du substrat pour plusiéensions d'alimentation des lampes de

chauffage.

250
200V
175V

200

150 100V

80V

Températue ( °C)

100+

504

: : T :
0,0 05 1,0 1,5 2,0
Temps (h)

Figure 11.3 : Courbe d'étalonnage.

La figurell.4 montre la variation de la température en fonctiera tension appliquée
aux lampes de chauffage. Il est clair que cettatiran d'allure linéaire peut servir avec une

bonne approximation comme courbe d'étalonnage ai@mqu. T = 0.8V + 566.

En effet, dans cette étude les échantillons sm@pgrés a une température eégakda

°C, c'est-a-dire une tension d'alimentation des landgmle 480 V.
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Figure |I.4 : Variation de la température du substrat en fonctie la tension d'alimentation des

lampes de chauffage.

Ill. Procédures expérimentales :

L'élaboration des couches minces @uinS par la techniqueGLAD passe par
plusieurs étapes:
@ Synthése de la poudre.
Préparation du substrat.
Fixation du substrat.
Introduction de la poudre dans I'évaporateur.

Création du vide.

@ @ @ @ @

Chauffage du substrat.

ll. 1. Synthese de la poudre CulnS

Le matérialCulnS massif est obtenu par synthése d'un mélange stoeétiique des

éléments cuivre, indium et de soufre, tous de pusapérieur & N. Vue, l'oxydation facile

du cuivre a I'air libre, celui-ci est au paraveétapé par électrolyse dans une solution d'acide
phosphoriqué750 cni de HPO;, et 250 cride HO) traversé par un courant dé pendant

10 minutesLe mélange solide est alors scellé sous vidensiie del0° Torr dans un tube

de quartz d'épaisse@ mmet de longueuR0 cm(Figurell.5). Ce tube est préalablement

nettoyé par décapage chimique, a l'aide d'une isnluilué d'acide fluorhydriquéHF),
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ensuite rincé a lI'eau distillée puis a lI'acétonendéin séché dans une étuvé%0 °Cpendant
30 minutesL'ensemble est scellé sous vide avant la migewau

Le tube disposé dans une position horizontale, iagtoduit dans un four
programmable de typé@\abertherm-Allemagnea six segments de température maximale

1200 °Cpermettant une grande souplesse dans I'élabodgmprofils thermiques.

La figurell.6 indique le profil thermique adapté. A cause dgrande pression de
vapeur de soufré2 atm a 493 °Cet 10 atm a 640 °Cet pour éviter toute explosion, nous
avons adopté une vitesse de montée suffisammedaée 0 °C/heurgjusqu'a600 °C Nous
avons maintenu cette température pen@dnheuresafin de favoriser la réactivité de soufre
avec les éléments métalliques présents, de telleéngaque vers les hautes températures la
teneur en soufre élémentaire soit minime. Nousmavprogrammeé ensuite une montée de
20 °C/heureavant d'atteindre la température de trad#€lDO °C Pour avoir une bonne
interdiffusion des éléments, nous avons laissésdiemle pendan¥d8 heuresa cette
température. Enfin, nous avons programmé une disca raison d&0 °C/heure jusqu'a
800 °Cavant darréter le chauffage et de laisser I'ebkemefroidir jusqu'a la température

ambiante.

Le composé que nous avons obtenu par la voietteroéthode est de couleur noir et
se présente sous forme de lingot a surface parsden@embreux cristaux de petites tailles.
Le composé est broyé en fine poudre et caractpasda technique de la diffraction des

rayonsxX.

Figure 1.5 : Tube scellé sous vide.
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Figure 11.6 : Profil de température de la synthese du CulInS

[ll. 2. Préparation du substrat :

La nature, la forme et les dimensions des sulsst@it choisies selon les projets de
manipulations ultérieures. Le plus souvent, ce destlames de « verre de microscope » nues
pour les mesures optiques. Les dimensions desratsson{26x15x1) mrh

Avant tout dépot, les lames de verre sont lavé&sde d'un détergent, rincées a I'eau
désionisée, puis, dans l'acétone, apres quoi, sthes placées dans un mélange d'acide
nitrique (2/3) et d'acide chlorhydriquél/3) concentrés pendahb mn Par la suite, elles sont
de nouveau rincées a l'eau désionisée. Enfin, stles plongées dans une cuve a Ultrasons
pendantl5 mnen vue d'obtenir une propreté nécessaire a ungekaathérence des dépots. Le

séchage se fait apres rincage a I'éthanol et euabs0°Cpendan0 mn

Ill. 3. Fixation du substrat :

Les substrats sont orientés sur des portes stggiretant par rapport a la normale
d'un anglea selon I'étude a faire. Généralement les anglesisheont00°, 20°, 40°, 60° et
80°. Une autre étude nous permet de mettre les stdbstnamouvement de rotation avec une

vitesse de rotation constante.
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l1l. 4. Introduction de la poudre, création du videt chauffage du substrat :

La poudre deCulnS finement broyée est introduite dans I'évaporapaurcharge de
0.15 gs'évapore (se dégaze) et se dépose sur les lanvesrd portées a une tempéraflge
a l'aide des lampes halogenes, détectée par umdbeuple placé sur la surface de
condensation collé a une lame de verre témoine(dethpérature est déduite a partir d'un
palier de tension qui indique la différence de témapure entre un substrat témoin au cour de
la croissance et celle qui se trouve a la tempratmbiante). Le creuset est alimenté par un
courantl; selon un profil optimisé pour un meilleur dégazdgda poudre. Ce profil permet
ainsi d'assurer une fusion bien uniforme des graind'éviter leurs projections au cours de
I'évaporation. L'étape de dégazage dure énétel0 minutepour un courank; allant del0 a
40 A le temps nécessaire pour la stabilité de la messévaporation qui est en générale
comprise entrd0* 210° Torr. Dés la fusion, le courafg est alors augmenté rapidement de
40 4 90 A pour ne pas avoir le risque de rompre quelguasohia chimiques de notre
composé. L'évaporation dure enttea 5 minutesau bout desquelles les alimentations du

creuset et des lampes sont arrétées.

Le retour a la température ambiante doit se fl@ntement et peut durer quelques
heures. Ensuite, les échantillons sont retirésrdupg a vide, codifiés, caractérisés par une
série de mesures. Généralement, les couch&Suties standard obtenues sont hautement

compense et présente une couleur rouge brique.

IV. Techniques de caractérisation :

V. 1. Caractérisations structurales :

L'outil utilisé pour la caractérisation struct@ales couches minces est I'analyse par la
technique de la diffraction des rayoXs(XRD, X-Ray Diffraction Cette méthode nous
permet notamment de déterminer la cristallinitéestphases présentes dans les couches en

analysant les diffractogrammes des ray¥ns

IV.1. 1. Description de I'appareillage :

L'appareil utilisé est un diffractometre de ty}§#ert PRO-Panalyticakquipé d'un
goniomeétre(théta-2 théta)a géométriecBRAGG-BRENTANODans cette configuration, la
profondeur de pénétration de la source des ra}oest beaucoup plus grande que I'épaisseur
de nos échantillons. Ainsi, I'échantillon est sosdétoute son épaisseur.
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Les rayonsX ont été produits a partir d'une source de radiaiaKa, ayant une
longueur d'onde d&.5418 Ay avec une tension d'accélération 4 kV et un courant du

filament de30 mA Le pilotage de I'appareil est assuré par un nocidmateur.

Figure |I.7 : Diffractometre de type X'Pert PRO-Panalytical.

IV. 1. 2. Principe de fonctionnement :

Le principe de cette méthode consiste a irradiebbombarder I'échantillon par un
faisceau de rayon& monochromatique de longueur d'ondsous un anglé (Figurell.8).
Les rayonsX diffusés donnent naissance a des interférencesractives et un pic si la loi de
Bragg (Relationll.1) est vérifiee. La source des rayoXsest un tube sous vide, muni d'un
dispositif permettant de ne sélectionner qu'unéedengueur d'onde (filtre monochromateur).
On enregistre ainsi l'intensité détectée en fonctie I'angle de déviatio?¥ du faisceau, la

courbe obtenue représente le diffractogramme.

Le faisceau incident est diffracté par chaque ferdies plans réticulaires caractérisés
par les indices dMliller (h k |) selon la loi ddBragg:

2d,,sing,, =nA (1.1)
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Figure 11.8 : Diffraction des rayons X.

Ou 4 est la longueur d'onde du rayonnement incideriprdre de la diffractiongdyy
représente la distance réticulaire (Distance atdrex plans paralleles consécutifs de la méme
famille (h k 1)) etd I'angle de diffraction correspondant. Lorsquefdkss réticulairegh k I)
de I'échantillon se trouvent sous une incideficgrifiant la loi deBragg il y a diffraction
sous un angl@é par rapport au faisceau incident. Chaque diagraderdiffraction est défini
par des positions angulair@s et par des intensités diffractébg caractéristiques des
especes cristallines et des phases présentes ‘damantillon. L'ensemble du rayonnement
diffracté est enregistré a l'aide d'un détecteso@é a une unité d'acquisition placée derriere

['échantillon.

L'identification des raies obtenues sur les specte fait par comparaison avec celles
des fichiers de références établis paldmt Commite for Power Diffraction File (JCPDF,
Version 1.30).

En ce qui concerne I'estimation de la taille moyedes graink, nous avons utilisé la
formule deDebye Scherrefl, 2], qui relie la largeur a mi hauteDr(mesurée e@6) des pics

de diffraction a la taille moyenne des cristallipes la formule :

L=_K (11.2)
Dcos<d

Ou L désigne la taille moyenne des grainsAn D la largeur a mi hauteur du pic

exprimé en radiang, est la longueur d'onde du faiscaul.5418 A°) ¢ la position du pic de
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diffraction considéré, & une constante qui est égad.& lorsqueD est pris a mi hauteur de

la raie de diffraction.

Cependant, le calcul ne donne une valeur précisgpqur des microcristaux de taille
comprise entr&5 et 200 nmet méme moing$3]. Au-dela, nous n'obtenons qu'un ordre de

grandeur; il s'agit alors de mesures relatives.

Les paramétres cristallirsset ¢ sont déterminés a partir de I'expression de lanie

réticulairedn de la structure chalcopyrite qui s'écrit soustane:

1 _h+k? 1
(dhkl )2 a2 C2

(11.3)

V. 2. Caractérisations morphologigues :

La MicroscopieElectronique éBalayage(MEB) est une technique traditionnellement
utilisée dans l'analyse des surfaces. Elle permaeglyser la morphologie de la surface et la
composition chimique de la plupart des matériauixies.

Cette technique a la particularité d'offrir uné@strgrande profondeur de champ
(plusieurs centaines de microns) et donne des gueltatives des surfaces d'une grande
utilité. Le MEB permet aussi de réaliser l'analyse de la rémartities €léments chimiques

constituant les échantillons moyennant l'ana®&X

IV. 2. 1. Description de |'appareillage :

Le Microscope Electronique a Balayd®#EB) comporte :

fe

Une colonne optique électroniqgue montée sur la thamdchantillon.

fie

Un circuit de pompage pour I'obtention d'un videoselaire.

(@

Des détecteurs permettant de capter les diffésegisiux émis par I'échantillon.

fe

Un écran vidéo pour l'observation des images.

fe

Une électronique pour gérer I'ensemble des fongtion

IV. 2. 2. Principe de fonctionnement :

Le MEB utilise un faisceau d'électrons tres fin prodwt pn canon et grace a un
filament en tungsténe chauffé par un courant, s=dau est accéléré par une haute tension

appliguée entre le filament et I'anode qui peuiadire les30 KeVet balaye point par point la
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surface de I'échantillon. L'interaction du faisceaec I'objet crée différentes émissions de
particules qui sont analysées a l'aide des détmctappropriés tel que les électrons
secondaires, les électrons rétrodiffusés, les réledransmis, I'émission de rayois ces
émissions seront captées de facons synchronedeabetayage du faisceau sur I'échantillon,
I'intensité de chacun de ces signaux module ladosiié de I'écran de télévision donnant des
images en noir et blanc.

Grace aux progrés de linformatique ces imagesvgrguétre traitées pour une
meilleure exploitation. Un autre avantage M&B est la possibilité de réaliser I'analyse des
échantillons et une image de la répartition desl@gments chimiques constituant moyennant
I'analyseEDAX (Spectrométrie d'électron secondaire).

L'échantillon de forme quelconque et pouvant athes quelques centimetres carrés est
placé sur une platine goniométrique permettanttation, l'inclinaison et la translation dans
les trois dimensions de l'espace. Généralementtramsparent aux électrons, I'échantillon

doit pouvoir subir les dégats d'irradiation indyits les faisceaux et résister au vide.

Alimentation du filament

Filament Di

Diaptragme de Ve hnet

Anode GEngraeur raute Bnsion

]
L =a

Faisteau délectrons

LY
Lentilleelectomagn étigue 4

vige | B
GEnerateLr|

e
lalayage

Armplifi cateur]
— de
sigral

Bobires de defleian

Déecteur d'électrons retrodiffuses

Spectrometre de rayons X
a dspersion dénerge

Moniteur video

Echantilon

Deteceur delectrms secondares

Figure 11.9 : Principe de fonctionnement d'un microscope élaitjae a balayag®EB couplé a
systéme d'analydeDAX.
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Les morphologies des couches @allnS élaborées sont étudiées a l'aide d'un
Microscope Electronique a Balaya@EB) de typeFEI QUANTA 200 couplé a un systeme
de microanalyse de tyfgeDAX (Figurell.10).

Figure 11.10 : Microscope Electronique a Balayage FEI QUANTA 200.

V. 3. Caractérisations optiques :

Les propriétés physico-chimiques des couchessgiai par évaporation thermique
sous vide dépendent en particulier de la cristglide la composition chimique ainsi que de
I'nomogénéité de la couche déposée. Les propriggsouches minces sont trés sensibles a
ces parametres de fabrication. La déterminatiorcdastantes optiques de la couche déposée
constitue un facteur déterminant pour mieux appréaiqualité de la couche élaborée.

IV. 3. 1. Description de I'appareillage :

Les mesures de transmission et de réflexion olt féites au moyen d'un
spectrophotométr&himadzu UV 3100Rquipé d'une sphére intégraht&R 3200 (Figure
11.11).
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19/10/2007

Figure 11.11 : Spectrophotométre Shimadzu UV 3100S.

Le spectrophotometre dispose d'un monochromatelouble faisceau et posséde une
énergie suffisante pour faire plusieurs types dessumes (Transmission, Réflexion,
Absorption, etc...) dans un large domaine de longd&ande {20 nm (UV)a 3200 nm (IR)
Cependant, l'utilisation de la sphére intégratpioar I'obtention de la réflexion diffuse limite
la gamme de balayag240 nma 2600nm). Une ouverturd® laisse passer le faisceau réfléchi
spéculaire et permet donc de mesurer la réflexiinseé. Mais quand elle est bloquée, on
mesure alors la réflexion totale. Ces mesures tnefiectuées en incidence normale et a
température ambiante.
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Partie 2.

Dans cette partie, nous présentons les différaetdmiques expérimentales qui ont
servi a la préparation des couches minces et demeristaux deCulnS ainsi que leurs
caractérisations électriques et optiques.

Les monocristaux et les couches minces du matédalnS ont été obtenus
respectivement par la méthode de transport en gjaasise (dite aussi, méthode de transport

en phase vapeur chimiq@/T) et la technique de coévaporation a partir de sources.

I. Technigue de préparation des monocristaux de 68} :

L'iode est I'agent de transport utilisé dans ldhoe de transport en phase gazeuse.
Les produits utilisés Cuivre, Indium et Soufre omt degré de pureté deN. Aprés avoir
nettoyé I'ampoule de quartz 8@ cmde longueur et d2.5 cmde diametre a I'eau distillée et &
l'acétone, on y introduit les éléments en propogistoechiométriques avec une masse totale
ne dépassant pas cing grammes et on ajoute [igdavec une concentration demg/cm.
Afin que liode et le chalcogéne ne s'évaporisesmidpnt le processus de [|'évacuation
(pompage), la partie de I'ampoule contenant lestiféaest placée dans un bain d'azote
liquide. L'ensemble est ensuite tiré sous un vidguand la pression est de I'ordre5e 0°
Torr on scelle I'ampoule au chalumeau et on la plaee@ment dans un four électrique ou
existe un gradient de température. La températita tegion chaude e850 °Cet celle de la
région froide (région d'obtention des monocristaes)800 °C Une fois que les réactions
sont terminées, le refroidissement de I'ampouliséentement. Enfin, on casse I'ampoule et
on trouve des petits cristaux @uInS. Les dimensions typiques des cristablinS sont
(2x8x12) mrh Les réactions possibles lors du processus desamie en présence de I'agent
de transport, sont comme su[d] :

cu(s)+31,(g) = cul(g) (1.4)

in,()+5,() =In,S(o) (1.9
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in,S(g)+1.(g) = 2ini(g)+ 3 (16)

Ini (g)+1,(g)=1nl,(g) (11.7)

Cul(g)+Ini;(g)+S,(g)=Cuins(s)+2l, (11.8)
Ou d'apré$s] :

Cul +Inl +S, =CulInS, +1, (11.9)

En effet, dans la partie chaude, il se produit degtions entre l'agent transporteur
(liode) et les éléments initiaux. Les moléculesrfées diffusent vers la région froide ou des

composes plus stables se condensent. Au fil dudelepcristaux croissent et l'iode est libéré.

Il. Technique de coévaporation des couches mince<aiInS :

Apres nettoyage des substrats et réalisationdk} wn procede a évaporer séparément
et simultanément les éléments constituants notngposé dans trois creusets en tungsténe
(creusets séparés), chauffés par un passage dmtéiectrique. La distance creusets-substrat
est 18 cm On introduit les éléments dans lI'enceinte d'ératum en quantité
stoechiométriques, puis, on chauffe le substratorstjue la température de celui-ci atteint
500 °G nous effectuons le chauffage du Soufre. On p@aatsuite a évaporer les autres
éléments. Le taux d'évaporation est de I'ordr@.tlexm/spour le cuivre et I'indium alors qu'il
est de2-3 nm/spour le Soufre. Le taux du dépbt est contrdlélaaempérature de chaque
source. La vitesse de dépot est indiquée par ulamdea quartz. La durée de dépot st

minutes Une fois que le dépdt est terminé, on refroidigoessivement l'enceinte.
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Figure 11.12 : Schéma représente I'enceinte d'évaporation eaSEssSsoires.

Ill. Technigues de caractérisation :

Dans cette section, nous décrivons le principéraleail de différentes techniques de
caractérisation que nous avons utilisées dans éttide pour déterminer les propriétés

électriques et optiques de nos échantillons élaboré

[ll. 1. Caractérisation électrique :

Pour la partie de notre étude sur les caraciguiss électriques des couches minces,

nous avons étudié la variation de la conductiva€dInS dans une gamme de températures
allant de20 a 300 K La synthése de ces couches minces ainsi quereessares électriques
en courant continu ont été faites au laboratb&&P de Nantes On réalise sur les couches
minces des contacts ohmiques en or (deux poines)fipar évaporation sous vide. Ensuite,
des fils de cuivre sont collés a la lague d'argenbiveau des contacts métalliques et reliés a

un électrometréKeithley 617)qui permet de mesurer la résistance des couches.
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Dans le but de mesurer les valeurs de conduci#étrique des couches aux basses
températures, nous avons utilisé un cryostat aleition d’hélium liquide. Les mesures dans
cette étude sont effectuées sous un vide de I'dieit@® Torr. Le substrat est déposé sur une
piece de cuivre qui est fixée par des vis surrkemité du cryostat. L'ensemble est géré par un

micro-ordinateur pour contrdler la température'é@ehlantillon (Figurél.14).

La détermination des conductivités électriques egsgite la connaissance des
résistances électriques des échantillons qui sombéks par I'électrometre de tyigeithley.

La conductivitér est directement déduite a partir de la résist&ygar la relation :

s=tL (11.10)

Ou L, | etd représentent respectivement la longueur, la largewépaisseur de la

couche étudiée.

En ce qui concerne I'étude électrigue des mortaosCulnS, les mesures de la
conductivité électriqué), la densité de porteurs de charge ainsi que lelnilité (44, ont été
déterminées par des mesures d'difali. Le dispositif utilisé permet d'une part de faies
mesures électriqgues selon la techniqu@n der Pauw([6] comprenant quatre contacts
électriques sur I'échantillon (figute13). D'autre part, des mesures similaires sont &zdis
sous l'influence d'un champ magnétique pour lesirsegar EffetHall. L'intensité du champ
magnétique appliquée lors des mesure &stUn courant est injecté entre deux contacts et
une tension est mesurée aux deux autres bornes.miessires sont répétées entre les
différentes bornes. Le schéma de la figlrE3 représente la disposition des contacts utilisés

pour nos mesures sur un échantillon de forme qoglo.

La mobilité deHall a été déterminée a partir de la relation :

fy =RO=R,/p (I1.12)

La densité des porteurs est donnée par la relation
1
=— .12
p R.e (1.12)

OuRy ete sont respectivement le coefficientldeall et la charge de I'électron.
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Figure 11.13 : Configuration d'une mesure Van der Paw et Effdt.Ha
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Source de Acquisition
Scanner > courant > ;

K705 Keithley 220 des donnees

N
N
Y

Y
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Keithley 182

Y

Cryostat Echantillon

Figure 1.14 : Schéma synoptigue de la mesure de I'effet Hall.

lll. 2. Caractérisation optique « Mesure de la pr@timinescence » :

La photoluminescenc@PL) est unetechnique optique permettant de caractériser les
semi conducteurs et les matériaux isolants. Sortipe est basé sur I'excitation des électrons
par une source radiative monochromatique de féaplgueur d'onde de type laser. Le spectre
émis en retour par cette excitation radiative ggted phénoméne de photoluminescence.
L'énergie émise par le matériau étudié est toujplus faible que la source excitatrice. En
général, I'émission pour un solide est tres faithley I'utilisation de laser et d'un systeme de
détection performant. La photoluminescence pewt étilisée pour étudier la structure de
bande ou les niveaux des impuretés dans un serductaur. Le phénomeéene @& est un

champ d'investigations qui se développe depuianeges 0.
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D'autres phénomeénes de luminescence utilisantrekagources excitatrices existent,
comme ce qui suit. L'électroluminescence est laidtenémise par un corps traversé par un
courant électrique, la catholuminescence résulteotiobardement par un faisceau d'électrons,
la triboluminescence est due a une excitation mguartandis que la chimiluminescence fait
suite a une réaction chimique.

Dans la spectroscopie de photoluminescence, le®pd sont dirigés sur la surface du
semi conducteur avec une énergie plus élevée @uerdie du gap du matériau étudié. Les
photons incidents monochromatiques de la soure,lasnt soit réfléchis, soit absorbés ou
encore transmis par le matériau. Les photons alsorbés créent des pairs électrons - trous
dans le semi conducteur. En effet, I'électron di@surle photon incident passe de la bande de
valence a la bande de conduction. Quand I'élegheyd son énergie paecombinaisons
radiatives et se recombine avec le trou, les photons émisposemt le spectre de
photoluminescence. Les différentes longueurs d'otmimposant ce spectre reflétent les
différents niveaux d'énergie de transitions auéassdans le matériau. Par conséquent, le
spectrePL donne des informations sur la nature des défautsme des lacunes, des atomes
interstitiels ou des impuretés dans le réseau.chéma de la figurd.15 ci-dessous illustre

un dispositif d'acquisition de speckré.

Laser Echantillon

~_
Photo- _h\"—'::\‘:—hxﬁ
détectenr M
S
“,___/_ M
ee—— | Spectrométre | & —— /_PL7/
Lentlle

(14

Figure 11.15 : Expérience typique d'une mesure de spectre delpingnhescence.
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pa/ﬂ'i& /
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Dans cette partie, nous présentons les résudksfs a I'étude cristallographique des
différentes couches élaborées. Cette étude esha@@msa l'effet de l'angle d'inclinaison des
substrats et de la rotation des substrats surdi@ktinité des couches et la taille des grains.
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|. Diffraction des rayons X de la poudre :

La poudre deCulnS que nous avons préparée est finement broyée psséke en

couche mince sur une lame de verre (matériau araprph
La figurelll.1 présente le diagramme de diffraction des rayodsi compos€ulnS

en poudre synthétisé au laboratdifMS-ENIT Tunis.

CuInS2

112

Intensité (Unité arbitraire)
(204)

(200)
(116)
(312)

17 o3
(105)
(224)

523

.

20

f T T T f T
40 50 60 70

Angle de Bragg B (deg)

w
o

Figure 1ll.1 : Diagramme de diffraction des rayons X de la pout#eCulng

Le diagramme de diffraction obtenu montre que eséalphaseCulnS est présente.
L'orientation préférentielle est suivant le planl 2) Ce diagramme de diffraction des rayons

X est en bon accord avec la littérat[irp

Il. Couches déposées sur des substrats fixes dinés :

Les figureslil.2 , 1I1.3, 1.4, 1Il.5 etlll.6 présentent les diagrammes de diffraction

des rayonsX des différentes couches élaborées et soumises aomdraintes d'orientation

(Angles d'inclinaison des substrats 00°, 20°, 40°, 60° et80°).
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Figure II.2 : Diagramme de diffraction des rayons X d'une cowdm@osée sur un substrat fixe
d'inclinaison 00°.

CuInS2

(112)
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Figure 111.3 : Diagramme de diffraction des rayons X d'une cowtdm@sée sur un substrat fixe et
incliné de 20°.
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CuInS2
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Angle de Bragg B (degré)

Figure Ill.4 : Diagramme de diffraction des rayons X d'une coud#@osée sur un substrat fixe et

incliné de 40°.
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Figure IIl.5 : Diagramme de diffraction des rayons X d'une coul#@osée sur un substrat fixe et
incliné de 60°.
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CuInS2
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Figure II.6 : Diagramme de diffraction des rayons X d'une coud#@osée sur un substrat fixe et
incliné de 80°.

D'apres les diagrammes des rayofisles couches minces inclinées de différents
angles sont caractérisées par la présence desassesiées aux phas€siing, et aucune
observation de phases secondaires dans la limitteéetion par diffraction des rayoKsde
ces couches n'a été notée. Comme il a été mentaemme le premier chapitre, le composé
CulnS peut se présenter sous deux structures différeqtassont la chalcopyrite et la
sphalérite. Notre matériau est de nature polydlirste{2], avec une structure constituée d'une
seule phase de chalcopyrite (systeme tétragonaldi@ramme montre aussi que l'intensité
du pic(1 1 2)est largement supérieure a celles des autresgaicsimplique que ce matériau
se cristallise avec une orientation préférentiséon la raigl 1 2)[2, 3]. A noter ici que
toutes les couches absorbantes utilisées dansbtacdaon des cellules solaires doivent
présenter toutes les raies caractéristiques dealaapyrite, telles quél 0 1) (1 03) (21 1)
et (1 0 5)(2 1 3), puisque ces raies sont fondamentales pour obwesr cellules
photovoltaique a rendement élevé. La présence dkures pics dans le diagramme de

diffraction peut confirmer la structure chalcopsrit
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L'analyse des diagrammes de diffraction des rayéndes couches montre que
I'intensité du pic principa(l 1 2) diminue en fonction de I'angle d'inclinaison de etst
maximale pour I'angl®0°. Ainsi, les couches perdent de cristallinité ptag forts angles
d'incidence. De plus, pour les forts angles, ore dajpparition d'un pic associé a la phase

Culn$S correspondant au plda 2 0)

La taille moyenne des grairfk) du composéCulnS est déterminée a partir de la
réflexion (1 1 2) du diffractogramme des rayods suivant la relation d®ebye Scherrer
(Relationll.2). Les valeurs moyennes calculées des tailles déssgde ces échantillons sont
de l'ordre dé&l5 nm

Les parametres de maileet c ont été calculés a partir de deux pics de dififbacen
utilisant la relation de la distance réticulagg (Relationll.3). Ces valeurs sont en bon
accord avec celles rencontrées dans la littérddi63. Ainsi, le rapportc/a est autour de.

Ce rapport( ¢/a=2) et I'existence du pi¢l 0 3)confirment la structure chalcopyrite de nos

échantillons. Les valeurs des parametres crissadlamt regroupées dans le tablga .

Angle 00° Angle 20° Angle 40° Angle 60° Angle 80
a (A°) 5.649 5.488 5.473 5.404 5.524
c (A°) 10.611 11.212 11.447 11.931 11.060

Tableau lll.1 : Les paramétres cristallins.
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I1l. Couches déposées sur des substrats inclinésretotation :

< CuInS2
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Figure 11l.7 : Diagramme de diffraction des rayons X d'une could@osée sur un substrat incliné de
80° muni d'un mouvement de rotation.

Une analyse par diffraction des rayotis été aussi effectuée sur une couche mince
CulnS obtenue par la méthodeLAD (a=80°) avec rotation du substréf=12.5 tr/mn)
Nous montrons sur la figuild.7 le diagramme de diffraction des rayoXiebtenu pour cette
couche mince. Elle est de nature polycristal[@2je avec une structure chalcopyrite (systeme
tétragonal) monophasée. Deux raies correspondaneflaxion(1l 1 2)et(2 2 0)de la phase
chalcopyrite sont détectées et aucune phase semonda été observée. Le diagramme
montre que les grains adoptent une orientatioréepeéfielle suivant la directiofl 1 2)[2, 3].

La valeur moyenne de la taille des grains calcal@artir du pig1 1 2)est de 'ordre d&0
nm Les parametres cristalliset ¢ sont respectiveme®t524 A°et 11.215 A? Ces valeurs

sont en bon accord avec la littérat[#eg].

D'aprés la figuréll.7 , on constate que le dépdt sur un substrat erigotivorise la

cristallisation par comparaison au dépot sur urstsabfixe (Voir figurelll.6).

Pour conclure, la déposition par la technigiieAD n'affecte pas I'apparition de la
phaseCulnS, et a forts angles de déposition les couches pediecristallinités. De plus, on
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parvient a améliorer la cristallinité des couchesireposant une rotation du substrat (Voir
figure 111.6 et 1ll.7). Ces résultats sont en bon accord avec les aé¢sultouvés dans la

littérature pour les forts angles d'inclinaig8h
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Dans cette partie, nous présentons une étude suolphologie de la surface de nos
couches minces. Nous présentons également les sdimps de nos matériaux obtenues par

EDAX (Spectroscopie par énergie dispersive des raxpns
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|. Couches déposées sur des substrats fixes ein@sl:

La figure Il1.8 montre les morphologies des couchesQignS élaborées sur des
substrats inclinés et fixes.

ag essure |Spot| WD Sig
0 mbar| 4.2 [10.6 mm|BSE|1

sure | Spot
mbar| 4.6

HV | Mag S Wi Sig 10.0um
20.0 kV 2500x 5 y

Figure I11.8 : Morphologie de surface des couches minces de gdépbsées sur des substrats fixes
et inclinés (2500x) (a) 00°, (b) 20°,(c) 40°,(d) 60°,(e) 80°.
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Les micrographies en surface (Figlile8 ) montrent que les surfaces sont dominées
par la présence de particules en surface. La ctratiem de ces particules, augmente quand
I'angle d'inclinaison des substrats décroit. Cecpdes sont probablement formées pendant

la période de Vieillissement a I'air libre de laicbe[7].

ll. Couches déposées sur des substrats inclinésnatotation :

Il. 1. Etats de surface des couches :

Pour montrer I'effet de la rotation du substratisicomparons les couches déposées
sous incidence d80° avec et sans rotation. Les micrographies en surfagurelll.9 et
[11.210) montrent que les grains sont plus espacés dillsstplus grandes quand le substrat
est fixe (Figurdll.9 ). En effet, la rotation améliore la texture ebittogénéité des couches.

HV | Mag | Pressure Spot WD | Sig 7/23/2010 —5.0pm——
20.0 kV 5000 0.90 mbar| 6.5 9.8 mm BSE 11:19:56 AM!

Figure 1.9 : Etat de surface d'une couche Figure 111.10 : Etat de surface d'une couche
mince de CulnSdéposée sur un substrat fixe mince de CulnSdéposée sur un substrat
(9= 0 tr/mn) et incliné de 80°. incliné de 80° et en rotationp= 12.5 tr/mn).

I1l. Analyse chimique :

Afin de connaitre la composition chimique des étilans ainsi que leur pourcentage
atomique nous avons eu recours a l'anaBPAX associée aMEB. Les figureslll.12 et
[11.13 représentent respectivement les clichés fournisepsystéeme d'analygeDAX pour les
couches soumises a des contraintes d'orientatien sdbstrats(a = 20°). Les valeurs

présentées sont des valeurs moyennes des pousatagliques.
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Pour cette étude, nous avons choisi d'exploitax dégions différentes, notamment la
surface désignée par imne (I)et les particules qui y existembne (II) La figurelll.11

illustre les deux zones choisies.

Zone (1) Zone (1)

Figure Ill.11 : Zones désignées pour l'analyse chimique.

@ Zone (1) : loin des particules :

Cu
A G

5.00 6.00 7.00 4.00 9.00

Figure 111.12 : Analyse chimique de la zone (l) de la couche de&u
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@ Zone (1) : Au niveau des particules :

Figure 111.13 : Analyse chimique de la zone (ll) de la couche da$§.

L'analyse chimique de la couche@elnS a montré qu'elle contient bien les éléments
Cuivre Indium et Soufreavec des rapporSu/In=0.92 et Cu/S=0.52 pour lazone (I) Ces

rapports sont proches de ceux associés a la pdadiépart.

Au niveau des particules, I'analyse chimique neor&r présence de ces mémes
éléments mais avec un exces de cuivre. Nous idergifiinsi une phase tres riche en cuivre

ce qui est conforme avec les résultats de la diffra des rayonX.

Ces résultats confirment ceux de la diffractios digronsX, a savoir, la dominance de
la phaseCulnS.

La figure lll.14 représente un cliché fourni par le systeme d'aedBDAX de la
couche deCulnS déposée sur un substrat fixe et incliné8@& On remarque que la couche
contient bien les élémen@u, In et S avec des rapportsu/In=0.97, et Cu/S=0.54 Aussi, la
détection des atomes du silicium et d'oxygéne da@uhantillon provient bien sOr des
substrats de ver(&i0,).
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Figure I11.14 : Analyse chimique de la zone (l) de la couche de&u
(a=80°, ¢= 00 tr/mn).
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Pa/ﬁn& 3.

Dans cette partie, nous présentons en premigue tda résultats des analyses optiques
des couches minces @alinS déposées sur des substrats fixes et inc(iaés00°, 20°, 40°,
60° et 80°) En seconde étape nous étudions l'effet de ratalio substrat pour l'angle

d'incidenceB0°, avec la vitesse de rotatigr= 12.5 tr/mn
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Pour la mesure de la transmission optique, deuXigurations ont été choisies
(Figurelll.15) : la premiere pour laquelle le faisceau incidentbe suivant la longueur de la
couche (Figurdll.15.a) dont I'épaisseur est variable et la seconde [amurelle le faisceau
tombe suivant la largeur (Figuhié.15.b), dans ce cas I'épaisseur est constante.

Couche

e

_'\ /'

(a) Faisceau incide (b)
Figure I11.15 : Les deux configurations pour la mesure de la taission.

|. Méthode de calcul des constantes optiques :

Les constantes optiques sont déterminées en doncte la nature des couches
étudiées, absorbantes ou transparentes et dedeyroctement dans la gamme des longueurs
d'onde étudiées.

Les interférences sont souvent utilisées pourrchiter les constantes optiques telles
que l'indice de réfraction., I'épaisseur de la couckiele coefficient d'extinctiork ainsi que

le coefficient d'absorption des matériaux en couches minces.

Ces meéthodes sont particulierement utilisées dangamme spectrale de faible
absorption 1*>>>k? et ad<0.1). La couche doit avoir une grande homogénéitéest fdces
planes et parallelesieaveng8] a proposé un modele de calcul des parameétresueptig
partir des franges d'interférences obtenues suspestres expérimentaux de transmission
Texd4) et de réflexiorRex /).

@ Zone de forte absorption :

Considérons un faisceau lumineux qui tombe socdslénce normale sur la surface
d'une couche mince d'indice de réfractigret de coefficient d'extinctiok. déposée sur un

substrat de constantes optique®t ks #0 (Figurelll.16). Dans le domaine spectral de forte
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absorption, les oscillations interférentielles d@es réflexions multiples dans la couche
disparaissent, donc la réflexion a linterface ¢musubstrat est négligeable. Le pouvoir

réflecteur mesuré correspond alors a celui deualmm

Lumiére incidente Lumiere réfléchie
no=1
N=no-ike | Couche !
Ns v Substrat transparent

no=1 \ 4

Figure 111.16 : Schéma de la structure de base pour le calcutdastantes optiques.

Les expressions de la réeflexidt(n, k) de la transmissiofi(n, k) et de l'indice de

réfractionn(l) sont données p§] :

(n, -1 +k?
R 3 (I1.1)

16n.(n2 +k )™

= > 5 5 5 (11.2)
[(n. +D)" +k7][(n, +n)" + k7]

D'ou on peut déduire :

2 b
Ay e

—m(- [16n (n +k )] j (111.4)

[n +1)° +k, J[ +n,f +k, ﬁ'

d étant I'épaisseur de la couchagtindice des substrats de vefrg=1.5).
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Dans la zone de forte absorption dite aussi abisargondamentale 4d>0.1), la

transmission en absence d'oscillations est dornad8]p
T=(1-Rfe™ (111.5)

Le coefficient d'absorptioa et le coefficient d'extinctiok en absence d'oscillation est
donné pafl0, 11]:

a:%m{(l‘TR)T (cnid) (111.6)
k:%:4ju |n{(1_TR)2} (111.7)

La variation du coefficient d'absorption optiquedes semi conducteurs cristallisés

pres du bord de I'absorption fondamentale esttégear la relation suivanf@0] :
ahv = Alhu-E, f (111.8)

OUE, est le gap optique étest une constante.

La constante égale a :
» 1/2 pour les transitions directes permises.
» 3/2 pour les transitions directes interdites.
» 2 pour les transitions indirectes permises.

» 3 pour les transitions indirectes interdites.

@ Zone de faible absorption :

Dans la gamme spectrale dite de faible absorpéipectre de transmission optique
T() d'une couche mince est marqué par des oscillaiioiesférentielles, la réflexion a
I'interface couche substrat n'est plus négligedbdxpression d&k(n, k)dépendra de l'indice
de réfraction du substrit?2].
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En absence d'interférences atsin, la réflexion sera :

s

Couche

A\
Ns Substrat
transparen

(11.9)

Figure 111.17 : Parcours d'un faisceau lumineux sur un systenaeea parallele.

Soit un faisceau de rayonnement, qui tombe ssurfface de la couche sous incidence

6, une partie de ce faisceau sera réflélghiet I'autre partie est réfractde)( le faisceaulf) a
son tour sera réfléchi a l'interface couche-subgais le rayonlg) subira une réflexion et

une réfractionlg, 14) a l'interface couche-air et ainsi de suite. lagns parallélek, Is...etc

vont pouvoir interférer a l'infini du foyer d'unerttille.

Le calcul de la différence de marche entre deyanspar exempli etls donne :

A = 2dn, cosp

Cas ou il n'y a pas d'absorption ni dans la counh#ans le substrat :

I, sera déphasé daepar rapport .

(111.10)

I3 sera déphasé par rappoit @le0 our selon que l'indices du substrat est plus petit

ou plus grand que;, le déphasage entre deux rayons successifs ast don

:L;—ndnc cosf Sins>nc

(I1.11)
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(//:4/]—ndnccos(,8+n) SiNs < Ne (111.12)

Les extremums dans le spectre de la réflexionrafipant chaque fois que I'on a :
2dn.cosp = pA (111.13)

Pourn; > ns les valeurs demi entieres georrespondent a des maxima et les valeurs
entieres a des minima et inversement pRus ns. On peut calculed a partir de la relation
1.13.

Remargue :Si le substrat est absorbant, la déterminatiod devient difficile, étant
donné que le changement de phase a la réflexiohirgerface couche-substrat dépend dans

ce cas des coefficients d'absorption de la couctie substrat.
Dans le cas d'une incidence normale et a condgiom I'indice de la couche est

supérieur a celui du substma I'expression de l'indice de réfractiopd'une couche mince

faiblement absorbante sur un substrat transpas¢dibanée pgi 3] :

y
1+\/ IQmax
= 111.14
k {ns 1-JR., } (1114

Ou Rnax est le taux de réflexion correspondant a un mawineting étant l'indice de
réfraction des substrats de vefrg=1.5). L'épaisseur de la couclieest déterminée par la
position des extremums d'interférences par laioglat

4ned = pA (111.15)

Oup est l'ordre d'interférence.

Pour la réflexion, les maxima correspondent avdésurs impaires dp alors que les

minima correspondent a des valeurs paires. Invensepour la transmission.
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Si l'indice de réfractiom; ne varie pas rapidement avec la longueur d'onds Ga

région spectrale étudiée; alors on a pour dewesxims d'interférences successifs :

4ncd = pAy=(p+DA, d'ou p:(— (111.16)

Avec; etl; les longueurs d'ondes correspondantes a deuxraxire successifs.
Et par la suite :

d="t2 (I1.17)

La transmissionT (1) et la réflexionR({l) globales (Spéculaires et diffuses) ont été

mesurées en incidence normale.

Il. Résultats et discussions :

I. 1. Couches déposées sur des substrats fixesaines :

Il. 1. 1. Spectres de transmission et de réflexion

Les figuredll.18 etlll.19 représentent respectivement les spectres de tisgiemet
de réflexion des échantillons fabriqués a diveigead'inclinaison mesurés selon la premiere
configuration (Figurdll.15.(a)). Les valeurs des transmissions varient eBfret 95 % selon

la valeur de I'angle d'inclinaison.

Nous remarquons que le nombre d'oscillations dassspectres de transmission
diminue au fur et @ mesure que I'angle d'incidemagmente. Ceci est attribué a la variation
des épaisseurs des couches. En effet, les dewacssrfies couches ne sont pas toute a fait
paralléles pour avoir des interférences bien coostes conformément au modéle d'une

cavité deFabry Perrot
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o a=00°
o @=20°

100
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60+
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204
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Figure 111.18 : Variation de la transmission T des couches démoséedes substrats fixes et inclinés

(MéthodeGLAD) en fonction de la longueur d'onde
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o a=00°
o a=20°
80+ a=40°
v a=60°
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60+

Réflexion (%)

: T : T : T :
300 600 900 1200 1500 1800
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Figure 111.19 : Variation de la réflexion R des couches déposéedes substrats fixes et inclinés

(MéthodeGLAD) en fonction de la longueur d'onde

Il. 1. 2. Epaisseurs et indices de réfraction :

A partir des spectres de transmission et de riéfiexians la zone de faible absorption

de 900 a 1800 nm nous avons déterminé les indices de réfractiopemue et les épaisseurs
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des différentes couches élaborées sur des substratsrre, a partir des relationk14 et

[11.17 (Voir Paragraphe ).

Les valeurs trouvées des épaisseurs et des indiicesfraction pour différents angles

d'incidence, sont regroupées dans le tabliezu.

Pour la couche déposée sur un substrat fixe dinénale 80° le spectre de
transmission ne présentent pas des oscillatiormaetsuite, on ne peut pas connaitre les

€paisseurs avec précision.

Angles d'inclinaison des substrats 00° 20° 40° 60° 80°
Epaisseur (nm) 54291  499.36 432.63 280.07 127.53
Indice de réfraction 2.59 2.49 2.37 221 213

Tableau IIl.2 : Valeurs des épaisseurs et des indices de réfradés couches minces de CuylnS

élaborées sur des substrats fixes et inclinés (MG LAD).

Les figureslll.20 et lll.21 représentent la variation de l'indice de réfractg et
I'épaisseud des couches minces @iInS en fonction de I'angle d'inclinaison. Il est atair
que lorsque l'angle& augmente l'indice de réfraction et I'épaisseur arghes diminuent,
ceci est interprété par un effet d'ombre Lakzone derriére la cristallite est une partie
vacante parce qu'elle est dans I'ombre de la crilia». En effet, on peut déduire que les

couches obtenues sont poreuses.



CHAPITRE 111 : Propriétés des couches minces obtenues par la technique GLAD Page 85

2,60
2,554

2,504

c

2,454
2,404
2,354

2,304

Indice deréfraction n

2,254
2,204

2,154

Angle a (°)

Figure 111.20 : Variation de l'indice de réfraction.mes couches en fonction de 'angle d'inclinaison

pour des substrats fixes.
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Figure I11.21 : Variation de I'épaisseur des couches en fonctmiiahgle d'inclinaison pour des

substrats fixes.

L'épaisseur de la couche déposée sur un substretndison nulle est d842.91 nm
Celle-ci décroit jusqu'a atteindre la vald7.53 nnmpour la couche déposée sur un substrat

incliné de80°.
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Les valeurs des épaisseurs théoriqdes des couchefl4] sont calculées a partir de

la relationlll.18 :
d,, (@) =d,coda) (11.18)

Oudy est I'épaisseur de la couche déposée sur un audhstclinaison nulle.
Celles-ci sont comparées aux valeurs des épasssmlculées(d.;) a partir des

mesures optiques (Figuhé.22 )
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550_- . dca\
d
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450+

< »

400+
350
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200

Epaisseur de la couche d (nm)

150

100 .

50+——————+—1——1————1——1—————
10 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Angle a (°)

Figure I11.22 : Variation de I'épaisseur théorigue et expérimemntdds couches en fonction de I'angle

d'inclinaison pour des substrats fixes.

Pour étudier la variation des épaisseurs dansconehe, on a relevé les spectres de
transmission pour différentes positions du faisckauineux incident selon la deuxiéme
configuration (Figurelll.15.b). Cing positionsP; (i=1...5) sont alors choisies comme le
montre la figurdll.24 . On voit un déphasage des sinusoides dans lesespde transmission
obtenus, qui augmente quand on s'éloigne de lai@remosition, ce qui confirme que les
épaisseurs des couches ne sont pas constante$feErae cours du dépot sous incidence

obligue I'épaisseur des couches est variable commentre la figurell.23 .
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Substrat
I » X f f f f f > Y
Pr P, Ps3 P, Ps
Figure 11.23 : Variation de I'épaisseur Figure I1.24 : Différentes positions pour
de la couche. la mesure de la transmissi

La figure Ill.25 montre les variations des spectres de transmisgem couches
déposées sur des substrats fixes et inclip@s 20°, 40°, 60° et 809our les cing positions

choisies.
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Figure 111.25 : Spectres de transmission T des couches dépogsédssssubstrats fixes et inclinés en

fonction de la longueur d'onde pour différentes positions.P
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A partir de ces spectres de transmission, on palguler, pour chaque couche, les
épaisseurs qui correspondent aux différentes pasitdu spot et tracer leurs variations en

fonction de l'abscisd@ de la position du spot.

Nous montrons sur la figurkl.26 les variations des épaisseurs en fonction de la
position P;. Il est clair que plus l'angler augmente, plus les variations des épaisseurs

augmentent entre les extremums des couches.

700 l
600-] 1
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£s004 . v a=s0°
B — T a0
RPNl —— PR
3 4004 JR—
o
©
3 300
5
@
....................... .
% 200_ M .............'...................................;. ...........
Q- ................................................
] —
100+
0 . | | | |
P1 o - - _

Position (P)

Figure 111.26 : Profils des épaisseurs des couches déposéesssubstrats inclinés et fixes en

fonction de la position P

Il. 1. 3. Coefficient d'absorption :

Les spectres de transmission et de réflexion optigd'une couche mince dans le
domaine spectral@00-1800 nmpermettent de calculer son coefficient d'absorptionné par
la relationlll.6 [10, 11}

Les couches présentent des coefficients d'absarptisez élevés entt&® et 10" cni’
(Figurelll.27) dans le domaine énergétigue>1.8 eV. Pourho<1.8 eV, nous constatons une
augmentation du coefficient d'absorptida) quand l'angle d'inclinaison décroit. Par
conséquent, cet effet indésirable (absence nettefralet d'absorption) est tributaire
dinhomogénéité et de mauvaise cristallinité desclies conformément aux résultats de la

diffraction des rayonX.
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Figure 111.27 : Variation du coefficient d'absorptiandes couches déposées sur des substrats fixes et

inclinés en fonction de I'énergie de photaen four plusieurs angles d'incidence.

[ll. 1. 4. Coefficient d'extinction k@) :
Plusieurs méthodes utilisant les enveloppes destrgs de transmissigh5-17] ou de

réflexion [18] ou les deux a la foifl9] ont été appliquées, pour le calcul du coefficient
d'extinction. D'autres utilisent la méthode dedingation générale déewton-Raphof20] ou
celle deMuller [21].

Pour la détermination d€l) des matériaux, nous nous sommes baseés sur lesamesu
optiques de réflexioRexd1) et de transmissioMexd4). En appliquant la relatiolll.7 dans la

zone de forte absorptid@2].

Les valeurs du coefficient d'extinctién(Figurelll.28) sont élevég0.6-1.05)dans la
zone de forte absorption ou la zone d'absorptidrnnseque(300<A<600 nm)puis décroit en

fonction de la longueur d'onde.
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Figure 111.28 : Variation du coefficient d'extinction k en fonctide la longueur d'ondé des couches

minces de Culnlléposées sur des substrat fixes et inclinés de200740°, 60° et 80°.

Il. 1. 5. Transitions optiques :

Dans le but de vérifier le mode de transition qyoi dans le composé semi conducteur
CulnS, nous avons évalué le coefficient de transitiotiqoje (q) dans le cas de la couche
mince déposée sur le substrat d'inclinaison nkleeffet, on a utilisé la méthode de calcul de
Bhattacharyya et a[23]. En général, la relation du coefficient d'absanpti en fonction de

I'énergie de photohy s'écrit[10, 24]:

a=M (111.19)
hu

Oug est une constante dépendante de la nature dmnfition.
A partir de la relatioll.19, on peut écrire :

Ina:InA—In(hu)+qIn(hu—Eg) (111.20)

In(ahv) =qin(hu-E, )+In A (I1.21)
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On peut déduire de la fonctidh.20 que :

d(na) __ 1 g (11.22)

=+

dhv) hv hu-E,

On remargue que cette expression varie en fonckdm et indique une divergence
pour hv=E4. Dans le cas de notre couche minceQignS, nous avons trace le graphe

(d(ina)/d(hv))= f(hu) (Figureslll.29) qui présente une valeur maximale et montre une

divergence &v=E4=1.47 eV

d(Ina)/d(hv)

T T T T
14 15 1,6 1,7 18 19 2,0

Energie v (eV)

Figure 11.29 : Courbe représentant la fonctidal (Ina)/d(hv)) = f(hw), obtenue sur une couche
élaborée sur un substrat fixe et incliné de 00°.

Cette valeur approximative de la bande interBijenous permet de tracer le graphe
In(ahu): f[ln(hu— E, )J (Relationlll.21). La figurelll.30 obtenue est une droite de pente
0.5. Le coefficient de transitionq est identifié a cette valeur. On peut donc comchjue la

valeur deq est1/2 et les transitions optiques sont directes permiseselationlll.19 s'écris

comme Ssuit :

—E J¥?
M (111.23)

a=
ho
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Figure 111.30 : Variation de Inghv) en fonction de In(REg) pour une couche élaborée sur un
substrat fixe et d'inclinaison nulle.

Le coefficient d'absorptioor est relié au gap direct par la relatidr24 [10] :
(ahw)? = Alhu-E,) (111.24)

En tracant la variation dégho)® en fonction de I'énergie de photdwm pour les
différentes couches et en extrapolant la partiéaire des courbes sur I'axe des énergies, on
obtient les valeurs des différentes transitionseedales (Figurelll.31). Les valeurs qui
demeurent proche de5 eV valeur du gap attribuée au terna@elnS [25]. Néanmoins, la
valeur du gap calculée pour I'angle d'incideB@®est del.86 eV

Le tableaull.3 regroupe les valeurs des transitions directes isespour I'ensemble
des échantillons déposés sur des substrats fixesliees.

Angles d'inclinaison des substrats 00° 20° 40° 60° 80°
Eq (eV) 1.52 1.49 1.49 1.55 1.86

Tableau III.3 : Valeurs des transitions directes permises podédihts angles d'incidence.
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Figure 111.31 : Transition directes permises des couches dépasgates substrats fixes et inclinés de

00°, 20°, 40°, 60° et 80°.
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Il. 1. 6. Mesure des rugosités des surfaces descbas :

L'expression de la réflexion spéculaire pour umefase rugueuse tels que les

irrégularités les plus élevées possedent un prafissien, est donnée paé, 27]:

2o (T ) ]

Ou Rs est la réflexion spéculaire pour une surface dgosité nulle,c et u sont
respectivement les rugosités moyennes des irrégiddes plus élevés et les plus faiblesst
la longueur d'onde de la radiation incidentefetst la moitié de I'angle d'acceptation de
I'instrument de mesur&; peut étre écrite comme la somme de la réflexi@égpireR; et de
la partie diffuseRyi de la réflexion. Le premier terme de la relatiodggédente décrit la partie
cohérente de la réflexion, alors que le secondaaeprésente la partie incohérente introduite

par l'instrument de mesure.

Dans le cas ou le second terme est négligeabieegtjtoujours le cas), nous pouvons

écrire comme nouvelle expression cette relation :

2

L R :—(4”’2’) +C (111.26)
R A

Ou C est une constante provenant des fluctuationsadgsties constantes optiques.

L'étude de la pente da(R/R) en fonction deg1/4%) fournit les rugosités des surfaces des
couches (Figurdl.32).

La recherche des pentes des courbes, nous peendéddire les valeurs des rugosités
moyennes regroupées dans le tabldiu .

On constate que la rugosité des couches augmeritaetion de I'angle d'inclinaison.
On note une augmentation notable de la rugositeemuy/ (.48 nmpour un angle d'incidence
égal a00° et8.00 nmpour I'angle80°).
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Angles d'inclinaison des substrats 00° 20° 40° 60° 80°
Rugosités (nm) 1.48 3.14 4.33 5.12 8.00

Tableau lll.4 : Valeurs de la rugosité des couches minces élabaéedes substrats fixes et inclinés.
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Figure 111.32 : Variation de In(RR) en fonction de () pour les différents angles d'incidence.

Il. 2. Couches minces déposées sur des substrafiini@s et en rotation :

Dans cette partie nous étudions l'effet de latimtades substrats inclinés. On a choisi
I'angle d'incidenceB0° et la vitesse de rotation est fixé1l2.5 tr/mn pour optimiser les
paramétres de la couche.

Il. 2. 1. Spectres de transmission et de réflexion

Avec rotation du substrat, les spectres de tragson et de réflexion (Figuidé.33)
présentent un nombre d'oscillations fixes et qui soat pas amortie (Zone de faible
absorption). Ce résultat se traduit par le fait lpgecouches sont homogenes et I'épaisseur est
constante puisque la matiere arrive sur le subdtmas toutes les directions. Les valeurs des

transmissions varient enté® et 90 %
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Figure 111.33 : Spectres de transmissi¢a) et de réflexiorfb) des couches déposées sur des substrats

inclinés et en rotation en fonction de la longudlandeA, pour I'angle d'incidence 80°.

En comparant les spectres de transmission et fixioh, avec et sans rotation du
substrat pour l'angle d'inclinais@®° (Figurelll.34), on remarque que la couche obtenue
avec rotation du substrat est plus transparente.efample, sans rotation, les valeurs de
transmission ne dépassent B8s% Avec rotation, les valeurs atteigné€@ % Un résultat

attendu, puisque les valeurs de réflexion de langme couche (sans rotation) sont un peu
supérieures a la deuxieme (avec rotation).
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Figure 111.34 : Comparaison des spectres de transmission (a)esplectres de réflexion (b) des

couches déposées sur des substrats inclinés agaototation pour I'angle d'incidence 80°.
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Il. 2. 2. Epaisseurs et indices de réfraction :

A partir des spectres de transmission et de riéfexet des relations décrites dans le

paragraphé chapitrelll , on détermine l'indice de réfractiopet I'épaisseud des couches.

L'indice de réfraction et I'épaisseur de la coutbavés dans le cas ou le substrat est
en rotation sont Iégérement plus élevés que ceuxds dans le cas du substrat fixe puisque

la couche est plus homogeéne et d'épaisseur coagigr?2.26 et d=291.59 nm)

Nous confirmons qu'avec la techniqG&AD, et lorsque le substrat est muni d'un
mouvement de rotation avec une vitesse angulpirel2.5 tr/mn |'épaisseur est constante
méme si le substrat est incliné a un fort anglewrBela nous avons enregistré les spectres de
transmission et de réflexion selon les deux comnéigons (Positions vertical et horizontal).
Nous avons remarqué que les spectres de transmisseurés selon plusieurs positions se
superposent (Figurnél.35). Ceci montre que les couches obtenues sont horasgg ont des
épaisseurs constantes. En effet, le flux de vapteint la surface du substrat dans toutes les

directions avec proportions égales. A partir despestres on peut calculer son épaisseur.
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Figure 111.35 : Spectres de transmission et de réflexion des esuctinces déposées sur des substrats

inclinées de 80° et en rotation mesurés pour difiées configurations (positions).

Il. 2. 3. Coefficient d'absorption :

Si on compare les couches obtenues sans rotatiGulustrat a celles obtenues avec

rotation, on remarque que, le coefficient d'absonptie la couche déposée avec rotation est
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un peu plus élevé a celui de la couche déposéerstat®on, notamment dans lintervalle
d'énergie2.4 — 4.1 e\(Figurelll.36).

1d

= @=80°,¢=00
10" e a=80°¢=12.5t/mn

10°

10°

10"

10’

10° .

Coefficient d'absorptiona (cm?)

10"

10 : T : T : T : ; . .
15 2,0 25 3,0 3,5 4,0 4,5

Energie de photon v (eV)

Figure 111.36 : Comparaison des coefficients d'absorptiotles couches déposées sur des substrats
inclinés avec et sans rotation en fonction de fgigede photon &\ pour I'angle d'incidence 80°.

Il. 2. 4. Coefficient d'extinction :

1,0
= a=80°,¢=00
T * a=80°¢=12.5 tr/mn
08-%
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©
S 0.4
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()
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0,0 : ; : T : . . . . . .
300 400 500 600 700 800 900

Longueur d'ondeA (nm)

Figure 111.37 : Variation du coefficient d'extinction k en fonctide la longueur d'ondé des couches

minces de CulnSiéposées sur des substrats inclinés de 80° awsamstrotation.
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Les valeurs du coefficient d'extinctién(Figurelll.37) sont éleveg£0.75-0.9)dans la

zone de forte absorption ou la zone d'absorptidrineeque puis décroit dans la région des

plus grandes longueurs d'onde.

[l. 2. 5. Transitions optigues directes permises :
De la méme maniere (Voir paragraghel. 5), en extrapolant la partie linéaire de la
courbe de variatiofzhv)? en fonction déw, on détermine les différentes transitions directes
permises des couches minces obtenues par la teeh@icgAD (Figure111.38). La valeur

trouvée pour la couche munie d'un mouvement deioatast del.48 eV valeur attribuée au

matériauCulnS [25].

a=80° @=00 a=80°,¢=12.5 tr/mn

1,5x10°
/

3,0x10°
2,5x10°
1,0x10°

2,0x10°

1,5x10°

(ahv)’ (eVicm)?
(ahv)’ (eVicm)®

1,0x10° 5,0x10°

5,0x10°

00 T T T T T T T 0.0 T T T
10 15 2,0 25 3,0 05 10 15 2,0 25 3,0

Energie de photon lv (eV) Energie de photon h v (eV)

Figure 111.38 : Transition directes permises des couches mingesséés sur des substrats inclinés de
80° sans et avec rotation.

Il. 2. 6. Mesure des rugosités des surfaces descbes :

Le calcul des rugosités moyennes des couchesrenqoé celles-ci sont d&58 et
8.00 nmrespectivement pour les couches obtenues aveanstrstation du substrat. Il est

évident que la rotation améliore I'état de surfdes couches.

La figure 111.39 représente la variation da(RJ/R) en fonction de(1/4?) pour la

couche déposée sur un substrat fixe et l'autreususubstrat muni d'un mouvement de

rotation.
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Figure 111.39 : Variation de In(RR) en fonction de (17), pour I'angle d'incidence 80° des substrats

avec et sans rotation.



CHAPIIRE IV : Propriétés électriques et optiques de monocristaux_ et de couches minces CulnS, Page 102

(Cﬁg]aitre W :

ﬂi‘(zpriétéef e’fectrz'yue& et g]atz'?ueef

de monocristaux et de couches

minces (Cug;z cgz



CHAPIIRE IV : Propriétés électriques et optiques de monocristaux_ et de couches minces CulnS, Page 103

|. Etude des propriétés électrigues des monocrist@uinS, :

Les monocristaux étudiés dans ce travail sontguésppar la méthode de transport en
phase gazeuse ou l'iode est utilisé comme agetradgport. Ce matériau est de typelLa
résistivité électrique, la densité de porteursitrges libres majoritaires (trous) ainsi que leur

mobilité ont été mesurées en utilisant la méthaxéah Der Pauw1l].

|. 1. Effet Hall dans le Culn$ monocristallin :
l. 1. 1. Effet Hall dans le Culn$:

Nous représentons sur la figukel, la variation de la densité des trous darGunS

monocristallin en fonction de l'inverse de la temapdre absolue. On remarque que celle-ci
croit lentement aux basses températures. L'augtientiu nombre des porteurs majoritaires
(trous) aux hautes températures est probablementidiactivation des porteurs de charge.
Dans cette région, la valeur estimée de l|'éner@aetidation E, est del70 meV A la
température ambiante, la densité des porteursaarshantillon e€.38x18’ cni.

1017

10%° 4 X
1025 - -,
10 -

1013_ S

Densité de porteurs P(cm)

1012_

1011_

4 6 8 10 12 14
1000/T (K™

Figure IV.1 : Variation de la densité électronique en fonctien'cthverse de la température, pour un

monocristal de CulnS
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I.1. 2. Mobilité du CulnS :

La mobilité des porteurs de charge est parmi texipaux parametres des propriétés

de transport dans les semi conducteurs. La moléligéédt R./p, nous avons effectué des
mesures de résistivité (FiguM.2) sur un monocristal déulnS de typep.

Pour estimer la contribution des difféerents mésagis de diffusion a la mobilité des
trous (FigurelV.2) dans ce monocristal, noasons ajusté nos résultats expérimentaux de la
mobilité («) en fonction de la température, en utilisant I'agpnation deMathiessen qui

s'écrit sous la forme :
J/u =2 Vu (IV.1)

Oui représente les différents mécanismes de diffusiotribuants a la mobilité.
Généralement, ces contributions sont dues aux rietgs ionisées, les phonons

acoustiques, les phonons optiques polaires et alair@s. Donc, la relatiolV.1 s'écrit :

i+ 1 +i (IV.2)

1.
M H, :uacnpo :upo

Ou les termegs, Lacnpa Lo représentent respectivement les mobilités degpride
charge dues a la diffusion par les impuretés i@sisées modes acoustiques, les modes

optiques non polaires et polaires.

Dans un matériau semi conducteur non dégénérgpde,tla mobilité deHall due aux

impuretés ionisées est donnée par la formulBrdeks Herming2] :

_ 2 27 (k,T)
300 7772 (mf )y2 N, f(x)

4, (cnfVish (IV.3)

Ou kg est la constante dBoltzmann T la température absoluey la constante
diélectrique statique relative (Appelée aussi camist diélectrique a basse fréquendg)la
densité des impuretés ionisées, la masse effective des trous exprimée en unitéakse de

I'électron libre et la fonctiof(x) est donnée par la relation :
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X
fix)=In{l+Xx)-—— V.4
() =In(+x) - (IV.4)
ou = 85 (ksT) (IV.5)
TEhN

Le facteur300 au dénominateur est introduit pour conveeir unités pratiques

(cnfV’s?) quand tous les paramétres sont en UGBS

La valeur deN, choisie et celle de la masse effective [3] sont respectivement
1.2x10" cm® et 1.3 La valeur de\, est en accord avec celle tirée & partir des mesleéfet
Hall (Figure IV.2), puisque la densité des acceptebdigset celle des donneumdp sont
respectivemer®.82x10’ et0.38x10’ cmi® (N=Na+Np=1.2x10" cni®).

Les valeurs d&la etNp ont été estimées a partir de la méthode graphequstilisant

I'équation d'électroneutralité suivante :

. 32
P(ND + P) :E 27m,| kT —(Ea/kT)
> e (IvV.6)
N,-N,-P ¢ h

Ou g (g=2), m , ks et & sont respectivement le facteur de dégénérescenceasse

effective, la constante d#ltzmannret la constante delanck

L'expression de la mobilité utilisée pour estinlar contribution des phonons

acoustiques e$4, 5] :

2 (8”)]/zeh4ﬂ,|2 rr12 1 -1
= : \A V.7
Hac [300j 3Ea(:2rnn 32(kBT)3/2 (C S ) ( )

Ou p est la densité du matériau étudiéla vitesse longitudinale du son Ej. le
potentiel de déformation duode acoustique.

La valeur dep (p=6.63 g/cml) est dérivée a partir des paramétres cristallinest
masses moléculaires des éléments constituants. €danwitesse du son dans@eln$S n'est
pas connue, la valeur de5x1G cm/s était nécessaire pour le lissage de la courbeade |

mobilité.
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En ce qui concerne l'effet des modes optiquespadaires sur la mobilité totalviley
et Didominico [6] ont trouvé une relation qui associe leur contiduta celle des modes

acoustiques; elle s'écrit sous la forme :
:uacnpo = :uacS(B!”’T) (|V8)

0 est la température caractéristique des phonomguegtdont la valeur est donnée par

I'ajustement(6=470 K). 77 = (E, ./ E,.)?, ol Enpo €St le potentiel de déformation du mode

npo
optique non polaire.

La valeur choisie d&,=8.4 eV est bien comparable a celle trouvée paAmara et
al. [7] pour leCuGaSeg (6.4 eV)et a celle trouvée pdr. Irie et al.[8] pour leCulnSe (7 eV)
D'autre part, ces valeurs sont aussi comparables @alles trouvées péar. L. Rodeg9] pour
les composés binairdSdSeet ZnSeet d'autres composés du groupleV (Eac=5-7 eV et
=4).

La valeur d& dans notre cas est confirmée par celle calculgartér de I'énergie du
phonon optique longitudinal40.07 meV[10]) et qui est de l'ordre dé65 K Elle est
également comparable a celle @aS (=428 K) [9]. Cependant la valeur d pour le
CulnSe [8] etCuGaSe|[7, 11] est395 K

L'approximation analytique du terrsdp,,,T) [12] est la suivante :

s(6.7,T) D{1+ (ex(gé T/%”)“_' D)T (IV.9)

OuH etD sont des constantes données pour chaque valem{i. Leurs valeurs

correspondent respectivemerit.84et0.914quand;n=4.

L'expression de la mobilité utilisée dans le cas thodes optiques polairglk3] est

comme suit :

(2 (672) £k ”
Hoo = [300) 27k, et ¥ (g, - gw)X(H/TTF (V.10)
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Ou & et &, sont respectivement les constantes diélectriguais|ses a basse et haute
fréquence x(4T) est une fonction qui varie lentement en fonctienla température et qui

peut étre approximée dans le domdi@8-300 Kpar :
x(6/T) 0 048exp(0189/T) (IV.11)

Nous devons signaler qui est égale dl [14] alors que&/&. prend une valeur

moyenne dé..7 dans le cas des matériaux ternaires a base de f156V.

Par diffusion polaire, on entend en fait, la diftan des électrons due a leur interaction
avec la branche optique des vibrations du réseayalarise le cristal, quand les atomes dans

la maille élémentaire ne sont pas identiques.

Les valeurs des parameétres utilisés dans le cptoud I'obtention de I'ajustement de
nos résultats expérimentaux (Figlive2) sont résumées dans le tabléil.

*

Eac(€V) | Epo(eV) | N (cm?) m 0 (K) €0
8.4 16.8 1.2x10’ 1.3 470 11

Tableau IV.1 :Parametres d'ajustement de la mobilité des trarsde CulnSmonocristallin.

Il est important de signaler gWasim et a[16] ont mentionné que ces paramétres
ajustables différent d'un échantillon a un autre.

D'apres la courbe de la variation de la mobildg, peut conclure que le transport
électrigue dans notre échantillon est dominé patiffasion des porteurs de charge par les
impuretés ionisées aux basses températures, aldregf gouverné par la diffusion par les
phonons acoustiques et optiques polaires et noairpsl aux hautes températures. Les
résultats expérimentaux ont montré que la mobdiéds cette échantillon augmente trés
lentement de&3.27a80 cnfV's! dans le domaine des basses tempéra(di$40 K) puis
décroit rapidement pour atteindre la valeuRd@dgl2 crivis® 4300 K
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Figure IV.2 : Evolution de la mobilité des trous en échelle logarithmique, en fonction de la
température dans le Culp8ionocristallin. Les courbes en lignes continuesitées a partir de

I'analyse théorique.

Il. Etude des propriétés électrigues des couchenams :

Dans les matériaux polycristallins, plusieurs nesléont été proposés pour
I'interprétation de l'effet des joints de grains Bs$ propriétés électriques notamment sur la

conductivité.

En 1972 Cowheret al. [17] ont établi un modele dit modele de ségrégation qui
considérait les joints de grains comme des sitémntiels pour les atomes dopants d'ou la
ségrégation des atomes d'impuretés aux jointsalesggrCependant, ce modeéle n'explique pas
de facon satisfaisante le phénoméne des variatexperimentales de la conductivité

électrique en fonction de la température.
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Cette théorie a été développée Bato[18] puis Baccarini [19] qui ont proposé un
modele de piege aux joints de grains. En effetacésurs ont supposé que les joints de grains
sont le siege d'une grande densité d'états piggepeuvent capter les porteurs et réduisent
donc le nombre de porteurs libres et leur mobibtéronsidére que la conductivité est limitée
par les joints de grains. D'api®8to[18], la conduction a travers les joints de graing&gie
par deux processus importants, qui sont I'émigsiermoionique et |'effet tunnel.

Mott [20] a proposé aussi un modele concernant I'étude deordductivité des
échantillons a basses températures. En effet, su@posé que dans le cas d'un systeme
tridimensionnel pour lequel la densité d'états asistante prés du niveau @&ermi, la
conductivité suit la loi er TY* ». D'aprés cet auteur, la conduction par sauts dareas a
lieu, non pas entre plus proches voisins, maiplktre sites a distance variable et a faible

différence de niveaux d'énergie.

Par la suitel.u etal. [21] ont supposé que le matériau est composé de gsditss de
formescubiques et que les propriétés de transport sonbrdomensionnelles. A la limite du
grain, quelques porteurs mobiles sont captés gaddéauts structuraux (Etats piéges) aux
joints des grains, et ce phénomene engendre léiaré&dune région dépeuplée de porteurs
dans les cristallites conduisant a la formatiorbdeieres de potentiel aux limites des grains
qui intercepte le passage des porteurs de charge gfain a un autre et donc une
augmentation de la résistivité électrique. Cesamawont été repris pa&Werneretal. [22] pour
interpréter les résultats expérimentaux lorsqueligion de la conductivité électrique ne suit
pas une loi @&rrhenius Dans ce cas, ces auteurs ont proposé un modelmadiele de
fluctuations de potentiel. lls ont supposé quedgribre de potentiel imposé par les joints de
grains n'est pas constante. En effet, ces autetirgostulé que les interfaces constituées par
les joints de grains n'étaient pas réguliers evai@mt présenter une certaine rugosité. D'apres

cette théorie, la hauteur de la barriere de pakdtipeut étre décrite selon une gaussienne

centrée sur la valeur moyenge.

ll. 1. Conductivité électrique de la couche minceil@S; :

Pour déterminer les mécanismes de transport desauches minces, nous avons fait
des mesures de la conductivité en fonction dentgpézature.

Notre matériau en couche minceGealnS, préparé par la méthode de coévaporation,
a un rapporCu/In=0.65 Ce matériau a une conductivité de typen raison de la présence

d'un exces d'indium (composition riche laj. En effet, le défaut intrinseque d'antisitesg,
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(un atome d'indium en substitution sur un site digre) est le défaut le plus probable avec
une faible énergie de formation. Le déféngd, est un défaut donneur. Ainsi, comme l'atome
d'indium est plus gros que lI'atome de cuivre ladeanterdite serait d'autant plus importante
que I'échantillon est plus riche en indium. Ceét@également observé garoz Hasan et al.
[23] qui ont remarqué que la largeur de la bande iéede leurs échantillon€ulnSe

augmentait dans toutes les compositions richesdiam et pauvres en cuivre.

Plusieurs auteur®3-26] ont montré que les propriétés électriques (Typeatéeurs
majoritaires, conductivité, ...) des compoges(In,Ga)(S,Se)dépendent fortement de la
composition moyenne de ces matériaux et surtoutagport Cu/ln qui est un parametre
important pour contréler le type de conductivité. éffet, Firoz Hasanet al. [23] ont trouvé
dans leur étude sur les propriétés optiques etriglees des couches minces@elnSe, que
les couches riches en indium sont toujours de typalors qu'elles sont de tygelorsque
celles-ci sont presque stoechiométriques ou rigmesuivre. D'autre part, ces auteurs ont
remargué que quelque soit le type de conducticzedenatériaux, leur conductivité augmente
avec l'accroissement du rapp@u/In. Il est a noter qu€. Guillénetal. [26] ont montré dans
leur étude sur des couches mince<LdénSe électrodéposées (tyge que le réle que joue
I'exces de cuivre est celui de court circuiterjbdsts de grains en réduisant ainsi leur barriere
de potentiel. Ceci expliqgue donc l'augmentationladeonductivité avec l'accroissement du
rapportCu/In. De plus,Varelaetal. [24] ont préparé des couches mince<#i® coévaporées
avec différentes compositions et ont conclu queokaductivité électrique dépend fortement
du rapportCu/In. Celle-ci augmente de0® & 10° @*cmi* lorsque ce rapport croit de66 a
1.58 La conductivité de la couche est de typéorsque le pourcentage de sélénium est
supérieur a45 at. % En ce qui concerne linfluence de la températiresubstrat sur la
conductivité électrique, nous notons ddieSakataet al. [27] ont trouvé dans leur étude sur
des couches minces @uInSe (type n) obtenues par évaporation flash que la conduétivit

diminue lorsque la température du substrat augn{&gtd23 K).

La valeur de la conductivité électrique a la terapére ambiante pour notre couche

mince es#.618Qcm™.

Dans les matériaux polycristallins, les propriééectriqgues sont souvent gouvernées
par les propriétés physiques et l'influence dedgaile grain§28]. Au contraire, les propriétés

électrigues des monocristaux sont trés largemethiemcées par les différents défauts
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intrinséques [29]. En particulier, la conductivité électrique dépefartement de la
stoechiométrie. En effet, des lacunes dans le uésiedes atomes en position interstitielle ou

en substitution engendrées par un quelconque @darstoechiométrie, donnent naissance a
des niveaux donneurs ou accepteurs.

1.6

-1

Ino(Q cm)

-1

| ! | ! | ! | ! | !
0 10 20 30 40 50 60

1000/T (K™

Figure IV.3 : Variation expérimentale de la conductivité en fancde la température pour une

couche mince CulnS

La figure IV.3 représente la variation de la conductivité élqaei en fonction de
I'inverse de la températurkm =f(1000/T), pour une couche mince @allinS déposée sur un
substrat en verre sodé a une températurdQfe °C Les mesures électriques en courant
continu ont été effectuées en fonction de la teatpée entre20 et 300 K Nous pouvons
remarquer que la conductivité augmente avec la déeatyre, et ce comportement est
caractéristique des matériaux semi conducteurs.s M#&ns un premier temps, cet
accroissement est plutot faible dans la régiontdsses températuré20-150 K) Dans un
second temps, la conductivité augmente de facos gpide dans le domaine des hautes
températures(150-300 K) Ceci suggere donc qu'il existe au moins deux mscees
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contribuant au processus de conduction dans nattériau. Nous allons discuter en détail,
I'influence de la température sur le mécanismeoteluction et l'interprétation des variations

expérimentales de la conductivité électrique ddmasene des deux régions.

I1. 1. 1. Conduction dans le domaine des bassesgératures (20-150 K) :

En raison de la nature polycristalline de notreicb@ mince, un meécanisme de
transport des porteurs de charge par un processsauls est plausible. En effet, lorsque la
température est suffisamment basse, le mécanismeodduction par sauts devient
prédominant ou les porteurs sautent entre les @&atdisés dans la bande interdite. Ce
mécanisme de saut peut exister lorsque la dersst@tats localisés est assez grdB6e31]
Nous avons alors supposé l'existence d'un mécaniemmonduction par sauts a distances

variables Variable Range Hoppind20] pour l'interprétation de nos mesures de conduétivi

V4
g, T,
=__|_]/02 ex;{—?o} (IvV.12)

Ou oy est une constant&,est la température absolue et le paranmiktest le degré de
désordre.

Le rapportTy/T>1 est un paramétre de validité d'un modele basésuécanisme de
saut a distance variable. Ce mécanisme de conduesd bien connu pour les semi
conducteurs amorphd82], ou la valeur du rappoify/T est de l'ordre da0* & 10°. Il est
admis qu'il peut prendre place dans des matérialycistallins tels qué&eS [33], CdTe Si,
InSh voire méme des composés ternaires de structadeagyrite tels qu€ulnSe [27, 34,
35], CuGaSe|[36], CulnS, CuGa$, CulnTe,....

Le tracé du graph|(sT*? en fonction del/T"* (FigurelV.4) est une droite et par
conséquent, il est probable que le mécanisme de aalistances variables dans la région du
joint de grain est celui qui gouverne la conducetectrique dans notre couche mir@enS
aux basses températures. La valeur expérimentdlg alété calculée a partir de la pente de la
courbe et elle est égale7a70x13 K. Celle-ci est inférieure aux valeurs obtenues s
semi conducteurs amorphes mais elle reste du mémee ale grandeur que celles
couramment rencontrées par divers auteurs sur deshes minces polycristallines de
CulnSe [34].
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L'expression dé@y [20] est :

Aad

T,=—— V.13

* T IGN(E) (V-19)
Avec :
N(Ef), la densité d'états au niveauFeermi.
a, l'inverse de la longueur de localisation de lacfmn d'onde de I'état localisé.
A, une constante sans dimens{dn18 [37]).

kg, la constante dBoltzmann

Le facteur pré exponentiel est donné par :

1/2
o, = 38%{%} (IV.14)

Ollvp, est la fréquence deebye(vp~3.3x16G% Hz [38)).

La valeur expérimentale dg est obtenue par l'intersection de la droite deolarbe
In(cT?)=f(1/T% avec I'axe des ordonnées.

En ce qui concerne les expressions de la distamsawR et de I'énergi&V, celles-ci

sont données par :

R= {L} (IV.15)
8mKTN(E, )

3

== (IV.16)
4TRN(E, )
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Figure 1V.4 : Variation de IngT*?) en fonction de 1/ du Culn$.

Les conditions de validité d'un modéle de conadumc(VRH) en plus du parametre
To/T sont, aR>>1 et W>>KT. Ces différentes valeurs calculées sont rassemluaas le
tableaulV.2.

On remarque que les résultats obtenus confirmentlihnypothése proposée. En effet,
les valeurs trouvées du rappd@T et du produitaR sont supérieures i De plus, I'énergie
de sautW est égal &26.79 meVa 100 K Cette valeur est a son tour, supérieurksh
(kgT=8.61 meVa 100 K). Par conséquent, on peut considérer que le ngnanie sauts a
distances variables est responsable de la diffudes porteurs de charge et explique les
variations expérimentales de la conductivit¢ @Guing dans le domaine des basses
températures. Quant au param@¥(&x), la valeur trouvée dans cette ét@d8x16° cm?®) est
du méme ordre de grandeur que celle rencontréesdimsemi conducteurs non dégénérés.
En effet, les valeurs d&l(Ef) dans les semi conducteurs polycristallins non dégss,
ternaires ou quaternaires de type(In,Ga)(S,Se) varient généralement d&'® a 10°* cm?®

[27, 34, 39-43]indépendamment du matériau et des conditionsetitibh du dépot. Il est a
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noter toutefois, queaul et Mitra [44] ont obtenu une valeur élevée M), égale 8x105°

cm® pour des matériaux amorphes de germanium etideisil

Il est important de signaler que les parametresMidt estimés, ne sont pas
completement quantitatifs en raison des hypothésesidérées pour établir le mod@ss].
En effet, ces suppositions sont l'indépendancééderfgie de la densité d'états au niveau de
Fermi, la négligence des effets de corrélation dansdegssus tunnel, I'absence du processus

multi phonon et l'interaction électron - phonon.

To(K) | N(Er) (cm®) | @R | W & 100 K (meV
7.70x16 | 7.8x16° |3.56 26.79

Tableau IV.2 :Parametres de Mott du mode de conduction par sadistances variables (VRH)

dans le Culng

Il. 1. 2. Conduction dans le domaine des hautes p&Eratures (150-300 K) :

A partir de la températurgé50 K figure IV.5, le comportement de la conductivité
change. Ceci indique qu'un autre processus de ctodus'est établi dans le matériau. La
nature polycristalline de notre matériau en couahexes nous a conduit a considérer un
mécanisme d'émission thermoionique a travers lie¢sjale grains. En effet, les porteurs
possédant une énergie assez élevée peuvent surfeobiariere de potentiel aux joints de
grains. Dans le cas ou la conduction a travergoless de grains est régie par ce processus,

I'expression de la conductivité d'ap&eto[18] s'écrit :

_ €In -E,
o= kT2 ex;{ T } (IV.17)

Avec :

n, la concentration moyenne des porteurs (Electrons)
m, la masse effective de la densité d'états desrétec
[, la taille moyenne du grain.

T, la température absolue.

E,, I'énergie d'activation.
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Nous avons représenté sur la figuwe5, la variation deln(sT*?) en fonction de
(1000/T) L'énergie d'activatiolr, a été calculée a partir de la pente de cette epesi égale
a16.50 meVA cause de la nature polycristalline de notreémiat, cette valeur représente la

hauteur moyenne de la barriére de potentiel danoilets de grains.

4.6

4.4 —

IN
N
]

In(eT") @ 'cm K"
AN
o
L

3.8

3.6 T T T T T
3 4 5 6

1000/T (K™

Figure IV.5 : Variation de IngT*?) en fonction de 1000/T du CulnS

lll. La photoluminescence du Culn§:

La photoluminescence est le rayonnement optiques ¢grar un systeme physique
(Dans le cas présent, le semi conduct@uinS) placé hors équilibre par irradiation

lumineuse.

L'absorption de photons d'énerdie supérieure a celle de la bande interdigecrée
des paires électron - trou. Ces paires électramu peuvent donner naissance, soit a des
excitons dont la durée de vie dépend du réseataltinis de la concentration et du type des

impuretés, de la présence des dislocations, ...@tca sles porteurs libres (€lectrons et trous)
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dans les bandes de conduction et de valence. hhseales recombinaisons radiatives des
excitons et des porteurs libres entre eux (Recaamnn intrinseque) ou sur des impuretés ou

défauts dans la bande interdite (Recombinaisolinegfjue) constitue la photoluminescence.

En effet, en raison du nombre de transitions stdd#$auts impliqués dans le processus
d'émission dans les ternaires a base de cuiwdentification des espéces est rendue difficile.
Néanmoins, exploitant la composition de I'échamillune tentative d'affectation des défauts

donnant naissance aux différentes raies est suggéré

Le spectre de photoluminescence @QuinS est trés caractéristigue, composé de
plusieurs bandes d'émission. Une tentative d'iflesiion des niveaux et les défauts qui leurs
sont associés est suggérée dans ce qui suit easantlsur la composition du matériau d'une
part et de l'autre part, sur leurs énergies de dban citées dans la littératufe5, 46] La
figure IV.6 représente le spectre de la photoluminescenc€ulnS a 4.2 K préparée par

fusion directe. La composition de notre échantibshCu:In:S=24.09:26.40:49.51 at. %

1.45 eV

PL Intensity (a, u,)

1.3 1.4 15 1.6
Photon Energy (eV)

Figure IV.6 : Spectre d'émission de photoluminescence de ¢ala2 K.
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Le pic d'énergie la plus élevée se produisan®a eVest associé a une recombinaison
radiative d'un exciton libre. Des émissions assxci& des recombinaisons excitonique ont

déja été rapportées dans la littérafdie49]. L'énergie de liaison déuln$S est donnée par :

E, = (g—‘éjlaes eV) (IV.18)
. 1_1 . 1 _ . s
Ouu (= _E+E)' € (£ =11 1[50, 51), sont respectivement la masse réduite et la
Y7,

constante diélectrique du milieme est la masse effective des électronsnetest celle des
trous.

Les masses effectives des électrons et des tooties=0.16 etm,=1.3 [3].

La bande interdite est déterminée par :

E, = E, +hu,, = 1546 (V) (IV.19)

Donc, nous déterminons une valeur de la bandedited=y de 1.546 eV Cette valeur
est en bon accord avec la littératufgs1.53 eVet E;=1.55 eVcitées respectivement dans les
référence$52] et[5, 53, 54]

Le pic d'émission se produisant @5 eVse déplace vers les hautes énergies quand on
augmente la densité d'excitation. Ceci a lieu géagrent lors d'une recombinaison donneur -
accepteur. Donc, les défauts probables sont lanéadu soufre en tant que défaut donneur et
la lacune de cuivre comme accepteur avec des ésedactivation thermique dis et 70
meV, respectivement5]. Ces dernieres valeurs sont en bon accord avec meposée par
Eberhardt et al[56], & savoird6 et 70 meVpour la lacune de soufre et la lacune de cuivre,
respectivement. Cette émission est trés importpatee que dans un matériau pauvre en
cuivre, la concentration des lacunes de cuivrélesge. Le méme pic d'émission a également
été observé par différents aute(43, 57-59] En général, I'énergie d'émission dans le cas

d'une recombinaison donneur - accepteur est :

eZ

ATE &

hv =E, - (E,+Ep)+ (IV.20)
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Ou Ea et Ep sont respectivement, les énergies d'ionisatiomideau accepteur et du
niveau donneurr est la distance entre ces derniers niveaux. Elmsauti les valeurs
mentionnées ci-dessus #g et deEp, nous avons estimé la valeur de I'énergie d'dithrac
Coulombienneentre le donneur et l'accepteur ioniség (meY. La valeur calculée de la

distance entre les défauts donneur et accepteur impliqaas dette transition est @&/ nm

Nous considérons que le pid#1 eVest associé a une transition donneur - accepteur.
Associer cette émission a une lacune de soufre, lacene d'indium ou un cuivre en
substitution sur un site dindium est improbablae. &fet, nous pensons plutbét que cette
transition est soit associée a une recombinaisndebaniveau impliquarhg, et la bande de
valence ou dle a une recombinaison donneur - aaaepil le donneur efig, et I'accepteur
estVc,. Il est a noter que I'énergie d'activationliolg, est der8 me\[60]. En outre Eberhardt
et al.[56] ont montré dans leurs travaux récents, l'existdhgeniveau donneur@& meV

L'énergie de recombinaison bande - niveau est@opar I'expression suivante :

hv =E, - Ep n+ksT (IV.21)

Ou Ep/a est I'énergie d'ionisation du donneur ou de lpime. Malheureusement,
cette hypothese conduit une énergie d'activatioh3emeVpourInc,. Donc, il est plausible
de suggérer la possibilité d'une émission donneaccepteur. Dans ce cas, la distance de
séparation calculée des défautdnc, et Ve, est de6.2 nmlorsque les énergies d'activation

sont deB7 et 70 meV respectivement.

Enfin, malgré la faible intensité du pic d'émissgitué al.37 eV il est clair que ce
dernier est d0 a une recombinaison donneur - amgef@0]. Toutefois, l'identification des
défauts impliqués dans cette transition est difficCette transition est probablement due a un
indium en interstic€ln;) [61], et un état accepteur révélé par la référ¢d6gdont I'énergie

d'activation est d&19 meV

Probablement le processus d'émission est enfinindorpar des recombinaisons

donneur — accepteur. Nous proposons a la figuieun modele de schéma des niveaux.
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Vs (43 meV)
Inc, (87 meV)
In; (177 meV)
1.546 eV
Y

v 119 meV[55]

v Ve (70 meV)
BV

Figure IV.7 : Modéle des niveaux de défauts dans la bande iteettd Culng

IV. Conclusion :

Des contributions de différents mécanismes deisih ont été considéré pour lisser
(fitter) les mesures expérimentales de la mobdité monocristaCulnS. Des parametres du
matériau notamment la température des phononsugstida vitesse du son et le potentiel de
déformation acoustique ont été déduits. Il a étéledgent confirmé que le processus de
diffusion dans les joints de grains domine le tpamsélectrique des porteurs de charges dans
les couches minceSulnS aussi bien a haute et a basse température. Dfartrd'analyse de
la photoluminescence a basse température a pelicéstification de certains défauts
intrinseques impliqués dans le processus d'émiskewualeur de la bande interdite déduite de
I'émission excitonique est de546 eV L'énergie d'attraction Colombienne calculée eldre
lacune de soufre et la lacune de cuivre esttleneV Toutefois, la distance trouvée entre le
donneur(Iing,) et la lacune de cuivi®/c,) est de6.2 nm Nous avons enfin proposé un schéma

de bande dans le cas GuinS.
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Gonclusion générafé et

ﬂjer{]aectz've&

Ce travail nous a permet d'étudier les propriétacturales, morphologiques et
optiques des couches minces soumis a des contrdioteentation (Angle d'inclinaison
a=00°, 20°, 40°, 60° et 80°et de rotation des substrdig=00 et 12.5 tr/mn)du matériau
ternaire chalcopyrit€ulnS. Le matérialCulnS massif est obtenu par synthése d'un mélange
stoechiométrigue des éléments cuivre, indium etfreopris dans les proportions
stoechiometriques. Par suite, les couches minceSuiieS sont élaborées par la méthode
d'évaporation thermique sous vide. D'autre partrdeail présenté a consisté aussi a I'étude
électrigue des monocristaux et des couches mincesatériauCulnS. Ces dernieres ont été
élaborés par la méthode de transport en phase ggmatucoévaporation. Une étude du

matériauCulnS par photoluminescence a été également realisée.

L'étude par diffraction des rayonéa bien montré que les couches minCesnS
présentent une structure tétragonale chalcopyaitactérisée par les parameétres cristalies
c et un rapport/a proche de. La taille moyenne des grains est de l'ordré®lem L'analyse
des diagrammes de diffraction des rayofisles couches montre que lintensité du pic
principal (1 1 2)diminue en fonction de I'angle d'inclinaison é¢ st maximale pour l'angle
00°. Ainsi, les couches perdent de cristallinité plasrforts angles d'incidence. Le dépbt sur
un substrat incliné et muni d'un mouvement de imtadonne des couches minces de

meilleure qualité cristalline.
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L'étude morphologique des couches minces obtempgs la méthodeGLAD
renferment des particules dont la concentratiomemge quand I'angle d'inclinaison décroit.

Toutefois la rotation du substrat améliore la textet 'homogénéité des dépbts.

L'analyseEDAX de la composition de nos couches a été effecuredesix zones. La

premiere est presque stoechiométrique alors qdeugieme présente un exces de cuivre.

L'étude de la transmission et de la réflexion atmoque les couches présentent des
gaps directs et de forts coefficients d'absorpti@msque le substrat est muni d'un mouvement

de rotation dans le cas de la couche inclinég@0dée gap passe de86a1.48 eV

L'étude de la mobilité d'un monocrist&@ulnSg nous a permis d'identifier les
contributions des différents mécanismes de diffuséd d'extraire certains parametres de
bande. L'étude de la conductivité d'une couche en@GWdnS a montré que le transport est
gouverné par le modele déott a basse température, alors qu'il est dominé pdifflasion

thermoionique a haute température.

La photoluminescence quant a elle a permis liflesion des espéces existants dans
la bande interdite dGuInS.

Comme perspective, nous envisageons étudiertl'ééfida variation de la vitesse de
rotation du substrat sur la qualité des couche€ul@S et d'autres chalcopyrites. Le but
ultime est celui de réaliser des cellules sola@gmt les meilleures propriétés afin d'obtenir
un haut rendement photovoltaique.
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Abstract

Single crystals CulnS, were grown by iodine vapour transport method, whereas polycrystalline thin films were obtained by coevapora-
tion technique from three sources. The temperature dependence of the hole mobility in valence band is analysed by taking into account
contributions from several scattering mechanisms of the charge carriers. To account for the temperature dependant conductivity of
polycrystalline CulnS, thin films, grainboundary conduction process was suggested. In the low temperature region, we interpret the data
in terms of the Mott law and the analysis is very consistent with the variable range hopping. However, thermionic emission is
predominant at high temperatures. Photoluminescence measurements have been performed on CulnS, crystals and the analysis has
revealed that the emission is mainly due to free-to-bound and donor—acceptor pair transitions. The band gap of that compound is derived

from the excitonic emission line at 1.53¢eV.
© 2007 Elsevier B.V. All rights reserved.

Keywords: CulnS,; Grainboundary; Photoluminescence; Mobility

1. Introduction

CulnS, is one of the most promising absorber materials
for thin film photovoltaic devices due to its direct band gap
of 1.55eV, which matches well with the solar spectrum, and
its high absorption coefficient of approximately 10°cm™"
[1]. No high toxic component is included in this compound
semiconductor. The highest reported efficiency of CulnS,
based solar cells is close to 12% [2,3]. The total area
conversion efficiency of devices based on other chalcopyr-
ites such as CulnSe, [4] and Cu(In,Ga)Se, [5] is consider-
ably higher. Since no high toxic component is included in
this compound semiconductor, it is of interest to investi-
gate both its fundamental and experimental properties,
which represent key issues for solar cell performance.

In this work, electrical properties of single crystals and
polycrystalline thin films are analysed. Photoluminescence

*Corresponding author.
E-mail address: a.ama(@caramail.com (A. Amara).

0927-0248/$ - see front matter © 2007 Elsevier B.V. All rights reserved.
doi:10.1016/j.s0lmat.2007.07.007

measurements yielded possible defect levels and their
postulated origins.

2. Experimental procedure

CulnS, thin films have been deposited by three-source
evaporation of Cu, In and S using simple tungsten boats.
The films were deposited onto bare or Mo-coated soda lime
glass. The | um thick films were deposited at a substrate
temperature of 500 °C. In addition, we used iodine-vapour-
transport technique to grow p-type CulnS, single crystals
in closed ampoules [6,7]. Transport measurements were
carried out in the dark, using a conventional DC
apparatus. Ohmic contacts were prepared by evaporating
gold dots on the sample. Photoluminescence (PL) measure-
ments were carried out at 42K with an excitation
wavelength of 632.32nm and an intensity of 114 W/cm?
on CulnS, crystals synthesized by the direct melt
method.
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3. Electrical properties
3.1. Single crystal Hall mobility analysis

To estimate the strength of the different scattering
mechanisms responsible for the mobility in CulnS,; single
crystals, Mathiessen’s approximation rule is used to fit the
experimental data of p,

u=> 1/u. M

1

where i refers to the contribution of different scattering
mechanisms of electrons or holes, such as ionized and
neutral impurities, acoustic phonons, polar and non-polar
optical phonons. In a previous work we have shown that
phonon scattering dominates at high temperatures,
whereas at lower temperatures, charged defect scattering
becomes effective [8] in CulnSe,.

The Hall mobility due to ionized impurity scattering is
given by [9]

2 27Pg(keT)? 21 -1
=— 7 cm V™ s,
300 73/2¢3(mi) ' /2 Ny f (x)

15 (2)
Here ¢, is the static dielectric constant, Nj the ionized
impurity concentration with f{x) = In(1+ x)—x/(1 + x),
where x = (6¢om;: (kg T))/(ne*h*n).
The acoustical-mode scattering mobility is given by
[10,11]

2 (87r)1/2e)*14pu2 )
Hae = 300 2 %5/2 3/2 cm
3E, m, ' "(kT)

Here, p is the density, u the longitudinal velocity of
sound, E,. the valence band deformation potential, and the
other symbols have their usual meanings. p = 6.63 g/cm® is
derived from the lattice parameters and the molecular
weights of the constituents.

Wiley [12] has combined the acoustical-mode contribu-
tion with the non-polar optical mode contribution and
found the following expression:

Hacnpo = HacSO0s, T), 4)

where 6 is the optical phonon characteristic temperature,
taken as 470K, and n = (Enpo/Eac)z, where E,,, is the non-
polar optical deformation potential. An analytical approx-
imation to S(0,y4,T), good within a few percent over a wide
range of 0,5, and T is [13]

v-lsl 3)

S(O,7,T) = [1+(0/T)nH /(exp(0/T) - D)] ", )

where H, and D are constants given for each value of 5.
Their corresponding values are 1.34 and 0.914 when n = 4.
The value of E,. was chosen to be 8.4eV and compares well
with the published results 6.4 and 7eV for CuGaSe, [14]
and CulnSe, [15], respectively. But, as the velocity for
CulnS, is not known, a value of 4.5x10°cm/s was
necessary to fit the mobility data.

The polar—optical mode contribution [16] to the mobility
is taken into account since chalcopyrites are partially ionic
crystals.

E0€0

_ (2 8h’
Hro = 300 227k) 2e0m’ (20 — &o0)

where ¢, and ¢, are, respectively, the low-and high-
frequency dielectric constants. y(0/7) is a slowly varying
function of 7" which may be approximated, in the range
120-300 K, by 0.48 exp(0.186/T). The reported [17] value of
g is 11 and gy/e, ~ 1.7 is an averaged value obtained for
Cu ternaries [18]. The experimental data of the mobility as
well as the theoretical fit are presented in Fig. 1. Regarding
the optical phonon temperature ¢, many authors have
reported Raman measurements and infrared reflectance on
CulnS,. The reported optical phonon mode quoted in [19]
223cm™' corresponds to an energy of 40.07meV. The
estimate of the optical phonon temperature derived from
(k6 = hw) is 0 = 465K. It agrees with the value of the
adjustable parameter (0 = 470K) used in the latter fit. It
could be also compared with that reported for CdS
(0 = 428 K) [20]. However, the value for both CulnSe,
[15] and CuGaSe, [14,21] is 395 K. The effective hole mass
related to the free electron mass my is taken as my, = 1.3
[22]. On the other hand, a value of 1.2 x 10" cm™> for the
ionized impurity concentration N; was necessary to fit
the mobility experimental data. The latter value is very

uo/T)T'?,

T uacnpo
102
o .
N> ]
E _
S i
I
=
2 _
E
o
E 1
< 100
T 7
100
T T [ T T T T T T T T[T TTTITTII[TITTIITT

100 200 300 400
Temperature (K)

Fig. 1. The hole mobility versus temperature for the CulnS, single crystal.
The solid lines result from a theoretical analysis; see text for explanation.
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Fig. 2. Plots of the hole density on a logarithmic scale, against 10°/T for
CUII’ISZ.

consistent with that derived from the Hall effect measure-
ments (Fig. 2). The acceptors Na = 0.82 x 10" ¢cm™ and
the donors Np = 0.38 x 1017cm_3(i.e. Ni= Nao+Np =
1.2x10"”em™) concentrations were determined using
the graphical method of electroneutrality equation
analysis

* 3/2
P(Np+p) 2 <2nmhkT> / e EA/kT)

Na=Np—p g\ #
where g (¢g=2) is the degeneracy factor of the
acceptor ground state. mg} is the density of states effective

hole mass of holes, and kg and 4 have their useful
significance.

3.2. Thin film conductivity analysis

It is observed in Fig. 2 that the conductivity increases
slowly in the range 20150 K while in the high-temperature
region it is found to increase very sharply. Due to the
polycrystalline nature of our film, hopping mechanism as a
carrier transport process is expected. In a previous work
[23] we reported a similar behaviour for other chalcopyr-
ites. The conduction due to variable range hopping as
proposed by Mott [24], is given by

(a =ao/T"?exp {—(TO/T)I/“D.

16
THE |
[ |
||
T -
Py | |
S B
) -
2 13 =
| |
_ ||
||
1.2 g .
- - - -
M+ 77
0 10 20 30 40 50 60
1000/T (K1)

Fig. 3. Experimental variation of conductivity as a function of
temperature for CulnS,.

The value of Ty is given below [24], and is associated with
the homogeneity and the disorder:

3

To=—2%
kN(E¥)

Here N(Eg), 4, o and k are, respectively, the density of

states at the Fermi level, a dimensionless constant , the

decay constant of the wave function of the localized states

near Fermi level and Boltzman constant.

Fig. 3 shows the variation of In(¢7"?) versus 7", The
plot is linear and possible occurrence of variable range
hopping as conduction is possible. The value of T =
7.70 x 10°K 1is consistent with the proposed model. The
pre-exponential factor gq is given by

2o [NERD]
0= Rk |

Here v,, is the Debye frequency ~3.3 x 102 Hz [25].
The hopping distance R and energy W are, respectively,
given by

9 174 3
R= {—} , W=
8nakTN(Er) 4nR3N(Er)

Simultaneous solutions of the above equations at 100 K
when A = 18 [26], yielded values of 7.70, 3.56, 26.79 meV
and 7.8 x 10 cm™ for Ty/T, aR, W and N(Ey), respec-
tively. The validity of the variable range hopping is then
confirmed since all the conditions are satisfied.

The high-temperature region of the conductivity is inter-
preted, however, in terms of thermionic emission [27].
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Fig. 4. Variation of In(¢7"?) as a function of 1/T"* for CulnS,.

The conductivity is then given by

6211’1 R p|: EA:|

6=———¢exp|——|,
Qum*kT)"/? kT

where n, / and m" are, respectively, the carrier concentra-
tion, the average grain size and the density of states
effective mass of the carriers. The activation energy FEa,
which determines the potential barrier height calculated
from the variation of In(¢7"?) as a function of 1000/T
(Fig. 4) is 16.50 meV.

4. Photoluminescence analysis

Tentative assignment for probable defects giving rise to
the photoluminescence emission is suggested exploiting
sample composition and defect formation energies.

Figs. 5 and 6, shows the PL spectra of CulnS, with the
composition Cu:In:S = 24.09:26.40:49.51 at% at 4.2K.
The highest energy peak occurring at 1.53eV is associated
with a radiative recombination of free exciton. Emissions
associated with excitonic recombinations were previously
reported in the literature [28-30]. The binding energy of
CulnS, is given by

E, = (u/e)13.6 eV,

where u(1/u = 1/me+ 1/my) and ¢ [31] (¢ = 11) stand for the
reduced effective mass and the static dielectric constant,
respectively. The effective electron and hole masses related
to the free electron mass my are m. = 0.16 and my, = 1.3
[22]. The determined band gap is

Ey = Ey + hve = 1.546 ¢V.

The deduced value for E, is in good agreement with the
literature (i.e. E, = 1.53eV) [32].

4.6

36 T I T I T
3 4 5 6
1000/T (K™")

Fig. 5. Variation of In(¢7"/?) as a function of 1000/7 for CulnS,.

1.41eV

PL Intensity (a, u,)

1.37 eV 1.53 eV

Photon Energy (eV)

Fig. 6. PL emission spectra of CulnS, at 4.2K.

The emission peak occurring at 1.45eV shifts to higher
energies upon increasing the excitation density, which is
usually found for donor—acceptor pair recombination.
Possible defect assignments are the sulphur vacancy as a
donor and the copper vacancy as an acceptor with thermal
activation energies of 43 and 70 meV, respectively [33]. The
latter values are in good agreement with the that proposed



1920 A. Amara et al. | Solar Energy Materials & Solar Cells 91 (2007) 1916-1921

by Eberhardt et al. [34], namely 46 and 70 meV for the
sulphur vacancy and the copper vacancy, respectively. This
emission is very sharp because in a Cu-poor material the
concentration of copper vacancies is high. A similar peak
emission was also observed by various authors [28,35-37].
In general, the energy of the emitted luminescence for
donor—acceptor pair recombination is given by

hv = E; —(EA+ Ep) + 6‘2/47'5808}’,

where r is the distance between the donor and the acceptor
levels within the forbidden band gap, and E, Ep are the
acceptor and donor activation energy states, respectively.
Using the above mentioned tentative values of E5, Ep, an
estimate of 17 meV is suggested for the Coulomb attraction
energy between ionized donor and acceptor states. The
derived value of the distance r between donor and acceptor
defects involved for such a transition is 7.7nm. We
consider the assignment of the peak at 1.41eV to a
donor—acceptor pair transition involving generated elec-
trons trapped at sulphur vacancies and holes at either
indium vacancies or copper on indium site as improbable.
Indeed, we believe that the transition is associated with a
free to bound recombination involving Inc, and the
valence band or due to a donor—acceptor pair transition
between Inc, and V. It is worth noting that an Ing,
thermal activation energy of 78 meV [38] was reported.
Moreover, Eberhardt et al. [34] have revealed in their
recent work, the existence of a donor defect level at
87meV.

The energy of free to bound transition is given by the
following expression:

hy = E, _ED/A + kg T,

where Ep A stands for the ionization energy of the donor or
acceptor centre which captures the free electron or free
hole, respectively. Unfortunately, this assumption yielded
an activation energy of 136 meV for Inc,. So, it is likely to
suggest the possibility of a donor—acceptor emission. In
this case, the calculated distance separation » of Inc, and
Vcu defects is 6.2nm when the activation energies are 87
and 70 meV, respectively. Finally, despite the weakness of
the 1.37eV emission peak, it is clear that it is due to a
donor—acceptor recombination [38]. Nevertheless, the
assignment of the defects involved in that transition is

CB

Vs(43meV) Inc,(87mev)

Ini(177meV)
1.546eV

A 4

Veu(70meV) 119meV[33]

V.B

Fig. 7. Defect level model for CulnS,.

difficult. This transition is very likely to be related to the
donor In interstitial (In;)(i.e., this is suggested by the
elemental composition of our sample which is slightly
In-rich) [39] and the reported acceptor state [34] with thermal
activation energy of 119meV. It is clear that the emission
process is dominated by donor—acceptor recombinations and
the proposed level scheme model is shown in Fig. 7.

3. Conclusion

Contributions from various scattering mechanisms are
considered to fit the mobility experimental data of single
crystals. Some material parameters are consequently
derived, namely the optical phonon temperature, the sound
velocity and the deformation acoustical potential. It is also
revealed that grain boundaries scattering processes govern
the electrical transport of the charge carriers in polycrystalline
CulnS, thin films, both at high and low temperatures.
On the other hand the analysis of the observed low-
temperature photoluminescence has allowed the identification
of some intrinsic defects involved in the emission process.
The excitonic emission yielded a band gap of 1.546eV.
The derived coulomb attraction between the sulphur
vacancy and the copper vacancy is 17meV. However,
the calculated spatial separation between the donor (Inc,)
and the copper vacancy (V) is 6.2nm. A level scheme is
finally proposed.
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