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Introduction générale :

L’¢énergie est le pilier de I’économie et le confort d’une société moderne. Elle est
aussi I’étincelle qui permet 1’accomplissement de toute activité humaine. Les sources
d’énergie sont diversifiées au cours du temps afin de satisfaire les besoins toujours
accrus de Dl’industrie et des consommateurs. A 1’heure actuelle, la plupart de la
production mondiale d'énergie est essentiellement basée sur des combustibles fossiles
(pétrole, gaz naturel, charbon, uranium, etc.). Toutefois, les problémes inhérents a
I'utilisation de combustibles fossiles, tels que leur disponibilité limitée et les enjeux
environnementaux, force I'humanité a chercher des sources d'énergie nouvelles et

durables dans le temps pour assurer I'approvisionnement futur en énergie.

Les chercheures ont pu développer une forme d’énergiec nouvelle dite « énergie
renouvelable ». Ces énergies renouvelables ont un immense avantage car elles sont
d’origines naturelles, inépuisables et non polluantes. Elles n’émettent pas de gaz
favorisant 1’effet de serre, CO2. Parmi ces énergies renouvelables, on peut citer la
conversion de la lumiere en électricité (conversion photovoltaique) qui se produit par
des matériaux semiconducteurs. Malgré les principaux obstacles pour le
développement du photovoltaique dans le court terme (du fait que 1’électricité
photovoltaique n’est pas encore au prix compétitif avec celui des méthodes
conventionnelles), le photovoltaique peut jouer un réle important dans la transition
vers un systéme d’approvisionnement énergétique durable pour le XX1°"e siécle, et il
est susceptible de couvrir une partie importante des besoins d’électricité pour de
plusieurs pays.

Parmi les semiconducteurs ternaires les plus promoteurs pour la fabrication des
cellules solaires en couches minces, le diséléniure de cuivre et d’indium CulnSez,
sous sa structure chalcopyrite. Le CulnSe, est un matériau semiconducteur de
propriétés remarquables. Sa grande stabilite [1,2], son gap direct et son coefficient
d’absorption élevé, permettent l'utilisation de ce materiau en films minces (1 a 2
micrometres), au lieu d'épaisses tranches de silicium massif (200 a 400 micromeétres);
ce qui représente un avantage économique considérable.

Notre but dans ce mémoire c’est d’élaborer des films CulnSe, par la technique

d’¢lectrodéposition, en utilisant deux ¢€lectrodes, puis étudier I’effet de la température



de recuit sur les propriétés structurales et optiques des films préparés. Le choix de la
technique (électrodéposition) a été dicté par la nécessité de fabriquer des couches
minces CulnSe, avec des faibles codts et avec des propriétés répondants aux critéres
photovoltaiques.

Ce mémoire est réparti en trois chapitres, commencant par une introduction générale
et terminant par une conclusion

Le premier chapitre est consacré pour la présentation de quelques généralités sur
I’énergie photovoltaique, a la description des différents types de cellules solaires et a
la présentation d’une synthese bibliographique sur les propriétés structurales, optiques
et électrique de CulnSe;.

Dans le second chapitre; nous présentons quelques techniques d’élaborations des
couches minces de CulnSe», et aussi nous allons rappeler brievement le principe des
équipements utilisés, durant ce travail, pour la caractérisation structurale et optique
des couches élaborées.

Dans le dernier chapitre; nous présentons les principaux résultats expérimentaux

obtenus ainsi que leurs interprétations.

Références Bibliographiques



[1] O. Meglali, N. Attaf, A. Bouraiou, M .s aida, S. lakehaL. Vol. 37 : One-Step
Electrodéposition Process of CulnSe2: Deposition Time Effect . Indian Academy of
Sciences. October 2014. pp. 1535-1542

[2] S. Agilan, D. Mangalaraj, Sa.K. Narayandass, G. Mohan Rao. Effect of thickness
and substrate temperature on structureand optical band gap of hot wall-deposited
CulnSezpolycrystalline thin films . Physica B 365 (2005) p 93-101



Chapitre |
Geéneralites sur 1’énergie
photovoltaique & Etude

bibliographique sur le CulnSe>
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1.1. Introduction :

Ces dernieres années, les composes semi-conducteurs ternaires I-111-VI2 de
structure chalcopyrite, ont suscités un intérét grandissant, manifesté par un nombre
important de travaux de recherches. En effet, ce sont des matériaux prometteurs, et
cela pour la variété de leurs propriétés physico-chimiques, électriques et optiques.
Leurs grandes stabilités, leurs coefficients d’absorptions qui sont trés élevés et leurs
bandes interdites directes attribuent aux ternaires chalcopyrites des propriétés
prometteuses pour les applications photovoltaiques. Le premier travail fondamental
sur la croissance et la caractérisation structurale des composes chalcopyrites a été
publié par Hahn et al. en 1953[1].

Les premiéres applications de cellules solaires sont fabriquées a partir de
Sélénium solide avec un rendement de conversion de (1%)[2] . En 1954, D.M. Chapin
et al.[3] ont fabriqué la 1%°cellule & base de Si monocristallin de rendement élevé
(6%).Par la suite, les recherches sont orientés vers les semi-conducteurs en couches
minces afin d’améliorer les rendements, réduire les cotits et assurer la fiabilité de la

structure.

Parmi les matériaux utilisés, a coté de Si avec tous ses formes, le CdTe [4], le
GaAs [5] ainsi que les matériaux chalcopyrites, particulierement le CulnSe; (CISe),

qui a attiré une attention particuliére pour la conversion voltaique [6].

Les études réalisées sur ce matériau obtenu par différentes méthodes
d’¢élaboration, ont montré que la variation du rendement ainsi que de nombreuses
propriétés physiques sont fonction des conditions de son réalisation. En effet, un

rendement de 14% a été obtenu au moyen de I’hétérojonction n-CdS/p-CulnSez[7] .

Dans ce chapitre on va decrire brievement la conception des cellules solaires
en couches minces a base de CulnSe; et on va présenter une synthése bibliographique
sur les propriétés structurales, optique et électriques de ce matériau.

1.2.Les énergies renouvelables:

Actuellement, le probleme inhérent a I'utilisation des énergies non renouvelables, c'est

leur disponibilit¢ en quantité limitée et leurs effets nuisibles sur le plan

4
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environnemental, ce qui a forcé I'hnumanité a rechercher des nouvelles sources

d’énergie [8].

On considére qu’une énergie est renouvelable, toute source d'énergie qui se
renouvelle assez rapidement pour étre considérée comme inépuisable. On distingue
plusieurs types de sources d’énergies renouvelables dont I'énergie solaire est la source
la plus importante. La conversion de cette énergie en électricité peut étre effectuée de
maniére directe ou indirecte. Parmi ces conversions, la conversion photovoltaique qui
est considérée comme la plus jeune des énergies renouvelables parce qu’elle a
I’avantage d’étre non polluante, accessible, souple, fiable, silencieuse et n’entraine
aucune perturbation du milieu. Elles présentent aujourd'hui 14% environ de la

production mondiale de I'énergie (voir Figure 1.1)

Charbon : 24.38 % S '
‘ >

\I
pétrole  :36.6% —T

Gaz naturel : 21.16 %

Biomasse:13.93 %

Nucléaire : 0.001 %

Hydroélectrique : 0.001 %

Autres ressources : 0.09 %

Géothermique : 0.08%

Eolienne : 0.01 %

Marémotrice:0.001% Solaire : 0.001 %

Figure 1.1 : Répartition des ressources de production d'énergie mondiale[9]

1.3.Historique des cellules solaires :

Quelques dates marquantes dans I’histoire du photovoltaique :

5
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1838: Le physicien francais EDMOND BEQUEREL découvre le processus de

I’utilisation de ’ensoleillement pour produire du courant électrique dans un

matériau solide: c’est I’effet photovoltaique[10].

1875 : WERNER VON SIEMENS expose devant I’académie des sciences de

Berlin un article sur I’effet photovoltaique dans les semi-conducteurs.

1954 :Trois chercheurs américains mettent au point une cellule photovoltaique a
haut rendement au moment ou I’industrie spatiale cherche des solutions pour

alimenter ses satellites.

1958: Une cellule avec un rendement de 9% est mise au point, les  premiers

satellites alimentés par des cellules solaires sont envoyés dans 1’espace.

1973 : La premiére maison alimentée par des cellules photovoltaiques.
1985 : La premiére voiture alimentée par énergie photovoltaique en Australie.

1994:Des rendements > 30 % avec des cellules a concentration multijonctions

a base deGalnP/GaAs (NREL, USA) .

1996:Les cellules solaires hybrides a colorants atteignent un rendement de

11% (EPFL, Switzerland) .

1998:Cellules en couches minces a base de Cu(In,Ga)Se; atteignent un
rendement de 19% (NREL, USA) .

2002: Le photovoltaique installé dans le monde atteint 2000 MW .

2007:Cellules solaires organiques en structure tandem avec un rendement de
6.5 % (UCSB,USA) .

2008: Un rendement homologué de 5.9% sur une surface active de 2 cm?

obtenu par Heliatek, BASF et I'Institut de photovoltaique appliqué (IAPP) de
I'Université technique de Dresde (Allemagne).

2009 :
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e Cellule polymére simple jonction avec un rendement de 6.1 % a base de
PCDTBT etPC70BM (UCSB, USA),

e Cellule polymére simple jonction avec un rendement de 7.4 % a base de
PBDTTT-CF et PC70BM (SolarmerEnergy Inc., University of California,
University of Chicago, USA)[11].

1.4. La cellule solaire :

1.4.1. Qu'est-ce qu'une cellule photovoltaique ?

Une cellule photovoltaique ou photopile est un composant électronique qui est exposé
a la lumiére (photons) pour générer de 1’électricité, c’est I’effet photovoltaique qui
est a lorigine du phénoméne .L’¢lectricité produite est fonction de la lumicre
d’irradiation. La cellule photovoltaique produit un courant continu grace au

matériau semi-conducteur qu’elle contient[12] .

1.4.2. Principe de fonctionnement d’une cellule solaire :

Le principe de fonctionnement d’une cellule solaire est basé sur les propriétés
électriques des semi-conducteurs. Un semi-conducteur est caractérisé par une bande
interdite (appelé le gap), laquelle représente la différence entre I’énergie de la bande
de conduction et I’énergie de la bande de valence. Le niveau de Fermi est situé¢ dans
cette bande interdite. Ce dernier est fonction de la concentration des porteurs de
charges. Il existe donc deux types de semi-conducteurs : les semi-conducteurs de type
p, lesquels contiennent des défauts de type accepteur conduisant a la création d’un
exces de trous dans la bande de valence. Dans ce cas les trous sont les porteurs
majoritaires et le niveau de Fermi est proche de la bande de valence ; et les semi-
conducteurs de type n, qui sont dopés avec des défauts de type donneur, conduisant a
la création d’un excés d’électrons dans la bande de conduction. Les électrons sont
alors les porteurs majoritaires et le niveau de Fermi se situe prés de la bande de
conduction[13] . La mise en contact de ces deux semi-conducteurs de dopage
différent forme donc une jonction p-n. Cet assemblage provoque la migration par
gradient de concentration des porteurs majoritaires de chaque semi-conducteur de part
et d’autre de la jonction. Ainsi, les électrons diffusent de la région n vers la région p et
provoquent 1’apparition d’ions chargés positivement du coté n. Inversement, les

trous diffusent de la région p vers la région n, provoquant 1’apparition d’ions
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chargés  négativement  du coté p. Ces charges fixes et de signes opposes
introduisent une différence de potentiel aux bornes de la jonction. La zone ainsi crée,
ou regne un champ électrique non nul, s’appelle zone de charge d’espace (ZCE). D’un
autre cOté, les niveaux énergétiques de Fermi qui étaient inégaux avant contact
s’égalisent, ce qui provoque une courbure du diagramme de bande, introduisant
une barriere de potentiel V a I’interface. Un schéma représentant les diagrammes
énergétiques de deux semi-conducteurs avant et

apres leur mise en contact est représente sur la (Figure 1.2)[14] .

(a) (b)

E type p type n e twep K type n
¢ o ,%. & . @ € ,03(® g, .92
a0 o .8 .. - & ee ® ‘ ®
$3 % ¢ R TR 8 e®dfo ! oY as¢
zone neutre one neutre
EBCI
EBCl EB(;

m
=
-
—
[aal
=
-
( m

Eav2
V @ donneur ionisé e électron
@ accepteurionisé o trou

Figurel.2.:Diagramme d’énergie des semi-conducteurs de type p et de type n(a) avant
et (b)aprés la mise en contact des deux éléments de la jonction, décrivant la position
des bandes de valence (Esv) et de conduction (Egc), les niveaux de Fermi (Er)

respectifs et I’énergie de bande interdite(Eg).
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Lorsque la jonction p-n est polarisée, il devient possible de contrdler 1’énergie
entre les niveaux de Fermi. Une polarisation en direct permet de diminuer la barriére
de potentiel entre les deux semi-conducteurs jusqu’a une valeur a laquelle les
électrons dans la bande de conduction transitent du semi-conducteur de type n vers le
semi-conducteur de type p (Figure 1.2.a). Au contraire, une polarisation en inverse,
augmente cette barriere de potentiel et inhibe le passage des électrons (Figurel.2.b).A
I’obscurité, la caractéristique courant-tension J(V) d’une jonction p-n est donc celle

d’une diode idéale et I’équation qui régie son fonctionnement est I’équation (I.1)

32 JO(EME-1) vererrerererrereressereressesesessesensena( 11)

ou Jo est la densité de courant de saturation, n est le facteur d’idéalité de la diode .k
est la constante de Boltzmann ,T est la température en degrés Kelvin et q la charge de
I’¢lectron .Le comportement décrit précédemment s’applique lorsque la jonction est
placée dans I’obscurité.LaFigurel.3 montre le diagramme énergétique de la jonction
placée sous éclairement .Les photons incidents, dont I’énergie hv est supérieure a
I’énergie de bande interdite Eg, sont absorbés par le semi-conducteur. L’excitation des
électrons, qui résulte de cette absorption, entraine une perturbation du systeme. Les
électronspassentdelabandedevalencealabandedeconductionenlaissantdes trous dans
celle-ci. Dans le cas d’un semi-conducteur isolé, les charge recombinent les suite a les
dés excitation des électrons. Mais dans le cas d’une jonction p-n, I’action du champ
électrique et du gradient de concentration de porteurs de charge va permettre a une
partie des électrons photo-générés de diffuser vers le semi-conducteur de type n avant
de se recombiner. Le déplacement des électrons entraine 1’apparition d’un photo-
courant(Jpn) de porteurs minoritaires, dont le signe est opposé a celui du courant de

porteurs majoritaires. Sous illumination, 1’équation de la densité de courant devient :

|4
J= Jo(e%-l) = TP e (1.2)



Chapitre | :Généralités sur I’énergie photovoltaique & Etude bibliographique sur le CulnSe:

@& donneur ionisé e électron
@ accepteur ionisé < trou

Figure.1.3 : Diagramme d’énergie d’une jonction p-n sous illumination (en situation
de circuit ouvert). (1) absorption par le semi-conducteur d’un photon d’énergie hv ;
(2) création d’une paire électron-trou ; (3) séparation des porteurs de charges ; (4)

collecte des porteurs.

1.4.3. Les différents types de cellules solaires :

La conversion photovoltaique nécessite l'utilisation d'une couche photoconductrice,
dite couche absorbante, qui transforme le rayonnement lumineux en paires €électron-
trou. Par la suite, ces porteurs créés sont collectés en réalisant une jonction a la
surface de cette couche absorbante. Cette jonction peut étre soit une homojonction,
c'est le cas de la filiere classique silicium, soit une hétérojonction ; c'est a dire une
jonction avec deux semi-conducteurs différents, soit une jonction Schottky ; c'est a
dire un contact métal semi-conducteur. Dans le marché industriel, ils existent quatre
principaux types de cellules solaires a savoir (voir Figure 1.4) : les cellules
monocristallines, les cellules polycristallines, les cellules a couches minces et les

cellules organiques.

10
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Figure 1.4 : Les différents types de cellules solaires : (a) : cellule solaire a base de Si
monocristallin; (b) : cellule solaire a base de Si polycristallin (c) : cellule solaire a
base de Si amorphe (d) : cellule solaire a base de CdTe; (e) : cellule solaire a base de
CulnSey; (f) : cellule solaire multijonction.

Depuis quelques années, une filiére dite couche mince provoque un grand intérét. Elle
consiste a déposé le Si cristallin sur un support. Ces couches minces ont permet
d’obtenir des rendements de conversion du méme ordre qu’une cellule & matériau

massif.

1.4.3.1. Les différentes filieres des cellules photovoltaiques en couches
minces :

Dans le domaine des couches minces, il existe trois principales filiéres :

a. La filiére du silicium amorphe (a-Si) :

Ces cellules sont composées d'un support en verre ou en matiére synthétique sur
lequel est déposée une fine couche de silicium,[15] processus ne nécessitant que trés

peu d'énergie. Bien que le rendement de telles cellules soit plus bas que celui des

11
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cellules cristallines, ce qui est d0 a la faible mobilité des porteurs de charge au sein de
ces matériaux. Des cellules amorphes avec des rendements excédant les8 % ont été
réalisé[16] .

b. La filiére tellurure de cadmium/sulfure de cadmium (CdTe/CdS) :

Du fait de ses propriétés optiques optimales, c'est a dire une bande interdite directe de
I'ordre de 1.5 eV et une grande absorption dans tout le spectre solaire, cette filiere a
été l'une des premieres étudiées (1960)[17]. En couches minces, les premiéres
hétérojonctions CdTe/CdS/SnO/Verre sont apparues en 1964 et le premier module
CdS/CdTe en 1972. Malgré des rendements excédant les 15 %, des problemes non
négligeables se posent, a savoir :

a. La difficulté de réaliser des contacts électriques ohmiques stables ;

b. Les meilleurs rendements ont été obtenus sur des cellules utilisant comme substrat
le silicate de bore, substrat fort coliteux ;

c. La sensibilité de cette cellule a la vapeur d'eau ;

c. La filiere chalcopyrite basée sur le CulllVI;:

L'émergence des cellules solaires, basées sur les matériaux a structures chalcopyrites,
a fait suite a la réalisation de détecteurs photovoltaiques CulnSe,/CdS par S. Wagner
et coll de Bell Téléphone en 1974-1975 [18]. Actuellement la recherche est orientée
vers l’'utilisation des matériaux ternaires ou quaternaires pour ces applications.
Des avancées remarquables ont été obtenues sur ces matériaux, la premiére étude
est celle de S. Wagner, qui avait produit la premiere photopile de diséléniure de
cuivre et d’indium (CulnSe2) avec un rendement de 12,5%.Cette filiere est donc
devenue rapidement la filiere couche mince de référence. Ces couches minces
polycristallines de CulnSe, ont été largement étudiées, les résultats de recherche ont

permis d’obtenir un rendement de conversion au-dessus de 17% [19].

1.4.4. La conception d’une cellule solaire a base de CulnSe: :

La cellule photovoltaique ou cellule solaire est un composant électronique
capable de fournir de 1’énergie ¢électrique s’il est éclairé convenablement. Le principe

général de cette conversion lumiere-électricité est le suivant : I’absorption de photons

12
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d’énergie suffisante (E >Eg) par le semi-conducteur (couche absorbante) qui va
générer des paires électrons-trous. Ces charges électriques sont séparées par le champ
électrique interne créé au sein de la jonction et collectées entre une grille face avant et
un contact ohmique réalisé face arriere de la cellule puis débitées dans la charge. La
cellule photovoltaique constitue ainsi un générateur électrique élémentaire. La

(Figure 1.5) représente une conversion directe de la lumiere en électricité.
A/ A < .
<.. <——— Soleil
»Y A
<——Rayonnement solaire

2 Semi-conducteur de type n

< Semi-conducteur de &pe p

- Electron
+ Trou

Figure 1.5: Schéma simplifié d'une cellule solaire sous éclairement

Les couches principales d’une cellule solaire a base de couches minces sont montrées

sur la (Figure 1.6)[ 20] .

J l% Contact supérieur ohmique en Ni-Al

e Couche d’oxyde transparent conducteur ZnO

g E Couche tampon CdS, type

?1 é Couche absorbante CulnSey, type p

E Contact inférieur en Mo

< Substrat en verre

Figure 1.6 : Schéma représentatif d’une cellule solaire typique a base de CulnSe;
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1.4.4.1.Le substrat :

Le substrat est le support permettant la tenue mécanique des différentes couches, dont
I’empilement ne dépasse pas quelques micrometres d’épaisseur. Il doit répondre a
différents criteres chimiques et mécaniques, qui le rendent apte a suivre toutes les
étapes de fabrication de la cellule, sans en détériorer la qualité, tout en ayant un codt
limité. 1l existe trois catégories de substrat : le verre, les métaux, et les polymeres. Le
substrat le plus couramment utilisé est le verre sodo-calcique, qui présente toutes les

propriétés requises.
1.4.4.2. La couche absorbante :

La couche absorbante doit présenter un coefficient d'absorption o élevé dans le
domaine du visible. Il est donc préférable que celui-ci ait une bande interdite directe,
dont la valeur soit de I'ordre de 1.4-1.6 eV. Sa conductivité électriquedoit étre de type
p, et de l'ordre de 10%(Q.cm) 1[21] .

1.4.4.3. La couche tampon :

Cette couche se trouve entre la couche absorbante et la couche d’oxyde transparent
conducteur (TCO). Une jonction photovoltaique peut exister, si un contact couche
absorbante/TCO est directement réalisé, mais son rendement sera limité par les

facteurs suivants :
- L’inadaptation des bandes interdites.
- Les courants de fuite dus a la présence de zones désordonnées aux joints de grains.

De ce fait, il est préférable d’introduire une fine couche, dite couche tampon, entre ces
deux composés afin d’optimiser les performances de la cellule. Cette couche doit

avoir les propriétés suivantes :

- Une bande interdite intermédiaire qui permet une transition souple entre celle du

semi-conducteur et celle de I’'TCO, avec une valeur comprise entre 2.4 et 3.2 eV

(Figure 1.7).

- Une conductivité de type n pour former la jonction avec la couche absorbante qui

est, elle, de type p. De plus, afin d’éviter les effets liés aux fuites de courant, sa
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conductivité doit étre plus faible que celle de la couche absorbante, soit de I’ordre de
103 Qcm)™?

.- Elle doit étre morphologiquement tres homogene pour éviter tout effet de court-

circuit au niveau des joints de grains[21] .

Ec
Egy CulnSez
photocourant 1,0 eV
A _h....'?.. = __.__.___.__E’.._
A <«
@+ =
A %, a7
v )
Eqy ZNnO
3,3 eV
Energie
I Zno CdsS CuinSe 2 Mo
——» Distance

Figure 1.7 : Diagramme des bandes d’énergie d’une cellule a base de

CulnSe2

1.4.4.4.La couche d'oxyde transparent conducteur (TCO) :

Cette couche doit étre impérativement transparente, et conductrice comme son nom
I’indique. Sa transmission doit étre supérieure a 80%, dans le domaine du spectre

solaire. La conductivitéélectrique de cette couche doit étre supérieure a
10 3 (Qcem)t [22]

Ces deux principales propriétés sont obtenues en utilisant des couches minces de
SnO2, In203, et du ZnO. Leur transparence est liée a la valeur de leur bande interdite,
cependant leurs propriétés électriques dépendent de la composition des couches et
leurs dopages.
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Généralement une premicre couche non dopée de ZnO est déposée, suivie d’une
couche ZnO dopée en Al (ZnO:Al), ou de I'ITO. En effet, la couche de ZnO
intrinseque, donc non-conductrice, évite tout courant de fuite entre la couche
absorbante et le contact supérieur. Il a été montré que cette couche pouvait étre évitée
si I’on déposait une couche tampon plus épaisse[22] .

1.5. Le matériau CulnSe; et ses propriétes :

1.5.1. Composition du ternaire CulnSe: :

Le CulnSe, appartient a la famille des composés ternaires de forme cristalline
chalcopyrite. Il est composé d’un métal de transition (le cuivre), d’un élément de

troisieme colonne (I’indium) et d’un chalcogene (le sélénium).
a) Le cuivre :

Le cuivre est un élément connu depuis des millénaires. Il tient son nom du latin
cyprium et qui signifie bronze de chypre [23]. Le cuivre est un métal de
transition de couleur rouge brun, malléable et ductile. C’est un tres bon
conducteur de chaleur et de I’¢lectricité. Ce métal est principalement utilisé pour la
réalisation des pieces de monnaie, des conducteurs électriques, des appareils
thermiques, etc.

b) L’indium :

Il a été découvert par Reich et Richter en 1863[24]. Il tient son nom de la couleur bleu
indigo de sa raie d’émission. L’indium est un métal mou de la troisiéme colonne de la
classification périodique. Contrairement au cuivre, ¢’est un métal rare et peu abondant
sur terre, ce qui constitue un obstacle au développement des nouveaux matériaux tels
que le CulnSez. Par ailleurs il est tres utilisé dans le secteur de télécommunication
pour la fabrication des fibres optiques.

c)Le sélénium:

16



Chapitre | :Généralités sur I’énergie photovoltaique & Etude bibliographique sur le CulnSe>

Le selénium a été découvert par Jons Jacob Berzelius en 1817 [25]. C’est un
élément chimique de numéro atomique 34, de symbole Se. Ce troisiéme

élément du groupe VI A (groupe des chalcogénes) est un non métal [26].

1.6. Structure cristalline des ternaire de CulnSe;:

Le diséléniure de cuivre et d'indium CulnSe> (noté généralement CIS ou CISe)
appartient a la famille I-111-VI1> des semi-conducteurs, il se cristallise sous deux
formes allotropiques ; a savoir la structure sphalérite et la chalcopyrite (Figure (1.8)

(a-b)).

1.6.1. La structure sphalérite ou Zinc-Blend (ZnS) :

Cette structure appartient au systeme cubique a faces centrées présenté
sur la (Figure 1.8.a) . Dans cette structure les cations sont repartis au hasard
sur les sitesdu réseau et les anions sont aux centres des tétraédres cationiques

et forment eux aussi un réseau cubique a faces centrées [27].

Dans le cas du CulnSe, les cations Zn*2 de la structure ZnS-blende sont remplacés
par les deux cations Cu*et In*3et le soufre est remplacé par le sélénium. Différents
agencements de ces cations conduisent a différentes structures de CulnSe; [28].

1.6.2. Structure chalcopyrite :

Dans le ternaire CulnSe, sous sa structure chalcopyrite (Figure 1.8 .b),
chaque anion est entouré par deux cations de Cu et deux cations de In, et par
conséquence, chaque cation est entouré par quatre anions, ce qui indique que la
maille élémentaire primitive de la structure chalcopyrite de CulnSe, est
constituée de huit atomes; deux atomes de cuivre, deux atomes d'indium et quatre

atomes de sélénium [29].
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(a)(b)

Figure (1.8) :Structures cristallographiques du CulnSe>
(a) :Sphalérite ; (b) : Chalcopyrite.
D'autre part, I'énergie de gap dépend des parameétres de maille de la structure

chalcopyrite[30] .

En outre, pour les composés multinaires de type Cu(lni—,Gax)Sez,les parameétres de
maille a et ¢ varient avec la composition X, en suivant la loi de Vegard . Ainsi, pour
les chalcopyrites intégrant les atomes les plus petits (Ga au lieu de In et S au lieu de
Se), la maille cristalline se contracte, donc le paramétre de maille a diminue et
inversement pour les atomes les plus gros. De la méme facon, les variations de
composition ont une influence sur les valeurs de la bande interdite .Les énergies des
bandes interdites varient entre 1.0 eV pour CulnSe, et 2.40 eV pour CuGaS,. Un
exemple de ces variations est représenté sur la (Figure 1.9), laquelle montre
I’évolution de la largeur de la bande interdite en fonction du parameétre de maille a,

pour différentes chalcopyrites.
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Figure 1.9: Les largeurs de bande interdite et les paramétres de maille a du CIS et certains

composés chalcopyrites

1.6.3. Le diagramme d'équilibre ternaire Cu-In-Se :

Basée sur la considération que le chalcopyrite Cu-111-Sez est le produit d’une réaction

chimique obéissant a la loi de Dalton entre deux binaires CuzSe et I11>Sez suivant

1I’équation :
Cu,Se + 111,Se3—2Cu-111-Se;

Les mécanismes de croissance des matériaux sont fortement influencés par la
présence des différentes phases qui peuvent étre formées par les éléments qui
sont présents durant le processus de croissance. Pour le composé ternaire CulnSes,
ces mécanismes de formation peuvent étre discutés par le diagramme de phase
ternaire Cu-In-Se (Figure 1.10). Ce diagramme indique les phases d'équilibre
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susceptibles de se former a partir des trois éléments Cu, In et Se a certaines

températures et pressions .

Culn;Se;

CuSe. CulnsSes

In. Ses

CuSe @feidveerincenncnn L InSe
CuolniSe-

CulnSe.

In

Cu

ﬁ v, 0 n Cuiilng

Figure 1.10 : Diagramme d'équilibre ternaire du composé Cu-In-Se[31]

Dans ce diagramme, chaque élément du composé Cu-In-Se est placé sur le
sommet d'un triangle et les phases binaires sont projetées sur les arétes du
triangle. A l'intérieur du triangle les composés ternaires (Cu-In-Se) sont

positionnés suivant leurs steechiométrie(CulnSe2, CuzlnsSez, CulnsSes et CulnsSes).

D'apres ce digramme, on note que les lignes qui relient, respectivement les phases
CuSe a InSe (ligne 1) et la phase CuzSe a InzSes (ligne 2) se croisent au point qui
correspond a la phase CulnSe». Par ailleurs, la ligne d'attache de la phase CuSe et
InoSes (ligne 3) ne passe pas par le point CulnSez, ce qui indique que la réaction entre
ces deux dernieres phases ne peut pas donner lieu seulement a la phase ternaire
CulnSez[32].

1.7. Propriétés électriques du CulnSe: :
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Plusieurs chercheurs ont etudié les propriétés électriques du CulnSe-notamment
I'identification et la caractérisation des défauts dans ce matériau [33].

On peut réaliser avec ce semi-conducteur des homo-jonctions et des
hétérojonctions. Autrement dit, ce matériau peut présenter une conductivité de type n
ou p et ceci par exces ou manque de sélénium. D'autre part, le CulnSezprésente une

excellente stabilité électrique dansune large bande de stecechiométrie.

Se
Cu+In

. , . Cu
Des recherches ont montré qu'en agissant sur le rapport Eet on peut

changer le type de conduction dans ce  semi-conducteur. LeTableau 1.1

rassemble les évolutions de type de conduction dans CulnSe; en fonction des rapports

Cu

S
et—— [34].
In Cu+iIn

D'autres travaux ont montré que généralement les atomes de sélénium
dans le CulnSe; se comportent comme des donneurs et conduisent ainsi a une
conduction de type n. . Les couches CulnSe, qui présentent un exceés d'indium et
qui contiennent des lacunes de cuivre sont généralement de type p

Tableau 1.1.Type de conduction dans CulnSez en fonction des rapports

Cu Se
In” Cu+In’

Se

Se —
Cu+in

—>1 1
Cu+in

Cu Cu Cu Cu
—>1  — —_ —<1
n m <1 m >1 n
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Type p avec une

résistivité faible

Type

p avec une

résistivité moyenne

Ou

Type

n avec une

résistivité forte

Type p avec une

résistivité faible

Type p avec une

résistivité forte

Ou
une

Type n avec

résistivité faible

1.8. Propriétés optiques du CulnSe :

Le rendement des cellules solaires dépend principalement de la lumiére

Matériau

a (nm)

c(nm)

Eg(eV)

Rendement %

absorbée par la couche absorbante. Du point de vue technologique, la couche

absorbante doit avoir un gap optimal pour absorber la plus large gamme des longueurs

d'ondes du spectre solaire avec un coefficient d'absorption éleve.
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CuGaSe; 0.560 1.099 167 8.3

culns; 0 551 1.106 153 114
Cu(InAl)Se; | 0575 1.145 1.16 16.9
CulnSe; 0577 1.155 1.02 15.4
Cu (InGa) Se; | 0572 1.143 1.12 188

Le CulnSe; se distingue des autres matériaux photovoltaiques (CdTe, GaAs, CdS,
etc.) par un coefficient d'absorption trés élevé, plus de 10° cm™ dans le domaine

du visible et le proche infrarouge (Tableau 1.2 )[35].

Tableau 1.2 : Les paramétres cristallins a et ¢, I’énergie de gap Eg et le rendement

optimale des cellules solaires a bases de quelques matériaux ternaires et quaternaires.

Le coefficient d’absorption de CulnSe> est plus élevé par rapport aux autres
matériaux (CdTe, GaAs, a-Si : H, mono- Si et CdS) plus grand que 3.6 x 10°cm -

dans le domaine du visible et du proche infrarouge (Figure 1.11) .
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Figure .11 :L’évolution du coefficient d’absorption de quelques matériaux en fonction de

la longueur d’onde utilisés pour la fabrication des cellules solaires en couches minces
[36].

De plus, le CulnSe, a une bande interdite a transition directe de l'ordre de 1.04 eV.
Dans beaucoup d'études, il a été constaté que la relation entre le gap optique

Eg et le coefficient d'absorption aest comme suit:

(achv)2=B (W-Eg)......o.... (1.3)

Avec [, une constante de proportionnalité, qui dépend des densités des états liés a
I'absorption de photon et E I'énergie d'irradiation. Le gap optique duCulnSezest une
fonction aussi de la température, il peut étre décrit approximativement par la relation

suivante :

8T?

Ey(0)-Eo(T) = (pg)- v (1.4)

Ol Eg4(0) est le gap a 0 K et B est un paramétre du méme ordre que la température.

1.9. Les avantages de CulnSe; sous sa structure chalcopyrite :

On compte trente-six composés ternaires chalcopyrites connus, qui sont des

combinaisons des éléments chimiques suivant : (A = Cu, Ag, Au). (B = Al, Ga, In) et
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(C =S, Se, Te). En outre ces semi-conducteurs couvrent une large gamme de
mobilités des porteurs de charges et des gaps optiques qui varient entre 1eV pour
le CulnTe> jusqu‘a 3.5 eV pour le CuAlSz [37].

Le diséléniure de cuivre et d'indium CulnSe dans sa structure chalcopyrite est
un semi-conducteur promoteur pour les applications photovoltaiques, ce qui di a ses

caractéristiques, notamment :

e Son coefficient d’absorption qui est trés élevé dans la gamme du spectre solaire.

e Ses propriétés électrique et optique qui sont variables en fonction des conditions
de son préparation et des techniques d’¢laboration. Ceci permet d'utiliser ce semi-
conducteur comme matériau de base dans la fabrication des composants
électroniques pour satisfaire des besoins industriels spécifiques [38].

e La possibilité de changement de type de conduction (n ou p) et de son gap sans
avoir besoin de les doper par des atomes étrangers [39].

e La possibilité de fabrication des homojonctions et des hétérojonctions a base
de ces couches

e Leur insensibilité aux joints de grains, contrairement a la cellule solaire a base de

silicium

1.10.Conclusion :

Ce chapitre est partagé en deux parties, en premier lieu nous avons présenté un
apercue sur [I'historique de I'énergie photovoltaique, le principe de base de
fonctionnement d'une cellule photovoltaique. Cette étude bibliographique nous a
permis de spécifier le semi-conducteur le plus promoteur pour la fabrication des
cellules solaires en couches minces, le désiliniure de cuivre et d'indium CulnSez sous
sa forme chalcopyrite. En second lieu nous avons présenté les propriétés
fondamentales de ce matériau, ainsi que les propriétés structurales, optique, électrique
et quelque avantage de ce matériau
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Chapitre 11 : Techniques générales de dépbt de couches CulnSe:

11.1. Introduction :

Dans ce chapitre, nous présentons quelques techniques d’¢élaborations des
couches minces deCulnSe; et aussi nous allons rappeler brievement le principe des
équipements utilises, dans ce travail pour les caractérisations structurale, optique et
électrique des échantillons de CulnSes.

11.2. Définition d’une couche mince :

Par principe, la couche mince d’un matériau donné est un élément de ce matériau dont
I’une de ses dimensions qu’on appelle I’épaisseur a ét¢ fortement réduite de (I’ordre de
I’Angstrom) et que cette faible distance entre les deux interfaces, entraine une

perturbation de la majorité des propriétés physiques de ce matériau [1] .
11.3. Mécanisme de formation d'une couche mince :

- Initialement, les espéces absorbées ne sont pas en équilibre thermodynamique avec le
substrat, et se déplacent donc sur sa surface. La formation d’une couche mince
s’effectue par une combinaison de processus de nucléation et de croissance. Les

séquences de croissance se décomposent comme suit :

- Les especes, au moment de I'impact sur le substrat, perdent leur composante de vitesse

de déplacement et elles sont absorbées physiquement sur la surface du substrat.

- Arrivent dans des sites favorables et elles créant des amas (clusters) qui iront en se

développant.

- Ces amas, que I'on appelle Tlots ou noyaux, sont thermodynamiquement instables et
tendent naturellement a désorber. Toutefois, si les parameétres de dépot sont tels que les
flots entrent en collision les uns avec les autres, ils se développent. Lorsqu'ils atteignent
une certaine taille, les lots deviennent thermodynamiquement stables. On dit que le
seuil de nucléation a été franchi. Cette étape, de formation d'lots stables, chimisorbés,

et d'une dimension suffisante, s'appelle la nucléation.

- Les 1lots continuent a croitre en nombre et en dimension jusqu'a ce qu’ils s’atteignent

une densité de nucléation dite la saturation.[2]
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Dans le cas de la croissance d’une multicouche polynucléaire, cas concernant
I’¢électrodéposition de couches minces, il existe deux modeles de nucléation: la
nucléation bidimensionnelle 2D et la nucléation tridimensionnelle 3D (Figure 11.1).

Pour chaque modéle de nucléation, deux types peuvent étre distinguées :

e La nucléation instantanée : dans ce type, tous les sites de réaction a la surface du
substrat sont activés simultanément et le nombre de nucléi est saturé dans les
premiers instants de déposition.

e Lanucléation progressive : pour ce type, le nombre de nucléi formés a la surface
n’est pas a saturation et de nouveaux nucléi apparaissent progressivement tout

au long de la déposition.

Flux d'arrivée
des atomes

l Réévaporation :m;‘;
: Germe
Accon::tengz * métastable critique
Croissance 2D Croissance 3D
Super-réseau Boites quantiques

Figure 1.1 : Les trois modes de croissance d'une couche mince[2]

11.4.Procedes de dépot des couches minces :

Tous les procédés de déposition de couches minces contiennent quatre (parfois
cing) étapes successives, comme le montre la (Figure 11.2). La source qui constitue le
matériau de base du film mince a élaborer peut étre un solide, un liquide, une vapeur ou
un gaz. Lorsque le matériau est solide son transport vers le substrat s’effectue par
vaporisation. Ce qui peut étre réalise par évaporation thermique, canon a électrons,
ablation laser ou par des ions positifs (pulvérisation). L'ensemble de ces méthodes
est classé sous le nom de dépdt physique en phase vapeur PVD ( en anglais :
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physical vapor deposition). La source solide est occasionnellement transformée en
vapeur par voie chimique. Dans d'autre cas, le matériau de base est sous forme d'un gaz
ou d'un liquide ayant une pression de vapeur suffisante pour qu'il soit transporté a des
températures modérées. Les procédés qui utilisent, comme matériau de base, les gaz, les
liquides évaporés ou solides évaporés par voie chimique sont connus sous le nom de
dépdts chimiques en phase vapeur, i.e. CVD ( en anglais: Chemical vapor

deposition)[3].

Techniques générales de dépot de couches ‘

AN
( )

Procédé physique Procédé chimique
A A
[ A ( A

En milieu vide poussé En milieu plasma En milieu du gaz réactif En milieu liquide
Evaporation sous vide Pulvérisation CvD Sol-gel
Ablation laser cathodique
g Laser CVD (LACVD) Spray pyrolyse
Plasma CVD (PECVD) Electrodéposition

Figure 11.2 : Présentation des principaux procédés de dépét de couches minces[4] .

11.4.1.Procedé physique :

11.4.1.1.La pulvérisation cathodique :

Cette technique est  souhaitable pour déposer des couches CulnSe, sur des larges
surfaces. Dans cette technique, le CulnSe, adéposer appelé matériau cible est
introduit dans une enceinte a vide, sous formed'une pastille de quelques
millimétres d'épaisseur (poudre) ou bien sous forme d'un lingot. Son principe
consiste a arracher des atomes de Cu-In-Se par l'intermédiaire d'un plasma. Ce

plasma est obtenu grace a une décharge électrique dans un gaz a faible pression .
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Ce gazest généralement de l'argon. Les ions dugaz constituant le plasma sont
accélérés vers la cible par I’intermédiaire du potentiel appliqué, bombardant ainsi
la cible et éjectent des atomes de cuivre, d'indium et de sélénium. Ces atomes sont
éjectés dans toutes les directions de I'espace et une partie va se déposer sur un substrat
placé au-dessus de la cible pour constituer une couche Cu-In-Se. La couche
obtenue est soumise par la suite ades traitements thermiques adéquats qui

permettent d’obtenir la phase CulnSe (Figure.l1.3) [5] .

— Substrat

— Milieu

Gaz d’argori

Matériau a déposer

Figure.l1.3 : Schéma conventionnel d'un pulveérisateur cathodique
11.4.1.2.1.>évaporation sous vide :

La technique d'évaporation thermique est trés simple et consiste simplement a chauffer
par effet Joule le matériau a déposer jusqu’a son évaporation. Le matériau a déposer est
placé dans un creuset (généralement en tungsténe). Cette technique est applicable
notamment pour le dép6t des métaux. La température d'évaporation du métal a déposer
étant inférieure a la température de fusion du creuset. Le schéma de principe de cette
technique est représenté sur la (Figure 11.4). Pratiquement, pour améliorer

I'nomogeénéité des couches déposées, on fait tonner en permanence le substrat [6].
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Electrons

o

- filament \
H creuset

Figure. 11.4 : Schéma conventionnel du dispositif d’évaporation thermique.
11.4.1.3.Le dépbt par ablation laser :

L’utilisation des lasers dans la réalisation de dépot de films minces, est assez récente.
Cette technique est actuellement utilisée dans le domaine de la recherche fondamentale
sur les films minces. Le principe de son fonctionnement est comme suit (voir la Figure
11.5).

Avant le dép6t, le substrat est chauffé & une haute température, la cible et le substrat
sont placés vis-a-vis dans une enceinte sous vide. L’énergie du faisceau laser est de
fortes intensités, focalisées sur une cible en rotation du matériau massif. Cette
technique présente 1’avantage de permettre un trés bon controle de croissance

couche par couche, permettant d’obtenir I’épaisseur désirée [7].

De plus cette technique ne nécessite aucune source thermique polluante. Quand a ses
inconvénients, il est presque impossible de réaliser des couches avec une grande
surface et la présence sur lasurface de la couche de fines gouttelettes du matériau.
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Figure .11.5: Schéma conventionnel d’un systéme d'ablation laser .

11.4.2.Procédé chimique :

11.4.2.1.Dépbt chimique en phase vapeur CVD :

Le principe consiste a mettre en contact un composé volatil du matériau a déposer
(précurseur) avec la surface a recouvrir, en présence ou non d’autres gaz .l se produit
alors une ou plusieurs réactions chimiques donnant au moins un produit solide au
niveau du substrat. Les autres produits de réaction doivent étre gazeux afin d’étre

éliminés hors du réacteur.

Le procédé de dépbt peut se résumer en cing phases :

- Transport du (ou des) especes réactives gazeuses vers le substrat ;
- Adsorption des réactifs sur la surface ;

- Réaction en phase adsorbée et croissance du film ;

- Désorption des produits secondaires volatils ;

- Transport et évacuation des produits gazeux.

11.4.2.2.50l —gel :

Méthode sol gel Le principe de base du procédé sol- gel (correspondant

I’abréviation de «solution- gélification ») est le suivant : une solution a base de
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précurseurs en phase liquide, se transforme en un solide par un ensemble de
réactions chimiques de type polymérisation a la température ambiante. La solution
de départ est constituée en général par un précurseur, un solvant (e n général un
alcool), parfois un catalyseur (acide ou basique) et de ’eau. Chaque composé est
dosé de facon trés précise, car les propriétés du gel en dépendent. La nature du
matériau souhaité impose le précurseur. Le choix du solvant et du catalyseur est
alors dicté par les propriétés chimiques du précurseur. Ce dernier étant le composé
central de la solution. La méthode s ol- gel permet I’élaboration d’une grande variété
d’oxydes sous différentes configurations (monolithes, films minces,  fibres,
poudres) (Figure 11.6) . Cette grande diversité, tant de matériaux que de mise en
forme, a rendu ce procédé trés attractif dans des domaines technologiques comme
I’optique ,I’¢lectronique, les biomatériaux. Elle présente, en outre, ’avantage
d’utiliser une chimie douce et de pouvoir conduire a des matériaux tres purs et

steechiométriques|5] .

~ R

substrat

7 <

<+— sol

e

\ Dip-coating Spin-coating /

Figure 11.6 : Dispositif expérimental de la technique sol gel.

11.4.2.3.L’électrodéposition :

11.4.2.3.1. Définition :
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L’¢lectrodéposition est une technique de dépot de couches minces en phase liquide qui
se fonde sur des réactions électrochimiques provoquées par une source de courant
externe. Deux électrodes sont nécessaires : une électrode de travail, substrat sur
lequel sont réalisé le dép6t, et une contre-électrode pour le passage du courant. Un
montage a trois électrodes, avec une électrode de référence, est typiquement utilisé, de
facon a controler le potentiel appliqué au substrat. Un dépot est réalisé a potentiel
constant (dépdt potentiostatique) ou a courant constant (dép6t galvanostatique).
Des dépdts par impulsions de courant ou de tension peuvent étre réalisés.

L’électrodéposition dépend de nombreux parametres :

e Lanature du substrat et son état de surface ;
e Le bain d’¢lectrodéposition (solvant, espéces et concentrations, pH,
électrolyte support, etc.).

e Le potentiel ou la densité de courant imposé ou I’impulsion imposée[9] .
Les dép6ts sont réalisés en appliquant un potentiel convenable a un substrat trempé dans
une solution électrolytique. Le substrat est couvert d’une couche conductrice qui joue le
role d’¢électrode de travail. Les cations se déchargent au début de 1’¢lectrolyse sur la
surface cathodique ; lorsque ceux-ci sont nombreux, le germe croitra, comme un résultat
de la combinaison de la réaction partielle et le cristal se développe suivant des
orientations privilégiées. La réaction globale de 1’¢lectrodéposition de CulnSe; est la

suivante :[10]

Cu*? +In*3 +2Se032 +12H"* +13é — CulnSe; +6H-0............ rx.1)
11.4.2.3.2.Principe de I’électrodéposition et la loi de Faraday :

Le but de [D’électrodéposition est d’appliquer une couche superficielle sur un
métal pour conféré a cette surface les propriétés désirées de dureté, de résistance
contre 1’érosion ou contre la corrosion, de brillant, etc. En outre, I’adhérence de cette

couche au substrat doit étre parfaite.

Le principe de 1’électrodéposition exige un substrat conducteur ou semi-conducteur sur
lequel doit s’effectuer le dépot constituant la cathode .Cette cathode baigne dans

un électrolyte, une solution contenant des ions métalliques Mn™ qui sont attirés par
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la cathode, c’est-a-dire

vers le substrat. : L’ion
métallique Mn* est
neutralisé  par 3 4  les
électrons fournis par
la cathode qui se dépose

sur celle-ci sous forme de
métal M [9].

Les électrons utilisés dans cette réaction proviennent de trois types de sources

différentes a savoir:

a) Du substrat : dans ce cas le dép6t est dit dép6t par déplacement.

b) D'une espéce chimique en solution électrolytique : le dép6t est dit auto catalytique.
c) D'une source extérieure de courant : le dépdt est dit électrolytique[11] .

Dans notre travail nous allons utiliser le dép6t électrolytique (le dernier cas) pour
élaborer nos échantillons. Dans ce cas, la réduction des cations présents en solution est
possible grace aux électrons de la source de courant extérieure, qui par conséquent doit
étre reliée directement au substrat sur lequel on veut déposer le matériau.

La quantité de charge Q transférée est exprimée en fonction de I et de t comme suit :

Avec t est le temps de dép6t (de saturation).
Lorsqu’on dépose un élément de masse molaire M par électrolyse a partir de ses ions de
valence n, la masse m déposée pendant le temps t peut étre calculée par la loi de

Faraday, si toutefois le rendement en courant est de 100% :

_MIt _ MISt

M= = = i, (11.3)

n.F n.F

Ou
m : Masse déposée (en @) ;

M : Masse molaire de I’espace réduite au cours de la réaction (en g.mol™?) ;
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I : Intensité de courant de I’électrolyse imposé pour déposer le métal M (en A) ;
t: Durée de dépbt (ens) ;

i : Densité de courant (en A/ cm?) ;

S : Superficie de I’électrode (en cm?) ;

n : Nombre de moles d’¢électrons échangés dans la réaction de réduction (égal a la

valence pour un ion simple);
F : Constante de Faraday ((F= 9,65x10" A.s/ mol=96500 C).).

La vitesse de ’¢électrodéposition V peut étre déduite de 1’expression précédente, ainsi Si
on appelle d 1’épaisseur du film métallique déposé pendant un temps t, la vitesse v en

(m/s) est donnée par la relation suivante :

d
vV =—
t

S ( | I

Connaissant la masse volumique p du métal déposé, la masse m déposée est calculée

par la relation suivante :

En injectant la relation (I1.4) dans 1’équation (IL.5) on obtient de la vitesse de dépot :

M.

Ve nnn(I1L6)

Avec

avec n est le nombre des électrons transferés, il est égal a 13 pour CulnSey;
suivant la réaction de dépot citée ci-dessous :

Cu*? +In*3 +2Se03 % +12H* +13¢é — CulnSe; +6H:0............ (I .7)

d : Epaisseur du matériau déposé en cm ;
p: Masse volumique du matériau déposé en g.cm;

i : Densité de courant appliquée en A cm™,
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M et p : Sont respectivement la masse molaire et la densité du matériau dépose. Notons
que pour CulnSe, la masse molaire est égales a 336.28 g. mol™et la densité est

égale a5.77 g .cm™,

Le montage standard pour [I'électrodéposition d'un métal consiste en une cellule
contenant une solution électrolytique, deux électrodes qui sont la cathode appelé
I'électrode de travail et I'anode appelé la contre-électrode ou bien I'électrode auxiliaire

et un générateur de courant. Le montage utilisé est schématisé sur la (Figure 11.7).
11.4.2.3.3.Anode et cathode métalliques

Lorsqu’un métal M est en contact avec une solution deux phénomenes peuvent se

produire
a. Dans ’anode

Des atomes du métal s’oxydent en perdant chacun n électrons :

Les ions Mn* partent alors en solution, tandis que les électrons restent dans le
métal et un courant électrique peut en étre extrait. Le métal constitue dans ce cas
une électrode. Par définition, une électrode qui est le siége d’une oxydation est appelée

anode.
b. Dans la cathode

Des électrons provenant du métal réduisent des ions Mn*en solution et se

déposent sur le solide sous forme d’atomes M :

Le métal est dans ce cas le siege d’une réduction et I’électrode est appelée cathode[12] .
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1 : Générateur de tension 3:Anode: M — M "%+ ze
2 : Bain électrolytique 4 : Cathode : M*2+ze— M

Figure 11.7 : Schéma synoptique de la cellule électrolytique utilisée pour le dépot d'un

métal M.
11.4.2.3.4.Co-électrodéposition de CulnSe: :

Dans le cas d’un systéme électrochimique simple, une seule réaction
électrochimique se déroule pour une gamme de potentiels donnée. Ici on considére le
couple formé par un ion métallique M"™* en solution avec un métal M, n étant le nombre

d’¢électrons impliqués dans la réaction (11.9).

Dans 1’¢lectrodéposition, le choix de la densit¢ de courant, la tension de
dépdt, la température, la concentration et le pH de la solution électrolytique,
constituent autant de parametres a gérer et a déterminer précisément afin d'obtenir

des dépdts avec les caractéristiques recherchées.

Les réactions électrochimiques de base ainsi que les équations de Nernst pour
le dépdt individuel du cuivre, de I'indium et du sélénium sont cités ci-dessous:
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1. Pour le cuivre:
Cu*t2+2¢& <> Cu(s)

E =EQ, + In[agi] ........................................ (11.10)

2. Pour indium :

I3 +3¢ < In(S)

-0 RT a1n3+
+ — —n-_
E =Ef, + o In[ pyns ETSTTES TSR TOPNPNP (11.12)

3. Pour le sélénium :
HSeO, +4H" +4é+0OH" «—H,Se0; +4H" +4¢ +Se (s) +3H;

3RT
E=EQ, + In[ HW*] e IN(Ch) e (11.12)
. R : est la constante des gaz parfaits ;
. T : est la température absolue (K) ;

. F : est la constante de Faraday (96500 C. mol™?) ;

. ax: I’activité de I’espece x ;

. E° : le potentiel standard de 1’électrode M™/M.

Pour pouvoir mieux controler le dépot des deux €éléments, il est préférable d’avoir
des potentiels d’équilibre proches. S’il y a une grande différence entre ces potentiels on

utilise des agents complexant pour les rapprocher [9].

Les phases déposées sont déterminées par le potentiel d’électrodéposition et le
rapport des flux de Cu(ll) et Se(IV) [9]. (Voir La Figure 11.8) montre la relation entre
les phases présentes et les parametres d’électrodéposition. Dans un premier temps, des
composés Cu-Se sont déposés, puis I’indium s’incorpore par dépdt en sous-potentiel,

bénéficiant de 1’énergie de formation du composé CulnSes.

Avec l'augmentation de la concentration des ions d'indium dans la solution

électrolytique, le potentiel de dép6t de l'indium vas se déplacer vers les tensions
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positives, autrement dit, il se rapproche de ceux du Cu et de Se. D'autre part, la présence

du Cu dans la solution rapproche le potentiel de dépot de Se de celui de Cu[11] .

\Culn p . CuSe:

Gl 9%\ culnse, .

25 nz eﬁ“ SQ ' \‘ +
i E; IrT e“ : 'S¢

= Cu'ns 2 ; 3\' Se "‘:
2 CulnSe, |— _ b
‘l "n £ '

- ™ ‘ Cuh362 ‘-‘.\ ] Cuse‘.
+ oy I

A} \\' ’

"1 culnse;.. S8 .S
osf & — Cuse
U a’ ’

Y CuSe+ Cu -

0 L i 4 L 1 )
-1.0 09 0.8 0.7 06

potential V

Figure 11.8 : Diagramme de composition de phases pour le systéme CulnSez, La valeur
a sur I’axe des ordonnées représente le rapport entre les flux des ions en solution Se

(V) et Cu(ll) valable pour une concentration en ions In(l11) en exces.

11.4.2.3.5. Les avantages et les inconvénients de I’électrodéposition :

a) Les avantages de I’électrodéposition :
L’¢lectrodéposition est une technique de dépdt en phase liquide des métaux, des
semi-conducteurs et aussi des couches minces d'oxydes conducteurs. Parmi les

avantages de cette technique nous citons :

e La possibilit¢ de déposition des couches sur des substrats de grandes
surfaces, la simplicité de ses équipements .

e Le dépdt des couches a des températures considérablement inférieures vis-
a-vis d’autres techniques et la non nécessité du vide.

e (C’est une technique non codteuse.

42



Chapitre 11 : Techniques générales de dépbt de couches CulnSe:

b) Les inconvénients de I’électrodéposition :

e Les efficacités des cellules solaires a base des couches minces eélaborées
par cette technique sont relativement inférieures a celles déposées par
d'autres techniques, mais ce n’est pas un probléme majeur, car la différence
dans les rendements sera compensée par la différence dans les codts
d’élaboration .

e Le dépdt est effectué uniquement sur les substrats conducteurs, autrement dit,

impossible de déposer des couches sur des substrats isolants.

11.4.2.3.6.Procédure expérimentale :

11.4.2.3.6.1. Préparation et choix des substrats :

Dans le présent travail les couches de CulnSe; été déposées sur des substrats
d’oxyde d’indium dopé en étain (In2O3: Sn) (voir Figure I1. 9). Notre choix s’est porté
sur I’'ITO car il est un bon conducteur, il présente une transmittance optique
élevée (environ de 80 % dans le visible) combinée a une réflexion tres importante du

rayonnement infrarouge, son adhérence au verre et sa dureté sont tres élevées .

a) Nettoyage des substrats :
La qualité du dépot et par la suite celle de I’échantillon dépend de la propreté et de 1’état
de substrat. Son nettoyage est donc une étape trés importante : il faut éliminer toute
trace de graisse et de poussicre et vérifier a I’ceil que la surface du substrat ne contient
ni rayures ni défauts de planéité. Ces conditions sont indispensables a la bonne
adhérence du dépdt sur le substrat et a son uniformité. Dans notre travail, les étapes

suivies pour le nettoyage de la surface des substrats sont les suivantes (Figure 11.9 ):

e Les substrats sont coupés a I’aide d’un stylo a pointe en diamant.
e Immersion dans un bain savonneux sous ultrason pendant 10 min.
e Ringage a I’cau distillée et puis a I’acétone pendant 15 min.

e Ringage a I’eau distillée.

43



Chapitre Il : Techniques générales de dépot de couches CulnSez

e Lavage dans le méthanol a température ambiante dans un bain a ultrason pour
¢éliminer les traces de graisses et d’impuretés collées a la surface du substrat.

Ensuite les substrats sont nettoyés dans un bain d’eau distillée a ultrason.

® Séchage a I’aide d’un séchoir.

Figure 11.9 : Image photographique des substrats utilisés pour deposer les échantillons
(ITO+Verre).

La couche de diséléniure de cuivre et d’indium a été élaborée par électrodépot
chimique. Et afin d’éviter la contamination de la couche par 1’électrode de référence,

nous avons utilisé un systéme a deux électrodes (anode et cathode) (Figure 11.10) .
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Figure 11.10 : Photographie du dispositif expérimental utilisé pour I’élaboration des

échantillons.

On a utilisé une couche de 1 um d’épaisseur d'oxyde d'indium dopé a I’étain (ITO),
déposées sur du verre comme cathode (substrat). D’autre part, nous avons utilisé
comme anode une plaque de platine rectangulaire d’une longueur de 20 mm, une
largeur de 10 mm et une épaisseur de 1 mm (le platine est souvent utilisé en raison de sa
grande stabilité). Nous appliquerons ensuite une différence de potentiel constante entre
les deux électrodes en utilisant un générateur de tension. Notre cellule électrolytique a
été laissée ouverte afin de minimiser D’effet destructif du dégagement de
I'nydrogene Hz, car ce dernier est un facteur qui limite la croissance des couches. La
solution de départ a été obtenue par la dissolution du chlorure de cuivre (CuCly), le
chlorure d’indium (InCls) et le dioxyde de sélénium (SeOz) dans 1’eau désionisée. Le
dépdt a été effectué a température ambiante et sans aucune agitation mécanique

11.4.2.3.6.2. Conditions expérimentales :

Notre couche a été deposée en utilisant un électrolyte constitué de 5 mM de chlorure de
cuivre (CuCly), 10 mM de chlorure d’indium (InCls) et 5 mM de dioxyde de

sélénium(Se0y.), ces composés ont été dilués dans I’eau désionisée. La couche a été
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déposée a la température ambiante, sur un substrat d'ITO et sous une différence de
température de recuit.

Afin d’étudier I’effet de la température de recuit sur les propriétés des échantillons, les
films élaborés sont placés dans des capsules en verre a une pressions de 10 mbar
sous un mélange gazeux d’argon et de néon (voir Figurell.11 ). Apreés
I’encapsulation, les échantillons ont subi un recuit thermique a une température de 200,
250 et 350 °C durant 30 min. Ces trois échantillons sont nommeés respectivement CIS
(200), CIS(250) et CI1S(350).

L’influence de température de recuit sur les propriétés structurales et optiques a été
étudiée.

Figure 11.11: Photographies, (a) : d’un échantillon élaboré sans recuit et (b) : Echantillon
placé dans une capsule en verre a une pressions de 10 mbar sous un mélange gazeux

d’argon et de néon.

I1.5.Techniques de caractérisations :
11.5.1.Caractérisation structurale :

11.5.1.1.Diffraction de rayon X :
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La technique de diffraction des rayons X permet de connaitre [I'état de
cristallisation du dépot et d’identifier les phases cristallisées présentes dans un

échantillon de CulnSez[13] .

11.5.1.1.1. principe :

Lorsqu’ un faisceau de rayons X monochromatique est dirigé sur un matériau
polycristallin il est en partie réfléchi par les plans atomiques de certains cristaux.
Pour que la diffraction des photons X soit mesurée, I’incidence du faisceau par
rapport aux plans atomiques doit avoir lieu sous un angle particulier. 1l faut en effet
que les ondes réfléchies soient enphase de sorte a I’interférer de maniere
constructive lorsque la différence de marche (AB+BC) ) ( voir Figure 11.12) est égale

a un multiple entier n de la longueur d'onde A du rayonnement incident. Ceci définit

la loi de Bragg [14] .

2dnil. SINO = NA  coveeeeerverserssensnen (1. 13)

Ou:
dkni : Distance inter-réticulaire, ¢’est-a-dire distance séparant les plans d’indices (hkl);
6: Angle d’incidence des rayons X sur la surface du matériau étudié ;

n: Ordre de la diffraction ;

A: Longueur d’onde du faisceau de rayons X incident.

Rayons X incidents Rayons X détectés

.‘i‘ ® O
dhki :

0
ol © L@ @ @
dhki : X

' 6 6 o o o o
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Figure 11.12 : Schéma représentant le principe de la diffraction des rayons X par les

plans réticulaires [15].
11.5.1.1.2. Exploitation des spectres DRX :

a) La distance interarticulaire (din) :

La distance interréticulaire dnk est calculée a partir de la loi de Bragg :

0 et TP (I .14)

b) Les parametres de maille (a,b,c) :
pour la structure de CulnSez qui est tétragonaleie a = =y=mn2eta=b #c. La
distance interarticulaire dnx  est donnée par la formule suivante[5]:
1 h*MKk? | P

eeeree e e (I1.15)

(dpi)?  a? c?

La résolution de ces deux équations pour deux plans (hkl) nous permet la détermination
de a et ¢ .Sous sa structure chalcopyrite, la phase CulnSe; présente les deux raies les
plus intenses a 26, égale a 26.613° et 44.107°, ces pics correspondent aux plans
réticulaires (112) et (220) respectivement (carte JCPDS N° : 40-1487). Dans ce cas,

les paramétres de maille sont donnés par les deux équations suivantes :

a=b =v/8 0220 eoovererreeen.. (11 .16)
et
4
c = T T cocesecssoccvcavcoces (“ 17)
di122 @2

c) Le taux texturation Ry :
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Pour mesurer le taux de texturation de la couche élaborée, nous définirons la  variable
Ritky comme rapport d’intensité de la raie (hkl) la plus intense et la somme des
intensités de toutes les raies du spectre DRX [16] :

1(hkI)
SIKD

Ri () = oo (11.18)

avec l(nkiy est I’intensité du pic qui correspond au plan(hkl)

d) La taille moyenne des cristallites :

L'équation de Scherrer dans la diffraction des rayons X et cristallographie est une
formule qui permet le calcul de la taille des particules sous-micrométriques, ou

cristallites. Elle est donnée par la formule suivante [17] :

.................... (11.19)

k: Facteur de forme égale a 0.9 lorsque la largeur est a mi-hauteur ;
0: Angle de diffraction du pic;
A: Longueur d’onde de la radiation X utilisée;

B : Est la largeur a mi-hauteur de la raie (112) corrigée, elle est en Rad. et estimée

comme suit :

B= \/ﬁexpz e Binst e, (11 .20)

Bexp: Représente la largeur a mi-hauteur observée surle diagramme expérimentale

de diffraction;

Binst: Représente 1’¢largissement instrumentale, elle est plus faible que celle induite par

I’échantillon. Dans notre cas ce facteur est évalué a 1’aide d’un monocristal de silicium.

En utilisant la taille des cristallites Cs, la densité des dislocations ¢ ainsi que les

microdéformations & sont évalués respectivement par les équations suivantes :
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1

S:Q..................(u 18)
et
E=G) BcosOuunrnnnnnn. (I1 .19)

11.5.2.Caractérisation optique :

La spectroscopie est une méthode optique qui permet de déterminer les différents
parametres optiques comme I’indice de réfraction, coefficient d’extinction, gap
d’énergie, etc. a partir de la détection des rayonnements transmis, absorbés ou réfléchis
[17].

Le principe de mesure dans le spectrophotometre UV-visible & double faisceaux

est basé sur deux étapes principales (voir Figure 11.13) [18].

Source de lumiére ~

UV Visible Fente d'entrée

SR

)
Référenc / /

. \ Monochromateur

Diviseur de faisceau

Fente de sortie

Détecteur

e
A

Echantillon

Figure 11.13 : Schéma de principe d'un spectrophotométre UV-visible & double

faisceaux.

50



Chapitre 11 : Techniques générales de dépbt de couches CulnSe:

L’absorption de la lumiére par un matériau reflete les bandes d’énergies de celui-
ci. Un photon d’énergie E absorbé par le matériau, induit des transitions
électroniques entre ses différents états. Ainsi, pour chaque photon absorbé, un transfert
d’énergie E est réalisé entre le faisceau lumineux incident et le milieu absorbeur

(matériau). Le coefficient d’absorptions o(E) est défini de la maniére suivante [19] :

(X)) =loe™ (I .20)

Avec :

I(x): Est l'intensité transmise ;

lo: Est l'intensité de la lumiére incidente ;

a: Le coefficient d’absorption ;

X: Est la distance traversée par la lumiére (épaisseur de 1’échantillon en cm) ;
11.5.2.1. Mesure du gap optique :

Le coefficient d’absorption optique aest une fonction de 1’épaisseur d, de la
transmittance T et du coefficient de réflexion R du semi-conducteur, il est donné par la

formule suivante [5].

(1- R)2 (1-R)*

( 4T*4

= L[ +RD%] i, (I .21)

Le coefficient de réflexion est donné par 1’équation suivante :

_(M-1)”
T (MR+1)?

............................. (I1 .22)

avec Ngest I’indice de réfraction. A 300 K°, il est égal & 2.8 pour le CulnSe:

D’autre part le coefficient d’absorption est une fonction de l’énergie des
photons incidents (hv) etde la largeur de la bande interdite Eg, il est donné par
la formule suivante [5]

(ahv) =A(hv-Eg"eeverenennenen(11.23)
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A est une constante qui dépend également de 1’indice de réfraction du matériau, de la
masse réduite et de la vitesse de la lumiére dans le vide. L’exposant n dépend du type de

transition :

e Pour les semi-conducteurs a gap indirecte, n = 2 , dans ce type de semi-
conducteurs la variation de (ohv)Y? en fonction de (hv) au voisinage du gap est
une droite dont le point de son intersection avec 1’axe des énergies hv
détermine I’énergie de gap.

e Pour les semi-conducteurs a gap direct, n =1/2 , dans ce cas il suffit de tracer la
variation de (ahv)?en fonction de (hv) au voisinage du gap, 1’intersection de

I’extrapolation de la droite avec I’axe des énergies c’est 1’énergie de gap.
I1.6.Conclusion :

Dans la premiére partie de ce chapitre nous avons présenté, en bref, les principes des
techniques de dépdt les plus sollicitées pour 1’¢laboration des matériaux chalcopyrites,
et comme notre travail porte sur 1’élaboration par la technique d’électrodéposition, cette
derniere a été présentée avec plus de détail. Dans la deuxiéme partie, nous avons
présenté la procédure expérimentale suivie pour elaborer les couches CulnSe; ainsi que
la description des différentes techniques utilisées pour la caractérisation structurale
morphologique, optique et électrique des couches élaborées.
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Reésultats & Discussion



I11.1. Introduction :

Nous présentons dans ce chapitre les résultats expérimentaux de notre travail
qui concerne I’¢laboration et la caractérisation de couches minces CulnSez, en
déterminant la température de recuit optimale pour la formation de la phase
CulnSe> sous sa structure chalcopyrite. Les échantillons sont déposés par la
technique d’électrodéposition sur des substrats de 1’oxyde de I’indium dopé a 1’étain
(ITO).

La solution électrolytique de départ contient 10 mM de chlorure de cuivre (CuCly),
20 mM de chlorure d’indium (InCl3) et 20 mM de dioxyde de sélénium (SeO>) dilués
dans I’eau d'ionise. Le dépot est effectué a température ambiante, et sans aucune
agitation mécanique.

Afin d’étudier I’effet de la température de recuit sur les propriétés des couches
élaborées, chaque échantillon est placé dans une capsule en verre sous une pression
de 10 mbar d’un mélange gazeux d’argon et de néon. Aprés I’encapsulation les
échantillons ont subit un recuit thermique dans un four tubulaire a une température de
100, 200, 250 et 350 °C durant 30 min. Ces quatre échantillons sont nommes
respectivement C1S(100), CIS(200), C1S(250) et CIS(300).

Dans ce qui suit on va présenter 1’étude de ’influence de la température de recuit sur

les propriétés structurales et optiques des films élaborés.

I11.2. Caractérisation structurale :

111.2.1. Avant le traitement thermique :

Sur la Figure 111.1(a,b), nous avons présenté les diagrammes de diffraction des
rayons X du substrat d’ITO vierge (avant dépot) (Figure 111.1 (a)) et apres dépot
mais sans traitement thermique (Figure 111.1 (b)). Ces deux spectres montrent des
pics situés a 20~21.60°, 30.62°, 35.55°, 37.73°, 45.55°, 51.01° et 60.64°. Ces pics
correspondent au rais les plus intenses de la phase In2Oz et correspondent
respectivement aux plans réticulaires suivants (211), (222), (400), (431), (431),
(440), (622) [1].

Le spectre du film déposé et non recuit représenté sur la Figure 111.1 (b) présente
cing nouveaux pics situés a 20~ 25.09°, 27.84°, 28.59°, 32.95° et 43.04°. Les quatre
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premiéres rais correspondent aux plans (101), (009), (104) et (107) de la phase In2Ses
[2]. Le pic situe a 20~ 43.04° est attribue au plan (220) de la phase CuzSe [3].
Avant le traitement thermique, nous constatons la présence des phases In,Ses et Cu.Se

et I’absence de la phase CulnSes;.

(@)

(222)

ITO avant dépot

(211)

Intensité de diffraction (unité arb.)

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65

Angle de diffraction 26 (deg.)

(b)

Avant recuit
(hkl): ITO
*:InySeq
> CUZSE

(222)

Intensité de diffraction (unité arb.)
I
(211)

20 25

Angle de diffraction 26 (deg.)

Figure 111.1: Digramme de diffraction des rayons X; (a): du substrat avant

dépdt et (b): du substrat apres depot et avant le traitement thermique.
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111.2.2. Apres le traitement thermique :

Sur les Figures I11. 2 (a et b) et 111. 3 (c et d) nous avons reporté, respectivement,
les spectres de diffraction des rayons X des couches électro-déposées en fonction de la
température de recuit, (a) : 100, (b) : 200, (c): 250 et (d) : 350 °C.

Nous remarquons que les films élaborés sont de nature polycristalline. Tous les
spectres presentent les rais caractéristique du substrat d’ITO, ce qui indique que le

substrat n'a pas changé de structure sous I'effet de la température de recuit.

(@)

Température de recuit T=100 °C.
(hkl): ITO

*:In

(222)

2583

*: Cu,Se

Intensité de diffraction (unité arb.)
(211)
(400)

—7T T T T T T T T T T T T T T
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65

Angle de diffraction 26 (deg.)

(b)

T=200 °C
®: ITO
- ClSe: CulnSe,

ClSe (112)
®

CISe (204)/(220)

Intensité de diffraction( unité arb.)

ClSe (116)/(312)

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
Angle de diffraction 26 ( deg.)

Figure 111.2: Spectres de diffraction des rayons X des couches CulnSe; en fonction de la
température de recuit; (a): 100 et (b): 200 °C. Les symboles: ® et CISE représentent

respectivement les phases ITO et CulnSe..
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(c)

T=250 °C
®:1TO
ClSe: Culnse,

Clise (112)
®

ClSe (204)/(220)

Intensité de diffraction( unité arb.)
ClSe (116)/(312)

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
Angle de diffraction 26 ( deg.)

(d)

T=350 °C
®:1TO
ClSe: CulnSe,

ClSe (112)

ClSe (204)/(220)

Intensité de diffraction( unité arb.)

ClSe (116)/(312)

20 ' 25 ' 30 ' 35 ' 40 ' 45 50 ' 55 ' 60 ' 65
Angle de diffraction 20 ( deg.)
Figure 111.3: Spectres de diffraction des rayons X des couches CulnSez en fonction de la

température de recuit; (c): 250 et (b): 350 °C. Les symboles: ® et CISE représentent

respectivement les phases 1TO et CulnSes.

En plus des rais caractéristiques de la phase ITO nous constatons que le spectre du
film qui a subit un recuit & 100°C (CIS(100)) présente des pics situé a 26~ 25.09°,
27.84°, 28.59°, 32.95° et 43.04°. Comme nous avons indiqué ci-dessus, ces pics sont

assignes aux phases In.Ses et CuSe.

Aprés le traitement thermique, les spectres de diffraction des films recuits a T=200,
250 et 350 °C montrent des rais situées a 20~ 26.86°, 44.37°, 52.59. Ces derniers pics
correspondent aux pics les plus intenses de la phase tétragonale du CulnSez sous sa

structure chalcopyrite (JCPDS #40-1487) [4]. lls correspondent respectivement aux
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plans réticulaires suivants: (112), (220)/(204), (116)/(312). D’autre part, le pic qui
correspond au plan (112) est le plus intense pour tous les spectres. Nous constatons
donc que pour des températures de recuits supérieurs ou égales a 200 °C, les films
élaborés présentent que la phase principale CulnSe: et que les phases In2Ses et CuzSe
sont complétement disparues. Ce qui confirme que la phase CulnSe, croit au
détriment des phases secondaires In,Ses et CupSe. Autrement dit que le mécanisme de

formation de la phase CulnSe. dépend de la I'interaction entre In2Ses et CupSe selon la

réaction chimique suivante : In,Se; + Cu,Se——>2CulnSe, .

En utilisant ces spectres et les Eqgs. (11.14), (11.16), (11.17) et (11.18) nous avons
calculé les distances inter-réticulaires dnx des trois pics les plus intenses (112),
(220)/(204), et (116)/(312), les paramétres de maille a et c, le coefficient
steechiométrique 1, le taux de texturation Rii2. Les résultats de calcul sont répertoriés

dans le Tableau I11.1.

Tableau I11.1 : Variation en  fonction de la température du recuit des distances
réticulaires diiz, d220 et due, des parametres cristallins a et c¢, du coefficient

stoechiométrie 1 et du taux de texturation Rii2

L’échantillon | 20 (°) | (hkl) dhki a calculé Ccalculé | m(c/a) R12)
(A) (A) (A)

26 .62 | 112 3.346

CIS (200)
(T=200C®) | #4212 204 12051 1 598 | 1163 | 2011 | 054

52.21 | 116 1.751

26.60 | 112 3.350

44.09 | 204 2.053
52.23 | 116 1.750

CIS (250)
(T=250 C°)

5.79 11.65 2.012 0.57

26.57 | 112 3.530

CIS(350) [43.93 [204 |2.060 | 5.80 11.67 | 2.009 0.64
(T=350 C°)
5213 | 116 | 1.753

La carte 26.57 112 3.351

JCPDS (40-
1487) 44.23 204 2.051
52.38 116 1.750

5.78 11.619 | 2.009 |0.30
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La variation de la tempeérature de recuit entre I’ambiante et 350 °C, provoque donc
des changements importants de la structure cristallographique des échantillons. Pour
des températures de recuits inférieures ou égales a 100 °C, les couches minces
réalisées présentent deux phases binaires In,Ses et CuzSe, une augmentation de
température de a 200 °C suffit pour initier une cristallisation significative de la phase

CulnSe; sous sa structure chalcopyrite.

e Paramétres de maille

Les variations des paramétres de maille a et ¢ en fonction de la température
de recuit sont représentées sur la (Figure 111.4. Les valeurs obtenues sont en
bonne concordance avec celles reportées dans le fichier JCPDS N° : 40-1487 (a=Db
=5.782 A et c=11.619 A). Des valeurs similaires ont été obtenues par S. Agilan et al.
[3]. De cette figure, nous constatons que les parameétres a et ¢ ont la méme allure, ils
augmentent linéairement avec 1’augmentation de la température de recuit pour
atteindre leurs valeur maximales 5.809 et 11.672 A respectivement pour une
température de 350 C°,

Sur la Figure I11.5, nous avons reporté les variations du volume de la maille (V =

a’c) en fonction de la température de recuit. Les valeurs obtenues sont pochent de

celle reportée dans la carte JCPDS (V=388.44 A3) d’une part et que le volume de la

maille augmente aussi linéairement avec la température de recuit d’autre part.

5.810 o: Paramétre ¢
[1: Parameétre a

-11.672

5.805
- 11.664

5.800
- 11.656

5.795

Paramétre ¢ (A)

- 11.648

5.790

Paramétre de maille a (A)

- 11.640

5.785

T T T T T T T
200 250 300 350

Température de recuit (°C)

Figure 111.4: Variation des paramétres cristallins a et ¢ en fonction de la température de recuit

des couches élaborées.
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Figure I111.5: Variation du volume de la maille en fonction de la température de recuit des

couches élaborées.

Sur la Figure 111.6, nous avons représenté la variation du coefficient stoechiométrie
en fonction de la température de recuit. Le coefficient steechiométrie n :(Z)

traduit la déviation par rapport a la tétragonale idéale. Pour une structure tétragonale
idéale ce rapport est égal a 2.009.

Les paramétres cristallins du CulnSe; ont été reporté par, Pal et al., a=b=5.762 A et c=
11.523A et c/a= 2. Fearheily et al. ont montré également qu’au voisinage de la
structure  stoechiométrique a=b=5.814 F0.003 A, ¢=11.63F70.04 A et
c/a=2.000+0.008. lls expliquent que les faibles valeurs de a et de ¢ sont dues a la
génération des lacunes dans les sites des cations et des anions [5] . Il a été constaté
également que le film avec les meilleures propriétés électriques est celui qui
présente la plus petite distorsion de la tétragonale i.e. (c/a) =2, probablement due a la
faible densité des défauts.

Pour nos films, le coefficient steechiométrie vari légérement avec la température de
recuit; et la structure du film recuit a 350 °C (CIS(350)) est la plus proche de la
structure idéale.
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Figure 111.6 : Variation du coefficient steechiométrie en fonction de la température

de recuit des couches élaborées.

e Taille des cristallites :

A l'aide des valeurs de la largeur & mi-hauteur B (FWHM) et la formule de Scherrer
(11.19) on a calculé la taille moyenne des cristallites Cs. Les valeurs obtenues sont
illustrées dans le Tableau I11.2 et représenté sur la Figure 111.7.

Tableau I11.2 : Position du pic (112), Bexp expérimentale, Binst instrumentale,

Bech échantillon et la taille moyenne des cristallites en fonction de la température de

recuit.
20 (deg.) | Bexp (deg.) | PBinst Bech Cs(A)
Echantillon (deg.) (deg.)
CI1S(200) 26.62 0.10460 0.1045 | 0.0046 304.89
CI1S(250) 26.60 0.10464 0.1045 | 0.0054 104.14
CIS(350) 26.57 0.10462 0.1045 | 0.0050 118.98

La taille des cristallites est maximale pour le film CI1S(200) puis elle diminue pour
atteindre une valeur minimale pour le film CIS(250). L’augmentation de la taille des
cristallites pour le film CIS(350) est due la réduction des défauts de structure et
des contraintes internes, et le réarrangement des atomes dans le réseau cristallin de ce
film.
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Figure I11.7 : Variation de la taille moyenne des cristallites en

fonction de la température de recuit.

e Distance interréticulaire :
Pour calculer la distance interréticulaire di12 qui sépare la famille des plans (112), on
applique la loi de Bragg (Eq. (11 .14)). La Figure 111.8 présente la variation de di12 en

fonction de la température de recuit. Les valeurs obtenues sont en bonne

3.3540
3.3525 o
3.3510 o
S
— 3.3495 +
=]
3.3480 o

3.3465 o

T T T T T T T
200 250 300 350

Température de recuit (°C)

Figure 111.8 : Variation de la distance interréticulaire d112 de la phase

CulnSe; en fonction de la température de recuit.
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concordance avec celle donnée dans la carte JCPDS pour CulnSe; (di12= 3.3510

A))I2l.

Nous notons également que la distance interréticulaire dii> des films élaborés
augmente linéairement avec la température de recuit, ceci est du au décalage de la

position du pic (112) vers les angles les plus faibles (voir Figure 111.9).

Les contraintes, sont les forces internes a la matiere. Ces forces vont faire varier les
distances interréticulaires (Figure 111.10), et donc décaler la position des pics de
diffraction lorsqu’ils induisent des déformations de la maille cristalline. La mesure

du décalage des pics, peut déduire I'état de contrainte de 1’échantillon.

La variation de l'intensité du pic correspondant au plan (112) en fonction de
température de recuit est présentée sur la Figure 111.11. Remarquant de cette figure
que I’intensité du pic (112) diminue en fonction du la température de recuit, et elle est

maximale pour le film recuit a T= 350 °C.

J o —— CIS(200), 20=26.62°
) —— CIS(250), 26=26.60°
CIS(350), 20=26.57°

Intensité de diffraction (unité arb.)

1
T T T T T T T T T T T T T T
25.0 255 26.0 26.5 27.0 275 28.0 28.5 29.0

Angle de diffraction (deg.)

Figure I11. 9 : Position du pic (112) de la phase CulnSe; des films recuits a

différentes températures
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Figure 111.10 : Ecart sur la position du pic de diffraction dd a une contrainte.
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1580 —
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180 200 220 240 260 280 300 320 340 360

Température de recuit (°C)

Figure I11. 11 : Variation de la I’intensité du pic (112) de la phase

CulnSe; en fonction de la température de recuit.

e Taux de texturation :

La variation du taux d’orientation préférentiel en fonction de la température de recuit
pour les différents films est représentée sur la Figure 111.12. Nous remarquons que le
taux augmente avec la tempeérature de recuit, et il est maximale pour le film CIS(350).
Pour une température qui passe de 200 a 350 °C, le taux d’orientation préférentiel

R(112) passe de 0.54 a 0.64. Toutes ces valeurs sont supérieures a la valeur de reférence
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(Ru12( réference)=0.3), ce qui indique que l'axe [112] ne correspond pas seulement au
pic le plus intense, mais c'est également I'axe d'orientation préférentiel de croissance
des couches élaborées.

Cette orientation de croissance est la plus convenable pour les applications

photovoltaiques [7].

0.64 | °
0.62
0.60 |
0.58 |

0.56 4 /

®
0.54

)

Taux de texturation R,

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
180 200 220 240 260 280 300 320 340 360
Température de recuit (°C)

Figure 111.12 : Variation du taux de texturation Ri12 des films en fonction de la

température de recuit

La caractérisation par la diffraction des rayons X nous a permis de constater que le
film recuit a 350 °C (CIS(350)) présente uniquement la phase CulnSe, sous sa
structure chalcopyrite et avec des propriétés cristallines adéquates pour les

applications photovoltaiques.

I11. 2.2 Caractérisation optique :

Sur la Figure 111.13, nous avons représente la variation de la transmission
optique T en fonction de la longueur d’onde d’irradiation pour le film CIS(350). Notre

choix a été porté sur cet échantillon car il présente les meilleures propriétés
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structurales. Nous constatons une décroissance rapide de la transmission au voisinage
de la bande d’absorbance, cette décroissance correspond au gap optique du CulnSeo.
Les énergies inférieures au gap notamment pour des longueurs d’ondes supérieures a

1000 nm, la transmission totale est de ’ordre de 70 %.

Comme il a été mentionné dans le chapitre précédent, le CulnSe; est un semi-
conducteur a gap direct, donc on peut estimer son gap a partir de I’extrapolation de la
courbe qui présente I'évolution de (ahv)? en fonction de (hv) (Figure 111.14).

L’intersection de cette extrapolation avec 1I’axe (hv) détermine 1’énergie de gap.

80

75 CIS(350)

70-.
65
60—-
55-.

50

Transmittance (%)

45

40

35

T T T T T T T
400 600 800 1000 1200 1400 1600

Longeur d’onde (nm)

Figure 111.13:Transmission optique T en fonction de la longueur d’onde du film CulnSe>

déposé sur I’'ITO et recuit a 350°C durant 30 min.
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Figure 111.14 : Variation de (ahv)? en fonction de I'énergie d'irradiation (hv) du film

CulnSe; déposé sur I’ITO et recuit a 350°C durant 30 min.

L’¢énergie de gap de la couche CIS(350) est de I’ordre de 1.07 eV. Notons que cette
valeur est optimale pour I’absorption des photons du spectre solaire, et elle est en

bonne concordance avec les valeurs reportées dans la littérature.

I11. 3. Conclusion :

Dans ce chapitre, nous avons présenté les résultats expérimentaux de
caractérisation des couches minces de CulnSez déposées sur des substrats d’ITO
par la technique d’électrodéposition et recuites sous des température de recuit
différentes ( de 100 °C a 350 °C).

Les résultats de la diffraction des rayons X montrent que les échantillons qui ont subit
un recuit sous une pression de 10 mbar d’un mélange gazeux d’argon et de néon et a
des température supérieures ou égales a 200 °C présentent uniquement la phase
CulnSe> sous sa structure chalcopyrite avec [112] comme axe d’orientation
préférentielle. Les valeurs des parameétres de maille de ces couches sont en bonne
concordance avec celles reportées dans le fichier JCPDS et dans la bibliographie. Les
films recuits a des températures inférieures ou égales a 100 °C, présentent deux
phases InSes et CuzSe. La réaction chimique entre ces deux dernieres phases conduit
a la formation de la phase CulnSe..

L'énergie de gap du film recuit a 350 °C est égale 1.07 eV.
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Conclusion génerale



Conclusion générale :

L’une des solutions proposées pour la diminution du colt par watt d'électricité
produite par le photovoltaique est de réduire la quantité de matériaux semiconducteurs
entrant dans la fabrication de la cellule solaire. Afin de répondre a cette exigence, le
semiconducteur ternaire CulnSe> est proposé. Ce ternaire dans sa structure
chalcopyrite, se révéle étre un semi-conducteur dont ses caractéristiques sont les
mieux adaptées a la conversion photovoltaique que celles du silicium cristallin,

notamment sous forme de couches minces.

Dans ce travail, nous nous sommes intéressés a 1’¢laboration par ¢lectrodéposition des
couches minces de CulnSe;. Les films ont été déposés sur des substrats d’oxyde
d’indium (ITO). Pour la préparation des solutions de départ, nous avons utilisé le
chlorure de cuivre CuCly, le chlorure d’indium InCls et le dioxyde de sélénium
SeO; dissous dans 1’eau désionisée. Ces échantillons ont été déposés a température

ambiante, a une tension de -7V pendant 20 minutes.

Afin d’étudier I’effet de la température de recuit sur les propriétés des échantillons,
les films élaborés sont placés dans des capsules en verre a une pressions de 10 mbar
sous un mélange gazeux d’argon et de néon. Aprés I’encapsulation, les échantillons
ont subi un recuit thermique a une température de 100, 200, 250 et 350 °C durant 30
min.

L’influence de la température de recuit sur les propriétés des couches élaborées a été
examinée par la diffraction des rayons X et la spectrophotométrie UV-visible.

Les résultats de la diffraction des rayons X montrent que les échantillons qui ont subit
un recuit sous une pression de 10 mbar d’un mélange gazeux d’argon et de néon et a
des température supérieures ou égales a 200 °C présentent uniquement la phase
CulnSe2 sous sa structure chalcopyrite avec [112] comme axe d’orientation
préférentielle. Les parameétres de maille a et ¢ de ces films varient respectivement de
5.78 24 5.80 A et de 11.63 a 11.73 A. Ces valeurs sont en bonne concordance avec
celles reportées dans le fichier JCPDS et celles de la bibliographie. L'énergie de gap
du film recuit a 350 °C est égale 1.07 eV.
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Les films recuits a des températures inférieures ou égales a 100 °C, présentent deux
phases secondaires In,Sez et CuSe. La réaction chimique entre ces deux derniéres
phases conduit a la formation de la phase CulnSe:.

Le film recuit & 350 °C présente des propriétés structurales et optiques convenables

pour la fabrication des cellules solaires en couches minces.
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Résume :

La synthése par la méthode d’¢lectrodéposition et 1I’étude de I’influence de la température de
recuit sur les propriétés structurales et optiques des couches élaborées ont été 1’objectif
principal de ce mémoire.

Les solutions ont été obtenues par la dissolution du chlorure de cuivre CuCly, le chlorure
d’indium InCls, et le dioxyde de sélénium SeO: dans 1’eau désionisée. Les films élaborés sont
placés dans des capsules en verre a une pression de 10 mbar d’un mélange gazeux d’argon et
de néon .Aprés I’encapsulation, les échantillons ont subi un recuit thermique a une
température qui varie de 100 a 350 °C durant 30 min.

Les films recuits a des températures supérieures ou égales a 200 °C présentent uniquement la
phase CulnSe; sous sa structure chalcopyrite avec [112] comme axe d’orientation
préférentielle. L'énergie de gap du film recuit & 350 °C est égale 1.07 eV.

Le film recuit & 350 °C présente des propriétés structurales et optiques convenables pour la
fabrication des cellules solaires en couches minces.

Les mots clés : Couches minces, électrodéposition, CulnSe,, photovoltaique.

Abstract:

Preparation by the electrodeposition method and the study of the influence of the annealing
temperature on the structural and optical properties of CulnSe; thin films were the main
objective of this work.

The electrolytic solutions were obtained by dissolving of the copper chloride CuCl,, the
indium chloride InCls, and the selenium dioxide SeO, in deionized water. The films are
placed in glass capsules at a pressure of 10 mbar of an argon and neon gaseous mixture. After
encapsulation, the samples have been subjected to thermal annealing at a temperature which
varies from 100 to 350 ° C. C during 30 min.

Films annealed at temperatures greater than or equal to 200 ° C exhibit only the CulnSe;
phase under its chalcopyrite structure with [112] as the preferred orientation axis. The gap
energy of the annealed film at 350 ° C is equal to 1.07 eV.

The annealed film at 350 ° C has structural and optical properties suitable for the manufacture
of thin-film solar cells.

Key words: Thin films, Electrodeposition, CulnSe,, Photovoltaic
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