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Résumé 

Le travail présenté dans cette thèse rentre dans le cadre du développement des composés à 

structure chalcopyrite CuInSe2, CuGaSe2 et Cu(In,Ga)Se2 destinés à des applications 

photovoltaïques. Des lingots de CuIn1-xGaxSe2  ont été élaborés et l’influence de la proportion 

de gallium sur les propriétés structurales, optiques et électriques du quaternaire Cu(In,Ga)Se2 

a été étudiée. Les lingots obtenus après élaboration présentent une bonne morphologie. Des 

analyses par diffraction de rayons X ont montré que les lingots élaborés sont poly-cristallins 

et de structure chalcopyrite. L’orientation préférentielle suivant le plan (112) qui est très 

indiquée pour la conversion photovoltaïque a été obtenue. Les principaux pics de diffraction 

de rayons X ont montré une évolution de leurs angles de diffraction, qui croient avec 

l’augmentation de la proportion de gallium. D'autre part, les paramètres de maille "a" et "c" 

ont été calculés à partir des spectres de rayons X et se sont avérés diminuer avec 

l'augmentation de la proportion de gallium. En outre, le rapport "c/a" calculé à partir des 

paramètres de maille "a" et "c" a été trouvé proche de deux pour toutes les proportions de 

gallium. La taille des cristallites calculée par l'équation Scherrer était trouvée de l'ordre de 

592 à 692 Å. Les résultats obtenus par spectrophotomètre  "Cary 5000 (UV-Vis-NIR)" ont 

montré que la largeur de la bande interdite Eg croit avec l’augmentation de la proportion de 

gallium. Les caractérisations par mesures d’effet Hall "HMS3000" à la température ambiante 

ont montré que les lingots élaborés ont une conductivité de type p et sont de plus en plus 

résistifs lorsque la proportion de gallium augmente (6.41 à 32.64 Ωcm) avec une valeur 

minimale de 0.67 Ωcm pour x = 0.4.  

Finalement, on peut en déduire que l’élaboration d’un quaternaire de Cu(In,Ga)Se2 avec une 

proportion de gallium à hauteur de 40% par rapport à l’indium, permet l’obtention d’un gap 

optimal de 1.25 eV et une meilleure conductivité. Par suite, l’absorption des photons va se 

trouver améliorée et les porteurs minoritaires vont pouvoir circuler beaucoup plus 

facilement à l’intérieur du matériau; ce qui se traduit par l’amélioration du rendement 

photovoltaïque des cellules solaires fabriquées à base de ce composé. 
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Abstract 

The work presented in this thesis is within the scope of the development of chalcopyrite 

structure compounds CuInSe2, CuGaSe2 and Cu(In,Ga)Se2 for photovoltaic applications. In 

this framework CuIn1-xGaxSe2 ingots were prepared and the influence of the proportion of 

gallium on the structural, optical and electrical properties of the quaternary Cu(In,Ga)Se2 was 

studied. The prepared ingots have good morphology. Analysis by X-ray diffraction showed 

that the produced ingots are polycrystalline and have a chalcopyrite structure. The preferential 

orientation in the plane (112) which is very suitable for photovoltaic conversion was obtained. 

The main X-ray diffraction peaks showed changes in their diffraction angles that increase 

with increasing gallium proportion. On the other hand, the lattice parameters "a" and "c" were 

calculated from the X-ray spectra and were found to decrease with increasing gallium 

proportion. In addition, the ratio "c/a" calculated from the lattice parameters "a" and "c" was 

found close to two for all gallium proportions. The crystallite size calculated by Scherrer 

equation was found in the range of 592 to 692 Å. The optical properties were measured using 

a "Cary 5000 (UV-Vis-NIR)" spectrophotometer and the obtained results showed that the 

band gap width Eg increases with the increase in the proportion of gallium. The 

characterizations by Hall effect measurements using an "HMS3000" at room temperature 

showed that the produced ingots have a p-type conductivity and become more and more  

resistive as the proportion of gallium increases (6.41 to 32.64 Ωcm) with a minimum value of 

0.67 Ωcm  for x = 0.4.  

Finally, it can be deduced that the preparation of a quaternary Cu(In,Ga)Se2 with a proportion 

of gallium of 40% with respect to indium, allows an optimal gap of 1.25 eV and a better 

conductivity. Therefore, the photon absorption will be enhanced and the minority carriers are 

able to move more easily within the material; which results in improving the photovoltaic 

efficiency of the solar cells based on this compound. 
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Face à l’importante croissance de la demande énergétique mondiale et aux risques climatiques 

engendrés par l’utilisation intensive des énergies fossiles, de nombreuses formes d’énergies 

renouvelables se sont développées ces dernières années. Parmi ces énergies, la conversion 

photovoltaïque à l’aide des matériaux semi-conducteurs. Son utilisation a débuté au cours des 

années soixante pour les applications spatiales, et vers les années soixante dix pour les 

premières applications terrestres. Depuis, et grâce aux aides gouvernementales, son champ 

d’application s’est fortement élargi (électrification des sites isolés, applications 

professionnelles, toitures et façades solaires, centrales photovoltaïques,…) et son marché a 

connu une importante croissance. 
Les cellules photovoltaïques (PV) ouvrent la possibilité de produire de l'électricité 

directement à partir du rayonnement solaire, sans nécessiter ni de pièces mobiles, ni de 

production de chaleur et sans entrainer de pollution atmosphérique, locale ou globale. 

L'évolution technologique a été importante depuis les premières photopiles, qui, en raison de 

leur coût très élevé et de leur faible rendement, étaient principalement destinées à des 

applications très spécifiques, telles que l'alimentation énergétique des satellites. Cependant, 

malgré la forte baisse des coûts de production et l’augmentation des performances des 

modules solaires, le prix élevé de l’énergie photovoltaïque reste un frein important à son 

développement à grande échelle. Actuellement, le silicium reste le matériau le plus utilisé 

dans la fabrication des cellules solaires, ce qui explique leur coût élevé et la limitation de leur 

surface. Mais, dans le but de diminuer le coût de revient des modules solaires, d’autres 

matériaux et notamment ceux en couches minces font actuellement l’objet de plusieurs 

recherches. L’intérêt suscité par l’énergie solaire a conduit à la réalisation des photopiles en 

couches minces. En effet, cette technologie est très économe en matière première. Son 

utilisation permet d’obtenir des modules photovoltaïques performants sur de grandes surfaces 

et à faible coût.  

Dans le domaine des couches minces, la filière des composés à structure chalcopyrite et plus 

particulièrement le Cu(In,Ga)Se2 sont très indiqués dans la fabrication des cellules solaires.  

Introduction généraleIntroduction généraleIntroduction généraleIntroduction générale    



Introduction générale 

 

 Page 3 

 

Ces matériaux ont un pouvoir d’absorption bien plus important que celui du silicium. Il en 

résulte une quantité de matière utile moindre et une réduction significative des coûts de 

fabrication. 

Le travail présenté dans ce manuscrit porte sur l’étude et l’élaboration du composé Cu(In1-

xGax)Se2 sous forme de lingots avec différentes proportions de gallium (0 ≤ x ≤ 1).  

Ce manuscrit est structuré en cinq chapitres : 

 Dans le premier chapitre, nous  rappelons le principe de fonctionnement des cellules 

solaires et leurs caractéristiques électriques. Nous décrivons ensuite les différents 

matériaux  photovoltaïques et la notion d’absorption limite dans une cellule solaire.  

 Le second chapitre présente la physique des défauts dans le composé CuIn1-xGaxSe2. 

Les différentes propriétés structurales, optiques et électriques des composés à structure 

chalcopyrite ont aussi été étudiées. 

 Dans le troisième chapitre, nous décrivons les différentes techniques utilisées pour 

l’élaboration et le dépôt des composés à structure chalcopyrite I-III-VI2 sous forme de 

lingot et en couches minces.  

 Le quatrième chapitre est consacré à l’optimisation du processus d’élaboration du 

composé CuIn1-xGaxSe2. Dans le cadre de ce chapitre, nous présentons le cycle 

d’élaboration optimisé et les différents échantillons élaborés. 

 Dans le cinquième chapitre, nous étudions l’optimisation de la proportion de gallium 

dans le composé CuIn1-xGaxSe2. Dans ce cadre, nous présentons et nous analysons nos 

différents résultats expérimentaux concernant l’effet des différentes proportions de 

gallium sur les propriétés structurales, morphologiques, optiques et électriques des 

lingots de CuIn1-xGaxSe2 élaborés. 

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

nos analyses et nos commentaires. 
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I.1. Introduction 

L'énergie solaire est l'énergie renouvelable par excellence. Respectueuse de l'environnement, 

elle présente de nombreux avantages spécifiques en raison notamment de l’épuisement 

prévisible des ressources d’énergies fossiles et de la montée des problèmes liés à la 

dégradation de l’environnement.  La conversion directe de la lumière en énergie électrique 

s'obtient par l'intermédiaire des cellules solaires, selon un processus appelé l’effet 

photovoltaïque. Les photons du rayonnement solaire qui sont absorbés cèdent leur énergie aux 

électrons du cristal illuminé. 

Le but de ce chapitre est de poser les bases nécessaires à la compréhension de la conversion 

d’énergie. Nous étudierons tout d’abord, le fonctionnement général d’une cellule solaire et les 

matériaux destinés aux applications photovoltaïques, ensuite, nous traiterons les différentes 

sources de pertes optiques et les méthodes utilisées pour limiter ces pertes.  

I.2. Spectre solaire 

Pour étudier les cellules photovoltaïques, il est nécessaire de connaitre le spectre du 

rayonnement solaire reçu au sol (figure I.1). Le rayonnement le plus élevée est naturellement 

présent dans la région de l'équateur avec des valeurs allant jusqu'à 2500 heures de pleine 

charge. La lumière du soleil se compose d'un rayonnement électromagnétique dans les régions 

de l'ultraviolet (UV), la lumière visible et infrarouge (IR). La température en surface du soleil 

est de 5778K. Le spectre du rayonnement électromagnétique émis par ce dernier est donc à 

peu près équivalent à celui d’un corps noir à cette même température. La traversée de 

l’atmosphère terrestre conduit à la fois à une baisse globale de l’irradiance du fait de la 

présence des poussières et autres aérosols, mais modifie également ce spectre en créant des 

bandes plus ou moins larges, caractérisées par une faible irradiance comme représenté sur la 

figure I.1. Le spectre réel mesuré à l'extérieur de l'atmosphère de la Terre (AM0) suit 

approximativement cette ligne idéalisée. Le terme (AM0) signifie masse d'air et 0 signifie que 

cette lumière n'a pas traversé l'atmosphère. L’acronyme AM1.5 présente le spectre solaire 
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après traversée de l’atmosphère quand le soleil fait un angle de 48° environ par rapport à sa 

position au zénith [1]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Cependant, le spectre soleil change lorsqu’il traverse l'atmosphère. Il ya plusieurs raisons à 

cela : 

 Absorption de la lumière 

Les molécules (O2, O3, H2O, CO2...) sont excitées à certaines longueurs d'onde et absorbent 

une partie du rayonnement provoquant des «lacunes» dans le spectre en particulier dans le 

domaine de l'infrarouge. 

 Réflexion de la lumière 

La lumière du soleil est réfléchie dans l'atmosphère, ce qui réduit le rayonnement atteignant la 

terre. 

 Diffusion de Rayleigh 

Si la lumière tombe sur des particules plus petites que la longueur d'onde, la diffusion de 

Raleigh se produit.  

Figure I.1 : Spectre solaire  extérieur et intérieur à l'atmosphère [1].  
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 Diffusion par les aérosols, les poussières et les nuages 

Pour absorber un maximum de photons, le domaine de sensibilité du matériau absorbeur doit 

se trouver dans la partie la plus intense du spectre solaire, c’est à dire dans le domaine du 

visible et de l’infra rouge très proche [2]. 

L'exploitation directe de l'énergie solaire au moyen de capteurs relève de deux méthodes. Une 

méthode consiste à absorber principalement l'énergie thermique (ou rayonnement IR), et cela 

est généralement connu comme «la technologie thermique solaire». La deuxième méthode 

consiste à convertir les « UV » et la lumière visible (photons) directement en électricité 

(mesurée en volts). Depuis, les photons sont directement convertis en volts, cette méthode est 

connue sous le nom de conversion photovoltaïque. 

Les cellules solaires sont testées par les constructeurs sous un spectre lumineux artificiel 

correspondant à un spectre solaire typique AM1.5 (soit à l’irradiance totale reçue sur le sol 

terrestre à une altitude de 0° avec un angle de 48°) sous une température fixe de 25°C [3]. 

I.3. Energie photovoltaïque 

Le terme ‹‹ photovoltaïque ›› a été formé par deux mots: "photo" qui est un mot grec 

signifiant lumière et "volta" qui est le nom du physicien italien Alessandro Volta. La base 

physique pour le photovoltaïque est "l'effet photovoltaïque". Une définition appropriée de 

l'effet photovoltaïque est la conversion directe de la lumière en électricité. 

I.4. Historique 

Les dates importantes pour le développement de la conversion photovoltaïque sont résumées 

dans le tableau I.1. 

 

Dates Scientifique et de l'innovation 

1839 : L'effet photovoltaïque a été découvert par Edmond Becquerel quand il avait 19 ans. 

1876 : Adams et Day remarquent effet photovoltaïque en sélénium. 

1883: La première cellule solaire en utilisant le silicium en tant que matériau absorbant la 

lumière est développé. 

1916: Millikan a fourni la preuve expérimentale de l'effet photoélectrique. 

1918: Czochralski a développé une méthode de croissance du silicium monocristallin. 

1923: Albert Einstein a remporté le prix Nobel pour son explication de l'effet 

photoélectrique. 
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1954 : Charpin, Fuller et Pearson annoncent la fabrication d’une cellule solaire à base de 

silicium avec un rendement de 6%. 

1954 : Reynolds et al. mettent en évidence la cellule solaire basée sur le sulfure de 

cadmium. 

1956: Les cellules solaires à base de GaAs ayants des rendements supérieures à 6% ont été 

rapportées par Jenny et al. 

1958 : Première utilisation de cellules solaires sur un satellite en orbite « Vanguard 1 ». 

1959: Des cellules solaires avec un rendement de 10% ont été produites, et l'explorateur-6 

satellite a été lancé par les Etats-Unis avec un générateur photovoltaïque de 9.600 

cellules. 

1960: Des cellules solaires de silicium avec le rendement de 14% ont été produites par 

Hoffman Electronique. 

1970: La première crise pétrolière a permit le lancement de la recherche des systèmes de 

substitution à faible coût pour la conversion de l'énergie terrestre et l'accélération des 

activités de recherche sur le photovoltaïque. 

1980: Des cellules solaires en couches minces « CdTe et Cu(In,Ga)Se2 (CIGS)  » ont été 

introduites dans le courant dominant la recherche sur le photovoltaïque. 

1990: La cellule solaire Dye-sensibilisée (DSSC) a été introduite. 

2000: Les cellules solaires organiques ont été introduites dans le domaine du 

photovoltaïque. 

 

 

I.5. Matériaux pour l'énergie solaire 

Tous les matériaux autour de nous peuvent être classés en trois groupes principaux: les 

conducteurs électriques, les semi-conducteurs et les isolants. Cette classification peut être 

faite en fonction de la conductivité électrique (σ) ou de la bande interdite d'énergie (Eg) des 

matériaux. La figure 1.2 présente quelques éléments pertinents du tableau périodique et les 

différents semi-conducteurs disponibles aujourd'hui. 

Les propriétés souhaitées pour les matériaux de l'énergie solaire sont : absorption optique 

élevée, bande interdite directe, faibles centres de recombinaison, résistances mécaniques 

requises et stabilité. 

 

Tableau I.1: Dates importantes pour le développement de la conversion photovoltaïque [4, 5]. 
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I.6. Jonction PN  

Les propriétés de base des semi-conducteurs de type N et de type P sont résumés dans  le 

tableau I.2. Quand des semi-conducteurs de type N et de type P sont mis en contact, une 

jonction PN est formée entre les deux matériaux. Si ces derniers sont composés du même 

matériau, on parle d’homojonction. Dans le cas contraire, on parle d’hétérojonction. Une fois 

que les deux semi-conducteurs sont en contact, les électrons de la région N, près de l'interface 

de la jonction, diffusent dans la région P, laissant des atomes donneurs ionisés et non 

compensés. De la même manière, les trous de la région P, près de l'interface de la jonction, 

diffusent dans la région N, laissant des atomes accepteurs ionisés et non compensés. Ce 

phénomène est appelé «diffusion». La région proche de l'interface P-N, commune aux deux 

semi-conducteurs, qui a perdu sa neutralité, est appelée la "Zone de charge d'espace"  (ZCE). 

Le reste des deux semi-conducteurs qui ne sont pas influencé par la jonction métallurgique est 

appelée "région neutre". La conséquence de la formation de la ZCE est un champ électrique 

E, qui contre la diffusion dans les deux sens des électrons et des trous. Le déplacement  des 

porteurs minoritaires (les trous de la région N vers région P et les électrons de la région P vers 

région N) est appelé dérive. La schématique de la jonction PN est représentée sur la figure I.3. 

Figure I.2 : Résumé des familles de matériaux à semi-conducteurs disponibles pour utilisation dans 
des dispositifs photovoltaïques. 

Composés S/C penternaire 

 
 

Composés S/C quaternaire 
 

Composés S/C ternaire 
 

Composés S/C binaire 

 

Cu(In,Ga)Se2, Cu(In,Al)Se2 

Cu(In,Ga)(S,Se)2 

CuInSe2, CuGaSe2, CuAlSe2 

CdTe, CdS, ZnS, ZnO 

GaAs, GaN, GaP, GaSb, InN, InP 

Si, Ge, C Semi-conducteur élémentaire 
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Semi-conducteurs de type N Semi-conducteurs de type P 

• Les porteurs de charge de la majorité sont 
des électrons. 

• Les porteurs de charge de la majorité des 
trous. 

• Les porteurs de charge minoritaires sont 
des trous. 

• Les porteurs de charge minoritaires sont 
des électrons. 

• Ces semi-conducteurs sont dopés avec des 
donneurs ajoutés extérieurement, défauts 
natifs, ou variation de la composition. 

• Ces semi-conducteurs sont dopés avec 
des accepteurs ajoutés extérieurement, 
défauts natifs, ou variation de la 
composition. 

• Le niveau de Fermi est positionné à 
proximité de la bande de conduction. 

• Le niveau de Fermi est positionné à 
proximité de la bande de valence. 

 

 

 

 

 

 

 

 

I.7. Caractéristique électrique 

Le schéma électrique équivalent d’une cellule solaire idéale à jonction PN, peut être 

représenté par une diode (pour modéliser la jonction PN) et un générateur de courant continu, 

(pour modéliser le courant photo généré Iph), comme le montre la figure I.4. 

Avec :  

Iph : Courant total produit par la cellule. 

Id : Courant traversant la diode. 

Vp: Tension délivrée par la cellule. 

Tableau I.2: Principales propriétés des semi-conducteurs de type N et de type P. 

 

Figure I.3 : Schématique de la jonction PN. 
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En réalité, plusieurs facteurs diminuent le rendement de conversion photovoltaïque. 

Premièrement, des recombinaisons électrons-trous peuvent exister dans la ZCE à cause des 

états localisés dans le gap d’énergie des matériaux, réduisant ainsi le courant ; ce phénomène 

peut se représenter par une deuxième diode en parallèle (Id2). Ensuite, les contacts électriques 

sur chaque matériau collectant les charges ne sont pas parfaitement ohmiques. On peut 

modéliser ceci par une résistance, dite de série (RS). Enfin, il existe des courants de fuite aux 

bords de la jonction, qui peuvent être représentés par une résistance en parallèle (RP). En 

intégrant tous ces paramètres, on obtient alors le circuit électrique équivalent d’une cellule 

photovoltaïque (figure I.5). Il est possible de simplifier ce schéma en supprimant la deuxième 

diode liée aux recombinaisons dans la ZCE et en introduisant un coefficient d’idéalité (nid)  

(figure I.6). 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.4 : Schéma équivalent d’une cellule solaire idéale à jonction PN [6] . 
 

Figure I.5: Schéma équivalent d’une cellule photovoltaïque prenant en compte les différentes 
pertes, (modèle à deux diodes)[6] . 
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Finalement, on résumé les caractéristiques électriques d’une cellule solaire en considérant à 

présent sa courbe I=f(V) et son circuit électrique équivalent pour différentes conditions, 

comme représenté sur la figure I.7.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.6 : Schéma équivalent d’une cellule solaire à une diode avec pertes et un 
coefficient d’idéalité [6] . 

 

Figure I.7: Représentation schématique de la caractéristique I=f(V) et du circuit électrique 
équivalent : (a) cellule solaire sous obscurité ; (b) sous éclairement (comportement idéal) et (c) sous 

éclairement (comportement non idéal).  
 

(c) (b) (a) 

Id Id 
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Tous les paramètres d’une cellule solaire peuvent être déterminés grâce à la caractéristique 

courant-tension I (V) sous éclairement et sous obscurité, montré sur la figure I.8.  

Imax et Vmax correspondent respectivement au courant et à la tension lorsque le dispositif 

fonctionne à puissance maximale (Pmax). Vco, la tension de circuit ouvert, correspond à la 

tension délivrée par le système pour I=0. De la même manière, on définit le courant de court-

circuit Icc lorsque V=0.  
 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

De la caractéristique I(V), on peut donc en déduire les paramètres électriques propres à la 

photopile et notamment le rendement de conversion. 

 

 

 

Pmax : Puissance maximale fournie par la cellule. 

Imax : Courant maximum délivré par la cellule. 

Vmax : Tension maximale délivrée par la cellule. 

Pin : Puissance incidente [W.m-2], généralement le spectre AM1.5.  

FF : Facteur de forme (FF= Pmax/ (Icc.Vco), FF=1 ; cas d’une photopile idéale). 

Icc : Courant de court-circuit. 

Vco : Tension de circuit ouvert. 

 

Figure I.8: Caractéristique courant-tension sous éclairement  et sous obscurité de la 
cellule solaire [7] . 

 

(I.1) 
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I.8. Cellule photovoltaïque 

Une cellule photovoltaïque est un composant électronique qui, exposé à la lumière (photons), 

produit de l’électricité grâce à l’effet photovoltaïque qui est à l’origine du phénomène. Le 

courant obtenu est proportionnel à la puissance lumineuse incidente. La cellule 

photovoltaïque délivre une tension continue. 

Les cellules photovoltaïques les plus répandues sont constituées de semi-conducteurs, 

principalement à base de silicium (Si) et plus rarement d’autres semi-conducteurs : séléniure 

de cuivre et d'indium (CuInSe2),  séléniure de cuivre d'indium et de gallium (Cu(In,Ga)Se2), 

tellurure de cadmium (CdTe), l’arséniure de gallium (GaAs), etc. Elles se présentent 

généralement sous la forme de fines plaques d’une dizaine de centimètres de côté. Les cellules 

sont souvent réunies dans des modules solaires photovoltaïques ou panneaux solaires, en 

fonction de la puissance recherchée. 

Une cellule solaire (ou photopile) est un composant électronique (jonction PN) à base de 

semi-conducteur permettant la transformation directe de l’énergie lumineuse en courant 

électrique. La figure I.9 présente la structure d’une photopile et son schéma de bande.   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.9 : Schéma de principe de fonctionnement d’une cellule solaire [8] . 
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Les photons incidents sur la cellule créent des paires électron-trous à la fois dans les régions 

neutres et dans la zone de charge d’espace dont les comportements diffèrent selon leur région 

de création. 

 Dans les zones électriquement neutres P et N, les porteurs minoritaires diffusent, ceux 

qui atteignent la région de charge d’espace sont propulsés par le champ électrique vers 

la région où ils deviennent majoritaires. Ces porteurs créent un photo-courant de 

diffusion. 

 Dans la zone de charge d’espace, les paires électron-trous créées par les photons sont 

dissociées par le champ électrique, l’électron est propulsé vers la région de type N et 

le trou vers la région de type P. Ces porteurs donnent naissance à un photo-courant de 

génération. 

 

Dès que les porteurs de charge se trouvent dans une zone où ils sont majoritaires, ils ne 

risquent plus de se recombiner (si ce n’est que par les défauts du réseau ou de la surface) et ils 

peuvent alors être collectés par une grille métallique et circuler sans contrainte. En ce qui 

concerne les trous de la zone P, ils sont remplacés par les électrons injectés par la grille de 

collecte. Les photo-courants de diffusion et de génération s’ajoutent pour créer le photo-

courant résultant Iph, qui contribue au courant inverse de la diode [8]. 

Plusieurs panneaux solaires sont commutés en série dans une chaîne et connectés à un 

onduleur. Ce dernier transforme le courant continu fourni par les panneaux en courant 

alternatif. L'onduleur et lui même relié a un compteur qui va comptabiliser l’électricité 

produite avant de l’injecter sur le réseau public. 

I.9. Absorption optique des semi-conducteurs 

Les propriétés optiques d’un solide sont conditionnées par son schéma de bande 

conventionnel tracé dans l’espace réciproque k. L’absorption d’un photon dans un solide 

présentant une structure de type direct (figure I.10.a) est très probable du fait que cette 

transition électronique est seulement associée à 2 corps : électron – photon. Le photon assure 

la conservation de l’énergie lors de la transition entre la bande de valence (BV) et la bande de 

conduction (BC). Dans le cas d’un gap indirect (figure I.10.b), la transition oblique est peu 

probable du fait que 3 particules doivent être associées : électron, photon et phonon.  
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L'énergie transportée par les rayonnements (photons) est définie par la relation suivante : 

Eph(eV) = hc/λ     (I.2) 

Où,  

h: Constante de Planck. 

c : Vitesse de la lumière dans le vide. 

λ : Longueur d'onde de la lumière.  

 
Arrivant à la surface de la cellule, le photon peut être soit tout simplement réfléchi ; soit, 

comme représenté sur la figure I.11. 

• Eph <Eg: L'énergie du photon Eph est inférieure à la largeur de la bande interdite Eg du 

semi-conducteur, il passe à travers le semi-conducteur sans absorption.  

• Eph = Eg: L'énergie du photon Eph est égale à la largeur de la bande interdite Eg du 

semi-conducteur, il peut être absorbé par le semi-conducteur, entrainant l’excitation 

d’un électron de la bande de valence, qui va passer vers la bande de conduction, 

produisant ainsi une paire électron-trou. 

Figure I.10 : Diagramme des bandes de conduction et de valence dans le cas de cristaux, (a) gap 
direct et (b) gap indirect ; (1) absorption, (2) contribution d'un phonon, (3) thermalisation, (4) 

transition non radiative. 
 

(a) (b) 
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• Eph >Eg: L'énergie du photon Eph est supérieure à la largeur de bande interdite du 

semi-conducteur, il est absorbé. L’électron et le trou se désexcitent aux abords des 

bandes (respectivement de conduction et de valence) et l’excédent d’énergie (hυ-Egap) 

est évacué sous forme de chaleur. 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

Les coefficients d'absorption de différents semi-conducteurs en fonction de l'énergie des photons sont 

montrés sur la figure I.12. Dans le cas des semi-conducteurs à gap direct, le coefficient 

d'absorption présente une forte augmentation. Pour le silicium cristallin, l'augmentation est 

beaucoup plus modérée, ce qui entraîne en général un coefficient d'absorption relativement 

faible [1]. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.11 : Schéma simplifié des procédures des  photo-générations des porteurs de semi-
conducteur avec deux états d'énergie. 

 

Figure I.12 : Coefficient d'absorption de différents matériaux semi-conducteurs en fonction de 
l'énergie des photons [1] . 
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I.10. Phénomènes de pertes et limitation de rendement photovoltaïque 

Le rendement de la cellule solaire est limité par différents facteurs, théoriques et 

technologiques. 

I.10.1. Pertes fondamentales 

Plusieurs phénomènes physiques limitent le rendement maximal théorique de la cellule solaire 

en silicium à 29.8% [9, 10]. 

 Absorption incomplète des photons 

Les photons dont l’énergie est inférieure à l’énergie de la bande interdite (soit 1.12 eV) ne 

peuvent pas être absorbés par le silicium. Ils ne contribuent alors pas à la création de paires 

électron-trou. Ceci entraîne une perte d’environ 27% sur le rendement. 

 Excès d’énergie des photons 

Les photons dont l’énergie est supérieure à celle de la bande interdite perdent l’énergie en 

excès par thermalisation, qui ne participe donc pas à la création de paires électron-trou. Cette 

perte représente environ 28% de perte sur le rendement sous AM1.5. 

Ces deux première limitations, influant sur le courant de court-circuit Icc et sur la tension de 

circuit ouvert Vco, réduisant le rendement théorique à 45% [11]. 

I.10.2. Pertes technologiques 

D’autres pertes, liées à la technologie de la cellule photovoltaïque, sont également 

responsables de la limitation du rendement : les pertes optiques, les pertes par recombinaison 

et les pertes résistives. Nous proposons de décrire brièvement l’origine de chacune d’elles. 

 Pertes optiques 

Les pertes optiques empêchent l’absorption d’une partie de l’éclairement incident. Leur 

principal effet sur les performances de la cellule photovoltaïque est la réduction du courant de 

court-circuit Icc. Les origines possibles de ce phénomène technologique sont les suivantes 

[12]: 

• Réflexion au niveau de la surface de silicium. 

• Réflexion de l’éclairement sur la grille métallique en face avant. 

• Absorption des photons par le métal de la face arrière. 
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 Pertes par recombinaison  

Les porteurs minoritaires générés doivent diffuser jusqu’à la ZCE de la jonction PN pour 

pouvoir être collectés. C’est pourquoi, la minimisation des phénomènes de recombinaison 

apparaît comme un enjeu technologique essentiel pour l’amélioration de la durée de vie des 

porteurs et donc du rendement de conversion.  

Les principaux mécanismes responsables de la recombinaison en surface et en volume,  

représentés sur la figure I.13, sont les suivants : la recombinaison radiative, la recombinaison 

Auger, la recombinaison assistée par défauts dans le matériau, la recombinaison en surface (et 

aux joints de grains dans le cas du silicium multi-cristallin) [12]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Pertes résistives  

Les pertes résistives affectent également le rendement en limitant le facteur de forme FF. 

Elles peuvent être dues à: 

• La résistance parallèle Rp.  

• La résistance série Rs. 

I.11. Réduction des pertes 

I.11.1. Couche antireflet  

Afin de minimiser la réflexion de la lumière incidente, une couche antireflet (CAR) est 

déposée sur la face avant de la cellule. Les couches antireflets utilisées sont : SiNx, MgF2.  

 

 

Figure I.13 : Représentation des différents mécanismes de recombinaisons ; (a) recombinaison 
radiative, (b) recombinaison Auger, (c) recombinaison assistée par défauts et (d) recombinaison 

assistée par états de surface [12] . 
 

(a) (b) (c) (d) 
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I.11.2. Texturation de surface 

La texturation est utilisée pour diminuer la réflectivité de la surface de la cellule. Cette 

opération vise à créer une rugosité de surface. 

Aujourd’hui, le procédé le plus employé pour réaliser la texturisation de la surface est une 

attaque chimique (KOH) créant une rugosité en forme de pyramides ou de pyramides 

inversées (de dimensions caractéristiques allant de 5 à 10 µm) ( figure I.14).  Cette texturation 

peut se faire au niveau du substrat, dans ce cas toutes les couches déposées présentent la 

même texturation, ou bien seulement sur la dernière couche déposée.  

 

 

 

 

     

 
 

 
 
 

 

 

 

I.11.3. Passivation 

La surface des semi-conducteurs contient une densité importante de défauts (liaisons 

pendantes, impuretés, etc.) entrainant des pertes non négligeables liées à la recombinaison en 

surface. La passivation consiste à améliorer la qualité électronique de la surface et du volume 

du matériau, en neutralisant les effets de ses défauts électriquement actifs. Diverses couches 

de passivation sont utilisées en photovoltaïque, mais les principales sont l’oxyde thermique de 

silicium (SiO2) et le nitrure de silicium hydrogéné (SiNx:H) après un nettoyage chimique. 

I.11.4. Champ de surface arrière  

Le champ électrique arrière consiste à créer une barrière de potentiel (par exemple, jonction 

P+/P) sur la face arrière de la cellule pour assurer une passivation. La barrière de potentiel 

induite par la différence de niveau de dopage tend à confiner les porteurs minoritaires dans la 

Figure I.14 : Structure à base de silicium : (a) texturée en forme de pyramides ; (b)  jonction 
cellule (PERF) avec une texturation de pyramides inversées en face avant [7] . 

(a) 
          (b) 
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base. Ceux-ci sont donc tenus à l’écart de la face arrière qui est caractérisée par une vitesse de 

recombinaison très élevée [8]. 

I.12. Technologies des cellules solaires 

I.12.1. Présentation 

Les cellules solaires sont utilisées pour convertir l'énergie solaire en électricité. Elles peuvent 

être classées en trois générations principales: les cellules solaires de première génération se 

basant sur le silicium monocristallin (mono c-Si) ou multi-cristallin (mc-Si) sous forme de 

plaquette (wafer). Les cellules solaires de deuxième génération utilisant la structure des 

couches minces inorganique : silicium amorphe (a-Si), silicium poly-cristallin (poly-Si), 

tellurure de cadmium (CdTe), cuivre-indium-gallium-sélénium (CIGS) et arséniure de gallium 

(GaAs). Et enfin, les cellules solaires de troisième génération ; c’est une nouvelle technologie 

de cellules solaires basée sur les multi-jonctions. Dans ce cas de cellules, les systèmes 

concentrateurs sont nécessaires pour atteindre des rendements supérieurs à 40%. 

Actuellement, l'accent est mis sur la troisième génération de cellules solaires qui peuvent 

fournir des cellules économiques, hautement efficaces, qui peuvent émerger comme une 

nouvelle technologie dans un proche avenir.  

Beaucoup d'efforts sont en cours pour la recherche de nouveaux matériaux. La cellule solaire 

idéale doit être fabriquée à base des matériaux se distinguant par les propriétés suivantes [13, 

14]: 

• Bande interdite directe. 

• Largeur de la bande interdite entre 1.1 et 1.7 eV. 

• Composé de matériaux facilement disponibles et non toxiques. 

• Facile et technique de dépôt reproductible.  

• Approprié à la grande surface de production. 

• Bon rendement de conversion photovoltaïque. 

• Coefficient d'absorption élevé. 

• Bonne mobilité et longue durée de vie des porteurs minoritaires. 

• Inoffensif.  

• Stabilité à long terme et résistant aux rayonnements. 
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La relation entre le rendement et le coût de production des cellules solaires par mètre carré 

est représentée sur la figure I.15 [15].    

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Bien que différentes filières technologiques se partagent le marché du photovoltaïque, la 

figure I.16 montre que c’est toujours le silicium cristallin qui en occupe la plus grosse part 

répartie presque équitablement entre le silicium monocristallin et poly-cristallin [2]. 

 

 

 

 

 

 

 

I.12.2. Technologies des cellules solaires de première génération 

Les cellules solaires de première génération sont fabriquées à base de silicium monocristallin 

ou multi-cristallin sous forme de plaquette.  

Figure I.16 : Part des différentes technologies dans la marche photovoltaïque en 2010 [Photon 
International Mars 2011] [16]. 

 

Figure I.15 : Rendement-coût pour les trois générations de la technologie des cellules solaires [15] . 
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Le silicium est le 2ème  élément le plus abondant sur terre, principalement couplé à l’oxygène. 

Il représente environ 25.7% de la croûte terrestre, il n’existe, cependant pas à l’état pur [17]. 

La majorité des panneaux photovoltaïques vendus actuellement sont issus de la filière silicium 

cristallin massif. Cette filière est divisée en deux groupes : les matériaux monocristallins et les 

matériaux multi-cristallins.  

I.12.2.1. Silicium monocristallin (mono c-Si) 

Le silicium monocristallin est le matériau qui présente les meilleures propriétés électroniques, 

grâce à sa grande pureté et à sa structure composée d’un seul grain [16]. Les cellules solaires 

fabriquées à base de matériau (figure I.17) constituent environ 80% du marché. Elles utilisent 

essentiellement la jonction PN avec une épaisseur comprise entre 200 et 300 µm [18]. Le 

rendement maximal de cellules solaires à base de silicium monocristallin a atteint environ 

25% [19].  
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

I.12.2.2. Silicium multi-cristallin (mc-Si) 

Le silicium multi-cristallin est fabriqué à partir des résidus provenant de la fabrication du 

silicium monocristallin. Le procédé de cristallisation consiste en la refonte de ces résidus, 

suivi d’une ré-solidification unidirectionnelle sous forme de structure colonnaire multi-

cristalline a gros grains, dont la taille est comprise entre 1 mm et 10 cm. Il se présente aussi 

sous forme de lingot qui nécessite une étape de découpe en fines plaquettes. Malgré sa pureté 

moindre par rapport au silicium monocristallin, ce matériau est le plus utilisé dans l’industrie 

photovoltaïque grâce à son cout avantageux et son rendement proche de 20.3 % [21]. 

Figure I.17 : Schéma de principe d’une cellule à base de silicium cristallin [20] . 
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I.12.3. Technologies des cellules solaires de deuxième génération 

Par rapport aux dispositifs basés sur des tranches de silicium cristallin, les cellules solaires en 

couches minces (deuxième génération) sont moins coûteux, car elles utilisent moins de 

matériaux et moins de processus de fabrication. Les cellules solaires fabriquées à base de cette  

technologie sont très minces (environ 35 à 260 nm). 

En comparaison à la technologie de silicium sur la base de la plaquette, les cellules solaires en 

couches minces peuvent être déposés à moindre coût sur de grandes surfaces de verre [22], en 

acier inoxydable [23] ou même sur des substrats de polyamide, qui rendrait ces cellules 

solaires vraiment légères et flexibles [24, 25]. 

A ce jour, il existe trois matériaux principaux pour la production de cellules solaires en 

couches minces à grande échelle : le silicium amorphe, le tellurure de cadmium poly-cristallin 

et le cuivre-indium-gallium-diséléniure.  

I.12.3.1.  Avantages des couches minces  

En plus d’une consommation bien moins importante en silicium, les cellules photovoltaïques 

en couches minces ont de nombreux avantages par rapport aux cellules en silicium massif. 

D’abord, le rendement théorique limite est plus élevé dans des dispositifs en couches minces, 

comme indiqué sur la figure I.18. On constate que le rendement passe par un maximum pour 

Eg compris entre 1.4 et 1.5 eV.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.18: Rendement maximal possible pour différentes technologies de cellules solaires [26] .  
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I.12.3.2.  Structure du dispositif 

Deux types de configurations appelées "substrate" et " superstrate " sont possibles pour la 

technologie en couches minces de cellules solaires (figure I.19) [27]. L'avantage d'utiliser la 

première configuration est que tout type de substrat, transparent ou opaque peut être utilisé, 

puisque la lumière passe à travers la cellule avant d’arriver sur le substrat. Dans le cas de la 

configuration superstrate, la lumière arrive sur le substrat avant d'être absorbé par la cellule 

solaire. Le superstrate doit être transparent (verre par exemple), afin de permettre à la lumière 

d'être absorbé par la jonction de la cellule solaire. Le choix d'une configuration sur l'autre 

dépend du type de technologie utilisée pour construire la cellule solaire. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

I.12.3.3. Silicium amorphe (a-Si) 

Le silicium amorphe (a-Si)  est caractérisé par une structure atomique désordonnée. En réalité, 

c’est un alliage (a-Si :H) contenant 20 à 30% d'hydrogène [13]. Il est pertinent de s’intéresser 

au silicium amorphe, car son point de fusion est plus bas que celui mesuré à l’état cristallin. 

Les cellules solaires à base de silicium amorphe ont un rendement qui dépasse les 10% [28]. 

Un rendement de 13.4% est même obtenu avec une triple jonction [29]. 

Figure I.19: Deux configurations possibles pour les cellules solaires en couches minces: 
substrate (côté gauche) et superstrate (côté droit) [27]. 
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Le silicium amorphe se distingue par une largeur de la bande interdite optique de 1.7 eV et un 

coefficient d'absorption supérieur à 105 cm-1 [21].    

La conception des modules de cellules solaires à base de silicium amorphe est la plus souple 

par rapport aux autres technologies en couches minces. Le silicium amorphe hydrogéné 

formant une jonction p-i-n est déposé sur un substrate ou sur superstrate, comme représenté 

sur la figure I.20. Les deux dispositifs de substrate et de superstrate ont été réalisés sur des 

substrats de verre, céramique et en plastique. Dans la structure p-i-n, la couche intrinsèque est 

de bonne qualité et joue le rôle d'absorbeur de photons. La couche n est déposée la première 

pour la configuration substrate, et la couche p est déposée la première dans le cas de la 

configuration superstrate [21].     

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

I.12.3.4. Silicium microcristallin (µc-Si) 

Une autre approche de cellules solaires en couches minces de silicium avec des rendements 

plus élevés (20.3%) [21], stabilisées par rapport à ceux atteints de (a-Si:H), est d'utiliser le 

silicium microcristallin (µc-Si), aussi fréquemment surnommé nanocristallin-Si dans des 

publications récentes. Ce matériau se compose de régions de silicium cristallin immergées 

dans une matrice amorphe. Sa largeur de bande interdite se rapproche de celle du silicium 

cristallin. La formation de (µc-Si) à très haute dilution d'hydrogène (~ 90%) de silane (SiH4). 

Les propriétés physiques de la (µc-Si :H) sont proches de celles du cristallin/multicristallin 

plutôt que de (a-Si:H). Initialement, le (µc-Si :H) a été utilisé pour doper les couches en (a-

Si:H) de cellules solaires [30]. 

Figure I.20 : Structure en silicium amorphe (p-i-n) :(à gauche) "substrate", et (à droite) 
"superstrate" [28] . 
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I.12.3.5. Silicium poly-cristallin (poly c-Si) 

La structure de silicium poly-cristallin est considérée comme étant un état intermédiaire entre 

l’état cristallin et l’état amorphe, elle est souvent considérée comme un mélange de ces deux 

phases. Son  rendement est proche de 20.4% [19].  

Le silicium poly-cristallin est constitué de grains monocristallins séparés entre eux par des 

zones désordonnées et riches en défauts cristallins, que l’on peut assimiler à du silicium 

amorphe et que l’on nomme joints de grains (figure I.21).  Sa taille de grain est comprise entre 

1 µm et 1mm [31]. 

Les cellules solaires à base de silicium poly-cristallin sont constituées de couches minces 

actives, généralement plus minces que 5 µm. Souvent de seulement 2 µm ; elle n'a pas besoin 

d'être déposée sur une plaquette (wafer) de silicium pour former une cellule solaire ; plutôt, il 

peut être déposé sur d'autres matériaux moins chers, ce qui réduit le coût [31].  

 

 

 

 

 

 

 

 

I.12.3.6. Arséniure de gallium (GaAs) 

La structure du cristal de GaAs en tant que composé semi-conducteur est similaire à celui de 

silicium. Cependant, le silicium cristallin a besoin d'une épaisseur de 100 µm ou plus pour 

pouvoir absorber la lumière du soleil ; tandis que le composé de GaAs avec une largeur de 

bande interdite directe, presque idéal de 1.43 eV et la mobilité élevée des porteurs a besoin 

seulement d'être de quelques micromètres d'épaisseur [32]. Avec un haut rendement de 25 à 

32% dans des dispositifs mono et multi-jonctions en GaAs [33-35], mais leur coût étant 

encore très élevé, leur utilisation reste cantonnée à des applications très spécifiques comme le 

domaine spatial. 

Deux approches de réduction des coûts comprennent la fabrication de cellules en GaAs sur 

des substrats à faible coût, tels que le silicium ou le germanium et la croissance des cellules 

Figure I.21: Schématique d'un silicium poly-cristallin en couche mince sur un substrat. 
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solaires en GaAs sur des substrats de GaAs amovible. Ce substrat de GaAs amovible peut être 

réutilisé pour produire d'autres cellules, et même faire des films minces de GaAs similaires 

aux couches minces de CIGS et CdTe [32]. 

 

I.12.3.7. Tellurure de cadmium (CdTe) 

Les cellules solaires à base de CdTe ont un gap direct de 1.44 eV de largeur ; le coefficient 

d’absorption est élevé, supérieur à 105 cm−1 [36] et son rendement est de 18.7% pour une 

production à faible coût. Le seul frein à l'utilisation de ce matériau réside dans la toxicité du 

CdTe [7].  

Les cellules solaires à base de CdTe peuvent être produites dans les deux configurations de 

substrate et superstrate, mais celui-ci est préférable (haut rendement), comme indiqué sur la 

figure I.22. Le tellurure de cadmium a également été déposé sur de minces feuilles 

métalliques, tels que l'acier inoxydable, Mo, Ni, polyimide et Cu. Le molybdène est le mieux 

adapté pour le dépôt de CdTe [37]. 

La figure I.23 montre une microscopie électronique à balayage (MEB) en coupe d'un 

dispositif superstrate de CdTe produite au NREL [7]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figure I.22 : Cellules solaires à base de CdTe avec une configuration de substrate (à 

gauche) et avec une configuration de superstrate (à droite) [37] . 
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I.12.3.8. Cuivre indium di-sélénium (CIS) ou cuivre indium gallium di-sélénium (CIGS) 

Les semi-conducteurs à structure chalcopyrite (AIBIIICVI) où A représente Cu, B représente 

Ga, ou In et C représente S ou Se [38], ont reçu beaucoup d'attention en raison de leurs 

propriétés avantageuses par rapport au silicium cristallin, en particulier une bande interdite 

directe, un faible cout de production et un haut coefficient d'absorption de 100 à 1000 fois 

plus élevé que celui du silicium cristallin [39]. 

Les variations des éléments des composés ternaires à structure chalcopyrite ont également une 

influence sur la valeur de la bande interdite ; ils varient de 1.0 pour le CuInSe2 à 2.72 eV pour 

le CuAlSe2 [37]. La figure I.24 représente la valeur de la bande interdite en fonction de la 

valeur du paramètre de maille (a), pour différents composés à structure chalcopyrite. 

 

 

 

Figure I.23 : MEB montrant la section transversale du dispositif CdS/CdTe  
superstrate produit au NREL [7] . 
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Les modèles théoriques indiquent que les matériaux absorbants de largeur de bande interdite 

1.55 eV sont optimaux pour capturer le spectre solaire maximale. En ce moment, c’est le 

CuInS2 qui est le matériau le plus approprié, mais sa performance est inférieure à celle du 

CuInSe2. La largeur de la bande interdite du CuInSe2 est de 1.1 eV ; donc cette valeur doit 

être augmentée en ajoutant soit du gallium ou de l’aluminium. Ainsi, les cellules solaires en 

couches minces de CIGS occupent désormais une part importante du marché [40]. 

I.12.3.8.1. Structure d’une cellule solaire à base de Cu(In,Ga)Se2 

Les cellules solaires à base de Cu(In,Ga)Se2 peuvent être fabriquées dans les deux 

configurations "substrate" et "superstrate", mais la configuration de substrate donne le plus 

grand rendement [28], en raison de l'interdiffusion de CdS pendant la croissance des couches 

minces CIGS à haute température [37]. La figure I.25 représente la micrographie par MEB de 

la coupe transversale d’une structure CIGS et la figure I.26 représente la structure de 

dispositif de l’hétérojonction ZnO/CdS/Cu(In,Ga)Se2. Il se compose d'une couche de 

molybdène (Mo) d'épaisseur 1 µm,  déposé sur un substrat de verre sodo-calcique, qui joue le 

rôle de contact arrière de la cellule solaire. Le Cu(In,Ga)Se2 est déposée sur la couche de 

contact arrière Mo en tant que matériau photovoltaïque absorbant. Cette couche a une 

épaisseur de 1 à 2 µm.  L’hétérojonction est ensuite complétée par le dépôt d’une couche de 

CdS (d'environ 50 nm). Une couche de ZnO intrinsèque de 50 à 100 nm de haute résistivité 

s’intercale en général entre le CdS et le ZnO dopé. Puis une couche d’oxyde de zinc dopé 

Figure I.24: Largeur de la bande interdite en fonction de la valeur du  paramètre 
de maille (a) de certains composés chalcopyrites [37] . 
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aluminium (ZnO:Al), forme la fenêtre avant, conductrice, et transparente (TCO). Puis une 

couche de revêtement anti-reflet en MgF2. Un contact ohmique, comme par exemple une 

grille de Ni/Al, peut être ajouté pour collecter le courant de manière plus efficace [27, 3]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.25 : Micrographie électronique à balayage de la coupe transversale d'un absorbeur 
chalcopyrite de Cu(In,Ga)Se2 (substrat non représenté) [37]. 

 

Figure I.26 : Structure d’une cellule solaire à base de Cu(In,Ga)Se2 en 
configuration de substrate [36]. 

 

TCO  

 

Verre sodo-calcique 

Mo (1µm) 

P Cu(In,Ga)Se2 

(2µm) 

 

N CdS (50 nm) 

MgF2 

 Ni-Al  



Chapitre I :    Physique des cellules photovoltaïques 

 

 Page 32 

 

La structure se compose en six couches minces principales :  

 Substrat 

Le substrat sur lequel se dépose les couches, il y a différents matériaux de substrat dans la 

configuration des cellules solaires à base de CIGS ; ils peuvent être du verre, des métaux, des 

feuilles polymères [28], du plastique, du titane [41], de  l'acier inoxydable ou d'un matériau de 

polyimide [42] et de silicium [43]. 

L'effet le plus important du substrat de verre sodo-calcique sur la croissance de la couche de 

Cu(In,Ga)Se2 est qu'il fournit du sodium à la matière de chalcopyrite croissance et il est 

disponible en grandes quantités et à faible coût ; contrairement aux autres matériaux de 

substrat usuels qui ne contiennent pas de sodium [41]. Or, nous avons vu que l’incorporation 

de sodium est nécessaire à l’obtention de hauts rendements avec des cellules solaires à base de 

CIGS [36]. 

 Contact arrière 

Le contact arrière en molybdène (Mo) est un contact métallique opaque avec une épaisseur 

d’environ 1 µm, elle est la première couche déposée sur le substrat. Elle a pour rôle principal 

de collecter les charges générées dans la cellule. D’un point de vue électrique, elle constitue le 

pôle positif du générateur photovoltaïque. La méthode de dépôt la plus utilisée pour le contact 

arrière est la pulvérisation cathodique [41]. 

Plusieurs matériaux utilisés pour le contact arrière (W, Mo, Cr, Ta, Nb, V, Ti, Mn) [44]. Mais 

le plus souvent utilisé est le molybdène unique pour les cellules solaires Cu(In,Ga)Se2 en 

raison de leurs propriétés remarquables, tels que sa bonne adhérence avec les couches 

absorbantes de type Cu(In,Ga)Se2 et sa stabilité, sa bonne conductivité électrique et un bon 

contact ohmique avec la couche absorbante de CIGS, il ne diffuse pas dans ce dernier [45]. En 

effet, le Mo peut réagir avec le Se lors du dépôt de CIGS pour former du MoSe2. Dans le cas 

ou l’interface est exempte de MoSe2, une diode Schottky se forme entre le Mo (métal) et le 

CIGS (semi-conducteur de type P) [46]. Cette couche d'interface MoSe2 ne fait pas 

nécessairement dégrader les performances des dispositifs [41]. 

 Couche absorbante 

La couche située directement au dessus du contact arrière est composée du matériau 

absorbeur. Toutes les cellules solaires nécessitent un matériau absorbant la lumière qui est 

présent à l'intérieur de la structure cellulaire pour absorber les photons et générer des électrons 
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libres par l'effet photovoltaïque. Le CIGS est un semi-conducteur de type P, qui forme la 

première partie de l’hétérojonction P-N. Une épaisseur de 2 µm est suffisante pour 

l'absorption d'un rayonnement incident maximale, comparativement à 200 µm pour 

l’homojonction de silicium [3]. Les méthodes de dépôt du CIGS sont variées, la plus connue 

étant la co-évaporation. 

 Couche tampon 

Le sulfure de cadmium (CdS) c’est un composé semi-conducteur du groupe II-VI, son gap 

direct est de 2.4 eV [47]. Actuellement, les meilleurs rendements sont obtenus en utilisant des 

couches tampon à base de CdS avec une épaisseur de 50 nm [48]. Aussi, il est le matériau le 

plus utilisé. Cependant, en raison de la toxicité du cadmium, d’importants efforts sont tournés 

vers le développement de couches tampon alternatives, moins toxiques tels que (ZnO, ZnSe, 

ZnS, etc.) ont récemment atteint des rendements similaires aux dispositifs avec CdS [49]. 

La couche tampon en CdS de type N, qui permet de former l’hétérojonction avec le CIGS est 

déposée par bain chimique (CBD). Elle permet la réduction des pertes de recombinaison en 

diminuant la discontinuité de bandes de conduction de l'absorbeur et de la fenêtre [50]. 

 Contact avant 

La couche tampon est recouverte d’une couche fenêtre. Cette couche est composée d’un dépôt 

d’oxyde de zinc (ZnO) et d’un dépôt d’oxyde transparent conducteur (TCO). La couche de 

ZnO (de largeur de bande interdite 3.2 eV) est transparente pour la plus grande partie du 

spectre solaire et sert donc de couche de la fenêtre de la cellule solaire à base de CIGS  [7] ; 

elle est résistive, et sert à limiter la formation des court-circuits dans les zones présentant un 

recouvrement imparfait du CIGS par la couche tampon. Le TCO le plus utilisé c’est le ZnO 

dopé aluminium (ZnO:Al) et déposé par pulvérisation cathodique. L’épaisseur de la couche 

fenêtre est de l’ordre de 300 nm à 500 nm [46]. 

 Couches de revêtement Anti-reflet 

Un revêtement anti-réfléchissant est un revêtement de couche mince appliqué sur le sommet 

d'une surface pour réduire sa réflectivité dans un domaine de longueur d'onde particulier.  

Le plus couramment utilisé, c’est une seule couche en MgF2 avec une épaisseur d’environ 100 

nm [51] et un indice optique (nMgF2) d'environ 1.38 dans la région spectrale d'absorption de 

CIGSe, déposé sur la fenêtre avant (ZnO :Al) [52]. 
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Dans ces conditions, les niveaux d’énergies de ces couches qui composent la cellule solaire 

sont donnés par la figure I.27. 

 
 
 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

I.12.4. Technologies de cellules solaires de troisième génération 

I.12.4.1. Multi-jonctions à base des matériaux III-V 

Aujourd'hui, la plupart des cellules photovoltaïques inorganiques sont constituées d’une 

simple jonction PN. La réponse photovoltaïque d’une cellule simple jonction est limitée. 

Seule la proportion du spectre solaire dont l’énergie des photons est supérieure au gap 

d’absorption du matériau est utile, l’énergie des photons plus faible n’est donc pas utilisable. 

Une première réponse pour limiter les pertes est connue de longue date du point de vue 

technologique, il suffit d’utiliser des systèmes à plusieurs niveaux, en empilant des jonctions 

possédant des gaps décroissants. La figure I.28  présente le cas d’une cellule triple jonction 

connectées en série. Ainsi, il est possible d’exploiter le spectre solaire dans sa quasi-totalité 

avec des rendements de conversion très importants, supérieurs à 40%. 

• Cellule supérieure optimisée pour absorbée les faibles longueurs d’onde. 

• Cellule intermédiaire possédant un gap dans le visible ou le proche infrarouge. 

• Cellule inférieure optimisée pour les grandes longueurs d’ondes (petites énergies). 

La cellule avec un nombre plus élevé de jonctions multiples tels que cinq ou six jonctions 

peut également améliorer le rendement, elle est principalement utilisée pour l’alimentation 

Figure I.27 : Diagramme énergétique d’une cellule solaire à base de ZnO/CdS /CuInxGa1-xSe2 [51] . 
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des satellites. Néanmoins, son coût reste très élevé, rendant impossible son utilisation pour 

des applications terrestres [40]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

I.12.4.2. Systèmes de concentrateurs solaires 

Les concentrateurs sont des éléments optiques qui collectent l'énergie du soleil dans une 

certaine zone et les réorientent sur les cellules solaires. Les deux principes les plus importants 

de concentration du rayonnement lumineux sont représentés sur la figure I.29. Dans le cas des 

systèmes de lentilles, on utilise des lentilles de Fresnel. Un autre principe consiste à utiliser 

des systèmes de miroirs [1]. La lumière est réfléchie par une surface de miroir courbe et on la 

concentre sur la cellule solaire. Dans le meilleur des cas, il est fait usage de miroirs 

paraboliques, car ils concentrent les rayons incidents sur un point focal. 

L’avantage de la concentration réside à l’utilisation de lentilles ou de miroirs qui peuvent être 

produites à moindre coût. Il existe aussi un autre avantage, c’est le rendement de la cellule 

solaire qui augmente avec l'irradiance [1]. 

 

Figure I.28 : Fonctionnement des cellules multi-jonctions. 

Cellule  (Eg1) 

Cellule  (Eg2) 

Cellule  (Eg3) 
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I.13. Développement futur du rendement des cellules solaires 

Une tentative va maintenant être faite pour prévoir l'évolution future du rendement de la 

cellule solaire. Les développements passé et futur sont représentés sur la figure I.30. On peut 

observer que chaque technologie de cellule solaire suit un certain rythme de son 

développement. Au début, le rendement d’une nouvelle technologie augmente rapidement, 

après un certain temps, le développement ralentit, en approchant un rendement limite, qui ne 

peut être dépassé [53]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

Figure I.29: Principe de la concentration de lumière au moyen d'une lentille de Fresnel (à gauche) et 
d'un miroir parabolique (à droite) [1] . 

 

Figure I.30 : Prédictions des rendements futurs des cellules solaires [7] . 
 



Chapitre I :    Physique des cellules photovoltaïques 

 

 Page 37 

 

En conclusion, comme le montre la figure I.31, nous tenons à contribuer à la 

commercialisation des technologies de cellules solaires photovoltaïques de troisième 

génération dans la succession du silicium cristallin de la première génération et les 

technologies photovoltaïques en couches minces de la deuxième génération [7]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

I.14. Applications des cellules solaires 

L'augmentation du rendement, la réduction du coût et l'abaissement au minimum de la 

pollution sont les bienfaits des systèmes photovoltaïques qui ont conduit à un large éventail de 

leur application. La première application pratique des cellules solaires a été développée pour 

les applications spatiales. En commençant par le satellite américain [53, 54]. 

• Petits modules pour calculatrices et des jouets. 

• Grille résidentiel. 

• Grille commerciale connecté avec des onduleurs. 

• Champs photovoltaïques pour la production d'électricité d'utilité. 

• Technique du bâtiment intégré. 

• Dessalement et pompage de l'eau.  

• Systèmes solaires domestiques. 

Figure I.31 : Scénario de réduction du coût de l'électricité en développant des 
cellules solaires à concentration [7] . 
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Les modules photovoltaïques peuvent être intégrés de plusieurs manières différentes, par 

exemple pour remplacer les tuiles de toiture, à la place de matériaux de façade ou des 

parasols.  

La figure I.32 montre une classification des technologies des cellules solaires avec leurs 

rendements.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.32 : Différentes technologies des cellules solaires avec leurs rendements. 
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Les avantages et les inconvénients de l'énergie photovoltaïque sont résumés dans le tableau 
I.3. 

 

Avantages Désavantages 

Infini, source d'énergie libre La source d'énergie est diffuse (non 
concentré) 

zéro émission Le manque de systèmes de stockage 
d'énergie économique 

Pas de bruit Les coûts élevés d'installation 

Versatilité (modulaire et intégrable dans les 
structures existantes) 

Les coûts plus élevés par rapport aux 
carburants traditionnels 

 

 

I.15. Conclusion 

Dans ce chapitre, nous avons étudié la structure et le fonctionnement des cellules solaires en 

général et à base de Cu(In,Ga)Se2 en particulier. L’étude de la structure de bande a permis de 

comprendre le rôle des différentes interfaces dans les performances des cellules solaires. La 

transformation de l’énergie solaire en énergie électrique a été étudiée à travers le paramètre 

d’absorbance et la détermination des constantes optiques. En outre, on a présenté les 

principaux mécanismes de recombinaison responsables des pertes dans les cellules solaires. 

Enfin, la présentation des différents types de matériaux utilisés dans l'industrie 

photovoltaïque, nous a permis de constater l’avantage offert par l'utilisation du composé 

Cu(In,Ga)Se2 dans la fabrication des cellules solaires. Parmi ces avantages, on peut citer son 

coefficient d’absorption élevé, son gap direct et sa largeur de bande interdite appropriée, en 

plus, du faible cout de production des cellules solaires fabriquées à base de ce matériau. 

 

 

 

 
 

Tableau I.3: Avantages et inconvénients de l'énergie photovoltaïque. 
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II.1. Introduction 

Les composés à structure chalcopyrite CuInSe2 (x=0), CuGaSe2 (x=1) et Cu(In,Ga)Se2 

(0<x<1) sont des semi-conducteurs prometteurs pour les applications photovoltaïques ; ceci 

est du a leurs gaps directs et leurs coefficients d’absorption qui sont très élevés dans la gamme 

du spectre solaire. 

Dans ce chapitre, on va étudier les propriétés générales de ces composés. On va s’intéresser  

plus particulièrement aux défauts qu’ils comportent et à leurs propriétés structurelles, 

électriques et optiques qui sont variables en fonction des conditions de préparation.  

II.2. Structure cristalline 

Les composés CuInSe2 et CuGaSe2 forment l’alliage de Cu(In,Ga)Se2, ces composés  semi-

conducteurs appartiennent à la famille I-III-VI2. Leurs éléments de réseau sont coordonnés en 

tétraèdre comme dans tous les semi-conducteurs de type diamant. La structure tétragonale 

chalcopyrite avec le groupe d'espace de I42d, par exemple le CuInSe2, est dérivée de la 

structure cubique de zinc blende de matériaux II-VI comme le ZnSe, en occupant les sites de 

Zn en alternance avec des atomes de Cu et In (figure II.1). Dans la structure chalcopyrite, 

chaque atome de la colonne I (Cu) ou de la colonne III (In) comporte quatre liaisons à l'atome 

de la colonne VI (Se). Chaque atome de Se a deux liaisons avec Cu et deux avec In. Les 

coefficients d'absorption des composés de structure chalcopyrite par rapport à d'autres semi-

conducteurs sont représentés sur la figure I.12 du chapitre I. Le coefficient d'absorption  élevé 

rend les composés à structure chalcopyrite bien adaptés pour les cellules solaires en couches 

minces. D'autres propriétés importantes pour le fonctionnement des cellules solaires sont la 

mobilité de charge des porteurs, la longueur de diffusion et la durée de vie des porteurs 

minoritaires. Ces quantités dépendent beaucoup des conditions de préparation des couches 

minces [1]. Dans la structure chalcopyrite (tétragonale), les pics (112), (204, 220) et (116, 

312) sont les plus intenses, parmi lesquels le pic (112) qui représente l'orientation 

préférentielle, autrement dit, le pic d’intensité la plus élevée dans la plupart des cas. Les pics 

(204, 220) étant généralement d'intensité moyenne et les pics (116, 312) les moins élevés. Le 
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rapport des constantes du réseau c/a dans la structure chalcopyrite est généralement différent 

de la valeur idéale de deux. La quantité [2- (c/a)] est une mesure de la distorsion quadratique 

tétragonale [2]. Les énergies de bande interdite des chalcopyrites I-III-VI 2 sont 

considérablement inférieures à celles de leurs analogues binaires. Cependant, le système des 

chalcopyrites couvre une large gamme d'énergies de bande interdite Eg de 1.04 eV pour le 

CuInSe2 jusqu'à 2.4 eV pour le CuGaS2, couvrant la majeure partie du spectre visible [3]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

II.3. Diagramme de phases 

Par rapport à tous les autres matériaux utilisés pour le photovoltaïque en couches minces, les 

composés à structure chalcopyrite CuInSe2, CuGaSe2 et Cu(In,Ga)Se2 ont de loin le 

diagramme de phase le plus compliqué. La figure II.2 montre le diagramme de phase ternaire, 

qui comprend tous les composés Cu-In-Ga ternaires. Ce diagramme de phase ternaire 

complexe peut être réduit à un simple diagramme de phases pseudo-binaire le long de la ligne 

de liaison entre Cu2Se et In2Se3 (en trait plein sur la figure II.2). La figure II.3 représente le 

diagramme de phase du composé CuInSe2. Ce diagramme de phases montre les quatre phases 

différentes qui ont été jugées pertinentes dans cette gamme : la phase α (CuInSe2), la phase β 

Figure II.1 : Cellules unitaires de composés chalcogénures :(a) structure sphalérite ou zinc 
blende de ZnSe, (b) structure chalcopyrite de CuInSe2 [3] . 
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(CuIn3Se5), la phase δ (la phase de la sphalérite à haute température) et Cu2Se. Un point 

intéressant est que toutes les phases voisines à la phase α ont une structure similaire. La phase 

β est effectivement une phase défaut de la chalcopyrite construite par réseaux ordonnés de 

paires de défauts (lacune de Cu (VCu) et In-Cu l’antisite (InCu)). De même, la phase Cu2Se 

peut être considérée comme construite à partir de la chalcopyrite en utilisant l’antisite Cu-In 

(CuIn) et Cu interstitiels Cui. Le passage à la phase sphalérite provient désorganisant le cation 

(Cu, In) sous réseau et ramène à la structure de zinc blende. Le domaine d'existence de la 

phase α CuInSe2 pure sur la ligne de liaison quasi-binaire Cu2Se-In2Se3 étend d'une teneur en 

Cu de 24% à 24.5%. Ainsi, la gamme de l'existence d'une seule phase CuInSe2 est 

étonnamment petite et ne comprend pas encore la composition stœchiométrique de 25% de 

Cu. La teneur en Cu des absorbeurs des cellules solaires en couches minces varie 

généralement entre 22 et 24% atomes de Cu. A la température de croissance de cette région se 

trouve dans la région à simple phase de la phase α. Toutefois, à la température ambiante, il se 

situe dans la région α + β à deux phases du diagramme de phase d'équilibre. Ainsi, on pouvait 

s'y attendre une tendance à la séparation de la phase dans CuInSe2 de qualité photovoltaïque 

après le dépôt. Heureusement, il se trouve que le remplacement partiel de In avec Ga, ainsi 

que l'utilisation de substrats contenant du Na, élargit considérablement le domaine monophasé 

en termes de rapport  (In+Ga)/(In+Ga+Cu). Ainsi, le diagramme de phase allusion à des 

améliorations substantielles effectivement obtenus ces dernières années par l'utilisation des 

substrats contenant Na, ainsi que par l'utilisation d'alliages de Cu(In,Ga)Se2 [1, 3]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Figure II.2 : Diagramme de phases du système ternaire Cu-In-Se [3] . 
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II.4. Défauts dans le composé CuIn1-xGaxSe2 

Le rôle des défauts dans les composés ternaires CuInSe2, CuGaSe2 et leurs alliages, est d'une 

importance particulière en raison du grand nombre de défauts intrinsèques possibles et le rôle 

des centres profonds de recombinaison dans la performance des cellules solaires. Le dopage 

du CuInSe2 est contrôlé par des défauts intrinsèques. Les échantillons ont une conductivité de 

type P, si le matériau est pauvre en cuivre et recuit sous pression de vapeur élevée en Se ; 

tandis que, le matériau riche en cuivre avec carence en Se tend à être de type N. La lacune Se 

(VSe) est considérée comme le donneur dominant en matériau de type N (et également le 

donneur de compensation en matériau de type P), et la lacune de Cu (VCu) est considéré 

comme l’accepteur dominant dans le matériau de type P pauvre en cuivre [4]. 

En calculant les défauts métalliques liés à CuInSe2 et CuGaSe2, Zhang et al. [5] ont trouvé 

que les énergies de formation de certains défauts intrinsèques sont si faibles qu'elles peuvent 

être fortement influencées par le potentiel chimique des composants (par exemple, par la 

composition du matériau), ainsi que par le potentiel électrochimique des électrons. Pour la 

lacune de Cu (VCu) dans un matériau stœchiométrique et pauvre en cuivre, une énergie de 

formation négative est même calculée. Cela impliquerait la formation spontanée d'un grand 

nombre de ces défauts dans des conditions d'équilibre. Les énergies de formation sont faibles 

mais positives. Ils sont également présents pour la CuIn anti-site dans un matériau riche en 

Figure II.3: Diagramme de phases quasi-binaire In2Se3-Cu2Se d'équilibre pour des 
compositions autour de la phase chalcopyrite CuInSe2 [2] .  
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cuivre (ce défaut est un accepteur peu profond qui pourrait être responsable de la conductivité 

de type P). La dépendance des énergies de formation des défauts sur le niveau de Fermi des 

électrons pourrait expliquer la forte tendance de CuInSe2 d'auto-compensation et les 

difficultés de réalisation du dopage extrinsèque. 

Les résultats de Zhang et al. [5] fournissent un bon modèle théorique des énergies de 

formations  des défauts et les énergies des défauts de transitions, qui présentent un bon accord 

avec les données obtenues expérimentalement. Un résumé des résultats obtenus est représenté 

schématiquement sur la figure II.4.  

D'autres résultats importants dans la référence [5] sont des formations d’énergies des défauts 

complexes tels que (2Vcu, InCu), (CuIn, Incu) et (2Cui, CuIn), où Cui est un atome Cu interstitiel. 

Ces formations d’énergies sont encore plus basses que ceux des défauts isolés correspondants. 

Fait intéressant, le complexe (2VCu, InCu) ne présente pas une transition électronique dans la 

bande interdite, contrairement à l'anti-site isolé Incu, qui est un centre de recombinaison 

profond. Comme le complexe (2Vcu, InCu) est le plus susceptible de se produire dans un 

matériau riche en indium, il peut accueillir une grande quantité de l'excès (ou même pauvre en 

Cu) et, en même temps, maintenir la performance électrique du matériau. En outre, les 

réseaux ordonnés de ce complexe peuvent être considérés comme les blocs de construction 

d'une série des matériaux pauvres en cuivre, composés Cu-In-Se tels que CuIn3Se5 et 

CuIn5Se8 [5]. 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 Figure II.4 : Niveaux électroniques des défauts intrinsèques dans CuInSe2 [5] . 
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Les défauts qui ont la formation supérieure des enthalpies, peuvent avoir moins de génération 

dans le CuInSe2. Les enthalpies et activation des niveaux d’énergies des défauts sont données 

dans le tableau II.1. 

 

Défaut intrinsèque Energie de 

formation (eV) 

L'activité électrique Énergies 

d'activation (meV) 

InCu 1.4 Donneur 35-45, 10-20 

CuIn 1.5 Accepteur 30, 40-60 

VSe 2.4 Donneur /Accepteur 10, 60-80 

VCu 2.6 Accepteur 40 ou 85 

VIn 2.8 Accepteur 33, 80, 90, 230, 300-

330 

Cui 4.4 Donneur 21,55 

InSe 5.0 Donneur - 

SeIn 5.5 Accepteur - 

CuSe 7.5 Accepteur 230 

SeCu 7.5 Donneur - 

In i 9.1 Donneur 53, 80 

Sei 22.4 Accepteur 89-130, 153 

 

 

 

Le défi de la physique des défauts dans Cu(In,Ga)Se2, selon Zhang et al. [5], est d'expliqué 

trois effets inhabituels dans ce matériau : 

• La capacité de doper Cu(In,Ga)Se2 avec des défauts natifs. 

• La tolérance de structure hors-stœchiométries. 

• La nature électriquement neutre des défauts structurels. 

Pour les défauts détectés expérimentalement en couche poly-cristalline (riche en indium) 

Cu(In,Ga)Se2, elle est en général fortement compensée, avec une concentration en accepteurs 

nette de l'ordre de 1016 cm-3. Le niveau d'accepteur VCu peu profond (qui se trouve à environ 

30 meV au dessus de la bande de valence) est supposé être le dopant principal dans ce 

matériau. La lacune de Se (VSe) ainsi que le double donneur Incu sont considérés comme 

compensateurs des donneurs [4].  

Tableau II.1 : Énergies de formation et d'activation des niveaux des défauts pour CuInSe2 [6, 7].  
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Les niveaux de donneur sont plus profonds dans le composé contenant du Ga mais les niveaux 

d'accepteurs ne diffèrent pas beaucoup entre CuInSe2 et CuGaSe2. Ceci est cohérent avec les 

observations de l'accroissement de la conductivité de type P à forte concentration de Ga [8].  

En outre, les raisons de modifications métastables microscopiques ont été intensivement 

étudiées ces dernières années. Les complexes de doubles lacunes (VCu, VSe) et le défaut anti-

site InCu ont été identifiés comme sources pour les métastabilités. Depuis, deux défauts 

existent dans plusieurs états de charge et leur influence sur le comportement électronique des 

cellules solaires CIGS est assez complexe [3]. 

Le dopage du CIGS est dû à des défauts intrinsèques : la lacune de cuivre (VCu)  est en général 

l’accepteur dominant pour le matériau de type P, alors que la lacune de sélénium (VSe)  est 

considérée comme le donneur dominant du matériau de type N. 

II.5. Effet de sodium sur les couches minces de Cu(In,Ga)Se2 

Le rôle éminent joué par le sodium (Na) incorporé dans les couches absorbantes Cu(In,Ga)Se2 

(CIGS) que l'on trouve principalement dans les joints de grains plutôt que dans la majeure 

partie des grains et à la surface de la couche pour améliorer les performances de la cellule 

solaire CIGS [9]. La concentration en Na optimale est d’environ 0.1% atomiques. Les effets 

attribués à Na sont nombreux : un plus grand rendement de la cellule par des améliorations de 

facteur de remplissage et de tension en circuit ouvert, augmentation de conductivité de type P, 

élargissement de la taille des grains [10], augmentation de l’orientation préférentielle selon le 

plan (112) des couches CIGS [2, 11]. Le sodium  favorise l'oxygénation et la passivation des 

joints de grains [3], améliore la croissance des grains de la couche d'absorption et est aussi 

efficace pour augmenter la concentration de trous [1]. Une autre interprétation de l'effet 

bénéfique de Na est basée sur l'incorporation de Na dans le réseau Cu(In,Ga)Se2. Na est 

construit dans le réseau, en remplacement de In ou Ga. Le défaut extrinsèque NaIn/Ga devrait 

alors agir comme un accepteur et améliorer la conductivité de type P. L'incorporation de Na 

dans le réseau de Cu(In,Ga)Se2 est pris en charge par des mesures de diffraction des rayons X 

qui indiquent une augmentation du volume de la cellule unitaire [3]. 

Les constantes de réseau a et c diminuent de 5.715 à 5.70 et de 11.385 à 11.35 Å à une 

augmentation de concentration en Na de 0 à 10%  respectivement. D'autre part, la largeur de 

la bande interdite augmente également de 1.25 à 1.36 eV [2]. 

Souvent, le sodium est incorporé dans la couche d'absorption par diffusion au cours de la 

croissance à partir d'un substrat en verre de soude et de la chaux à travers le contact arrière de 

molybdène. Si le substrat ne contient pas de sodium ou pour mieux contrôler sa teneur en 
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sodium, il y a  d'autres procédés comprenant le dépôt d'une couche mince de précurseur d'un 

composé de sodium sur la couche de molybdène avant le dépôt du CIGS ou la co-évaporation 

d'un composé Na pendant le processus de co-évaporation du CIGS [12]. Les principaux 

matériaux utilisés pour réaliser ces couches sont le NaF, Na2S,  Na2O2 et le Na2Se [1]. 

En effet, la taille des grains de CIGS est fortement influencée par le Na provenant du substrat. 

Cependant, les résultats de la littérature divergent sur ce sujet. Tandis que dans certains cas, il 

a pu être montré que le sodium permettait l’obtention de plus gros grains, l’effet inverse a été 

aussi souvent observé. Néanmoins, les études concordent sur le fait qu’un apport excessif de 

sodium mène à la formation de petits grains.  

II.6. Propriétés optiques du  composé Cu(In,Ga)Se2 

La largeur de la bande interdite des couches minces de CuIn1-xGaxSe2 varie de 1.0 eV 

(CuInSe2) pour (x=0) à 1.7  eV (CuGaSe2) pour (x=1) [13, 14]. Ces valeurs sont obtenues par 

la variation du paramètre x=Ga/(In+Ga) ; ce rapport représente la concentration de gallium 

qu’on ajoute [15]. La largeur de la bande interdite de l’absorbeur CIGS est de 1.5 eV. Cette 

valeur peut être adaptée en faisant varier la proportion du gallium dans les couches minces 

CIGS. Dans les spectres de transmission, le bord de la forte absorption se déplace vers une 

longueur d'onde inférieure lorsque la teneur en gallium augmente de 0 ; 0.1 ; 0.3 ; 0.4 ; 0.60 à 

1.0 dans les couches CuIn1-xGaxSe2, comme le montre la figure II.5 [2]. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 
Figure II.5 : Spectres de transmission optique des couches minces CuIn1-xGaxSe2 avec différentes 

concentrations de Ga [2] . 
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II.7.  Propriétés électriques des composés I-III-VI2  

Les conductivités électriques de CuInSe2, CuGaSe2 et Cu(In,Ga)Se2 jouent un rôle important 

dans les couches absorbantes des cellules solaires pour contrôler le rendement. 

La conductivité de l'échantillon peut facilement être modifiée en faisant varier largement les 

rapports de composition intrinsèques sans dopage. Les conductivités de type N et P peuvent 

être obtenues. Cependant, il est difficile de faire du CuGaSe2 de type N plutôt que de type P, 

car la création de sites GaCu dans le CuGaSe2 n’est pas une tâche facile comme le InCu dans le 

CuInSe2, qui sont responsables de la conductivité de type N [2]. 

II.7.1. Conductivité de CuInSe2 

Le CuInSe2 (CIS) est l'un des candidats potentiels comme absorbeur pour les cellules solaires 

en couches minces en raison de sa conductivité de type N, intrinsèque, et de type P, en plus de 

sa stabilité aux rayonnements. Le type de conductivité dépend de l'écart de molécularité 

∆m=(Cu/In)-1 et de stœchiométrie ∆S= [2Se/(Cu+3In)]-1. Si ∆m > 0 (riche en cuivre) et ∆S > 

0 (riche en sélénium), les échantillons montrent une conductivité de type P, sinon les 

échantillons présentent une conductivité de type N pour ∆S < 0 (pauvre en sélénium) et ∆m 

négative (riche en indium). Dans certains cas, les deux conductivités de type N et P sont 

observés pour les conditions ∆m > 0 et ∆S < 0. Les résultats ci-dessus sont effectivement 

confirmés par l'étude de plus d’une centaine de monocristaux de CuInSe2. La figure II.6 

montre la façon dont la conductivité de type N et P dépend des compositions de CuInSe2 

proche de la stœchiométrie des monocristaux [16].  
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Pour plus de 25 at.% de Cu dans le CuInSe2 la conductivité est de type P alors que pour une 

proportion moindre, la conductivité est intrinsèque ou de type N. L'écart de stœchiométrie ∆S 

est positif; les couches sont de type P, ce qui indique probablement la participation des 

lacunes métalliques et l'excès de Se. Si ∆S est négatif, la conductivité intrinsèque ou de type 

N se produit [2]. Les monocristaux CuInSe2, CuGaSe2 recuits sous un minimum de sélénium à 

600-800 °C pendant 24 h montrent une conductivité de type N, tandis que les échantillons 

recuits sous un maximum de sélénium montrent une conductivité de type P. 

Les défauts intrinsèques tels que InCu, VSe et Ini sont les principaux donneurs profonds du 

matériau de CuInSe2 de type N [2]. 

II.7.2. Conductivité de CuIn1-xGaxSe2 

Le contrôle du processus de croissance est basée sur le fait que la teneur en cuivre d'une 

couche de CIGSe est soit élevé ([Cu]/[In+Ga] >1, riche en cuivre) ou faible ([Cu]/[In+Ga]<1, 

pauvre en cuivre) [17, 18]. Le meilleur rendement des cellules solaires a été obtenu pour le 

rapport Cu/(In+Ga) compris entre 0.9 et 1 [15]. D'autre part, Li et al. [19]  ont montré que les 

couches riches en cuivre ont été converties en couches de pauvres en cuivre par le procédé de 

recuit. 

Figure II.6: Distinction de la conductivité de type N (●) et de type P (○) basée sur la composition 
proche de la stœchiométrie (■) monocristaux CuInSe2 [2] . 
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Comme le montre la figure II.7, la résistivité diminue avec l'augmentation de x dans les 

couches minces de CIGS. En comparaison, les couches recuites sous Se montrent que la 

résistivité est plus faible pour les valeurs de x inférieures à une certaine mesure [20].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

La résistivité (ρ) de la couche de CIGS augmente de 10 à 5.105 
Ωcm avec la diminution de la 

température du substrat dans l’intervalle 550 à 450°C, alors qu’aucune variation remarquable 

en (ρ)  n’est observée avec la variation de la température du substrat inférieure à 450°C [21]. 

II.7.3. Mobilité de Cu(In,Ga)Se2 

La concentration des porteurs et la mobilité de Hall diminuent avec l'augmentation de la 

proportion de gallium x=Ga/(In+Ga) dans les cristaux CuIn1-xGaxSe2 déposés par la méthode 

de déplacement de chaleur (THM) montrée sur la figure II.8. Les changements de type de 

conductivité : du type N au type P, indique que les donneurs peu profonds sont compensés par 

les accepteurs. Tous les cristaux de type N peuvent se convertir en type P après un recuit sous 

une pression maximum de Se à 600 °C pendant 24 h et leur concentration en trou est plus de 

1017 cm-3 [22]. 

 

Figure II.7 : Variation de la résistivité avec la composition dans les couches minces CIGS; (A) 
tel que croissance et (B) recuit [2] . 
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II.8. Conclusion 

Ce chapitre résume les différentes propriétés physiques des composés à structure chalcopyrite 

CuInSe2, CuGaSe2 et Cu(In,Ga)Se2. Il a était constaté par l’intermédiaire des techniques de 

caractérisation structurelles, électriques et optiques qu’il existe une présence d’un grand 

nombre de défauts intrinsèques qui sont électriquement actifs. Il est à noter que malgré 

l’intérêt porté à ces composés pour l’utilisation photovoltaïque, leurs applications restent 

limitées, et ceci à cause de la structure complexe de leurs défauts intrinsèques, dont 

l’identification reste incomplète à cause du manque de données expérimentales. Ainsi, des 

efforts considérables doivent être fournis afin de comprendre davantage les propriétés du 

Cu(In,Ga)Se2 et d’optimiser son utilisation pour la fabrication des composants 

photovoltaïques. 

 

 

Figure II.8: Variation de la concentration de porteurs et mobilité de Hall pour les cristaux  
CuIn1-XGaxSe2 en fonction de x [22] . 
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III.1. Introduction 

Un grand nombre de techniques de croissance ont été développés au cours des dernières  

années pour développer un grand nombre de cristaux. Ces techniques diffèrent selon la nature 

du matériau. Une variété de techniques a été utilisée pour la croissance des cristaux des 

composés chalcopyrites I-III-VI2, telles que CuInSe2, CuGaSe2 et Cu(In,Ga)Se2, destinés à la 

fabrication des cellules solaires. 

Les techniques de croissances existantes peuvent être classées en trois grandes catégories, 

chacune de ces techniques a son propre mérite et son applicabilité qui sont les suivantes: 

• Croissance à partir de masses fondues. 

• Croissance à partir de la solution liquide. 

• Croissance à partir de la phase vapeur. 

Les techniques de dépôt des couches minces des composés chalcopyrites I-III-VI2 ont aussi 

été abordées dans le cadre de ce chapitre. Ces techniques peuvent être utilisé sous au sans 

vide.  

III.2. Méthodes des croissances des lingots 

III.2.1. Croissance à partir des masses fondues 

La croissance des cristaux par fusion, est une croissance monocristalline liquide-solide. La 

croissance en tant que tel peut être très rapide et la pureté des cristaux obtenus peut être très 

élevée. C’est le processus commercial le plus exploitée pour la croissance des monocristallins. 

Les techniques importantes relevant de la croissance liquide-solide monocristallin sont les 

suivantes: technique de Bridgman, Czochralski à encapsulation liquide (LEC), fusion de zone, 

Kyropoulos technique (KT). 
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III.2.1.1. Technique de Bridgman 

Cette technique a été développée à l'origine par Bridgman en 1925 pour faire croître les 

monocristaux de certains métaux tels que le tungstène, l'antimoine et le bismuth, et par la 

suite le procédé a été exploité par Stockbarger pour faire croître de gros cristaux de fluorure 

de lithium [1]. Le procédé peut être effectué verticalement ou horizontalement. 

 Technique de Bridgman horizontal 

La charge contenue dans un tube en quartz est placé à l'intérieur d’un four positionné 

horizontalement. La solidification directionnelle est provoquée en retirant lentement le tube 

contenant la charge à partir de l'intérieur du four. Alternativement, le creuset peut être 

immobilisé, et le four peut être déplacé. La figure III.1 montre le schéma d'une configuration 

de Bridgman horizontale dans laquelle le tube contenant la charge est maintenu à l'intérieur du 

four. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Technique de Bridgman vertical 

Dans un four de ce type, qui est appelé un four à zone unique, le creuset ou l'élément 

chauffant est déplacé verticalement sous un profil de température fixe [2]. Dans certains cas, 

le creuset est maintenu stationnaire dans un four avec un profil de température qui produit un 

gradient sensiblement linéaire, et le four est alors déplacé vers le haut. Initialement, 

l'ensemble du matériau dans le creuset est fondu et homogénéisé. La figure III.2 montre le 

schéma d'une configuration de Bridgman vertical.  

Figure III.1 : Représentation schématique de la technique de Bridgman horizontal [1].  
 



Chapitre III : Techniques de croissance des composés chalcopyrites I-III-VI2  

 

 Page 64 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 Technique de Bridgman-Stockbarger  

La technique de Bridgman-Stockbarger est une modification de Bridgman vertical. Elle 

emploie un seul tampon d'isolation thermique séparant un four vertical en deux zones, une 

zone à haute température et une zone à basse température supérieure comme représenté sur la 

figure III.3 [3]. Pour une isolation thermique efficace, une barrière thermique devrait les 

séparer. Un déflecteur réfléchissant (souvent de feuille Pt) dont la taille permet seulement le 

passage du creuset est souvent utilisée pour séparer les zones. Pour assurer des conditions 

isothermes dans les régions distinctes, il est utile que le des parois intérieures du four sont 

constituées d'un matériau de conductivité thermique élevée [1]. 

 

 

 

 

 

 

Figure III.2 : Représentation schématique de la technique de Bridgman vertical [2].  
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III.2.1.2. Méthode de Czochralski à encapsulation liquide  

Pour la Méthode de Czochralski à encapsulation liquide (LEC), la masse fondue est contenue 

dans un creuset, mais les cristaux débutent leur croissance à la surface supérieure libre de la 

masse fondue de sorte qu'il n'y a pas de contact entre le cristal et le creuset. Afin d'empêcher 

l'évaporation d'éléments constitutifs, un agent d'encapsulation est nécessaire. Le matériau 

d'encapsulation doit, bien entendu, être réalisé en un matériau qui est moins dense que le 

matériau dans le creuset et ne doit pas être dissous dans la masse fondue. Comme le cristal 

croît, il est lentement tiré vers le haut de sorte que l'interface solide/liquide est juste au-dessus 

du niveau de la surface du liquide. La température de fusion et la vitesse de traction dépendent 

de la vitesse à laquelle la chaleur est enlevée et ils peuvent être modifiés de façon 

indépendante. Dans la croissance LEC, la surface est couverte par une couche d'encapsulation 

de liquide de l'oxyde borique B2O3. Le cristal axialement rotatif est retiré à travers la matière 

d'enrobage, puis se refroidit naturellement par rayonnement thermique, et par conduction et 

convection par l'intermédiaire du gaz ambiant à haute pression (figure III.4) [4]. 

 

 

 

Figure III.3 :  Représentation schématique d'un four à deux zones se composant de deux bobinages 
indépendants du four, séparées par un déflecteur avec le profil de température [1].  
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III.2.1.3. Méthode de la fusion de zone  

Cette méthode consiste principalement à la purification des lingots par des fusions 

successives. Les différents types de la fusion de zone sont représentés sur la figure III.5. Pour 

l'élimination des contaminants, on place tout d’abord le lingot à purifier dans une zone étroite 

de fusion, puis, la recristallisation de l'échantillon est obtenue en déplaçant le lingot ou le 

dispositif de chauffage. Un avantage de la fusion de zone est qu’une recristallisation multiple 

de l'échantillon est possible, ce qui permet la purification chimique de la substance [5]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.4 :  Schéma de la technique de croissance LEC. La flèche creuse indique l'interface 
liquide/solide où la croissance a lieu [4]. 

 

Figure III.5 :  Schémas de la fusion de zone. (a) chauffage avec résistance, (b) chauffage à haute 
fréquence directe, (c-d) chauffage par induction avec un chauffage intermédiaire [5].  

 

(a) 
(b) 

(c) (d) 

             1-Élément solide, 2- Élément liquide, 3-Éléments chauffants, 4- Chauffage intermédiaire. 
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III.2.1.4. Technique de Kyropoulos  

La technique de Kyropoulos (KT) a été développée par Spyro Kyropoulos, pour la croissance 

des monocristaux d'halogénures alcalins. KT est une technique industrielle largement utilisée. 

Elle présente les principaux avantages suivants: 

• Croissance des cristaux sous vide. 

• Utilisation d’une ou quelque striction des mesures pour éviter des défauts de terre. 

• Utilisation de faibles gradients de température dans la zone de cristallisation. 

• Utilisation de la même zone à l'intérieur du creuset pour le recuit des cristaux. 

• Fours simples et peu coûteux. 
 

Le processus de Kyropoulos permet la croissance de cristaux avec des gradients de 

température de 0.05 à 1.0 °C/mm et un recuit dans la même enceinte de croissance. En 

conséquence, les cristaux ne présentent pas de sous-grains, des contraintes résiduelles sont de 

0.1 à 0.3 kg/mm2, et par conséquent, une faible densité de dislocations. Le diamètre maximal 

et le poids des cristaux obtenus est donc de 300 mm et 30 kg. La durée de la plus grande 

course de la croissance des cristaux est de deux semaines. La figure III.6 montre la croissance 

typique des cristaux par KT [4]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

III.2.2. Croissance à partir de la solution liquide 

Le principe de base de la technique de croissance à partir de la solution liquide consiste à 

dissoudre un matériau dans un solvant approprié et ensuite à précipiter les cristaux à partir de 

la solution sursaturée d'une manière contrôlée. Par conséquent, ce sont des méthodes de 

croissance poly-cristalline [1]. 

Figure III.6:  (a) Schéma de la technique Kyropoulos (KT); 1-Tournant et en tirant tige, 2-Grain, 
3-Cristal croissant, 4-Masse fondue, (b) Vue de cristal KT [4] . 

 

(a) 
(b) 
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III.2.2.1 Technique de déplacement de chaleur  

La technique de déplacement de chaleur (THM), qui est l'une des techniques de croissance de 

la solution, a été appliquée avec succès pour la croissance de plusieurs composés 

monocristaux de II-VI, III-V et I-III-VI2 [6]. 

La méthode THM combine les avantages de pureté de la zone de raffinage et les basses 

températures nécessaires pour obtenir une croissance de grande surface, une composition 

uniforme, de faibles défauts et une orientation cristalline définie. Une illustration schématique 

de la méthode de déplacement de chaleur est représentée sur la figure III.7. Une zone de 

solvant fondu est déplacée lentement à travers un matériau de source solide. Dans ce procédé, 

la dissolution de la matière première se produit au recul interface liquide/solide (T2) et la 

cristallisation de la matière première se produit en solution en continu à l'interface d'avance 

(T1). L'avantage majeur de cette méthode est une température de croissance plus faible par 

rapport à la croissance de la masse fondue proche de la stœchiométrie. La température de 

croissance minimale réduit la contamination possible de la densité de défauts dans les 

cristaux. En outre, le procédé de THM produit un effet de purification par solvant. Les 

inconvénients de cette méthode sont le taux de croissance faible (environ 5 mm /jour) et la 

difficulté à obtenir des composés quasi-stœchiométriques. Le choix du matériau solvant est 

important dans la croissance THM. Le plus grand succès revient à l'utilisation d'une charge 

cylindrique constitué de deux segments (matière première et solution). En ce qui concerne la 

croissance des composés III-I-V12, la méthode THM utilise l'indium comme solvant [6]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Figure III.7 :  Schéma de la méthode de déplacement de chaleur [4] . 
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III.2.3. Croissance à partir de la phase vapeur 

Jusqu'aux années 1960, les techniques de croissance de vapeur ont été principalement utilisées 

pour obtenir des cristaux massifs.  

III.2.3.1. Transport chimique en phase vapeur 

La caractéristique de cette méthode est l’implication d’une réaction chimique. Les réactions 

chimiques peuvent être réversibles ou irréversibles. Ils peuvent être simples ou complexes. 

Mais en raison de la réaction chimique, la concentration des substances transportées dans la 

phase vapeur augmente fortement. Par conséquent, il est possible de cristalliser les matériaux 

qui ont une pression de vapeur négligeable à des températures de cristallisation. En fait, 

l'introduction de transport de vapeur assistée par réaction chimique est considérée comme 

l'une des contributions les plus importantes dans le domaine de la croissance des cristaux, ce 

qui améliore considérablement la portée de croissance en phase vapeur [1]. 

La carte suivante (figure III.8) donne une classification générale des techniques de croissance 

des lingots I-III-VI2. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Figure III.8 :  Classification générale des techniques de croissance des lingots I-III-VI2. 
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III.3. Techniques de dépôt du composé Cu(In,Ga)Se2  en couche mince 

Plusieurs procédés, sous vide ou sans vide, sont utilisés pour déposer des couches minces 

CIGS, dont certains sont brièvement décrites ci-dessous. 

III.3.1. Méthodes sous vide 

III.3.1.1. Co-évaporation  

Parmi les différents procédés d’élaboration du composé Cu(In,Ga)Se2, la co-évaporation est le 

procédé qui permet actuellement d’obtenir les meilleurs rendements (20.4%)[7]. 

La méthode la plus simple pour former le CIGS par co-évaporation est le procédé dit en une 

étape. Dans ce procédé, les 4 éléments sont déposés simultanément durant tout le dépôt. La 

composition est ainsi contrôlée directement en ajustant les vitesses d’évaporation (et donc les 

températures) de chaque élément. Une seconde méthode de co-évaporation du CIGS, dite 

Boeing, a vu le jour dans les années 1980. Dans ce procédé, le CIGS est évaporé en 2 phases. 

Premièrement, il est déposé avec une composition riche en cuivre ([Cu]/([In]+[Ga])>1). La 

couche formée pendant cette première étape est un mélange d’une phase CIGS 

stœchiométrique ([Cu]/([In]+[Ga])≈1) et d’une phase Cu2-xSe liquide. La présence de cette 

phase liquide permet d’augmenter l’inter-diffusion des éléments évaporés, et donc une 

meilleure cristallisation du CIGS. Il en résulte un matériau avec de plus gros grains que dans 

un procédé une étape. La phase Cu2-xSe étant conductrice, sa présence aux joints de grains du 

CIGS est source de courts-circuits. La seconde étape du procédé consiste donc à évaporer les 

éléments avec un flux de Cu réduit afin d’éliminer cette phase en appauvrissant la couche en 

cuivre. De plus, une composition légèrement pauvre en Cu ([Cu]/([In]+[Ga])=0.8-0.9) permet 

d’augmenter le dopage P du CIGS par augmentation de la densité de lacunes de cuivre VCu. 

Un troisième procédé plus récent, dit à 3 étapes, a permis d’atteindre les records actuels de 

rendements en laboratoire, un schéma du montage est représenté sur la figure III.9. 

La première étape consiste à déposer une couche précurseur de (In,Ga)2Se3 en évaporant 

uniquement In, Ga et Se à environ 400°C. A cette température, les métaux (In, Ga) forment 

une phase liquide en surface du substrat et réagissent avec les vapeurs de Se. 

Dans la seconde étape, la température du substrat est élevée à environ 550°C et seuls le Cu et 

le Se sont évaporés. Cela entraine un enrichissement progressif en Cu de la couche précurseur 

et la formation de la phase chalcopyrite CIGS. Ainsi, à la fin de l’étape 2, la couche est un 

mélange de CIGS à large grains solide et de Cu2-xSe liquide. Un paramètre important lors de 

l’étape 2 est l’excès de cuivre atteint à ce point. Généralement, il est proche de 
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[Cu]/([In]+[Ga])=1.1 à 1.2, (soit 10% à 20% d’excès). Un excès de Cu trop important peut 

limiter les performances du CIGS à cause d’une inter-diffusion trop prononcée entraînant une 

limitation du gradient de concentration en gallium. Une autre optimisation de ce procédé 

consiste à ajouter une étape de recuit sous Se en fin d’étape 2 pour améliorer la 

recristallisation sans enrichir davantage la couche en Cu. A l’inverse, un excès de Cu trop 

faible limitera la recristallisation [7]. Afin d’éliminer le Cu2-xSe et d’avoir une composition 

finale du CIGS pauvre en cuivre, la troisième étape consiste à nouveau à évaporer In, Ga et Se 

à la même température de substrat qu’à l’étape 2. Généralement, dans cette étape les éléments 

In et Ga sont évaporés à une vitesse légèrement inférieure à celle utilisée lors de l’étape 1. 

Cela permet d’obtenir une surface du CIGS moins rugueuse et un meilleur contrôle de la 

composition finale [8, 9]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

III.3.1.2. Sélénisation  

Le processus de sélénisation est également appelé processus à deux étapes. Il est basé sur la 

séparation de dépôt et la formation du composé en deux étapes différentes de traitement. Des 

rendements élevés sont obtenus à partir d’un absorbeur préparé par le sélénisation de 

précurseurs métalliques à H2Se et par traitement thermique rapide des couches élémentaires 

empilées dans une atmosphère Se. Ces processus séquentiels présentent l'avantage de grande 

surface, les techniques de dépôt telles que la pulvérisation cathodique peut être utilisé pour le 

Figure III.9 :  Schéma d’un procédé de co-évaporation en ligne pour la synthèse de couches 
minces de CIGS, à partir de sources élémentaires Cu, In, Ga et Se [9] . 
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dépôt des matériaux. La formation des couches  Cu(In,Ga)Se2  nécessite alors une seconde 

étape de sélénisation. Les premiers modules de grande surface ont été préparés par la 

sélénisation métal précurseurs en présence de H2Se. Une modification de ce processus a 

fourni les premières cellules solaires à base de Cu(In,Ga)Se2, fabriqués par Siemens solaires 

industries. Ce processus est schématiquement dessiné sur la figure III.10. Tout d'abord, une 

couche empilée de Cu, In et Ga est déposée par pulvérisation cathodique sur le substrat en 

verre revêtu par du molybdène. Puis, la sélénisation prend place sous H2Se. Pour améliorer les 

performances du dispositif, un second traitement thermique sous H2S est ajouté, conduisant à 

un absorbeur qui est du Cu(In,Ga) (S,Se)2 au lieu de Cu(In,Ga)Se2 [10]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Une variante de ce procédé qui évite l'utilisation de l'H2S toxiques au cours de la sélénisation 

est le traitement thermique rapide de couches élémentaires empilées. Ici, le précurseur 

comprend une couche de Se élémentaire évaporé. L’empilement est alors sélénisé par un 

procédé thermique rapide (RTP), soit dans une atmosphère inerte ou une atmosphère de Se. 

Les rendements les plus élevés sont obtenues, si le RTP est effectué dans une atmosphère 

contenant du soufre (S) (S soit pur ou en H2S). Sur l'échelle du laboratoire, les rendements des 

cellules faites par ces préparations sont plus petits d'environ 3% (en valeur absolue) par 

rapport aux valeurs d'enregistrement [10]. 

Figure III.10:  Illustration du processus de sélénisation du Cu(In,Ga)Se2. 
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III.3.2. Méthodes sans vide 

La technologie sans vide de l'un des procédés avantageux pour réduire les coûts de fabrication 

des cellules solaires. Elle nécessite un équipement simple et à faible coût, et permet une 

vitesse de traitement rapide par rapport à celle des cellules fabriquées à base de vide. 

Cependant, l'absence d'un environnement de vide de haute pureté pendant le traitement doit 

être compensé par un choix judicieux des matériaux précurseurs et additifs pour éviter la 

contamination indésirable. 

Jusqu'à présent, les rendements maximaux de 13.95% [11], 13.6 % [12], et de 11.7% [13] sont 

signalés pour les cellules à base de CIGS par procédé sans vide, qui sont inférieurs au 

rendement du record du monde de 20.4% pour les cellules traitées sous vide [7]. 

III.3.2.1. Pyrolyse de pulvérisation 

La technique de pyrolyse par pulvérisation est l'une des méthodes la mieux étudié. Elle se 

pratique sans vide. Elle a été utilisée dès 1910 pour obtenir des couches d'oxyde transparent. 

Bube et al. [14-17], Savelli et al. [18-20] et Chopra et al. [21] ont continué à travailler sur des 

expériences pulvérisation de pyrolyse pour développer des couches minces semi-conductrices.  

En principe, la pyrolyse par pulvérisation (figure III.11) est une technique simple où une 

solution, généralement aqueuse, contenant des sels solubles, des éléments constitutifs du 

composé désiré est pulvérisée sur des substrats chauds. Les gouttelettes pulvérisées, en 

arrivant à la surface du substrat chaud subissent pyrolyse (endothermique) décomposition et 

former la couche désiré. L'autre volatile par les produits et l'excès de fuite de solvant en phase 

vapeur. Le substrat fournit l'énergie thermique nécessaire pour la décomposition et la 

recombinaison subséquente de l’espèce constitutive donnant lieu à une couche cohérente. 

Les limitations sont, en général, la taille des grains pauvres de la couche par rapport à celle 

obtenue par d'autres procédés sous vide. Les propriétés des couches déposées par 

pulvérisation sont influencées par la dynamique de cette technique de dépôt, la température du 

substrat, la nature chimique et la composition de la solution de départ et du taux de 

pulvérisation [9]. 
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III.3.2.2. Electrodéposition 

L'électrodéposition des semi-conducteurs nécessite un électrolyte contenant des ions 

appropriés et trois électrodes, comme représenté sur la figure III.12, ou un système à deux 

électrodes simples éliminant l'électrode de référence. Ce processus de croissance du matériau 

Cu(In,Ga)Se2 a besoin d'une solution aqueuse contenant des ions positifs de cuivre, de 

l'indium, du gallium et de sélénium. Une fois un petit courant continu typiquement dans la 

gamme mW (~ 2 V et ~ 1 mA), est appliquée aux bornes de l'anode et de la cathode, les ions 

positifs sont attirés vers la cathode, électriquement déchargé, et chimiquement réagi pour 

former le matériau Cu(In,Ga)Se2. L'électrode de travail (cathode) est généralement une 

surface électriquement conductrice, et dans le développement des cellules solaires, verre/verre 

conducteur est un substrat idéal. 

Les propriétés des matériaux dépendent d'un certain nombre de paramètres, tels que les 

concentrations ioniques, des électrodes utilisées, la valeur du pH, le taux d'agitation, la 

température, la nature du substrat, la tension de dépôt et le temps. 

L’électrodéposition a été utilisée avec succès pour déposer des couches de CIGS avec un petit 

rendement de plus de 10% [23]. 

Figure III.11:  Schéma de principe d'un spray-pyrolyse [22]. 
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III.3.2.3. Transport de vapeur à courte distance  

Le transport de vapeur à courte distance (CSVT) a été appliqué à la croissance des couches 

minces CuInSe2, CuGaSe2 et Cu(Ga,In)Se2 [22]. Le réacteur est présenté par la figure III.13. 

Il est constitué de deux couvercles et d’un tube principal en quartz de 40 cm de longueur et de 

3.5 cm de diamètre intérieur. Le couvercle de l’entrée comporte deux arrivées avec valves, qui 

servent à contrôler la vitesse de balayage du réacteur sous flux d’argon, avec ou sans iode. Le 

deuxième couvercle comporte une sortie avec valve pour dégagement des gaz vers l’extérieur 

et un orifice pour le passage des fils des thermocouples vers la source et le substrat. Pour 

limiter les pertes de température, l’enceinte principale du réacteur est entourée par des briques 

réfractaires. Les substrats en pyrex utilisés sont plats, polis, bien nettoyé et bien séché. La 

source est une poudre de Cu(In,Ga)Se2 placée dans un creuset en graphite et pressé à la main. 

Le substrat est placé au dessus du creuset sur des cales en pyrex de 1 mm d’épaisseur. 

L’ensemble est placé au milieu du réacteur. Quelques grains d’iode solide sont placés dans un 

Figure III.12:  Schéma montrant les principales caractéristiques d'une simple cellule 
électrolytique utilisée pour l'électrodéposition des semi-conducteurs [24]. 
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endroit qui lui est destiné, au niveau de l’une des deux entrées du réacteur. Une barre de 

Kanthal en « U » placée sous le réacteur, juste en dessous de la source permet de chauffer la 

source et le substrat. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

La température de la source pour la phase de croissance est de 400 à 600 °C. Des spires 

chauffantes permettent de chauffer et de maintenir la température de l’iode à environ 50 °C. 

Lors du démarrage du dépôt, la montée en température de la source et du substrat s’effectue 

sous flux d’argon. Lorsque la température de la source atteint la valeur de croissance, la 

température de l’iode est maintenue à environ 50 °C, la valve isolant l’iode de l’enceinte 

principale du réacteur est ouverte, et celle de la deuxième entrée fermée. La vapeur d’iode est 

donc portée par le flux d’argon jusqu’à la source où la réaction peut commencer. 

III.3.3. Récapitulation des différentes méthodes de dépôt du Cu(In,Ga)Se2 

Le tableau III.1 présente les résultats obtenus pour des cellules solaires à base de 

Cu(Ga,In)Se2, déposé par différentes méthodes. 

 

 

Figure III.13 :  Schéma du réacteur de transport de vapeur à courte distance [25] . 
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Institut Pays Cellule 

η (%) 

Méthode de 

dépôt CIGS 

substrat Notes 

Méthodes sous vide 

Empa CH 20.4 Co-évaporation PI Polyimide flexible, 

module avec Flisom 

ZSW Allemagne 20.4 

19.1 

Co-évaporation 

Co-évaporation 

Glass 

Glass 

- 

Couche tampon 

Zn(O,S)  

NREL USA 20 

15.8 

Co-évaporation 

Co-évaporation 

Glass 

Glass 

- 

bande interdite 

(1.44eV) 

AGU Japan 19.7 

 

 

 

18.4 

Pulvérisation, 

sélénisation & 

sulfuration 

(CIGSSe). 

Co-évaporation 

Glass 

 

 

 

Glass 

Couche tampon 

Zn(O,S) avec 

Frontier solaire. 

 

Couche tampon 

Zn(O,S) 

AIST Japan 19.4  Co-évaporation Glass/SS sur une feuille de 

métal 

Méthodes sans vide 

Solopower USA 15.4 Électrodéposition 

& sélénisation  

SS Précurseur à base 

Solution 

NREL USA 11.7  Électrodéposition 

& sélénisation  

Glass Précurseur à base 

Solution 

IRDEP France 11.4 Électrodéposition 

& sélénisation 

CISe 

Glass Précurseur à base 

Solution 

 
Tableau III.1 : Résultats obtenus pour des cellules solaires à base de CIGS, déposé par différentes 

méthodes [7] . 
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La figure III.14 donne une classification générale des techniques utilisées pour déposer les 

couches minces de CIGS. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

III.4. Conclusion  

Dans ce chapitre, nous avons présenté les différentes méthodes utilisées pour l’élaboration des 

lingots et le dépôt en couches minces des composés à structure chalcopyrite CuInSe2, 

CuGaSe2 et Cu(In,Ga)Se2. Parmi les méthodes d’élaboration, la technique de Bridgman parait 

la mieux adapté pour la fabrication des lingots de Cu(In,Ga)Se2. Pour les dépôts en couches 

minces, il a été constaté que le dépôt chimique par transport de phase vapeur à courte distance 

(CSVT) se présente comme une technique simple et moins couteuse. 
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Figure III.14:  Classification générale des techniques utilisées pour déposer les couches minces de 
Cu(In,Ga)Se2. 
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IV.1. Introduction 

Le composé Cu(In,Ga)Se2 est un matériau prometteur pour la fabrication des cellules solaires. 

Il assure des rendements parmi les plus élevés de toutes les technologies photovoltaïques en 

couches minces [1] et semble donc être la combinaison idéale d'un faible coût et d’un haut 

rendement 20.8% [2]. Ce matériau possède un gap direct est un pouvoir d’absorption bien 

plus important que celui du silicium. Sa bande interdite peut varier de 1 à 1.7 eV [3, 4]. En 

faisant varier la proportion du galium x=Ga/(In+Ga), on peut obtenir une largeur de bande 

interdite qui permet une absorption optimal de la plupart des photons. Il en résulte une 

quantité de matière utile moindre et une réduction significative des coûts de fabrication. 

Avant d’utilisé ce composé CuIn1-xGaxSe2 (0 ≤ x ≤ 1) dans la production des couches minces, 

on le prépare sous forme de lingot.  

IV.2. Elaboration des lingots de CuIn1-xGaxSe2 

IV.2.1. Propriétés des éléments de base utilisés 

Chaque élément qui rentre dans la préparation du composé Cu(In,Ga)Se2 a des propriétés 

physiques est chimiques bien définies. Les propriétés essentielles des éléments utilisés sont 

rapportées par le tableau IV.1. 
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Paramètres Cuivre [Cu] Indium [In] Gallium [Ga] Sélénium [Se]  

 

Image réelles 

 

 

 

 

   

Configuration 
électronique 

[Ar] 3d10 4s1 [Kr] 4d10 5s2 
5p1 

[Ar] 3d10 4s2 4p1 [Ar] 3d10 4s2 
4p4 

Masse atomique 
(g/mol) 

63.546 114.818 69.723 78.96 

N° Groupe  11 13 13 16 

Nom de groupe Métal Coinage Métaux Métaux Chalcogènes 
Bloc d- bloc p- bloc p- bloc p- bloc 

Période 4 5 5 4 

Etat solide à 298 
°K 

solide à 298 °K solide à 298 °K 
(mais fond 

légèrement au-
dessus de cette 
température) 

solide à 298 °K 

Couleur cuivre, 
métallique 

Gris argenté 
brillant 

blanc argenté Lustre gris, 
métallique 

 Classification Métallique Métallique Métallique Non métallique 

Température 
d’ébullition   
(°C)  

2927 2072 2204 685 

Température de 
fusion (°C)  

1084.62 156.6 29.76 221 

Densité (g/cm3) 8.96 7.31 5.91 4.81 

Conductivité  
Thermique (W/ 
mK) 

401 81.8 40.6 0.519 

Conductivité 
électrique (cm 
Ω)-1 

0.596 106 0.116 106 0.0678 106 10-6 

 
Tableau IV.1 : Propriétés des éléments de base utilisés. 
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IV.2.2. Conditions expérimentales 

Les échantillons ont été élaborés par une technique inspirée de la méthode de Bridgman [5, 6]. 

Les quantités préparées et pesées, et dont les proportions correspondent au composé recherché 

sont placées dans un tube en quartz. Ensuite, ce tube est scellé sous un vide de 10-6 torr, puis 

introduit jusqu’au milieu d’un four pouvant atteindre 1600 °C. La température du four est 

mesurée par un thermocouple solidaire d’un programme qui décrit le cycle de température et 

de régulation que doit subir le mélange Cu, In, Ga et Se. Avant d’introduire le mélange dans 

le four, un test a été fait pour s’assurer que le four décrira bien le cycle.  

 

IV.2.3. Préparation du tube en quartz  

Le tube en quartz destiné à recevoir le mélange des quatre éléments est préalablement nettoyé. 

Dans une première étape avec un mélange 20 ml d’acide fluorhydrique (HF) plus 120 gouttes 

d’eau désionisée (H2O).  Ensuite par l’HF sec deux fois et le H2O deux fois. Après avoir été 

rincé par acétone deux fois, le tube est séché dans un four à 120°C pendant 2 heures. Une fois 

le tube en quartz préparé, on le charge par le mélange des quatre éléments et on le scelle sous 

un vide de 10-6 torr, comme montré sur la figure IV.1. Une fois scellé (figure IV.2), on 

introduit le tube jusqu’au milieu du four d’élaboration. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Support  

Tube en quartz 

 

Eléments  
(Cu, In, Ga et Se) 

 Vide de 10-6 torr 

Figure IV.1 : Système de vide et scellement. 
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IV.2.4. Pesée des éléments 

On désire obtenir un composé avec les proportions suivantes : 25 % de cuivre, 25 % entre  

indium et gallium, et 50 % de sélénium. Les éléments Cu, In, Ga et Se utilisés sont sous forme 

de petites boulettes, d’une pureté conséquente : 5N pour le cuivre, indium, gallium et le 

sélénium. Ceci, pour que les propriétés du composé ne soient pas altérées par des phases 

parasites. On gardera les mêmes proportions pour le mélange et ils seront pesés au ratio de 

leur masse molaire. Le matériau de référence pour la pesée sera celui qui est le plus difficile à 

manipuler. Dans le cas du CuIn1-xGaxSe2 (0 ≤ x ≤ 1), c’est le gallium qui est l’élément le 

moins maniable à cause de son faible point de fusion, ce qui le rend très difficilement 

maniable ; c’est le gallium qui servira donc de référence pour les trois autres éléments. Une 

fois la quantité de gallium choisi, les quantités des trois autres éléments seront calculées selon 

les formules suivantes: 
 

• mCu= [mGa . MCu] / [x .MGa ] 

• mSe= [mGa . 2 .M Se] / [x .MGa ]   

• mIn=[mGa . (1-x) .MIn] / [x .MGa ] 
 

Où m: la masse de l’élément et M: la masse molaire. 

Les pesées ont été réalisées avec une balance électronique de précision 10-4g, qui est 

représentée sur la figure IV.3. Les résultats de la mesure sont regroupés dans le tableau IV.2. 

 

Figure IV.2 : Tube scellée. 
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Composants Masses théoriques [g] Pesées expérimentales [g] 

Masse 

total 

[g] 

CuInSe2 
m Cu m In m Ga m Se m Cu m In m Ga m Se 5.8941 

1.1135 2.0121 - 2.7673 1.1139 2.0121 - 2.7681 

CuIn0.8Ga0.2Se2 1.4035 2.0288 0.3080 3.4880 1.4035 2.0282 0.3080 3.4873 7.227 

CuIn0.6Ga0.4Se2 1.4416 1.5628 0.6327 3.5826 1.4419 1.5626 0.6327 3.5834 7.2206 

CuIn0.8Ga0.6Se2 1.1728 0.8476 0.7721 2.9146 1.1733 0.8478 0.7721 2.9150 5.7028 

CuIn0.2Ga0.8Se2 1.4779 0.5340 1.2973 3.6729 1.4787 0.5336 1.2973 3.6729 6.9825 

CuGaSe2 1.3599 - 1.4921 3.3795 1.3601 - 1.4921 3.3798 6.232 

 

 

IV.2.5. Présentation du four 

Une représentation schématique du four utilisé est montrée par la figure IV.4. 

Le four utilisé pour l’élaboration du composé CuIn1-xGaxSe2 se distingue par les 

caractéristiques suivantes : 

• Vitesse d’échauffement et de refroidissement comprise entre 1 °C/mn et 100 °C/mn. 

• Température maximale : 1600°C. 

Figure IV.3: Balance de précision. 

Tableau IV.2 : Résultats de  calcul et de pesée du composé CuIn1-xGaxSe2 avec (0 ≤ x ≤ 1). 
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• Huit niveaux thermiques. 

• Durée de chaque niveau : 999 mn. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

IV.2.6. Optimisation des paramètres d’élaboration du composé CuIn1-xGaxSe2 

Toutes les méthodes d’élaborations nécessitent un diagramme théorique comprenant les 

étapes d’échauffement, de fusion, de cristallisation et de refroidissement (figure IV.5).    

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.4 : Représentation schématique du four de croissance. 

 

Figure IV.5 : Cycle théorique de l’opération de préparation. 
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IV.2.7. Cycle thermique optimisé 

Après optimisation des paramètres d’élaboration des lingots de CuIn1-xGaxSe2 au sein de notre 

laboratoire, un cycle thermique constitué de sept étapes a été établi (figure IV.6) : 

• Etape 1: Echauffement progressif de la température ambiante jusqu’à 300 °C à 1 

°C/mn. 

• Etape 2: Palier à 300°C pendant 5 heures ; ceci permet de réduire l’instabilité du  

sélénium et l’influence des réactions de formation des binaires au cours de 

la montée en température. 

• Etape 3: Poursuite de l’échauffement progressif  jusqu’à 1150 °C à 1 °C/mn. 

• Etape 4: Palier à 1150 °C pendant 24 heures, pour permettre la fusion complète des 

quatre éléments. 

• Etape 5: Refroidissement progressif jusqu’à 950 °C à 1 °C/mn; ceci permet d’obtenir 

des échantillons de bonne morphologie et sans phases indésirables.  

• Etape 6: Palier à 950 °C pendant 24 heures ; pour permettre la formation de la phase 

chalcopyrite.  

• Etape 7: Poursuite du refroidissement progressif jusqu’à la température ambiante à 1° 

C/mn. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

A la fin du cycle thermique qui dure 90 heures et 25mn, on sort le tube en quartz du four et on 

récupère le produit formé. Les produits obtenus sont des lingots brillants, compacts et 

Figure IV.6 : Cycle thermique utilisé pour la préparation du composé CuIn1-xGaxSe2. 
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homogènes. Les différents tubes avant et après élaborations du composé CuIn1-xGaxSe2 (0 ≤ x 

≤ 1) sont représentés sur les figures IV.7, IV.8 et IV.9. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figure IV.7 : Tubes du composé  CuIn1-xGaxSe2 (0 ≤ x ≤ 1)  chargés par le mélange des éléments.  
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Figure IV.8 : Images des lingots de CuIn1-xGaxSe2 (0 ≤ x ≤ 1)  élaborés, avant leurs extractions 

des tubes en quartz.  
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IV.3. Conclusion 

Dans ce chapitre, nous avons élaboré des lingots de CuIn1-xGaxSe2 avec différente 

concentration de galium (0 ≤ x ≤ 1) par la méthode de fusion directe, inspirée de la méthode 

de Bridgman. Les produits obtenus sont des lingots brillants, compacts et homogènes. 

Plusieurs dispositions ont été prises lors de l’élaboration : du nettoyage du tube, au degré de 

pureté des éléments de base utilisés, à l’optimisation du cycle d’élaboration, en passant par le 

scellement du tube contenant les éléments de base sous un vide de 10-6 torr. 

Figure IV.9 : Images des lingots de CuIn1-xGaxSe2 (0 ≤ x ≤ 1) élaborés. 
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V.1. Introduction 

L’insertion du gallium dans le CuInSe2 joue un rôle très important sur les propriétés optiques 

et électroniques du composé. En effet, pour une certaine proportion de gallium, on arrive à 

optimiser la largeur de la bande interdite pour une meilleure absorption du spectre solaire. De 

plus, cette optimisation de la proportion de gallium permet l’augmentation de la tension de 

circuit ouvert Voc et l’amélioration du rendement de conversion photovoltaïque.  

Dans ce chapitre, nous allons étudier l'effet de la variation des concentrations du gallium sur 

les propriétés structurales, morphologiques, optiques et électriques du composé CuIn1-

xGaxSe2. Et par suite, l’optimisation de la proportion de gallium, permettant un rendement de 

conversion optimal.  

V.2. Préparation des échantillons 

Les lingots du composé CuIn1-xGaxSe2 que nous avons élaborés sont coupés en tranches de 5 à 

12 mm d’épaisseur, broyés pour être analysés par les différentes techniques de 

caractérisations : rayons X, microscope électronique à balayage, spectrophotomètre et l’effet 

Hall.  

• Découpage du lingot de CuIn1-xGaxSe2 par une tronçonneuse (figure V.1) pour 

l’obtention des échantillons sous forme des tranches (figure V.2). 

• Le polissage doit être effectué par polisseur pour les irrégularités à la surface des 

tranches de CuIn1-xGaxSe2 obtenus. 

 
• Après le découpage, nous avons fait un broyage et tamiser des parties du composé 

CuIn1-xGaxSe2 par mortier demi sphérique,  ayant un diamètre de 18 centimètre (figure 

V.3). Le mortier est fabriqué par une matière spécifique, pour éviter la contamination 

de la poudre préparée. 
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X=0 X=0.2 X=0.4 

X=0.6 X=0.8 X=1 

Figure V.1 : Tronçonneuse utilisée pour la découpe des lingots de CuIn1-xGaxSe2. 

Figure V.2 : Tranches de 5 à 12 mm d'épaisseur, découpés des lingots de CuIn1-xGaxSe2 élaborés. 

Figure V.3 : Mortier contenant l’échantillon préparé. 

(b) (a) 
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V.3. Propriétés structurales 

V.3.1. Analyse par diffractomètre de rayons X (DRX) 

V.3.1.1. Présentation 

La diffraction des rayons X (haute résolution),  c’est une technique d’analyse structurale non 

destructive qui permet d’obtenir des informations très précises sur la structure cristalline et 

connaître l’orientation cristalline préférentielle comparant les intensités des pics de diffraction 

correspondant aux différentes orientations (plans parallèles à la surface). Cette méthode est 

basée sur la diffraction de rayon-X sur la matière (l’échantillon). La longueur d’onde des 

rayons X étant de l’ordre de grandeur des distances inter-atomiques. L'intensité du 

rayonnement diffusé est la conséquence de multiples interférences entre les ondes diffusées 

par des atomes différents.  Ces interférences peuvent être traduites par l'expression de la loi de 

Bragg pour les plans réticulaires définis par les indices de Miller (h, k, l), dont une 

représentation schématique est présentée sur la figure V.4. 

 

nλ = 2 dhkl sin (θ)   (V.1) 

Avec 

dhkl : Distance inter réticulaire, distance entre deux plans cristallographiques. 

θ : Angle entre le plan de diffraction et l'onde incidente (moitié de l’angle entre le faisceau     

incident et la direction du détecteur). 

n : Ordre de réflexion (nombre entier). 

λ : Longueur d’onde des rayons X. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figure V.4 : Diffraction de rayons X dans le cas de plans parallèles à la surface. 
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Ces analyses sont effectuées à l’aide d'un instrument PANalytical X'pert PRO diffractomètre, 

avec un rayonnement Kα du cuivre (λ = 1.54056 Ǻ), sur l’intervalle 2 theta de 10 à 90 ° avec 

un pas de 0.02 °.  

Pour étudier les propriétés structurales des échantillons préparés, on a utilisée la diffraction 

des rayons X. Nous avons mis la poudre du CuIn1-xGaxSe2 sur le porte échantillon du banc de 

mesure de RX (figure V.5). En effet, la poudre offre une répartition homogène des 

orientations cristallines dans l’espace. Elle a donc beaucoup plus de chance de fournir des 

informations fiables que l’échantillon massif. De plus, une fois le lingot élaboré, il est destiné 

à être broyé et tamiser pour qu’il soit déposé comme couche absorbante dans la fabrication 

des cellules solaires. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

V.3.1.2. Spectres de diffraction de rayons X 

Les résultats de la caractérisation par diffraction de rayons X des poudres du composé CuIn1-

xGaxSe2 avec différentes compositions (0 ≤ x ≤ 1) sont rapportés par les figures V.6-V.11. Les 

résultats montrent que les échantillons de CIGS monophasés ont été préparés. Ces spectres 

montrent que les plans d'orientation (112), (220/204) et (312/116) ont une forte intensité  avec 

une orientation préférentielle selon la direction (112). Toutes les positions observées du pic 

Figure V.5 : (a) Poudre de CuIn1-xGaxSe2  sur porte échantillon, (b) Analyse de la  poudre de 
CuIn1-xGaxSe2  par diffraction de RX. 
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correspondant à (112) se trouvent déplacé linéairement à des valeurs plus élevées de 2θ avec 

l'augmentation de la proportion de gallium comme illustré sur les figures V.12 et V.13. Ce 

changement notable est attribué à des atomes de gallium (Ga) remplaçant les atomes d’indium 

(In) dans la structure de chalcopyrite. Ce comportement a été rapporté dans la littérature [1, 

2]. Notez que les lingots avec Ga/(In+Ga) ≤ 0.6 exposées pics uniques XRD pour le 

(220/204), (116/312) et (332/316) [3].  Cependant lorsque la concentration du Ga augmente, 

ce doublet pics, sont observées pour être divisé en deux pics individuels (220)/(204), 

(116)/(312) et (332)/(316). La division du doublet pic indique une déviation de tétragonalité, 

induite par la substitution Ga. En effet, ce comportement a été observé par d'autres auteurs [2-

5]. La présence des pics liés à direction (400)/(008) implique que le gallium partiellement 

prend la place de l'indium dans la phase tétragonale CIS, puis aboutit à la phase de CIGS 

tétragonale. Ce résultat a été rapporté dans la littérature [4, 6]. En outre, la présence de pics 

(112), (220)/(204), (116)/(312), (400) et (332) qui apparaissent plus clairement pour les 

CuIn0.6Ga0.4Se2 quaternaire confirment la structure de chalcopyrite nos échantillons. 
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Figure V.6: Spectre de diffraction de rayons X du composé CuInSe2. 
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Figure V.7: Spectre de diffraction de rayons X du composé CuIn0.8Ga0.2Se2. 
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Figure V.8: Spectre de diffraction de rayons X du composé CuIn0.6Ga0.4Se2. 
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Figure V.9: Spectre de diffraction de rayons X du composé CuIn0.4Ga0.6Se2. 
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Figure V.10: Spectre de diffraction de rayons X du composé CuIn0.2Ga0.8Se2. 
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Figure V.11: Spectre de diffraction de rayons X du composé CuGaSe2. 
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Figure V.12: Groupement des différents spectres de diffraction de rayons X des lingots des 
composés de CuIn1-xGaxSe2. 
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V.3.1.3. Détermination des paramètres cristallins 

Les spectres de rayons X nous permettent de calculer les paramètres cristallins des matériaux 

qui cristallisent dans les structures chalcopyrites, selon l’équation qui lie l'espacement d avec 

les indices (hkl), soit :      

 

           

 

Les paramètres de maille "a" et "c" ont été calculés à partir des spectres de rayons X. Leur 

variation et le rapport "c/a" sont représentés sur les figures V.14-V.16. Les valeurs des 

paramètres de maille décroissent lorsque le rapport Ga/(In+Ga) augmente. Cela est dû aux 

ions de gallium (0.62 Å), qui viennent prendre la place des ions d’indium de taille plus grande 

(0.81 Å), ce qui provoque un rétrécissement de la maille. Ces résultats sont en bon accord 

avec ceux obtenus par d'autres auteurs [6, 7]. Le rapport "c/a" calculé à partir des paramètres 

de maille "a" et "c" a été trouvé proche de deux. En outre, les variations des constantes du 

réseau avec la proportion de gallium x=Ga/(ln+Ga) peuvent être exprimé par les expressions 

suivantes: 

a= 5.791 - 0.168 x                  (V.3) 

c= 11.600 – 0.554 x       (V.4) 

Figure V.13: Position du pic (112) en fonction du rapport Ga/(In+Ga). 
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Figure V.14: Paramètre de maille "a" en fonction du rapport Ga/(In+Ga). 

Figure V.15: Paramètre de maille "c" en fonction du rapport Ga/(In+Ga). 
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V.3.1.4. Détermination de la taille des grains 

La largeur à mi-hauteur (FWHM) de pics (112) des lingots de CIGS ont été calculés. La 

figure V.17 montre la variation de la valeur FWHM en fonction de la proportion de gallium. 

La largeur à mi-hauteur se trouve à peu près constante lorsque la concentration en gallium 

augmente. Ce résultat a été rapporté par d'autres auteurs [2, 8]. 

La taille des grains des lingots a été obtenue par la formule de Debye Scherrer, en utilisant 

l’élargissement du pic principal de diffraction des rayons X: 

 

d = 0.9λ / (Br cosθ)     (V.5) 

Où,  

λ: la longueur d'onde du rayonnement Cu-Ka (λ = 0.154nm),  

Br : la largeur à mi-hauteur (FWHM) du pic principal, 

θ: la position du pic principal.  

La figure V.18 montre que les tailles cristallines sont comprises entre 592 et 692 Å. Des 

résultats similaires ont été rapportés par d'autres auteurs [9, 10]. 

 

Figure V.16: Rapport des paramètres de maille "c/a" en fonction du rapport Ga/(In+Ga). 
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Figure V.17: Variation de FWHM en fonction du rapport Ga/(In+Ga). 

Figure V.18: Variation de la taille des grains en fonction du rapport Ga/(In+Ga). 
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V.3.2. Analyse par microscope électronique à balayage (MEB) 

V.3.2.1. Présentation 

Le microscope électronique à balayage (MEB) avec ses modes d’imagerie et d’analyse 

chimique par spectromètre à dispersion d'énergie (EDS) est une technique puissante 

d’observation de la topographie des surfaces et d’analyse chimique des échantillons (figure 

V.19).  

Le microscope électronique à balayage est essentiellement constitué de :  

• Chambre sous vide dans laquelle est placé l’échantillon à analyser. 

• Un canon à électrons (un filament chauffe et libère des électrons (émission 

thermoionique)). L’émission d’électrons peut être aussi obtenue par effet de champ. 

• Une colonne maintenue sous vide secondaire. 

• Un ensemble de lentilles électromagnétiques appelés condenseurs pour focaliser le 

faisceau d’électrons sur l’échantillon. 

• Déflecteurs ou bobines de balayages situés à la sortie du canon à électrons pour 

balayer la surface. 

• Des détecteurs permettant d’analyser les rayonnements émis par l’échantillon. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

Figure V.19: Schéma de principe d'un microscope électronique à balayage. 
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Le MEB permet d’obtenir une image haute résolution de la morphologie de surface d’un 

échantillon grâce aux électrons secondaires issus du bombardement du matériau par les 

électrons primaires d’un faisceau électronique et dont la profondeur d’échappement est 

d’environ 5nm. Ces électrons secondaires sont détectés via le détecteur et convertis en un 

signal électrique. Ce processus est réalisé en plusieurs point de l’échantillon par un balayage 

sur une zone de mesure en (x, y) donnée par l’utilisateur. L’analyse de la quantité des 

électrons secondaires en chaque point, permet de reconstruire une image de la morphologie de 

surface. 

Ces analyses sont réalisées  à l’aide d'un microscope électronique à balayage JEOL, couplé à 

un  EDS ( figure V.20). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

V.3.2.2. Morphologie de la surface 

Les images au microscope électronique à balayage (MEB) des échantillons CuInSe2, 

CuIn0.8Ga0.2Se2,  CuIn0.6Ga0.4Se2, CuIn0.4Ga0.6Se2, CuIn0.2Ga0.8Se2, CuGaSe2,  sont rapportées 

par la figure V.21. Nous remarquons la bonne cristallinité de l'échantillon CuIn0.6Ga0.4Se2 en 

comparaison avec CuIn0.4Ga0.6Se2. Ceci est probablement dû à la concentration de défauts qui 

augmente lorsque la proportion de gallium augmente. 

Figure V.20: Analyse des lingots de CuIn1-xGaxSe2 par microscope électronique à balayage. 
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Figure V.21: Images MEB des lingots de  CuIn1-xGaxSe2 pour différentes proportions de gallium. 
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V.3.2.3. Composition chimique  

Les compositions chimiques des constituants sont obtenues après analyse de cinq parties 

différentes de chaque lingot de CuIn1-xGaxSe2. Les résultats présentés dans le tableau V.1 

montrent que les compositions de tous les échantillons sont légèrement riches en cuivre. Des 

résultats similaires ont été rapportés par d'autres auteurs [9].  

Les propriétés des couches minces de Cu(In,Ga)Se2 sont influencées par la composition 

chimique, notamment le rapport Cu/(In+Ga). Lundberg et al. [11] ont montré que le meilleur 

rendement des cellules solaires a été obtenu pour le rapport Cu/(In+Ga) compris entre 0.9 et 

1. D'autre part, Li et al. [12] ont montré que les couches riches en cuivre ont été converties en 

couches pauvres en cuivre par le procédé de recuit. 

 

 
 

 

V.4. Propriétés optiques 

V.4.1. Présentation 

Le domaine spectral concerné est subdivisé en trois plages (figure V.22) appelées proche UV, 

visible et très proche IR (185-400; 400-800; 800-1100 nm). L'absorption des rayonnements 

par les molécules dans cette gamme de longueur d'onde est due au passage du niveau 

fondamental à un niveau excité sous l’effet du rayonnement ; plus précisément au passage 

d’un électron d’un niveau électronique à un autre niveau électronique d’énergie supérieure.  

 

Échantillons 
Cu 

(at%) 

In 

(at%) 

Ga 

(at%) 

Se 

(at%) 
Cu/(In+Ga) 

CuInSe2 27.18 24.28 - 48.54 1.11 

CuIn 0.8Ga0.2Se2 25.83 19.98 4.72 49.47         1.04 

CuIn 0.6Ga0.4Se2 26.77 14.55     9.42 49.26 1.11 

CuIn 0.4Ga0.6Se2 24.72 9.95 14.40 50.93 1.01 

CuIn 0.2Ga0.8Se2 29.67 4.67 19.01 46.65 1.25 

CuGaSe2 24.56 - 23.70         51.74 1.03 

Tableau V.1 : Composition chimique des lingots de CuIn1-xGaxSe2 pour différentes proportion de 
gallium. 
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Le spectrophotomètre (figure V.23) est essentiellement constitué de :  

• Source lumineuse. 

• Monochromateur. 

• Porte échantillon. 

• Détecteur (photodiodes). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure V.22 : Spectre électromagnétique. 

Figure V.23: Représentation schématique du spectrophotomètre. 
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Le spectrophotomètre Cary 5000 (UV-Vis-NIR) utilisé pour la mesure des propriétés optiques 

du composé CuInGaSe2 élaboré est un appareil mesurant la quantité de lumière absorbée ou 

bien transmise par une solution. Les mesures d'absorption ont été effectuées à température 

ambiante avec une vitesse de balayage de 200 nm/min dans l’intervalle de longueurs d'onde 

280-1200 nm. 

Il existe plusieurs modèles pour déterminer le coefficient d'absorption (α) de l'absorbant des 

couches minces sur les substrats non absorbant. La somme des absorptance (αab), 

transmittance (T) et réflectance (R) est égale à l'unité, soit, αab+R+T=1. Pour trouver le 

coefficient d'absorption on peut utiliser la relation suivante :  

 

(1-R)/T = (αab+T)/T ou (1+R)/T = ( αab+T-2)/T                       (V.6) 

 

Si deux composants sont connus sur trois (αab, T et R), alors il est facile de savoir coefficient 

d'absorption, ainsi que la bande interdite des couches minces concernées. Les paramètres  αab, 

T et R sont évidemment en fonction de la longueur d'onde (λ). Le coefficient d'absorption (α) 

peut être calculé à partir des spectres de transmission [13]. 

Nous avons mis la poudre préparée dans un solvant spécifique pour CuIn1-xGaxSe2 (figure 

V.24). Ensuite la solution du CuIn1-xGaxSe2 est mise dans les cuvettes en quartz pour analyse 

d’échantillons liquides par spectrophotomètre (figure V.25).  

 

 

 

 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure V.24 : Dilution de l’échantillon de CuIn1-xGaxSe2 en solution à l’aide d’un agitateur 
magnétique avec plaque chauffante. 
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V.4.2. Coefficient d’absorption 

Sur la figure V.26 est indiquée l’absorption du composé CuIn1-xGaxSe2 avec différente 

composition (0 ≤ x ≤ 1)  en fonction de la longueur d’onde.  
 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure V.25: Echantillon de CuIn1-xGaxSe2 préparé en solution pour analyse par spectrophotomètre. 
En blanc la solution de référence et en noir l’échantillon de CuIn1-xGaxSe2 en solution. 
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V.4.3. Détermination du gap 

La figure V.27 montre la variation de (αhν)2 en fonction de (hν) des lingots de CuIn1-xGaxSe2  

élaborés. Nous cherchons à déterminer la valeur de l'énergie de gap de chaque composé 

étudié. L'énergie de gap est déterminée en prenant la tangente à la courbe pour les faibles 

énergies, ou par extrapolation linéaire à la région de l'intersection avec l'axe des abscisses. 

Lorsque (αhν)2 est égal à zéro, l'énergie des photons est Eg. 

 

 

 

 

Figure V.26: Absorption en fonction de la longueur d’onde du composé CuIn1-xGaxSe2 avec (0 ≤ x ≤1). 
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La variation de la largeur de la bande interdite (Eg) en fonction du rapport Ga/(In+Ga) est 

représentée par la figure V.28. Les valeurs du gap optique obtenues croissent de 1.05 eV à 

1.65 eV lorsque la proportion de gallium augmente de 0 à 1. Des variations similaires ont été 

observées par d’autres auteurs [11, 12, 7]. 
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Figure V.27: Courbes de variation de (αhν)2 en fonction d'énergie des photons hν des lingots 
CuIn1-xGaxSe2 avec (0 ≤ x ≤ 1). 
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V.5. Propriétés électriques 

Les mesures électriques de résistivité et d'effet Hall des échantillons de CuIn1-xGaxSe2 

élaborés ont été effectuées à la température ambiante à l’aide d’un HMS 3000 (figure V.29). 

La caractérisation électrique des échantillons de CuIn1-xGaxSe2 par mesures d’effet Hall 

nécessite le passage par plusieurs étapes : 

• Mesure de l’épaisseur de la pastille de CuIn1-xGaxSe2 (figure V.30). 

• Placement de la pastille de CuIn1-xGaxSe2 sur le porte échantillon du banc de mesure 

d’effet Hall (figure V.31). 

• Mesure des paramètres électriques   

• Un logiciel d'exploitation (figure V.32) permet d’obtenir les valeurs des 

caractéristiques électriques (résistivité, concentration des porteurs libres et  mobilité de 

Hall des porteurs).  

 

 

 

 

Figure V.28: Variation de l'énergie du gap en fonction du rapport Ga/(In+Ga). 
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Figure V.29: Détermination des propriétés électriques des échantillons  de CuIn1-xGaxSe2 
par mesure d’effet Hall. 

 

Figure V.30: Mesure de l’épaisseur des pastilles de CuIn1-xGaxSe2.  
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Figure V.31: Pastille de CuIn1-xGaxSe2 sur porte échantillon. 

Figure V.32: Résultats de l’échantillon de  CuIn0.8Ga0.2Se2 déterminés  par le  logiciel 
d’exploitation du système d’effet Hall.  
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Les lingots élaborés présentent une conductivité de type p et leur résistivité varie de 6.41 à 

32.64 Ωcm avec une valeur minimale de 0.67 Ωcm pour x = 0.4, comme illustré sur la figure 

V.33. Cette valeur est inférieure d'un ordre de grandeur par rapport à ceux obtenus par d'autres 

auteurs [14, 15]. La concentration des porteurs variait entre 2.1015 et 6.1016 cm-3, et présente 

un maximum de 5.1017 cm-3 pour x = 0.2 et 0.4.  

La figure V.34 montre la variation de la conductivité en fonction de la largeur de la bande 

interdite des lingots de CuIn1-xGaxSe2. La meilleure conductivité est obtenue pour un gap de 

près de 1.25 eV, ce qui correspond à une proportion de gallium correspondante à x = 0.4.  

Kwon et al. [16] ont montré que la meilleure proportion de gallium pour la fabrication de 

cellules solaires correspond à x = 0.35. D'autre part, Contreras et al. [17] ont montrent qu'une 

proportion de gallium plus grande que 0.35 permet d'obtenir des cellules solaires de 

performances acceptables. 
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Figure V.33: Variation de la résistivité en fonction du rapport Ga/(In+Ga). 
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V.6. Conclusion 

Dans ce chapitre, nous avons élaboré, discuté et interprété les résultats obtenus concernant les 

propriétés structurales, électriques et optiques des lingots de CuIn1-xGaxSe2 avec différente 

proportion de galium. L'orientation préférentielle dans la direction (112), qui est très 

souhaitable pour la conversion d’énergie a été obtenu. Les principaux pics de diffraction des 

rayons X a montré une augmentation de leurs angles de diffraction lorsque la teneur en 

gallium dans le composé CuIn1-xGaxSe2 devient de plus en plus importante. Les paramètres de 

maille "a" et "c" ont été calculés à partir des spectres de rayons X. Leurs valeurs diminuent 

pour des proportions de plus en plus importantes de gallium. En outre, le rapport "c/a" a été 

trouvé proche de 2 et les pics caractéristiques de la structure de chalcopyrite ont été montrés 

par les spectres de diffraction de rayons X. La largeur de la bande interdite Eg croit lorsque le 

rapport Ga/(In+Ga) augmente. La largeur de bande interdite Eg = 1.25 eV a été obtenue pour x 

= 0.4. Tous les lingots ont une conductivité de type p et leur résistivité varie entre 6.41 et 

32.64 Ωcm avec une valeur minimale de 0.67 Ωcm pour x = 0.4. Les résultats obtenus 

indiquent que le CuIn0.6Ga0.4Se2 présente les meilleures propriétés, nécessaires pour les 

couches absorbantes des cellules solaires. 
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Figure V.34: Variation de la conductivité en fonction de la largeur de bande interdite  
des lingots de CuIn1-xGaxSe2. 
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Le travail présenté dans le cadre de cette thèse porte sur l’étude et l’élaboration du composé à 

structure chalcopyrite CuIn1-xGaxSe2 destiné à la fabrication des cellules solaires. 

Avant de présenter les résultats de la partie expérimentale de ce travail, nous allons passer en 

revu les différents résultats auxquels, nous nous sommes parvenu, concernant la physique des 

cellules photovoltaïques, les propriétés du composé CuIn1-xGaxSe2 et les différentes 

techniques de croissance des composés chalcopyrites I-III-VI 2.   

La présentation des différents types de matériaux utilisés dans l'industrie photovoltaïque, nous 

a permis de constater l’avantage offert par l'utilisation du composé Cu(In,Ga)Se2 dans la 

fabrication des cellules solaires. Parmi ces avantages, on peut citer son coefficient 

d’absorption élevé, son gap direct et sa largeur de bande interdite appropriée, en plus, du 

faible cout de production des cellules solaires fabriquées à base de ce matériau. Par ailleurs, 

l’étude des propriétés structurelles, électriques et optiques a montré qu’il existe une présence 

d’un grand nombre de défauts intrinsèques qui sont électriquement actifs. Il est à noter que 

malgré l’intérêt porté à ces composés pour l’utilisation photovoltaïque, leurs applications 

restent limitées, et ceci à cause de la structure complexe de leurs défauts intrinsèques, dont 

l’identification reste incomplète à cause du manque de données expérimentales. Ainsi, des 

efforts considérables doivent être fournis, afin de comprendre davantage les propriétés du 

CIGS et d’optimiser son utilisation pour la fabrication des composants photovoltaïques. La 

présentation des différentes méthodes utilisées pour l’élaboration des lingots et le dépôt en 

couches minces des composés à structure chalcopyrite CuInSe2, CuGaSe2 et Cu(In,Ga)Se2 a 

montré que la technique de Bridgman parait la mieux adapté pour la fabrication des lingots de 

Cu(In,Ga)Se2. Pour les dépôts en couches minces, il a été constaté que le dépôt chimique par 

transport de phase vapeur à courte distance (CSVT) se présente comme une technique simple 

et moins couteuse.  

La partie expérimentale de ce travail concerne l’élaboration du composé CuIn1-xGaxSe2 avec 

différentes concentrations de gallium (0 ≤ x ≤ 1) par une technique d’élaboration inspirée de 

la méthode de Bridgman verticale, avec un cycle thermique d’élaboration des lingots de 
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CuIn1-xGaxSe2 qui a été optimisé au niveau de notre laboratoire. Le but de cette étude est 

l’optimisation de la proportion de gallium dans le composé CuIn1-xGaxSe2, afin d’augmenter la 

tension de circuit ouvert Voc et d’améliorer le rendement de conversion photovoltaïque des 

cellules solaires fabriquées à base de ce matériau.  

Les lingots obtenus après élaboration sont brillants, compacts et homogènes. Ils présentent 

une bonne morphologie. Leurs caractérisations par diffraction de rayon X nous a montré que 

les lingots de CuIn1-xGaxSe2 obtenus cristallisent sous forme chalcopyrite avec une direction 

préférentielle (112). D’autre part, nous avons remarqué que les principaux pics de diffraction 

de rayons X ont montré une évolution de leurs angles de diffraction, qui croient avec 

l’augmentation de la proportion de gallium. De plus, les paramètres de maille "a"  et "c" ont 

été calculés à partir des spectres de rayons X et se sont avérés diminuer avec l'augmentation 

de la proportion de gallium. On a calculé le rapport "c/a" à partir des paramètres de maille "a" 

et "c". Ce rapport a été trouvé proche de deux pour toutes les proportions de gallium. Nous 

avons aussi calculé la taille des cristallites, qui a été trouvée de l'ordre de 592 à 692 Å.  

L’analyse par spectrophotomètre nous a permis de déduire que la largeur de la bande interdite 

Eg croit de 1.05 à 1.65 eV lorsque la proportion de gallium Ga/(In+Ga) augmente de 0 à 1, 

avec une valeur optimale du gap de 1.25 eV pour Ga/(In+Ga)=0.4. Des caractérisations 

électriques par mesure d’effet Hall et de résistivité ont permis de déduire que les échantillons 

de CuIn1-xGaxSe2 élaborés présentent une conductivité de type p, et sont de plus en plus 

résistifs lorsque la proportion de gallium augmente, avec une valeur minimale de 0.67 Ωcm 

pour x=0.4. L’analyse par microscope électronique à balayage (MEB) couplé à un 

spectromètre à dispersion d'énergie (EDS) a montré la bonne cristallinité de l'échantillon 

CuIn0.6Ga0.4Se2. 

Finalement, on peut en déduire que l’élaboration du quaternaire CuIn1-xGaxSe2 avec une 

proportion de gallium à hauteur de 40% par rapport à l’indium, permet un gap optimal de 1.25 

eV et une meilleure conductivité. Par suite, l’absorption des photons va se trouver améliorée 

et les porteurs minoritaires vont pouvoir circuler beaucoup plus facilement à l’intérieur du 

matériau; ce qui se traduit par l’amélioration du rendement photovoltaïque des cellules 

solaires fabriquées à base de ce composé. 

 

 


