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Résumé

Résumé

Le travail présenté dans cette these rentre danadee du développement des composés a
structure chalcopyrite Culnge CuGaSg et Cu(In,Ga)Sge destinés a des applications
photovoltaiquesDes lingots de CulnGaSe ont été élaborés et 'influence de la proportion
de gallium sur les propriétés structurales, opsgeieélectriques du quaternaire Cu(ln,Ga)Se
a été étudiée. Les lingots obtenus aprés élaboraptiésentent une bonne morphologie. Des
analyses par diffraction de rayons X ont montré lgsdingots élaborés sont poly-cristallins
et de structure chalcopyrite. L'orientation préférelle suivant le plan (112) qui est tres
indiguée pour la conversion photovoltaique a étérale. Les principaux pics de diffraction
de rayons X ont montré une évolution de leurs angle diffraction, qui croient avec
'augmentation de la proportion de gallium. D'aypaat, les paramétres de maille "a" et "c"
ont été calculés a partir des spectres de rayonst X6e sont avérés diminuer avec
laugmentation de la proportion de gallium. En eute rapport "c/a" calculé a partir des
parameétres de maille "a" et "c" a été trouvé prodbeleux pour toutes les proportions de
gallium. La taille des cristallites calculée pagliation Scherrer était trouvée de l'ordre de
592 & 692 A. Les résultats obtenus par spectroptéte “"Cary 5000 (UV-Vis-NIR)" ont
montré que la largeur de la bande interdigecoit avec 'augmentation de la proportion de
gallium. Les caractérisations par mesures d’effgt HHMS3000" & la température ambiante
ont montré que les lingots élaborés ont une condiéctde type p et sont de plus en plus
résistifs lorsque la proportion de gallium augme(@ell a 32.642cm) avec une valeur

minimale de 0.6T2cm pour x = 0.4.

Finalement, on peut en déduire que I'élaboratiamdjuaternaire de Cu(ln,Ga)Sevec une
proportion de gallium a hauteur de 40% par rappdtindium, permet I'obtention d’'un gap
optimal de 1.25 eV et une meilleure conductivitar Buite, I'absorption des photons va se
trouver améliorée et les porteurs minoritaires v@auvoir circuler beaucoup plus
facilement a l'intérieur du matériau; ce qui sedtia par I'amélioration du rendement

photovoltaique des cellules solaires fabriquéessa lde ce composé.



Abstract

Abstract

The work presented in this thesis is within thepscof the development of chalcopyrite
structure compound€ulnSe, CuGaSeg and Cu(ln,Ga)Sefor photovoltaic applications. In
this framework Culp,GaSe ingots were prepared and the influence of the qmtagn of
gallium on the structural, optical and electricedgerties of the quaterna@u(in,Ga)Se was
studied. The prepared ingots have good morpholagglysis by X-ray diffraction showed
that the produced ingots are polycrystalline angetachalcopyrite structure. The preferential
orientation in the plane (112) which is very suliéator photovoltaic conversion was obtained.
The main X-ray diffraction peaks showed changeshair diffraction angles that increase
with increasing gallium proportion. On the othentiathe lattice parameters "a" and "c" were
calculated from the X-ray spectra and were founddémrease with increasing gallium
proportion. In addition, the ratio "c/a" calculatedm the lattice parameters "a" and "c" was
found close to two for all gallium proportions. Theystallite size calculated by Scherrer
equation was found in the range of 592 to 692 Ae Bptical properties were measured using
a "Cary 5000 (UV-Vis-NIR)"spectrophotometer and the obtained results shohetdthe
band gap width § increases with the increase in the proportion aflign. The
characterizations by Hall effect measurements usimg’'HMS3000" at room temperature
showed that the produced ingots have a p-type adivity and become more and more
resistive as the proportion of gallium increasedl6o 32.642cm) with a minimum value of
0.67Qcm for x = 0.4.

Finally, it can be deduced that the preparatioa qtiaternargu(ln,Ga)Sewith a proportion

of gallium of 40% with respect to indium, allows aptimal gap of 1.25 eV and a better
conductivity. Therefore, the photon absorption Wwi#l enhanced and the minority carriers are
able to move more easily within the material; whrelsults in improving the photovoltaic
efficiency of the solar cells based on this commbun
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lg Courant traversant la diode

| max Courant maximal

In Indium

INcy Antisite In-Cu

InN Indium-Azote

InP Indium-Phosphore

In,Se; Indium-Sélénium

Courant total produit par la cellule
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Courant photogénéré

| ph

KOH Hydroxyde de potassium
KT Kyropulos technique
LEC Czochralski a encapsulation liquide
mc-Si Silicium multi-cristallin
MEB Microscopie électronique a balayage
MgF, Fluorure de magnésium
Mn Manganése

Mo Molybdéne

mono c-Si Silicium monocristallin
MoSe, Molybdéne-Sélénium

n Ordre de réflexion

Na Sodium

NaF Fleuve

Na,O, Peroxyde de sodium
NaxS Soufre de sodium

Na,Se Sélénium de sodium

Nb Niobium

Ni Nickel

Nig Coefficient d'idéalité

Pin Puissance incidente
Prmax Puissance maximale

PN Jonction

poly-Si Silicium polycristallin

PV Photovoltaique

R Réflectance

Rp Résistance en paralléle
RN Région neutre

Rs Résistance en série
RTP Procédé thermique rapide
S/IC Semi-conducteur
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Se Sélénium

Si Silicium

SiH, Silane

SiNy Silicium-Azote

SiO; Dioxyde de silicium

SLG Substrat en verre de soude
SRH Shockley-Read-Hall

T Transmittance

Ta Tantale

TCO Oxyde transparent conducteur
THM Technique de déplacement de chaleur
Ti Titane

Vv Vanadium

Vv Tension

Vo Tension de circuit ouvert

Ve Lacune de Cuivre

V max Tension maximale

Vp Tension délivree par la cellule
Vse Lacune Se

W Tungsténe

X Composition du galium

ZCE Zone de charge d'espace

Zn Zinc

ZnO Oxyde de zinc

ZnS Zinc-Soufre

ZnSe Sélénium de zinc

0 Angle entre le plan de diffraction et I'onde incitee
AS Ecart de stoechiométrie

Am Ecart de molécularité

A Longueur d’onde des rayons X
o Coefficient d'absorption
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c Conductivité électrique

p Résistivité

pe-Si Silicium microcristallin

pe-Si :H Silicium microcristallin hydrogene
A Longueur d'onde de la lumiére

a, p Phase
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Introduction générale

Introduction générale

Face a I'importante croissance de la demande émrgénondiale et aux risques climatiques

engendrés par l'utilisation intensive des énerfissiles, de nombreuses formes d’énergies
renouvelables se sont développées ces dernieréesanParmi ces énergies, la conversion
photovoltaique a I'aide des matériaux semi-condusteSon utilisation a débuté au cours des
années soixante pour les applications spatialesers les années soixante dix pour les
premieres applications terrestres. Depuis, et gaaoeaides gouvernementales, son champ
d’application s’est fortement élargi (électrificati des sites isolés, applications

professionnelles, toitures et facades solairestrales photovoltaiques,...) et son marché a

connu une importante croissance.

Les cellules photovoltaiques (PV) ouvrent la padbktb de produire de I'électricité
directement a partir du rayonnement solaire, satessiter ni de piéces mobiles, ni de
production de chaleur et sans entrainer de poflluatmosphérique, locale ou globale.
L'évolution technologique a été importante depessgremieres photopiles, qui, en raison de
leur colt tres élevé et de leur faible rendemetdiedt principalement destinées a des
applications trés spécifiques, telles que l'alimmtoh énergétique des satellites. Cependant,
malgré la forte baisse des colts de production'agfgimentation des performances des
modules solaires, le prix élevé de I'énergie pholiaique reste un frein important a son
développement a grande échelle. Actuellement,ligusn reste le matériau le plus utilisé
dans la fabrication des cellules solaires, ce gpligue leur colt élevé et la limitation de leur
surface. Mais, dans le but de diminuer le colt eéldent des modules solaires, d’autres
matériaux et notamment ceux en couches minces dottellement I'objet de plusieurs
recherches. L'intérét suscité par I'’énergie solaireonduit a la réalisation des photopiles en
couches minces. En effet, cette technologie est é@nome en matiere premiére. Son
utilisation permet d’obtenir des modules photovigii@s performants sur de grandes surfaces

et a faible codt.

Dans le domaine des couches minces, la filierecdegposés a structure chalcopyrite et plus
particulierement le Cu(In,Ga)gsont tres indiqués dans la fabrication des ceallstdaires.
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Ces matériaux ont un pouvoir d’absorption bien pilaportant que celui du silicium. Il en
résulte une quantité de matiére utile moindre et téduction significative des codts de

fabrication.

Le travail présenté dans ce manuscrit porte stmd& et I'élaboration du composé Cu(In
«Ga)Se sous forme de lingots avec différentes proportamgallium (0< x < 1).

Ce manuscriest structuré en cing chapitres :

El Dans le premier chapitre, nous rappelons le grnde fonctionnement des cellules
solaires et leurs caractéristiques électriques.sNadécrivons ensuite les différents

matériaux photovoltaiques et la notion d’absorptimite dans une cellule solaire.

El Le second chapitre présente la physique des défiamts le composé CuliGaSe.
Les différentes propriétés structurales, optiguedextriques des composés a structure
chalcopyrite ont aussi été étudiées.

El Dans le troisieme chapitre, nous décrivons lesédifites techniques utilisées pour
I'élaboration et le dép6t des composés a struathiadcopyrite I-111-VEL sous forme de

lingot et en couches minces.

Bl Le quatriéeme chapitre est consaérd’optimisation du processus d’élaboration du
composé CulpGaSe. Dans le cadre de ce chapitre, nous présentons/de c

d’élaboration optimisé et les différents échantiiclaborés.

El Dans le cinquiéme chapitre, nous étudions I'optatiis de la proportion de gallium
dans le composé CulgGaSe, Dans ce cadre, nous présentons et nous analysens n
différents résultats expérimentaux concernant dieffes différentes proportions de
gallium sur les propriétés structurales, morphajogs, optiques et électriques des

lingots de Culn,GaSe élaborés.

Bl Une conclusion générale couronne ce mémoire, pagckapitulation de nos résultats,

nos analyses et nos commentaires.
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Chapitre I : Physique des cellules photovoltaiques

[.1. Introduction

L'énergie solaire est I'énergie renouvelable paekence. Respectueuse de I'environnement,
elle présente de nombreux avantages spécifiquesaisan notamment de I'épuisement
prévisible des ressources d'énergies fossiles efadenontée des problémes liés a la
dégradation de I'environnementa conversion directe de la lumiere en énergietiéipe
s'obtient par lintermédiaire des cellules solaireglon un processus appelé [Ieffet
photovoltaique. Les photons du rayonnement sodpirsont absorbés cédent leur énergie aux
électrons du cristal illuminé.

Le but de ce chapitre est de poser les bases afressa la compréhension de la conversion
d’énergie. Nous étudierons tout d’abord, le fonatiement général d’'une cellule solaire et les
matériaux destinés aux applications photovoltaigaasuite, nous traiterons les différentes

sources de pertes optiques et les méthodes udils@e limiter ces pertes.

[.2. Spectre solaire

Pour étudier les cellules photovoltaiques, il eétessaire de connaitre le spectre du
rayonnement solaire recu au sig¢re 1.1). Le rayonnement le plus élevée est naturellement
présent dans la région de I'équateur avec desrgaddlant jusqu'a 2500 heures de pleine
charge. La lumiére du soleil se compose d'un ragraremt électromagnétique dans les régions
de l'ultraviolet (UV), la lumiere visible et inframge (IR). La température en surface du soleil
est de 5778K. Le spectre du rayonnement électroétiagre émis par ce dernier est donc a
peu prés équivalent a celui d'un corps noir a cetame température. La traversée de
'atmosphére terrestre conduit a la fois a une deaglobale de l'irradiance du fait de la
présence des poussieres et autres aérosols, mdiSenggalement ce spectre en créant des
bandes plus ou moins larges, caractérisées paiaibte irradiance comme représenté sur la
figure I.1. Le spectre réel mesuré a l'extérieur de l'atmasplke la Terre (AMO) suit
approximativement cette ligne idéalisée. Le terAM() signifie masse d'air et O signifie que

cette lumiére n'a pas traversé l'atmosphere. L'gene AM1.5 présente le spectre solaire
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apres traversée de I'atmosphere quand le soléilfaangle de 48° environ par rapport a sa

position au zénitfl].

2.2 1 .
AM 0 - Spectrum outside the atmosphere
2 -
£ 18
st Black body spectrum (T = 5778 K)
T 161
3 14-
C . .
é 1.2 1 AM 1.5 Spectrum (inside the atmosphere)
c 1 4 .
% Water vapour absorption
T 08 - !
T 06 - (f
g ! CO,, H,0
9 04 ! N
n 0.2 ’f I { .A-“"‘-\.... _
0 ’I . T . T T L T T T i - - “'-—-—
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400
<« W = visbe + R > Wavelength in nm —>

Figure 1.1 : Spectre solaire extérieur et intérieur a I'atmospa{1].

Cependant, le spectre soleil change lorsqu’il rserd'atmosphere. Il ya plusieurs raisons a

cela:
El Absorption de la lumiére

Les molécules (& Os;, H0O, CG...) sont excitées a certaines longueurs d'onddsirbent
une partie du rayonnement provoquant des «lacudass le spectre en particulier dans le

domaine de l'infrarouge.
El Réflexion de la lumiére

La lumiere du soleil est réflechie dans I'atmosphee qui réduit le rayonnement atteignant la

terre.
Bl Diffusion de Rayleigh

Si la lumiére tombe sur des particules plus peties la longueur d'onde, la diffusion de

Raleigh se produit.
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B Diffusion par les aérosols, les poussiéres et leages

Pour absorber un maximum de photons, le domaireedgibilité du matériau absorbeur doit
se trouver dans la partie la plus intense du spesdlaire, c’est a dire dans le domaine du

visible et de I'infra rouge trés procfg.

L'exploitation directe de I'énergie solaire au moge capteurs reléve de deux méthodes. Une
méthode consiste a absorber principalement I'éa¢hgrmique (ou rayonnement IR), et cela
est généralement connu comme «la technologie thaemsolaire». La deuxieme méthode
consiste a convertir les « UV » et la lumiere \ssiljphotons) directement en électricité
(mesurée en volts). Depuis, les photons sont @ineent convertis en volts, cette méthode est
connue sous le nom de conversion photovoltaique.

Les cellules solaires sont testées par les constmgc sous un spectre lumineux artificiel
correspondant a un spectre solaire typique AMI10§ ¢sl'irradiance totale recue sur le sol

terrestre a une altitude de 0° avec un angle dest®fs une température fixe de 253C

[.3. Energie photovoltaique

Le terme «photovoltaique»> a été formé par deux motspHotd' qui est un mot grec
signifiant lumiére et "volta' qui est le nom du physicien italielessandro VoltaLa base
physique pour le photovoltaique est "l'effet phottaique”. Une définition appropriée de
I'effet photovoltaique est la conversion directéadieimiere en électricité.

[.4. Historique

Les dates importantes pour le développement deraetsion photovoltaique sont résumées

dans lgableau I.1.

Dates Scientifique et de l'innovation

1839 : L'effet photovoltaique a été découvert par EdmoadgBerel quand il avait 19 ans.

1876 : Adams et Day remarquent effet photovoltaiEueélénium.

1883: La premiére cellule solaire en utilisant le silitien tant que matériau absorbant la
lumiere est développé.

1916: Millikan a fourni la preuve expérimentalel@éfet photoélectrique.

1918: Czochralski a développé une méthode de croissans#éicilum monocristallin.

1923. Albert Einstein a remporté le prix Nobel poson explication de [effet

photoélectrique.

Page 7



Chapitre | : Physique des cellules photovoltaiques

1954: Charpin, Fuller et Pearson annoncent la fabricatiome cellule solaire a base de
silicium avec un rendement de 6%.

1954: Reynolds et al. mettent en évidence la cellulaisolbasée sur le sulfure de
cadmium.

1956 Les cellules solaires a base de GaAs ayants ddsmamts supérieures a 6% ont été
rapportées par Jenny et al.

1958: Premiere utilisation de cellules solaires suratelite en orbite « Vanguard 1 ».

1959: Des cellules solaires avec un rendement de 10%téntroduites, et I'explorateur-6
satellite a été lancé par les Etats-Unis avec unérgéeur photovoltaique de 9.600
cellules.

1960: Des cellules solaires de silicium avec ledeenent de 14% ont été produites par
Hoffman Electronique.

1970: La premiére crise pétroliere a permit le lancententa recherche des systemes de
substitution a faible colt pour la conversion dadrgie terrestre et I'accélération des
activités de recherche sur le photovoltaique.

1980: Des cellules solaires en couches minces € @TCu(In,Ga)SgCIGS) » ont été
introduites dans le courant dominant la rechercinéesphotovoltaique.

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

2000: Les cellules solaires organiqgues ont étéodites dans le domaine du

photovoltaique.

Tableau I.1: Dates importantes pour le développement de laersion photovoltaiqupt, 5].

[.5. Matériaux pour I'énergie solaire

Tous les matériaux autour de nous peuvent étresédaesn trois groupes principaux: les
conducteurs électriques, les semi-conducteurs seisldants. Cette classification peut étre
faite en fonction de la conductivité électriqug ¢u de la bande interdite d'énergig)(HBes
matériaux. Lafigure 1.2 présente quelques éléments pertinents du tabdedmue et les
différents semi-conducteurs disponibles aujourd'hui

Les propriétés souhaitées pour les matériaux derte solaire sont: absorption optique
élevée, bande interdite directe, faibles centresred®mbinaison, résistances mécaniques

requises et stabilite.
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Semi-conducteur élémentaire IV Si, Ge, C

m v GaAs, GaN, GaP, GaSb, InN, InH

Composés S/C binaire

? CdTe, CdS, ZnS, ZnO
¢
Composés S/C ternaire I m VI CulnSeg, CuGaSg CuAlSe
\l
Composes S/C quaternaire ] é . l Cu(In,Ga)Sg Cu(In,Al)Se
Composés S/@enternaire I 1, 1, VI, VI, Cu(In,Ga)(S,Se)

Figure 1.2 : Résumé des familles de matériaux a semi-conduaiépsnibles pour utilisation dans
des dispositifs photovoltaiques.

|.6. Jonction PN

Les propriétés de base des semi-conducteurs deNygtede type P sont résumés dans le
tableau 1.2.Quand des semi-conducteurs de type N et de typenP mis en contact, une
jonction PN est formée entre les deux matériauxceSi derniers sont composés du méme
matériau, on parle d’homojonction. Dans le cas reamra, on parle d’hétérojonction. Une fois
gue les deux semi-conducteurs sont en contactléesrons de la région Nres de l'interface
de la jonction, diffusent dans la région P, laissdes atomes donneurs ionisés et non
compensés. De la méme maniére, les trous de lanréygpres de l'interface de la jonction,
diffusent dans la région N, laissant des atomegmears ionisés et non compensés. Ce
phénomene est appeléikusion>. La région proche de l'interface P-é¢mmune aux deux
semi-conducteurs, qui a perdu sa neutralité, gstlép la Zone de charge d'espdc€ZCE).

Le reste des deux semi-conducteurs qui ne soribflasncé par la jonction métallurgique est
appelée "région neutre". La conséquence de la tavmde la ZCE est un champ électrique
E, qui contre la diffusion dans les deux sens tstréns et des trous. Le déplacement des
porteurs minoritaires (les trous de la région Nswégion P et les électrons de la région P vers
région N) est appelé dérive. La schématique derletion PN est représentée sufidgaire 1.3.

Page 9



Chapitre | : ®hysique des cellules photovoltaiques

Semi-conducteurs de type N Semi-conducteurs de type P

» Les porteurs de charge de la majorité s * Les porteurs de charge de la majorité des
des électrons. trous.

» Les porteurs de charge minoritaires sont Les porteurs de charge minoritaires sont
des trous. des électrons.

» Ces semi-conducteurs sont dopés avec ¢ Ces semi-conducteurs sont dopés avec
donneurs ajoutés extérieurement, deéfe des accepteurs ajoutés extérieurement,
natifs, ou variation de la composition défauts natifs, ou variation de la

composition.

* Le niveau de Fermi est positionné a Le niveau de Fermi est positionné a
proximité de la bande de conduction. proximité de la bande de valence.

Tableau 1.2: Principales propriétés des semi-conducteurs de tyet de type P.

TypeP ° ’ o 0 Type N
0:' o o Electrons majoritaires

0600

Trous majoritaires

Trous minoritaires

Electrons minoritaires

v

»
B

E
Région neutre — Région neutre
/ZCE

A

v

Figure 1.3 : Schématique de la jonction PN.

[.7. Caractéristique électrique

BN

Le schéma électrique équivalent d’'une cellule seladéale a jonction PN, peut étre
représenté par une diode (pour modéliser la jond®N) et un générateur de courant continu,

(pour modeéliser le courant photo génggg comme le montre gure 1.4.

Avec :
lon: Courant total produit par la cellule.
l4: Courant traversant la diode.

Vp: Tension délivrée par la cellule.
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~
ra |

lph 6 g SZ 4

Figure 1.4 : Schéma équivalent d’'une cellule solaire idéalerifion PN[6] .

En réalité, plusieurs facteurs diminuent le rendamde conversion photovoltaique.
Premierement, des recombinaisons électrons-trougepé exister dans la ZCE a cause des
états localisés dans le gap d’énergie des maténméduisant ainsi le courant ; ce phénomeéne
peut se représenter par une deuxiéme diode erngbar@dl,). Ensuite, les contacts électriques
sur chaque matériau collectant les charges ne gamtparfaitement ohmiques. On peut
modéeliser ceci par une résistance, dite de sege HRfin, il existe des courants de fuite aux
bords de la jonction, qui peuvent étre représeptésune résistance en paralléle)(REn
intégrant tous ces parametres, on obtient alosréeit électrique équivalent d’'une cellule
photovoltaiquefigure 1.5). Il est possible de simplifier ce schéma en supgminta deuxieme

diode liee aux recombinaisons dans la ZCE et endatsant un coefficient d’idéalité j{h
(figure 1.6).

/
—>
:IR A
s
lon lar| \ 1ol Rp V
9

Figure 1.5: Schéma équivalent d’une cellule photovoltaiquaaneéen compte les différentes
pertes, (modéle a deux diodé$)
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/
—>
L 1—
lp Rs
Oy e |
°

Figure 1.6 : Schéma équivalent d'une cellule solaire & une dendee pertes et un
coefficient d'idéalitg6] .

Finalement, on résumé les caractéristiques éleesig’'une cellule solaire en considérant a
présent sa courbe I=f(V) et son circuit électricqeguivalent pour différentes conditions,

comme représenté surflgure 1.7.

f

Figure 1.7: Représentation schématique de la caractéristiqdé/=et du circuit électrique
équivalent : (a) cellule solaire sous obscurit®) $ous éclairement (comportement idéal) et (cysou
éclairement (comportement non idéal).
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Tous les parametres d’'une cellule solaire peuvieatdeterminés grace a la caractéristique
courant-tension | (V) sous éclairement et sousuiite¢ montré sur léigure 1.8.

Imax €t Vimax cOrrespondent respectivement au courant et a kiorerorsque le dispositif
fonctionne a puissance maximale . Ve, la tension de circuit ouvert, correspond a la
tension délivrée par le systeme pour I=0. De la mmémaniéere, on définit le courant de court-

circuit Ic lorsque V=0.

i A
Dark
/ Light
> V
- K
iph l'mp VOC
Vo
Y A
. maximum
"sﬂ power point

Figure 1.8: Caractéristiqgue courant-tension sous éclairemensoes obscurité de la
cellule solairg[7] .

De la caractéristique I(V), on peut donc en dédieeeparamétres électriques propres a la

photopile et notamment le rendement de conversion.

Prax _ LnaxVimax _ FF. I Veo (|_]_)
Pin P P;

T]:

Pmax: Puissance maximale fournie par la cellule.

Imax: Courant maximum délivré par la cellule.

Vmax: Tension maximale délivrée par la cellule.

P : Puissance incidente [W:fh généralement le spectre AM1.5.

FF: Facteur de forme (FF=8{ (Ic.Vco), FF=1 ; cas d’une photopile idéale).
lcc : Courant de court-circuit.

Veo: Tension de circuit ouvert.
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[.8. Cellule photovoltaique

Une cellule photovoltaique est un composant élamte qui, exposé a la lumiére (photons),
produit de I'électricité grace a l'effet photovatiae qui est a I'origine du phénomeéne. Le
courant obtenu est proportionnel a la puissanceinemse incidente. La cellule
photovoltaique délivre une tension continue.

Les cellules photovoltaiques les plus répandued sonstituées de semi-conducteurs,
principalement a base de silicium (Si) et plusmaet d’autres semi-conducteurs : séléniure
de cuivre et d'indium (Culnge séléniure de cuivre d'indium et de gallium (Bu%a)Se),
tellurure de cadmium (CdTe), l'arséniure de galliy@aAs), etc. Elles se présentent
généralement sous la forme de fines plaques d’inaéné de centimetres de coté. Les cellules
sont souvent réunies dans des modules solairepvuiaiques ou panneaux solaires, en

fonction de la puissance recherchée.

Une cellule solaire (ou photopile) est un composadattronique (jonction PN) a base de
semi-conducteur permettant la transformation dired¢ I'énergie lumineuse en courant

électrique. Ldigure 1.9présente la structure d’une photopile et son scrdartzande.

i , E
emeﬂe& Zone:le charge d'espace el
e
E " » -
emetteur l
h.‘n‘1 @ |
WVW\}A’@ hase |
|
hy, |
9 - | |
NVWIW L, I I o e Lo K
AYAYAYAYA "2V VaVaVaVaVe -
h\!g @ l'l‘.'z | /\f\r\ | E‘f
SN NN\ WWWWIWWWW\wy 4 ®
@ | | /
huy i
memwl base
I
®
Contacts métaliques Zone de charge d'espace

Figure 1.9 : Schéma de principe de fonctionnement d’'une celikire[8] .
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Les photons incidents sur la cellule créent desepalectron-trous a la fois dans les régions
neutres et dans la zone de charge d’espace dorrgsortements différent selon leur région
de création.

El Dans les zones électriquement neutres P et Nolgsyss minoritaires diffusent, ceux
qui atteignent la région de charge d’espace sapydsés par le champ électrique vers
la région ou ils deviennent majoritaires. Ces pogecréent un photo-courant de

diffusion.

El Dans la zone de charge d’espace, les paires électos créées par les photons sont
dissociées par le champ électrique, I'électronpespulsé vers la région de type N et
le trou vers la région de type P. Ces porteurs donnaissance a un photo-courant de

génération.

Dés que les porteurs de charge se trouvent dangame ou ils sont majoritaires, ils ne
risquent plus de se recombiner (si ce n’est quégsaléfauts du réseau ou de la surface) et ils
peuvent alors étre collectés par une grille mégadli et circuler sans contrainte. En ce qui
concerne les trous de la zone P, ils sont remplpaéses électrons injectés par la grille de
collecte. Les photo-courants de diffusion et deégdtion s’ajoutent pour créer le photo-

courant résultantd, qui contribue au courant inverse de la difgje

Plusieurs panneaux solaires sont commutés en darns une chaine et connectés a un
onduleur. Ce dernier transforme le courant confiourni par les panneaux en courant
alternatif. L'onduleur et lui méme relié a un coeyst qui va comptabiliser I'électricité

produite avant de l'injecter sur le réseau public.

[.9. Absorption optique des semi-conducteurs

Les propriétés optigues d'un solide sont conditem® par son schéma de bande
conventionnel tracé dans I'espace réciproque kbddgption d’'un photon dans un solide
présentant une structure de type dirdgufe 1.10.9 est tres probable du fait que cette
transition électronique est seulement associéea@s : électron — photon. Le photon assure
la conservation de I'énergie lors de la transitoitre la bande de valence (BV) et la bande de
conduction (BC). Dans le cas d’'un gap indirdadure 1.10.0, la transition oblique est peu

probable du fait que 3 particules doivent étre @iges : électron, photon et phonon.
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BC

hv

BV

~Y
=Y

@) (b)

Figure 1.10 : Diagramme des bandes de conduction et de valemtld cas de cristaux, (a) gap
direct et (b) gap indirect ; (1) absorption, (2)rddbution d'un phonon, (3) thermalisation, (4)
transition non radiative.

L'énergie transportée par les rayonnements (phpestsiéfinie par la relation suivante :

Eon(eV) = hck (1.2)
ou,
h: Constante de Planck.
c : Vitesse de la lumiere dans le vide.
A : Longueur d'onde de la lumiere.

Arrivant a la surface de la cellule, le photon pétre soit tout simplement réfléchi ; soit,
comme représenté surflgure 1.11
* Epn<Eg: L'énergie du photon Jz est inférieure a la largeur de la bande interfjteu

semi-conducteur, il passe a travers le semi-coedustans absorption.

* Epnh = Eg L'énergie du photon jg est égale a la largeur de la bande interdjtelie
semi-conducteur, il peut étre absorbé par le semikgcteur, entrainant I'excitation
d'un électron de la bande de valence, qui va passer la bande de conduction,

produisant ainsi une paire électron-trou.
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* Epn >Eg L'énergie du photon J est supérieure a la largeur de bande interdite du
semi-conducteur, il est absorbé. L’électron etrtei tse désexcitent aux abords des
bandes (respectivement de conduction et de valetd&xcédent d’énergie (hEgap)

est évacué sous forme de chaleur.

Eon <Eg Epn =Eg Epn >Eg

Figure 1.11 : Schéma simplifié des procédures des photo-géagsaties porteurs de semi-
conducteur avec deux états d'énergie.

Les coefficients d'absorption de différents semmiebateurs en fonction de I'énergie des phosorst
montrés sur ldigure 1.12. Dans le cas des semi-conducteurs a gap direatpdéicient
d'absorptionprésente une forte augmentation. Pour le siliciuistatlin, 'augmentation est
beaucoup plus modérée, ce qui entraine en géngrabefficient d'absorption relativement
faible[1].

<— Jinpm

121110 09 08 0.7 0.6 0.5 0.4
T I L ] L 1 ]

101

10°

+100

104

110"

108

102 102

Absorption coefficient o in 1/cm
wrl ur 9x yidep uonensuey

103

10 1.2 14 16 18 20 22 24 26 28 30
Photon energy Wpp, in eV —=

Figure 1.12 : Coefficient d'absorption de différents matériaemsconducteurs en fonction de
I'énergie des photorig] .
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[.10. Phénomeénes de pertes et limitation de rendemigphotovoltaique

Le rendement de la cellule solaire est limité paifédents facteurs, théoriques et
technologiques.

[.10.1. Pertes fondamentales

Plusieurs phénomenes physiques limitent le rendemaximal théorique de la cellule solaire
en silicium a 29.8%9, 10].

B Absorption incompléte des photons

Les photons dont I'énergie est inférieure a I'érede la bande interdite (soit 1.12 eV) ne
peuvent pas étre absorbés par le silicium. llsargribuent alors pas a la création de paires

électron-trou. Ceci entraine une perte d’enviro¥Z0r le rendement.
Bl Excés dénergie des photons

Les photons dont I'énergie est supérieure a calléadbande interdite perdent I'énergie en
exces par thermalisation, qui ne participe doncgplascréation de paires électron-trou. Cette

perte représente environ 28% de perte sur le reaadesous AM1.5.

Ces deux premiere limitations, influant sur le @mtrde court-circuitcl et sur la tension de

circuit ouvert \,, réduisant le rendement théorique a 43%4.
1.10.2. Pertes technologiques

D’autres pertes, liees a la technologie de la [ellphotovoltaique, sont également
responsables de la limitation du rendement : leep®ptiques, les pertes par recombinaison
et les pertes résistives. Nous proposons de ddéoigeement I'origine de chacune d’elles.

El Pertes optiques

Les pertes optiques empéchent l'absorption d’undiepale I'éclairement incident. Leur
principal effet sur les performances de la celphetovoltaique est la réduction du courant de
court-circuit k.. Les origines possibles de ce phénomene techmplegsont les suivantes
[12]:

» Réflexion au niveau de la surface de silicium.

» Réflexion de I'éclairement sur la grille métalligel face avant.

» Absorption des photons par le métal de la faceri
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El Pertes par recombinaison

Les porteurs minoritaires générés doivent diffysegu’a la ZCE de la jonction PN pour
pouvoir étre collectés. C’est pourquoi, la mininima des phénoménes de recombinaison
apparait comme un enjeu technologique essentiel l@nélioration de la durée de vie des
porteurs et donc du rendement de conversion.

Les principaux mécanismes responsables de la recaisbn en surface et en volume,
représentés sur fagure 1.13 sont les suivants : la recombinaison radiatimeecombinaison
Auger, la recombinaison assistée par défauts @amatériau, la recombinaison en surface (et

aux joints de grains dans le cas du silicium marigtallin) [12].

(@ R (A

A

Figure 1.13 : Représentation des différents mécanismes de récaisins ; (a) recombinaison
radiative, (b)recombinaison Auger, (c) recombinaison assistéedgéaiuts et (d) recombinaison
assistée par états de surfdde].

B Pertes résistives

Les pertes résistives affectent également le reademn limitant le facteur de forme FF.
Elles peuvent étre dues a:
* Laresistance paralléle,R

* Larésistance sériesR

[.11. Réduction des pertes

[.11.1. Couche antireflet

Afin de minimiser la réflexion de la lumiere incitte, une couche antireflet (CAR) est

déposée sur la face avant de la cellule. Les ceuahigreflets utilisées sont : SINVIgF,.
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[.11.2. Texturation de surface

La texturation est utilisée pour diminuer la réfieitd de la surface de la cellule. Cette
opération vise a créer une rugosité de surface.

Aujourd’hui, le procédé le plus employé pour realifa texturisation de la surface est une
attaque chimique (KOH) créant une rugosité en fomhee pyramides ou de pyramides
inversées (de dimensions caractéristiques allabtaléOum) (figure 1.14. Cette texturation
peut se faire au niveau du substrat, dans ce cdsstdes couches déposées présentent la

méme texturation, ou bien seulement sur la dermi@nehe déposée.

(a) / textured surface

(b) finger errted pyramids

- n-type

” rear contact

Figure 1.14 : Structure a base de silicium : (a) texturée emi@ide pyramides ; (b) jonction
cellule (PERF) avec une texturation de pyramidesiisées en face avd .

[.11.3. Passivation

La surface des semi-conducteurs contient une densiportante de défauts (liaisons
pendantes, impuretés, etc.) entrainant des pestesiégligeables liées a la recombinaison en
surface. La passivation consiste a améliorer lditduglectronique de la surface et du volume
du matériau, en neutralisant les effets de sesutfetdectriquement actifs. Diverses couches
de passivation sont utilisées en photovoltaiqués tea principales sont I'oxyde thermique de

silicium (SiQ,) et le nitrure de silicium hydrogéné (SiN) aprés un nettoyage chimique.
1.11.4. Champ de surface arriere

Le champ électrique arriere consiste a créer ungeba de potentiel (par exemple, jonction
P'/P) sur la face arriére de la cellule pour assures passivation. La barriére de potentiel

induite par la différence de niveau de dopage tendnfiner les porteurs minoritaires dans la
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base. Ceux-ci sont donc tenus a I'écart de ladacere qui est caractérisée par une vitesse de

recombinaison tres élevés.

[.12. Technologies des cellules solaires

[.12.1. Présentation

Les cellules solaires sont utilisées pour convééirergie solaire en électricité. Elles peuvent
étre classées en trois générations principalescdligles solaires de premiere génération se
basant sur le silicium monocristallin (mono c-Si) multi-cristallin (mc-Si) sous forme de
plaguette (wafer). Les cellules solaires de deugiggaénération utilisant la structure des
couches minces inorganique : silicium amorphe Ja-Slicium poly-cristallin (poly-Si),
tellurure de cadmium (CdTe), cuivre-indium-galliw@lénium (CIGS) et arséniure de gallium
(GaAs). Et enfin, les cellules solaires de troigéménération ; c’est une nouvelle technologie
de cellules solaires basée sur les multi-jonctiddans ce cas de cellules, les systemes
concentrateurs sont nécessaires pour atteindre rdedements supérieurs a 40%.
Actuellement, l'accent est mis sur la troisiemeeégétion de cellules solaires qui peuvent
fournir des cellules économiques, hautement effisaqui peuvent émerger comme une

nouvelle technologie dans un proche avenir.

Beaucoup d'efforts sont en cours pour la rechedeheouveaux matériaux. La cellule solaire
idéale doit étre fabriquée a base des matériaulkstiaguant par les propriétés suivantes,
14]:

* Bande interdite directe.

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

* Composé de matériaux facilement disponibles ettoxiques.

» Facile et technique de dépot reproductible.

* Approprié a la grande surface de production.

* Bon rendement de conversion photovoltaique.

» Coefficient d'absorption élevé.

* Bonne mobilité et longue durée de vie des porteunsritaires.

» Inoffensif.

« Stabilité a long terme et résistant aux rayonnement

Page 21



Chapitre | : ®hysique des cellules photovoltaiques

La relation entre le rendement et le colt de pridaales cellules solaires par métre carré
est représentée surflgure 1.15[15].

US$0.10/W US$0.20/W US$0.50/W
1od i s " | = Thermodynamic limit
J==min BOS / " at 46,200 Suns

— / 4
80 i
# Ultimate
-------- 7= = = = = = = = = thermodynamic
limit at 1 Sun

2]
o

|uss1.00w

Efficiency (%)
&

Shockley-
Queisser limit

20
US$3.50/W

I 1Istgen
II 2ndgen
Cost (USSIm'“') T 3% gen

Figure 1.15 : Rendement-codt pour les trois générations de lartelogie des cellules solairgkss] .

Bien que différentes filieres technologiques setgumemt le marché du photovoltaique, la
figure 1.16 montre que c’est toujours le silicium cristallinigun occupe la plus grosse part
répartie presque équitablement entre le siliciumnacdstallin et poly-cristallif2].

20% 1,0% 9.1

2.0%

= multi c-Si

B mono c-Si
a-Sifpe-Si

B cdTe

M Ribbon c-Si
CIS/CIGS

42.4%

Figure 1.16 : Part des différentes technologies dans la mardtaqvoltaique en 2010 [Photon
International Mars 2011]16].

1.12.2. Technologies des cellules solaires de prémad génération

Les cellules solaires de premiére génération siricuées a base de silicium monocristallin
ou multi-cristallin sous forme de plaquette.
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Le silicium est le 2" élément le plus abondant sur terre, principalernenplé a I'oxygéne.

Il représente environ 25.7% de la croQte terreitnégxiste, cependant pas a I'état pir].

La majorité des panneaux photovoltaiques venduel@iment sont issus de la filiere silicium
cristallin massif. Cette filiere est divisée en xlguoupes : les matériaux monocristallins et les

matériaux multi-cristallins.
1.12.2.1. Silicium monocristallin (mono c-Si)

Le silicium monocristallin est le matériau qui pFéte les meilleures propriétés électroniques,
grace a sa grande pureté et a sa structure comgaseseul graiff16]. Les cellules solaires
fabriqguées a base de matérifigure 1.17) constituent environ 80% du marché. Elles utilisent
essentiellement la jonction PN avec une épaissempise entre 200 et 3Qdm [18]. Le
rendement maximal deellules solaires a base de silicium monocristaliatteint environ
25%[19].

Contact avant

200-300um<

Contact arriere

Figure 1.17 : Schéma de principe d’'une cellule & base de siligtistallin [20].

1.12.2.2. Silicium multi-cristallin (mc-Si)

Le silicium multi-cristallin est fabriqué a partites résidus provenant de la fabrication du
silicium monocristallin. Le procédé de cristallisat consiste en la refonte de ces résidus,
suivi d’'une reé-solidification unidirectionnelle soudorme de structure colonnaire multi-
cristalline a gros grains, dont la taille est coisgentre 1 mm et 10 cm. Il se présente aussi
sous forme de lingot qui nécessite une étape deugécen fines plaquettes. Malgré sa pureté
moindre par rapport au silicium monocristallin,matériau est le plus utilisé dans l'industrie

photovoltaique grace a son cout avantageux eteswiement proche de 20.3[24].
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1.12.3. Technologies des cellules solaires de detmie génération

Par rapport aux dispositifs basés sur des trambhasdicium cristallin, les cellules solaires en
couches minces (deuxieme génération) sont moinseww car elles utilisent moins de
matériaux et moins de processus de fabricationcelsles solaires fabriquées a base de cette

technologie sont trés minces (environ 35 a 260 nm).

En comparaison a la technologie de silicium sirase de la plaquette, les cellules solaires en
couches minces peuvent étre déposés a moindres@odé grandes surfaces de vé2d, en
acier inoxydableg[23] ou méme sur des substrats de polyamide, qui rencka cellules

solaires vraiment légeres et flexib[@d, 25]

A ce jour, il existe trois matériaux principaux pda production de cellules solaires en
couches minces a grande échelle : le silicium ahegrie tellurure de cadmium poly-cristallin

et le cuivre-indium-gallium-diséléniure.
1.12.3.1 Avantages des couches minces

En plus d’une consommation bien moins importantsikeium, les cellules photovoltaiques
en couches minces ont de nombreux avantages paortagux cellules en silicium massif.
D’abord, le rendement théorique limite est pluy&ldans des dispositifs en couches minces,
comme indiqué sur lagure 1.18.0n constate que le rendement passe par un maximaum p

Ey compris entre 1.4 et 1.5 eV.

35

Black-body limit

Efficiency (%)

° Best confirmed efficiency under
standard conditions (T =25°C)

5 L ] I
0.5 1.0 1.5 2.0 25

Bandagap (eV)

Figure 1.18: Rendement maximal possible pour différentes tdobies de cellules solaird26] .
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1.12.3.2 Structure du dispositif

Deux types de configurations appelésabstrate”et " superstrate” sont possibles pour la
technologie en couches minces de cellules solffigase 1.19 [27]. L'avantage d'utiliser la
premiére configuration est que tout type de subst@nsparent ou opaque peut étre utilisé,
puisque la lumiére passe a travers la cellule agd@ntiver sur le substrat. Dans le cas de la
configuration superstrate, la lumiére arrive susubstrat avant d'étre absorbé par la cellule
solaire.Le superstrate doit étre transparent (verre par ex@mgliin de permettre a la lumiére
d'étre absorbé par la jonction de la cellule seldire choix d'une configuration sur l'autre

dépend du type de technologie utilisée pour comstta cellule solaire.

J J

Contact avant _
[ ] I
Absorbeur ° Contact avant
!ontact arriére L]

Absorbeur °

Contact arriere

Figure 1.19: Deux configurations possibles pour les celluldaises en couches minces:
substrate (c6té gauche) et superstrate (coté dydi).

1.12.3.3. Silicium amorphe (a-Si)

Le silicium amorphe (a-Si) est caractérisé parsingture atomique désordonnée. En réalité,
c’est un alliage (a-Si :H) contenant 20 a 30% d'bgdne[13]. Il est pertinent de s’intéresser
au silicium amorphe, car son point de fusion ess filas que celui mesuré a I'état cristallin.
Les cellules solaires a base de silicium amorptiaeiomendement qui dépasse les 1j@%.

Un rendement de 13.4% est méme obtenu avec utejortion[29].
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Le silicium amorphe se distingue par une largeuadsnde interdite optique de 1.7 eV et un

coefficient d'absorption supérieur & 1o [21].

La conception des modules de cellules solairessa ta silicium amorphe est la plus souple
par rapport aux autres technologies en couchesesiinice silicium amorphe hydrogéné
formant une jonction p-i-n est déposé sur un satestou sur superstrate, comme représente
sur lafigure 1.2Q Les deux dispositifs de substrate et de supé&zstrat été réalisés sur des
substrats de verre, céramique et en plastique. @astaucture p-i-n, la couche intrinséque est
de bonne qualité et joue le réle d'absorbeur dégpisoLa couche n est déposée la premiére
pour la configuration substrate, et la couche pdégtosée la premiére dans le cas de la

configuration superstraf@1].

l l l Lumiére l l l Lumiére
NAAACAAAP =
NAAAAAA" reo

TCO /\A/A\AA P
ENANNANANA
Métal TCO
Substrat Métal I

Figure 1.20 : Structure en silicium amorphe (p-i-n) :(& gauck®)bstrate”, et (a droite)
"superstrate'[28].

1.12.3.4 Silicium microcristallin (puc-Si)

Une autre approche de cellules solaires en coudmeses de silicium avec des rendements
plus élevés (20.3%R1], stabilisées par rapport a ceux atteints de (a-Sesf) d'utiliser le
silicium microcristallin (puc-Si), aussi frequemmestirnommeé nanocristallin-Si dans des
publications récentes. Ce matériau se compose giens2de silicium cristallin immergées
dans une matrice amorphe. Sa largeur de bandealitetese rapproche de celle du silicium
cristallin. La formation de (uc-Si) a trés hautkitibn d'hydrogéne (~ 90%) de silane (9iH
Les propriétés physiques de la (uc-Si:H) sont lpeeade celles du cristallin/multicristallin
plutét que de (a-Si:H). Initialement, le (uc-Si :&)eté utilisé pour doper les couches en (a-
Si:H) de cellules solairg80].
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1.12.3.5. Silicium poly-cristallin (poly c-Si)

La structure de silicium poly-cristallin est con&iéle comme étant un état intermédiaire entre
I'état cristallin et I'état amorphe, elle est sonveonsidérée comme un mélange de ces deux

phases. Son rendement est proche de 2[19%

Le silicium poly-cristallin est constitué de graimeonocristallins séparés entre eux par des
zones désordonnées et riches en défauts cristafjires I'on peut assimiler & du silicium
amorphe et que I'on nomme joints de grafigufe 1.21). Sa taille de grain est comprise entre
1 um et Imm31].

Les cellules solaires a base de silicium poly-alist sont constituées de couches minces
actives, généralement plus minces que 5 um. Soaees¢ulement 2 um ; elle n'a pas besoin
d'étre déposée sur une plaquette (wafer) de siigaur former une cellule solaire ; plutét, il

peut étre déposé sur d'autres matériaux moins,aepii réduit le co(B1l].

Substrat

Joints des
grains

Figure 1.21: Schématique d'un silicium poly-cristallin en coaichince sur un substrat.

1.12.3.6 Arséniure de gallium (GaAs)

La structure du cristal de GaAs en tant que compes#@-conducteur est similaire a celui de
silicium. Cependant, le silicium cristallin a basa'une épaisseur de 100 um ou plus pour
pouvoir absorber la lumiere du soleil ; tandis ri€omposé de GaAs avec une largeur de
bande interdite directe, presque idéal de 1.43 tel mobilité élevée des porteurs a besoin
seulement d'étre de quelques micrometres d'épaigd®u Avec un haut rendement de 25 a
32% dans des dispositifs mono et multi-jonctionsGanAs [33-35], mais leur colt étant
encore tres éleve, leur utilisation reste cantorgndes applications tres spécifiques comme le

domaine spatial.

Deux approches de réduction des colts comprenadiabtication de cellules en GaAs sur

des substrats a faible codt, tels que le siliciwmeogermanium et la croissance des cellules
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solaires en GaAs sur des substrats de GaAs amo@ibleubstrat de GaAs amovible peut étre
réutilisé pour produire d'autres cellules, et mé&aiee des films minces de GaAs similaires
aux couches minces de CIGS et C{l34.

1.12.3.7 Tellurure de cadmium (CdTe)

Les cellules solaires a base de CdTe ont un gagtdie 1.44 eV de largeur ; le coefficient
d’absorption est élevé, supérieur & ton* [36] et son rendement est de 18.7% pour une
production a faible codt. Le seul frein & l'utitisa de ce matériau réside dans la toxicité du
CdTe[7].

Les cellules solaires a base de CdTe peuvent é&uipes dans les deux configurations de
substrate et superstrate, mais celui-ci est phéfir@aut rendement), comme indiqué sur la
figure 1.22 Le tellurure de cadmium a également été déposédsuminces feuilles
métalliques, tels que l'acier inoxydable, Mo, NdJyimide et Cu. Le molybdéne est le mieux
adapté pour le dépdt de Cd[BF].

La figure 1.23 montre une microscopie électronique a balayage BMEn coupe d'un

dispositif superstrate de CdTe produite au NRAL

| ]

TCO Contact arriere
n-CdS
P-CdTe
P-CdTe
n-CdS

Métal Polyimide

T o

Figure 1.22 : Cellules solaires & base de CdTe avec une cordiigur de substrate (a
gauche) et avec une configuration de superstratirgée) [37].
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cds
(600-2000A)

CdTe
2-8 um

Contact arriere

Figure 1.23 : MEB montrant la section transversale du dispo§itfS/CdTe
superstrate produit au NREL] .

1.12.3.8 Cuivre indium di-sélénium (CIS) ou cuivre indiumajlium di-sélénium (CIGS)

Les semi-conducteurs a structure chalcopyrit8'{&"') ot A représente Cu, B représente
Ga, ou In et C représente S ou [S8], ont recu beaucoup d'attention en raison de leurs
propriétés avantageuses par rapport au siliciustatiin, en particulier une bande interdite
directe, un faible cout de production et un hawgfficient d'absorption de 100 a 1000 fois

plus élevé que celui du silicium cristal[iBo].

Les variations des éléments des composés ter@agtescture chalcopyrite ont également une
influence sur la valeur de la bande interdite ydsient de 1.0 pour le CulngSé 2.72 eV pour
le CuAlSe [37]. La figure |.24représente la valeur de la bande interdite entifumae la

valeur du paramétre de maille (a), pour différemtsmposés a structure chalcopyrite.
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Figure 1.24: Largeur de la bande interdite en fonction de l&evadu parameétre
de maille (a) de certains composés chalcopyf{B&$.

Les modeles théoriques indiquent que les matédnsorbants de largeur de bande interdite
1.55 eV sont optimaux pour capturer le spectreirgol@maximale. En ce moment, c’est le
CulnS qui est le matériau le plus approprié, mais séopmance est inférieure a celle du
CulnSe. La largeur de la bande interdite du Culn8st de 1.1 eV ; donc cette valeur doit
étre augmentée en ajoutant soit du gallium ou aariinium. Ainsi, les cellules solaires en

couches minces de CIGS occupent désormais unargasttante du marché@o].

1.12.3.8.1 Structure d’une cellule solaire a base de Cu(In, 5@

Les cellules solaires a base de Cu(In,Ga)Beuvent étre fabriquées dans les deux
configurations "substrate" et "superstrate”, maisdnfiguration de substrate donne le plus
grand rendemer28], en raison déinterdiffusion de CdS pendant la croissance aegloes
minces CIGS a haute températ{8&]. Lafigure 1.25représente la micrographie par MEB de
la coupe transversale d'une structure CIGS efidare 1.26 représente la structure de
dispositif de I'hétérojonction ZnO/CdS/Cu(In,Ga)Sél se compose d'une couche de
molybdéne (Mo) d'épaisseur 1 um, déposé sur ustraiille verre sodo-calcique, qui joue le
réle de contact arriere de la cellule solalrte. Cu(ln,Ga)Sgest déposée sur la couche de
contact arriere Mo en tant que matériau photowmlii absorbant. Cette couche a une
épaisseur de 1 ajgm. L’hétérojonction est ensuite complétée pardpdd d’'une couche de
CdS (d'environ 50 nm). Une couche de ZnO intrineédg 50 a 100 nm de haute résistivité
s’intercale en général entre le CdS et le ZnO d&pés une couche d’'oxyde de zinc dopé
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aluminium (ZnO:Al), forme la fenétre avant, condicd, et transparente (TCO). Puis une
couche de revétement anti-reflet en MgBn contact ohmique, comme par exemple une
grille de Ni/Al, peut étre ajouté pour collectercieurant de maniére plus efficd@g, 3].

Figure 1.25 : Micrographie électronique a balayage de la coup@sversale d'un absorbeur
chalcopyrite de Cu(In,Ga)gésubstrat non représentf7].

Ni-Al

/ MgF,

Mavaanton

TCO

Mo (1pm)

Verre sodo-calcique

Figure 1.26 : Structure d’'une cellule solaire a base de Cu(In&xaen
configuration de substraf@6].
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La structure se compose en six couches mincesmales :

B Substrat

Le substrat sur lequel se dépose les couchesa itijférents matériaux de substrat dans la
configuration des cellules solaires a base de ClidSeuvent étre du verre, des métaux, des
feuilles polymere$28], du plastique, du titarfd1], de l'acier inoxydable ou d'un matériau de
polyimide[42] et de siliciun43].

L'effet le plus important du substrat de verre sodlgique sur la croissance de la couche de
Cu(In,Ga)Sg est gu'il fournit du sodium a la matiere de chplede croissance et il est
disponible en grandes quantités et a faible caitritrairement aux autres matériaux de
substrat usuels qui ne contiennent pas de sofitin Or, nous avons vu que l'incorporation
de sodium est nécessaire a I'obtention de hautereents avec des cellules solaires a base de
CIGS[36].

E Contact arriére

Le contact arriere en molybdéne (Mo) est un contagtalligue opaque avec une épaisseur
d’environ 1 um, elle est la premiére couche dépsséde substrat. Elle a pour rdle principal
de collecter les charges générées dans la cdllila.point de vue électrique, elle constitue le
pole positif du générateur photovoltaique.nwéthode de dépbt la plus utilisée pour le contact

arriere est la pulvérisation cathodidqéé].

Plusieurs matériaux utilisés pour le contact aeri®’/, Mo, Cr, Ta, Nb, V, Ti, Mnj}44]. Mais

le plus souvent utilisé est le molybdéne uniquerges cellules solaires Cu(ln,Ga)Sen
raison de leurs propriétés remarquables, tels guédomne adhérence avec les couches
absorbantes de type Cu(ln,Ga)8tsa stabilitésa bonne conductivité électrique et un bon
contact ohmique avec la couche absorbante de GlIG&diffuse pas dans ce dernjéb]. En
effet, le Mo peut réagir avec le Se lors du dée@dCiGS pour former du MogeDans le cas

ou l'interface est exempte de MaSene diode Schottky se forme entre le Mo (métalee
CIGS (semi-conducteur de type I)6]. Cette couche d'interface MoSae fait pas

nécessairement dégrader les performances des ititspgd4].

E Couche absorbante

La couche située directement au dessus du contaéreaest composée du matériau
absorbeur. Toutes les cellules solaires nécessitematériau absorbant la lumiere qui est

présent a l'intérieur de la structure cellulairampabsorber les photons et générer des électrons
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libres par l'effet photovoltaique. Le CIGS est emsconducteur de type P, qui forme la
premiére partie de I'hétérojonction P-N. Une épmissde 2um est suffisante pour
l'absorption d'un rayonnement incident maximalempgarativement a 200Qum pour
I’lhomojonction de siliciuni3]. Les méthodes de dépodt du CIGS sont variéesuaqannue

étant la co-évaporation.

El Couche tampon

Le sulfure de cadmium (CdS) c’est un composé semdhgcteur du groupe II-VI, son gap
direct est de 2.4 eJA7]. Actuellement, les meilleurs rendements sont alstesn utilisant des
couches tampon a base de CdS avec une épaissBOmae[48]. Aussi, il est le matériau le
plus utilisé.Cependant, en raison de la toxicité du cadmiunmpbirtants efforts sont tournés
vers le développement de couches tampon altersatineins toxiques tels que (ZnO, ZnSe,

ZnS, etc.ont recemment atteint des rendements similaireslepositifs avec Cdg19].

La couche tampon en CdS de type N, qui permet mhecfiol’hétérojonction avec le CIGS est
déposée par bain chimique (CBD). Elle permet laicgdn des pertes de recombinaison en

diminuant la discontinuité de bandes de conduatmtabsorbeur et de la fenéfs@)].

B Contact avant

La couche tampon est recouverte d’'une couche fn@atte couche est composée d’'un dépbt
d’'oxyde de zinc (ZnO) et d'un dépbt d’oxyde tramgpd conducteur (TCO). La couche de
ZnO (de largeur de bande interdite 3.2 eV) estsparente pour la plus grande partie du
spectre solaire et sert donc de couche de la &edétta cellule solaire a base de CIGS ;

elle estrésistive, et sert a limiter la formation des cairtuits dans les zones présentant un
recouvrement imparfait du CIGS par la couche tamphenTCO le plus utilisé c’est le ZnO
dopé aluminium (ZnO:Al) et déposé par pulvérisatbathodique. L'épaisseur de la couche
fenétre est de I'ordre de 300 nm a 500[46].

El Couches de revétement Anti-reflet

Un revétement anti-réfléchissant est un revéterdertouche mince appliqué sur le sommet
d'une surface pour réduire sa réflectivité dandamaine de longueur d'onde particulier.

Le plus couramment utilisé, c’est une seule cowrhblgF, avec une épaisseur d’environ 100
nm [51] et un indice optique (i) d'environ 1.38 dans la région spectrale d'absorate

CIGSe, déposé sur la fenétre avant (ZnO [32).
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Dans ces conditions, les niveaux d’énergies decoashes qui composent la cellule solaire

sont donnés par fgure 1.27.

ZnO Cds Cu(InGaSe,
AE, f E.
K 1.1-12eV
I—— y____E
EF [ E‘
242V
32eV —
AE‘T
Y

£ Y

Figure 1.27 : Diagramme énergétique d’une cellule solaire a bds&nO/CdS /Cula,,Se [51].

1.12.4. Technologies de cellules solaires de trasie génération
1.12.4.1. Multi-jonctions a base des matériaux I\-

Aujourd'hui, la plupart des cellules photovoltaigiu@organiques sont constituées d’'une
simple jonction PN. La réponse photovoltaique d'wedule simple jonction est limitée.

Seule la proportion du spectre solaire dont I'éieerdes photons est supérieure au gap
d’absorption du matériau est utile, I'énergie dbaetpns plus faible n’est donc pas utilisable.
Une premiere réponse pour limiter les pertes eshwe de longue date du point de vue
technologique, il suffit d’utiliser des systémeplasieurs niveaux, en empilant des jonctions
possédant des gaps décroissamsfigure 1.28 présente le cas d’'une cellule triple jonction
connectées en série. Ainsi, il est possible d’'atgride spectre solaire dans sa quasi-totalité

avec des rendements de conversion trés imporgugérieurs a 40%.

* Cellule supérieure optimisée pour absorbée le¢efmibngueurs d’onde.
* Cellule intermédiaire possédant un gap dans leleisiu le proche infrarouge.

» Cellule inférieure optimisée pour les grandes lauys d’'ondes (petites énergies).

La cellule avec un nombre plus élevé de jonctiondtiples tels que cing ou six jonctions

peut également améliorer le rendement, elle escipalement utilisée pour I'alimentation
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des satellites. Néanmoins, son co(t reste tre® lemdant impossible son utilisation pour

des applications terrestrg&].

Spectre Solaire AM1.5

Irradiance

v

Cellule (Eg,)

Cellule (Egy)

Cellule (Egs)

Figure 1.28 : Fonctionnement des cellules multi-jonctions.

1.12.4.2. Systémes de concentrateurs solaires

Les concentrateurs sont des éléments optiques dilgicient I'énergie du soleil dans une
certaine zone et les réorientent sur les cell&grss. Les deux principes les plus importants
de concentration du rayonnement lumineux sont sgotés sur léigure 1.29 Dans le cas des
systemes de lentilles, on utilise des lentilled~desnel. Un autre principe consiste a utiliser
des systémes de miroiig. La lumiére est réfléchie par une surface de moourbe et on la
concentre sur la cellule solair®ans le meilleur des cas, il est fait usage de imsiro
paraboliques, car ils concentrent les rayons imtglsur un point focal.

L’avantage de la concentration réside a l'utilisatde lentilles ou de miroirs qui peuvent étre
produites a moindre co(t. Il existe aussi un aatr@antage, c’est le rendement de la cellule

solaire qui augmente avec lirradiarjte
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Fresnel lens: Parabolic mirror:

\I\J\J\/n/l/l)( ' o

Fresnel lens

Solar cell

Heat sink Reflector/\\—/

Figure 1.29: Principe de la concentration de lumiére au moyemel lentille de Fresnel (a gauche) et
d'un miroir parabolique (a droite] .

1.13. Développement futur du rendement des cellulesolaires

Une tentative va maintenant étre faite pour prévéirolution future du rendement de la
cellule solaire. Les développements passé et fdnt représentés surfigure 1.30 On peut
observer que chaque technologie de cellule solairg un certain rythme de son
développement. Au début, le rendement d’une noevelthnologie augmente rapidement,
apres un certain temps, le développement ral@mtigpprochant un rendement limite, qui ne
peut étre dépas$g3].

50

I11-V multijunction i
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= 20 ] dye-sensitised

o cryst| Si . —
A organic

0 4&’/’,,—,__, .
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0

1940 1960 1980 2000 2020 2040 2060
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Figure 1.30 : Prédictions des rendements futurs des cellulesires|[7] .
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En conclusion, comme le montre Iagure 1.3], nous tenons a contribuer a la
commercialisation des technologies de cellules isslaphotovoltaiques de troisieme
génération dans la succession du silicium crigtale la premiere génération et les

technologies photovoltaiques en couches mincea deuxieme génératign].

= 1:Si crystal
— 2:thin-film
= 3:concentrator

100 ¢

Electricity Cost (Yen/kWh)
=
T

1
1995 2000 2005 2010 2015 2020 2025 2030

Year

Figure 1.31 : Scénario de réduction du co(t de I'électricitédéneloppant des
cellules solaires a concentrati¢n] .

[.14. Applications des cellules solaires

L'augmentation du rendement, la réduction du cddtabaissement au minimum de la
pollution sont les bienfaits des systemes photaigltes qui ont conduit a un large éventail de
leur application. La premiére application pratigles cellules solaires a été développée pour
les applications spatiales. En commencant partédisaaméricair[53, 54].

» Petits modules pour calculatrices et des jouets.

* Grille résidentiel.

» Grille commerciale connecté avec des onduleurs.

e Champs photovoltaiques pour la production d'élgtérd utilité.
» Technique du batiment intégré.

» Dessalement et pompage de l'eau.

» Systemes solaires domestiques.
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Les modules photovoltaiques peuvent étre intégeépldsieurs maniéres différentes, par
exemple pour remplacer les tuiles de toiture, lce de matériaux de fagade ou des
parasols.

La figure 1.32 montre une classification des technologies dehilesl solaires avec leurs
rendements.

Figure 1.32 : Différentes technologies des cellules solaires deacs rendements.
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Les avantages et les inconvénients de I'énergipbltaique sont résumeés dansdbleau
1.3.

Avantages Désavantages
Infini, source d'énergie libre La source d'énergie est diffuse (non
concentre)
Zéro émission Le manque de systémes de stockage

d'énergie économique
Pas de bruit Les codts élevés d'installation

Versatilité (modulaire et intégrable dans lesLes codts plus élevés par rapport aux
structures existantes) carburants traditionnels

Tableau 1.3: Avantages et inconvénients de I'énergie photoipla

[.15. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons étudié la structule fenctionnement des cellules solaires en
général et a base de Cu(In,Ga)&e particulier. L’étude de la structure de bangeimis de
comprendre le role des différentes interfaces desperformances des cellules solaires. La
transformation de I'énergie solaire en énergietétpee a été étudiée a travers le parametre
d’absorbance et la détermination des constantemjugst En outre, on a présenté les
principaux meécanismes de recombinaison responsdblepertes dans les cellules solaires.
Enfin, la présentation des différents types de nwmté utilisés dans [lindustrie
photovoltaique, nous a permis de constater I'agenffert par l'utilisation du composé
Cu(In,Ga)Sg dans la fabrication des cellules solaires. Pagsiavantages, on peut citer son
coefficient d’absorption élevé, son gap directatasgeur de bande interdite appropriée, en

plus, du faible cout de production des celluleaise$ fabriquées a base de ce matériau.
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Chapitre 11 : Propriétés du composé Culni Ga,Se;

[1.1. Introduction

Les composés a structure chalcopyrite Cuin&e0), CuGaSg (x=1) et Cu(ln,Ga)Se
(O<x<1) sont des semi-conducteurs prometteurs fEsuapplications photovoltaiques ; ceci
est du a leurs gaps directs et leurs coefficieiatisstbrption qui sont trés élevés dans la gamme
du spectre solaire.

Dans ce chapitre, on va étudier les propriétésrgéas®de ces composés. On va s'intéresser
plus particulierement aux défauts qu’ils comportetta leurs propriétés structurelles,

électriques et optiques qui sont variables en fonates conditions de préparation.

[1.2. Structure cristalline

Les composés Culnget CuGaSgforment l'alliage de Cu(ln,Ga)geces composes semi-
conducteurs appartiennent a la famille I-lll;VILeurs éléments de réseau sont coordonnés en
tétraédre comme dans tous les semi-conducteurgpgediamant. La structure tétragonale
chalcopyrite avec le groupe d'espace de 142d, pample le CulnSg est dérivée de la
structure cubique de zinc blende de matériaux ledhme le ZnSe, en occupant les sites de
Zn en alternance avec des atomes de Cu digaré 11.1). Dans la structure chalcopyrite,
chaque atome de la colonne | (Cu) ou de la coldhiiln) comporte quatre liaisons a I'atome
de la colonne VI (Se). Chaque atome de Se a daisofis avec Cu et deux avec In. Les
coefficients d'absorption des composés de structuaécopyrite par rapport a d'autres semi-
conducteurs sont représentés suigare I.12duchapitre | Le coefficient d'absorption élevé
rend les composés a structure chalcopyrite bieptédour les cellules solaires en couches
minces. D'autres propriétés importantes pour letfonnement des cellules solaires sont la
mobilité de charge des porteurs, la longueur deugidn et la durée de vie des porteurs
minoritaires. Ces quantités dépendent beaucoupraaditions de préparation des couches
minces[1]. Dans la structure chalcopyrite (tétragonale),pdies (112), (204, 220) et (116,
312) sont les plus intenses, parmi lesquels le (Ait2) qui représente l'orientation
préférentielle, autrement dit, le pic d’'intensiééplus élevée dans la plupart des cas. Les pics

(204, 220) étant généralement d'intensité moyehteseics (116, 312) les moins élevés. Le
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rapport des constantes du réseau c/a dans lausawatialcopyrite est généralement différent
de la valeur idéale de deux. La quantité [2- (ct@}]une mesure de la distorsion quadratique
tétragonale [2]. Les énergies de bande interdite des chalcopyrité8-VI, sont
considérablement inférieures a celles de leursognak binaires. Cependant, le systéme des
chalcopyrites couvre une large gamme d'énergieisadée interdite £de 1.04 eV pour le

CulnSe jusqu'a 2.4 eV pour le CuGaSouvrant la majeure partie du spectre visiBle

(a) (b)

Figurell.1l: Cellules unitaires de composés chalcogénuresst(arture sphalérite ou zinc
blende de ZnSe, (b) structure chalcopyrite de Galfs$.

[1.3. Diagramme de phases

Par rapport a tous les autres matériaux utilisés f@ophotovoltaique en couches minces, les
composés a structure chalcopyrite CulnSE€uGaSeg et Cu(In,Ga)Sg ont de loin le
diagramme de phase le plus compliquéfiggare 11.2 montre le diagramme de phase ternaire,
qui comprend tous les composés Cu-In-Ga ternaites.diagramme de phase ternaire
complexe peut étre réduit a un simple diagrammehdses pseudo-binaire le long de la ligne
de liaison entre Gi$e et InSe; (en trait plein sur ldigure 11.2). Lafigure 1.3 représente le
diagramme de phase du composé CuinSe diagramme de phasesntre les quatre phases

différentes qui ont été jugées pertinentes darte gaimme : la phase(CulnSe), la phase
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(CulnsSe), la phased (la phase de la sphalérite a haute températur@u&e. Un point
intéressant est que toutes les phases voisingshas$an ont une structure similaire. La phase
B est effectivement une phase défaut de la chal@epgonstruite par réseaux ordonnés de
paires de défauts (lacune de Cu(\et In-Cu l'antisite (Ia,)). De méme, la phase ¢3e
peut étre considérée comme construite a partinddalcopyrite en utilisant I'antisite Cu-In
(Cup) et Cu interstitiels GuLe passage a la phase sphalérite provient déseag le cation
(Cu, In) sous réseau et raméne a la structure e lténde. Le domaine d'existence de la
phasex CulnSe pure sur la ligne de liaison quasi-binaire,8erinSe étend d'une teneur en
Cu de 24% a 24.5%. Ainsi, la gamme de l'existentmed seule phase CulnSest
étonnamment petite et ne comprend pas encore lpasition steechiométrique de 25% de
Cu. La teneur en Cu des absorbeurs des cellulesrelen couches minces varie
généralement entre 22 et 24% atomes deACQa température de croissance de cette région se
trouve dans la région a simple phase de la plhabeutefois, a la température ambiante, il se
situe dans la régiom +  a deux phases du diagramme de phase d'équilibrsi, An pouvait
s'y attendre une tendance a la séparation de Beplens CulnSale qualité photovoltaique
apres le dépot. Heureusement, il se trouve quenlacement partiel de In avec Ga, ainsi
gue l'utilisation de substrats contenant du Nag#élaonsidérablement le domaine monophasé
en termes de rapport (In+Ga)/(In+Ga+Cu). Ainsidlagramme de phase allusion a des
améliorations substantielles effectivement obteces derniéres années par I'utilisation des

substrats contenant Nainsi que par l'utilisation d'alliages de Cu(In,&&)1, 3].

CulngSeg
Se Culn,Se,
® Cu,n,Se,
@ Cu;inSe,
® CulnSe,
CuSe; In,Se,
IngSe;
CuSe 50 InSe
Cu,Se, 40 60
\\ /
Cu,Se N/ /\ 70
20 AV a g 80
AN F; ) / \ N\ N /
\ i \ A \ S / N
10 \ : > — A 90
N\ N/ y \ ® . / \\ /
Cu In
90 80 70 60 50 40 30 20 10
Cuy,ng

Figurell.2: Diagramme de phases du systeme ternaire Cu-[i3]Se
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L
1000
— 800
=,
—
Hod
= 600
o o+
3 |l cooc o Cu_.Se(HT)
E
2 ao00 H |
B
o
Cu,Se(RT
200 H 2Se(fT]
h . . 2 . P PPN, . P, 1 .
10 15 20 25 30
Cu-content [at9s]
< single-phase region - DTA cooling
@ two-phase region 2 DTA heating

Figurell.3: Diagramme de phases quasi-binaireSg-Cu,Se d'équilibre pour des
compositions autour de la phase chalcopyrite CuWliide

[1.4. Défauts dans le composé CulnGa,Se

Le role des défauts dans les composés ternairasS€ulCuGaSeget leurs alliages, est d'une
importance particuliére en raison du grand nomlerdéfauts intrinséques possibles et le réle
des centres profonds de recombinaison dans larpefe des cellules solairé® dopage

du CulnSeg est controlé par des défauts intrinseques. Leanditlons ont une conductivité de
type P, si le matériau est pauvre en cuivre etirestws pression de vapeur élevée en Se ;
tandis que, le matériau riche en cuivre avec carencSe tend a étre de type N. La lacune Se
(Vso est considérée comme le donneur dominant en imatde type N (et également le
donneur de compensation en matériau de type A% lkeicune de Cu (i) est considéré
comme l'accepteur dominant dans le matériau de Rypauvre en cuivrg].

En calculant les défauts métalliques liés a Culr@eCuGaSg Zhang et al[5] ont trouvé
gue les énergies de formation de certains défatrimséques sont si faibles qu'elles peuvent
étre fortement influencées par le potentiel chiraigles composants (par exemple, par la
composition du matériau), ainsi que par le potémiectrochimique des électronBour la
lacune de Cu (¥) dans un matériau stcechiométrique et pauvre emeguine énergie de
formation négative est méme calculée. Cela imptigjtida formation spontanée d'un grand
nombre de ces défauts dans des conditions d'éguilies énergies de formation sont faibles

mais positives. lls sont également présents po@uga anti-site dans un matériau riche en
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cuivre (ce défaut est un accepteur peu profongguirait étre responsable de la conductivité
de type P). La dépendance des énergies de forndeémuléfauts sur le niveau de Fermi des
électrons pourrait expliqguer la forte tendance delnSe d'auto-compensation et les
difficultés de réalisation du dopage extrinseque.

Les résultats de Zhang et gb] fournissent un bon modéle théorique des énerges d
formations des défauts et les énergies des déautansitions, qui présentent un bon accord
avec les données obtenues expérimentaletdentésumé des résultats obtenus est représenté
schématiquement surfigure 11.4.

D'autres résultats importants dans la référ¢bcesont des formations d’énergies des défauts
complexes tels que (2¥ Incy), (Cun, Incy) et (2Cy, Cu,), ou Cuy est un atome Cu interstitiel.
Ces formations d’énergies sont encore plus bassesaux des défauts isolés correspondants.
Fait intéressant, le complexe (&Y Inc,) ne présente pas une transition €lectronique @ans
bande interdite, contrairement a l'anti-site isbilg, qui est un centre de recombinaison
profond. Comme le complexe (2V Incy) est le plus susceptible de se produire dans un
matériau riche en indium, il peut accueillir unamgie quantité de lI'excés (ou méme pauvre en
Cu) et, en méme temps, maintenir la performancetr&ae du matériauEn outre, les
réseaux ordonnés de ce complexe peuvent étre éoésidomme les blocs de construction
d'une série des matériaux pauvres en cuivre, codsp@i-In-Se tels que CuyBr et
CulnsSg [5].

- | (a) THEORY (b) EXPERIMEMNT
oo = - e ———— T
= 4.0 L B -
[ii= - ] D2

Cu | (OS+) —_—— D3

Iﬂcu{'l].l"-o.-—] — :

N W2 ———— na .
= WM Sgfad)| et —
&= Ty (2] — ] .ﬁ.:-c-ptar-l
= —— AG
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Wy (2
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|
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Figurell.4: Niveaux électroniques des défauts intrinséques GannSe[5] .
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Les défauts qui ont la formation supérieure dekapies, peuvent avoir moins de génération
dans le CulnSelLes enthalpies et activation des niveaux d’énergéssdéfauts sont données

dans lgableau 1.1

Défaut intrinséque Energie de L'activité électrique Energies
formation (eV) d'activation (meV)
Incy 1.4 Donneur 35-45, 10-20
Cui 15 Accepteur 30, 40-60
Vse 2.4 Donneur /Accepteur 10, 60-80
Veu 2.6 Accepteur 40 ou 85
Vin 2.8 Accepteur 33, 80, 90, 230, 300-
330
Cuy; 4.4 Donneur 21,55
INse 5.0 Donneur -
Sen 5.5 Accepteur -
Cuse 7.5 Accepteur 230
Sey 7.5 Donneur -
In; 9.1 Donneur 53, 80
Se 22.4 Accepteur 89-130, 153

Tableau I1.1: Energies de formation et d'activation des nivedes défauts pour CulngSé, 7].

Le défi de la physique des défauts dans Cu(ln,Gaseton Zhang et a[5], est d'expliqué
trois effets inhabituels dans ce matériau :

* La capacité de doper Cu(ln,Ga)swec des défauts natifs.

» Latolérance de structure hors-stoechiométries.

* La nature électriguement neutre des défauts stelstu

Pour les défauts détectés expérimentalement enheopoly-cristalline (riche en indium)
Cu(In,Ga)Sg elle est en général fortement compenagec une concentration en accepteurs
nette de I'ordre de 1bcm®. Le niveau d'accepteurdypeu profond (qui se trouve & environ
30 meV au dessus de la bande de valence) est sugp@sle dopant principal dans ce
matériau. La lacune de Se Y ainsi que le double donneurclrsont considérés comme

compensateurs des donnejiis
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Les niveaux de donneur sont plus profonds dansrtgosé contenant du Ga mais les niveaux
d'accepteurs ne difféerent pas beaucoup entre CubktSBuGaSg Ceci est cohérent avec les
observations de I'accroissement de la conductittype P a forte concentration de[8j

En outre, les raisons de modifications métastabl@goscopiques ont été intensivement
etudiées ces derniéres années. Les complexes teesddacunes (¥, Vso et le défaut anti-
site Inc, ont été identifiés comme sources pour les métidiséab Depuis, deux défauts
existent dans plusieurs états de charge et lelueimde sur le comportement électronique des
cellules solaires CIGS est assez comp[&ke

Le dopage du CIGS est di a des défauts intrinsedadacune de cuivre () est en général
'accepteur dominant pour le matériau de type Brsatjue la lacune de séléniumgfV est
considérée comme le donneur dominant du matéridaypaeN.

[1.5. Effet de sodium sur les couches minces d&u(In,Ga)Se

Le r6le éminent joué par le sodium (Na) incorparégdles couches absorbantes Cu(In,Ga)Se
(CIGS) que l'on trouve principalement dans lestgite grains plutét que dans la majeure
partie des grains et a la surface de la couche paéiorer les performances de la cellule
solaire CIGY9]. La concentration en Na optimale est d’enviror?® dtomiquesLes effets
attribués a Na sont nombreux : un plus grand reedénte la cellule par des améliorations de
facteur de remplissage et de tension en circuiedugugmentation de conductivité de type P,
elargissement de la taille des grdih8], augmentation de I'orientation préférentielle sel®
plan (112) des couches CIG& 11]. Le sodium favorise I'oxygénation et la passoratiles
joints de graing3], améliore la croissance des grains de la coudissalption et est aussi
efficace pour augmenter la concentration de trdys Une autre interprétation de I'effet
bénéfique de Na est basée sur l'incorporation deldNe le réseau Cu(In,Ga)S®&a est
construit dans le réseau, en remplacement de lBaole défaut extrinseque Naa,devrait
alors agir comme un accepteur et améliorer la coindié de type P. L'incorporation de Na
dans le réseau de Cu(ln,Ga)®st pris en charge par des mesures de diffraddésmrayons X
qui indiquent une augmentation du volume de lautelinitaire]3].

Les constantes de réseau a et ¢ diminuent de &73.30 et de 11.385 & 11.35 A & une
augmentation de concentration en Na de 0 a 109%ecdgement. D'autre part, la largeur de
la bande interdite augmente également de 1.256ae).8].

Souvent, le sodium est incorporé dans la coucHaesafption par diffusion au cours de la
croissance a partir d'un substrat en verre de seude la chaux a travers le contact arriere de

molybdéne. Si le substrat ne contient pas de sodiurpour mieux contrdler sa teneur en
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sodium, il y a d'autres procédés comprenant |&tdépne couche mince de précurseur d'un
composé de sodium sur la couche de molybdéne &vdipbt du CIGS ou la co-évaporation
d'un composé Na pendant le processus de co-évimmokdu CIGS[12]. Les principaux
matériaux utilisés pour réaliser ces couches soNaF, NaS, NaO-et le NaSe[1].

En effet, la taille des grains de CIGS est forteihnaftuencée par le Na provenant du substrat.
Cependant, les résultats de la littérature divdargence sujet. Tandis que dans certains cas, il
a pu étre montré que le sodium permettait I'obtentle plus gros grains, l'effet inverse a été
aussi souvent observé. Néanmoins, les études amrdcsur le fait qu’un apport excessif de

sodium mene a la formation de petits grains.

[1.6. Propriétés optiques du composé Cu(ln,Ga)Se

La largeur de la bande interdite des couches mideeLuln.,GaSe varie de 1.0 eV
(CulnSe) pour (x=0) a 1.7 eV (CuGageour (x=1)[13, 14] Ces valeurs sont obtenues par
la variation du parametre x=Ga/(In+Ga)e rapport représente la concentration de gallium
gu’on ajoute[15]. La largeur de la bande interdite de I'absorbel@Xest de 1.5 eV. Cette
valeur peut étre adaptée en faisant varier la ptigmodu gallium dans les couches minces
CIGS. Dans les spectres de transmission, le boird ferte absorption se déplace vers une
longueur d'onde inférieure lorsque la teneur etiupalaugmente de 0; 0.1; 0.3; 0.4 ; 0.60 a
1.0 dans les couches Cul®aSe, comme le montre tagure 11.5[2].

100
= Cu (In, Ga, )Se,
0% Ga
80F| — =— 10%: Ga
- - = 30% Ga
— = - 40% Ga
o= —emiwe B0% Ga
| = 100% Ga
L 60
—
= .
=
= 40| r
© Y
— - 4
,’".‘;
20} : F
r " S
[ _j' - r . Increasing Ga content
(8] _= - ap = 1 ™ 1 -
600 9200 1200 1500
Wavelength (nm)

Figurell.5: Spectres de transmission optique des couches snBula ,GaSe avec différentes

concentrations de Gi] .
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I1.7. Propriétés électriques des composés I-111-\4l

Les conductivités électriques de CulpSeuGaSeg et Cu(InGa)Se jouent un rble important
dans les couches absorbantes des cellules sqlawesontroler le rendement.

La conductivité de I'échantillon peut facilemeneénodifiée en faisant varier largement les
rapports de composition intrinseques sans dopaggeconductivités de type N et P peuvent
étre obtenues. Cependant, il est difficile de fdueCuGaSgde type N plutdt que de type P,
car la création de sites gadans le CuGaS@’est pas une tache facile comme lg,Idans le

CulnSe, qui sont responsables de la conductivité de Njg.
[1.7.1. Conductivité de CulnSe

Le CulnSe (CIS) est I'un des candidats potentiels commerakso pour les cellules solaires
en couches minces en raison de sa conductivitgogeN, intrinseque, et de type P, en plus de
sa stabilité aux rayonnements. Le type de condté&tidépend de I'écart de molécularité
Am=(Cu/In)-1 et de steechiométkS= [2Se/(Cu+3In)]-1. SAm > 0O (riche en cuivre) &tS >

0 (riche en sélénium), les échantillons montren¢ wonductivité de type P, sinon les
échantillons présentent une conductivité de typsollr AS < 0 (pauvre en sélénium) &
négative (riche en indium). Dans certains cas,desx conductivités de type N et P sont
observés pour les conditiomsn > 0 etAS < 0. Les résultats ci-dessus sont effectivement
confirmés par I'étude de plus d’'une centaine de amistaux de CulnSe La figure 11.6
montre la facon dont la conductivité de type N etldpend des compositions de CulnSe

proche de la stoechiométrie des monocrisfagk
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0.25 Cu
0.26 In
0.49 Se

Figurell.6: Distinction de la conductivité de type W) et de type Pq) basée sur la composition
proche de la stcechiométrig)(monocristaux Culn$e2] .

Pour plus de 25 at.% de Cu dans le Culi&eonductivité est de type P alors que pour une
proportion moindre, la conductivité est intrinséquede type N. L'écart de stcechiométyie

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

lacunes métalliques et I'exces de SeASiest négatif, la conductivité intrinséque ou dqeety

N se produif2]. Les monocristaux CulngeCuGaSerecuits sous un minimum de sélénium a
600-800 °C pendant 24 h montrent une conductivigéype N, tandis que les échantillons

recuits sous un maximum de sélénium montrent unduwmivité de type P.

Les défauts intrinseques tels queynVseet In sont les principaux donneurs profonds du

matériau de CulnSele type N2J.
I1.7.2. Conductivité de Culn,.;GaSe

Le contréle du processus de croissance est basde it que la teneur en cuivre d'une
couche de CIGSe est soit élevé ([Cu]/[In+Ga] >dheien cuivre) ou faible ([Cu]/[In+Ga]<1,
pauvre en cuivre)l7, 18] Le meilleur rendement des cellules solaires aobténu pour le
rapport Cu/(In+Ga) compris entre 0.9 dtlb]. D'autre part, Li et a[19] ont montré que les
couches riches en cuivre ont été converties enhasude pauvres en cuivre par le procédeé de

recuit.
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Comme le montre ldigure 11.7, la résistivité diminue avec l'augmentation de ang les
couches minces de CIGS. En comparaison, les coueltegtes sous Se montrent que la
résistivité est plus faible pour les valeurs dafgrieures a une certaine mesize).

103 |

102

107

p(Q-cm)

100

101

102

1 1 1
0.2 0.4 0.6 0.8 0.1

—3 1
10 o
CulnSes x in Culn4_,Ga,Se, CuGaSes

Figurell.7: Variation de la résistivité avec la composition dd@s couches minces CIGS; (A)
tel que croissance et (B) rec{a .

La résistivité () de la couche de CIGS augmente d& B016 Qcm avec la diminution de la
température du substrat dans lintervalle 550 &@5@lors qu’aucune variation remarquable

en (p) n’'est observée avec la variation de la tempégatu substrat inférieure a 450FZ1].
11.7.3. Mobilité de Cu(In,Ga)Se,

La concentration des porteurs et la mobilité del ldahinuent avec l'augmentation de la
proportion de gallium x=Ga/(In+Ga) dans les crigt@uln ,GaSe déposes par la méthode
de déplacement de chaleur (THM) montrée suigare 11.8. Les changements de type de
conductivité : du type N au type P, indique quedesneurs peu profonds sont compensés par
les accepteur3.ous les cristaux de type N peuvent se convertiiypa P apres un recuit sous
une pression maximum de Se a 600 °C pendant 24eliretoncentration en trou est plus de
10" emi® [22].
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Figurell.8: Variation de la concentration de porteurs et maéilile Hall pour les cristaux
Culn.xGaSe en fonction de 2] .

[1.8. Conclusion

Ce chapitre résume les différentes propriétés phgsi des composeés a structure chalcopyrite
CulnSe, CuGaSeget Cu(In,Ga)Sg Il a était constaté par I'intermédiaire des teghaes de
caractérisation structurelles, électriques et otsqqu’il existe une présence d'un grand
nombre de défauts intrinséques qui sont électriguenactifs. 1l est a noter que malgré
lintérét porté a ces composeés pour l'utilisationofvoltaique, leurs applications restent
limitées, et ceci a cause de la structure compldseleurs défauts intrinséques, dont
I'identification reste incompléte a cause du mandeedonnées expérimentales. Ainsi, des
efforts considérables doivent étre fournis afin cdenprendre davantage les propriétés du
Cu(In,Ga)Sg et doptimiser son utilisation pour la fabricatiomles composants

photovoltaiques.
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Chapitre Il : Techniques de croissance des compakdalcopyrites I-111-V4

Chapitre 111 : Techniques de croissance des composés
chalcopyrites I-111-VI,

[11.1. Introduction

Un grand nombre de techniques de croissance ontlédéloppés au cours des derniéres
années pour développer un grand nombre de cristasctechniques different selon la nature
du matériau. Une variété de techniques a été adiligour la croissance des cristaux des
composeés chalcopyrites I-llI-Yltelles que CulnSe CuGaSget Cu(InGa)Se, destinés a la
fabrication des cellules solaires.
Les technigues de croissances existantes peuventléssées en trois grandes catégories,
chacune de ces techniques a son propre mérite etfppdicabilité qui sont les suivantes:

» Croissance a partir de masses fondues.

» Croissance a partir de la solution liquide.

» Croissance a partir de la phase vapeur.
Les techniques de dépdt des couches minces desosémphalcopyrites I-IlI-\{lont aussi
été abordées dans le cadre de ce chapitre. Casigeeh peuvent étre utilisé sous au sans

vide.

[11.2. Méthodes des croissances des lingots

[11.2.1. Croissance a partir des masses fondues

La croissance des cristaux par fusion, est unesganoce monocristalline liquide-solide. La
croissance en tant que tel peut étre tres rapitke mireté des cristaux obtenus peut étre tres
élevée. C’est le processus commercial le plus é@éelgour la croissance des monocristallins.
Les techniques importantes relevant de la croissdinoide-solide monocristallin sont les
suivantes: technique de Bridgman, Czochralski agsdation liquide (LEC), fusion de zone,

Kyropoulos technique (KT).

Page 62



Chapitre Il : Techniques de croissance des compakdalcopyrites I-111-V4

[11.2.1.1. Technique de Bridgman

Cette technique a été développée a l'origine patgBran en 1925 pour faire croitre les
monocristaux de certains métaux tels que le tungsteantimoine et le bismuth, et par la
suite le procédé a été exploité par Stockbarger fame croitre de gros cristaux de fluorure

de lithium[1]. Le procédé peut étre effectué verticalement owzbaotalement.
El Technique de Bridgman horizontal

La charge contenue dans un tube en quartz est pladatérieur d’'un four positionné

horizontalement. La solidification directionnellst @orovoquée en retirant lentement le tube
contenant la charge a partir de lintérieur du follternativement, le creuset peut étre
immobilisé, et le four peut étre déplacé.flgure 11l.1 montre le schéma d'une configuration
de Bridgman horizontale dans laquelle le tube cuanitla charge est maintenu a l'intérieur du

Elément. //////////////////// TR

’/

-

Masse fondu Cristal

Figure 11l.1 : Représentation schématique de la technique de Baddhorizonta[1].

El Technique de Bridgman vertical

Dans un four de ce type, qui est appelé un fouore zunique, le creuset ou I'élément
chauffant est déplacé verticalement sous un pdefitempérature fixg2]. Dans certains cas,
le creuset est maintenu stationnaire dans un feers an profil de température qui produit un
gradient sensiblement linéaire, et le four est saldéplacé vers le hautnitialement,
I'ensemble du matériau dans le creuset est fondwrabgénéisé. Léigure 111.2 montre le

schéma d'une configuration de Bridgman vertical.
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Protection thermique en
graphite

L Masse fondue

— Creuset

L Eléments Chauffants

L Monocristal

—— Germe Cristallin

Figure Il.2 : Représentation schématique de la technique de Biadgvertical2].

El Technique de Bridgman-Stockbarger

La technique de Bridgman-Stockbarger est une nuadifin de Bridgman vertical. Elle
emploie un seul tampon d'isolation thermique sépana four vertical en deux zones, une
zone a haute température et une zone a basse &orpé&upérieure comme représenté sur la
figure 111.3 [3]. Pour une isolation thermique efficace, une beerihermique devrait les
séparer. Un déflecteur réfléchissant (souvent diéldePt) dont la taille permet seulement le
passage du creuset est souvent utilisée pour sdpareones. Pour assurer des conditions
isothermes dans les régions distinctes, il est wjile le des parois intérieures du four sont

constituées d'un matériau de conductivité thermédeeéd1].
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Couvercle du four

Bohinage supérieur

Masse fondue

Thermocouples

Déflecteur

- (Cristal

/
5

e——— Bobinage inférieur

Figure 111.3 : Représentation schématique d'un four a deux zmesmposant de deux bobinages
indépendants du four, séparées par un déflecteec bvprofil de températurd].

[11.2.1.2. Méthode deCzochralski a encapsulation liquide

Pour la Méthode de Czochralski a encapsulationd&(LEC), la masse fondue est contenue
dans un creuset, mais les cristaux débutent l@issance a la surface supérieure libre de la
masse fondue de sorte qu'il n'y a pas de contaa kencristal et le creuset. Afin d'empécher
I'évaporation d'éléments constitutifs, un agenhadpsulation est nécessaire. Le matériau
d'encapsulation doit, bien entendu, étre réalisérermatériau qui est moins dense que le
matériau dans le creuset et ne doit pas étre disdaons la masse fondue. Comme le cristal
croit, il est lentement tiré vers le haut de sqtte l'interface solide/liquide est juste au-dessus
du niveau de la surface du liquide. La tempéradieréusion et la vitesse de traction dépendent
de la vitesse a laquelle la chaleur est enlevédsepeuvent étre modifies de facon
indépendante. Dans la croissance LEC, la surfaospaserte par une couche d'encapsulation
de liquide de I'oxyde borique,B;. Le cristal axialement rotatif est retiré a traviersnatiere
d'enrobage, puis se refroidit naturellement paomagment thermique, et par conduction et

convection par l'intermédiaire du gaz ambiant adnaressionfigure 111.4) [4].
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f Direction de traction

AN

Cristal

\ 4 B.Os

<

Figure 111.4 : Schéma de la technique de croissance LEC. Ladletuse indique l'interface
liquide/solide ou la croissance a ligd.

[11.2.1.3. Méthode de la fusion de zone

Cette meéthode consiste principalement a la putiinades lingots par des fusions
successives. Les différents types de la fusionote sont représentés suffigure 111.5. Pour
I'élimination des contaminants, on place tout didde lingot a purifier dans une zone étroite
de fusion, puis, la recristallisation de I'échamtilest obtenue en déplacant le lingot ou le
dispositif de chauffage. Un avantage de la fusierzahe est qu’une recristallisation multiple

de I'échantillon est possible, ce qui permet lafigation chimique de la substanfs.

3
(a) - (b)
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1-Elément solide, 2- Elément liquide, 3-Eléments chauffants, 4- Chauffage intermédiaire.

Figure 111.5 : Schémas de la fusion de zone. (a) chauffage @gistance, (b) chauffage a haute
fréquence directe, (c-d) chauffage par inductioe@un chauffage intermédiaifg].
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[11.2.1.4. Technique de Kyropoulos

La technigue de Kyropoulos (KT) a été développ&eSpyro Kyropoulos, pour la croissance
des monocristaux d'halogénures alcalins. KT esttectenique industrielle largement utilisée.
Elle présente les principaux avantages suivants:

» Croissance des cristaux sous vide.

» Utilisation d’'une ou quelque striction des mesyresr éviter des défauts de terre.

» Utilisation de faibles gradients de températuresdarzone de cristallisation.

» Utilisation de la méme zone a l'intérieur du creysrir le recuit des cristaux.

* Fours simples et peu codteux.

Le processus de Kyropoulos permet la croissancecridgaux avec des gradients de
température de 0.05 a 1.0 °C/mm et un recuit dansi@me enceinte de croissance. En
conséguence, les cristaux ne présentent pas deysons, des contraintes résiduelles sont de
0.1 & 0.3 kg/mr et par conséquent, une faible densité de distotatLe diamétre maximal
et le poids des cristaux obtenus est donc de 300em&® kg. La durée de la plus grande
course de la croissance des cristaux est de densirses. Ldigure 111.6 montre la croissance

typique des cristaux par K#].

(a)

Figure Il.6: (a) Schéma de la technique Kyropoulos (KT); 1-haat et en tirant tige, 2-Grain,
3-Cristal croissant, 4-Masse fondue, (b) Vue dstaliKT[4] .

[11.2.2. Croissance a partir de la solution liquide

Le principe de base de la technique de croissanuarta de la solution liquide consiste a
dissoudre un matériau dans un solvant appropeésiite a précipiter les cristaux a partir de
la solution sursaturée d'une maniére contrdlée.cd@aséquent, ce sont des méthodes de

croissance poly-cristallini].
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[11.2.2.1 Technique de déplacement de chaleur

La technigue de déplacement de cha{@tM), qui est I'une des techniques de croissarce d
la solution, a été appliguée avec succés pour tassance de plusieurs composés
monocristaux de 1I-VI, 1lI-V et I-11I-VL[6].

La méthode THM combine les avantages de puretéadmmhe de raffinage et les basses
températures nécessaires pour obtenir une crossdmogrande surface, une composition
uniforme, de faibles défauts et une orientatiostaline définie. Une illustration schématique
de la méthode de déplacement de chaleur est repgéssur lafigure 11l.7. Une zone de
solvant fondu est déplacée lentement a traversatgriau de source solide. Dans ce procédé,
la dissolution de la matiere premiése produit au recul interface liquide/solide)(Et la
cristallisation de la matiére premiere se produaitselution en continu a l'interface d'avance
(T,). L'avantage majeur de cette méthode est une tamopé de croissance plus faible par
rapport a la croissance de la masse fondue proeHa dtcechiométrie. La température de
croissance minimale réduit la contamination possitéé la densité de défauts dans les
cristaux. En outre, le procédé de THM produit ufetetle purification par solvant. Les
inconvénients de cette méthode sont le taux desance faible (environ 5 mm /jour) et la
difficulté a obtenir des composés quasi-stcechioquégs. Le choix du matériau solvant est
important dans la croissance THM. Le plus grandésiagevient a I'utilisation d'une charge
cylindrique constitué de deux segments (matierenjgnez et solution). En ce qui concerne la

croissance des composeés llI-Iyla méthode THM utilise I'indium comme solv4@é.

Source de la matiere |

T Zone de solvant
2

>
T, s

Croissance du cristal

Figure 111.7 : Schéma de la méthode de déplacement de cHédleur
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[11.2.3. Croissance a partir de la phase vapeur

Jusqu'aux années 1960, les techniques de croissanapeur ont été principalement utilisées
pour obtenir des cristaux massifs.

[11.2.3.1. Transport chimique en phase vapeur

La caractéristique de cette méthode est I'implacati’une réaction chimique. Les réactions
chimiques peuvent étre réversibles ou irréversiblespeuvent étre simples ou complexes.
Mais en raison de la réaction chimique, la conegiain des substances transportées dans la
phase vapeur augmente fortement. Par conséquest,pbssible de cristalliser les matériaux
qui ont une pression de vapeur négligeable a daepéetures de cristallisation. En fait,
l'introduction de transport de vapeur assistéergaction chimique est considérée comme
l'une des contributions les plus importantes dargomaine de la croissance des cristaux, ce

qui améliore considérablement la portée de crotsan phase vapeldr].

La carte suivantefigure 111.8) donne une classification générale des technidaesoissance
des lingots I-111-Vb.

Méthodes de croissance des lingots I-I11-VI,

Croissance a partir de Croissance a partir

masses fondues Croissance a partir de de la phase vapeur
la solution liquide

+ Méthode de Bridgman. + Transport

+ Méthodede 4+ Technique de . .
P : chimique en phasg¢
ICzo;hrz\_lsm a encapsulatiof Sarlesa e e | q P
iquide (LEC). vapeur.
+ Méthode de la fusion de zone (THM).
+ Technique de Kyropoulos 7
(KT). /4
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Figure I11.8 : Classification générale des techniques de croissales lingots I-11I-\4.
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[11.3. Techniques de dép6t du composé Cu(In,Ga)s&n couche mince

Plusieurs procédés, sous vide ou sans vide, stisésitpour déposer des couches minces

CIGS, dont certains sont brievement décrites csoles.
[11.3.1. Méthodes sous vide
[11.3.1.1. Co-évaporation

Parmi les différents procédés d’élaboration du cosBpCu(In,Ga)Sela co-évaporation est le
procédeé qui permet actuellement d’obtenir les mei rendements (20.4p%).

La méthode la plus simple pour former le CIGS pageaporation est le procédé dit en une
étape. Dans ce procédé, les 4 éléments sont dépiosdisanément durant tout le dépét. La
composition est ainsi controlée directement entanides vitesses d’évaporation (et donc les
températures) de chaque élément. Une seconde métledo-évaporation du CIGS, dite
Boeing, a vu le jour dans les années 1980. Dapsameedé, le CIGS est évaporé en 2 phases.
Premierement, il est déposé avec une compositatre ren cuivre ([Cu]/([In]+[Ga])>1). La
couche formée pendant cette premiére étape est d@lange d'une phase CIGS
steechiométrique ([Cu]/([In]+[Ga}ll) et d'une phase GuSe liquide. La présence de cette
phase liquide permet d’augmenter linter-diffusioles éléments évaporés, et donc une
meilleure cristallisation du CIGS. Il en résulte matériau avec de plus gros grains que dans
un procédé une étape. La phase.{Se étant conductrice, sa présence aux joints desgia
CIGS est source de courts-circuits. La secondeeedaprocédé consiste donc a évaporer les
eléments avec un flux de Cu réduit afin d’élimioette phase en appauvrissant la couche en
cuivre. De plus, une composition légérement paswr€u ([Cu]/([In]+[Ga])=0.8-0.9) permet
d’augmenter le dopage P du CIGS par augmentatida densité de lacunes de cuivre,V

Un troisieme procédé plus récent, dit a 3 étapgmerais d’atteindre les records actuels de
rendements en laboratoire, un schéma du montagepegsenté sur fegure 111.9.

La premiere étape consiste a déposer une couclkargeéir de (In,Ga¥e en évaporant
uniguement In, Ga et Se a environ 400°C. A cetigptgature, les métaux (In, Ga) forment
une phase liquide en surface du substrat et r@&agiasec les vapeurs de Se.

Dans la seconde étape, la température du substréegée a environ 550°C et seuls le Cu et
le Se sont évaporés. Cela entraine un enrichisggmegressif en Cu de la couche précurseur
et la formation de la phase chalcopyrite CIGS. Aiada fin de I'étape 2, la couche est un
mélange de CIGS a large grains solide et dge el liquide. Un parametre important lors de

l'étape 2 est lI'exces de cuivre atteint a ce poi@enéralement, il est proche de
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[Cul/([In]+[Ga])=1.1 & 1.2, (soit 10% a 20% d’exgebn excés de Cu trop important peut
limiter les performances du CIGS a cause d’une-diféusion trop prononcée entrainant une
limitation du gradient de concentration en galliudne autre optimisation de ce procédé
consiste a ajouter une étape de recuit sous Seinerd’dtape 2 pour améliorer la
recristallisation sans enrichir davantage la cousheCu. A l'inverse, un exces de Cu trop
faible limitera la recristallisatiofi7]. Afin d’éliminer le Cy.xSe et d’avoir une composition
finale du CIGS pauvre en cuivre, la troisieme étapesiste a nouveau a évaporer In, Ga et Se
a la méme température de substrat qu’'a I'étapeeBéfalement, dans cette étape les éléments
In et Ga sont évaporés a une vitesse legeremedriaufe a celle utilisée lors de I'étape 1.
Cela permet d’obtenir une surface du CIGS moinsiguge et un meilleur contrdle de la

composition finald8, 9].

Elément chauffant

Substrat
yd

—>

—
Commande d'ouverture de la chambre K

Chambre du dépot

i Support de

. creuset
Vlde Vlde

Figure 111.9 : Schéma d’'un procédé de co-évaporation en ligne laosynthése de couches
minces de CIGS, a partir de sources €lémentairesrCGa et S¢9] .

[11.3.1.2. Sélénisation

Le processus de sélénisation @galement appelé processus a deux étapes. |l &stsha la
séparation de dép6t et la formation du composéeer dtapes différentes de traitement. Des
rendements élevés sont obtenus a partir d’'un abgorpréparé par le sélénisation de
précurseurs métalliques &% et par traitement thermique rapide des coudBeseataires
empilées dans une atmosphére Se. Ces processantigiguprésentent I'avantage de grande
surface, les techniques de dépbét telles que lz&psation cathodique peut étre utilisé pour le
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dépb6t des matériaux. La formation des couches nIB@l)Se nécessite alors une seconde
étape de sélénisation. Les premiers modules dedgranrface ont été préparés par la
sélénisation métal précurseurs en présence &=.HJne modification de ce processus a
fourni les premiéres cellules solaires a base dén(@a)Se, fabriqués par Siemens solaires
industries.Ce processus est schématiquement dessiné §igute 111.10. Tout d'abord, une
couche empilée de Cu, In et Ga est déposée paérmdtion cathodique sur le substrat en
verre revétu par du molybdéne. Puis, la sélénisgtiend place sous,He. Pour améliorer les
performances du dispositif, un second traitemestniique sous 6 est ajouté, conduisant a
un absorbeur qui est du Cu(In,Ga) (S;%e) lieu de Cu(In,Ga)2§L0].

Elément
Chauffant e .
- Sélénisation
/ Ga ’;
 E———
- D
— i
s # » - A
\
Mo
Verre
Dépét Entrée st /—-"H

Figure I11.10: lllustration du processus de sélénisation du C@ha)Se.

Une variante de ce procédé qui évite I'utilisatien'H,S toxiques au cours de la sélénisation
est le traitement thermique rapide de couches éltaines empilées. Ici, le précurseur
comprend une couche de Se élémentaire évapépilement est alors sélénisé par un
procédeé thermique rapide (RTP), soit dans une gh#&we inerte ou une atmosphere de Se.
Les rendements les plus élevés sont obtenues, BTl est effectué dans une atmosphére
contenant du soufre (S) (S soit pur ou e8HSur I'échelle du laboratoire, les rendemengs de
cellules faites par ces préparations sont plugspetenviron 3% (en valeur absolue) par

rapport aux valeurs d'enregistremgid].
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[11.3.2. Méthodes sans vide

La technologie sans vide de I'un des procédés aganx pour réduire les colts de fabrication
des cellules solaires. Elle nécessite un équipersiemple et a faible codt, et permet une
vitesse de traitement rapide par rapport a celle a#lules fabriquées a base de vide.
Cependant, I'absence d'un environnement de videadi& pureté pendant le traitement doit
étre compensé par un choix judicieux des matérécurseurs et additifs pour éviter la
contamination indésirable.

Jusqu'a présent, les rendements maximaux de 13208%.3.6 %[12], et de 11.7%13] sont
signalés pour les cellules a base de CIGS par géosans vide, qui sont inférieurs au

rendement du record du monde de 20.4% pour leseliraitées sous vidé].
[11.3.2.1. Pyrolyse de pulvérisation

La technique de pyrolyse par pulvérisation estel'des méthodes la mieux étudidle se
pratiqgue sans vide. Elle a été utilisée dés 1910 pbtenir des couches d'oxyde transparent.
Bube et al[14-17], Savelli et al[18-20] et Chopra et a[21] ont continué a travailler sur des
expériences pulvérisation de pyrolyse pour dévedodps couches minces semi-conductrices.
En principe, la pyrolyse par pulvérisatiofiig@re 111.11) est une technique simple ou une
solution, généralement aqueuse, contenant desseklbles, des éléments constitutifs du
composé désiré est pulvérisée sur des substratglhhes gouttelettes pulvérisées, en
arrivant a la surface du substrat chaud subissgotyge (endothermique) décomposition et
former la couche désiré. L'autre volatile par lexdpits et I'excés de fuite de solvant en phase
vapeur. Le substrat fournit I'énergie thermique es8aire pour la décomposition et la
recombinaison subséquente de I'espéce constitddimaant lieu a une couche cohérente.

Les limitations sont, en général, la taille desrgggauvres de la couche par rapport a celle
obtenue par d'autres procédés sous vides propriétés des couches déposées par
pulvérisation sont influencées par la dynamiqueetee technique de dépot, la température du
substrat, la nature chimique et la composition aesdlution de départ et du taux de

pulvérisation9].
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Pulvérisation de liquide
Controle de pression d'air

PN i pulvérisation
Débitmetre
Substrat
Plaque chaude e ﬂ]]]Il]]]]];]]
900a Controle de température

Figure 111.11: Schéma de principe d'un spray-pyrol{32].

111.3.2.2. Electrodéposition

L'électrodéposition des semi-conducteurs nécessite électrolyte contenant des ions
appropriés et trois électrodes, comme représemtéadigure 111.12, ou un systeme a deux
électrodes simples éliminant I'électrode de réf&gele processus de croissance du matériau
Cu(In,Ga)Se a besoin d'une solution agueuse contenant des possifs de cuivre, de
I'indium, du gallium et de sélénium. Une fois urtifpeourant continu typiqguement dans la
gamme mW (~ 2 V et ~ 1 mA), est appliquée aux bodel'anode et de la cathode, les ions
positifs sont attirés vers la cathode, électriquantEechargé, et chimiquement réagi pour
former le matériau Cu(ln,Ga)sel'électrode de travail (cathode) est généralemerd
surface électriguement conductrice, et dans leldppement des cellules solaires, verre/verre
conducteur est un substrat idéal.

Les propriétés des matériaux dépendent d'un cenaimbre de paramétres, tels que les
concentrations ioniques, des électrodes utiliséessaleur du pH, le taux d'agitation, la
température, la nature du substrat, la tensioregétcet le temps.

L’électrodéposition a été utilisée avec succes p@poser des couches de CIGS avec un petit

rendement de plus de 10%3].
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Electrodes de référence (Ag/AgCl)

/"

Conter-électrodeen Pt (Anode)

Electrode de travail
(Cathode)

—+2U (

- Agitateur magnetique

Figure 111.12: Schéma montrant les principales caractéristiquasaisimple cellule
électrolytique utilisée pour I'électrodépositionsdeemi-conducteufa4].

111.3.2.3. Transport de vapeur a courte distance

Le transport de vapeur a courte distance (CSVTigappliqué a la croissance des couches
minces CulnSg CuGaSeget Cu(Ga,In)Sg[22]. Le réacteur egprésenté par lgure I11.13.

Il est constitué de deux couvercles et d'un tulrecppal en quartz de 40 cm de longueur et de
3.5 cm de diamétre intérieur. Le couvercle de femtomporte deux arrivées avec valves, qui
servent a contréler la vitesse de balayage dueeasbus flux d’argon, avec ou sans iode. Le
deuxieme couvercle comporte une sortie avec vabue gégagement des gaz vers l'extérieur
et un orifice pour le passage des fils des thermgles vers la source et le substrat. Pour
limiter les pertes de température, I'enceinte ppale du réacteur est entourée par des briques
réfractaires. Les substrats en pyrex utilisés gtats, polis, bien nettoyé et bien séché. La
source est une poudre de Cu(In,Ga)3acée dans un creuset en graphite et presséaira

Le substrat est placé au dessus du creuset sucalles en pyrex de 1 mm d’épaisseur.
L’ensemble est placé au milieu du réacteur. Qualguains d’'iode solide sont placés dans un
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endroit qui lui est destiné, au niveau de l'une deax entrées du réacteur. Une barre de
Kanthal en « U » placée sous le réacteur, justdessous de la source permet de chauffer la
source et le substrat.

Flux d’ Argon valve Couvercle Substrat  Tubeen Quartz Thermocouple
= .
= Tl
o ,./-/,;"

Creuset

Elément chauffant /'

lode

\¢— Thermocouple

Figure 111.13 : Schéma du réacteur de transport de vapeur a calistanceg?25].

La température de la source pour la phase de armiesest de 400 a 600 °C. Des spires
chauffantes permettent de chauffer et de maintartempérature de I'iode a environ 50 °C.
Lors du démarrage du dép6ét, la montée en tempérdtuta source et du substrat s’effectue
sous flux d’argon. Lorsque la température de larcatteint la valeur de croissance, la
température de l'iode est maintenue a environ 5014Gralve isolant I'iode de I'enceinte
principale du réacteur est ouverte, et celle dielaxieme entrée fermée. La vapeur d’iode est

donc portée par le flux d’argon jusqu’a la souradaoréaction peut commencer.

111.3.3. Récapitulation des différentes méthodes ddépo6t du Cu(In,Ga)Se

Le tableau IlIl.1 présente les résultats obtenus pour des celluksires a base de
Cu(Ga,In)Sg déposé par différentes méthodes.
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Institut Pays Cellule Méthode de | substrat Notes
n (%) dépbt CIGS
Méthodes sous vide

Empa CH 20.4 Co-évaporation | PI Polyimide flexible,

module avec Flisom

ZSW Allemagne| 20.4 Co-évaporation | Glass -

19.1 Co-évaporation | Glass Couche tampon
Zn(0,S)

NREL USA 20 Co-évaporation | Glass -

15.8 Co-évaporation | Glass bande interdite
(1.44eV)

AGU Japan 19.7 Pulvérisation, Glass Couche tampon
sélénisation & Zn(O,S) avec
sulfuration Frontier solaire.
(CIGSSe).

18.4 Co-évaporation | Glass Couche tampon
Zn(0,S)
AIST Japan 19.4 Co-évaporation | Glass/SS sur une feuille de
métal
Méthodes sans vide

Solopower| USA 15.4 Electrodéposition| SS Précurseur a base
& sélénisation Solution

NREL USA 11.7 Electrodéposition| Glass Précurseur a base
& sélénisation Solution

IRDEP France 11.4 Electrodéposition| Glass Précurseur a base
& sélénisation Solution
ClSe

Tableau IIl.1 : Résultats obtenus pour des cellules solaires & dasCIGS, déposé par différentes
méthode$7] .
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La figure 111.14 donne une classification générale des techniqtikséas pour déposer les

couches minces de CIGS.

Méthodes d élaboration des couches minces de CIGS

7 N

Méthodes sous vide Méthodes sans vide

4+ Co-évaporation + Pyrolyse de pulvérisation
+ Sélénisation 4+ Electrodéposition
+ CSVT

7 7

Figure 111.14: Classification générale des techniques utiliséms pléposer les couches minces de
Cu(In,Ga)Se

[11.4. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté les difssenéthodes utilisées pour I'élaboration des
lingots et le dépbdt en couches minces des compasésucture chalcopyrite CulnSe
CuGaSeet Cu(In,Ga)Sge Parmi les méthodes d’élaboration, la techniquBriigman parait

la mieux adapté pour la fabrication des lingot<CdéIn,Ga)Se Pour les dépbts en couches
minces, il a été constaté que le dépo6t chimiquerpasport de phase vapeur a courte distance

(CSVT) se présente comme une technique simple ietsncouteuse.
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Chapitre IV : Optimisation du processus d élaboration des

lingots de Culn,<GaxSe;

IV.1. Introduction

Le composeé Cu(In,Ga)sest un matériau prometteur pour la fabricationaiisiles solaires.

Il assure des rendements parmi les plus élevésulestles technologies photovoltaiques en
couches mincegl] et semble donc étre la combinaison idéale d'uriefaiblt et d’un haut
rendement 20.8%2]. Ce matériau possede un gap direct est un poanaisorption bien
plus important que celui du silicium. Sa banderufite peut varier de 1 a 1.7 €8, 4]. En
faisant varier la proportion du galium x=Ga/(In+Gah peut obtenir une largeur de bande
interdite qui permet une absorption optimal de lapart des photons. Il en résulte une
guantité de matiére utile moindre et une réducBanificative des colts de fabrication.
Avant d'utilisé ce composé CulgGaSe (0<x < 1) dans la production des couches minces,

on le prépare sous forme de lingot.

IV.2. Elaboration des lingots de CulnGaSe

IV.2.1. Propriétés des éléments de base utilisés

Chague élément qui rentre dans la préparation doposé Cu(In,Ga)Sea des propriétés
physiques est chimiques bien définies. Les pragsiéssentielles des éléments utilisés sont

rapportées par l@ableau 1V.1.
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Parameétres

Cuivre [Cu]

Indium [In]

Gallium [Ga]

Sélénium [Se]

Image réelles

“

Configuration | [Ar]3dC4s | [Kr]4d®55 |[Ar]3d" 4s4p | [Ar] 3d" 4
électronique 5p* 4p*
Masse atomique 63.546 114.818 69.723 78.96
(g/mol)
N° Groupe 11 13 13 16
Nom de groupe| Métal Coinage Métaux Métaux Chalcogenes
Bloc d-bloc p-bloc p-bloc p-bloc
Période 4 5 5 4
Etat solide a 298 | solide a 298 °K| solide a 298 °K| solide a 298 °K
°K (mais fond
légerement au-
dessus de cette
température)

Couleur cuivre, Gris argenté | blanc argenté | Lustre gris,

métallique brillant métallique
Classification Métallique Métallique Métallique Non métallique
Température 2927 2072 2204 685
d’ébullition
(°C)
Température de 1084.62 156.6 29.76 221
fusion (°C)
Densité (g/cm) 8.96 7.31 5.91 4.81
Conductivité 401 81.8 40.6 0.519
Thermique(W/
mK)
Conductivité 0.596 10 0.116 16 0.0678 10 10°

électrique (cm
Q)*

Tableau 1V.1: Propriétés des éléments de base utilisés
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IV.2.2. Conditions expérimentales

Les échantillons ont été élaborés par une techrigpérée de la méthode de Bridgnian6].

Les quantités préparées et pesées, et dont lesrpoms correspondent au composé recherché
sont placées dans un tube en quartz. Ensuitebeeest scellé sous un vide de®16rr, puis
introduit jusqu’au milieu d’'un four pouvant attened1600 °C La température du four est
mesurée par un thermocouple solidaire d’un progrargm décrit le cycle de température et
de régulation que doit subir le mélange Cu, In,eG8e. Avant d’'introduire le mélange dans

le four, un test a été fait pour s’assurer quels fiécrira bien le cycle.

IV.2.3. Préparation du tube en quartz

Le tube en quartz destiné a recevoir le mélangejdase éléments est préalablement nettoyé.
Dans une premiére étape avec un mélange 20 mdd'diciorhydrique (HF) plus 120 gouttes
d’eau désionisée @@). Ensuite par I'HF sec deux fois et leQHdeux fois. Aprés avoir été
rincé par acétone deux fois, le tube est séchéutafsur & 120°C pendant 2 heures. Une fois
le tube en quartz préparé, on le charge par lengéldes quatre éléments et on le scelle sous
un vide de 10 torr, comme montré sur liigure IV.1 Une fois scellé figure 1V.2, on

introduit le tube jusqu’au milieu du four d’élabtice.

Support

Tube en quartz

Eléments
(Cu, In, Ga et Se)

Vide de 10 torr

FigurelV.1: Systeme de vide et scellement.
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FigurelV.2: Tube scellée.

IV.2.4. Pesée des éléments

On désire obtenir un composé avec les proportiongastes : 25 % de cuivre, 25 % entre
indium et gallium, et 50 % de sélénium. Les élém&ht, In, Ga et Se utilisés sont sous forme
de petites boulettes, d'une pureté conséquente p&@N le cuivre, indium, gallium et le
sélénium. Ceci, pour que les propriétés du compasgoient pas altérées par des phases
parasites. On gardera les mémes proportions pomélange et ils seront pesés au ratio de
leur masse molaire. Le matériau de référence popesée sera celui qui est le plus difficile a
manipuler. Dans le cas du CulGaSe (0 < x < 1), c’est le gallium qui est I'élément le
moins maniable & cause de son faible point de riusie qui le rend tres difficilement
maniable ; c’est le gallium qui servira donc dedréhce pour les trois autres éléments. Une
fois la quantité de gallium choisi, les quantités tfois autres €léments seront calculées selon

les formules suivantes:

° mCu= [mGa. MCu] / [X .MGa]
* Mge [Mea. 2 .Msd /[X .Mgal

s mMp=[Mga. (1-X) .Mn] / [X .Mga]
Ou m: la masse de I'élément et M: la masse molaire.

Les pesées ont été réalisées avec une balanceodigae de précision 19, qui est

représentée sur fegure 1V.3 Les résultats de la mesure sont regroupés daakléau IV.2.
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FigurelV.3: Balance de précision.

Masse
Composants Masses théoriques [g] Pesées expérimentales [g] | total
[9]
CulnSe m cy m s M Ga M se m cy mn M Ga m se 5.8941

1.1135| 2.0121 - 2.7673| 1.1139| 2.0121 = 2.7681

Culny Gy ,Se | 1.4035| 2.0288 | 0.3080 | 3.4880| 1.4035| 2.0282 | 0.3080 | 3.4873| 7.227

Culn GapsSe | 1.4416 | 1.5628 | 0.6327 | 3.5826 | 1.4419 | 1.5626 | 0.6327 | 3.5834 | 7.2206

Culn sGayeSe | 1.1728 | 0.8476| 0.7721| 2.9146| 1.1733| 0.8478| 0.7721| 2.9150| 5.7028

Culny GaysSe | 1.4779| 0.5340| 1.2973| 3.6729 | 1.4787 | 0.5336 | 1.2973| 3.6729| 6.9825

CuGaSe 1.3599 = 1.4921| 3.3795| 1.3601 = 1.4921| 3.3798| 6.232

Tableau V.2 : Résultats de calcul et de pesée du composé @aEe avec (< x<1).

IV.2.5. Présentation du four

Une représentation schématique du four utilisénesttrée par léigure IV.4.
Le four utilisé pour I'élaboration du composé GCuiBaSe se distingue par les
caractéristiques suivantes :

« Vitesse d’échauffement et de refroidissement casepentre iC/mn et 100C/mn.

« Température maximale : 16@
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FigurelV.4: Représentation schématique du four de croissance.
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programmation
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Toutes les méthodes d’élaborations nécessitent iagrasinme théorique comprenant les

Chapitre IV :Optimisation du processus d’élaboration des lingte<Culn.,GaSe

IV.2.6. Optimisation des parametres d’élaboration d composé Culn.,GaSe
étapes d’échauffement, de fusion, de cristallisagibde refroidissemenfigure 1V.5.
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IV.2.7. Cycle thermique optimisé

Apres optimisation des parametres d’élaborationidgsts de CulpGaSe au sein de notre

laboratoire, un cycle thermique constitué de stgpies a été établigure IV.9 :

Etape 1: Echauffement progressif de la température ambiprggu’a 300 °C a 1
°C/mn.

Etape 2: Palier a 300°C pendant 5 heures ; ceci permetédaire l'instabilité du
sélénium et'influence des réactions de formation des bina&esours de
la montée en température.

Etape 3: Poursuite de I'échauffement progressif jusquaQiaC a 1 °C/mn.

Etape 4: Palier a 1150 °C pendant 24 heures, pour permlattigsion compléte des

quatre éléments.

Etape 5: Refroidissement progressif jusqu’a 950 °C a 1 °C/oati permet d’obtenir

des échantillons de bonne morphologie et sans pliadésirables.

Etape 6: Palier a 950 °C pendant 24 heures ; pour permietti@mation de la phase

chalcopyrite.

Etape 7: Poursuite du refroidissement progressif jusqu'getapérature ambiante a 1°

C/mn.

Trec)
1150 Fusion
« »\1°C)
24h fon
o Cristallisation

rF 3
Y.

1°C/mn

24h

Echauffement Refroidissement

300 ) 1°C/mn

27

»
>

t [h]

FigurelV.6: Cycle thermique utilisé pour la préparation du quseé Culn,GasSe.

A la fin du cycle thermique qui dure 90 heures®nA, on sort le tube en quartz du four et on

récupere le produit formé. Les produits obtenust sts lingots brillants, compacts et
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homogeénes. Les différents tubes avant et aprésrélidns du composé CuylgGaSe (0 < x

< 1) sont représentés sur fegures IV.7, IV.8 et IV.9

FigurelV.7 : Tubes du composé CulGaSe (0 <x<1) chargés par le mélange des éléments.
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FigurelV.8: Images deBngots de Culp,GasSe (0 <x<1) élaborés, avant leurs extractions
des tubes en quartz.
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AN D (N e A el .

FigurelV.9: Images deBngots de Culn,GaSe (0 <x<1)élaborés.

IV.3. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons élaboré des lingotsCdey..GaSe avec différente
concentration de galium @x < 1) par la méthode de fusion directe, inspiréeadméthode

de Bridgman. Les produits obtenus sont des lindgwidants, compacts et homogénes.
Plusieurs dispositions ont été prises lors deb@tation : du nettoyage du tube, au degré de
pureté des éléments de base utilisés, a I'optimisalu cycle d’élaboration, en passant par le

scellement du tube contenant les éléments de baseus vide de Idtorr.
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Chapitre V' : Optimisation de la proportion de gallium dans le

composé Culni GaSe;

V.1. Introduction

L’insertion du gallium dans le Culngpue un réle tres important sur les propriétésooets

et électroniques du composé. En effet, pour un&ioer proportion de gallium, on arrive a
optimiser la largeur de la bande interdite pour mnadlleure absorption du spectre solaire. De
plus, cette optimisation de la proportion de gallipermet 'augmentation de la tension de
circuit ouvert \4c et 'amélioration du rendement de conversion phaitaique.

Dans ce chapitre, nous allons étudier I'effet deal@ation des concentrations du gallium sur
les propriétés structurales, morphologiques, opSget électriques du composé Guln
xGaSe. Et par suite, 'optimisation de la proportion gidlium, permettant un rendement de

conversion optimal.

V.2. Préparation des échantillons

Les lingots du composé CuylgGaSe que nous avons élaborés sont coupés en tranclea de
12 mm d'épaisseur, broyés pour étre analysés par déférentes techniques de
caractérisations : rayons X, microscope électranigbalayage, spectrophotometre et I'effet
Hall.

» Deécoupage du lingot de CulfGaSe par une trongonneusdigure V.1 pour

I'obtention des échantillons sous forme des trasdigure V.2.

» Le polissage doit étre effectué par polisseur desrirrégularitées a la surface des

tranches de CulnGaSe obtenus.

» Aprés le découpage, nous avons fait un broyagamisér des parties du composé
CulnGaSe par mortier demi sphérique, ayant un diametré&leentimétrefigure
V.3). Le mortier est fabriqué par une matiére spéodfjquour éviter la contamination

de la poudre préparée.
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Figure V.1 : Trongconneuse utilisée pour la découpe des lingetSuln ,GaSe.

Figure V.2 : Tranches de 5 a 12 mm d'épaisseur, découpés desdide Culp,GaSe élaborés.

Figure V.3 : Mortier contenant I'échantillon préparé.
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V.3. Propriétés structurales

V.3.1. Analyse par diffractométre de rayons X (DRX)
V.3.1.1. Présentation

La diffraction des rayons X (haute résolution)gest’une technique d’analyse structurale non
destructive qui permet d’obtenir des informatiorés tprécises sur la structure cristalline et
connaitre 'orientation cristalline préférentietlemparant les intensités des pics de diffraction
correspondant aux différentes orientations (plaarlfeles a la surface). Cette méthode est
basée sur la diffraction de rayon-X sur la mati@échantillon). La longueur d’onde des
rayons X étant de l'ordre de grandeur des distariogsr-atomiques. L'intensité du
rayonnement diffusé est la conséquence de multiptesférences entre les ondes diffusées
par des atomes différents. Ces interférences peé@we traduites par I'expression de la loi de
Bragg pour les plans réticulaires définis par Iledides de Miller (h, k, 1), dont une
représentation schématique est présentée figute V.4

Nk = 2 dSin @) (V.1)
Avec
dnw : Distance inter réticulaire, distance entre delaxs cristallographiques.
8 : Angle entre le plan de diffraction et I'ondeidente (moitié de I'angle entre le faisceau
incident et la direction du détecteur).
n : Ordre de réflexion (nombre entier).

A : Longueur d’onde des rayons X.

- --d--B----->

Figure V.4 : Diffraction de rayons X dans le cas de plans paitehll a la surface.
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Ces analyses sont effectuées a l'aide d'un instmu&Nalytical X'pert PRO diffractometre,
avec un rayonnementokdu cuivre § = 1.54056/@), sur l'intervalle 2 theta de 10 a 90 ° avec
un pas de 0.02 °.

Pour étudier les propriétés structurales des éitloast préparés, on a utilisée la diffraction
des rayons X. Nous avons mis la poudre du C@aSe sur le porte échantillon du banc de
mesure de RX(figure V.5. En effet, la poudre offre une répartition homuogedes
orientations cristallines dans lI'espace. Elle acdbaaucoup plus de chance de fournir des
informations fiables que I'échantillon massif. Deg une fois le lingot élaboré, il est destiné
a étre broyé et tamiser pour qu'’il soit déposé cenmmuche absorbante dans la fabrication
des cellules solaires.

Figure V.5 : (a) Poudre de Culp,GaSe sur porte échantillon, (bAnalyse de lapoudre de
Culn,GaSe par diffractionde RX.

V.3.1.2. Spectres de diffraction de rayons X

Les résultats de la caractérisation par diffractierrayons X des poudres du composé Culn
«GasSe avec différentes compositions €x < 1) sont rapportés par léigures V.6-V.11lLes
résultats montrent que les échantillons de CIGSaplbasés ont été préparés. Ces spectres
montrent que les plans d'orientation (112), (220)24 (312/116) ont une forte intensié&ec

une orientation préférentielle selon la directidi?). Toutes les positions observées du pic
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correspondant a (112) se trouvent déplacé linéaine des valeurs plus élevées Aeaec
laugmentation de la proportion de gallium comnhastté sur ledigures V.12 et V.13Ce
changement notable est attribué a des atomes lilngéa) remplacant les atomes d’indium
(In) dans la structure de chalcopyrite. Ce compoet® a été rapporté dans la littérat[ire

2]. Notez que les lingots avec Gal/(In+Ga)0.6 exposées pics uniques XRD pour le
(220/204), (116/312) et (332/31B]. Cependant lorsque la concentration du Ga augment
ce doublet pics, sont observées pour étre divis&deux pics individuels (220)/(204),
(116)/(312) et (332)/(316). La division du doulghet indique une déviation de tétragonalité,
induite par la substitution Ga. En effet, ce conpment a été observé par d'autres aufeudrs
5]. La présence des pics liés a direction (400)/(068)lique que le gallium partiellement
prend la place de l'indium dans la phase tétrago@#$, puis aboutit a la phase de CIGS
tétragonale. Ce résultat a été rapporté danstéaaitire[4, 6]. En outre, la présence de pics
(112), (220)/(204), (116)/(312), (400) et (332) mqpparaissent plus clairement pour les
Culny 6Gay sSe quaternaire confirment la structure de chalcopyrits €chantillons.

6000 |- (112) x=0

Intensité (u.a)
I
(220/204)

2000

(312/116)

Lo}
X
—~

2 S 5 9 3

b N @® ™ <

1000 | S 58 8 3
~ = O oN <t —~~
—~ Lo n 0= ) - O
pm o o 9 o) ™
o — ™ O N ™
:L ~, VS-/ ~

\ \

10 20 30 40 50 60 70 80 90
2Theta (degree)

Figure V.6: Spectre de diffraction de rayons X du composé Sailn
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Figure V.7: Spectre de diffraction de rayons X du composé {6l -Se.
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Figure V.8: Spectre de diffraction de rayons X du composeé §:Gla sSe.
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Figure V.9: Spectre de diffraction de rayons X du composé LG ¢Se.

6000
S x=0.8
=)
5000 |
4000
~
©
=
< 3000 |-
.4: Q
w0
c S
9
£ 2000
N
S e
AN o g
1000 = . So
—~ S 5 8 =
3 /8 8l g |8
0 = =L A

10 20 30 40 50 60 70 80 90
2 Theta (degree)

Figure V.10: Spectre de diffraction de rayons X du composé Gl sSe.
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Figure V.11: Spectre de diffraction de rayons X du composé QegGa
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Figure V.12: Groupement des différents spectres de diffract®mnayons X des lingots des

composeés de CulGasSe.
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26,6

0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0
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Figure V.13: Position du pic (112) en fonction du rapport GaKGa).

V.3.1.3. Détermination des paramétres cristallins

Les spectres de rayons X nous permettent de calesl@parametres cristallins des matériaux
qui cristallisent dans les structures chalcopyriseon I'équation qui lie I'espacement d avec

les indices (hkl), soit :

L v2)
d a b ¢

Les parametres de maille "a" et "c" ont été cak@éartir des spectres de rayons X. Leur
variation et le rapport "c/a" sont représentés Issrfigures V.14-V.16Les valeurs des

parameétres de maille décroissent lorsque le rapgpaftin+Ga) augmente. Cela est di aux
ions de gallium (0.62 A), qui viennent prendre lacg des ions d’indium de taille plus grande
(0.81 A), ce qui provoque un rétrécissement de dllen Ces résultats sont en bon accord
avec ceux obtenus par d'autres aut§®irg]. Le rapport "c/a" calculé a partir des parameétres
de maille "a" et "c" a été trouvé proche de deux.okbtre, les variations des constantes du
réseau avec la proportion de gallium x=Ga/(In+Ga)vent étre exprimé par les expressions

suivantes:

a=5.791 - 0.168 x (V.3)
c=11.600 — 0.554 x (V.4)
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Paramétre de maille a(A°)

Paramétre de maille c(A°)

5,80
5,78
5,76
5,74
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5,70
5,68
5,66
5,64
5,62
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11,1

11,0

a(x) = 5.791 - 0.168x

0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0
Ga/(In+Ga)

Figure V.14: Parametre de maille "a" en fonction du rapport GiatGa).

- c (X) = 11.60 - 0.554x

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Ga/(In+Ga)

Figure V.15: Parametre de maille "c" en fonction du rapport GatGa).

Page 103



Chapitre V : Optimisation de la proportion de galin dans le composé CulGaSe
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Figure V.16: Rapport des paramétres de malliga" en fonction du rapport Ga/(In+Ga).

V.3.1.4. Détermination de la taille des grains

La largeur a mi-hauteur (FWHM) de pics (112) degydits de CIGS ont été calculés. La
figure V.17montre la variation de la valeur FWHM en fonctida la proportion de gallium.
La largeur a mi-hauteur se trouve a peu prés cotestarsque la concentration en gallium
augmente. Ce résultat a été rapporté par d'autteara[2, 8].

La taille des grains des lingots a été obtenudg&wrmule de Debye Scherrer, en utilisant

I'élargissement du pic principal de diffraction dagons X:

d=0.9./ (B co®) (V.5)
ou,
A: la longueur d'onde du rayonnement Cu-Ka 0.154nm),
B, : la largeur a mi-hauteur (FWHM) du pic principal,
0: la position du pic principal.

La figure V.18 montre que les tailles cristallines sont comprieege 592 et 692 A. Des

résultats similaires ont été rapportés par d'aatnesurg9, 10].
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Figure V.17: Variation de FWHM en fonction du rapport Ga/(In+{5a
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Figure V.18: Variation de la taille des grains en fonction dapport Ga/(In+Ga).
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V.3.2. Analyse par microscope électronique a balaga (MEB)

V.3.2.1. Présentation

BN

Le microscope électronique a balayage (MEB) avex rsedes d’imagerie et d’analyse
chimique par spectrometre a dispersion d'énergiBSjEest une technique puissante
d’observation de la topographie des surfaces atatijae chimique des échantillorfgy(re
V.19.

Le microscope électronique a balayage est esdentiht constitué de :

» Chambre sous vide dans laquelle est placé I'édlmané analyser.

* Un canon a électrons (un filament chauffe et libéles électrons (émission
thermoionique)). L’émission d’électrons peut étuesa obtenue par effet de champ.

* Une colonne maintenue sous vide secondaire.

 Un ensemble de lentilles électromagnétiques appmlédenseurs pour focaliser le
faisceau d’électrons sur I'échantillon.

o Déflecteurs ou bobines de balayages situés a l&e sdm canon a électrons pour
balayer la surface.

» Des détecteurs permettant d’analyser les rayonrtsréeris par I'échantillon.

Canen a électrons }————+)

————— Faisceau électronique

1er Condensateur —|

2éme Condensateur —; \,“

7 ~ — Spectrometre X
Bobines de balayage ~— R
P b Objectif
A
s /
Détecteur d'électrons ————m T—
rétrodiffusés

EE:’(EW d'électrons
secondaires

d
J

/ﬂ Vd
4

Echantillon

g

Fompe a vide

Figure V.19 Schéma de principe d'un microscope €électronigbalayage.
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Le MEB permet d'obtenir une image haute résolutiienla morphologie de surface d’'un

échantillon grace aux électrons secondaires issubaibardement du matériau par les
électrons primaires d’'un faisceau électronique @ttda profondeur d’échappement est
d’environ 5nm. Ces électrons secondaires sont &tada le détecteur et convertis en un
signal électrique. Ce processus est réalisé etephgspoint de I'échantillon par un balayage
sur une zone de mesure en (X, y) donnée par $atdur. L'analyse de la quantité des
électrons secondaires en chaque point, permetdaseuire une image de la morphologie de
surface.

Ces analyses sont réalisées a l'aide d'un micpasétectronique a balayage JEOL, couplé a
un EDS (figure V.20)

Figure V.20: Analyse des lingots de Cul®Ga,Se par microscope électronique a balayage.

V.3.2.2. Morphologie de la surface

Les images au microscope électronique a balayageBjMdes échantillons Culnge
Culng §Gay.Se, Culn GaysSe, Culn GaeSe, Culn GaysSe, CuGaSg sont rapportées
par lafigure V.21.Nous remarquons la bonne cristallinité de I'édlantCulng ¢Ga& 4sSe en
comparaison avec CwyiGa sSe. Ceci est probablement di a la concentration feutequi
augmente lorsque la proportion de gallium augmente.
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Figure V.21:Images MEB des lingots de Cuj&aSe pour différentes proportions de gallium.
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V.3.2.3. Composition chimique

Les compositions chimiques des constituants sotgnoles aprés analyse de cing parties
différentes de chaque lingot de CuiGaSe. Les résultats présentés dandadbleau V.1
montrent que les compositions de tous les eéchamsilsont legerement riches en cuivre. Des
résultats similaires ont été rapportés par d'aainesurg9].

Les propriétés des couches minces de Cu(ln,Ga&@# influencées par la composition
chimique, notamment le rapport Cu/(In+Ga). Lundbetrgl.[11] ont montré que le meilleur
rendement des cellules solaires a été obtenu poapbport Cu/(In+Ga) compris entre 0.9 et
1. D'autre part, Li et a]12] ont montré que les couches riches en cuivre @nt@tverties en

couches pauvres en cuivre par le procédé de recuit.

Echantillons cu n ca =€ Cu/(In+Ga)
(at%) (at%) (at%) (at%)

CulnSe, 27.18 24.28 - 48.54 1.11
CulngsGap .Se 25.83 19.98 4.72 49.47 1.04
CulngGap sSe 26.77 14.55 9.42 49.26 1.11
Culno 4GageSe 24.72 9.95 14.40 50.93 1.01
CulngGap sSe 29.67 4.67 19.01 46.65 1.25

CuGaSe 24.56 - 23.70 51.74 1.03

Tableau V.1 :Composition chimique des lingots de GuBa,Se pour différentes proportion de
gallium.

V.4. Propriétés optiques
V.4.1. Présentation

Le domaine spectral concerné est subdivisé enptages figure V.22)appelées proche UV,

visible et tres proche IR (185-400; 400-800; 800 hm). L'absorption des rayonnements
par les molécules dans cette gamme de longueudel'est due au passage du niveau
fondamental a un niveau excité sous l'effet du nagment ; plus précisément au passage

d’un électron d’un niveau électronique a un auiveau électronique d’énergie supérieure.
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The Electromagnetic Spectrum
Yisible
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A o |
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meters 1 1 1 1 1 I I 1 I 1 | | 1 ]
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Figure V.22 : Spectre électromagnétique.

Le spectrophotomeétréigure V.23 est essentiellement constitue de :

Source lumineuse.
Monochromateur.
Porte échantillon.

Détecteur (photodiodes).

Source —b Monochromateur

PR A

Reférence

\

Detecteur

/

Miroir

4

1

Echantillon

Figure V.23: Représentation schématique du spectrophotometre.
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Le spectrophotometre Cary 5000 (UV-Vis-NI&)lisé pour la mesure des propriétés optiques
du composé CulnGagélaboré est un appareil mesurant la quantité déeehenabsorbée ou
bien transmise par une solution. Les mesures dijatimo ont été effectuées a température
ambiante avec une vitesse de balayage de 200 nrdémm I'intervalle de longueurs d'onde
280-1200 nm.

Il existe plusieurs modeles pour déterminer le fadeht d'absorptiond) de I'absorbant des
couches minces sur les substrats non absorbantsdmame des absorptancei,
transmittance (T) et réflectance (R) est égaleuait®, soit,o,stR+T=1. Pour trouver le

coefficient d'absorption on peut utiliser la redatisuivante :

(1-R)/T = @astT)/T ou (L+R)/T = @as+T-2)/T (V.6)

Si deux composants sont connus sur treig T et R), alors il est facile de savoir coeffidien
d'absorption, ainsi que la bande interdite des lvesieninces concernées. Les parameitgs

T et R sont évidemment en fonction de la longuéamak {). Le coefficient d'absorptioru)

peut étre calculé a partir des spectres de trasgmid.3].

Nous avons mis la poudre préparée dans un solyerifisiue pourCuln.,GaSe (figure
V.24). Ensuite la solution du CulpGgSe est mise dans les cuvettes en quartz pour analyse

d’échantillons liquides par spectrophotometigufie V.25.

Figure V.24 : Dilution de I'échantillon de CulnGasSe en solution a I'aide d’'un agitateur
magnétique avec plaque chauffante.
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Figure V.25: Echantillon de Culp,GaSe préparé en solution pour analyse par spectrophotoene
En blanc la solution de référence et en noir I'éatilion de Culn. GaSe en solution.

V.4.2. Coefficient d’absorption

Sur lafigure V.26 est indiquée I'absorption du composé GubBaSe avec différente

composition (G x < 1) en fonction de la longueur d’'onde.

05+

a(1040m 1)
_§
a(104cm 1)

L] L L] L
400 600 800 1000 1200 400 600 800 1000 1200

Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)
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Figure V.26: Absorption en fonction de la longueur d’onde dmposé Culp,GaSe avec (0< x <1).

V.4.3. Détermination du gap

La figure V.27montre la variation deufiv)? en fonction de () des lingots de CulnGaSe

élaborés. Nous cherchons a déterminer la valeutédergie de gap de chaque composé

étudié. L'énergie de gap est déterminée en prdaaaingente a la courbe pour les faibles

énergies, ou par extrapolation linéaire a la réglen'intersection avec I'axe des abscisses.

Lorsque ¢hv)? est égal & zéro, I'énergie des photons gstE
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Figure V.27: Courbes de variation dedfv)? en fonction d'énergie des photonsdes lingots
Culn,GaSe avec (0<x<1).

La variation de la largeur de la bande interditg) @ fonction du rapport Ga/(In+Ga) est
représentée par figure V.28 Les valeurs du gap optique obtenues croisserdt@®e eV a
1.65 eV lorsque la proportion de gallium augmer@éd 1. Des variations similaires ont éte

observées par d’autres autelirs, 12, 7]
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1,7

15F

Eg (eV)

0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0
Ga/(In+Ga)
Figure V.28: Variation de I'énergie du gap en fonction du ragggea/(In+Ga).

V.5. Propriétés électriques

Les mesures électriques de résistivité et d'effall ides échantillons de CulgGaSe
élaborés ont été effectuées a la température ateladiaide d’'un HMS 300CfiGure V.29.
La caractérisation électrique des échantillons dénGGaSe par mesures d'effet Hall
nécessite le passage par plusieurs étapes :
* Mesure de I'épaisseur de la pastille de GuBraSe (figure V.30.
* Placement de la pastille daulm xGaSe sur le porte échantillon du banc de mesure
d’effet Hall (figure V.31.
* Mesure des parameétres électriques
* Un logiciel d'exploitation figure V.33 permet dobtenir les valeurs des
caractéristiques électriques (résistivité, conegiun des porteurs libres et mobilité de

Hall des porteurs).
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Figure V.29: Détermination des propriétés électriques des édlhams de Culn,GasSe
par mesure d'effet Hall.

Figure V.30: Mesure de I'épaisseur des pastilles de GiBaSe.
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Figure V.31: Pastille deCuln, ,GaSe sur porte échantillon.
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Figure V.32: Résultats de I'échantillon de CylGa,.Se déterminés par léogiciel

d’exploitation du systéme d’effet Hall.

Page 117



Chapitre V : Optimisation de la proportion de galin dans le composé CulGaSe

Les lingots élaborés présentent une conductivitéyple p et leur resistivité varie de 6.41 a
32.64Qcm avec une valeur minimale de 0@ém pour x = 0.4, comme illustré surflgure
V.33 Cette valeur est inférieure d'un ordre de grangdaturapport a ceux obtenus par d'autres
auteurg14, 15] La concentration des porteurs variait entre 2.206.16° cm?®, et présente
un maximum de 5.20cmi® pour x = 0.2 et 0.4.

La figure V.34montre la variation de la conductivité en foncta la largeur de la bande
interdite des lingots de CulpgGaSe. La meilleure conductivité est obtenue pour un dep
prés de 1.25 eV, ce qui correspond a une propodtagallium correspondante a x = 0.4.
Kwon et al.[16] ont montré que la meilleure proportion de gallipour la fabrication de
cellules solaires correspond a x = 0.35. D'autre @@ntreras et a[17] ont montrent qu'une
proportion de gallium plus grande que 0.35 permebtdnir des cellules solaires de

performances acceptables.

35

= N N w
(6)] o (6] o
I I I I

Résistivité (Q cm)
5
I

0,0 0,2 04 0,6 0,8 10
Ga/(In+Ga)

Figure V.33: Variation de la résistivité en fonction du rapp@#a/(In+Ga).
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Figure V.34: Variation de la conductivité en fonction de lagaur de bande interdite
des lingots de CulnGaSe.

V.6. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons élaboré, discutéezpnété les résultats obtenus concernant les
propriétés structurales, électriques et optiques lahgots de Culp,GaSe avec différente
proportion de galium. L'orientation préférentiellians la direction (112), qui est trés
souhaitable pour la conversion d’énergie a étémbtees principaux pics de diffraction des
rayons X a montré une augmentation de leurs ardgesliffraction lorsque la teneur en
gallium dans le composé CuliGaSe devient de plus en plus importante. Les paraméiges
maille "a" et "c" ont été calculés a partir desctpEs de rayons X. Leurs valeurs diminuent
pour des proportions de plus en plus importantegalle&um. En outre, le rapport "c/a" a été
trouvé proche de 2 et les pics caracteéristiquels. deructure de chalcopyrite ont été montrés
par les spectres de diffraction de rayons X. Lgdar de la bande interditg &aoit lorsque le
rapport Ga/(In+Ga) augmente. La largeur de baneedite K = 1.25 eV a été obtenue pour x
= 0.4. Tous les lingots ont une conductivité deetypet leur résistivité varie entre 6.41 et
32.64 Qcm avec une valeur minimale de 0.8tm pour x = 0.4. Les résultats obtenus
indiquent que le CubyGasSe présente les meilleures propriétés, nécessairas lps

couches absorbantes des cellules solaires.
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Conclusion générale

Le travail présenté dans le cadre de cette thase gar I'étude et I'élaboration du composé a

structure chalcopyrite CunGaSe destiné a la fabrication des cellules solaires.

Avant de présenter les résultats de la partie @xpétale de ce travail, nous allons passer en
revu les différents résultats auxquels, nous noos1®es parvenu, concernant la physique des
cellules photovoltaiques, les propriétés du comp@sdn.,GaSe et les différentes

techniques de croissance des composeés chalcopytikad .

La présentation des différents types de matérigilizas dans l'industrie photovoltaique, nous
a permis de constater I'avantage offert par lsation du composé Cu(In,Ga)Seéans la
fabrication des cellules solaires. Parmi ces ag®sta on peut citer son coefficient
d’absorption éleve, son gap direct et sa largeubalele interdite appropriée, en plus, du
faible cout de production des cellules solairesifaiges a base de ce matériau. Par ailleurs,
I'étude des propriétés structurelles, électriquespéiques a montré qu'’il existe une présence
d'un grand nombre de défauts intrinséques qui étedtriguement actifs. Il est a noter que
malgré l'intérét porté a ces composés pour |'@tien photovoltaique, leurs applications
restent limitées, et ceci a cause de la structaneptexe de leurs défauts intrinseques, dont
I'identification reste incompléte a cause du mandeedonnées expérimentales. Ainsi, des
efforts considérables doivent étre fournis, afinadenprendre davantage les propriétés du
CIGS et doptimiser son utilisation pour la fabtioa des composants photovoltaiques. La
présentation des differentes méthodes utilisées p@aboration des lingots et le dépbt en
couches minces des composés a structure chalm@uinSe, CuGaSget Cu(ln,Ga)Sga
montré que la technique de Bridgman parait la mexepté pour la fabrication des lingots de
Cu(In,Ga)Se Pour les dépodts en couches minces, il a été aténgtie le dépot chimique par
transport de phase vapeur a courte distance (CS¥pyésente comme une technique simple

et moins couteuse.

La partie expérimentale de ce travail concernalliétation du composé CulgGaSe avec
différentes concentrations de gallium<x < 1) par une technique d’élaboration inspirée de

la méthode de Bridgman verticale, avec un cyclentigpue d’élaboration des lingots de
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CulmxGaSe qui a été optimisé au niveau de notre laboratdieebut de cette étude est
I'optimisation de la proportion de gallium danstamposé CulpGaSe afin d’augmenter la
tension de circuit ouvert ) et d’'améliorer le rendement de conversion photavglie des

cellules solaires fabriquées a base de ce matériau.

Les lingots obtenus aprés élaboration sont briglanbmpacts et homogénes. lls présentent
une bonne morphologie. Leurs caractérisations {ifraction de rayon X nous a montré que
les lingots de CukxGaSe obtenus cristallisent sous forme chalcopyrite auee direction
préférentielle (112). D’autre part, nous avons ngmé que les principaux pics de diffraction
de rayons X ont montré une évolution de leurs angle diffraction, qui croient avec
'augmentation de la proportion de gallium. De plies paramétres de maille "a" et "c" ont
été calculés a partir des spectres de rayons ¥ sbrst avérés diminuer avec l'augmentation
de la proportion de gallium. On a calculé le rappota” a partir des parametres de maille "a"
et "c". Ce rapport a été trouvé proche de deux poutes les proportions de gallium. Nous
avons aussi calculé la taille des cristallites,ayjété trouvée de l'ordre de 592 & 692 A.

L’'analyse par spectrophotométre nous a permis deidggque la largeur de la bande interdite
Egy croit de 1.05 a 1.65 eV lorsque la proportion déign Ga/(In+Ga) augmente de 0 a 1,
avec une valeur optimale du gap de 1.25 eV poufli3dsa)=0.4. Des caractérisations
électriqgues par mesure d’effet Hall et de résigtivint permis de déduire que les échantillons
de Culn.GaSe élaborés présentent une conductivité de type poet de plus en plus
résistifs lorsque la proportion de gallium augmeateec une valeur minimale de 0.9€m
pour x=0.4. L'analyse par microscope électroniquebalayage (MEB) couplé a un
spectrometre a dispersion d'énergie (EDS) a mdatigonne cristallinité de I'échantillon

Culng 6Gay 4Se.

Finalement, on peut en déduire que I'élaborationqdaternaire CuliGaSe avec une

proportion de gallium a hauteur de 40% par rappdihdium, permet un gap optimal de 1.25
eV et une meilleure conductivité. Par suite, I'apsion des photons va se trouver améliorée
et les porteurs minoritaires vont pouvoir circubsaucoup plus facilement a l'intérieur du
matériau; ce qui se traduit par I'amélioration dandement photovoltaique des cellules

solaires fabriquées a base de ce compose.
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