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Introduction générale

La forte consommation d’énergie dans le monde, ['épuisement des sources
conventionnelles et les problémes liés a la pollution de I’environnement ont forcé
I’humanité a trouver des nouvelles sources énergétique.

Une des solutions les plus prometteuses pour soulever ces problémes est le photovoltaique.
L’énergie photovoltaique provient de la conversion de la lumiére du soleil en électricité par
I’intermédiaire des matériaux semiconducteurs.

Actuellement plus que 99 % des cellules solaires dans le marché mondiale sont a la base de
silicium, mais vue les inconvénients de la cellule solaire a base de ce semiconducteur
notamment sa faible stabilité, sa faible résistance aux irradiations, sa faible durée de vie et
le colit d’extraction du silicium qui est tres élevé, le colit du watt d’électricité produite par
les cellules a base de ce matériau n’est pas encore concurrentiel a celui produit par les
méthodes conventionnelles [1, 2].

Une des solutions proposées pour la diminution du colt par watt d’électricité produite par
le photovoltaique est de réduire la quantité de la mati¢re entrant dans la fabrication de la
cellule solaire. Dans cette optique des efforts ont été employés pour développer la filicre
des cellules solaire en couches minces. Le ternaire CulnSe, sous sa structure chalcopyrite
est un nouveau matériau fortement recommandé pour la fabrication des cellules solaires a
base de couches minces [3, 4].

Les cellules solaires a base de ce matériau atteint des rendements trés €levée 19 %, elles
sont tres stables et leur durée de vie est treés élevée [1, 2]. Ce matériau peut €tre aussi
déposé par les différentes techniques de dépot des couches minces et sur les différents
types de substrats [5, 6].

Dans notre travail, une couche mince de CulnSe, a été déposée sur un substrat d’ITO par la
technique d’¢électrodéposition. La solution de départ est constituée de 10 mM de chlorure
de cuivre (CuAly), 20 mM de chlorure d’indium (InCl;) et 20 mM d’oxyde de sélénium
(Se0,) dilués dans I’cau désionisée.

Afin d’étudier les mécanismes de formation de la phase CulnSe,, la couche déposée subie
a une série de caractérisation par la diffraction des rayons X in situ, la spectroscopie
optique, la spectroscopie Ramman et 1’effet Hall.

Le manuscrit de ce mémoire se présente en trois chapitres:
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Le premier chapitre est organisé en deux parties. La premicre partie sera consacré aux
généralités sur le photovoltaique, la description des différents types de cellules solaires
photovoltaiques ainsi que la détermination des parameétres physiques de la cellule solaire.
La seconde partie portera sur la présentation d’une synthése bibliographique du ternaire
CulnSe; en tant que semiconducteur prometteur pour les applications photovoltaiques,
avec une bréve description de leurs propriétés structurales, optiques et électriques.

Le deuxiéme chapitre est consacré pour la présentation de la procédure
expérimentale suivie pour la préparation et 1’¢laboration de la couche CulnSe; (préparation
des substrats, préparation des solutions de départ, 1’élaboration). Nous présentons ensuite
le principe des techniques expérimentales de caractérisation utilisées le long de ce travail a
savoir la diffraction des rayons X, la spectroscopie Raman, la spectrophotométrie UV-
Visible, la sonde a quatre pointes et la technique de Hall ainsi que les modé¢les théoriques
utilisés pour I’exploitation des résultats obtenus.

Dans le troisiéme chapitre nous présentons les résultats expérimentaux obtenus.

On termine ce mémoire par une conclusion générale, qui met en relief les principaux

résultats obtenus, ainsi que nos perspectives pour 1’avenir.
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Partie 1

Généralités sur les énergies renouvelables

1.1.1 Introduction

La recherche de source d’énergies renouvelables et non-polluantes constitue un des enjeux

éme

technologiques majeurs du XXI™™ siecle, étant donné I’épuisement progressif des réserves
des énergies fossiles et les problemes environnement. Aux croissants liés a I’utilisation de
ces ¢énergies et I’augmentation des couts d’exploitation, les nouvelles sources d’énergies
renouvelables représentent donc un intérét au plan politique, économique ou
environnemental. Ces sources sont inépuisables et sont également peu ou pas polluantes. On
distingue plusieurs types d'énergies renouvelables a savoir: 1'énergie géothermique, 1'énergie
hydroélectrique, 1'énergie éolienne, 1'énergie de la biomasse et 1'énergie solaire. Ces types

d'énergie proviennent directement ou indirectement du soleil.

I. 1.2 Histoire de I’énergie photovoltaique

La conversion de la lumiére en €lectricité, appelée effet photovoltaique, a été découverte par
Antoine Becquerel en 1839 [1], mais il faudra attendre prés d'un siecle pour que les
scientifiques approfondissent et exploitent ce phénomeéne physique.

L’énergie photovoltaique s’est développée dans les années cinquante pour 1’équipement de
vaisseaux spatiaux et le premier a €té lancé dans I’espace en 1958, c’était le seul procédé
non nucléaire d’alimentation des satellites en énergie. Il faut savoir par exemple que les
images satellites recues par notre téléviseur ne nous parviennent que grace a 1’énergie

photovoltaique.

I. 1.2.1 Evénements notables dans I’histoire du photovoltaiques

1839: Découverte de 1’effet photovoltaique par Alexandre Edmond Becquerel. Il avait
Observé que certains matériaux faisaient des étincelles lorsqu’ils étaient exposés a la
lumicre. Il démontra qu’il s’agissait d’une conversion directe de la lumicre en électricité [1].
1873: Découverte de la photoconductivité du sélénium par Willoughby Smith.

1954: Trois chercheurs américains, Gerald Pearson, Daryl Chapin et Calvin Fuller, mettent
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au point une cellule photovoltaique a haut rendement au moment ou 1’industrie spatiale
naissante cherche des solutions nouvelles pour alimenter ses satellites [2].

1958: Une cellule avec un rendement de 9 % est mise au point. Les premiers satellites
alimentés par des cellules solaires sont envoyés dans 1’espace [3].

1973: La premiére maison alimentée par des cellules photovoltaiques est construite a
I’université de Delaware [4].

1983: La premicere voiture alimentée par I’énergie photovoltaique parcourt une distance de
4000 km en Australie [3].

1995 : Des programmes de toits photovoltaiques raccordés au réseau ont été lancés, au Japon
et en Allemagne [3].

Notons que, pendant les années soixante dix et quatre vingt, des efforts ont été employés
pour réduire les colts de sorte que 1'énergie photovoltaique soit également utilisable pour

des applications terrestres [3].

I. 1.3 Les applications de I’énergie photovoltaique

En dehors des applications spatiales a 1’origine du développement des techniques
photovoltaiques et des applications en ¢électronique (alimentation de calculettes, de montres,

etc), on trouve deux grandes familles d’application a savoir :

I. 1.3.1 Générateurs autonomes
Pour I’alimentation de sites isolés du réseau de distribution d’¢lectricité (habitat, relais

hertzien, pompage, balisage en mer, électrification rurale des pays du sud, etc).

I. 1.3.2 Les centrales photovoltaiques

Il est possible d'utiliser un générateur photovoltaique de fagon non autonome, en le
connectant au réseau public de distribution d'électricité. Nous aurons alors une petite
centrale de production d'¢lectricité dont 1'énergie sera soit consommée sur place par le
propriétaire, soit revendue sur le réseau. En cas de production excédentaire, le générateur
photovoltaique alimente le réseau et inversement, le réseau alimente la distribution en cas de
déficit ou hors production solaire. L'ensemble est enticrement automatisé et géré par un ou

plusieurs onduleurs.
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Le systéme est donc beaucoup plus simple. Il n'y a plus de batterie, il n'y a plus d'armoire de
régulation complexe. Ces centrales peuvent étre installées sur des maisons d'habitation
individuelles, des batiments publics ou privés. Elles peuvent remplacer la toiture ou étre

installées en facade.

I. 1.4 Principe de fonctionnement d’une cellule photovoltaique

La cellule solaire est un composant semiconducteur qui convertit I’éclairement incident en
puissance ¢lectrique. Le phénoméne mis en jeu, l’effet photoélectrique, consiste a
I’apparition d’une différence de potentiel produite par la génération de porteurs de charge
par excitation lumineuse au voisinage d’une jonction. La cellule solaire est une jonction p-n
dont le fonctionnement est bas¢ sur I’absorption du flux lumineux solaire. L’effet
photovoltaique utilis¢ dans les cellules solaires permet de convertir directement 1’énergie
lumineuse des rayons solaires en électricité par le biais de la production et du transport dans
un matériau semiconducteur de charges électriques positives et négatives sous I’effet de la
lumiére (voir Figure L.1) [2].

Le principe de I’effet photovoltaique est le suivant [5]:

1. Les photons incidents heurtent la surface du matériau photovoltaique disposé en cellules
ou en couche mince;

2. IIs transferent leur énergie aux électrons présents dans la maticre, qui se mettent alors en
mouvement dans une direction particuliere;

3. Le courant électrique continu qui se crée est alors recueilli par des fils métalliques tres

fins connectés les uns aux autres et acheminé a la cellule suivante.

I. 1.5 Génération d’une paire électron-trou

Chaque photon incident de la lumiere du soleil, ou de toute autre corps lumineux, crée dans
le réseau cristallin du semiconducteur une paire €lectron-trou. Le fait de chauffer le matériau
permet de donner une énergie suffisante a une fraction d’électrons de la bande de valence
pour quitter 1’état 1i¢ et atteindre la bande de conduction. Le départ d’un €lectron correspond
a la création d’un trou d’ou création d’une paire €lectron-trou (voir le cas du silicium qui est
reporté sur la Figure 1.2).

La lumicre du soleil se compose de photons contenant une énergie correspondant aux
différentes longueurs d'onde du spectre solaire. Quand un photon heurte une cellule

photovoltaique, son ¢énergie peut étre transférée a un électron dans le matériau

7
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semiconducteur de la cellule. Avec cette énergie supplémentaire, l'électron peut alors
s'échapper de sa position normale dans l'atome créant ainsi un trou, qui deviendra une partie

d'un courant dans un circuit électrique. C’est ce qu’on appelle la paire électron-trou.

V2 Soleil
_4 I.ll'-l
;—\;‘)-'A

Rayonnement solaire

Semiconducteur de type
Semiconducteur de type p _
+ Trou

- Electron

+++++++++++

+++++++++++
++++++ + +++ 4

Figure I. 1: Principe de fonctionnement d’une cellule photovoltaique.

Le champ électrique interne a tendance a séparer les porteurs de charge créés en envoyant
les électrons dans la région 7 et les trous dans la région p. Cette séparation des porteurs de
charge se traduit par ’apparition d’un champ électrique opposé au champ interne, et donc a
une diminution de la hauteur de la barriére de potentiel d’une valeur qxVph (Figure 1.3).
L’effet photoélectrique est donc le méme que celui produit par une polarisation directe
(Va>0). Par conséquent, il apparait une différence de potentiel Vph entre la zone p et la zone
n (le potentiel du coté n est plus petit que celui du coté p). Si le flux des photons augmente,
le nombre de porteurs de charge augmente ainsi que le potentiel Vph.

L’effet photoélectrique est 1’apparition d’une différence de potentielle aux bornes d’une
jonction sous éclairement. Donc on peut dire que la conversion d'énergie photovoltaique
dans les piles solaires se compose de deux étapes essentielles. D'abord, 'absorption de la
lumiéere produit d'une paire d'é¢lectron-trou. L'électron et le trou sont alors séparés par la
structure du dispositif — électrons a la borne négative et aux trous a la borne positive - de ce

fait développant le courant électrique. Ce processus est illustré sur la Figure L. 4.

8
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Chaque cellule est représentée de deux manic¢res. Un diagramme montre la structure
physique du dispositif et du procédé dominant le transport d'électron qui contribuent au
processus de conversion d'énergie.

Les mémes processus sont montrés au diagramme de bande du semi-conducteur, ou aux

niveaux d’énergie dans les dispositifs moléculaires [6].

Motif ¢ri5lta|1in Photon incident
du Si

Electron
photoexcité

d—-ﬁ*ﬁ ‘fg{l Q Trou

s photogénéré

Figure 1. 2 : Génération des paires électron-trou dans le réseau cristallin du silicium.

h

(a) (b)

Figure I. 3: (a): Jonction p-n éclairée, (b): Le photocourant induit une tension Vph utilisable par le circuit

extérieur.

La Figure 1. 4(a) représente la pile solaire typique d'arséniure de gallium. La couche de
passivation mince de GaAlAs qui couvre la surface supérieure empéche les porteurs
minoritaires de 1'émetteur (électrons) d’atteindre la surface et de se recombiner. Par ailleurs

9
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elle transmet la majeure partie de la lumicre incidente dans la couche de 1'émetteur ou la
majeure partie de la puissance est développée. Le fonctionnement de cette pile solaire de

jonction p-n est semblable a celui de la pile solaire de silicium cristallin dans la Figure I.

4(b) mais la différence substantielle réside dans I'épaisseur.

P-GaAlAs Substrate
N-GaAS P-GaASs

(a) (b)

Figure 1. 4: (a): Une cellule solaire typique d'arséniure de gallium, (b): La structure d’une cellule solaire

de silicium cristalline.

Pour la cellule solaire de silicium cristallin (Figure 1. 4(b)), la partie base de la cellule est
constituée par un semiconducteur de type p épais ou la majeure partie de la lumicre
incidente est absorbée et la plupart de puissance est développée. Apres absorption de la
lumicre, les porteurs minoritaires (électrons) se diffusent a la jonction ou ils sont balayés par
le champ électrique intégré fort. Le courant €lectrique est collecté par des contacts en métal

a l'avant et a Parriére de la cellule.

10
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I. 1.6 Les paramétres physiques d’une cellule solaire

I. 1.6. 1 La caractrestique courant tension I(V) d’une cellule solaire
L’enregistrement de la courbe courant tension I(V) d’une cellule solaire représente la
variation du courant qu’elle produit en fonction de la tension aux bomes de la cellule pour
une illuminnation donnée (voir Figure I. 5), cette mesure s’effectue sous un simulateur
solaire dont le spectre d’ illuminnation s’pproche le plus précisément possible du spectre
AM1.5 et sous des conditions ambiantes de fonctionnement: une temperature et une vitesse
d’air ambiant données. Chaque caractéristique courant tension d’une cellule correspond a
des couditions spécifiques de fonctionnement. Dans le laboratoire, les conditions de test
standard (En angl. : standard testing condition STC) sont les suivantes:

a. La répartition du rayonnement solaire est de type AM1.5, correspondant au rayoonnement

solaire parvenant au sol apres avoir traversé une atmosohére de masse [ a 45°.

b. Le rayonnement incident est normale sur la surface de la cellule.

c. La température de la cellule est égale a +25 °C.

d. La vitesse de 1’air circulant autour de la cellule est environ 2 ms ™1,

La caractéristique typique d’une cellule solaire est représentée sur la Figure 1.5. Une cellule
photovoltaique idéale présenterait, pour un €clairement, une tempé€rature et une vitesse de
circulation de I’air ambiant donnés, une courbe en forme de marche: le courant restant
constant jusqu'a la tension de circuit ouvert, puis la tension demeurant constante jusqu'a un
courant nul, le courant passe brusquement du courant court circuit Icc a 0.

A partir de la caractéristique courant tension de la cellule photovoltaique on peut déterminer
ses parametres physiques a savoir: la tension de circuit ouvert, le courant du court-circuit, la
puissance caractéristique, la puissance maximale, la puissance créte, le facteur de forme, et
le rendement. Des bréves définitions de ces parameétres, ainsi que leurs déterminations de la

caractéristique sont données ci-apres.
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Figure 1. 5: La caractéristique typique d'une cellule solaire pour une illumination donnée.

a. Tension de circuit ouvert V.,
La valeur V., correspond a la tension en circuit ouvert; c'est-a-dire I=0 . Elle est fonction
des caractéristiques de la jonction é€lectronique et des matériaux. Pour une cellule donnée,

elle ne varie presque pas avec l'intensité lumineuse. On I'obtient en branchant directement un

voltmeétre aux bornes de la cellule.

b. Courant du court circuit I,
La valeur de I.. correspond a l'intensité du courant de court circuit; c'est-a-dire V=0. Il est
directement proportionnel a I'énergie rayonnante recue, a la température ambiante, a la

vitesse de circulation de 1'air ambiant et a la surface de la cellule. On obtient sa valeur en

branchant un amperemeétre aux bornes de la cellule.

c. La puissance caractéristique d'une cellule P
Dans des conditions ambiantes de fonctionnement fixes; éclairement, température, vitesse de
circulation de l'air ambiant, etc., la puissance électrique P(W) disponible aux bornes d'une

cellule photovoltaique est €gale au produit du courant continu fournit I par une tension

continue V.

P=VxI @ 1)

P: puissance mesurée aux bornes de la cellule photovoltaique en Watt;
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V: tension mesurée aux bornes de la cellule photovoltaique en Volt;

I: intensité mesurée de courant aux bornes de la cellule photovoltaique en Ampere.

d. Puissance max Py

La puissance maximale P, d'une cellule, correspond au point pour lequel le produit de la
tension et de l'intensité de courant est maximal. Dans le cas d'une cellule idéale, la puissance
maximale correspondrait a la tension de circuit ouvert V., multipliée par le courant de court

circuit I :
Praxiacate = Veo X Iec (I. 2)

Praxideale: puissance mesurée aux bornes de la cellule photovoltaique en Watt;
V.o: tension de circuit ouvert mesurée aux bornes de la cellule photovoltaique en Volt;

L..: intensité de court-circuit mesurée aux bornes de la cellule photovoltaique en Ampére.

e. Puissance créte P,
La puissance créte d'une photopile, aussi nommée puissance catalogue, notée P, (Watt
créte) ou Wp (Watt peak), représente la puissance électrique maximale délivrée dans les

conditions standard.

f. Le facteur de forme FF

Pm
VeoXlec

Le facteur de forme FF (En angl.: File Factor) correspond au rapport [7, 8].

_ VomXIpm
FF = VeoXI¢ece (I 3)
g. Le rendement 77

Le rendement de la cellule n correspond a la division de la densité de la puissance maximale
délivrée par la cellule photovoltaique (Pm = Vom X Ipm) par l'intensité de l'illumination

incidente qui est normalisée & 100 mW cm™ pour un spectre de AM1.5 [9]

_ mexlpm _ dccXVeoXFF
Pm Pin

(I 4)
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Le rendement de panneaux solaires dépend du lieu géographique, la couverture nuageuse, le

jour dans l'année, etc.

I. 1.6.2 La réponse spectrale

On appelle réponse spectrale d'une cellule photovoltaique l'efficacité avec laquelle elle
transforme 1'énergie d'un rayonnement d'une certaine longueur d'onde en énergie électrique.
Cette efficacit¢ dépend essentiellement des caractéristiques du matériau constituant la
cellule photovoltaique.

Ainsi, lorsqu'une cellule photovoltaique est soumise au rayonnement solaire, seule une partie
du rayonnement solaire sera transformée en électricité. Le rayonnement solaire est réparti
sur une plage de longueurs d'onde débutant en dega de l'ultraviolet; longueurs d'onde
inférieures a 0.4 um; et s'étendant au dela de l'infrarouge; longueurs d'onde supérieures a 0.7
um. L'ceil n'est sensible qu'aux longueurs d'onde comprises entre ces deux valeurs. Comme
I'ceil 1a cellule n'est sensible qu'a une partie du rayonnement solaire; celle comprise entre
0.35 et 1.1 pum, partie du rayonnement solaire essentiellement visible, et une partie du
rayonnement ultraviolet (de 0.35 a 0.4 um) et du rayonnement infrarouge (de 0.7 a 1.1 um),
cette sélection des longueurs d'onde s'explique par le fait que le photon doit avoir

suffisamment d'énergie pour arracher un électron.

I. 1.7 Les différents types des cellules solaires

La conversion photovoltaique nécessite l'utilisation d'une couche photoconductrice, dite
couche absorbante, qui transforme le rayonnement lumineux en paires électrons trous. Par la
suite, ces porteurs créés sont collectés en réalisant une jonction a la surface de cette couche
absorbante. Cette jonction peut étre soit une homojonction, c'est le cas de la filiere classique
silicium, soit une hétérojonction, c'est a dire une jonction avec deux semiconducteurs
différents, soit une jonction Schottky, c'est a dire un contact métal semiconducteur. Dans le
marché industriel, ils existent quatre principaux types de cellules solaires a savoir: cellules

monocristallines, cellules polycristallines, cellules a couches minces et cellules organiques.

I. 1.7. 1 Cellules monocristallines
La cellule photovoltaique monocristalline est la cellule de la premiere génération. Cette
cellule est composée d'un seul cristal divisé en deux couches. Les matériaux de base pour de

telles cellules sont d'énormes cristaux de silicium spécialement produits a cet effet. Ces
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cristaux sont coupés en plaques ultrafines, dopées et connectées. Les cellules
monocristallines permettent d'obtenir de hauts rendements, de I'ordre de 18 % [7]. Notons
que le rendement théorique maximal pour des cellules a base de silicium est de 40 %, ce qui
est dii au fait qu'une part du rayonnement solaire, celui situé dans le rouge et l'infrarouge, ne
contient pas assez d'énergie pour provoquer un effet photovoltaique. Ces cellules souffrent
néanmoins de deux inconvénients: d'une part leur prix élevé, d'autre part une durée
d'amortissement de l'investissement en énergie élevée. Cette durée d'amortissement est le
temps durant lequel une cellule solaire doit produire de 1'énergie pour rembourser 1'énergie
qui a été nécessaire a sa production. Cette durée peut aller jusqu'a sept ans pour les cellules
monocristallines, cellules qui sont néanmoins tout a fait appropriées pour des applications

nécessitant de bonnes performances, tels que les véhicules électro-solaires.

I. 1.7.2 Cellules polycristallines

Ressemblent aux cellules monocristallines, mais elles sont composées d'un agglomérat de
cristaux. Elles aussi proviennent du sciage de blocs de cristaux, mais ces blocs sont coulés.
Les difficultés liées a la maitrise de la croissance de grands cristaux sont ainsi évitées. Le
rendement des cellules polycristallines est de 1'ordre de 10 a 15 %, mais cela est compensé

par un colit moindre. La production de telles cellules nécessite moins d'énergie.

I. 1.7.3 Les cellules a couches minces

Dans le domaine des couches minces, il existe trois principales filieres:
a. La filiere du silicium amorphe (a-Si);

b. La filiére Tellurure de Cadmium CdTe;

c. La filiere chalcopyrite basée sur le CulllVI, .

a. La filiere du silicium amorphe

Ces cellules sont composées d'un support en verre ou en matiere synthétique sur lequel est
déposée une fine couche de silicium [10], processus ne nécessitant que trés peu d'énergie.
Bien que le rendement de telles cellules soit plus bas que celui des cellules cristallines, ce
qui est du a la faible mobilité des porteurs de charge au sein de ces matériaux. Des cellules
amorphes avec des rendements excédant les 8 % ont été réalisées [11]. Ce type de cellules
trouve ses applications principales dans de petits appareils tels les calculettes, les montres,

etc.

15



Chapitre | Généralités sur les énergies renouvelables et les propriétés de ClSe

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

Du fait de ses propriétés optiques optimales, c'est a dire une bande interdite directe de 1'ordre
de 1.5 eV et une grande absorption dans tout le spectre solaire, cette filiere a été une des
premieres étudiée. En couches minces, les premicres hétérojonctions CdTe/CdS/SnO,/Verre
sont apparues en 1964 et le premier module CdS/CdTe date de 1972. Malgré des rendements
excédant les 15 %, des problémes non négligeables se posent, a savoir:

i. La difficulté de réaliser des contacts €lectriques ohmiques stables,

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

iii. La diffusion du sodium du verre ne semble pas profiter au CdTe et, au contraire, na
parait avoir un effet négatif sur la durée de vie des porteurs minoritaires dans les cellules de
CdTe,

iv. La sensibilité de cette cellule a la vapeur d'eau,

v. L'agressivité pour I'environnement, du fait de la présence du cadmium qui est toxique et

polluant.

c. La filiere chalcopyrite a base de CulllVI,

L'émergence des cellules solaires, basées sur les matériaux a structures chalcopyrites, a fait
suite a la réalisation de détecteurs photovoltaiques CulnSe,/CdS par S. Wagner et coll de
Bell Téléphone en 1974-1975. S. Wagner et coll avaient rapport¢ la préparation
d'hétérojonctions p-n CulnSe,/CdS a partir d'un monocristal CulnSe,, dont la conductivité
est de type p, sur lequel une couche mince de CdS de 5-10 mm d'épaisseur avait été déposée.
La réponse photovoltaique de ces détecteurs pour une lumiere incidente a travers la fenétre
CdS donnait lieu a de tres hauts rendements quantiques (70 %) uniformes entre 0.55 et 1.25
pm. Ces hétérojonctions avaient des rendements solaires de l'ordre de 5 %. Les composés
ternaires chalcopyrites qui peuvent jouer le role d'absorbeur sont principalement CuGaSe,,
CulnS;, Cu(In, Al)Se; et Cu(In, Ga)Se,. Du fait de leurs grands coefficients d'absorption
optique, une épaisseur de 1.5-2 um est suffisante pour absorber la partie utile du spectre
solaire.

Le matériau le plus prometteur semble étre le CulnSe,, une efficacité de 18.8 % est obtenue
par les cellules solaires a base de ce matériau [12].

Cependant, sa faible bande interdite (1.04 eV) limite la tension de circuit ouvert et donc le

rendement de la photopile. Et afin de dépasser ce probléme, des travaux portent aujourd'hui
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sur l'introduction des atomes de Ga qui se substitue partiellement a In, de fagon a élargir

sensiblement la bande interdite.

I. 1.7. 4 Les cellules organiques

Comme leur nom l'indique, les cellules organiques; autrement dit, les cellules plastiques,
sont composées de semiconducteurs organiques. Ce type de cellule est apparue dans les
années 90, elles constituent une tentative de réduction du coit de 1'¢lectricité photovoltaique,
et elles bénéficient en effet du faible colit des semiconducteurs organiques ainsi que de
nombreuses simplifications potentielles dans le processus de fabrication. Son record de

rendement de conversion dépasse les 10 % [7].
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Partie 2

Les propriétés de CulnSe,

I. 2.1 Introduction

Le diséléniure de cuivre et d’indium CulnSe, ( noté aussi CISe ) sous sa structure
chalcopyrite est un semiconducteur qui attire [Dattention dans les applications
photovoltaiques a cause de ses caractéristiques, notamment son coefficient d’absorption qui
est trés ¢élevé dans la gamme du spectre solaire et ses propriétés électrique et optique qui
sont variables en fonction des conditions de préparation et des techniques d’¢laboration.

Actuellement, des cellules solaires en couches minces d’efficacité de rendement de
conversion en exces de 20 % ont été fabriquées en utilisant I’alliage de CulnSe,; comme les

matériau absorbeurs Cu(In,Ga)Se; et Culn(Se,S); [13].

I. 2.2 Les avantages de CulnSe,

Le CulnSe; est un semiconducteur prometteur pour les applications photovoltaiques car il
présente les avantages suivants:

i. Son gap est a transition directe et avec une bande interdite d’environ 1.04 eV a la
température ambiante, cette €nergie est optimale pour une conversion maximale de la
lumiére solaire [14, 15].

ii. On peut fabriquer par ce matériau des structures de types homojonction et hétérojonction
[16].

iii. Son coefficient d’absorption est trés élevé (de ’ordre de 5x10° cm™1) [17].

iv. La possibilité de conversion de type de conduction (z ou p) de ce semiconducteur et de
son gap sans passer par le dopage par des atomes étrangers [18].

v. Il présente des paramétres de maille et une affinité électronique compatible avec ceux des
matériaux utilisés dans la fabrication des autres couches de la cellule solaire, a savoir CdS,

et ZnO.
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I. 2.3 Les caractéristiques de CulnSe,

I. 2.3.1 Structure cristalline

Le CulnSe, appartient a' la famille I-III-VI, de semiconducteurs, il se cristallise sous deux
formes allotropique a savoir la structure sphalérite et la chalcopyrite [19]. La premiere
structure appartient au systéme cubique a faces centrées. La structure chalcopyrite appartient
au systéme tétragonale (Figure L.6), elle est formée par la superposition suivant 1'axe ¢ de
deux cellules cubiques. La maille élémentaire primitive de cette structure est constituée de
huit atomes (deux atomes de Cu, deux atomes de In et quatre atomes de Se).

Et comme les forces de liaisons entre 1'atome de Se et 'atome de Cu et celles de Se et d'In
sont d'efférentes, la structure tétraédrique devienne stressée et la valeur de ¢ subi un

changement relative par rapport a la valeur de a, cette distorsion peut étre estimée par le
rapport (2 — g). Les parametres a et ¢ de la structure chalcopyrite de CulnSe, sont

respectivement égales 2 5.784 A et 11.614 A.

Plan(11 2)

Figure I. 6: Structure chalcopyrite de CulnSe;, 0. Cu, © :In, . : Se
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I. 2.3.2 Propriétés optiques du CulnSe,

Le rendement des cellules solaires dépend principalement de la lumiére absorbée par la
couche absorbante. Du point de vue technologique la couche absorbante doit avoir un gap
optimal pour absorber la plus large gamme des longueurs d’ondes du spectre solaire avec un
coefficient d’absorption élevé. Le CulnSe; se distingue des autres matériaux photovoltaiques
(CdTe, GaAs, CdS, etc.) par un coefficient d'absorption trés élevé, plus grand que 10° cm™?!
dans le domaine de visible et le proche infrarouge (voir Figure. 1.7).

Dans beaucoup d'études, il a été constaté que la relation entre le gap optique E, et le

coefficient d'absorption o pour un semiconducteur typique est comme suit :

AE-£,)
B (L 5)

CulnSe,

—
(=]
T

—
(e
S

mono-Si
10°

Coefficient d’absorption (cm™)

—
S
©

| |
1.0 1.5 2.0 2.5

Energie du photon (eV)

Figure L.7: Coefficient d’absorption des matériaux (CulnSe,, CdTe, GaAs, a-Si : H,

mono-Si et CdS) pour la fabrication des cellules solaires en couches minces [20].
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avec A, une constant de proportionnalité, qui dépend des densités des états liés a 1'absorption

de photon et E est 1’énergie d'irradiation.

I. 2.3.2 Propriétés électriques de CulnSe,

Plusieurs chercheurs ont ¢étudié les propriétés électriques du CulnSe, notamment
l'identification et la caractérisation des défauts dans ce matériau. Comme nous avons cité
auparavant, on peut réaliser avec ce semiconducteur des homojonctions et des
hétérojonctions, autrement dit, ce matériau peut présenter un conductivité de type n ou p et
ceci par exces au manque de sélénium. D'autre part, le CulnSe, présente une excellente
stabilité électrique dans une large bande de steechiométrie.

Cu

Des recherches ont montré qu'en agissant sur le rapport ([—j et [ Se
n

Cu+In

J on peut changer le

type de conduction dans ce semiconducteur [21]. Le Tableau I.1 rassemble les évolutions

de type de conduction dans CulnSe; en fonction des rapports [ﬂj et [ Se j
In Cu+In

Tableau I.1: Type de conduction dans CulnSe, en fonction des rapports (%] et(c Sel ]
n u+in

21, 22]

Se Se
> 1 <1
(CZH‘]’J [Cu+[n]

(ﬂ)>1 [ﬂj-d (ﬁj>1 Q <1
In In In In

Type p avec une Type p avec une Type p avec une Type p avec une

résistivité faible résistivité moyenne résistivité faible résistivité forte
ou ou

type n avec une type n avec une

résistivité forte résistivité faible
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I. 3 Conclusion

Ce chapitre a été organis¢ en deux parties. La premicre partie a été consacrée pour la
présentation des généralités sur 1’énergie photovoltaique. Ensuite, nous avons expliqué le
principe de fonctionnement d’une cellule photovoltaique ainsi que la présentation des
différents types des cellules solaires photovoltaiques et la détermination des paramétres
physiques de la cellule solaire.

Dans la seconde partie nous avons présent¢ une synthése bibliographique du ternaire
CulnSe; en tant que semiconducteur prometteur pour les applications photovoltaiques, avec

une bréve description de leurs propriétés structurales, optiques et électriques.
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I1.1 Introduction

Les composés CulnSe, sous leurs structures chalcopyrites sont des semiconducteurs
prometteurs pour le développement a colit bas et haut rendement des les cellules solaires en
couches minces [1, 2]. Des études ont prouvé que le rendement des cellules solaires a base
de ce matériau peut atteindre 19 % [3, 4]. Le dépot de la couche absorbante est une partie
importante pour la fabrication de photopiles en couches minces a base de CulnSe..
Différentes techniques de préparation des échantillons CulnSe, (CIS) sous forme de
couches minces peuvent tre utilisées, parmi ces méthodes la technique d’électrodéposition
chimique. L’¢lectrodéposition est une technique de dépot en phase liquide, elle présente
plusieurs avantages, notamment: la possibilit¢ de déposition des couches sur des substrats
de grandes surfaces, la simplicité de ses équipements, le dépdt des couches a des
températures considérablement inférieures vis-a-vis d’autres techniques et la non nécessité
du vide. D’autre part, les efficacités des cellules solaires a base des couches minces
¢laborées par cette technique sont relativement inférieures par rapport a celles déposées par
d'autres techniques, mais ce n’est pas un probléme majeur, car la différence dans les
rendements sera compensée par la différence dans les colts d’élaboration [5].

Dans cette optique, le but de notre travail est d’€laborer des couches CulnSe, par la

technique d’électrodéposition a deux électrodes.

I1. 2 Les techniques de dépot les plus sollicités pour le dépot des

couches minces CulnSe,

Plusieurs techniques de dépdt sont mises au point pour la préparation et I’amélioration des
propriétés du chalcopyrite CulnSe, en couches minces. Les techniques de dépdt des
couches minces, notamment CulnSe;, peuvent €tre classées en deux voies principales; le

mode en phase vapeur physique (PVD) et le mode en phase vapeur chimique (CVD).

I1. 2.1 Dépot physique en phase vapeur PVD

Les techniques de dépdt physique en phase vapeur consistent a utiliser la vapeur du
matériau que nous voulons déposer sur un substrat. On peut distinguer trois techniques
PVD a savoir:

a. Le dépdt par évaporation sous vide;

b. Le dépdt par pulvérisation;
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c. Le dépdt ionique.

I1. 2.2 Dépot chimique en phase vapeur CVD

Le mode CVD n'utilise pas une source de vapeur solide mais un précurseur gazeux. Les
couches minces ¢élaborées par les techniques de dépdt chimique en phase vapeur sont
obtenues par les réactions chimiques entre les précurseurs gazeux en phase vapeur et le

substrat. Les principales techniques de ce mode sont les suivantes:

a. Dépot chimique en phase vapeur (CVD)
b. Sol gel

c. Dépot par spray pyrolyse

d. Dépot par bain chimique CBD

e. Electrodéposition (ED)

Et comme notre travail porte sur 1’élaboration par la technique d’électrodéposition, cette

derniére sera présentée avec plus de détail.

I1. 3 Principe de I’électrodéposition

Les principes théoriques des phénoménes d'électrodéposition ont été mis en évidence en

1897 par Nernst.

L'¢lectrodéposition d'un métal repose sur la réduction des cations métalliques M présents

dans la solution électrolytique, suivant la réaction de réduction [6]:

M* +ze > M (IL. 9)

Les ¢électrons utilisés dans cette réaction proviennent de trois types de sources différentes a
savoir:

a. Du substrat: dans ce cas le dépot est dit dépdt par déplacement.

b. D'une espece chimique en solution électrolytique: le dépot est dit autocatalytique.

c. D'une source extérieure de courant: le dépot est dit électrolytique.

Dans notre travail nous allons utiliser le dépot électrolytique (le cas ¢) pour €laborer nos

¢chantillons. Dans ce cas, la réduction des cations présents en solution est possible grace

27



Chapitre 11 Procédure expérimentale et techniques de caractérisations

aux ¢lectrons de la source de courant extérieure, qui par conséquent doit étre reliée

directement au substrat sur lequel on veut déposer le matériau.

Le montage standard pour I'¢lectrodéposition d'un métal consiste en une cellule contenant
une solution électrolytique, deux électrodes qui sont la cathode appelé I'¢lectrode de travail
et I'anode appelé la contre-électrode ou bien I'électrode auxiliaire et un générateur de
courant. Le montage utilis¢ est schématisé sur la Figure II.1.

Les équations de réduction et d'oxydation qui se produisent respectivement au niveau de la

cathode et de I'anode s'écrivent comme suit:

M™ +ze > M (L. 1)
et
M —> M* +ze” (IL 2)

Le potentiel d'équilibre E.q du métal M a déposer dans 1'¢lectrolyte est déterminé par la

relation de Nernst:

RT
Eeq :EO +;lnaMz (II 3)

avec:
Eo: le potentiel standard de la réaction par rapport a une €lectrode;
am’: l'activité de lion M™%

z: le nombre d'électrons mis en jeu lors de la réaction;

F: la constante de Faraday;

T: la température;

R: la constante des gaz parfait.
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Générateur de courant
—>

Bain électrolytique

Anode : M — ze-— M#+ Cathode : M#+ + ze- > M

Figure I1.1: Schéma synoptique de la cellule électrolytique utilisée pour le dépot d'un métal M.

Lorsqu'une électrode est plongée dans une solution qui contient des ions M'” et des atomes
M, et sans application d'un courant extérieur, cette électrode prend un potentiel d'équilibre
de Nernst noté¢ Vp,, et elle est portée a un potentiel V(i) lorsqu'un courant I est appliqué.

Le courant de déposition I traversant 1'électrode est donné par 1'équation de Butler-Volmer

[7]:

1= Io{exp( a“;;ﬁ ] - exp(—%ﬂ (IL. 4)

avece

Iy: courant de réduction qui est égale a celui de 1'oxydation a 1'équilibre;
n: surtension, elle est égale a V(1)-V, ;

a, et a.: sont les coefficients de transfert anodique et cathodique;

z: valence de l'ion;

F: constante de Faraday;

R: constante des gaz parfait;

T: température.

Dans le cas du dépot électrolytique, les deux électrodes (cathode et anode) sont a
considérer, et lors de l'application d'un courant I, la cathode et l'anode se fixant,
respectivement aux potentiel V. et V, de telle sorte que les courants cathodique I. et
anodique I, sont égaux en valeurs absolues.

La quantité¢ d'électricité Q, nécessaire pour déposer n moles de métal est donnée par

l'expression suivante:
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Qn = nzF (IL. 5)

D'autre part, elle est exprimée en fonction de l'intensité de courant I traversant la cathode
pendant un temps ¢ :

Q, = It (1L 6)

A partir de ces derniéres équations, on peut exprimer la masse m du matériau déposé par la

deuxiéme loi de Faraday :

m=npt =ML (IL. 7)

M est la masse molaire du métal déposé

La vitesse du dépot électrolytique est proportionnelle au courant appliqué, elle est donnée

par la formule suivante:

(IL. 8)

L'épaisseur théorique du matériau déposé est donnée également par la relation suivante :

_ MIt Mt
pzFA pzF

(1L 9)

avec
d: épaisseur du matériau déposé en cm;

p: masse volumique du matériau déposé en g cm™;
A: surface de la cathode en sz;

j: densité de courant appliquée en A cm™.

Pour le film de CulnSe, I’épaisseur de la couche est calculée a partir de la formule

suivante:
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d= nelFA (%’) (1L 10)

avec 1. est le nombre des électrons transférés, il est égal a 13 pour CulnSe,; suivant la

réaction de dépot citée ci-dessous [8]:
Cu*? + In*3 + 25e03% + 12H* + 13e~ - CulnSe, + 6H, (L 11)

F = 96500 C est la constante de Faraday, A est la surface de 1’¢lectrode, I est le courant
appliqué, ¢ est le temps de dépot, M et p sont respectivement la masse molaire et la densité
du matériau déposé. Notons que la masse molaire de CulnSe; est égale 4 336.28 g mol™ et

sa densité est égale 4 5.77 g cm™ [8].

I1. 4 Procédure expérimentale

I1. 4.1 Préparation des substrats

I1 est bien connue que lors de la réalisation des couches minces, la présence des polluants
(métaux lourds, poussiére, etc.) a la surface du substrat empéche les réactions chimiques,
ou la diffusion des atomes et peut entrainer la formation de porosités dans les films
déposés, ainsi qu’une mauvaise adhérence de la couche sur le substrat. Pour éviter tout cela
et pour obtenir des couches homogeénes, la préparation des substrats devient une nécessité.
Notre choix de substrat est porté sur 1’oxyde de I’indium dopé a I’étain I’ITO car, c’est un
bon conducteur, il présente une transmission optique €levée (environ 80 % dans le visible)
combinée a une réflexion trés importante du rayonnement infrarouge, son adhérence au
verre et sa dureté sont tres élevées [9]. Le substrat utilisé¢ pour déposer nos couches est de 1
um d’épaisseur déposé sur du verre de 1 mm d’épaisseur.

La procédure de nettoyage du substrat d’ITO est la suivante :

a. Les substrats sont coupés a 1’aide d’un stylo a pointe en diamant;

b. Immersion dans un bain savonneux sous ultrason pendant 10 minutes;

c. Ringage dans I’eau distillée et puis a 1’acétone pendant 15 min;

d. Ringage dans I’eau distillée ;

e. Lavage dans le méthanol a température ambiante dans un bain a 1’ultrason pour éliminer

les traces de graisses et d’impuretés collées a la surface du substrat ensuite ils sont nettoyés
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dans un bain d’eau distillée a 1’Ultrason.

f. Nettoyage et séchage a I’aide d’un séchoir et au papier optique.

I1. 4.2 Dispositif expérimental

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

utilisé un systéme a deux ¢électrodes (anode et cathode) (Figure 11.2).

b L/ &

Figure I1.2 : Photographie du dispositif expérimental pour élaborer les couches minces de CulnSe,

On a utilisé une couche de 1 pum d’épaisseur d'oxyde d'indium dopé a I’étain (/70),
déposées sur du verre comme cathode (substrat).

D’autre part, nous avons utilis¢ comme anode une plaque de platine rectangulaire d’une
longueur de 20 mm, une largeur de 10 mm et une épaisseur de 1 mm (le platine est souvent
utilisé en raison de sa grande stabilit¢). Nous appliquerons ensuite une différence de
potentiel constante entre les deux électrodes en utilisant un générateur de tension. Notre
cellule électrolytique a ¢été laissée ouverte afin de minimiser 1’effet destructif du
dégagement de 1'hydrogene H,, car ce dernier est un facteur qui limite la croissance des
couches. La solution de départ a ét¢ obtenue par la dissolution du chlorure de cuivre
(CuCly), le chlorure d’indium (InCly) et le dioxyde de sélénium (SeO,) dans 1’eau
désionisée. Le dépot a ¢été effectué a température ambiante et sans aucune agitation

mécanique.
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I1. 4.3 Conditions expérimentales

Notre couche a été¢ déposée en utilisant un ¢€lectrolyte constitu¢ de 10 mM de chlorure de
cuivre (CuCly), 20 mM de chlorure d’indium (InCl;) et 20 mM de dioxyde de sélénium
(Se0,), ces composés ont été dilués dans 1’eau désionisée. La couche a été déposée sur un

substrat d'ITO sous une différence de potentiel de -7 V.

II. 5 Les techniques de caractérisation

Dans ce qui suit, nous allons rappeler brievement le principe des équipements utilisés pour
les caractérisations structurale, optique et ¢électrique de échantillon; a savoir la diffraction
des rayons X (DRX), la spectroscopie Raman, la spectrophotométrie UV-isible et les
mesures de la résistivité électrique. Nous décrirons également les modeles théoriques

utilisés pour I’exploitation des résultats de caractérisation obtenus.

I1. 5.1 Mesure de I’épaisseur
L’épaisseur de la couche est indispensable pour la détermination des propriétés physiques a

savoir 1’absorption optique et la résistivité électrique. Dans notre travail I'épaisseur du

film élaboré est estimé par la méthode théorique cité auparavant.

I1. 5.2 Caractérisation structurale par la diffraction de rayons X

L’état cristallin est caractérisé par la répartition tri périodique d’un motif atomique dans
I’espace. Cette répartition ordonnée constitue des plans paralleles et équidistants nommés
plans réticulaires {hkl} (Figure II. 3). Les distances interréticulaires dépendent de la
disposition et du diametre des atomes dans le réseau cristallin. Elles sont constantes,
caractéristiques du cristal et peuvent étre calculées en utilisant la diffraction de rayons X.
Un faisceau de rayons X monochromatique et parallele qui frappe un cristal est diffracté
dans une direction donnée par chacune des familles des plans réticulaires a chaque fois que

la condition ou loi de Bragg est vérifiée :

2 dhleine =nA (II 12)

dw: distance interréticulaire, c'est-a-dire distance séparant les plans d’indice (hkl);

0: angle d’incidence des rayons X sur la surface du matériau étudié;
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n: ordre de la diffraction;

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

\ / o a,
\ '
/

u

a = plan réticulaire

d = distance réticulaire

Figure I1.3 : Schéma de diffraction de rayons X

Pour que la diffraction se produise, il faut que les ondes diffractées par les différents plans
soient en phase, c’est a dire que la différence de marche des rayons rencontrant ces plans
soit égale a un nombre entier. Dans ce cas, 1’angle suivant lequel le faisceau de rayons X
est dévié est égal a I’angle d’incidence 0 et est caractéristique de la distance inter
réticulaire d. Si I’on connait la longueur d’onde A du faisceau de rayons X, on peut mesurer

a partir de 1’angle 0 I’équidistance d et ainsi identifier la nature du cristal.

II. 5.2.2 Principes de mesure

La diffraction des rayons X est la méthode la plus utilisée pour 1’analyse structurale des
couches minces, elle consiste a bombarder 1'échantillon avec des rayons X, et a détecter
leur intensité qui est diffusée selon 1'orientation dans 1'espace. Ces derniers interfeérent entre
eux, l'intensité présente donc des maxima dans certaines directions. Un détecteur de rayons
X recoit une partie du faisceau diffracté et mesure son intensité en fonction de 1'angle de
déviation 20 qui doit étre envoyée a un ordinateur qui traite les donnés.

Seuls les plans réticulaires parall¢les a la surface de 1’échantillon diffractent en privilégiant

certaines directions.
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Il existe deux types de configuration dans les diffractométre a rayons X : configuration 6-6

et la configuration dite 6-20.

tube a rayons X deétecteur de rayons X

Figure II. 4 : Configuration 6-20 du diffractomeétre a' rayons X

1 -
Tube a' rayons x Détecteur de ravons X

e

i "

' i

| i

¥ -
i e
i T e

’ Echantillon fixe

Figure II. 5 : Configuration 0-0 du diffractométre a' rayons X

Le tube a rayons X est la partie la plus lourde, donc on garde le tube fixe et on fait bouger
I'échantillon et le détecteur. On obtient alors le montage 6-260 (voir Figure II. 4); le plan de
I'échantillon fait un angle 0 avec le faisceau incident et le détecteur fait un angle 26 avec le
méme faisceau.

Dans la configuration dite 0-0 (voir Figure II. 5), I'échantillon est horizontale et immobile,
le tube et le détecteur de rayons X bougent symétriquement. Si 20 est la déviation du
faisceau, l'angle entre I'horizontale et le tube vaut donc 6 de méme que l'angle entre
I'horizontale et le détecteur, d'ou le nom du montage 6-6.

Nos mesures ont été¢ effectuées sur un diffractometre de type Philips X'Pert, utilisant la

géométrie 0-0 (Figure IL. 5).
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Dans ce diffractometre, les rayons X ont été produits a' partir d'une source de radiation
CuKao, ayant une longueur d'onde de 1.5406A, avec une tension d'accélération de 30 kV et
un courant de 40 mA. Pour l'identification des pics observés sur les spectres de diffraction,
nous utilisons les fiches JCPDS (joint Committee on Powder Diffraction Standards card).
Les spectres de diffraction des rayons X de 1'oxyde de l'indium (In203), de la poudre de
CulnSe; stoechimétrique sous sa structure chalcopyrite, selon les cartes JCPDS: 76-0152 et

40-1487 [10, 11].

I1. 5.2.3 Les parameétres de maille

La distance inter réticulaire dj; est donnée d’apres la loi de Bragg par la formule suivante :

A
2sin@

Ay (11.13)

D’autre part, pour la structure de CulnSe, qui est tétragonale, i.e. a = =y = g et a=b#c,

la distance inter réticulaire dj;; est donnée par la formule suivante :

1 hr+k? 12
+— (I1.14)

2 2
dpu a c

La résolution de ces deux é&quations pour deux plans (hkl) nous permet la
détermination des parameétres a et c.

Sous sa structure chalcopyrite, la phase CulnSe, présente ses deux raies les plus intenses
situées a 20 égale a 26.58° et 44.23° et qui correspondent aux plans (112) et (220)
respectivement. Dans ce cas, les parameétres de maille sont donnés par les équations

suivantes :

(IL 15)

(IL. 16)
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IL. 5.2.4 Le taux de texturation Ry(hkl)
Pour mesurer le taux de texturation de la couche élaborée, nous définirons la variable
Ryip) comme rapport d’intensité de la raie (hkl) la plus intense et la somme des intensites

de toutes les raies du spectre DRX [12] :

I(hkl)
Ry () = m

(1L. 17)

avec [ () est I'intensité du pic qui correspond aux plans (hkl)

I1. 5.2.5 Détermination de la taille de grains

Deux méthodes ont été utilisées pour I’approche quantitative de la taille des grains. La
premiére est I’application de la formule de sherrer. Celle-ci basée sur la mesure de la
largeur du domaine de diffraction des rayons X via la mesure de largeur angulaire A(20).

La dimension moyenne des cristallites, étant donnée par [13]:

_ kA
- BcosH6

C, (IL 18)

C; : Taille moyenne des cristallites.

A : Longueur d’onde des rayons X.

B : Elargissement réel de la raie de diffraction.

K : Constante (K=0,9 quand B est pris a mis hauteur de la raie de diffraction).
B: est calculé suivant la formule: B2 = B? — b?

B : I’¢largissement expérimental.

b : I’¢largissement instrumental

I1. 5.3 La spectroscopie UV- visible

L’absorption optique d’un matériau refléte les bandes d’énergie de celui-ci. Un photon
d’¢énergie E absorbé par le matériau, induit des transitions électroniques entre les
différents états. Ainsi, pour chaque photon absorbé, un transfert d’énergie E est
réalis¢é du faisceau lumineux incident vers le milieu absorbeur. Le coefficient

d’absorption o (E) est défini de la maniére suivante [14]:
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I(x)=1, e~E) (IL. 19)

avec I(x) est l’intensité lumineuse traversant le matériau dans la direction x et /,
I’intensité lumineuse incidente.

Dans notre travail, nous avons utilis¢ un spectrophotométre de type Shimadzu UV-
3101 PC qui travaille dans le domaine de longueur d’onde variant de 300 a 1800
nm. Les mesures ont été effectuées a température ambiante. Notons que nous allons
estimer le gap optique E, de la couche ¢laborée a partir du spectre de transmittance

optique.

I1. 5.3.1 Mesure du gap optique

Dans un semiconducteur la détermination du type de transition direct ou indirect ainsi que
I’évaluation de la largeur de la bande interdite peuvent étre effectuée par la méthode
d’absorption optique.

Le coefficient d’absorption optique a est une fonction de I’épaisseur d, de la transmittance
T et du coefficient de réflexion R du semiconducteur, il est donné par la formule suivante

[15]:

1. [1-R? [a-R)?* "
a=Lml= {(‘ ) +R2:I (1L 20)
d 2T 472

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

2
R - (e~ (IL. 21)

(ng +1)°

Avec ng est I’indice de réfraction. A 300 K°, il est égal a 2.8 pour le CulnSe; [16].
D’autre part le coefficient d’absorption est une fonction de 1’énergie des photons incidents

(hv) et de la largeur de la bande interdite Eg, il est donné par la formule suivante [17] :
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(ahv) = A(hv — Eg)" (IL. 22)

A est une constante qui dépend également de I’indice de réfraction du matériau, de la
masse réduite et de la vitesse de la lumiere dans le vide. L exposant n dépend du type de
transition:

Pour les transitions indirectes n = 2, dans ce type de semiconducteurs la variation de

1
(ahv)z en fonction de (hv) est une droite dont le point de son intersection avec I’axe des
énergies (hv) détermine 1’énergie de gap.
. .. . 1 .
Pour les semiconducteurs de transition directn = 5 dans ce cas il suffit de tracer la

variation de (ahv)? en fonction de (hv), I’intersection de I’extrapolation de la droite avec
I’axe des énergies c’est I’énergie de gap.

Notre laboratoire est doté d’un spectrophotomeétre UV-visible de type 3101PC-
SHIMADZU mode que nous avons utilisé le long de ce travail. C’est un spectrophotomeétre
a double faisceau et qui fonctionne a température ambiante. Le premier faisceau est réserveé
a la référence (le substrat de I’'ITO déposé sur le verre), tandis que le second est réservé
aux échantillons a caractériser déposé sur le substrat d’ITO qui a son tour recouvre une
plaquette de verre). Le spectre enregistré représente la variation relative de la transmittance
optique en fonction de la longueur d’onde, cette dernieére peut varier de l’ultraviolet
A =200 nm au proche de I'infrarouge A = 4000 nm. L’équipement est piloté par un PC

et le traitement des donnés s’effectue par un logiciel nommé UVPC.

I1. 5.4 La spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman est une spectrométrie optique mettant en évidence les vibrations
et les rotations moléculaires par I’excitation du matériau. Elle est utilisée pour la
détermination de la structure moléculaire ainsi que pour I’identification des phases des
systemes amorphes et cristallins; elle est complémentaire a la diffraction des rayons X.
C’est une technique non destructive, non intrusive, ne nécessite aucune préparation de
I’échantillon et elle concerne tous les états physiques de I’échantillon (solide, liquide, gaz).
Son principe est basé sur I’irradiation de 1’échantillon par une puissante source lumineuse
monochromatique de type laser et I’analyse des radiations réémises par 1’échantillon qui
sont collectés par des détecteurs adéquats. Les deux processus d’interaction photon

incident-échantillon sont les suivants (Figure II. 6):
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1. La radiation incidente est diffusée élastiquement sans changement d’énergie (E = hv,)
c’est la diffusion de Rayleigh.

2. Un nombre trés limité des photons (approximativement un photon sur un million, soit
0.0001 %) émis par la source monochromatique peut interagir avec I’échantillon a
caractériser (diffusion inélastique) [18]. Dans ce processus, I’échantillon absorbe ou cede
une quantité d’énergie AE aux photons incidents, respectivement produisant des radiations
Stokes (E < hvy ) ou anti-Stokes (E > hv, ) [19]. Cette variation d’énergie observée sur
le photon; est nommée effet Raman, elle nous donne des informations sur les niveaux
énergétiques de rotation et de vibration de la molécule concernée. L’intensité des raies

Raman atteint 0.01 % de celle de la source excitatrice.

Notons que dans notre travail, I’intérét de cette technique est de compléter les insuffisances
de la diffraction des rayons X, notamment la détection des phases amorphes ainsi que les
clusters et les agrégats qui peuvent étre présents dans les films.

Les mesures ont été effectuées au niveau de notre laboratoire par un spectrométre Raman
de type Renishaw Invia Raman Microscope. L’excitation a été réalisée par un laser vert de

530 nm.

I1. 5.5 Mesure de la résistivité électrique

La résistivité p est une caractéristique ¢lectrique importante d’un matériau semiconducteur.
En effet, sa valeur peut donner des informations sur la concentration des porteurs de
charges ou de leurs mobilités.

Dans notre travail, la caractérisation électrique est basée sur les mesures de la résistivité p
par la méthode des quatre pointes. La mesure de p s’effectue a I’aide de quatre pointes
équidistantes en tungsteéne. L’écart s entre les quatre pointes étant de 1 mm (voir Figure I1.
7). Un courant ¢électrique d’intensité I est créé entre les pointes extérieures (a et d). La
valeur de la tension V est mesurée entre les pointes centrales (b et ¢) (Figure II. 7) [20]. La
relation qui relie la résistivité a la tension et au courant, dépend de la géométrie de

I’échantillon a analyser. On distingue deux cas:
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Source laser excitatrice

1 : Faisceau incident (E = hv, )
2 : Réflexion (E = hv )

3 : Transmission (E = hv, )

Echantillon

4 : Diftusion de Rayleigh (E = hv, )
5 : Diffusion Raman (radiation Stokes) (E < hv, )

4 & 6 : Diffusion Raman (radiation anti-stokes) (E > hv, )

Figure II. 6: Illustration de la diffusion de la lumiére et des échanges d’énergie en diffusion Raman.

Figure II. 7: Schéma synoptique du principe de mesure de la résistivité électrique par la méthode des quatre pointes.

1. Pour une couche épaisse(d >~ s), les lignes de courant équipotentielles sont des demi-

spheres et ’on consideére que la surface du matériau est plane et infinie par rapport aux

pointes. La résistivité du matériau dans ce cas est donnée par la relation suivante:

p = 2ms (%) (1. 23)

2.Pour une couche mince (d~<s)les lignes de courant ¢équipotentielles sont

perpendiculaires a la surface. La résistivité électrique de I’échantillon dans ce cas est

donnée par la formule suivante :
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p=(2)() 29

Notons que les épaisseurs de nos échantillons sont inférieures a la distance entre les
pointes d < 1 mm, donc nous allons appliquer 1’équation (II.18) pour mesurer la résistivité

¢lectrique des films. Les mesures sont effectuées sous obscurité et a température ambiante.

I1. 6 Conclusion

Dans ce chapitre nous avons présenté la procédure expérimentale suivie durant notre
travail pour élaborer des couches minces du ternaire CulnSe, par la méthode
d’¢lectrodéposition. Par la suite, un intérét particulier a été accordé a la description des
principes des différentes techniques de caractérisation structurale, optique et électrique,

ainsi que les modeles théoriques utilisés pour exploiter les résultats expérimentaux.
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Chapitre 111 Résultats et discussion

III. 1 Introduction

Le but de cette partie est de déterminer la température de formation de la phase CulnSe,
sous sa structure chalcopyrite. A cet effet, nous avons utilis¢ la technique
d’¢électrodéposition pour €élaborer une couche mince de CulnSe, sur un substrat de I’'ITO.
La solution électrolytique de départ contient 10 mM de chlorure de cuivre (CuCl,), 20 mM
de chlorure d’indium (InCl;) et 20 mM de dioxyde de sélénium (SeO,) dilués dans 1’eau
désionisée. Le dépot est effectué a température ambiante, sous une tension de -7 V et sans

aucune agitation mécanique.

I1I. 2 Calcul d’épaisseur de la couche déposée
Comme nous avons annonc¢ antérieurement (§ II1.2.1.1), 1’épaisseur de la couche est
calculée théoriquement par I’Eq. (II. 1). Les valeurs de I'épaisseur ainsi que le taux de

croissance de la couche élaborée sont respectivement égales 4 0.9 pm et 10> pm s™.

III. 3 Caractérisation structurale de la couche avant traitement

thermique
Sur la Figure II1.1 nous avons reporté le spectre de diffraction des rayons X de la couche

déposée sur le substrat de 1'TO avant aucun traitement thermique.

Ce spectre montre des pics situés a 20=21.26, 30.22, 35.26, 37.66, 45.33, 50.5 et 60.3°. Ces
pics correspondent au rais les plus intenses de la phase In,Os; et qui correspondent
respectivement aux plans réticulaires suivants: (211), (222), (400), (411), (431), (440) et

(622). Ceci indique que, avant le recuit thermique, la couche €laborée est amorphe.

I11. 4 Caractérisation structurale in situ de la couche élaborée

Les diagrammes de diffraction X in situ a différentes températures (de 25 a 350 °C) de la
couche Cu-In-Se déposée sur I’ITO sont reportés sur les Figures III. (2-6).

Rappelons que I’identification des phases des échantillons élaborés se fait en comparant les
spectres expérimentaux aux données de référence qui constituent le fichier JCPDS [1].

Dans I’ensemble des spectres de diffraction on observe des pics situés a 20=~21.26°, 30.22°,
35.26°, 37.66°, 50.5° et 60.3°. Notons que ces pics sont indiqués par le symbole e sur les
Figures III. (2-6). Toutes ces raies sont caractéristiques de la phase ITO (du substrat) et ils
sont en accord avec le fichier standard JCPDS N°:88-0773[2]. Ceci confirme que la

température d’échauffement n’a aucun effet sur les propriétés structurales de I’'ITO.
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Figure IIL.1 : Spectre de diffraction des rayons X de la couche Cu-In-Se déposée sur le

substrat de I’ITO avant le recuit thermique.

Pour des températures de diffraction comprises entre 50 et 175 °C, les spectres de diffraction
présentent un pic supplémentaire situés a 26~ 29.28° (Figure II1.6). Ce pic est attribué a la
phase secondaire In,Se; et il correspond au plan réticulaire (015) [3]. La phase secondaire
In,Ses a disparu complétement du spectre du film déposé pour des températures

supérieures a 175 °C.

Pour des températures supérieures a 150 °C, les spectres de diffraction des rayons X, et en
plus des pics caractéristiques du substrat de I'ITO et de la phase secondaire In,Ses,
montrent de nouvelles raies situées a 20~26.61°, 44.13° et 52.5°. Ces derniers pics
correspondent aux pics les plus intenses donnés dans le fichier JCPDS, N° 40-1487 [1]
pour la phase CulnSe; sous sa structure chalcopyrite, et qui correspondent respectivement

aux plans réticulaires suivants: (112), (204)/(220) et (116)/(312).

Les variations des intensités des deux phases CulnSe, et In,Ses; sont opposées, ce qui
indique que le mécanisme de formation de la phase chalcopyrite CulnSe, dépend de la
présence de la phase In,Ses. Parmi les mécanismes de formation de CulnSe,, la réaction

entre la phase Cu-Se et la phase In,Se; selon I'équation chimique suivante [4]:

In,Se; + CuySe——>2CulnSe, .
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(b): T=50 C°

(c): T=75 C°

Intensité de diffraction (unité arb.)

(d): T=100 C°
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Angle de diffraction 26 (deg.)

40 50

Figure III. 2: Digrammes de diffraction des rayons X in situ de la couche CulnSe; ; (a): 25, (b):

50, (¢): 75 et (d): 100 °C.

Le symbole e représente la phase ITO.
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Figure III. 3: Digrammes de diffraction des rayons X in situ de la couche CulnSe; ; (a): 125, (b):

150, (¢): 175 et (d): 200 °C.

Le symbole e représente la phase ITO.
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Figure III. 4: Digrammes de diffraction des rayons X in situ de la couche CulnSe; ; (a): 225, (b):
250, (¢): 260 et (d): 270 °C.

Le symbole e représente la phase ITO.
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Figure III. 5: Digrammes de diffraction des rayons X in situ de la couche CulnSe; ; (a): 280, (b):
290, (¢): 300 et (d): 310 °C.

Le symbole e représente la phase ITO.
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Figure III. 6: Digrammes de diffraction des rayons X in situ de la couche CulnSe; ; (a): 320, (b):
330, (c): 340 et (d): 350 °C.

Le symbole e représente la phase ITO.

Tableau III.1 :Variation en fonction de la température de diffraction des distances réticulaires d;;,
et dyyo, des parametres cristallins a et ¢, du volume V,, de la maille, du coefficient stcechiométrie

N, de la taille des cristallites et le degré d'orientation préférentiel R

TCO) [ 4, B) [ dn@) [ 2 @A) [ @ [y qmd)| n GA) | Rumn
150 3.31 2.03 5.75 11.47 0.37 1.99 291.28 0.46
175 3.32 2.03 5.76 11.49 0.38 1.99 316.05 0.48
200 3.34 2.05 5.80 11.57 0.38 1.99 294.16 0.62
225 3.34 2.05 5.80 11.58 0.39 1.99 304.65 0.68
250 3.34 2.05 5.80 11.57 0.39 1.99 294.14 0.68
260 3.34 2.05 5.80 11.59 0.39 1.99 304.65 0.69
270 3.34 2.05 5.80 11.57 0.39 1.99 315.93 0.68
280 3.35 2.05 5.80 11.57 0.39 1.99 304.64 0.63
290 3.35 2.05 5.81 11.56 0.39 1.98 266.56 0.67
300 3.35 2.05 5.81 11.56 0.39 1.98 250.88 0.68
310 3.35 2.05 5.82 11.54 0.39 1.98 243.70 0.72
320 3.35 2.06 5.83 11.50 0.39 1.97 275.15 0.73
330 3.35 2.06 5.82 11.52 0.39 1.97 258.47 0.64
340 3.35 2.05 5.82 11.53 0.39 1.97 284.32 0.54
350 3.35 2.05 5.82 11.54 0.39 1.98 258.47 0.52
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Le degré d'orientation préférentiel des films obtenus est estimé a partir des spectres DRX comme le
rapport de l'intensité du pic le plus intense (112) et la somme des intensités de tout les pics de la
phase CulnSe; [5]. Les résultats de calcul sont reportés dans le Tableau III.1. Les valeurs obtenues
sont supérieures a la valeur de référence (0.3), ce qui indique que l'axe [112] ne correspond pas
seulement au pic le plus intense, mais c'est également l'axe d'orientation préférentiel de croissance

de la couche déposée.

Nous avons aussi calculé les distances interréticulaires qui correspondent aux plans (112)

et (200) respectivement d;, et dygo et les résultats sont récapitulés dans le Tableau II1.1.

Sur la Figure III. 7 nous avons représenté les variations de d;;; en fonction de la
température de diffraction in situ. Pour des températures inférieures a 220 °C, nous
constatons que d;;; augmente linéairement et elle est presque stable pour des températures
supérieures a 220 °C. Cette augmentation est due au déplacement de la position du pic
(112) vers les angles les moins élevées.

Les valeurs de d;j» sont comprises entre 3.31 et 3.35 A, elles sont en bonne concordance
avec celles de la carte JCPDS, N. 40-1487 [1] (d;;2= 3.3510 A) et aussi celles publiées
dans la littérature [6].

L'intensité du pic correspond au plan (112) en fonction de la température de diffraction est
présentée sur la Figure III. 8. Remarquant de cette figure que I’intensité de cette raie
augmente linéairement avec la température, et elle est presque stable pour une température
supérieure a 200 °C. Ce qui traduit que dans cette région de température le film a une
meilleure qualité cristalline.

Sur la Figure III. 9, nous avons reporté I’évolution du parametre de maille a en fonction
de la température de diffraction. Nous constatons que le parameétre a est une fonction
croissante de la température, pour une température qui passe de 150 a 350 °C, le parametre
a varie de 5.75 a 5.83 A. Le paramétre ¢ est comprise entre 11.47 et 11.59 A. Les
paramétres de maille calculés montrent un excellent accord avec ceux du fichier standard
JCPDS N°: 40-1487et les résultats publiés dans littérature [1, 7].

Afin d’estimer la déviation par rapport a la tétragonale idéale, nous avons calculé, a partir
des paramétres cristallins, le coefficient steechiométrie n = G) Les résultats sont reportés

dans le Tableau III. 1. Le coefficient steechiométrie de notre film est égal a 1.99. Notons

que pour une structure tétragonale idéale ce rapport est égal a 2.
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Figure III. 7: Variation de la distance réticulaire d;;, en fonction de la température de diffraction
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Figure III. 8: Variation de I’intensité du pic (112) en fonction de la température de diffraction in situ

T T T
150 200 250

5.84

o

©

N
|

o

Le paramétre cristallin a (A)

o

®

=}
1

@

9

®
1

5.76

T
150 200

T T
300 350
Température de diffraction (°C)
Figure III. 9: L’évolution du paramétre cristallin ¢ de la phase Culnse, en fonction de la température de
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Aussi les valeurs du volume de maille sont reportées dans le Tableau III. 1.
La taille moyenne des cristallites Gg est estimée théoriquement par la formule de Scherrer
[8]. Les résultats obtenus sont reportés en fonction de la température de diffraction dans le

Tableau III. 1. Les valeurs sont comprises entre 243 et 316 A.

I11. 5 Caractérisation optique

Sur la Figure II1.10, nous avons représenté la courbe de transmission optique en fonction
de la longueur d’onde d’irradiation pour le film élaboré. Nous constatons une décroissance
rapide de la transmission au voisinage de la bande d’absorbance. Cette décroissance
correspond au gap du CulnSe,. Tous les photons d’énergie supérieure au gap sont absorbés
au lieu d’étre transmis. En ce qui concerne les énergies inférieures au gap la transmission

totale est a 78 % jusqu’a environ 1200 nm.

Rappelons que le CulnSe; est un semi-conducteur a gap direct [9, 10]. Donc on peut
estimer son gap optique E, par la présentation de 1'évolution de (aiv)’ en fonction de
I'énergie d'irradiation (Av). Nous obtenons une droite, I'intersection de I'extrapolation de
cette droite avec l'axe des abscisses permet de déterminer E, La courbe qui présente
I'évolution de (cxhv)’ en fonction de (hv)est illustrée sur la Figure I 11.

L'augmentation du carré du coefficient d'absorption observé pour des énergies d'irradiation
supérieures a 0.9 eV, correspond au gap optique de la couche é€laborée, c'est-a- dire aux
transitions ¢€lectronique entre le haut de la bande de valence et le bas de la bande de

conduction.

80

60

40

20

% Transmission (Unité arb. )

T T T T T T T T T T T T T
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Longeur d'onde (nm)

Figure III. 10: Transmission optique en fonction de la longueur d’onde de la couche CulnSe,.
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Figure IT1.11: Variation de (ahv)® en fonction de (hv) de la couche CulnSe,.

L’énergie de gap estimée est de ’ordre de 0.98 eV. Cette valeur est relativement faible, ce
qui confirme le réarrangement des atomes dans le réseau cristallin et la disparition de
quelques défauts.

D’autre part, cette valeur est optimale pour I’absorption des photons du spectre solaire, et

elle est en bonne concordance avec les valeurs reportées dans la littérature [9, 10].

I11. 6 Caractérisation par la spectroscopie Raman

Le spectre de Raman du film est représenté sur la Figure IIL.12. Nous remarquons que le
spectre Raman présentent la raie la plus intense située a environ du 176 cm™, qui est la raie
caractéristique des ternaires I-I1I1I-VI, sous leur structure chalcopyrite. Ce pic est assigné au
mode A; qui résulte du mouvement de I’atome de sélénium au moment ou les atomes de
cuivre et de I’indium sont au repos [16-18].

Une autre raie située a 254 cm™ est observée sur le spectre. Ce mode est attribué & une
phase secondaire. Notons qu’aucune phase secondaire n’était pas observée dans le spectre

de la diffraction des rayons X.
III. 7 Caractérisation électrique

La caractérisation électrique de nos films est basée sur les mesures de la résistivité

¢lectrique, la mobilité et la densité des porteurs de charges.
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Pour cela nous avons utilisé la méthode des quatre pointes ainsi que l'effet Hall. Les
résultats des mesures sont reportés dans le Tableau IIL. 2.

Nous notons que le film ¢laboré est de conduction de type n et il présente une faible
résistivité électrique et une densité des électrons trés élevée (2.9 x10%° cm™ ),ce qui indique
que la résistivité €lectrique de notre film est controlée par la densité des porteurs de charge
plutot que de leurs mobilité.

La faible valeur de la résistivité €lectrique provient probablement de la formation des

phases secondaires avec la phase dominantes CulnSe,.

1400 - 1oem
1200 4
1000 1
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-1
255cm
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Intensité de Raman (unité arb.)

200

T v T T T T T T
150 200 250 300 350
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Figure III.12: Spectre de Raman de la couche CulnSe, élaboré.

Tableau III. 2: La mobilité, la densité des porteurs de charge et la résistivité électrique du

film élaboré

Mobilité Densité de porteurs de | Type de conduction Résistivité (QQ cm)
(em’V's™ charge (cm™)
12.3 2.98 x 10% n 1.69 x 107

Les valeurs obtenues sont en bonne concordance avec celles reportées dans la littérature.
Raffaelle et al. [13] ont estimé une densité de porteurs de charge d’une valeur qui varie
entre 9 X 102 cm™3 et 9 x 102° cm™3 et Gremenok et al. [14] ont reporté des valeurs de

résistivité qui varient entre 0.1 et 0.01 Q cm.
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I1I. 8 Conclusion

Dans ce travail, nous avons estimé la température de formation de la phase CulnSe, ainsi
que les mécanismes probables pour sa formation.

Notons que, avant le recuit thermique le film déposé est amorphe et puis pour des
températures de diffraction in situ inférieures a 150 °C, les spectres de diffraction
présentent uniquement les phases ITO, In,Ses et Cu,Se. Les rais caractéristiques de la
phase CulnSe, commencent a apparaitre pour des températures supérieures ou égales a 150
°C. L’intensité de ces raies augmente avec la température de diffraction d’une part, d’autre
part, cette augmentation est accompagnée par la disparition des phases In,Se; et Cu,Se, ce
qui indique que parmi les mécanismes de formation de la phase CulnSe, I’association des
deux phases In,Se; et Cu,Se selon la réaction In,Se; + Cu,Se — 2CulnSe,. Le paramétre
de maille a ainsi que la distance réticulaire d;;, augmentent aussi avec la température de
diffraction. La DRX montre I’orientation préférentielle suivant I’axe [112] du film. Le gap
optique et la résistivité électrique du film sont respectivement égales a 0.98 eV et
1.699x10™ Q cm.

Les propriétés structurales, optiques et électriques du film sont adéquates pour la
préparation de la couche absorbante qui constitue la cellule solaire a base des couches

minces.
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Conclusion générale

L’un des principaux obstacles rencontrés pour que le photovoltaique devienne plus
populaire est le colt du Watt produit par le photovoltaique qui n’est pas encore
concurrentiel a celui de 1’¢€lectricité produite par les méthodes conventionnelles.

Dans ce travail, nous nous sommes intéress€s a 1’¢laboration par électrodéposition d’une
couche mince de CulnSe, ainsi que I’étude de son mécanisme de formation. Pour la
préparation des solutions de départ, nous avons utilis¢ le chlorure de cuivre CuCl,, le
chlorure d’indium InCl; et le dioxyde de sélénium SeO, dissous dans I’eau désionisée. Le
dépot a été effectué a température ambiante, sans aucune agitation mécanique et la cellule
¢lectrolytique a été laissée ouverte.

Aprées I’¢élaboration, le film a subi une série de caractérisation structurale par la diffraction
des rayons X in situ, optique par le spectrophotometre UV visible et Ramman et électrique
par la quatre pointes et I’effet Hall.

Notons que, avant le recuit thermique le film déposé est amorphe et puis pour des
températures de diffraction in situ inférieures a 150 °C, les spectres de diffraction
présentent uniquement les phases ITO et In,Ses. Les rais caractéristiques de la phase
CulnSe; commencent a apparaitre pour des températures supérieures ou égales a 150 °C.
L’intensité de ces raies augmente avec la température de diffraction d’une part, d’autre
part, cette augmentation est accompagnée par la disparition des phases In,Se; et Cu,Se, ce
qui indique que parmi les mécanismes de formation de la phase CulnSe; 1’association des
deux phases In,Se; et Cu,Se selon la réaction In,Se; + Cu,Se — 2CulnSe,. Le paramétre
de maille a ainsi que la distance réticulaire d;;, augmentent aussi avec la température de
diffraction. La DRX montre 1’orientation préférentielle suivant I’axe [112] du film. Les
valeurs de la taille moyenne des cristallites sont comprises entre 243 et 316 A. La
structure chalcopyrite du film est aussi confirmée par la spectroscopie Raman. Les films
¢laborés possedent une conduction électrique de type n.

Le gap optique et la résistivité €lectrique du film sont respectivement égales a 0.98 eV et
1.699x107 Q cm.

L’objectifs assigné a ce travail a été atteint, et nous avons obtenus une couche mince
semiconductrice de CulnSe; de type n avec des propriétés, structurale, électrique et optique
convenable pour la fabrication des couches absorbantes des cellules solaire en couches

minces.



Contribution to the study of the formation of CulnSe, prepared by

electrodeposition

Abstract

The ternary CulnSe, under its chalcopyrite structure is highly recommended for the
fabrication of thin films solar cells. The synthesis of this material using electrodeposition
method and determining the formation mechanism of this semiconductor was the overall goal
of this work.

In our work, CulnSe; thin film is deposited into ITO substrate by the electrodeposition
technique. The starting solution is constituted of 10 mM of CuAl,, 20 mM of InCl; and 20
mM of SeO, diluted in deionized water.

Before the heat treatment the CulnSe; film is amorphous.

The characteristics peaks of CulnSe, are appeared for the diffraction temperature higher than
150 °C. The intensity of these lines increases with the temperature diffraction; on the other
hand, this increase is accompanied by the disappearance of In,Se; and Cu,Se phases,
indicating that one of the formation mechanisms of the CulnSe, phase, combining between
the In,Se; and Cu,Se phases.

The XRD investigation proved that, the elaborated film exhibits the [112] direction as the
preferred orientation. The optical band gap and the electrical resistivity of the film are
respectively equals to 0.98 eV and 1.699 x10~ Q cm.

The results derived from this work suggest that the elaborated CulnSe, can be used as
absorber layer in thin films solar cells applications

Keywords: Solar cell, Thin films, Electrodeposition, CulnSe,.
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Contribution a I’étude de la formation de la phase CulnSe, élaborée

par électrodéposition
Résumé
Le ternaire CulnSe; sous sa structure chalcopyrite est un nouveau matériau semiconducteur
fortement recommandés pour la fabrication des cellules solaires a base de couches minces. La
synthése par la méthode d’¢électrodéposition et la détermination du mécanisme de formation
de ce semiconducteur été 1’objectif de ce mémoire.
Dans notre travail, une couche mince de CulnSe, a été¢ déposée sur un substrat d’ITO par la
technique d’¢électrodéposition. La solution de départ est constituée de 10 mM de CuAl,, 20
mM de InCl; et 20 mM de SeO, dilués dans 1’eau désionisée.
Avant les traitements thermiques la couche est amorphe.
Les rais caractéristiques de la phase CulnSe, commencent a apparaitre pour des températures
supérieures ou égales a 150 °C. L’intensité de ces raies augmente avec la température de
diffraction d’une part, d’autre part, cette augmentation est accompagnée par la disparition des
phases In,Ses et Cu,Se, ce qui indique que parmi les mécanismes de formation de la phase
CulnSe;, I’association des deux phases In,Se; et Cu,Se. La DRX montre |’orientation
préférentielle suivant I’axe [112] du film. Le gap optique et la résistivité électrique du film
sont respectivement égales a 0.98 eV et 1.699x10~ Q cm.
Les propriétés structurales, optiques et ¢€lectriques du film sont adéquates pour les

applications photovoltaiques.

Mots clés: Cellule solaire, Couches minces, Electrodéposition, CulnSe,.



