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INTRODUCTION GENERALE

L'énergie est un des principaux défis du XXIeme siécle. Jusqu'ici les sources d'énergie
que l'on emploie le plus régulierement nous paraissaient infinies, inépuisables, et sans
conséquences. Heureusement, depuis une dizaine d’années, ces idées sont remises en cause et
méme révolues. Aujourd’hui, un intérét grandissant est porté aux ressources énergétiques
renouvelables. Parmi ces ressources, la lumiére du soleil et sa conversion en électricité par
effet photovoltaique. C’est une des voies énergétiques les plus séduisantes pour la production
de I’énergie, tant dans son principe que pour d’autres raisons telles que son immense et
inépuisable disponibilite.

De nos jours, la conversion photovoltaique contribue trés peu a la production
énergétique mondiale a cause du colt du KWh d’environ 10 a 20 fois supérieur a celui des
énergies fossiles. Mais si on tient compte de I’impact de ces derniéres sur I’environnement et
de la croissance mondiale des besoins énergétiques, il apparait évident que I’électricité
photovoltaique peut faire I’objet d’un développement accru. Le développement actuel des
photopiles solaires passe nécessairement par celui des matériaux et de la technologie de
fabrication.

Ainsi, la technologie du photovoltaique est au carrefour de profondes mutations.
L’essentiel de son industrie repose actuellement sur des cellules dites de premiére génération
dont le matériau de base est une plaquette de silicium, monocristallin ou multicristallin. Cela
pose un double probléme : la disponibilité du matériau et la prépondérance du codt de ce
dernier dans le prix des cellules. L’enjeu est donc de recourir a des cellules de deuxiéme
génération qui font, ces derniéres annees, lI'objet de recherches intensives a travers le monde :
la technologie des cellules en couches minces polycristallines. Cette derniere, est appelée a
jouer un réle considérable dans la réduction du codt de fabrication des cellules. Les matériaux
candidats potentiels sont : CdTe, Cu(In,Ga)Se, (CIGS) et Si amorphe. Pour des raisons de
stabilité, du respect de I'environnement et des rendements affiches, les composés CIGS sont
les plus émergeants et prometteurs. Les rendements atteints actuellement en laboratoire pour
des cellules classiques « substrate » de type ZnO:Al/i-ZnO/CdS/Cu(In,Ga)Se,/Mo/Verre, sont
tres éleves, de l'ordre de 20 %, mais malheureusement, leurs fabrication nécessite I'utilisation
d’un matériel trés lourd et une couche tampon intermédiaire CdS tres polluante pour

I’environnement par la présence du cadmium.



C’est dans cette optique que nous avons mené les travaux de recherche que nous
présentons dans cette thése, a savoir I’étude et le développement des cellules photovoltaiques
a faible co0t et respectueuses de I’environnement. Ainsi, nous avons fait le choix de nous
orienter vers I’étude d’une cellule solaire originale « superstrate » de type : Zn/In,Ses/Culn;.
x«GaxSe,/SnO,:F/Verre pour x=0.3, composition pour laquelle les photopiles classiques
substrates offrent les meilleurs rendements de conversion. Cette structure s'avere primordiale
pour la réalisation de dispositif multispectral a plus longue échéance car elle offre un avantage
certain par rapport a la configuration substrate lors du montage du panneau solaire
photovoltaique. Elle permet une encapsulation plus aisée du capteur en évitant I’ombrage di
aux grilles de collecte. Contrairement a la cellule classique, la cellule superstrate est éclairée
du coté SnO,:F/Verre.

Pour mener a bien ce travail de recherche, dans un premier temps, nous commencerons
par la modélisation numérique de la cellule a étudier Zn/In,Se3/Culn,Ga; «Se,/SnO,:F/Verre
dans le but d’optimiser ses parametres optoéelectroniques et pour déterminer ses meilleures
performances. Lors de la simulation, on introduira les propriétés physiques de chaque
matériau (couche mince) constituant la photopile envisagée, c'est-a-dire : la fenétre optique
SnO,:F, I’absorbeur CIGS et la couche diffusante In,Ses. Par ailleurs, nous utiliserons les
grandeurs physiques des films minces deduits expérimentalement des études menées par K.
Djessas et ses collaborateurs sur ce type de structures. Ils ont montré I’interdiffusion atomique
de I’indium et du cuivre a I’interface In,Se3/Culn,Ga;.«Se, conduisant a la formation d’une
couche de défauts ODC (Ordered Defects Compounds) de conductivité de type n dans
I’absorbeur CIGS. Pour cela, au niveau de I’optimisation numérique, la présence de ces
mécanismes de diffusion (formation de I’ODC dans I’absorbeur CIGS) a été prise en
considération pour montrer I’effet de ces derniers sur le rendement de conversion des
structures proposées. Cette simulation sera réalisée en utilisant un logiciel adapté : AMPS-1D
(Analysis of Microelectronic and Photonic Structures).

Dans un second temps, nous effectuerons un travail de recherche purement expérimental
et original dans le but d’élaborer, en couches minces, des absorbeurs Cu(In,Ga)Se, destinés a
la réalisation d’une partie de la cellule solaire envisagée dans la simulation. L’originalité de ce
travail réside dans I’obtention de films minces de CIGS par pulvérisation cathodique
radiofréquence (rf-magnetron sputtering) utilisant une seule source de pulvérisation: le
compose Cu(In,Ga)Se; en cible compactée. Le choix d’utiliser cette technique de depét, est
dicté par sa trés grande popularité en milieu industriel en raison de sa simplicité de mise en

ceuvre d’une part et sa capacité d’obtention de dép6ts homogenes, de bonne qualité cristalline
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et en grandes surfaces d’autre part. Par la suite, tous les échantillons élaborés par cette
procédure de dépot seront systématiquement caractérisés afin de déterminer leurs parametres
intrinséques et extrinseques ainsi que I’effet des paramétres de croissance et des traitements
thermiques pour déduire les conditions optimales de dépdt d’absorbeurs CIGS en couches
minces.

Ce manuscrit se présente en cing chapitres :

Le premier chapitre de cette thése est consacré a la présentation des généralités
concernant les cellules solaires en couches minces. Il y est tout d’abord rappelé I’historique de
I’énergie photovoltaique et les différentes filieres technologiques associées. Ensuite, on a
présenté le principe de fonctionnement d’une photopile, les résultats ainsi que les
performances des différentes structures photovoltaiques réalisées a ce jour.

Le deuxiéme chapitre est dédié a une revue de I’état de I’art du matériau chalcopyrite
Cu(In,Ga)Se,. Cette partie résume les propriétés structurales, optiques et électriques des
composés CIGS et présente essentiellement les nombreux niveaux énergétiques des défauts.

Le troisieme chapitre décrit toutes les techniques expérimentales les plus sollicitées
pour I’élaboration des absorbeurs Cu(In,Ga)Se, en couches minces. Par contre, une attention
particuliére était réservée pour montrer en détail la technique de pulvérisation cathodique
radiofréquence et son utilisation dans la fabrication des photopiles a base de Cu(In,Ga)Se;
ainsi que les résultats obtenus.

Dans le chapitre quatre, nous présentons les résultats de simulation de la structure
photovoltaique de type superstrate Zn/In,Ses/CulnyGai«Se,/SnO,:F/Verre ainsi que
I’optimisation de ses parametres, ou nous mettons en jeu I’influence des grandeurs physiques
relatives aux différentes couches constituant la cellule.

Enfin, le chapitre cing de ce manuscrit décrit, dans une premiére étape, les différentes
procédures nécessaires que nous avons effectuées pour synthétiser le matériau massif CIGS,
pour le caractériser et pour le préparer en cible a pulvériser. Dans une seconde étape, nous
présentons les procédures de dépbt pour I’élaboration des absorbeurs en couches minces
polycristallines, ainsi que la caractérisation structurale, électrique et optique des couches
obtenues. Au cours de cette caractérisation, nous avons présenté I’effet de la température du
substrat sur les propriétés fondamentales des dépbts de Cu(In,Ga)Se,, ainsi que I’effet du
traitement thermique sur les couches élaborées, déterminant ainsi les conditions optimales de

dép6t pour réaliser des absorbeurs CIGS en fonction des applications souhaitées.
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Chapitre 1 Cellules solaires photovoltaiques en couches minces

Chapitre I

Cellules solair es photovoltaiques en couches minces

. Historique del’ effet photovoltaique

L'effet photovoltaique se définit par la transformation directe dune énergie
électromagnétique (rayonnement solaire) en énergie électrique continue directement
utilisable. 1l a été découvert par Antoine Becquerel en 1839 qui mis en évidence |’ apparition
d’ une tension aux bornes de deux électrodes immergées dans une solution éectrolytique,
lorsque celle-ci était exposée a la lumiére naturelle [1,2]. En 1873 Willoughby Smith
découvre la photoconductivité du sélénium et par la suite, Werner Von Siemens expose en
1875 devant I’ Académie des Sciences de Berlin un article sur |’ effet photovoltaique dans les
semiconducteurs. Sur le méme théme, en 1877 W. G. Adams et R. E. Day développent une
jonction solide a base de sélénium dont le rendement de conversion était de |’ ordre de 1 %.
Cependant, la premiére véritable vision de I’ énergie photovoltaique revient a Charles Fritts.
En reprenant les travaux d’ Adams et Day, il a établi un développement industriel des cellules
au sédénium. Fritts pensait pouvoir faire concurrence aux technologies de production
électrique naissantes de I’ époque. En 1886, il a écrit que les cellules photovoltaiques utilisent
une source d’ énergie qui est sans limites, sans colts et qui continuera a inonder la terre apres
gue nous ayons fini de consommer nos réserves de combustibles fossiles. Le monde
scientifique et technique de I’ époque, n’ayant pas les connaissances physiques nécessaires
pour comprendre I’ effet photovoltaique, a conclu que les travaux de Fritts violaient le principe
de conservation d’ énergie et les a donc considérés frauduleux. 1l afallu attendre I’ explication
physique de I’ effet photoé ectrique par Einstein en 1904 et la mécanique quantique pour que

I effet photovoltaique devienne un phénomeéne reconnu par |la communauté scientifique.

Ce n'est gu'en 1954 que les laboratoires de la Bell Telephone mettent au point une
cellule au silicium, avec un rendement de 4%. Ce fut le début d'un véritable projet de cellules
photovoltaiques au sein de la société Bell qui a permis atrois chercheurs américains, Chapin,
Pearson et Prince de mettre au point une cellule photovoltaique a haut rendement affichant
6%[3], au moment ou I'industrie spatiale naissante cherchait des solutions nouvelles pour
alimenter ses satellites. Cette année fut auss |e début des cellules solaires en couches minces

basées sur des diodes Schottky avec e sulfure de cadmium (CdS).

4
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En 1958, une cellule avec un rendement de 9 % est mise au point et, par la suite les
premiers satellites aimentés par des cellules solaires flts envoyés dans I'espace. Le
rendement du silicium monocristallin atteint 10% a la fin des années 60, puis 14% en 1973.
Cette méme année la premiére maison alimentée par des cellules photovoltaiques est
congtruite a I’ Université de Delaware. Dix ans plus tard, la premiere voiture alimentée par

énergie photovoltaique parcourt une distance de 4000 kilomeétres en Australie.

Depuis les années 1990, et pour les raisons évoquées auparavant, |’énergie
photovoltaique a suscité un intérét grandissant et de nombreuses avancées technol ogiques ont
été réalistes jusqu’'a présent a travers plusieurs filieres technologiques. La production
d’électricité d origine photovoltaique s'est méme accrue de maniére exponentielle depuis
2001 et les projections sont assez optimistes pour les années a venir, comme le montre la
figure 1.
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10 ~

2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011*2012*

Figure 1 : Production mondiale d’ électricité d’ origine photovoltaique
(source: EPIA [4])

II. Problématiques et solutions d’avenir

Le rendement des celules va assurément augmenter, et selon le Service
Communautaire d'Information sur la Recherche et le Développement (CORDIS) la durée de
vie des cellules en 2030 sera de quarante ans avec un temps de retour énergétique de
seulement un an. De nos jours et suite a |’ épuisement des ressources habitudles d’ énergies
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fossiles et les problemes écologiques et environnementaux engendrés, les systémes de
modules photovoltaiques seront basés sur des matériaux abondants et non toxiques.

La recherche dans le domaine de I'énergie solaire photovoltaique est appelée a
surmonter le défi suivant : améliorer le rendement de conversion des cellules solaires tout en
diminuant le co(t de production de I’ énergie propre pour assurer une utilisation treslarge et la

rendre accessible a nous tous.

Le développement de I'énergie photovoltaique passe obligatoirement par une
recherche accentuée pour résoudre cette énigme. Trois axes essentiels doivent étre optimisés
separément par un choix déterminant : (i) le matériau, (ii) latechnigue de croissance et (iii) la
structure. En considérant le colt de fabrication, la cellule doit ére congue au moyen de
couches minces assurant un gain énorme de matiere, ce qui revient a choisir la filiere des
matériaux photovoltaiques a grand pouvoir d absorption. Par la suite, il est nécessaire de
S intéresser aux développements des technigues de croissance de couches minces a faible colt
qui offrent de grandes potentialités. Enfin, il faut réaliser des structures photovoltaiques
simples, en grandes surfaces et sans matériau polluant. On remarque ains que ces trois axes
sont étroitement liés et un compromis doit étre trouvé.

Le fonctionnement de la cellule solaire peut s expliquer aussi par trois phénomenes
importants quasi-simultanés: |’ absorption des photons, la production et |a collecte des charges

électriques photogénérées.

[11. Fonctionnement d’une photopile

[11.1. Principe

‘g

Lorsqu’ un matériau est exposé alalumiéere du soleil, ses atomes sont " bombardés ™ par
les photons véhiculés par lumiére. Sous cette action, les électrons des couches é ectroniques
supérieures ont tendance a étre arrachés. Si I’ électron revient a son état initial, |a désexcitation
de I’ électron se traduit par un rayonnement électromagnétique. L’ énergie cinétique du photon
est transformée en partie en énergie thermique. Dans les cellules photovoltaiques, certains
électrons ne reviennent pas a leur éat initial. Les électrons " arrachés" créent une tension
électrique continue faible. Une partie de I’ énergie cinétique des photons est ainsi directement

transformée en énergie électrique : ¢’ est |’ effet photovoltaique.

Une cellule photovoltaique ou photopile présente donc la propriété de convertir

directement les rayons solaires en éectricité. Sur le plan électronique, c'est une diode. Le bon
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fonctionnement d'une cellule nécessite plusieurs fonctions : une absorption maximum de la
lumiere sur tout le spectre solaire, une collecte efficace des porteurs (électrons et trous)

générés par les photons et I'établissement d'une connexion électrique avec le circuit extérieur.

Lorsgu'un semi-conducteur de type n est mis en contact avec un semi-conducteur de
type p, des électrons libres du matériau de type n diffusent dans le matériau de type p et des
trous libres du matériau de type p diffusent dans le matériau de type n. Une partie de la zone
initialement dopée n devient chargée positivement, car dans cette partie les ions de dopage
(chargés +) ne sont plus neutralisés par des électrons, et une partie de la zone initiadement
dopée p devient chargée négativement, car dans cette partie les ions de dopage (chargés -) ne
sont plus neutralisés par destrous. Il se crée donc un champ électrigue intense entre les zones
n et p, qui tend a repousser les électrons dans la zone n et les trous dans la zone p, et un
équilibre sétablit. Une jonction est créée. En gjoutant des contacts métalliques, on obtient une
diode.

Lorsque cette diode est éclairée, des photons sont absorbés par e matériau et chaque
photon peut donner naissance a une paire éectron-trou (figure 2). Le champ électrique de la
diode sépare les électrons et les trous, qui S accumulent sur les extrémités de la structure,
donnant naissance a une différence de potentiel V, (tension en circuit-ouvert) entre les
contacts n et p. Un courant circule si une résistance est placée entre les contactsde ladiode. S
cette résistance est nulle, ce courant est appel € alors courant de court-circuit | et dans ce cas
il correspond au photocourant | 5, de la structure.

[11.2. Absor ption optique

L’ absorption des photons est la premiére étape nécessaire au processus de conversion
photovoltaique. La plus élémentaire est celle d'un photon d énergie hv qui excite un éectron
d’un niveau de basse énergie vers un niveau de plus haute énergie. Aingi, I’ une des propriétés
d un matériau photovoltaique est son coefficient d absorption (o). L’ exploitation du spectre
d absorption permet de calculer toutes les transitions que peut subir un électron et ains
accéder aladistribution des niveaux énergétiques dans le semi-conducteur. Ce coefficient est
donc lié a I'énergie du gap en fonction des énergies des photons incidents, d apres les
relations établies par Pankove [5] et qui permettent de déterminer la nature des transitions

existantes entre les bandes d’ énergies.
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Figure 2 : Schémade la structure d' une cellule photovoltaique et illustration des phénomenes

de génération et de collecte de porteurs pour différentes longueurs d’ onde.

Le spectre solaire s étend de I'ultra-violet a I'infra-rouge lointain en passant par le
domaine visible [6]. Pour absorber un maximum de photons, le domaine de sensibilité du

matériau absorbeur doit se trouver dans la partie la plusintense du spectre solaire.

La notion d'Air Masse est la distance parcourue par la lumiére a travers |’ atmosphere
normalisée par la plus petite distance possible (i.e. quand le soleil est au zénith). L’ Air Masse
donne la réduction de puissance due a la traversée de I’atmosphére. On utilise la notion
suivante AM1 quand le soleil est au zénith et AMO hors atmosphere. Le spectre standard est
AML1.5G, correspond & un rayonnement d environ 1 KW/m? (G pour globale car il tient
compte a la fois des radiations directe et diffuses). La partie la plus importante du spectre
solaire a la surface de la Terre concerne le domaine du visible (390-780 nm) et du proche

infrarouge (figure 3).

[11.3. Collecte des porteurs

Les porteurs créés par les photons doivent étre collectés et envoyés dans le circuit
extérieur. Mais tous ces porteurs n'arrivent pas dans le circuit extérieur, certains sont piégés
avant d'y arriver. Les principales causes de disparition des porteurs libres sont les impuretés,
les recombinai sons dues aux états d’interface et les courbures de bandes non appropriées. Les

états d’ interfaces sont consgtitués par I’ ensembl e des défauts de la structure du matériau.

8
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Domaine de fonctionnement
2 des cellules solaires
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Figure 3 : Spectre solaire hors atmosphére et au niveau de la mer

Ces états d’interface jouent un réle trés important, ils introduisent des niveaux d’ énergie
permis dans le gap, donc piégeage des porteurs libres et par conséquent apportent une

modification des populations dans | es bandes permises.

Le piégeage des porteurs libre se traduit par I’ augmentation de |a résistance série Rs et
la diminution de la résistance shunt Rg,. La résistance série est formée par la résistance
électrique du semiconducteur dans la zone extérieure a la zone de charge d’ espace et par la
résistance de contact entre le semiconducteur et le métal qui assure le contact éectrique avec
le circuit extérieur. La résistance shunt est due a des impuretés ou défauts qui court-circuitent
le courant entre les deux électrodes. On annule |’ effet de la résistance shunt en formant une
couche tampon, ¢ est-a-dire une couche isolante trés mince (<500 A) entre les régions p et n
delajonction, ce qui empéche les courts-circuits et, de plus, augmente la largeur de la zone de
charge d'espace, d'ou une augmentation du nombre de porteurs libres créés et du

photocourant de la zone de charge d’ espace.

Dans le cas idéal, on suppose que la résstance série Rs est nulle et que la résistance
shunt Rg, est infinie. Dans le cas réel, le rendement est diminué par I’ augmentation de Rs et la

diminution de R«,. Le rendement se calcule a partir delarelation :
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_  maximum __ VcoI chF
7 I::i‘ncidente P

(1)
incidente

Ou V., est la tension en circuit-ouvert, |, est le courant de court-circuit, Pyainum €St 12

puissance maximale, Pincidente €t |a puissance incidente des photons et FF est le facteur de
forme. Le FF est donné par :

2
Lacaractéristique I(V) delacellule al’ obscurité et sous illumination est présentée sur la
figure 4. On peut déduire les ordres de grandeur de la résistance série et de la résistance shunt.
Rs est I’inverse de la pente de la partie linéaire passant par V¢, € R, €st I’inverse de la pente
de la partie linéaire passant par | .
Le phénomeéne de transport des porteurs a travers une jonction p — n est assuré par
deux courants: un courant de dérive qui doit son origine au champ électrique qui réegne dans
la zone de charge d’'espace et le courant de diffusion, de sens contraire, qui provient du

gradient de concentration des porteurs tout le long de la jonction. Sans aucune perturbation ou
excitation extérieure, chague courant annule en fait I’ autre.

Courant I 4

I

((.__

Eclairement

Tension V
»

' Obscurité

Figure 4 : Caractéristique rectangulaire d’ une photopile a I’ obscurité et sous illumination.

Sous une polarisation extérieure, la caractéristique 1(V) de la jonction est décrite par une

solution analytique donnée par Shockley en 1949 [7], connue comme étant |’ équation de la
diodeidéde:

10
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JV)= Jw[exp(%j —1} ©)

Js désigné la densité du courant de saturation qui dépend directement des propriétés des

matériaux en questions, c'est-a-dire, des concentrations de porteurs minoritaires n, et p, et des
coefficients de diffusion des électrons (D) et destrous (D).

D
o, :(h P+ qLDn npj 4)

L

P n

Dans le cas d'une jonction idéale, la résistance série Rs et la résistance shunt Rg, ne

sont pas prises en considération.

Dansle casréel, I’ expression de densité de courant s écrit :

JV)=J {exp(%] —1}% (5)

[11.4. Schéma électrique d’ une photopile rédle

La figure 5 montre le circuit éectrique équivalent d' une cellule réelle. L’analogie
entre le fonctionnement de la cellule photovoltaique sous éclairement et celui d’ un générateur
de courant, produisant un courant | ,, auquel se soustrait le courant de la diode en polarisation

directe, n’est qu’ une représentation simplifiée du fonctionnement réel de la cellule.

En plus de ladiode réelle, on retrouve bien la résistance série R, qui prend en compte
la conduction a travers toute la cellule, et la résistance Rq, qui refléete les divers chemins

conducteurs atravers la cellule tel s que les chemins de court-circuit qu’ on appelle shunts.

— Vv
1 ;,;‘,T R sh

A\
>

R, I

Figure5: Schéma électrique équivalent d' une diode réelle.
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[11.5. Le rendement quantique des matériaux CIGS

Le rendement quantique est le rapport entre le nombre d’ éectrons dans le circuit
externe et le nombre de photons incidents. Lorsque les photons perdus par réflexion (a la
fenétre de la cellule) et les photons transmis (a cause de I’ absorption incomplete) ne sont pas
pris en compte, cette grandeur s appelle alors le rendement quantique interne, 1QE (internal
guantum efficiency). Dans le cas contraire, ce parametre S appelle le rendement quantique
externe, EQE (external quantum efficiency) [8]. Le rendement quantique est défini comme
Suit :

EQE = Jcc(ﬂ“) X Eph(ﬂ“) (6)

o(4) 9

ou JCC est la densité de courant de court-circuit, ¢ le flux lumineux incident, g la charge de
I’ électron et Eph I’énergie du photon (avec Eph:hc//l, h étant la constante de Plank, c la vitesse

delalumiére et 1 lalongueur d’ onde).

Le rapport Jec(A)/p(7) est appelé "la réponse spectrae” de la celule, ele est notée
SR(%). Cette derniére représente la sensibilité de la cellule pour chaque longueur d’ onde. Elle
est souvent utilisée dans le marché de I’ électronique comme caractéristique des photodiodes.
EQE peut s écrire suivant |’ expression :
EQE - SR(1)™© ™
g
Le rendement quantique externe tient compte des pertes optiques comme la réflexion ou
la transmission a travers la cellule. Il peut étre corrigé des pertes optiques pour donner le
rendement quantique interne IQE qui tient compte des caractéristiques propres de la cellule
(longueur de diffusion, recombinaison en surface et en volume) :
EQE
IQE=—— 8
QE=""F ®)
A titre indicatif, la figure 6 montre les rendements quantiques externes de photopiles
élaborées a partir de CIGS.

12
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Figure 6 : Le rendement quantique en fonction de lalongueur d’ onde pour les cellules
solaires CIGS en couches minces, pour différente concentration de Gadans|’ aliage, avec
[Ga]/[Int+Ga] = (a) 0.18, (b) 0.34, (c) 0.78 [9].

V. Lesdifférentesfiliéres photovoltaiques en couches minces

Bien que le rendement de la cellule soit important, la principale exigence de I’ industrie
reste le faible colt. Donc, une trés bonne sélection du matériau et du procéde de sa fabrication
est de rigueur. Il s agit de déterminer le meilleur couple (matériau, technique de croissance)
qui assure la réalisation du meilleur rapport colt/rendement. Obtenir de bons rendements de
conversion est une étape dga franchie par les industriels notamment pour le spatial, mais
diminuer le prix du watt solaire pour des applications terrestres reste actuellement la premiere
préoccupation des chercheurs qui travaillent dans ce domaine. Une des solutions pour la
concrétisation de cet enjeu est |e recours aux cellules solaires en couches minces. Cette classe
de cellules offre de grandes opportunités, a savoir un minimum de consommation de matiere,
le dépdt en grande surface et par consegquent une diminution du colt de production. Plusieurs
études [10-11] ont prévu que le colt d'indudtrialisation sera de moins de 1$ /W, s les

modul es photovoltaiques a couches minces sont produits a raison de 10 MW y/an.

13
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Cependant, plusieurs exigences doivent étre bien accomplies: (i) un matériau stable a
fort coefficient d absorption, pour lequel I'épaisseur requise est réduite a quelques
micrometres, (ii) une technique de croissance adaptée permettant une croissance a grande

échelle et (iii) une bonne reproductibilité.

Dans ce qui suit, nous exposerons les principales filieres photovoltaiques utilisées pour
la réalisation de cellules solaires en couches minces avant d’aborder la filiere sur laquelle

nous avons choisi detravailler : les matériaux chalcopyrites Cu(In,Ga)Se;.

IV.1. Lafilieresilicium microcristallin/silicium amor phe

Le potentiel des cellules photovoltaiques en couches minces n'est aujourd’ hui plus a
démontrer. Un rendement maximal de conversion de 21,5% a en effet été obtenu par |’ équipe
de Zhao [12] sur une cellule de 47 um d' épaisseur. Ce résultat est proche du rendement de
conversion record de 24,7% [13] obtenue avec la méme technologie sur des plagues de
silicium plus épaisses. D’ autres résultats sont venus par la suite confirmer la viabilité de cette

voie technologique [14].

Dans un premier temps, la recherche sest orientée vers la fabrication de cellules
photovoltaiques basées sur du silicium microcristallin (pc-Si), avec une taille de grains
inférieure a 1um, éaborées sur verre. Les rendements de conversion obtenus sont voisins de
10%. Puis les études se sont dirigées, dans un second temps, vers |’ utilisation de silicium
polycristallin (poly-Si) a larges grains déposé sur des substrats résistants a haute température
(graphite ou céramique). Les rendements de conversion sont alors de I’ ordre de 15% (16,6%
par exemple, pour le procédé Silicon Film développé par la société Astropower [15]). Ces
substrats permettent en effet, une plus haute température de dépét donc une plus grande taille

desgrains.

Il faut noter dans ce cas que I'utilisation du silicium sous sa forme cristalline en
couches minces a relevé un handicap majeur, a savoir son faible coefficient d'absorption
optique di a son gap indirect. Sous cette forme, il ne se préte pas a jouer un réle concurrentiel .
C'est sous sa forme amorphe, que le silicium est généradement utilisé en couches minces.
Néanmoins, il faut noter que le silicium cristallin n’a jamais été dédaissé. En effet, plusieurs
travaux de recherche ont succédé pour surmonter ses handicaps. On cite par exemple les
travaux de Redfield [16], Spitzer et al. [17] et Barnett [18] qui ce sont basés sur le principe

des pieges de la lumiére a travers la structure pour compenser la faible absorption optique de

14
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ce dernier. Maheureusement, ces méthodes alourdissent la conception et la réalisation de

cellules solaires afaible co(t.

Le silicium amorphe (a-Si) a été dépose pour la premiére fois par Chittik et al. en 1969
[19] par décharge de la silane. Ses propriétés optoélectroniques ont été révélées par les
travaux de Carlson et al. [20] qui ont enregistré un premier rendement de conversion de 2% en
1976. Trés rapidement, le réle bénéfique de I'hydrogene pour améliorer les propriétés
photovoltaiques de I'a-Si a été mis en évidence [21]. L’ énergie de gap est ains modelée par
I"intermédiaire de la proportion d’hydrogene incorporé [22]. Dans le méme contexte, la
réussite de I’incorporation du carbone et du germanium [23-25] a permis |’ élaboration des

structure tandem qui ont offerts des rendements de conversion de 15,2 % [26].

Les progres enregistrés de nos jours doivent leur réussite essentiellement aux progrés
intensifs effectués sur les techniques de croissances et essentiellement la PECVD (Plasma
Enhanced Chemical Vapor Deposition) qui a permis le dépbt de couches de a-Si de haute
qualité sur des surfaces qui atteignent 1 m® Par ailleurs, d’ autres améliorations ont été
réalisées, notamment la gravure par laser qui a conduit au développement de modules
photovoltaiques en connectant un ensemble de cellules solaires a-Si [27].

Plusieurs structures ont été étudiées des la découverte des propriétés photovoltaiques du
silicium amorphe, mais la cellule solaire la plus commercialisée est |a structure p-i-n soit en
une seule, double ou triple jonctions. La plupart des compagnies industrielles commercialisent
la cellule & multi-jonctions puisgue qu’ elle offre un bon rendement de conversion de 8 % avec
une bonne stabilité. En petites surfaces (0,25 m?), United Solar a enregistré un rendement de
conversion de 13 % [28]. Les structures a triple jonctions montrent une dégradation sous
I’ effet de lalumiére de 10 a 15 %. Les structures tandem affichent une dégradation de 12 420
% tandis que pour les structures a une seule jonction la dégradation atteint les 18 430 % [29].

IV.2. Lafiliere organique

Si I’ effet photovoltaigue a été observé dans les matériaux organiques depuis plus de 30
ans, les premiéres cellules présentaient des rendements de conversion en énerges
faibles, de I’ordre de 107 %. Dés 1978, Merritt prévoyait que les valeurs gepourraient
dépasser les 1 % [30], mais ce n'est qu'en 1986 que ce rendement a été atteint avec les
travaux de Tang (0,95 %) [31]. Pendant les années qui suivirent, cette valeur a parfois été
reproduite avec des matériaux différents mais elle n’a jamais é&é améiorée. Ce n'est que

depuis le début du XXle siécle que le rendement a recommencé a croitre, atteignant 2,5 %
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avec les travaux publiés par Shaheen [32], 3,6 % avec ceux de Peumans [33] sous éclairement
AM 1,5 avec une puissance lumineuse de 100 mW.cm™ et enfin 4,2 % avec une double
hétérostructure de C60 et de phthalocyanine de cuivre [34]. Aujourd’ hui, le record au niveau
industriel est détenu par la firme Konarka avec un rendement qui dépasse les 5 % [35].
L’équipe de Heeger a méme obtenu un rendement de 6,7 % avec des cellules de type
«Tandem». Cette valeur reste encore tres faible s on la compare aux rendements obtenus par
les autres technologies. En effet, les cellules organiques peuvent étre mises en forme
facilement, avec des techniques issues de I'industrie de la microél ectronique, afin de fabriquer
des cellules a différentes structures (figure 7). Les plus souvent il existe la structure
monocouche (jonction Schottky) et la structure bicouche (hétérojonction PN). Les structures
monocouches sont formées d’'un polymére conjugué unique déposé entre deux électrodes
(méta ou ITO) (figure 7(a)), tendis que la structure bicouche est composée de deux matériaux
de natures différentes (donneur et accepteur d’ électrons) mis en contact entre deux electrodes
(figure 7(b)).

De plus, les quantités de matériaux utilisées sont relativement faibles, les films ayant
des épaisseurs de 100 nm. L’ingénierie moléculaire permet en outre d’ adapter les valeurs de la

bande interdite et des niveaux d énergie.

(a) (b)

Al
Accepteur

ITO ITO
Verre Verre

(c)

Accepteur
PCBM

Donneur Pedot-PSS
P3HT ITO

Verre

Figure 7 : Structure d'une cellule de type Schottky (@), d'une cellule a hétérojonction

PN (b) et d'une cellule a hétérojonction en volume (c).
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IV.3. LafiliereCdTe

Le CdTe est un matériau bien adapté en couche mince pour son utilisation dans la

conversion photovoltaique en raison de ses propriétés[36] :
e Uneénergiede gap de 1,45 eV, tres bien adaptée au spectre solaire,
e Un gap énergétique direct assurant une grande absorption optique,
e Matériau adapté aux techniques de croissances ssmples et a faible co(t.

Le CdTe est naturellement de type n, sa conversion vers une conductivité p est assurée
par un recuit 2400 °C. Cette derniére opération genere plusieurs problemes d’interdiffusion et
d’ apparition de défauts a I’interface qui sont des centres de recombinaison pour les porteurs
photogénérés [37,38]. Pourtant, le CdTe est doté d une forte absorption optique qui est de
I"ordre de 10° cm™ pour des radiations de longueurs d’ onde proches de 800 nm, et pour des
raisons purement expérimentales, |’ épai sseur déposée est de 3 — 7 um, sachant que I’ épaisseur
optimae est de I’ordre de 3 um. Le rendement de conversion est de I’ordre de 16 % en
laboratoire, par contre les modules industriels ont des rendements de I’ordre de 10 %. La
figure I-8 illustre la structure type de la cellule solaire a base de CdTe. La jonction est assurée
par une couche de CdS. Les meilleurs modules solaires sont industrialisés par BP Solar. En

2002, ils affichent des rendements qui dépassent les 10 %.

Pour des raisons environnementales, cette filiére est toujours prise avec beaucoup de
précaution car I’ utilisation du cadmium pour la réalisation de la photopile est toujours la cible
de plusieurs critiques. En effet, le Cd est un matériau polluant pour I’ environnement.

Contact ohmique
CdTe ~ 5 pm

CdS ~ 0.1 um
TCO ~ 0.3 um

o~
-

A\
A\Y
A\

Substrat en verre

N

Figure 8 : Structure typique d une cellule solaire a base de couche active CdTe.
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Chapitre 1 Cellules solaires photovoltaiques en couches minces

IV.4. Lafilierechalcopyrite Cu-I11-VI,

La filiere chacopyrite engendre deux avantages essentiels pour la conversion
photovoltaique terrestre car elle répond exactement aux critéres définis par cette derniére, a
savoir son application en couches minces, sa tenue aux impuretés et sa stabilité a

I”éclairement et méme a |’ effet des rayonnements cosmiques.

Cette filiere regroupe deux aspects: la possibilité de faire croitre des couches minces
polycristallines moins colteuses et |a stabilité des propriétés de conversion. Les points clés de

cette filiére se résument comme suit :
e Haute efficacité,
e Stabilité meilleure,
e Faible codt,
e Adaptation aux différents procédés de dépot.

La filiere chalcopyrite est consdérée comme étant le marché d'avenir le plus
prometteur pour la fabrication de modules photovoltaiques. Les rendements enregistrés en
laboratoire ont atteint les 20 % [39] aors qu’en moduleil affiche 13 % [40].

Pour la matiére premiére, I’équivalent de 0,5 & 1 kg par m? de silicium est nécessaire
pour réaliser un module photovoltaique conventionnel, alors que pour le CulnSe,, la somme
de 1,5a4 gdecuivre, 3a9 gdindium et 7 a 20 g de sélénium est suffisante pour réaliser
I’ équivalent du silicium. Cette quantité est inférieure a la quantité de matiere nécessaire pour

|a métallisation dans e cas des modules de silicium.

Les principaux matériaux de cette filiére sont le CulnSe,, CulnS,, CuGaSe, d’ énergies
de gap respectives 1, 1.5 et 1.7 eV. Contrairement au silicium amorphe, les cellules a base de
CIGS ne montrent aucune dégradation sous |’ effet de |’ exposition continue a la lumiere. Pour
augmenter la valeur de |’ énergie du gap du CulnSe,, qui reste un peu éloignée de la partie la
plus intense du spectre solaire, le gallium a été substitué a I'indium pour modifier I’ énergie
pour se situer a une énergie de gap entre celle du CulnSe; et du CuGaSe,. On parle ains de
composes Cu(In,Ga)Se;, qui sont devenus, de nos jours, les matériaux les plus prometteurs de

cettefiliere.
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Chapitre 1 Cellules solaires photovoltaiques en couches minces

V. Céllule Photovoltaique en couches minces a base de CIGS

Les composés Cu(In,Ga)Se, sont dotés d' un fort coefficient d absorption (> 10° cm™)
ce qui réduit I’ épaisseur detoute lacedlulea 2 a4 um. En plus, il aété montré quel’ écart ala
stoechiométrie n'atere pas leurs propriétés d'absorption, ce qui rend possible leurs
utilisations sous forme de couches minces polycristallines en grandes surfaces et leur
obtention a partir de technigues de croissance simples et non sophistiquées contrairement au

cas de lacroissance cristalline. C'est I’ un des criteres essentiels du photovoltaique terrestre.

V.1. Lesdifférentes structures des cellules solair es en couches minces de CIGS

Les performances des cellules solaires dépendent de nombreux parameétres, tels que
I’absorption, le transport de charge, la longueur de diffusion des porteurs, les états
d'interfaces, etc... . Le choix des matériaux constituant les couches et les électrodes
meétalliques est nécessaire pour obtenir un bon rendement de conversion. Ce dernier peut étre
amélioré en utilisant des absorbeurs ayant un coefficient d’ absorption élevé. Le rendement de
la cellule dépend en outre de la structure élaborée et de la qualité de diverses couches,

autrement dit des divers procédés de croissance.

Nous citons dans ce qui suit les différentes structures existantes dans la fabrication des
cellules solaires a base de CIGS en couches minces :
V.1.1. La structure substrate classique

La structure de la cellule solaire classique a base d’ absorbeur Cu(In,Ga)Se; S appelle
auss «la structure standard». Comme le montre la figure 9, la structure substrate est

composée de:
e Une électrode métallique arriére en Molybdene déposée sur substrat de verre,
e Une couche absorbante Cu(In,Ga)Se, dont |’ épaisseur peut varier de 1 a3 um,

e Une couche tampon (CdS, ZnO) d'épaisseur de 10 a 100 nm chacune, assurant

respectivement la jonction et |’ absence de courts circuit,

e Une fenétre optique de ZnO dopé aluminium (ZnO:Al) qui doit combiner deux

propriétés essentielles, a savoir la conductivité éectrique et |a transparence optique.

e Unegrille métallique avant ‘aluminium-nickel’ nécessaire pour la collecte de courant.
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Lumiére

0.3-06pm —

50-100nm ——fal 5w

10-50nm —

1-3pm —

02-1pym — ' Molyhdéne

Subsrat en verre

Figure 9 : Structure de lacellule classique a base d’ absorbeur Cu(In,Ga)Se;.

Outre gue les éectrodes métalliques (contact ohmique inférieur (Molybdeéne) et contact
ohmique supérieur (Ni/Al)), la cellule photovoltaique est congtituée principaement de trois
éléments : une couche absorbante (p-Cu(In,Ga)Se,), une couche tampon (n-CdS, i-ZnO) et
une fenétre optique ZnO dopé aluminium (ZnO:Al). La déposition de la couche tampon entre
I” absorbeur et la fenétre optique sert a éviter une éventuel court-circuit due al’interconnexion
entre les couches. Elle doit étre trés fine (< 0.1 um) pour ne pas géner le passage des porteurs
de charge. Elle sert auss a adapter les bandes d’ énergie de |’ absorbeur et de a fenétre optique,
pour éviter les discontinuités dues aux différences de gaps des composants et faciliter le
passage des porteurs (figure 10).

Par la suite, nous présenterons brievement les principaux ééments de la celule
photovoltaique en couches minces a base de CIGS.
a) Couche absor bante

La couche absorbante est de type p et a un fort coefficient d’ absorption de I’ ordre de
10” cm™ dans le domaine du visible. Le gap est par conséquent direct mais avec une valeur
optimale de 1,5 eV . Sa conductivité doit &re de |’ ordre de 1 210%(Q.cm)™.
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e

Metal
back-contact

Energy [eV]

0 1 2 3 4 5
Position [um]

Figure 10 : Structure de bandes d’ énergie pour la structure ZnO:Al/n-CdS/

p-Culn,.«Gay,Se,/Métal d'une cellule solaire en couches minces.

b) Couche tampon (buffer)

La couche tampon est située entre la couche absorbante et la fenétre optique. Si un
contact couche absorbante/fenétre optique est directement réalisé, une jonction photovoltaique
peut exister. En revanche, son rendement seralimité par |’inadaptation des bandes interdites et
les courants de fuite dus a la présence de zones désordonnées aux joints de grains. De ce fait,
il est préférable d’introduire une fine couche, dite couche tampon, entre ces deux composés
afin d optimiser les performances de la cellule. Cette couche doit avoir les propriétés
suivantes :

¢ Une bande interdite intermédiaire permettant une transition ”souple” entre celle de

I” absorbeur et de la fenétre optique dont lavaleur est comprise entre 2,4 et 3,2 €V.

e Une conductivité de type n pour former la jonction avec la couche absorbante. De
plus, pour éviter les effets de fuites de courant, sa conductivité doit étre plus faible
que celle de la couche absorbante de I’ ordre de 10° (Q.cm)™.

o Elledoit é&re morphologiquement trés homogene et compacte pour éviter tout effet de

court circuit au niveau des joints de grains de la couche absorbante.
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Le tableau 1 récapitule les principaux matériaux utilisés comme couche tampon et les
meilleurs rendements enregistrés. On remarque bien en comparant les différents rendements
gue la couche tampon de CdS est la plus appropriée. Cependant, le CdS est considéré comme
un matériau dangereux et la communauté scientifique évite son utilisation a cause de sa

toxicité et ses effets néfastes sur |’ environnement.

Parmi les matériaux couches tampons présentés dans ce tableau, seul le matériau ZnS a
pu montrer un rendement de conversion de 18,6%, proche de celui du CdS. Néanmoins,
d autres matériaux semiconducteurs ont été largement utilisés. Par exemple, le matériau
In,Se; a été utilise comme couche tampon par G. Gordillo [41], et K. Djessas [42] qui ont

énormément contribué a améliorer les performances des hétérojonctions In,Ses/CIGS.

c) Fenétre optique

La fenétre optique doit étre smultanément transparente et conductrice. Dans le domaine
du spectre solaire, la transmission des couches doit étre supérieure a 80 % et la conductivité

supérieure 2 10* (Q.cm)™.

En couche mince, de telles propriétés sont obtenues en utilisant des composés
appartenant a la famille des oxydes transparents conducteurs (OTC) dont les plus usuelles
sont: SnO,, SNO;:F, IN,03:5n (ITO) et ZnO:Al (ZAO). Leur transparence est liée a la valeur
de leur bande interdite tandis que leurs propriétés é ectriques dépendent de la composition des
couches (écart ou non a la stoechiométrie) et d’ un éventuel dopage. Généralement, on dépose
une premiere couche non dopée de ZnO puis une deuxieme couche soit du ZnO soit de I’ TO.
La couche ZnO (non-conductrice) peut étre évitée si I’on dépose une couche tampon plus

épaisse.
V.1.2. Structure superstrate

Actuellement au laboratoire les recherches portent plus particulierement sur la cellule
photovoltaique en couches minces a base de CIGS pour |e développement futur de la structure
de tels capteurs photovoltaiques plus performants. L'originalité des recherches est basée sur la
réalisation d'une cellule solaire & base de CIGS dans |la configuration dite "superstrate” (voir
le schéma de la figure 11) par oppostion a la cellule substrate classique. En effet jusqu'a
présent les rendements élevés, comme mentionné précédemment, ont été obtenus sur des
cellules standards nécessitant |'utilisation d'une couche tampon intermédiaire contenant du
cadmium, élément nocif pour I’environnement. Le rendement de conversion affiché

actuellement en laboratoire pour une cellule superstrate classique est de 12.8 % [44].
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Cellules solaires photovoltaiques en couches minces

Résultats des cellules solaires
EGap M éth. de J
o Absorbeur n SC Vo FF Aire
(eV) dépot (mA
(%) ” V) (%) | (cm)
cm®)
Cu(In,Ga)Se, 19,2 35,5 0,689 78 <1
Cds 24 CBD
CulnS, 11,4 21,8 0,729 72 <1
Cu(In,Ga)Se, 186 | 36,1 0,661 | 78 <1
CBD Cu(In,Ga)Se; 129 | 339 30,2 65 30x30
ZnS 38
Cu(In,Ga)(Se,S), 144 |342 0578 |73 <1
IL GAR Cu(In,Ga)(Se,), 142 |359 0559 |71 <1
CBD CulnS, 10,7 25,7 0,679 61 <1
Zn(0,9) 3,0 ALD Cu(In,Ga)Se; 16,0 | 32,0 0,684 | 73 <1
BD Cu(In,Ga)(Se,S), 136 | 344 0554 |73 <1
Cu(In,Ga)(Se,S) 11,7 | 365 6,1 63 20
ZnSe 2,7
MOCVD Cu(In,Ga)(Se,S)» 134 | 343 0551 |71 <1
CBD CulnS, 101 | 23,7 0,713 | 60 <1
(Zn,In)Se 2,0 PVD Cu(In,Ga)Se, 151 | 304 0,652 |76 <1
20 Cu(In,Ga)Se, 15,7 35,5 0,594 75 <1
In(OH,S) 3’7 CBD CulnS, 11,4 | 232 0,735 |67 <1
’ Culns, 91 [107 |o068 |62 |<1
Cu(In,Ga)Se, 164 | 31,5 0,665 | 78 <1
2,7 ALD module
In,S; Cu(In,Ga)Se, 10,8 | 29,5 24,8 62
30x 30
2,8 PVD Cu(In,Ga)Se; 8,2 20,0 0,661 | 62 <1
Electrolyse
] Cu(In,Ga)Se2 15,7 34,6 0,636 72 <1
partielle
Sans IL GAR-i-ZnO | Cu(In,Ga)(Se,S), 145 | 349 0581 |71 <1
Couche i-ZnMgO traité
Cu(In,Ga)Se, 16,2 40,2 0,587 69 <1
Tampon auZn
i-ZnMgO non
o Cu(In,Ga)(Se,S); 125 | 332 0544 | 69 <1
traité
Tableau 1 : Récapitulatif des principaux matériaux utilisés comme couche tampon et

les meilleurs rendements enregistrés [43].

23




Chapitre 1 Cellules solaires photovoltaiques en couches minces

La cellule dans la configuration superstrate est congtituée de différentes couches semi-
conductrices suivantes: substrat de verre (SLG)/ couche oxyde conductrice et transparente
(OTC)/couche tampon (i-ZnO)/absorbeur CIGS/contact arriére. Cette configuration a des
avantages par rapport ala configuration substrate classique [45] :

e Elle permet d'éliminer la couche tampon de CdS, c'est d'abord la fenétre transparente
et conductrice jouant le role démetteur de type n/n+ (le plus souvent constituée par
un oxyde: OTC) qui sera déposée sur le substrat de verre, suivie du dépot de
I'absorbeur (de type p) tandis qu'un contact métallique (Ag) sera déposé a l'arriere
(figure 11).

e Elle offre une encapsulation plus aisée du la cellule. Le substrat de verre agit non
seulement comme un support de la cellule mais auss comme une partie de
I’ encapsulation, conduisant a une réduction du colt de module par rapport a ceux des

cellules de type subgtrate.

Lumiére

— :

Substrat en verre

Contacte arriére

Figure 11 : Structure superstrate de la cellule solaire Verre/ZnO:Al/
i-ZnO/Cu(In,Ga)Se,/Ag en couches minces.
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e Elle a un mérite dans la fabrication d'une structure tandem plus avancée, a
savoir, les cellules solaires a jonctions multiples, dans lequel il agit comme une

cellule supérieure pour la partie courte longueur d'onde du rayonnement solaire.

V.1.3. Cedllule bifaciale

Dans le cas de la cellule bifaciale (figure 12), on peut éclairer la cellule des deux faces.
Les performances pour un éclairement a partir de la face arriere, sont moins bonnes que celles
obtenues en éclairant a travers la face avant. Cette observation a toujours été mentionnée dans
la bibliographie et son explication a été donnée par le fait que les porteurs photo-générés par
I’ éclairement de la face arriére ont des difficultés pour atteindre lajonction.

Le tableau 2 montre les performances des cellules photovoltaiques en couches minces a
base de matériaux CIGS : (a) semi-transparente et (b) bifaciale.

Lumiére

Lumiére

Figure 12 : Cellule solaire bifaciale a base de CIGS en couches minces.
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Absorbeur Contact arriére  Voc (MV)  Js (MA/cm?®)  FF (%) (I;e;ndement(

SO, 608 36,1 62,6 13,7
ITO 682 34,4 68,2 15,2
ZnO Al 267 0,45 26,9 0,04

€] c1es ITO 564 33,7 51,8 9,6
Mn/ITO 546 34,5 67,8 12,8
SO, 528 14,0 44,6 3,3

CGS ITO 673 134 43,8 4,0

Faceilluminée

(b) | CIGS Avant 0,552 36,4 62,6 12,6
Arriere 0,510 20,3 47,4 4.9

Tableau 2 : Performances des cellules photovoltaiques en couches minces a base de

matériaux CIGS : (a) semi-transparente et (b) bifaciale [44].

V.1.4. Celluletandem

les gaps sont décroissants vers e substrat. Ainsi, en combinant la cellule solaire petit gap (Eq
~ 1,1 eV) a base CulnSe, (configuration classique) et la cellule grand gap (Eq ~ 1,7 €V) a
base CuGaSe,) empilées (figure 13) le rendement théorique pourrait approcher 36 % [46]. Le

gap élevé de CuGaSe, permet d augmenter la tension en circuit-ouvert en minimisant la

La structure tandem a base CulnSe; est formée par plusieurs photopiles, généralement

densité de courant ce qui réduit les pertes dans les modules photovoltaiques.

Figure 13 : Cellule tandem a base de

CulnSe, et CuGaSe;,.
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Chapitre 1 Cellules solaires photovoltaiques en couches minces

V.2. Cellule super strate développée par K. Djessaset al.

Pour améliorer les performances des cellules solaires photovoltaiques superstrate, le
groupe de recherche de K. Djessas [42] a mis au point une nouvelle structure superstrate
originale a base de CIGS. La méthode de dépbt choisie pour I’ éaboration de I’ absorbeur est
une méthode originale faible colt basée sur le principe du transport chimique en phase vapeur
a court distance CSVT (Close-Spaced Vapor Transport) en réacteur fermé et utilisant I'iode
solide comme agent de transport. La couche de Cu(In,Ga)Se, est déposée en augmentant la
température de source pour réaliser un gradient de dopage a I’intérieur de I’ absorbeur. Une
meilleure qualité des couches minces est obtenue [47]. Les conditions de dépbt pour
I’ obtention des couches minces guasi-staechiométriques de type p ont été déterminées. Cette
fagon de procéder a permis de mettre en évidence un nouvel effet photovoltaique dans ces
matériaux : en s affranchissant de la couche de CdS et |a remplagant par une couche de In,Ses
[48]. La structure In,Ses/Cu(In,Ga)Se; est déposée en deux étapes, d’ abord la déposition de
la couche de Cu(In,Ga)Se, a température fixe par CSVT sur un substrat de SnO,:F/Verre,
puis la couche In,Se; par CSS (Close-spaced sublimation).

Lumiére

Substrat en verre

Figure 14 : Structure de la cellule solaire originale Zn/In,Ses/CIGS/SnO,:F/Verre dével oppé
par K. Djessas et al.
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Des études ultérieures ont permis de montrer que I’augmentation de température en
cours de dépbt provoquait, dans le matériau, une transition de phase, de telle sorte que la
surface de |’ absorbeur soit formé du composé In,Sey, et peut étre méme de CulnzSes. Ces
deux composées étant toujours de type n [42]. Une jonction p-n spontanée est ains formée
dans |’ absorbeur. Un photovoltage de 650 mV est obtenu, avec |’ électrode positive sur SnO,,

guand on éclaire atravers SnO, (figure 14).

V.2.1. Localisation delajonction p-n

La jonction In,Ses/Cu(In,Ga)Se, est probablement a |’ origine du photovoltage mesuré,
mais la zone de charge d’ espace est, sans aucun doute possible, localisée trés prés de SnO,:F
(@amoins de 1 um), c'est-a-dire assez loin de la surface (plusieurs pm). Plusieurs études ont
été réalisées (X-ray, photo-émission, EBIC), permettant notamment de calculer le diagramme
d énergie de la structure de bande (In,Se)/Cu(In,Ga)Se2/SnO,:F/Verre et de localiser la zone
de charge d’ espace de la jonction p-n [48]. La figure 15 présente les images EBIC en coupe
des cellules photovoltaiques réaisées a partir de la structure (In,Se)/Cu(In,Ga)Se,/
SnO,:F/Verre recuite a la température de 200 et 400 °C. La zone de charge d’espace est
localiser de fagon remarquable et sans discontinuité a I'interface In,Ses/CIGS pour les
cellules recuites a 200 °C (figure 15(a)). Quand la température de recuit est de 400 °C, elle est
localisée dans |le volume de |” absorbeur de CIGS prés de SnO;, (figure 15(b)).

Les images EBIC obtenues (Figure 15) sont typiques d’ une zone de charge d’ espace
graduelle se déplacant a travers la couche de I’ absorbeur CIGS de I’interface du couple de
diffusion In,Se3/CIGS vers|’interface CIGS/SnO,:F selon latempérature de recuit.

V.2.2. Processus de diffusion de Cu et deIn

Gréce a des études SIMS (Spectroscopie de Masse d'lons Secondaire), il est
indiscutable que I'interdiffusion de Cu et In a travers la jonction 1n,Ses/CIGS joue un role
prépondérant dans la formation de la jonction p-n responsable de I'effet photovoltaique
observé et de la formation de la jonction prés de SnO,:F [47]. Les profils de concentration
SIMS montrent que le cuivre peut diffuser de la couche Cu(In,Ga)Se, vers la surface de
I"In,Ses et que I’ Indium peut diffuser jusqu’a I’ électrode SnO,:F [42]. L' In,Ses représente
donc un « puit de potentiel» pour le cuivre. Cette hypothése est confirmée par les profils de
concentration de lafigure 16. Il y a une évidence de la présence d’ une concentration de cuivre

appréciable sur la surface In,Se; quand la température de recuit augmente de 200 a 400 °C.
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Le cuivre a diffusé de CIGS a In,Ses, contrairement au Galium, qui n’est pratiquement pas

présent a la surface de In,Se; [50].

(@
CuGaSe,
SnO,
glass

(b)

g

4 enge,
i r{ ﬂ'ﬂd—CuGaSez

5 3

; 4 EBIC image

Figure 15 : Image EBIC de la structure In,Ses/CIGS/SnO,:F/Verre en coupe recuite
sous vide pendant 20 minute a: (a) 200 °C et (b) 400 °C.
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Chapitre 1
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Figure 16 : Profils SIMS de concentration de Cu et de Ga dans une structure

IN2Se3/CIGS/SNO,:F/Verre recuit sous vide pendant 20 min a 200 °C et a 400 °C.
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Figure 17 : Profils SIMS de concentration de In dans une structure

IN,Se3/CGS/SNO,:F/Verre recuite sous vide pendant 20 min &200 °C et a400 °C.
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La diffusion de I'Indium apparait clairement dans le couple In,Ses/CuGaSe;, (figure
17), on peut voir sur cette figure que I’'indium est présent dans la couche CuGaSe2 malgré
gu’elle ne contient pas préalablement I’ Indium, et son faible niveau de concentration n’est pas
négligeable. Lorsque la température augmente, le niveau de concentration de I’ Indium dans
CuGaSe2 augmente, ayant pour résultat une amélioration du photovoltage dans la structure
In,Se3/CuGaSe,/SnO,:F/Verre.

V.2.3. Diagramme de bandes d’ éner gie

Grace ala procédure expérimentale entreprise et a la technique de caractérisation qui a
été effectuée pour interpréter la structure photovoltaique 1n,Se;/CIGS/SnO,:F/Verre, la
formation de la jonction p-n dans ces structures a été analysée. La zone de charge d espace,
qui été d'abord localisée a I'interface du couple 1n,Ses/CIGS, peut se déplacer vers
I’ électrode SnO,:F par traitement thermique, sous certaines condition optimales de recuit. Ce
déplacement de la zone de charge d’ espace affecte de maniére significative les performances
photovoltaiques de la cellule et ains la courbure des bandes d’ énergie dans la structure. Les
valeurs élevées de photovoltage mesurées dans ces structures sont dépendantes des processus
de diffusion du Cuivre et de I'Indium dans la couche de I'absorbeur CIGS. L’inversion
trouvée de la conductivité de type p au type n d'une partie de |’ absorbeur créant ce qu’ on
appelle un pseudo-homojonction avec le reste de I’ absorbeur de type p. cette création est due
a une concentration éevée des défauts complexes (2V cy+Ing,) crées dans le volume de CIGS
proche de linterface 1n,Se3/CIGS durant le processus de diffusion, qui peut induire la
formation de phase ODC intrinseques stable de type n.

En particulier, SnO,:F est une simple éectrode, s |’absorbeur a une conductivité de
type p++ a coté de SnO,:F, lajonction supplémentaire crée al’interface SnO,:F/CIGS risque
de se court-circuiter [47]. La couche SnO,:F peut étre remplacée par une autre éectrode
conductrice et transparente (par exemple, ITO ou Mo déposés sur Verre). La figure 18 donne
un exemple des bandes d’ énergie de la structure SnO,:F/CulnSe,/In,Ses, pour différentes cas
possible, (A) p-CulnSe,/n-ODC (Homojonction), (B) La structure p-CulnSe,/n-ODC/n-
In,Ses (hétérojonction), (C) L’ hétéro-structure (n++)SnO,:F/(p++)-CulnSe,/n-ODC [48].

31



Chapitre 1 Cellules solaires photovoltaiques en couches minces

A B C
Figure 18 : Profiles des bandes d’ énergie pour (A) I"homo-jonction p-CulnSe,/n-ODC,
(B) L’ hétérojonction p-CulnSe,/n-ODC/n-In,Ses, (C) L’ hétéro-structure
(n++)SnO,:F/(p++)-CulnSe,/n-ODC.

V.3. Stabilité des cellules

Les cellules obtenues a partir des matériaux 1-111-V1, ont une stabilité remarquable (par
rapport au silicium par exemple) lorsgu’on les soumet a des irradiations de particules. Cette
stabilité est due a la structure cristallographigue et a la morphologie des matériaux I-111-V1,.
Par exemple, le matériau CulnSe, est compose d atomes de sélénium, gros et immobiles,
d’indium, plus petits, et surtout de cuivre, mobiles. Ilsforment un réseau cristallin irrégulier et
instable : les atomes composant le CulnSe, n’ont pas tous des places bien définies au sein de
la structure cristallographique [51]. En fait, s des défauts apparaissent régulierement dans la
structure cristalline du semi-conducteur, ils sont tous auss régulierement réparés grace au
cuivre qui se déplace au hasard dans|e solide. Lorsgu’il rencontre une lacune dans le solide, il
va s associer aux atomes déplacés ou manquants de maniére a restaurer la fonctionnalité du
matériau. C'est un mécanisme d’ auto-guérison. Aing, il y a peu de dégradation au cours du
temps, du moins sur une échelle de quelques dizaines d années: des photopiles a base
CulnSe; réalisées par Siemens-Solar et embarquées en satellite sont restées intactes apres huit
années de fonctionnement dans I’ espace. On peut dire que les matériaux de la filiere CulnSe;

sont trés prometteurs notamment pour les applications spatiales.
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V1. Conclusion

Ce chapitre, partagé en deux parties, nous a permis en premier lieu de présenter un
apercu sur |"historique de I’ énergie photovoltaique, le principe de base de fonctionnement
d’une cellule photovoltaique, I’ exploitation de la caractéristique courant-tension de la céellule
pour calculer ses différents parametres physiques ains que les différentes filiéres

photovoltaiques en couches minces.

En second lieu nous avons présenté les différentes structures d’une cellule solaire en
couches minces réalisée en laboratoire. Cette éude bibliographique nous a permis de spécifier
le semi-conducteur le plus promoteur pour la fabrication des cellules solaires en couches
minces, Cu(In,Ga)Se, (CIGS), sous sa forme chalcopyrite. Nous présentons ainsi la nouvelle
structure superstrate originale a base de CIGS développée par K. Djessas et al., et le
phénomene de la diffusion du Cuivre et de I'Indium qui se produit dans la couche de
I"absorbeur CIGS et qui conduit a la formation de la couche ODC (Ordered defects

compounds) dans la structure.

Dans le chapitre qui suit, nous décrirons les propriétés fondamentales du matériau
CIGS, ains que les niveaux énergétiques des défauts situés dans I'énergie du gap des
composes CIGS.
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Chapitre II

Propriétés fondamentales des matériaux Cu(ln,Ga)Se,

|. Introduction

Les recherches actuelles menées sur les composés Cu(In,Ga)(S,Se)2 révelent que le
matériau Cu(In,Ga)Se2 (CIGS) est le plus émergeant. En couches minces polycristallines, il
est pratiquement incontournable en raison des rendements élevés atteints en laboratoire et de
la stabilité remarquable qu'il assure dans le temps. Les matériaux Cu(ln,Ga)Se;
appartiennent a la filiere de matériaux chalcopyrites. Cette nomination "chalcopyrite" a été
attribuée pour la premiére fois en 1725 par les chercheurs d'or au CuFeS,. Un travail
fondamental au sujet de la croissance et de la caractérisation structurale des composés
chalcopyrites I-111-V1, a été edité par Hahn et al. en 1953 [1]. Le travail postérieur sur les
chalcopyrites a été, la plupart du temps, motivé par des applications photoédectriques, des

applications en optique non linéaire et en émission danslevisible [2,3].

Le premier matériau étudié de cette filiere est le CulnSe;,. Il a été synthétisé pour la
premiere fois en 1953 par Hahn [1]. Ce n'est qu'en 1974 qu'il a é&é propose pour des
applications photovoltaiques [4]. C'est dans ces mémes années 70, qu'un premier examen
complet sur ces composés a été donné par Shay et Wernick [5]. Plus tard, Pamplin a édité
plusieurs revues au sujet de la thermodynamique des changements de phase [6,7]. Ces travaux
étaient presque entierement consacrés aux monocristaux. Il a été élaboré sous forme de
couches minces poly-cristallines comme couche active en 1983. Les premiers rendements
obtenus étaient de I’ordre de 10%, enregistrés par la société Boeing Corp, en utilisant le
procédé de la co-évaporation a trois creusets [8]. En 1987, la société Arco Solar a donné un
rendement de 10.1% [9]. Ce n'est qu'a partir de 1990 que la substitution du Gallium par
I”Indium a été réalisée, pour former les composés quaternaires Culn,xGaySe, (CIGS) dansle
but d’améiorer les rendements de conversion photovoltaique déa obtenus. |l a fallu presque
dix ans pour que ce résultat soit concrétiseé dans la production industrielle des modules
solaires. L’année 1998 marque la date du premier module solaire industrialiseé a base de
Cu(In,Ga)Se; [10].
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Il. Propriétésfondamentales

Pour étudier les matériaux CulnSe; et par conséquent les composés Culny.,Gay,Sey, il
faut savoir que la substitution du Ga a la place de I’ In pour former les composés quaternaires
Culny.xGasSe, ne change pas de fagcon dramatique les parametres du matériau, car le Ga et
I’In sont chimiquement trés similaires. Cependant, il y a quelques exceptions a cette regle
[11].

I1.1 Structure cristallographique

Les matériaux I-111-VI, cristallisent sous deux formes allotropiques bien connues, la
chalcopyrite et la sphalérite. Cette derniére posséde une structure cubique a faces centrées de
type zinc-blende avec une distribution aléatoire des cations [5]. La premiére structure,
ordonnée et tétragonale, est caractérisée par un arrangement bien ordonné des cations. Chaque
atome de sélénium est lié tétragdriquement a deux atomes de cuivre et deux atomes d’'indium,
chacun d’'entre eux étant entouré de quatre atomes de sélénium. Deux plans spécifiques,
respectivement de cuivre et d’indium peuvent étre ains bien identifiés. La sphalérite, a
I’ opposE, se caractérise par un arrangement aléatoire. |l a été montré expérimentalement que
la structure chalcopyrite est plus intéressante pour la conversion photovoltaique. La structure
cristallographique de cette famille de matériaux leur assure une grande stabilité, leur
permettant méme de résister aux rayonnements cosmiques tres élevés de I’ espace [12, 13].
Les deux formes allotropiques sont représentées sur la figure 1. La structure du CulnSe; est
obtenue a partir de la structure cubique zinc blende du matériau 11-VI tel que ZnSe en
remplacant les atomes de zinc alternativement par Cu et In. La figure 2 présente la structure

chalcopyrite pour I’ aliage Culn,Gay.xSe, pour x = 0.25[15].

L’identification de la structure cristallographique est déterminée a travers I’ éude de la
diffraction des rayons X. Jaffee et al.[14] ont classifié les raies de diffraction en trois

groupes :

(i) Groupe 1 : lesraies sont caractérisées par les indices de Miller (h,k,¢/2) tous pairs ou
tousimpairs. Cet ensemble de raies est observable pour la chalcopyrite et 1a sphal érite.
(i) Groupe 2 : lesindices de Miller correspondants sont de la forme (h,k) pairset (¢/2)

impair ou I'inverse.
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(iii) Groupe 3 : spécifique de la structure chalcopyrite et d’'intensité faible. De ce fait, il
faut que la quantité de matiere étudiée soit assez importante. Les indices de Miller de

laformeh pair et (k,/)impairsou k pair et (h,?)impairs.

plane ,)
1
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Figure 2 : Structure chal copyrite du matériau CulngsGag 75Se; [15].

Plusieurs é éments peuvent étre incorporés dans le systeme CulnSe, en tant qu'atomes
subgtitutionnels isovalents et non-isovalents. Cest I'un des moyens pour modifier les
propriétés éectroniques et structurales du matériau en raison des possibilités potentielles de
ces éléments supplémentaires. Notamment, on peut modifier la structure éectronique de
bande, |a concentration en porteurs, |es réactions chimigues et les mécanismes de croissance.
Un des éléments les plus prometteurs a incorporer avec succes au systéme ternaire CulnSe;
est le Gallium.

La figure 3 montre les variations des parameétres de maille a et ¢ des couches minces
de Culny4GaxSe,, diminuant quasi-linéairement, avec la compostion x de Ga, suite a la
substitution des atomes plus petits de Ga a la place des atomes d’In [16]. Quand cette quasi-
linéarité est respectée, on dit que la loi de Vegard [17] est vérifiée et par conséguent, ces

composeés Culn,.,GaySe; peuvent étre assimilés a des solutions solides.
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Figure 3 : Variation des paramétres de maille 2a et ¢ du CIGS en couche mince en fonction

de lacomposition x de Ga.
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I1.2 Structure de bandes d’ énergie

La structure de bandes d’ énergie de CulnSe, et des composés I-111-VI, représentés
par laformule ABX, se distingue de celle de ZnSe et des analogues binaires 11-VI (formule:

CX), par deux points principaux [5]:

e La maille démentaire a une structure plus complexe avec moins d ééments de
symétrie que ses homologues 11-V 1, avec en particulier une distorsion des tétragdres.
e L’intervention des orbitaes « d » du cuivre dans les liaisons hybrides avec des états

«S»et «p»duséénium.

Les ternaires chal copyrites sont donc obtenus en remplacant le cation X du binaire CX
de la structure zinc-blende par les cations A et B. Ceci permet d’ associer a chaque ternaire un
binaire bien spécifique, |I’analogue de CulnSe; étant le ZnysCdgsSe. La maille primitive dans
le matériau chalcopyrite (c/a= 2) est deux fois plus grande que celle du matériau zinc-blende
puisgue alternativement le cuivre et I’indium vont occuper les sites cubiques a faces centrées
de la structure zinc-blende. Par conséquent, la premiére zone de Brillouin de la chalcopyrite
est quatre fois plus petite que la premiere zone de Brillouin de la zinc-blende.

Dans la structure chalcopyrite, les sites des atomes n’ont pratiquement pas changé par
rapport aux sites des atomes de la structure zinc-blende. Cependant, Jaffe et Zunger [17] ont
calculé la structure électronique de six composés ternaires chalcopyrites: CulnSe,, CuAlS;,
CuGaSe;,, CulnS, CuGaS; et CuAlSe;, et ont montré que la structure chalcopyrite differe de
la structure zinc-blende par trois aspects:

e Les deux types de cations permettent d’avoir deux types de liaisons chimiques entre
les premiers proches voisins, car |’anion adopte en général une position d équilibre
plus proche d’ une paire que de I’ autre, d’ ou deux distances interatomiques différentes
(Royse # Rogse):

e La maille primitive est distordue tétragonalement avec un parametre de distorsion
n=c/2adifférent de !’ unité. En général on a un phénomene de compression et n<1,

e Ledéplacement del’anion (Se) de sa position idéale (Y4, Y4, ¥a).

Ainsi, dans une structure chalcopyrite, les anions ne sont donc pas exactement situés
sur les sites tétraédriques mais décalés d une quantité u. Abrahams et Bernestein [19] ont

proposé larelation suivante pour le calcul de la quantité u :
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1 1
U=——=(2n% _1)V2 1
> 4(77 ) (1)

Le calcul des distances interatomiques impliquant cette quantité a été appliquée par Garbato et
al. [20]. Chaque cation (A et B) possede quatre anions X comme proches voisins et chaque
anion a deux cations A et B proches voisins. Aing, I’anion X adopte habituellement une

position d’ équilibre plus proche d’ une paire que I’ autre d’ou Rax # Rgx avec :

R , 1+772 1/2 2
=a u’+
. I @

) _1 2 1+772 1/2
&x—a{(u )+ } ©

Le modele de structure établi & partir de cette théorie prévoit trois transitions directes

A, B, et C de la bande de valence vers la bande de conduction, provenant de la levée de la
dégénérescence dans la bande de valence, due a I'action du champ crigtallin (Ag) et a
I"interaction spin-orbite (Ag, ) (figure 4) [21].

Une étude de CulnSe, faite par électroréflectance [5] avait prévu I’ existence de ces
trois niveaux et certaines valeurs des énergies de transition ont été obtenues. Une premiere
transition directe permise (A et B) correspond a Eg variant de 0,98 a 1,04 eV. Dans plusieurs
articles et notamment [22], il a é&é fait mention de la seconde transition (C) a des énergies

plus éevées, entre 1,17 et 1,22 eV. Ces valeurs correspondent a Ay, =0,233eV et
Ay =0,06eV . La valeur de A4 est faible, car la compression tétragonale (2-c/a) est

également faible.

Zinc-Blende Chalcopyrite
Sans
Bande de Conduction spin-orbite Spin-orbite
Aot f
| | |
A ! I I
Bande de valence———— A | |
v Ao 4 I
v |

Figure 4 : Structure de bandes d’ un compose ternaire I-111-V 1, de structure chalcopyrite.
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Les matériaux Cu(Ini.xGay)Se, présentent tous un gap énergétique direct, dont la
valeur est modifiée par la proportion de gallium dans le composé. L’ gjout de gallium a permis
de surmonter |I"’handicap de la faiblesse de I'énergie de gap du CulnSe, qui limite son
absorption optique. Le schéma de la figure 5 montre la dépendance en composition des
énergies de transition dues a la premiere bande interdite directe dans I'aliage
Cu(In;—xGay)Se;, [23]. Cette variation est stipulée linéaire.

[Gal/([In]+[Ga])

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

J | | |

Bandgap (¢V)

'S

.....Stoichiometric .

w i l |
1.0 0.8 0.6 0.4 0.2 0.0

ClSe [In]/([In]+[Ga]) CGSe

Figure 5 : Dépendance en composition des énergies de transition dues a la premiére bande
interdite directe dans I'alliage Cu(ln1—Gay)Se..

La bande interdite du CIGS est influencée par le taux de concentration [Ga]/[In] mais
auss par la teneur en Cu. Des mesures effectuées de I'énergie de la bande interdite du
CulnSe, ont montré une valeur autour de 1.01 eV alatempérature ambiante. La largeur de la
bande interdite du CuGaSe, (CGS) est approximativement de 1.65 eV [24]. Aingl, la bande
interdite du CIGS peut varier entre les valeurs de ces deux composés. La dépendance de

I’énergie de la bande interdite du CIGS en fonction de la concentration est donnée
par [24,25]:

ES(X) = (1 X)ES'S + XEg®® —b(1- x) (4)

S0it :

EJ%*[eV ]~ 1.01(1- x)+1.65x— 0.15x(1— X) (5)
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ou x = [Ga]/[GatIn], représente la teneur en Gallium du CIGS et b un facteur de désordre
comprisentre 0.15 et 0.24 eV.

Dans la littérature, on retrouve les valeurs des différentes énergies de gap pour les

composes Cu(In,Ga)(S,Se),, qui sont résumées dans | e tableau 1.

Compose Energiede gap (eV)
CulnSe; 1,04
CuGaSe, 1,68
CulnS; 1,53
CuGaS; 2,76
CuGayIni.xSe; 1,0-1,7
Culn(ScSewy)2 1,0-15

Tableau 1 : Energies de gap des composés Cu(In,Ga)(S,Se), [26].

I1.3 Diagrammes compositionnels

11.3.1 Le Systémeternaire Cu-In-Se

D’ aprés les travaux effectués par plusieurs auteurs [27,28], un composé formé de N
éléments possede (N-1) types d' écarts a la stochiométrie; ains un composé ternaire ABX,
est consdéré comme un pseudo-binaire, résultant du mélange de deux composés A,X et
B,X3, le segment joignant ces deux binaires étant la ligne d attache. Sur le diagramme
compositionnel ternaire du systeme Cu-In-Se (figure 6), un matériau représenté par un point
sur la ligne dattache peut ére consdéré comme un alliage de (Cu,Se)x(InSes)1x; le

CulnSe;, stochiométrique correspond au cas ou x=0,5.
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Figure 6 : Diagramme compositionnel ternaire du systéme Cu-In-Se.

Groenik et Janse [29] ont défini un écart a la molécularité Am et un écart a la

stachiométrie Ay tels que:

1- L’écart a la molécularité Am n'implique aucun écart au degré d’oxydation de
référence des espéces (dans un modée ionique, celui-ci est fixé a1 pour Cu, a3 pour Inet a2
pour Se) et est relié aux solutions solides de binaires.

Am:%—l (6)

[in]

2- L’ écart ala stochiométrie Ay implique un écart a la régle des quatre électrons par
site et a un excés ou un déficit d’électrons pour former les liaisons tétraédriques. Cela
S exprime en considérant un exces (ou un déficit) de I’un des trois éléments par rapport a la

ligne pseudo-binaire Cu,Se-In,Ses.
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2[Se]
MECTE Dl @

ou [Cu], [In] et [Se] sont respectivement les concentrations totales en atomes Cu, In et Se. Am
divise le triangle en deux parties, une région ou la composition est riche en cuivre
correspondant a Am >0, et une autre ou Am <0 qui correspond a la région pauvre en cuivre.
L’ écart ala stoechiométrie Ay décrit | écart compositionnel de la pseudo ligne binaire Cu,Se-
In,Se; et permet de déterminer S'il y a un exces (Ay>0) ou un déficit (Ay<0) des anions par

rapport aux cations.

Comme il a été montré par Binsma [30], e changement de Am le long de |a pseudo-
ligne Cu,Se-In,Se; (Ay=0) joue un réle important en fixant I’exces ou le déficit chimique des
états du composé. Toutefois, il ne change pas le type de conductivité. C'est plutdét Ay qui
refléte les propriétés éectroniques des Cu-chal copyrites ains que le type de conductivité. En
d’ autres termes, les propriétés électroniques des Cu-chalcopyrites telles que le type de
conductivité, la concentration des porteurs et la mobilité sont principalement déterminés par
les défauts intrinséques. Le type de conductivité est associé a un écart a la regle des quatre
électrons par site et a un exces ou un déficit d’ électrons pour former les liai sons tétraédriques.
Cela s exprime en considérant un exces (ou un déficit) de I’ un des trois é éments par rapport a

laligne pseudo-binaire Cu,Se-In,Ses.

11.3.2 Le Systemeternaire Cu-(In+Ga)-Se

De la méme fagon, ces propriétés s appliquent a un aliage quaternaire assmilé a une
solution solide de type Cu(In,Ga)Se,. Ainsi, un compose ternaire A(B+C)X, est consdéré
comme un pseudo-binaire, résultant du mélange de deux composées A,X et (B+C)Xs.
D’ aprés les travaux de Choi et al. [16], le composé Cu(In,Ga)Se, représenté par un point sur
la ligne d'attache peut étre considéré comme un alliage (Cu,Se)«((In+Ga),Ses)1.x et il est
stochiométrique dans le cas ou le rapport (Cu/(In+Ga))=1. Un diagramme compositionnel
ternaire du systeme Cu-(In+Ga)-Se a été donné a partir des compositions de couches minces
Cu(In,Ga)Se, éaborées par MOCVD (Metal-Organic Chemical Vapor Deposition) (figure 7)
[16].
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Figure 7 : Diagramme compositionnel ternaire du systeme Cu-(In+Ga)-Se.

I1.4. Diagramme de phase

Les diagrammes de phases du systéme ternaire (Cu-In-Se) ont été étudiés par nombreux
auteurs. Mais I’ attention a été orientée vers le diagramme de phase des composés binaires
Cu,Se et In,Se; développé par Stanbery [31], car il y a un intérét particulier sur les phases
existantes a la température ambiante le long de la ligne d' attache Cu,Se-In,Ses. La phase
d’équilibre peut étre discutée en termes de température et de composition. Le diagramme qui
illustre la relation température-composition le long de la ligne pseudo-binaire Cu,Se-1n,Se;
est représenté par la figure 8 [31]. Lorsque la température induit des changements de
compositions, cela mene a un désordre de l'arrangement des cations, les variations de la
composition causant la formation de phases secondaires. La phase chalcopyrite du matériau
CulnSe; (a-CulnSe,) existe pour des concentrations atomiques de Cu comprises entre (24 et
24.5) % alatempérature ambiante (et aux températures situées au dessus de 780 °C). Aing, le
composeé stoechiométrique CulnSe; a I’ équilibre est une mixture d'une forte déficience en
Cuivre des deux phases a-CIS et Cu,Se. Le CIS riche en Cuivre est toujours une mixture de
ces deux phases. Par contre, dans le cas du CIS déficient en cuivre, d autres phases existent et
suivant I’ estimation de Stanbery [31], on retrouve les phases : B-CIS (Culn,Ses s et CulnzSes)
v-CIS (CulnsSeg) et enfin In,Ses. La phase B-CIS est appelée auss quelques fois ‘ Ordered
Vacancy Compound’ (OVC) ou ‘Ordered Defect compound (ODC).
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Figure 8 : Diagramme de phase pseudo-binaire Cu,Se-In,Se;
du systéme Cu-In-Se.

I1.5 Propriétés optiques

Une absorption maximae de la lumiere sur tout le spectre solaire est I'une des
propriétés les plus importantes que doit posséder un absorbeur. Avec un coefficient
d’absorption optique o compris entre 10% et 10° cm™, les chalcopyrites CulnSe,, CuGaSe; et
leurs alliages en couches minces peuvent étre utilisés comme de bons absorbeurs pour réaliser
des cellules solaires et par conséquent obtenir des rendements élevés avec une épaisseur de 2

a3 um. Ce coefficient d’ absorption a été calculé a partir de |’ équation [32]:
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d 2T 472

a:[ljm - Rz){(l‘ R2)4+R2T 6)

. . . n, —1) . L
ou dest|’épaisseur, T est latransmittance, R:E R 1;2 est le coefficient de réflexion et ng
N, +

est I’indice de réfraction, il est égale a 2.8 pour la CulnSe; [33].

Le coefficient d’absorption est lié a I’énergie du gap et aux énergies des photons
incidents, selon les relations établies par Pankove [34] qui permettent de déterminer la nature
des transitions qui peuvent exister entre les bandes d'énergie, suivant une loi en puissance de

laforme:

A
a:m(hv—Eg)ﬂ 9)

ou Eq est I’ énergie de la bande interdite. A est une constante, h la constante de Planck, et g
=1/2, 3/2 et 2, respectivement pour une transition directe permise, une transition directe
interdite et une trandtion indirecte permise. Dans le cas des composés ternaires et
quaternaires (CIS et CIGS), f =1/2. La valeur du gap peut étre obtenue en extrapolant la

partie linéaire de I'expression :
(ahv = Alhv—E,) (10)

La figure 9 montre les coefficients d absorption des matériaux photovoltaiques
Cu(In,Ga)Se; et CdTe[35].

Par ailleurs, Tuttle et al. [36] ont montré qu’a I'instar des propriétés électriques, les
propriétés optiques des matériaux Cu-ll1-VI, sont influencées par les écarts a la
stoechiométrie. La figure 10 montre I’ évolution du coefficient d'absorption du CulnSe, en
fonction des écarts a la stoachiométrie [ 36].

La figure 11 présente la variation du coefficient d’absorption des couches minces
CIGS en fonction de I'énergie des photons incidentsohr diffentes compostions
[Ga)/[Ga+ In] [37]. Letableau 2 récapitule |les différentes valeurs de I’ énergie du gap pour les
matériaux Cu-l11-V1, ains gue les rendements de conversion affichés a ce jour.
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Figure 9 : Transmissions optiques des différents absorbeurs[34].
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Figure 11 : Evolution du coefficient d’ absorption optique de CISG en fonction de I’ énergie
des photons /v et des compositions [Gal/[GatIn].

M atériau Gap Rendement théorique Rendement Référence
(eV) 1 (%) expérimental n (%)
CulnSe, 1,05 25 13,5 [38]
Culno7GapsSe; 1,20 27,5 20 [39]
CuGaSe; 1,68 26 8,7 [38]

Tableau 2 : Rendements théoriques et expérimentaux affichés en laboratoire, pour de petites

surfaces, dans le cas des cellules solaires a base de Cu-chalcopyrite.
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I1.5. Propriétés électriques

Tout écart a la périodicité du réseau ou a la structure est un défaut. Les défauts
ponctuels usuels sont les impuretés, les sites vacants du réseau (lacune) et les atomes en exces

placés en dehors des positions normales du réseau (interstitiels).

Les propriétés des matériaux semiconducteurs sont fortement influencées par les
impuretés ou les défauts. Ces derniers sont généralement introduits intentionnelement pour
assurer une bonne conductivité éectrique ou de maniéres non intentionndles telles que les

défauts intrinseques et les impuretés résiduel les.

La nature des défauts usuels pour certains solides est assez bien connue. Beaucoup de
propriétés importantes des solides sont déterminées autant par |es défauts que par la nature du
cristal, qui ne peut intervenir gu’en tant que matrice pour ces défauts. La conductivité pour
certains semiconducteurs peut étre entierement due aux défauts chimiques présents dans le
cristal.

Les impuretés et les défauts introduisent des niveaux énergétiques permis dans la
bande interdite et peuvent étre soit superficiels (proche d’ un extremum de I’ une des bandes)
ou profonds. Ces derniers sont e siege des recombinaisons et de piégeage des photo-porteurs.
Ce sont des centres avec des effets néfastes sur le rendement de la cellule. 1l est aors

nécessaire de controler |’ opération de dopage pour la couche active CIGS.

L'introduction de défauts dans les matériaux CIGS est possible sans avoir recours a des
atomes étrangers. En effet, |’opération est purement intrinseque. Ce sont les défauts
intrinséques qui sont responsables du dopage du matériau. 1ls peuvent étre des lacunes, des
substitutions, ou des défauts complexes résultant de la présence de plusieurs types de défauts
en attraction éectrostatique. La formation des défauts intrinseques est fonction des conditions
de croissance. Contrairement aux autres semiconducteurs ordinaires tels que le silicium, les
matériaux CIGS présentent des propriétés électriques importantes, méme sous la forme poly-
cristalline, ce qui explique en partie sa forte potentialité pour la réalisation de cellules solaires
a bas prix. Par ailleurs, |’ écart a la stoechiométrie permet un grand nombre de possibilités de
défauts qui peuvent se former et leur présence ne modifie pas les propriétés électriques. C’ est
I” une des particularités les plus intéressantes de ce matériau. D’ailleurs, c'est a partir de cette
propriété que les matériaux CIGS sont dits a « matrice doux ». En d'autres termes, les
matériaux CIGS sont trop désordonnés mais de fagon que la plupart des défauts intrinseques

qui se présentent n’ agissent pas comme des centres de piégeage des porteurs photo-générés.
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Généralement, ils sont rapidement comblés par la présence du cuivre. Vu sa grande mobilité
(coefficient de diffusion, atempérature ambiante, est de 10° —-10'°cm? /s [40Q]), |’ atome de

cuivre assure la passivation des divers centres de recombinaison a travers la couche CIGS.
L’atome de cuivre est considéré comme élément clé dans ces matériaux. Cette particularité a
offert aux matériaux CIGS une grande stabilité aux rayonnements cosmiques [41,42].

Les défauts intrinseques sont liés aux imperfections du réseau cristallin. 1ls introduisent
des niveaux d'énergie peu profonds. Les principaux défauts intrinseques qui sont

généralement présents dans les ternaires CulnSe; se divisent en trois parties :

e Leslacunes: ce défaut est caractérisé par I’ absence d’un atome en un
site normalement occupé. ce type de défaut est présenté dans le
composé ternaire ABC; par Va, Vg, Vc.

e Les interstitiels: les atomes se logent dans les sites normalement
interdit. Ce type de défauts est présenté par A, B;, Ci.

e Les antisites (substitutionnels) : sont les atomes qui occupent les
places des autres atomes. Ces défauts sont présentés par AgAc,
BaBc, CaCg.

Les défauts extrinseques ou défauts chimiques sont des impuretés pouvant s introduire
soit involontairement pendant |a synthese cristalline ou le recuit, soit occasionnellement pour
effectuer des dopages. Leur présence peut induire des modifications de certaines propriétés
physiques du cristal. La figure 12 montre les différents types de défauts ponctuels que I’on
peut trouver dans un réseau cristallin constitué de deux types d’atomes A et B. La présence
des défauts cristallins (didocations, défauts d empilement, les macles ...etc.) n'est pas
désirable dans le matériau, ils peuvent dégrader les performances des dispositifs

photovoltaiques.
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Figure 12 : Défauts ponctuels dans le réseau cristalin.

I1.6. Niveaux éner gétiques des défauts

L’ énergie de formation des divers défauts est directement liée a la stoechiométrie. En
tenant compte des potentiels chimiques des divers éléments. D’ apres Zhang et al. [43], I ordre

pour lequel ces défauts sont formeés est |e suivant:

e V. <Cu, <V, <Cu; <Ing, dansle casde matériau detypen, richeen In et en Cu.
e V. <Cu, <Ing <Cu; <V, pourlematériau detype p, richeen In et en Cu.
e V., <V, <Ing <Cu,, <Cu, dansle casde conductivité n, riche en In et un déficit en

Cu.

e V. <Ing <V,, <Cu,, <Cu, pour les matériaux type p, riche en indium présentant

un déficit en cuivre.

e Cu, <V, <V <Cu, <Ing, pour letype n, riche en cuivre et présentant un deficit

en indium.
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e Cu, <V <V,, <Cu, <Ing, pour le cas de matériaux type p, riche en cuivre avec

un déficit en indium.
Dans le cas du CIGS de type n et riche en indium, il a été rapporté [44,45] que le
niveau énergétique 10-30 meV, mesuré éectriquement [46] et par des mesures optiques [47-
49], a éte attribué a la subsgtitution d'un atome de cuivre par un atome d'indiuming,. Par
contre, une étude a partir de la luminescence sur CIGS type n et type p a révélé un niveau de
60-80 meV et ce dernier a éé identifié en tant que lacune de sééniumVs,. La lacune de
cuivre V,, introduit un niveau accepteur superficiel dont la valeur a été mentionnée de 20-40
meV dans le CIGS type n. Par ailleurs, cette lacune peut auss introduire un niveau

énergétique de 160 meV. Les tableaux 3 et 4 récapitulent les divers niveaux énergétiques

détectés dans le matériau CulnSes,.

Méthode Epi  Ep2 Eps Ea1 Ea2 Eas Eas Réf.
Electrique 10 220 [46]
Electrique 12 180 [50]
Electrique 7 [51]
Electrique 5 80 [52]

Elect. et Opt. 35 75 145 105 [52]
Absor ption optique 6 41 [53, 54]
Absor ption optique 26 90 54 [43]
Absor ption optique 232 [56]
Photol u(rF1)1|i_r;escence 70 40 154 [57]

PL 35 72 100 150 [58]
PL 10 33 130 [47,48]
PL 35 45 [49]
PL 60-80 40 [53,55]
Photoconductivité 7 225 400  [59]
PV 11 [60]

Tableau 3 : Niveaux énergétiques de divers défauts relevés sur CulnSe; de type n.
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Méthode Eps Ep2 Eps Ear  Eaz  Eas Ens Réf.
Elect. 20-28 [50]
Elect. 35 100 [52]

Abs. Opt. 232 38 154 [56]
PL 40 [57]
PL 85 [62]
PL 3B 72 100 150 [58]
PL 55 30 85 130 [49]
PL 70 40 80 [62]
PL 60 40 80 [53,55]
PL 43 17 162 [63]
DLTS 16-39 87-92 166-191  [64]

Tableau 4 : Niveaux énergétiques de divers défauts relevés sur CulnSe, de type p.

La grande tolérance vis-a-vis de I’ écart a la staechiométrie des matériaux CIGS rend la
probabilité de création des défauts tres élevée. En plus des défauts ssimples, tels que les
lacunes et les subgtitutions, des défauts complexes peuvent prendre naissance. |ls sont connus
sous le nom de défauts ordonnés complexes (ODC ), tels que : CulnzSes et CuGasSeg connus
sous les abréviations respectives : 1-3-5 et 1-5-8 [65]. La formation de ces défauts complexes
est un résultat direct de la présence de certains écarts a la stachiométrie et de certaines
conditions de croissance favorables. Par exemple, les ODC « 1-3-5 » n’ont jamais été détectés
pour des proportions de cuivre supérieures a 22% [66], et généralement, ils sont présents pour
des proportionsinférieures. Les ODC sont |e résultat de la présence simultanée de V¢, €t Incy.
La figure 13 présente les niveaux énergétiques théoriques estimés des défauts situés dans
I”énergie de gap de CIS, CGS et CIGS (x = 0.3) [67,68]. La lettre M dans la figure indique le
Galium (Ga) dans le cas de CGS, et I'Indium (In) dans le cas de CIS et CIGS donneur. Mais

dans le cas de CIGS accepteur, lalettre M indique les deux éléments: Ga et In.
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Figure 13 : Niveaux énergétiques théoriques estimés des défauts situés dans I’ énergie de gap
des composés CIS, CGS et CIGS (x = 0.3) [67,68].
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[11. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté une étude bibliographique compléte sur les
propriétés fondamentales du matériau Cu(In,Ga)Se,, a savoir sa structure cristaline, son
diagramme d’équilibre et ses propriétés électrique et optique. Nous avons ensuite donné de
bréves définitions des différents défauts ponctuels (lacunes, atomes interstitiels, défauts
substitutionnels, impuretés, etc.) et des défauts cristallins (dislocations, défauts d’ empilement,

macles, etc.).

Grace a ces caractéristiques, le matériau CIGS est devenu un semi-conducteur
promoteur pour les applications photovoltaiques, ceci permet d'utiliser ce semi-conducteur
comme matériaux de base dans |a fabrication des composants électroniques pour satisfaire des

besoins industriel s spécifiques.

Le chapitre qui suit décrira les différentes techniques et les méthodes expérimentales les

plus sollicitées pour le dép6t de ce matériavl.
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Chapitre III

Procédés de dép6t des composés chalcopyrites Cu(ln,Ga)Se, en couches minces

|. Introduction

Le dépbt d'un matériau en couche mince est I'étape la plus importante pour la
réalisation de dispositifs photovoltaiques. L'appellation « couche mince » est réservée a des
films d'épaisseur micronique ou submicronique. Les méthodes de préparation de couches
minces sont extrémement nombreuses. Une grande partie de ces méthodes met en cauvre une
phase gazeuse chargée de véhiculer e matériau d’ une source vers un substrat. La source peut
étre un creuset contenant du matériau a I’éat massif, poudre, pastille compacté, etc. En
pratique, aprés de nombreuses études fondamentales effectuées sur les matériaux
chalcopyrites, reconnus tres stables et adaptés a la conversion photovoltaique [1], plusieurs
méthodes de croissance ont é&é développer pour élaborer des composés Cu(ln,Ga)Se, en
couches minces. Ces méthodes de déepdt sont classées dans deux grandes catégories, selon la

méthode de production de la vapeur, vecteur de dépét :

- Les méthodes CVD (Chemical Vapor Deposition) : la phase vapeur est le produit
d’ une réaction chimique entre divers congtituants.

- Les méthodes PVD (Physical Vapor Deposition) : la vapeur est produite par une
impulsion de nature thermique ou mécanique (chauffage, pul vérisation).

Dans ce chapitre, nous rappelons les techniques de dép6t les plus répandues dans
I’ éaboration de films de CIGS en couches minces. Une partie sera consacrée a la description
d’ une technique d’ élaboration qui se distingue des autres par sa ssmplicité de mise en oauvre,
son faible colt et son potentiel a fournir de grande surface : la pulvérisation cathodique

radiofréquence (rf-magnétron sputtering).
II. Méthodes de dépbt des couches minces
I1.1 Dépbts par voies chimiques

11.1.1 Dépdt chimique en phase vapeur

Les procédés de dépdt chimique sont regroupés sous le nom commun de « dépbt
chimique en phase vapeur » ou CVD lorsque le transport vers le substrat s effectue en phase

vapeur. IIs consistent a déposer un film solide sur un substrat via une ou plusieurs réactions
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chimiques a partir d'une phase gazeuse. Des composés volatils contenant les atomes
constitutifs du matériau a déposer sont transportés par un gaz porteur (gaz réactif) vers un
substrat chauffé. La température de substrat fournit |’énergie d’activation nécessaire pour

déclencher laréaction chimique a la surface du substrat donnant le produit solide souhaité.

La CVD possede de nombreux avantages. Elle permet une bonne adhérence des
couches, un contrdle de |a staechiométrie et une bonne homogeénéité des films. Cette technique
ne nécessite pas non plus un vide aussi pousse que les dépdts physiques. Le probléme majeur
de cette technique est la nécessité parfois d’ opérer a de hautes températures (500°-1100°C), ce

qui limite le choix des substrats.

11.1.2 Dépbt chimique en phase vapeur par pyrolyse d’ organométalliques

Duchemin et al. [2] sont parmi les premiers qui ont montré la faisabilité de la technique
de dépbt chimique en phase vapeur par pyrolyse d’organométalliques (MOCVD) pour la
croissance de couches polycristallines de CulnSe,, a partir de deux organométaliques
((Cu(hfa),2, NHEt,) et TMIn) et d’un hydrure de séénium (H,Se) sur des substrats de pyrex
et de molybdéne. Cette méthode de croissance a été ensuite appliquée avec succes au
matériau CuGaSe, a partir de trois organométalliques ((Cu(hfa),, NEt3), TEGa et DTBSe)
sur des substrats de pyrex, de molybdene [3,4] et de ZnO [5].

L’idée d appliquer des substances organomeétalliques dans la partie organique qui se
décompose a basse température est la base de la technique MOCVD. La température de la
décomposition est de I'ordre de T = 300°C a 800°C et la pression dans le réacteur est de
I’ordre de P =1 a 1000 hPa [6]. Les matériaux précurseurs sont typiquement dissous dans une
solution organique et leur transport vers le réacteur est assuré par les gaz porteurs N, ou H
(voir figure 1). Pour les matériaux CIGS, I'utilisation de la technique MOCVD permet
d’ abaisser la température de croissance. Cependant, ils aourdissent le béti ains que le

procédé expérimental de croissance.
Cette méthode présente des avantages comme :

e la souplesse dans le réglage des débits et les proportions des différentes

especes dans | e réacteur,

e la possibilité de réadiser des empilements de couches minces avec des

transitions de composition ou de dopages extrémement abruptes.
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Produits volatils de réaction

Figure 1 : Principe de latechnigue MOCVD.

Elle aen revanche des inconvénients tels que :

e La toxicité et les dangers liés aux produits utilisés, éant donné que les

organométalliques sont trés inflammables au contact de I’ air.
e Lavariation de la pureté des sources d’ organomeétalliques d' un lot a un autre.

e La contamination éventuelle par des atomes de carbone ou d oxygene
provenant de la décomposition des organométalliques lorsgu’on utilise des

températures de pyrolyse élevées.

11.1.3 Sérigraphie

Le principe de la sérigraphie est illustré a la figure 2 [7]. Le modéle est défini
photographiquement sur un cache en acier inoxydable au moyen d'une couche d'émulsion.
Une péte préparée a partir du matériau réduit en poudre et d’ agents de liaison organiques
volatils. La péte est pressée (sérigraphiée) au moyen d'une raclette. La couche obtenue
humide est séchée par une température entre 50 a 120 °C pendant 60 min, et recuite entre 500
a 800 °C. Pour la coalescence des grains, on gjoute dans la pate des agents de recrigtallisation
tel gue CuCl; ou Se. Cette méthode est peu adaptée au CulnSe; [7].

Les paramétres importants de la sérigraphie sont :
v’ Laviscosité delapéte;
v Le nombre de maille du cache (nombre de mailles par pouce) ;
v Ladistance entrele cache et |e substrat ;

v’ Lavitesse de déplacement de laraclette.
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Figure 2 : Différentes étapes du procédeé de dépot par sérigraphie[7].

Une autre variante de la CVD est parue et qui se caractérise par sa smplicité et sa
grande applicabilité. Il s agit dela CSVT, abréviation de « Close-Spaced Vapor Transport ».
Dans ce qui suit nous alons déailler ce procédé afin de donner les réactions chimiques

assurant le transport dans la phase gazeuse et conduisant au dépét.
I1.1.4 Transport chimique en phase vapeur a courte distance (CSVT)

[1.1.4.1 Principe delaCSVT

Le procédé de dépbt de couches minces utilisant le principe de la CSVT est défini
d’une maniére simple comme étant une alternative de la CVD, a savoir I’obtention d’un
équilibre chimique réversible et le transport dans une phase gazeuse. En fait, c’est un
transport chimique en phase vapeur mais a courte distance. La différence essentielle réside en

la faible distance qui sépare la source du substrat, qui est de I’ordre du millimétre pour la
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CSVT et de plusieurs centimetres pour la CVD (figure 3-a). Cette différence lui confére des
avantages qui se traduisent par un taux de dépot éleve et une perte réduite de matiére. Cette
technique a été mise en évidence, il y a une quarantaine d’ années [8], a partir des travaux de
recherche qui ont été effectués par le laboratoire NREL-USA « Nationa renewable Energy
Laboratory » pour le dépbt du silicium (figure 3-b). Ce dernier est transporté de la source vers
le substrat sous I’ effet d’un gradient de température bien approprié. La faible distance qui
sépare la source du substrat a permis I’ obtention de hautes performances dans le processus de
dépdt. La température de la source est de 1300 °C et le dépét s effectue sur des substrats
portés a des températures variant de 650 a 850 °C. Le taux de dépdt est de 1 a 3 um/mn
[9,10]. L’ utilisation de cette technique pour effectuer des dépbts en couches minces a partir de
matériaux Cu-111-V1, a été rapportée pour la premiere fois en 1985 par Chu et a. dans le cas
du CulnS; [11].

Depuis 1990, jusqu’a ce jour K. Djessas et a. ont mis au point et amélioré cette
méthode de dépdt CSVT au laboratoire CNRS-PROMES de I’ université de Perpignan (Via
Domitia, France) dans le but de développer des couches minces Cu(In,Ga)(S,Se), sur des
substrats métalliques et de verres pour la réalisation de cellules solaires a faible colt et sans
matériaux polluant [12-15].

Substrate
ST SE T,
(1) *
L source Ti
A AVRR 7 S B Sl
L ———— — e 2_.- 1_.-

‘ ‘ o - N -'_"--,_-:‘I_ Si — _-.-:-':I_:-.- Th

- Ssli.mn ‘é‘ruunze
(@ (b)

Figure 3: (a) Schémade principe delaCSVT, (b) Processus de croissance du silicium [9].
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L’ adaptation de la méthode CSVT a un matériau donné se fait tout d abord par le
choix de I’agent de transport chimique. Pour les composés Cu-111-VI,, le meilleur moyen
connu est le transport, par I'iode, d une source congtituée par le matériau préalablement
synthétisé. L’iode étant solide a température ambiante, son transport nécessiterait des

canalisations chauffées, ce qui compliquerait la méthode. On peut alors utiliser soit :

e Un réacteur ouvert balayé par le gaz HI (utilisé par Chu et al, 1985) ou un
mélange H,-HI-I, (utilise par Jager-Waldau et a, 1998 [16] ),

e Un réacteur sous vide fermé dans lequd on introduit de I'iode solide en tres

petite quantité aprés avoir fait le vide (dével oppé par K. Djessas).

Chacune des deux technigues a ses avantages et ses inconvénients. Le réacteur ouvert a
I’'avantage d'étre plus standardisé et donne la possibilité de travailler a pression
atmosphérique, mais le gaz utilisé est d’ un co(t tres élevé. De plus, a cette pression, le taux de
dépbt est faible car I’ obtention d’un dépbt de quel ques micrometres dure quelques heures. Le
réacteur fermé a I’ avantage de la simplicité, de I’ absence de consommation de gaz vecteur et

de larapidité de croissance, par contre il nécessite un appareillage de vide secondaire.

11.1.4.2 Dispositif expérimental delaCSVT

Le schéma de principe du dispositif expérimental de latechnique CSVT est présenté a
la figure 4. Il Sagit d'un tube de quartz dont le diamétre peut étre choisit ala dimension des
composants a fabriquer. Salongueur dépend de la pression d’iode qu’ on veut imposer dans la
zone de réaction, clest-a-dire |’ espace entre la source et le substrat, parametre essentiel qui

contrle le taux de dépdt, I’ homogénéité et lataille des cristallites.

Quantz reactor

\ Thermocouples
— { / / g o Argon

—l' = flow

Frbr,
i
SiC resistance ;\‘-'D

Valve . { : TIodine \.

l Block graphite
Vacuun

Figure 4 : Schémade principe du dispositif expérimental CSVT en réacteur horizontal.
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Cedispositif est constitué des éléments suivants :

1. Un réacteur cylindrique horizontal en quartz. Suivant la géométrie du systéme, sa
longueur peut varier de 20 & 30 cm. Le choix de lalongueur du tube permet de faire
varier la pression d’iode, puisque cette derniére est déterminée a partir de la
température du point le plus froid du réacteur ou s établit un équilibre solide —
vapeur.

2. Une source, formée d'une pastille circulaire d un millimetre d’ épaisseur et congtituée
de poudre de CIGS obtenue par broyage du lingot et pressée a I’ aide d' une presse
hydraulique.

3. Une entretoise en quartz. C’ est une bague qui permet de fixer la distance qui séparela
source du substrat et d’instaurer un gradient de température adéguat pour un
transport optimal. Son épai sseur est comprise entre 0.5 mm a2 mm.

4. Un substrat, découpé exactement au diametre intérieur de la zone de réaction.

5. Un systeme de chauffage, congtitué d’ une barre en carbure de silicium (SiC).

6. Deux thermocouples en inconel permettant de mesurer la température du substrat
(Taup) €t de la source (Tsource) @u cours du dépbt. Ce dernier est lié a un régulateur
qui contréle I’ alimentation de la barre SiC.

7. Une faible quantité d’ lode solide, quelques milligrammes, de pureté 6N, est introduite

al’intérieur du réacteur et qui joue le réle d’ agent de transport.

Lafigure 5 présente la photo de la CSVT en cours de dépot.

Figure5 : Photographie delatechnique CSVT en cours de dépbt
(Laboratoire CNRS-PROMES-Perpignan).
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Lors de la réaction chimique de I’iode, al’ état gazeux, avec la source CuGayln;.xSe,,
a |’ état solide (réaction chimique 1), les principaux composés qui ont la possibilité d' étre
présent dans le réacteur a |'état gazeux sont: Cul, Inl, Inl3, Gal, Gals, Se; et |,. D’autres
composes peuvent également se former, mais ils sont a I'éat solide dans I'intervalle de
températures envisageé pour effectuer le dépbt, a savoir : In,Ses, InSe, Ga,Se; et GaSe ains
gue Cul, trés instable, méme a température ambiante. Par conséquent, ces derniers ne
participent pas a la phase gazeuse. Les réactions chimiques assurant le transport dans la phase
gazeuse et conduisant au dépdt sont les suivantes :

CuGa,In,  S.(9 +71:(0) < Cul (9)+7In,S(g) +3Ga,59(0)+ %, (0) @
(1-)1n,Sa(g) +XGa,SE(g) +1,(9) = 2(1-X)Ini (9)+2xGal (9)+ 2 Se,(0) @
(1-x)Inl(g)+xGal (g) +1,(9) < (1-X)Inl;(g)+ xGal;(g) (3)
1.(9) < 21(9) (4)
CuGa, I, Se,(8) +21,(g) (1~ X)Inl;(g)+XGal, () Cul (g)+ Se,(0) ®

Pour maitriser et comprendre les phénoménes de transport entre la source
Cu(In,Ga)Se; et |’ agent de transport |, dans un réacteur CSVT, une éude fondamentale sur la

thermochimie et lathermique du systeme a été menée par G. Masse et K. Djessas[17].

11.1.5. Electrodéposition

L’ électrodéposition est un procédé de dépdt en phase liquide. Cette technique offre la
possibilité d’ élaborer des couches minces de métaux, de semi-conducteurs et d’ oxydes
transparents (notamment les OTC : Oxydes Transparents conducteurs). Par rapport aux autres
techniques de dépdt, I’ électrodéposition est une technique non couteuse, facile a mettre en
oauvre, avec une possibilité de déposer de larges surfaces. Elle ne nécessite guére I’ utilisation
de technigue de vide ni I’emploie de températures élevées. Ces dernieres caractéristiques, font
de I’électrodéposition I’une des méthodes les plus sollicitées pour élaborer les différentes
couches congtituant la cellule solaire, mais malheureusement les dispositifs photovoltaiques
réalisés sont chimiquement instables dans le temps.

Dans la bibliographie, de nombreux chercheurs ont utilisé cette technique pour élaborer
des couches de CulnSe; en se servant d’un systeme a deux électrodes [18-22] (Figure 6). Le
principe consiste a utiliser un bain éectrolyte contenant généralement du Cu-In-Se sous la
forme (CuCl,, InCl;, SeO,) (figure 6) [23]. Les cations se déchargent au début de
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I’éectrolyse sur la surface cathodique, lorsque ceux-ci sont assez nombreux le germe peut
alors croitre et le cristal se développe suivant des directions privilégiées. Cet axe de recherche
est bien discuté dans les travaux effectués et menés par Walsh [24] et Bodea [25].

Générateur de tension

c €

Bain ¢lectrolytique —]

Anode : M — ze > Mt

Y
A

Cathode : M +z¢" > M

Figure 6 : Schéma synoptique de la cellule électrolytique utilisée pour le dépbt des

couches minces par €électrodéposition.

L’ électrodéposition des composants ternaires est tres difficile, a cause de la différence
du potentiel d'équilibre (de dépdt) de chaque éément. Pour le CulnSe, les réactions
électrochimiques de déposition individuelles des éléments sont données par les équations de

Nernst comme suit [26]:

Cu*" + 2e <——>Cu (9 (6)
In* +3e < In(9 7)
HSeO," + 4H" + 4 + OH~ <> H,S0; + 4H" + 4¢ ®)

<> () + 3H,0 (9)

Pour déposer ces trois éléments en méme temps, les potentiels individuels doivent étre
rapprochés généralement en utilisant des agents complexant ou bien par |’ajustement de la
concentration de chaque ion et du pH de |’ électrolyte.

Bhattacharaya [27] ains que Pottier et al. [28] ont utilisé la treithanolamine et
I’ammoniac, les ions de citrate et |'acide citrique comme agents complexant pour
I’ électrodéposition du CulnSe,. Ihlal et al. [29] ont utilisé I’ acide citrique (C¢HgO-) avec des
concentrations égales a 0.1 et 0.3 M. Par contre, Ueno et al. [30] et Sahu et al. [31] ont déposé
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des couches Cu-In-Se a partir d'une solution électrolytique sans |’addition des agents

complexant. Le bain électrolytique et le dispositif expérimental sont représentés dans la

figure 7.

y Anode : Plaque en platine

Cathode : Substrat, couche
de 'ITO déposé sur verre

Bain électrolytique

Figure 7 : Photographie du dispositif expérimental pour élaborer les couches minces de
CulnSe,.

11.1.6 Sol-Gel

C'est I’une des voies chimiques pour la préparation de CulnSe,. Elle consiste tout
d’abord par la mise au point d’une suspension stable (Sol) a partir de précurseurs chimiques
en solutions. Ces sols vont évaluer au cours de gélification par suite d’interactions entre les
especes en suspension et e solvant, pour donner naissance a un réseau solide tridimensionnel
expansé atravers un milieu liquide. Le systéme est alors dans I’ état gel. Ces gels dits humides
sont ensuite transformés en matiére séchée, amorphe par évacuation des solvants (on obtient
alors un aérogel) ou par une simple évaporation sous pression atmosphérique (xérogel)

[32,33] . Le dépbt proprement dit peut étre réalisé de deux maniéres différentes:

» Le spin-coating ou centrifugation : consiste a verser le sol ou le gel sur un
substrat mis en rotation par une tournette.
» Ledip-coating ou trempé : qui consiste atremper le substrat dans la solution,

adéposer et aleretirer.

Du point de vue indudtriel, cette technique souffre de deux inconvénients majeurs, a
savoir la faible épaisseur obtenue apres une seule étape de dépét et la courte durée de vie des

solutions préparées.
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[1.2. Dépbt par voies physiques

Les procédés de dépbt physique répertorient les systémes de dépbt sous vide dont le
matériau source, a déposer, est transporté vers le substrat soit par évaporation, soit par
pulvérisation ou par tous autres procédés non-chimiques. D’ une maniere générale, le transport
du matériau s effectue en lui communiquant la quantité d’ énergie cinétique nécessaire a son
cheminement vers le substrat. Les procédés par PV D regroupent principal ement |'évaporation,
I'ablation laser et la pulvérisation sous toutes ses formes. Dans I’ éaboration d'une couche, on

peut distinguer lestrois étapes suivantes :

- La création de la ou des especes a déposer, sous forme d'atomes, de molécules ou de

clusters (groupes d'atomes ou de molécules),
- Le transport de ces especes en phase vapeur de la source vers le substrat,
- Le dépbt sur le substrat et la croissance de la couche.

La pulvérisation cathodique permet de surmonter |'handicap de |’ évaporation

thermique qui se manifeste avec les matériaux difficiles a évaporer.

[1.2.1 Evaporation ther mique

La technique de I’ évaporation thermique est trés simple. Elle consiste simplement a
chauffer par effet Joule un matériau qui vaporisé, va se déposer sur les substrats, par
I'intermédiaire de résistances chauffantes que ce soit sous la forme de filaments ou de
creusets (figure 8).

Le procédé d’ évaporation thermique a été utilisé pour la premiére fois pour le dépot
des couches d aluminium servant comme miroir. De nos jours, elle est la technique la plus
couramment utilisée pour le dépdt de couches métalliques employées pour les divers contacts
électriques. Dans le cas de dépdt des composés sous forme de couches minces, le béti
expérimental doit comporter plusieurs creusets, on parle ains de |’évaporation a multi-
sources. Le procédé de dépbt peut se réaliser soit par I'évaporation ssimultanée des divers
€léments placés séparément : ¢’ est la co-évaporation, soit par un processus sequentiel dont le
procédé de dépbt est subdivisé en des étapes bien définies dépendant du composé a déposer et
par les exigences expérimentales, ¢’ est le dépdt sequentiel. Cette technique n’est pas utilisée
pour la croissance des matériaux CIGS par évaporation du matériau a déposer a cause de la
grande différence entre les tensions de vapeur des ééments chalcogénes (S, Se et Te) et les
métaux (Cu, In et Ga).
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Figure 8 : Systeme d’ évaporation thermique sous vide.

La couche obtenue présente un déficit en cuivre avec la présence de plusieurs phases
secondaires. C'est plutét I’ évaporation thermique flash qui a rendu possible la croissance des
matériaux CIGS par évaporation thermique. Ce procédé d évaporation consiste a faire tomber
le matériau a évaporer sur un creuset chaud. Rares sont les travaux qui Sintéressent a la
croissance des matériaux Cu(In,Ga)Se, par ce procédé. Les conditions optimales de
croissance ont été rapportées par Hwang et al. [34]. Leurs travaux ont bien défini les
conditions optimales de dépbt lors de I'élaboration de ces matériaux. Les parametres
expérimentaux sont donnés pour la température du creuset, la taille de grains de la poudre du
matériau utlisé, le débit d' aimentation du creuset, la température du substrat, la distance

source — subdtrat, etc.

I1.2.2 Evaporation par faisceaux d’ électrons (Electron-Beam Evapor ation)

L’ évaporation par faisceaux d'électrons est une technique qui consiste a évaporer un
matériau placé dans un creuset porté a haute température, par le bombardement d'un faisceau
d'électrons. Cette méthode est trés utilisée pour |'éaboration des absorbeurs en couches

minces de CIGS. Le faisceau d'électrons est émis par un fil métallique chauffé (incandescence
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thermoionique). Le faisceau d’ électrons est focalisé par un champ magnétique qui frappe la
surface de |'évaporation. La couche mince de Cu(In,Ga)Se; est déposée généralement sous un
vide de 1x10° torr permettant aux molécules de sévaporer librement dans I’ enceinte, ol elles
se condensent ensuite sur toutes les surfaces. L'alliage de Culn;GaxcSe, doit étre une
composition de Se, Cu, In et Ga dont le pourcentage atomique est 50, 25, 25(1-x) et 25(x),
respectivement. L'épaisseur du film dépose, est contrdlée facilement par une balance a quartz.
L'énergie du faisceau d'éectrons incident varie en contrélant le faisceau du courant par la
source d'alimentation. Généralement le faisceau d' éectrons varie entre 20 mA a 90 mA pour
une tension fixe de 4,6 kV. Pour obtenir une trés bonne cristallinité chalcopyrite, les couches
obtenues doivent étre transférés immédiatement pour le recuit a 550 °C pendant 1 h sous un
vide 3,0x10°® torr [35]. Lafigure 9 montre le schéma de principe du systéme d'évaporation par

faisceaux d'électrons.

Substrate

Vent

4
]

o]
CIGS bulk .. 1"

E-beam

Power

Figure 9 : Schéma de principe du systéme d'évaporation par faisceaux d'électrons[35].
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11.2.3 Co-évapor ation

Les matériaux CIGS sont obtenus par la technique d’ évaporation thermique soit par co-
évaporation des divers ééments soit suite & un dépbt séquentiel. Dans le procédé de la co-
évaporation (figure 10), les éléments sont évaporés simultanément a partir de différents
creusets [36,37]. La procédure a été initiée chez Boeing [38], ou la croissance de la couche
CulnSe, démarre dans des conditions riches en cuivre pour finir avec un exces d'indium. Par
un phénomene d'inter-diffusion, il en résulte une couche homogéne de composition quasi-
stoechiométrique.

Line Sources
Se Cu S5e In Ga Se

Load Lock | Load Lock

Substrate Carrier Heaters

Figure 10 : Schéma des différentes étapes pour la croissance du Cu(In,Ga)Se; par co-

évaporation.

Dans ce procédé de dépdt, on cite aussi plusieurs fagcons dont se fait la croissance des
couches CIGS. Par exemple, le procédé bi-couches [39]. Le protocole de croissance est défini
de la maniére suivante : une premiére sous couche riche en cuivre est d’'abord élaborée. Le
taux de cuivre est ensuite diminué graduellement. L’ excés du cuivre dans la premiére sous
couche est consommé dans la deuxieme étape. L’'idée principae de ce protocole de dépdt
consiste ala combinaison des hautes propriétés des couches riches en cuivre (caractérisées par
des crigtallites de grande taille) et I’absence des phases secondaires dans les couches
présentant un déficit de cuivre. La forte mobilité du cuivre dans la couche assure a la fin de
ce protocole une bonne uniformité. Cependant, un léger déficit en cuivre est genéralement
signalé avec ce protocole expérimental. Cette fagon de faire peut étre inverse, en commencant
par une couche pauvre en cuivre, e méme dépourvue du cuivre, et par la suite une sous
couche riche en cuivre dans une deuxiéme étape. Lors de ce dernier protocole, une troisiéme
étape est nécessaire pour obtenir des couches avec des propriétés bien uniformes et sans
phases secondaires [39]. Les couches obtenues avec ce protocole expérimental cité
précédemment montrent généralement un profil de concentration de gallium qui assure
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d’excellentes performances photovoltaiques (ingénierie de la bande interdite). Toutefois, le
contréle de la qualité des couches obtenues est difficile, limitant ains son application pour le

dépbt alarge échelle de couches minces CIGS.

Récemment T. Nakada et al. [40] ont proposé un nouveau procédé de dépdt LAD (Laser
Assisted Deposition), pour le dépdt des couches minces de CIGS, assisté par laser. Ce
processus base essentiellement sur la technique de dépbt par trois étapes co-évaporation
conventionnelle. Dans le processus LAD, un faisceau laser généré par des exciplexes et émis
dans l'ultra-violet et qui irradie la surface du substrat pendant le dépét de la couche de CIGS
par le processus de trois étapes: la co-évaporation conventionnelle. L’ ensemble du systéme
LAD et co-évaporation conventionnd utilisé est montré par la figure 11. Les couches minces
de CIGS obtenues ont été éudiées pour plusieurs températures de substrat et de la longueur
d onde du faisceau laser émis.

thermocouple
Power = _ heater
supply 5 substrate
| To Vac
Controller
Mirror
PC
Laser
shutter K-cell
Bean flux
monitor Cu
: Se
|n Ga

Thermopile

Figure 11 : Schémadu systeme LAD et |le systeme de trois étapes co-évaporation

conventionnel.
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[1.2.4 Ablation laser

L’ablation laser «Pulsed Laser Deposition: PLD » est I'une des techniques tres
puissante utilisée quand il s agit d’un contréle de la composition chimique d'un alliage ou
d’un composé a éaborer. Un faisceau laser a haute énergie bombarde a travers une lentille en
guartz, le matériau source disposé sous laforme d’ une pastille. La lentille permet de focaliser
le faisceau laser dans une seule zone de la pastille cible (figure 12). L’intensité du laser
approche 10° & 10 W/cm?. L’inconvénient majeur de cette technique se manifeste dans le
fait qu'elle ne peut pas étre applicable aux grandes surfaces puisque la zone de dépdt

uniforme est trés limitée.

Laser beam

Port with
quartz window

Target

carrousel Heatable

sample stage

Substrate

Laser plume

Rotating target Vacuum chamber

Figure 12 : Schéma synoptique d’ un béti de dépdt de couches minces par ablation laser
(PLD).

A. Yoshida et a. [41,42] ont déposé du CulnSe, par ablation laser dans |es conditions
expérimental es suivantes : Une longueur d onde de 308 nm, une largeur de I'impulsion : 17
ns, une énergie d’impulsion de 120 mJ, un vide de 10° Torr et une distance cible-substrat
variable entre 15 a 60 mm ainsi qu’ une température de substrat de 550 °C. |Is ont obtenu des
couches chalcopyrites sans phases secondaires et quasi-staechiométriques. P. Victor et al. [43]
ont réalisé des compostions proches de celle de la cible. La conductivité varie entre 10 et 40
(Q.cm)™. Les couches ont montré une transition de type n au type p lorsqu’ elles deviennent

richesen Se. Le dispositif expérimental est montré sur lafigure 13.
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Figure 13 : Dispositif de dépbt par I’ ablation laser (PLD).

I1.2.5. Pulvérisation cathodique

Le phénoméne de pulvérisation, qui a I’origine était décrit comme «désintégration
cathodique » par William Robert Grove en 1852 [44], a été renommé par John Thompson en
1921 par « pulvérisation cathodique ». De trés nombreuses études ont été effectuées et ont
permis de pousser trés loin la compréhension de la physique de base du processus. Grace aun
grand nombre d’'avantages, la pulvérisation cathodique est largement utilisée dans différents
domaines d’applications en nanosciences, en optique et en physique des nanomatériaux. A
I” heure actuelle, la technique de la pulvérisation cathodique est la technique d’ élaboration de
couches minces la plus répandue dans les laboratoires. Elle est tres appréciée pour ca rapidité
de mise en cauvre, sa flexibilité, la possibilité de faire varier rapidement un grand nombre de
parametres de dépbt. Par ailleurs, elle est trés utilisée industriellement, ce qui facilite les
transferts de technologies lorsqu’on veut optimiser les paramétres de dépét des matériaux
absorbeurs. Elle permet d’ obtenir en couches minces des dépots a la fois d’ absorbeurs aussi
bien que des oxydes transparents conducteurs en utilisant de faibles températures de substrat.
Un dépdt réalisé a faible température de substrat est un atout majeur car on peut éviter les

problémes dus a la diffusion atomique des especes chimiques a travers la structure envisagee.

[1.2.5.1. Principe de la pulvérisation cathodique

La pulvérisation cathodique repose sur un principe simple qui consiste a ecter des
particules d'une cible sous I'impact d atomes ionisés. Les particules éectées se déposent
ensuite sur un substrat placé en vis-a-vis de la cible sur lequel croit une couche mince (figure

14). Une différence de potentiel appliquée entre la cible et le porte-substrat provoque
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I’ionisation du gaz de décharge. Le gaz utilisé est un gaz neutre appelé gaz de décharge, il
s agit en général de |’ Argon en raison de son inertie chimique, safaible énergie d’ionisation et
son faible prix.

Le principe de pulvérisation cathodique consiste a bombarder une cible du matériau a
déposer avec des ions tres énergétiques pour arracher les atomes de la cible par collision
mécanique simple ou multiple (figure 15). Ces atomes vont pouvoir se condenser sur un
substrat pour former la couche mince.

Etat initial Etat final

Couche déposée

Figure 14 : Schéma de principe du dépbt de couches minces par pulvérisation

t/

cathodique.

0%
B o LT %
KGR E 000

W
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000000000000

Avant le choce Apres le choe

. Elément constituant la cihle . lon Argon

Figure 15: Schéma du mécanisme de collision lors de la pulvérisation cathodique.
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11.2.5.2. Mécanisme de |la pulvérisation cathodique

Le matériau CulnSe, peut étre obtenu par pulvérisation cathodique soit en utilisant des
cibles éémentaires soit des cibles congtituées de composés binaires, ternaires ou quaternaires
[41]. Plusieurs systémes de dépbt peuvent étre énumérés comme suit :

e La pulvérisation cathodique diode en courant continue (DC)
classique,
e Lapulvérisation cathodique DC pulsée a magnétron,

e Lapulvérisation cathodique radiofréquence (RF) a magnétron,

1. Pulvérisation cathodique diode en courant continu (DC)

La pulvérisation cathodique DC, dont le principe est présenté sur la figure 16, est la
technique la plus simple parmi les différents types de pulvérisation cathodique. Elle permet de
déposer des couches minces de matériaux semi-conducteurs, simples ou composés, sur tous

types de substrats.

Le plasma est créé en appliquant une différence de potentiel entre deux éectrodes,
I'anode (le porte substrat) qui est relié a la masse et la cathode congtituée de la cible a
pulvériser. Statistiquement, il y a toujours quelques électrons libres présents initialement dans
le gaz et par consequent dans la chambre. Sous la différence de potentiel appliqué, ils
subissent des collisions avec |es espéces neutres du gaz, créent desions et des électrons et par
la suite un plasma par effet d avalanche. Une fraction des ions qui atteignent la cathode
provogue une émission d’électrons secondaires qui a leur tour provoquent une ionisation des
espéces neutres. Lorsgue la différence de potentiel entre les électrodes permet que le nombre
d électrons secondaires émis soit égal au nombre d'ions produits, la décharge "plasma’
S entretient. La lumiére provenant du plasma est due a la désexcitation des especes ionisées.
C'est au niveau de la cathode qu'a lieu la pulvérisation, provoquée par les cations attirés

électriquement par le pble négatif.

L'ion gazeux se neutralise a son arrivée dans la cible, provoquant, par collision
meécanique, I’ §ection de matiere de la cible et auss I’émission d'un électron secondaire. Les

espéces pulvérisées se déposent par condensation sur le substrat (Figure 16).
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T

Plasma

Figure 16 : Schéma de principe de la pulvérisation cathodique diode en courant
continue (DC).

a. Taux de pulvérisation

Le rendement de transfert de lamatiére de la cible vers e subgtrat (taux de pulvérisation
S) dépend de nombreux facteurs (a température et pression fixées): le rapport entre les
masses des atomes congtituant la cible et ceux du gaz pulvérisateur, la vitesse et I'angle
d’incidence de ces derniers, I’organisation des atomes de la cible (réseau cristallin) et des

forces de cohésion du solide.

Ceci peut étre résumé par larelation :

N, E M
4M. M,

Np : Nombre d' atomes pul verisés. M, : masse de |’ atome transféré.

Ni : Nombre d'ions incidents. E : Energie cinétique de I’ion incident.

€ : Transfert d’ énergie. U : Chaleur de sublimation du matériau-cible.
M; : Masse de l’ion incident.

ﬂ(%} est une fonction pratiquement lingaire de %
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b. Libre parcours moyen d’une particule et la ther malisation

Les particules pulvérisees traversent un plasma compose essentiellement d’atomes
d argon neutre, avant d atteindre le substrat. En fonction de la distance parcourue et de la
pression du gaz, elles vont induire un certain nombre de collisions qui vont modifier leur
énergie cinétique et leur direction. Il en résulte généraement une thermalisation des atomes
pulvérisés en méme temps qu’'une augmentation de la température moyenne du gaz. La
probabilité de collision est souvent exprimée gréce au libre parcours moyen d’ une particule
qui représente la distance moyenne parcourue par celle-ci entre deux collisions successives.

c. Croissance des couches minces

Un atome arrivant a la surface du substrat migre pendant un certain temps sur celle-ci,
passant d'un site d’ adsorption a un autre, jusqu’'a ce qu'il diffuse sur la surface ou il va
interagir avec d’ autres atomes adsorbés (nucléation de clusters) ou étre réévaporé. Une partie
des clusters formés va continuer a croitre en dimension et devenir des Tlots qui, a leur tour,
vont coalescer pour former une couche mince (figure 17). Pendant la croissance, de petits
groupes d'atomes (clusters) se forment par nucléation a la surface du substrat. Ces clusters
continuent a croitre pour former des 1lots qui, en sétendant, vont former une couche mince

continue.

La formation d une couche mince s effectue par une combinaison de processus de

nucléation et de croissance, qui peuvent étre décomposés de la maniére suivante :

c.1l. Formation d’amas : les atomes incidents transferent de I’ énergie cinétique au
réseau du substrat et deviennent des adatomes faiblement liés. Les adatomes
diffusent sur la surface, jusgu’a ce qu’ils soient désorbés par évaporation, €ectés
par retro-pulvérisation ou bien piégés sur d autres espéces adsorbées créant ains
des amas (clusters).

c.2. Nucléation : ces amas, que I'on appedle «ilots ou noyaux », sont
thermodynamiquement instables et tendent naturellement a désorber. Toutefois, s
les paramétres de dép6t sont tels que les ilots entrent en collision les uns avec les
autres, ils se développent dans les trois dimensions. Pour une certaine taille, lesilots
deviennent thermodynamiquement stables, on dit que le seuil de nucléation a été

franchi.
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Figure 17 : Représentation de phénomeénes conduisant a la croissance d’ une couche mince.

c.3. Saturation : les ilots continuent a croitre en nombre et en taille jusqu’a ce que

I’on atteigne une densité de nucléation dite de saturation. Un filot peut croitre
paralelement a la surface du substrat par diffusion superficielle des especes
adsorbées et perpendiculairement par impact direct des espéces incidentes sur I'Tlot.
En général, |a vitesse de croissance latérale est bien plus grande gue la vitesse de

croissance perpendiculaire.

c.4. Coalescence : lesilots commencent a s agglomeérer les uns aux autres en rédui sant

la surface du substrat non recouverte. La coalescence peut étre accélérée en
augmentant la mobilité de surface des especes adsorbées, par exemple en
augmentant la température du substrat. En effet, la taille des grains des films
minces obtenus dépend de la température du substrat ains que de I'énergie
cinétique des particules incidentes. En augmentant la température du substrat, on
augmente la mobilité de surface des espéces adsorbées facilitant |a codescence et

donc laformation d’ une couche plutét dense.
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d. Effet magnétron

Dans le cas d’ une décharge de type diode, et pour de basses pressions, le libre parcours
moyen des électrons secondaires émis par la cible est suffisamment important pour ne pas
leurs permettre d’ioniser efficacement les atomes du gaz. Par conséquent, ce type de décharge
ne peut fonctionner gqu’avec des pressions élevées. Aing, le transport de la vapeur pulvérisee
vers le subdtrat s effectue selon un régime diffusif, qui sera responsable d’ une faible vitesse et
d’ une mauvaise qualité du dépdt. De plus, ce type de configuration nécessite une tension

d’ amorgage assez élevée.

Pour remédier a ce probleme, les cathodes magnétrons ont été dével oppées pour piéger
les électrons secondaires a leur voisinage afin d augmenter le taux d’ionisation du gaz, et
donc le rendement de pulvérisation, ce qui permet également de diminuer la tension
d’ amorcage et d entretien de la décharge.

Cet effet magnétron est obtenu par I'implantation de deux aimants permanents de

polarité inverse situés derriére la cible, de telle sorte que I’action combinée du champ

électrique E (perpendiculaire a la surface de la cathode) et du champ magnétique B (paradlele
a la surface de la cathode), permet de confiner les électrons. Au voisinage de la cathode, les
deux champs donnent aux éectrons des trajectoires complexes (cycloide), superposition d’ une
trajectoire circulaire autour des lignes de champ magnétique et d une vitesse de dérive

orthogonale a EetaB (figure 18). Cette vitesse est définie par :

EAB

v, - (12)

BZ

+)
—
E
vd
Systéme diode Systéme magnétron

Figure 18 : Comparaison des trajectoires des électrons dans e cas d’ un systéme diode et d’un

systéme magnétron.
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L’ alure des lignes de champ magnétique pour une cathode circulaire est présentée sur
lafigure 19. Les lignes de champ (en noir sur la figure) sont radiales au niveau de la cathode.
La vitesse de dérive est orthogonae. Le plasma est alors plus dense a I’ endroit ou le champ
magnétique est plusintense.

Lignede  Vitesse de dénve Zone d'érosion
chamyp
magnébique

Boite de avmant
‘_

Figure 19 : Allure typique des lignes de champ magnétique sur |a cathode magnétron

circulaire.

En réalité, pour les cibles congtituées des composées ternaires de CulnSe,, les procédés
les plus connus pour élaborer des couches absorbantes sont : la pulvérisation cathodique DC
pulsée a magnétron, la pulvérisation cathodique radiofréquence (RF) suivies généralement par
une sélénisation. Nous allons présenter dans ce qui suit quelques résultats de la littérature
concernant le dépbt des couches minces de CIS par ces procédés. Auparavant, nous
commencerons par la présentation des phénomeénes physiques propres a chague procédé.

2. Pulvérisation cathodique DC pulsée a magnétron

Un générateur de courant continu DC simple pose les problémes d une efficacité de
pulveérisation par rapport & un générateur en courant continu d’ une pulsation bipolaire. Ce
dernier contient un systéme d'aiguillage entre deux générateurs en courant continue simple.

Le but est de fournir un signal bipolaire avec une pulsation a moyenne fréquence.

Lorsqu'il sagit d' une pulsation bipolaire (figure 20), les charges s accumulent sur le
diélectrique au cours de la phase de polarisation négative de la cible. Le temps de claquage
étant de I’ ordre d’une dizaine de microsecondes et la phase de polarisation (to,) Ne doit pas

excéder cet ordre de grandeur. Une fois la décharge coupée, les électrons situés au voisinage
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de la cible neutralisent les charges accumulées durant z,,. Le déchargement complet dure
€galement une dizaine de microsecondes (zre,). Cela améne des fréquences typiques de I’ ordre

de 50-100 kHz pour éviter le claquage du diélectrique.

A Discharging the dielectric surfaces

4

= »
Time

€

Voltage

1y ]

il Ll L Ll
T T / T
rey on cyele
v

Sputter-deposition of dielectric layers,
charging up dielectric surfaces

Figure 20 : Séquence du signal de latension appliquée (casidéal) pour la pulvérisation
cathodique DC pulsée.

Le schémade I'appareil DC pulsée a magnétron est illustré alafigure 21. Le systéme est
congtitué d'une chambre en acier inoxydable, le vide est assuré par une pompe a pelléte
(pompe primaire) reliée a une pompe turbo-moléculaire (pompe secondaire). Un magnétron
circulaire sur lequel est fixée une cible congtituée de poudre du matériau a déposer «la
source » La poudre est comprimée généralement a I’aide d' une presse hydraulique. Un
systéme de deux sources d’ alimentation fonctionnant en mode courant continu (DC) est utilise
pour alimenter la cathode. La pression du systéme est contrélée a I'aide d'un manométre « la
jauge ». Le systéme est pompé pour obtenir une pression de I'ordre de 1x10° Pa La
déposition des couches minces est rédisée sur différents substrats chauffés ou a une

température ambiante.
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Figure 21 : Représentation schématique du béti de pulvérisateur cathodique DC pulsée a

magnétron.

Lors de la croissance des couches minces de CIGS par la pulvérisation cathodique DC
pulsée : la puissance, latempérature de substrat, lataille de grains de la poudre utilisée pour la
cible et le temps de dépbt sont les parameétres essentiels qu’on doit les optimiser pour obtenir
des couches de CIGS de trés bonne qualité. S. Karthikeyan et al. [45] ont élaboré des couches
minces de CulnSe; par pulvérisation cathodique DC pulsée a magnétron sur des substrats de
verre a température ambiante. Les échantillons obtenus sont de bonne qudité, proche de la
stochiométrie, de conductivité de type p, la taille moyenne des cristallites congtituant les
films varie entre 180-210 nm. La rugosité des couches obtenues dépend de la composition
atomique de la poudre. Elle a une valeur minimale pour une source de poudre
stochiométrique. La figure 22 montre la morphologie des couches minces déposées par
pulvérisation cathodique DC pulsée a magnétron a la température ambiante pour différentes
compositions atomiques des éléments de la poudre, pour une poudre staechiomeétrique et pour

une poudre riche en Se ou In [45].
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Figure 22 : Morphologie des couches minces obtenues par pulvérisation cathodique DC
pulsée, (a) apartir d’ une poudre stoechiométrique, (b) pour une poudre riche en Se, (¢) pour

une poudre riche en In [45].

3. Pulvérisation cathodique radiofr équence (RF) & magnétron

Le dépbt de matériau semi-conducteur par la pulvérisation diode en courant continu
classique pose certains problémes. Les électrons accumulés ala surface du porte substrat sont
évacués par I’anode. La charge négative générée par les électrons, repousse les ions chargés
négativement empéchant le dépbt. Pour remédier a ce probleme le béti de pulvérisation est
équipé d’' une alimentation RF.

Le principe de la pulvérisation cathodique radiofréquence RF est représenté sur la figure
23, le champ électrique continu est remplacé par un champ éectrique aternatif a haut
fréguence (13,56 MHz). Cette technique permet la pulvérisation de matériaux semi-
conducteurs tels que les composés CulnSe,. Le principe de fonctionnement repose sur la
différence de mobilité des électrons et des ions positifs dans un champ électrique alternatif a
haute fréguence conduisant a une polarisation négative de la cible appelée tension d auto-

polarisation V.. Les ions, contrairement aux électrons, sont pratiquement immobiles dans le
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champ haute fréguence et ne sont sensibles qu’ a la présence de la tension d’ auto-polarisation,
entrainant ains la pulvérisation de la cible en la chargeant postivement. Les électrons,

sensibles au champ haute fréquence, neutralisent la cible durant I’ alternance négative.

La technique de pulvérisation cathodique RF présente plusieurs avantages. Les dépbts
obtenus sont tres homogenes en densité et en épaisseur, une cristallisation de haute quaité
ains que la possibilité de déposer sur des substrats de faibles températures de dépdt. Par
contre, s la vitesse de dépdt est élevée, elle peut nuire a |’ arrangement atomique des films
déposés et produire un écart a la stoechiométrique du dépbt envisagé. Le réajustement des
parametres de dépét tels que: la puissance du générateur, la température du subdgtrat, la
distance cible-substrat, la pression du gaz (argon et/ou oxygene) dans I’ enceinte, permet

d’ optimiser la quaité des couches élaborées.

La représentation schématique du béti de pulvérisation cathodique RF a magnétron est

montrée alafigure 24.

¥ o |
0

atome d'argon @ <_substrat S @

N O
S

O

/ O atome éjecte
e de la cible
électron
1 ‘ Tﬁons positifs

accumulés

= W=

Alternance négative: Alternance positive:
attraction des ions et attraction des électrons
pulvérisation et neutralisation

="

e o -----------.\

ddp cible-plasma [V]
<o

Figure 23 : Principe dela pulvérisation cathodique RF.
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Figure 24 : Représentation schématique du béti de pulvérisation cathodique RF a magnétron.

La déposition des couches minces de CulnSe, par pulvérisation cathodique
radiofréquence a débuté en 1980. Le groupe de J. Piekoszewski et al. [46] ont déposés des
couches minces de CulnSe; a partir d’une poudre synthétisée par les éléments: Cu, In et Se
de pureté 5N. Pour une certaine température de recuit de la poudre, cette derniére est tassée a
I’aide d’une presse hydraulique pour fabriquer une cible a pulvériser. Toutes les couches de
CulnSe, obtenues sont de structure chalcopyrite. La taille moyenne des cristalites des
couches a éé estimée a 1um, les résistivités varient dans la gamme de 0.3 &2ZXm et la
mobilité des porteurs est de I’ ordre de 6 cm?/V.s. Aprés la déposition d’ une couche de CdS
par évaporation thermique sur les couches CulnSe; obtenues, la cellule CIS/CdS donne un
rendement de conversion de 5% [46].
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Les parametres de dépot et leurs dépendances de la température de substrat au cours de
la croissance par pulvérisation cathodique radiofréguence ont été étudiés par différents auteurs
[46-49]. Il a été rapporté que la qualité des couches dépend fortement de la température de
substrat. Muller et al. [47] ont étudié la composition, lamorphologie et les propriétés optiques
des couches de CulnSe, déposées par pulvérisation cathodique radiofréguence. Leurs résultats
montrent que pour des températures de substrat inférieures a 200 °C, les couches obtenues
sont de meilleure qualité, avec une composition atomique proche de la stoechiométrique
(Figure 25). Par ailleurs pour les couches minces déposées a des températures plus éleveées,
elles présentent une diminution remarguable de la composition atomique de Sélénium, due a

laré-évaporation du Se pendant la pul vérisation.
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Figure 25 : Résultats d’ EDS Pour des couches minces de CIS (Les épaisseurs sont
approximativement de 0.8 um) [47].

L’ augmentation de la température de substrat provoque auss un changement net de la
morphologie en surface. A partir desimages SEM, des ilots apparaissent en surface pour une
température de substrat de 300 °C, induisant ains une phase secondaire Cu,Se (figure
26(a)).

En effet, des mesures AFM (Atomic Force Microscopy) ont été effectuées pour estimer
la taille des grains des couches déposees par pulvérisation et leur rugosité. Lataille moyenne
des grains a été estimée a 50 nm (figure 26(b)) avec une épaisseur de couche de 2.7 um et Tgun
= 125°C. Les ilots formés sur la surface de la couche ont approximativement un diamétre
moyen de 250 nm [47].

L’énergie du gap Eg = 1.00 + 1.01 eV a été déterminée par |’ extrapolation de la portion

linéaire de la courbe de transmission mesurée pour des couches de CIS déposees par
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pulvérisation a la température ambiante (figure 27(a)). Cette énergie varie en fonction de la
température de substrat. Lorsgue la température de substrat dépasse 200 °C, I’ énergie de gap
diminue progressivement (exemple : Eq = 0.83 eV pour Tg, = 300 °C) ((Figure 27(b)) [47].

(b)

200 nm

Figure 26 : (a) Images SEM en surface des couches minces de CIS avec |a phase secondaire
(CuzxSe), Te»=300°C,
(b) Image AFM d'une couche CIS (I’ échelle de |a hauteur linéaire de I’image est 60 nm).
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Figure 27 : Vaeur du gap optique E4 pour des couches minces de CIS (a) atempérature
ambiante (b) chauffées a des températures jusqu’ a 300°C.

Par ailleurs d’ autres chercheurs ont utilise cette technique de pulvérisation pour élaborer
des couches CulnSe, mais en rajoutant une procédure supplémentaire qui est la Sélénisation.
Cette facon de faire a été entreprise pour la premiére fois pour I’élaboration de couches
CulnSe; en 1953 [50]. Actuellement, elle est considérée comme I’ une des procédures les plus
sollicitées pour |'élaboration d'absorbeur CulnSe,. Son principe consiste a diffuser
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«introduire » des atomes de sélénium dans des couches Cu-In élaborées préalablement par
pulvérisation cathodique ou par évaporation thermique. La diffusion des atomes de sélénium
est effectuée par le biais de traitements thermiques des couches Cu-In sous atmosphére de gaz
H,Se. Basol et al. [51,52] ont réalisé des couches CulnSe, avec sélénisation des couches Cu-
In sous atmosphere de H,Se. Les cellules solaires fabriquées a partir de ces couches affichent

un rendement de 11%.
Laréaction de sélénisation s écrit :
Cu+In+ 2H,S2 —— CulnSe, + 2H2f

Le matériau CulnSe, peut étre obtenu par pulvérisation en utilisant des cibles
élémentaires ou des cibles congtituées de composes binaires, ternaires ou quaternaires [53].
Dans le premier cas, la méthode met en jeu la formation, a faible température de croissance,
d’un précurseur 1n,Se; suivi de celle de Cu et Se a des températures plus é evées pour obtenir
le matériau CulnSe, final. Par contre, la pulvérisation a partir de cibles congituées de
composés (binaires, ternaires ou quaternaires), toujours a faibles températures de substrat
(T¢< 200 °C) est suivie d'une recristallisation par sélénisation a des températures éleveées ¢
500 °C). Les meilleurs résultats ont été obtenus a partir d’ un mélange de cibles Cu(In,Ga)Se,
et Cu,Se. Lafigure 28, montre quelques techniques de sélénisation utilisées pour obtenir des
couches minces de Cu(In,Ga)Se;.

H,Se, Se J o
In, Ga In, Ga
Mo Cu Mo Cu
Glass Na \ / Glass Na
Cu (In, Ga)Se,
Mo

Glass Na

Figure 28 : Technique de sélénisation pour I’ obtention de couches minces de
Cu(In,Ga)Se;

Récemment, C.Y. Su et al. [54] ont déposé des couches minces Cu(In,Ga)Se, par une
méthode en deux étapes. Dans la premiére éape, un précurseur métallique de CulnGa est

déposé sur un substrat de verre par pulvérisation cathodique en courant direct DC a
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magnétron, a la température ambiante, a partir d’ une cible contenant un alliage du composé
ternaire Culng7Gaps. Dans la deuxieme étape, I'introduction des atomes de sélénium est
effectuée par le biais de traitement thermique « Sélénisation ». La vapeur de Se est fourni par
I” échauffement de la poudre de Se a la température 380°C. Le profil d échauffement pour le
processus de la sélénisation est représenté a la figure 29. Ils ont noté que la surface de la
couche CIGS obtenue dépend essentiellement de la densité de puissance de pulvérisation et

auss de la morphologie de la surface de la couche du précurseur CulnGa déposée
préal ablement.

4th step

350

3rd step

Temperature (C)

8 15 16 10 12 10 19 20 30
Time (sec)

Figure 29 : Profil d’ échauffement du processus de la sélénisation [54].

11.2.6. Dépbt sequentielle

Le dépdt séquentiel est une autre alternative de dépdt par évaporation thermique
largement utilisé pour les matériaux CIGS. La croissance commence par le dépbt d’ une
couche des précurseurs métalliques par pulvérisation cathodique suivie par une sélénisation a
hautes températures. Zweigart et a. [55] ont étudié deux séguences: GaSe,/Cu/lnSey et
Cu/InSe,/GaSe,. Aing, ils ont observé que les propriétés d’ adhérence de la couche étaient
bien meilleures dans le premier cas. Gabor et al. [56] ont montré qu'il était possible de
débuter le depbt a partir de composés (In,Ga)Ses. Ensuite, le cuivre diffuserait dans la couche
sous atmosphére de sélénium jusgu’a I’ obtention d’ une composition riche en cuivre. Par la
suite, I'gjout d'une quantité de (In,Ga) permettait d'atteindre la composition quasi-
stochiométrique. Cette technique congtitue le principa procédé industriel de fabrication de
photopile en couches minces a base de Cu(In,Ga)Se,. La dégradation des équipements suite a
la sélénisation a hautes températures constitue un des inconvénients majeur de ce procédé. La
figure 30 illustre la chaine de la croissance par ce procédé.
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Figure 30 : Dépdt sequentiel de Cu(ln,Ga)Se;.

Malgre les bons résultats trouves par ces auteurs, en termes de qualité des couches de
CulnSe, et Cu(In,Ga)Se, déposees par la technique de pulvérisation cathodique DC ou
radiofréquence, I’ optimisation de la qualité de ces derniéres élaborées par |le méme procédé de
dépdt, reste un sujet trés peu traité surtout dans le cas de I utilisation d’une cible tassée et
constituée de poudre de CIGS. C’est une des raisons qui nous a permis de choisir cet axe de

recherche comme sujet de notre travail de these.

[11. Conclusion

Dans cette partie bibliographique nous avons exposé les techniques de dépét les plus
répandues dans |’ élaboration de films de CIGS en couches minces, a savoir les techniques
CVD (Chemical Vapor Depostion) et les techniques PVD (Physical Vapor Deposition).
Parmi les techniques de dépbt présentées, notre choix sest porté sur la pulvérisation
cathodique radiofréguence a magnétron, grace a son faible codt et a la facilité de sa mise en
cauvre. La pulvérisation cathodique RF est une technique de dépbt extrémement courante dans
I"industrie. L’ optimisation de ce procédé est nécessaire pour arriver a déposer des couches de
CIGS de qualité satisfaisante. Dans ce but nous tenterons dans le dernier chapitre de mieux
comprendre le fonctionnement de ce procédé pour déposer des absorbeurs de CIGS en couche

mince et en grande surface. Trés peu d études ont été publiées sur le sujet.
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Chapitre IV

Etude des performances de la cellule solaire originale super strate
Zn/In,Ses/Cu(ln,Ga)Se,/Sn0O,:F/Verre

(Ce chapitre afait I’ objet d’ une publication dans un journal international : 1. Bouchama, K.
Djessas, F. Djahli, A. Bouloufa, ‘* Simulation approach for studying the performances of
original superstrate CIGS thin films solar cells’, Thin Solid Films, 519 (2011) 7280).

|. Introduction

Ce chapitre présente une premiére partie de nos travaux de recherche. Il porte
essentiellement sur I'étude, par modéisation numérique, d’ une cellule solaire originale en
couches minces dans la configuration superstrate, de type:
Zn/1n,Ses/Cu(In,Ga)Se,/SnO,:F/Verre, al’aide de I’ outil de smulation AMPS-1D (Analysis
of Microelectronic and Photonic Structure in one Dimension). Le but principal recherché est
de déterminer les performances photovoltaiques de la photopile envisagée a partir des
propriétés physiques des différentes couches la congituant. Notre contribution est
essentiellement la prévision, par la simulation, des conditions optimales d’ élaboration de ces
cellules pour obtenir les meilleurs rendements de conversion. Cette démarche permet de
démonter qu'il est possible de substituer les approches conventionneles qui sont fondées
généralement sur I’ expérience et I'intuition par une étude prévisionnédle. Jusqu'a présent les
rendements élevés, ont été obtenus sur des hétérostructures classiques (substrate) de type:
AI(Ni)/ZnO:Al/ZnOICdS/ICIGS/Mo/Verre, éclairées par la face avant du cbté ZnO:Al.
Malheureusement, ces performances sont obtenues a partir d’'un équipement lourd et
sophistiqué pour leur fabrication, nécessitant en plus I'utilisation d'une couche tampon
intermédiaire contenant du cadmium, éément polluant pour I’environnement. La cellule
superstrate que nous nous sommes proposé d’ étudier offre un double avantage par rapport ala
cellule classique. Le premier avantage réside dans sa simplicité de mise en cauvre, autrement
dit, le nombre de couches la congtituant est nettement réduit, ce qui conduit a un co(t

beaucoup plus faible pour sa fabrication. Le second avantage est |a possibilité d'éliminer la
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couche tampon de CdS pour la remplacer par une couche de In,Se; ou In,S; tout en offrant

une encapsulation plus aisée du capteur.

Depuis quelques années les recherches ont montré qu’on associant stabilité et haut
rendement de conversion dans les cellules solaires, la filiere CIGS se détache nettement des
autres par ses performances et souvent sa simplicité de mise en cauvre. Les performances de
ces matériaux en couches minces polycristallines sont étroitement liées a leurs croissance
cristaline (taille, orientation des cristallites, etc.) et par conséquent a la technique
d’ élaboration. Les cellules photovoltaigues en couches minces dans la configuration substrate
a base de composés CIGS ont atteint les plus hauts rendements de conversion. Elles affichent
un rendement tres proche de 20%: cellules rédisées au laboratoire NREL (Nationd
Renwable Energy Laboratory) [1]. Par ailleurs, moins de travaux de recherche ont été menés
pour |’ optimisation des cellules dans la configuration superstrate a base de composés CIGS.
Sur ce type de cellule, actuellement, les rendements ont atteint des valeurs modestes. Des
rendements de 9% [2] et 12.8% [3] ont été obtenus en laboratoire pour des cellules superstrate
avec des absorbeurs de CIGS élaborés respectivement, par la technique faible colt : laCSVT

(Close-Spaced Vapor Transport), et par le procédé lourd et onéreux : la Co-évaporation.

Dans le cas de la cellule substrate classique, la jonction p-n est située pres de la face
avant «illuminée» de la cellule. Les grilles de connexion sont placées sur les couches
conductrices avant et arriére. Ce genre de structure est simple, elle est utilisée dansI’industrie
depuisfort longtemps. Seulement, elle présente des inconvénients certains :

- Ombrage partiel delacellule par la grille de métallisation face avant,
- Lazone de charge d’ espace est loin de la surface fortement éclairée,
- Problémes rencontrés dans |’ étape de I’ encapsul ation.

[I. Structure dela cellule solair e super strate étudiée

Le schéma de principe de la cellule solaire superstarte que nous avons étudiée est donné
dans la figure 1. Cette structure a été fabriquée et développée par le groupe de recherche du
Professeur K. Djessas — au Laboratoire PROMES/CNRS, Université de Perpignan-France.
Elle est concue a partir d’ une hétérostructure en couches minces de la fagon suivante : contact
arriere Zn/buffer (couche diffusante) 1n,Ses/absorbeur Cu(ln,Ga)Se,/couche transparente
conductrice (fenétre optique) SnO,:F/substrat de Verre. L’ absorbeur a été élaboré par CSVT
et la couche tampon In,Ses, qui est en fait la couche diffusante, a été déposee par CSS. Cette
derniére a été utilisée et déposée pour différentes températures de substrat, entre 200 et
400°C, dans le but de former dans CIGS une couche d’ ODC (Ordered defect compounds) de
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conductivité de type n. La présence de ces composes est attribuée a I’ interdiffusion atomique
des especes chimiques qui se produit exactement a I’interface 1n,Ses/CIGS. K. Djessas et
autres [4] et G. Gordillo [5] ont énormément contribué & améliorer les performances de ces
hétérostructures In,Ses/CIGS. Les rendements de conversion affichés restent toujours faibles
devant les derniers records affichés en laboratoire [6]. Justement, c’est une des raisons qui
NouS a poussé a étudier cette structure par modélisation et simulation des différents él éments

la constituant, et par conséquent optimiser ses performances.

hu Lumiére

Jonctionpn ——>»}bD————— — — — — — —
Couche ODC

In,Se;
Figure 1 : Schéma de principe d’ une cellule solaire superstarte fabriquée au laboratoire
CNRS-PROMES-PERPIGNAN.

[11. Formation de la couche ODC dans|’absor beur p-CIGS

Dans la littérature, plusieurs hypothéses ont été proposées pour interpréter la formation
de lajonction p-n dans les couples In,Ses/CIGS et In,S3/CIGS. Récemment, S. Gall et autres
[7] ont essayé d’ expliquer la formation de la jonction p-n dans le couple In,Ses/CIGS a partir
du diagramme de phase du systéme Cu-In-Se et de la diffusion atomique du cuivre vers
In,Se; provenant du CIGS. Ils pensent que pour une concentration significative du cuivre,
I"incorporation du cuivre dans la structure cristalline d’'In,Se; forme une solution solide,
donnant naissance aux composés ODC (Ordered Defect Compounds). On peut citer par
exemple CulnzSes, CulnsSeg, CuzlngSe;z, CuslnsSey, etc.

D’ apres les travaux expérimentaux effectués par K. Djessas et autres [8-10] sur les

structure 1n,Ses/CIGS/SnO,:F/Verre, le dépbt de I’ In,Ses, ou plus généralement (In,Se), sur
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une couche CIGS crée une jonction p-n al’intérieur de la couche absorbante p-CIGS pres de
SnO,:F. En éclairant a travers SnO,:F, un important photovoltage, prés de 600 mV, est
obtenue. La formation de la jonction p-n est spontanée, si I'In,Se; est dépose par CSS sur
CIGS portée a des températures supérieures a 300°C. La jonction p-n dans le couple
IN,Ses3/CIGS est une pseudo-homojonction créée spontanément par inter-diffusion d atomes
intrinséques, essentiellement du cuivre et de I’indium, provenant des deux couches minces
(In,Se) et CIGS [11]. La formation de cette pseudo-homojonction est due & la conversion du

type p au type n dans une partie de |’ absorbeur p-CIGS.

Lors de ces processus de diffusion, de nombreux défauts ponctuels se créent au sein des
composées CIGS. Leurs fortes concentration, supérieure a celle des porteurs libres,
contribuent d’ une maniere ou d’ une autre au dopage des composées CIGS (de type n ou type
p). Aing, parmi ces défauts, Zunger et autres [12,13] ont montré que I’ énergie de formation
des défauts ponctuels Ing, n’est pas faible et que son niveau donneur est en fait un donneur
profond (250 meV). Par contre, les défauts complexeﬁ(ZVCu + InCu) ont des énergies de
formation trésfaibles et méme négatives pour (2V;, + Ing}) avec des niveaux donneurs trés
peu profonds. Cela est di a une énergie électrostatique tres attractive entre les défauts
ponctuels V¢, et Inc,. Ces défauts complexes sont tres stables et peuvent méme étre arrangés
en un réseau secondaire dans la matrice CIGS, comme I'illustre la figure 2. IIs entrainent la
formation des composées ODC, intrinsegques, généralement stables et de conductivité de type
n. Une particularité intéressante des ces défauts est |’absence des niveaux profonds et le
glissement du niveau de Ing, vers le minimum de la bande de conduction par une force
électrostatique entre les deux composants du défaut (2V;.,, + Ing, ). Un éectron emprisonné
sur Ingy « voit » la charge négativel/,, , par conséquent son énergie de liaison avec Ing, est

diminuée, comparée a son énergie de liaison avecV,, .

L’ existence des complexes (ZVCu + InCu) pourrait expliquer facilement le dopage de
type n, dans une partie de la couche de CIGS. Ces défauts seraient formés par la diffusion du
cuivre et de I’ Indium au cours de la croissance des couches ou de traitement thermique de la
structure (Cf. section V.2 Chapitre 1). La diffusivité tres importante du cuivre dans I’ In,Se;
induit une concentration tres élevée de lacunes de cuivre (V ¢) dans une partie de |” absorbeur
CIGS pres d’'In,Ses. Les lacunes de cuivre ains créées, sont immédiatement compensaes par
I"action de la diffusion de I’ Indium de In,Se; dans I" absorbeur. A partir des calculs de Zunger
[13], les associations entre les défauts ponctuels, dues a une énergie électrostatique attractive,

entrainent laformation des paires de défauts.
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0

Figure2: Modéle structural d’ une paire de défauts (2V,, + Ing, ) dans une matrice de

CulnSe, propose par Zunger et autres [14]

V. Simulation de la structur e super strate a base de CIGS

La moddlisation des structures photovoltaiques a commencé au début des années 80.
Les logiciels couramment utilisés dans le domaine photovoltaique pour la simulation des
structures a base de CIGS sont des logiciels unidimensionnels comme PC-1D. Ainsi plusieurs
laboratoires ont développé leur propre logiciel de simulation. Les plus connus sont AMPS-1D
développé a I’ Université de Pynnsylvania par |’ équipe du professeur Steve Fonash [15], et le
D-AMPS qui est une version plus détaillée que le précédent. Il prend en compte la réflectivité
et latexturisation de surface des faces avant et arriere.

Par la suite, d’'autres logiciels ont apparus, comme le logiciel ASPIN de I’ Université
Ljubljana (Smoke et Furlan, 1992), ASA de I’Université Technologique de Delft (Zeman et
a., 1997), SCAPS-1D de ELIS - Université de Gent (Prof. Marc Burgelman) et derniérement
le logiciel AFORS-HET congu spécidlement pour simuler les cellules solaires a

hétérojonctions [16]. lls permettent la ssmulation 1D d'un dispositif reposant sur les
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mécanismes de recombinaison de type SRH et Auger a |’ équilibre thermodynamique et sous
éclairement. Pour la smulation en 2D, on peut citer le logiciel a deux dimensions DESSIS
développé par ISE TCAD aZurich.

La modélisation numérique nous permet de comprendre, en détail, le fonctionnement de
la cellule solaire superstrate en couche mince Zn/ln,Ses/n-ODC/p-CIGS/SnO,:F/Verre. En
effet, le smulateur unidimensionnel AMPS-1D a été largement utilisé dans le cadre de ce
travail afin d’optimiser les paramétres physiques et géométriques de la cellule, en vue

d’ obtenir un rendement de conversion maximum et de minimiser les pertes.

V. Choix des parametres de la ssimulation

Le fonctionnement de la cellule solaire peut ére décrit en résolvant I'équation de
Poisson et les équations de continuité des éectrons et des trous en fonction de la position x.
L’AMPS-1D simule le fonctionnement de la cellule solaire par la résolution du couplage de
ces équations, en se basant sur les statistiques de recombinaison SRH (Shockley-Read-Hall)
[15].

Ains, avant d entamer notre travail de simulation, nous avons dd introduire tous les
parametres des couches condtituant la structure, ce qui revient a introduire toutes les
propriétés physiques de ces dernieres. Les choix des paramétres reposent principalement sur
les travaux expérimentaux de caractérisation réalisés au laboratoire PROMES et sur des
données générales que I’ on a trouvées dans la littérature [17]. Les vitesses de recombinaison
en surface des électrons et des trous ont été fixées & 10’ cm.s’. Le rayonnement solaire AM
1.5G a été utilisé en tant que source d'éclairage avec une puissance de 100 mW/cm? La
réflexion aux niveaux des contacts avant et arriere a été fixée a 0,1 et 1, respectivement. La
valeur du coefficient d'absorption de la couche absorbante a été relevée a partir des mesures
optigues des couches de CIGS préparées par la technique CSVT [18]. Les autres paramétres

de simulation sont donnés dans le tableau 1.

V1. Etude del’hétérostructure Metal/In,Ses/ODC/p-CIGSSnO,:F/Verre

Cette étude est destinée a comprendre, en détail, le fonctionnement de la cellule solaire
IN,Ses/CIGS/SnO,:F et a explorer séparément |’influence des paramétres de chaque région
congtituant la structure. Parmi ces régions, on peut distinguer la couche absorbante CIGS, la
couche buffer In,Se; et les couches transparentes et conductrices avant et arriére. La
formation de la couche ODC dans le volume de I’absorbeur CIGS ayant déja été abordée
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précédemment, nous étudierons son influence simultanément avec la couche absorbante
p-CIGS.

Couches minces

Parameétres p-CIGS n-1n,Ses
e [ 13.6 10

7 [ev] 4.1 3.8

E, [eV] 1.18 2.4

e [cmi/Vs] 50 50

Up  [cmi/Vs] 12 12

Ne [cm™] 2.2 x10% 2.2 x10%
Ny [cm?] 1.8 x 10" 1.8 x 10"
Na [ecm? 1.0 x 10 0

No [cm?] 0 1.0 x 10*
oe [cm?] 10 10"

on [cm? 10 1012

Tableau 1: Les paramétres utilisés pour smuler la cellule solaire superstrate a base de CIGS.

VI1.1. Influence de I’ épaisseur de I’absorbeur p-CIGS sur les performances de la cellule

solaire super strate

Comme mentionné précédemment, il est indispensable d’introduire, dans notre modele
numerique, une couche de défauts ODC avec une conductivité de type n. Le but essentiel est
de présenter une anadyse par modélisation de I'impact de cette existence sur les
caractéristiques de la cellule superstrate en couches minces a base de CIGS. Pour cela, une
simulation de la caractéristique courant-tension a été obtenue en variant |’épaisseur de la
couche p-CIGS dans |a structure, tout en maintenant a chaque fois |’ épai sseur totale des deux
couches p-CIGS et ODC égale a4 um. Les parameétres photovoltaiques obtenus : la tension de
circuit-ouvert (V), la densité du courant de court-circuit (Je), e Facteur de Forme (FF) et le
rendement de conversion () sont récapitulés dans le tableau 2. On constate que le rendement
augmente de 5 a 15.4%, quand, on a une diminution significative de I’ épaisseur de I’ absorbeur
p-CIGS dans la structure de 2 a8 . Le gain en rendement est principaement di a

I" augmentation de Jec, qui varie de 9.4 231 mA/cm?.
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L’ épai sseur de | absorbeur (pm) Joc Veo (V) FF(%) 1 (%)
(mA/cm?)

2 9.4 0.65 80.3 5

1 20.6 0.66 78 10.7

0.3 31 0.66 76.1 15.4

Tableau 2 : Les paramétres photovoltaiques obtenus par moddisation de la cellule solaire
superstrate a base de CIGS.

Pour clarifier cette dépendance, les performances de la cellule solaire en couches
minces ont été étudiées sur une gamme de variation de |’ épaisseur de la couche absorbante p-
CIGS entre 50 et 4000 nm. On remargue gue par |I’augmentation de I’ épaisseur de la couche
absorbante p-CIGS jusgu’a 300 nm, le rendement de la cellule superstrate augmente lui aussi
mais rapidement, ensuite il diminue progressivement vers des valeurs minimales. La valeur
optimale de I’ épaisseur de la couche absorbante p-CIGS qui assure le meilleur rendement de
conversion se situe entre 200 et 300 nm avec une concentration de porteurs de la couche ODC

variant dans la gamme de 10%-10" cm®, (voir lafigure 3(a)).

Lorsque la couche p-CIGS est assez épaisse, la lumiere absorbée dans le volume de
I” absorbeur génére des porteurs dans les premiers nanométres de la couche p-CIGS, souvent
loin du champ électrique de la zone de charge d’ espace (ZCE), prés du contact avant de
SnO, :F. Il est donc difficile, pour les charges photogénérées, d’ atteindre la zone de charge
d’ espace pour qu’elles puissent étre propulsées par le champ éectrique de la jonction. Par
conséquent, afin d’améliorer la collecte, on est obligé de porter une attention trés particuliere
alarecombinaison des porteurs a I’ interface proche du contact SnO,, :F. Le Facteur de Forme
(FF) et latension V, sont pratiquement inchangées en augmentant |’ épaisseur de la couche p-
CIGS (figure 3(b) et (d)). La densité du courant J,. dépend fortement de I’ épaisseur de
I’ absorbeur p-CIGS. Elle diminue avec |’augmentation de |’ épaisseur de I’ absorbeur p-CIGS.
La diminution de la densité du courant J.. N’ était pas inattendue, car a travers le contact
SnO,:F on a un maximum du rayonnement solaire dans la premiere épaisseur du volume de
I”absorbeur prés SnO,:F. Ensuite la quantité de lumiére est atténuée pour étre perdue par la

recombinaison dans |e volume a des épai sseurs plus importantes (figure 3(c)).

109



Chapitre IV Etude des performances de la cellule solaire originale superstrate

17 S — T
17]@ 110 . 180
; ; o—e—e—¢—f——i—
16] i ] _A:\:fl;:/i—i—A“A 175
15 /I/ I§:\ o " _ A
1¢a N 1 T 70
14] N\ ] ]

n (%)

218 X; | ] N
= N\

- 155

10 - - - : N [
0 200 400 600 800 1000 @ 200 400 600 800 1000
O —
l _(C) 1(d) 0,7
364, 2, 4 R e L
Ad‘a__ 1=
o 1 N, 1 0,6
£ 32 N, 1 144
% - N> al 0,5
28- N Sa 1 .
= I\.\
= . 3 - —=—N_(0ODC)=10%cm® |04
Sl 'sj ) —e—N,(0DC) =10 cm”® |[
20 [ —a—N_(ODC)=10%cm® ||
T T T T T T T T 012
0 200 400 600 800 1000 O 200 400 600 800 1000

Epaisseur de la couche p-CIGS (nm) Epaisseur de la couche p-CIGS (nm)

Figure 3 : Performances simulées (a) le rendement #, (b) le facteur de forme FF, (c) le
courant de court-circuit Jecc €t (d) latension de circuit-ouvert Vg, pour une cellule solaire
superstrate Zn/In,Ses/ODC/CIGS/SnO,:F/Verre en fonction de |’ épaisseur de |’ absorbeur
CIGS, avec Npo(ODC) variant entre 10 et 10™° cm™.

D’ apres la figure 4, le rendement quantique externe (QE) atteint une valeur maximale
proche de 80% pour un éclairement de 100 m\W/cm? et pour une épaisseur de |’ absorbeur p-
CIGS de 0,3 um. Il faut noter que la cellule a une faible réponse spectrale dans la zone de
lumiére bleu (partie de faible longueur d’ onde), et une forte réponse dans la zone de lumiére
rouge. La transition se produit autour de 1,04 um, ce qui correspond a |’ énergie de gap de la
couche des composés ODC. Les pertes dans le cas des faibles longueurs d’ onde peuvent étre
justifiées par une faible collecte dans la couche ODC de conductivité de type n ou par le taux
de recombinaison qui est relativement devé al’interface ODC/In,Ses.

Les différents résultats montrent que les meilleurs rendements sont obtenus par

I’ optimisation de I’ épaisseur de |'absorbeur p-CIGS. La question reste désormais posée s
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Chapitre IV Etude des performances de la cellule solaire originale superstrate

cette optimisation est liée a la concentration des accepteurs de la couche p-CIGS. Le niveau
de dopage de I’ absorbeur p-CIGS change considérablement les niveaux des bandes d’ énergies
dans le volume de |’ absorbeur. D’ apres le tracé du rendement de la figure 5, le niveau de
dopage dans le volume de I’ absorbeur n’a pas une grande influence sur le rendement de la
cellule contrairement a I’influence de I’ épaisseur. Par contre, le niveau de dopage est tres
important a I'interface p-CIGS/SnO,:F a cause de la formation d'une héérostructure
supplémentaire entre |I’absorbeur de CIGS de type p et la couche SnO,:F de type n. Cela

s explique par deux raisons principaes:

e D’une part, s I'absorbeur est fortement dopé coté SnO- :F, I’amélioration de la qualité
des bandes par I’augmentation de la concentration des accepteurs conduit a la
diminution de la zone de déplétion a I'interface p-CIGS/SnO,:F et a pour effet de
repousser les porteurs minoritaires photogénérés dans la partie de |’ absorbeur vers le
volume.

e D’autre part, si I’absorbeur est faiblement dopé c6té SnO.:F, ceci augmente la zone de
déplétion al’interface. Les porteurs minoritaires sont alors directement entrainés par le
champ éectrique versle contact SnO,:F et ne contribuent pas ala collecte.

019 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 1 ' 1
- 0.3 um llum. AML.5G1
0,8'—. | | \. T: 3000K -

0,7- i
0,6- . i
054 . ]
& 04- ]

0,3 , /A/ \: _'

0,2 1, cHm A i
0,1- ]

00— S

06 07 08 09 10 11 12
A (um)

Figure 4 : Rendement quantique externe QE de la cellule solaire superstrate a base de CIGS.
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Figure 5 : Tracé du rendement de conversion de la cellule solaire superstrate a base de

CIGS en fonction de la densité des porteurs et de |’ épai sseur p-CIGS.

V1.2. Influence du surdopage d’ une fine couche (p++)CI GS c6té SnO,:F

Introduire une fine couche fortement dopée de type p dans la partie de |’ absorbeur
proche de I'interface p-CIGS/SnO,:F est un point clé de la cellule superstrate
Zn/1n,Se;/ODC/CIGS/SnO;, :F/Verre. Cette couche doit étre la plus fine possible (quelques
dizaines de nm) et doit étre en contact direct avec SnO, :F, pour les raisons suivantes:
augmenter la collecte des porteurs photogénérés par la création d’un champ répulsif pour les

porteurs minoritaires et diminuer la recombinaison éventuelle al’ interface p-CIGS/SnO :F.

Lorsque la cellule est éclairée du coté SnO.:F, les porteurs photo-générés dans les
premiers nanométres du volume de I’absorbeur CIGS sont nombreux. lls sont alors
directement drainés par le champ électrique a I’interface p-CIGS/SnO,:F et n’'interviennent
pas dans la collecte. En effet, la présence de la couche (p++)CIGS diminue la zone de
déplétion et augmente le niveau des bandes d énergie a I'interface (figure 6). Le champ
électrique de I'interface p-CIGS/n-SnO, :F n’est pas auss important que celui de I'interface
n-ODC/p-CIGS. Le surdopage d une fine couche (p++)CIGS permet d’ amédiorer la qualité
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des bandes afin de minimiser la recombinaison éventuelle des porteurs photo-générés qui

prend naissance al’interface p-CIGS/SnO,:F.

D’ aprés la figure 6 on remarque que I’'introduction de la couche (p++)CIGS avec une
épaisseur de 30 nm, permet d’établir un réflecteur de charges au niveau de la bande de
conduction qui joue un réle trés important, comme une barriere pour repousser les électrons
photo-générés vers le volume de I absorbeur. Ce réflecteur engendre la formation d’ un champ
électrique a l'interface p-CIGS/(p++)CIGS. La courbure observée dans la bande de
conduction est pratiquement identique a celle observée dans la bande de valence. Les résultats
de calcul des performances du dispositif sont présentés ala figure 7 pour 30 nm d’ épaisseur
de la couche (p++)CIGS et pour des concentrations o accepteurs qui varient entre 10* et 10™®
cm®. Dans ce cas de figure, il apparait que la valeur du courant de court-circuit est
principalement affectée. Le facteur de forme FF et |a tenson de circuit-ouvert V., restent
inchangés suite a cette variation. En  effet, la  structure  In,Ses/p-
CIGS/(p++)CIGS/SnO; :F/Verre permet d obtenir un plus fort courant de court-circuit Je. €t
par consequent un meilleur rendement quantique QE (voir lafigure 8).

'2,6 T T 1 I
2,7 -
.

< . 1‘.‘
s E
o -2,8- ¢ .
=
@
c
m (.

295 -

—e— Fine couche (p++) de CIGS ajoutée
30 —=— Concentration des porteurs constante

00 02 04 06 08 10
Position (um)

Figure 6 : Diagramme d’ énergie de |a bande de conduction de |” absorbeur CIGS pres de

I’interface avec SnO,:F al’ équilibre thermodynamique.
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Figure 7 : Performances de lacellule solaire pour 30 nm d’ épaisseur de la couche

(pt++)CIGS en fonction de la concentration des accepteurs.
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Figure 8 : Rendement quantique de la cellule superstrate avec et sans couche fortement
dopée (p++)CIGS.

V1.3. Influence de la concentr ation des donneur s dans la couche buffer 1n,Se;

Le transport des porteurs dans |’ hétérojonction repose sur la prise en compte des
propriétés électroniques des matériaux utilisés: permittivité électroniqae affiné
électronique x et largeur de la bande interdite E4. A I'interface In,Ses/ODC, les différences
entre les valeurs de Eg, Eg, et les affinités électroniquesy 1, x> engendrent une discontinuité

au niveau du raccordement des bandes de conduction et de valence (en anglais : Spike) :

AE. = (x1 — x2)q (1)
AEV = (Xl _XZ)q + EgZ - Egl (2)

Les valeurs d affinités électroniques publiées servent seulement de références pour
évaluer |’ ordre de grandeur de AE, et AE, . En effet, pour de fortes valeurs de discontinuité de
la bande de conduction, le transport de charges devient plus difficile. La barriére de potentiel
tend a bloguer le passage des électrons photogénérés vers le contact arriére, et par conséquent

larecombinaison atravers les états d’ interface est considérablement augmentée.
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Les simulations ont permis de mettre en évidence la tres grande senshilité de la
discontinuité au niveau de la bande de conduction. Néanmoins, cette discontinuité entraine
des problémes de transport de charges a I'interface et elle est susceptible de dégrader les
performances de la cellule. Afin d’ éviter ce phénomeéne, il est possible de jouer sur I’ épaisseur
et la concentration des donneurs de la couche In,Ses. La figure 9 montre le diagramme de
bande d' énergie a I'interface ODC/In,Ses, sans polarisation, en fonction de la position x a
travers |’ épaisseur de la structure. Le choix de la différence de I'affinité électronique (0.3 €V)
[17] génere une barriere a l'interface ODC/In,Se;. Cette barriére, responsable de la
dégradation des performances, peut réduire considérablement le facteur de forme FF. Pour
des vaeurs faibles de la concentration des porteurs Np(In,Ses), la barriere est

considérablement & evée sans polarisation.

Dans la figure 9, différents mécanismes de transport des porteurs a travers la barriere
sont présentés : Le transport des porteurs est dans la plupart des cas gouverné par I’émission
thermoionique (cas A), mais dans certains cas, il peut étre assuré par effet tunnel (cas B) [19].
Dans le cas de I'émission thermoionique, I'électron doit surmonter la barriere d'énergie a
I'interface ODC/In,Ses. Toutefois, I'effet tunnel prend le relais grace a un pic d énergie

résultant de la discontinuité de la bande de conduction.

06—
{ Lum.ON,V=0Volt —— N,(In,Se,) =4.00x 10" Cm”®
os4 ] Ny(In,Se,) =1.00x 10" Cm®
. —-=-=N,(In,Se,) =2.00x 10** Cm®

Energie (eV)

0,04

Couche ODC Couche n-In_Se, Contact arriére

=T r 1 rr1rrr1r 1111717
36 37 38 39 40 41 42 43 44 45 46
Position (um)

Figure 9 : Diagramme d’ énergie de la bande de conduction a I’ interface In,Ses/ODC

sousillumination en fonction de la position x atravers|’ épaisseur de la structure.
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Sur la figure 10, on présente les performances de la cellule solaire superstrate
IN2Se3/ODC/CIGS/SnO2:F/Verre pour un absorbeur de faible épaisseur (de I’ ordre de 0,3
pm) en fonction de la concentration des donneurs, Np(In2Sez). A faible concentration
No(In2Ses) inférieure & 4x10" cm®, on obtient des valeurs faibles du facteur de forme FF.
Cet affaiblissement de FF est judtifié par |'augmentation de la résistance série due a la
présence d’'une barriére de potentiel a I'interface ODC/In,Ses. Le meilleur rendement est
obtenu pour une concentration Np(In2Ses) supérieure & 1x10™ cm™ (figure 10(a)). La densité
du courant J.. est restée presque inchangée sauf que sa valeur devient extrémement faible
quand Np(In,Ses) est inférieur & 2x10* cm™. On aremarqué aussi que la valeur de latension
Voo €st restée elle aussi constante, alors que sa valeur devient tres élevée lorsgue Np(In,Ses)
diminue & partir de 2x10™ cm™ (figure 10(b)).
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Figure 10 : Performances de la cellule solaire superstrate In,Se3/CIGS/SnO,:F en
couches minces (a) 7 et FF, (b) Js: €t Vo, en fonction de la concentration des donneurs

ND(lnzse3).
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IV .4. Effet de |’ épaisseur dela couche buffer In,Se;

Comme nous |’ avons décrit précédemment, a I’interface ODC/In,Se; la discontinuité
des bandes est due essentiellement aux affinités électroniques des deux matériaux et a la
largeur de la bande interdite. La variation de |’ épaisseur du buffer In,Se; peut avoir une
influence sur le transport des électrons photogénérés par la présence de «spikes» aux
raccordements de la bande de conduction. En effet, lorsque les affinités éectroniques sont
différentes, la barriére de potentiel al’interface ODC/In,Ses peut entrainer une augmentation

de larésistance série.

L’ établissement du diagramme de bandes a I'interface 1n,Ses/ODC permet d’ établir
une premiéere approche pour éudier I'influence de I'épaisseur d'In,Ses. Avec une forte
concentration des donneurs Np(In,Ses) (supérieure & 1x10™ cm™®), les propriétés de transport
des porteurs sont dominées par |’ effet tunnel quelle que soit |’ épaisseur de la couche 1n,Se;
(figure 11(a)). Tandis qu'a faible concentration, le transport des porteurs est limité par le
phénomene de I’émission thermoionique qui conduit a la réduction du facteur de forme FF
(figure 11(b)). Les caractéristiques J-V de la structure In,Ses/p-CIGSSnO2:F/Verre sont
présentées a la figure 12(a), pour une couche buffer fortement dopée et a la figure 12(b) pour

une couche buffer faiblement dopée.

A partir de la caractéristique J-V présentée alafigure 12, on peut remarquer que seul le
facteur de forme FF est diminué par |I’augmentation de I’ épaisseur du buffer (voir la figure
13). On congtate finalement que I’ utilisation d’ une couche buffer In,Se; fortement dopée sera
tres certainement préférable pour développer des cellules solaires CIGS superstrate a haut
rendement. Il est possible aussi de déposer de fines couches de buffer afin qu’ un maximum de
charges soit transporté al’ interface.
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Figure 11 : Diagramme d’ énergie de la bande de conduction al’interface ODC/In,Se;
pour (a) Np(In,Ses) = 2x10™ cm® et (b) Np(In,Ses) = 8x10™ cm™®,
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Figure 12 : Caractéristique courant-tension dala cellule solaire superstrate
In,Ses/CIGS/SnO,:F, pour (a) Np(In,Ses) = 8x10™ cm® et
(b) Np(In,Ses) = 2x10™ cm™.
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Figure 13 : Variation des performances de la cellule superstrate en fonction de I’ épai sseur

du buffer In,Ses, pour deux concentrations des donneurs 8x10™ cm™ et 2x10* cm™®,
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IV.5. Influence de la fonction de contact arriere (Métal)

Afin d'améliorer la collecte et pour que les porteurs photo-générés puissent étre
acheminer vers les électrodes collectrices, il est nécessaire de choisir un métal qui présente
une fonction de travail @, faible pour pouvoir améliorer le fonctionnement de la cellule
solaire alI’interface In,Ses/métal. Le contact arriére est susceptible de se retrouver dans trois
régimes possibles : un régime d’ accumulation, de bandes plates ou bien de déplétion (le plus
courant). Dans ce dernier cas, le transport du courant dominé par les porteurs majoritaires et
gouverné par le mécanisme d’' émission thermo-ionique. Lafigure 14 illustre le diagramme des
bandes qui est susceptible de se former lors du contact du métal avec la couche buffer 1n,Se;
al’ équilibre thermodynamique, selon deux régimes : (a) régime d’ accumulation et (b) régime

de déplétion.

®@,, importante @, faible

ODC (n) Métal 0DC (n) #

_i Métal
In,Se; (n) 1n2$ej (n)
a) Régime d’accumulation b) Régime de déplétion

Figure 14 : Exemple des bandes d’ énergie al’ interface Métal/In,Se; selon 2 régimes :

(a) régime d’accumulation et (b) régime de dépl étion.

Le phénoméne de transport des porteurs au niveau de I'interface In,Ses/métal est
presgue identique a celui du contact avant. Il est basé sur le principe de la jonction de type

Schottky. Ce modele donne la hauteur de barriere @y, telle :
Dy =D - ©)

ou @, représente la fonction de travail du métg Eaffinieé éectronique du semi -

conducteur In,Ses. Le tableau 3 récapitule les valeurs de la fonction de travail et la hauteur de
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la barriere de potentiel des métaux utilisés comme contacts arriere avec la couche buffer
In,Se;z . Dans les calculs de |a caractéristique J-V, quand on varie la hauteur de la barriére on
retrouve une série de courbes présentées a la figure 15. Quand la hauteur de la barriére
augmente, on arrive a I’état de saturation du courant a des valeurs minimales et donc un
retournement de la courbe «en anglais: Rollover » se produit a faible voltage appliqué. Ce
retournement varie sur une gamme de variation étroite de la hauteur de la barriére. Avec
I"’augmentation de la hauteur de la barriere, les performances de la cellule solaire sont
affectées par la réduction du facteur de forme FF (augmentation de la résistance série) et donc

une dégradation remarguabl e des performances (figure 16).

métal D, [eV] Dy,
[eVv]

Ag 4.26 0.46
Al 4.28 0.48
Cu 4.65 0.85
Cr 4.50 0.70
In 4.12 0.32
Mo 4.60 0.80
Sb 4.55 0.75
Te 4.95 1.15
Ti 4.33 0.53
\% 4.30 0.50
Pd 5.12 1.32
Zn 4.30 0.50

Tableau 3: Vaeursdelafonction de travail et les hauteurs de la barriére de potentiel
des métaux souvent utilisés comme contacts métalliques.
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Figure 15 : Effet de la hauteur de la barriere de potentiel du contact arriere sur la
caractéristique courant-tension de la cellule solaire Métal/In,Ses/ODC/p-
CIGS/SnO,:F/Verre.
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Figure 16 : Effet de la hauteur de la barriere de potentiel du contact arriere sur les

performances des cellules solaires superstrate.
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VI1I. Conclusion

Compte tenu des performances moyennes affichées par les cellules solaires superstrates
a base de CIGS étudiées au cours de ces dernieres années, la plupart des travaux sur ce théme
ont été concentrés essentiellement sur les aspects liés aux problemes fondamentaux posés par
le fonctionnement delacellule. S ces travaux ont conduit a des avancées importantes, tant sur
la compréhension des processus élémentaires mis en jeu que I'’amélioration de I’ efficacité de
la cellule, aujourd’ hui la perspective réelle d’aboutir a échéance de quelques années a une
cellule a fort rendement en comparaison a la cellule substrate, implique nécessairement la
mise au point d'une structure originale spécifiquement congus pour la conversion
photovoltaique. C’ est dans ce cadre que se situe notre travail de recherche par modélisation et

gue nous avons réalisé au cours de ce chapitre.

Dans la premiéere partie de ce chapitre, il a éé démontré numériquement que les
performances de la cellule solaire superstrate In,Ses/CIGS/SnO,:F sont beaucoup plus
sensibles a la formation de la couche des défauts (Ordered Defect Compounds: ODC) a
I'interface 1n,Ses/CIGS, en raison de la création d’ une jonction p-n a I’intérieur de la couche
absorbante p-CIGS prés de SnO,:F. L’ optimisation des parameétres de |’ absorbeur est |e point
clé pour avoir un bon rendement. L’ensemble des résultats acquis, au cours de la premiére
partie, nous ont permis de déterminer les critéres et les propriétés les plus favorables auxquels

doit répondre la couche absorbante CIGS. Pour cela, nous avons trouvé que :

= pour |I’épaisseur de I’ absorbeur, une valeur optimale existe entre 200-300 nm; et
assure un meilleur rendement de conversion, avec une concentration des
accepteurs No(CIGS)=10" cm™, une concentration des donneurs Ng(ODC)
variée entre 10"-10" cm, et une épaisseur total des deux couches p-CIGS et
ODC égale a4 um.

= Une couche fortement dopée p++(CIGS), la plus fine possible (< 50nm), est
nécessaire pour améliorer la collecte. Cette couche doit étre en contact avec

SnO,:F, pour une concentration des accepteurs variant dans la gamme de 10" &

10 em?,

L’analyse des caractéristiques de la cellule solaire superstrate sous irradiation nous a
permis auss de préciser I'influence de la concentration des donneurs et I'épaisseur de la
couche buffer In,Se;. Le rendement de la cellule varie de fagon monotone avec ces
parametres, cette éude fait partie de la deuxieme partie de ce travail. Les meilleures

performances de ces photopiles ont été déterminées pour les conditions suivantes :
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= Une couche buffer faible en épaisseur, transportant ains un maximum de
charges vers|’interface ODC/In,Ses.

= Laconcentration des donneurs Ng(In,Ses) doit étre supérieure & 1x10™ cm™.

La derniére partie de ce travail a contribué al’ éude de la barriere de potentiel du métal
utilisé comme un contact arriére de la cellule, afin d’améliorer le fonctionnement de la cellule
solaire a I'interface In,Ses/métal. Des constats métalliques de faible fonction de travail
(< 4.3 eV) sont nécessaires pour avoir un bon rendement.

Enfin, nous tenons a souligner que les progres décisifs dans la conversion
photovoltaique devraient pouvoir essentiellement étre accomplis grace a une démarche
concertée sur |’ optimisation de I’ absorbeur, la couche la plus intéressante dans la structure. Le
chapitre qui suit portera essentiellement sur une tentative d’ étude expérimentale pour élaborer
et caractériser |’ absorbeur de CIGS en couche mince polycristalline. Des efforts sera employé
pour utiliser une nouvelle technigque pour déposer ce semi-conducteur. Ce choix a été dicté par
la nécessité de fabriquer des couches minces de CIGS avec de faibles colts, de grandes
surfaces et des propriétés répondants aux critéres pour la conversion photovoltaique.
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Chapitre V Elaboration et caractérisation d’absorbeurs Cu(In,Ga)Se, en couches minces

Chapitre V

Elaboration et caractérisation d’absorbeurs Cu(ln,Ga)Se, en couches

minces obtenus par pulvérisation cathodique radiofr équence

|. Introduction

Suite aux résultats trés prometteurs obtenus a partir de la modélisation et de la
simulation de la structure photovoltaique originale superstrate de type Zn/In,Ses/n-ODC/p-
CulnyGay.xSe,/SnO,:F/Verre, ce chapitre est dominé par un aspect purement expérimental. Il
est dedié a la réadisation d'une partie de la structure Zn/In,Ses/n-ODC/p-Culn,Gay.
xSe2/SnN0,:F/Verre, a savoir I'éaboration et I'étude d’'un absorbeur en couche mince
polycristalline Cu(In Ga)Se, obtenu pour x=0.3 par un procédé de dépbt utilisant le principe
de la PVD : la Rf-magnétron sputtering . Pour ce faire, dans un premier temps, nous avons
synthétisé en laboratoire le matériau massif Cu(In,Ga)Se, avec une composition x=0.3, qui
servira par la suite comme source (cible a pulvériser) pour effectuer les dépbts. Le choix de
cette composition est dicté par la valeur de I'énergie du gap de cet aliage qui permet de se
rapprocher au mieux du gap optique optimal tout en assurant une résistivité adéquate pour
I’ obtention du maximum de rendement de conversion. Les meilleurs rendements réalisés a ce
jour pour des photopiles en couches minces a base de CIGS, sont obtenus pour une
concentration en gallium trés proche de 30% par rapport a I'indium [1]. Par la suite, nous
avons mené systématiquement des caractérisations structurales, morphol ogiques, optiques et
électriques sur les échantillons obtenus, en fonction des divers parameétres de croissance en

vue de déterminer les conditions expérimental es optimal es de dépbt.

Les couches minces polycristallines Cu(In,Ga)Se, (CIGS) présentent des avantages
certains dans la course a la production de modules solaires photovoltaiques a grande échelle,
par leur capacité de produire de grandes plagues, par leur consommation tres réduite de

matiere ains que par leur faible consommation énergétique durant le cycle de production.

Le Cu(In,Ga)Se, apparait comme un matériau idéal dans la réalisation des cellules
solaires en couches minces pour au moinstrois raisons :

- Cest un matériau a gap optique direct : ains le coefficient d absorption est éleve

(> 10°> cm™ dans le visible), par conséguent la couche absorbante ne nécessite que

guelques micrométres pour absorber 90% du rayonnement du spectre solaire,
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autorisant par conséquent I'utilisation de matériaux relativement impurs dont la
longueur de diffusion des porteurs minoritaires ne dépasse pas quel ques micrometres;
- lavaleur du gap qui varie entre 1,01 et 1.68 €V, suivant la concentration du galium
introduit dans|’ aliage, est idéa e pour la conversion photovoltaique du spectre solaire;
- de nombreuses méthodes existent pour déposer le CIGS en grande surface de bonne

qualité cristalline et avec un taux de dépot tres élevée.

I. Choix de la méthode de dép6t

Nous avons choisi de travailler sur I’ optimisation des absorbeurs CIGS déposés par la
technigue de pulvérisation cathodique radiofréquence, tres peu connue en laboratoire pour ce
type de matériau. Peu de publications existaient quand nous avons commenceé cette étude [2-
5] et les méthodes de croissance sont toutes basées sur la co-évaporation [6-8], la CSVT [9-
11], qui ne sont généralement pas des méthodes simples & mettre en ceuvre en comparaison a
la technique de pulvérisation cathodique radiofréquence. Cette méthode de dépbt est destinée
a la déposition, en couches minces, d'une grande majorité de matériaux connus a ce jour :
meétaux, céramiques et semi-conducteurs. Contrairement aux autres techniques classiques de
dépdt, elle offre de nombreuses possibilités : le faible colt, lasimplicité de mise en cauvre, le
dépdt en grande surface a basse température de substrat et surtout, €lle ne nécessite pas de gaz
porteur. Ces dernieres caractéristiques, font de cette technique I’'une des méthodes qui
bénéficie d’une trés grande popularité en milieu industriel. Elle est sollicitée, pour éaborer
essentiellement des couches fenétres, comme les oxydes transparents et conducteurs (OTC).
Cette derniere nous permettra de minimiser la complexité du processus de dép6t de CIGS en
couche mince et d’éviter la succession des étapes de contréle des parameétres importants pour
le dépbt. En effet, cette smplicité se répercute de maniere significative sur le taux de
production, et par conséquent sur le codt de fabrication.

La technique de pulvérisation cathodique radiofréquence doit étre utilisée avec de
grandes précautions, si I'on veut faire un controle minutieux des parametres de pulvérisation,
notamment la préparation de la cible a pulvériser, dans I’ optique d’ élaborer des films minces
de CIGS répondant aux critéres d’ un absorbeur photovoltaique de qualité pour la réalisation

de cellules solaires en couches minces dans la configuration superstrate.

A notre connaissance, ¢ est la premiére fois qu’ une tell e technique de dépdt est utilisée
pour élaborer du CIGS en couche mince a partir d'une cible de pulvérisation unique
constituée de poudre pressée de CIGS stoschiométrique.
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I11. Synthése et caractérisation du matériau massif Culng;Gag3Se;
[11.1. Synthése du matériau massif Culng;Gag3Se; (synthétisé al’INSA de Toulouse)

Pour fabriquer le matériau massif CulngzGap3Se,, qui servira de matériau source (cible
de pulvérisation) pour la déposition des couches minces de CIGS par pulvérisation cathodique
RF, les éléments chimiques condtitutifs de grande pureté (99,999% : 5N) ont été mélangés
dans des proportions stoechiométriques et scellés sous vide avant de procéder a la synthése du

matériau envisagé par latechnique du refroidissement lent et programmé du bain fondu.

[11.1.1. Préparation des ééments chimiques utilisés

Avant de mélanger les éléments congtitutifs et en vue déviter d'éventuelles
oxydations, un traitement préalable de I’élément cuivre est nécessaire. Les autres ééments

sont purs et ne s oxydent pas. Pour nettoyer le cuivre, on procede de la maniére suivante :

- On méne une opération de nettoyage du cuivre par électrolyse pour éiminer la
couche d'oxyde formée a la surface. Pour cela, une barrette de cuivre est trempée
dans un électrolyte d'acide phosphorique H3PO, dilué a 10 %, et sert de cathode,
alors que |'anode est une plague de cuivre quelconque. La barrette est donc le siege
d'une oxydation du Cu en Cu?* + e~ et par conséquent la couche d’ oxyde de cuivre
est éliminée. La surface de la barrette prend une coloration plus claire et mate,
celle du cuivre pur.

- UnefoisI'opération de nettoyage terminée, on rince abondamment le cuivre al'eau

désionisée.
I11.1.2. Déter mination de la molarité du compose Culng;GapsSe;

Laformule Culng;Gag3Se, indique la composition en moles du composé. Le sélénium
est deux fois plus présent que les autres éléments, il représente 50% (en moles) du composé.
Le cuivre posséde une molarité de 1, il est présent & 25%. Le gallium et I'indium représentent
a eux deux 25% du compose : le gallium prend 30% de ces 25%, soit 7,5%. La proportion
dindium est par conséquent de 17,5%. Les éléments chimiques purs utilises pour la
fabrication du matériau massif Culng;Gag3Se; ont été pesés par un systéme de pesage tres

sensible, comme I’indique lafigure 1.

L'obtention du composeé Culng;Gag3Se, exige le mélange des quantités des éléments

constitutifs conformément aux rapports molaires suivants :
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s
u 1-x_ 2 (1)

Les masses respectives des €l éments chimiques sont liées par lesrelations :

m, = (1_ X)'rnCu'M In (2)
MCu
Xme,-Mg,
—ou " Ga 3
Mg, M. (©)
2.my, Mg
=_— tu' =% 4
M. (4)

ou met M désignent respectivement la masse et la masse molaire de I’édément chimique

correspondant.

Le tableau 1 résume les masses des ééments chimiques nécessaires pour obtenir le

compose Culng7Gap 3Se;.

Elément Cuivre | Gallium | Indium | Sélénium

Proportion (% mol) 25 75 17,5 50

Masse molaire (g/mal) 63,55 69,72 114,82 78,96

M asse utilisée (g) 34914 | 1,1491 | 44157 | 8,6760

Tableau 1 : Masses des él éments chimiques utilisées

pour la synthése du composé Culng ;Gag 3Se, massif.

111.1.3. Profil de températures du four

Le mélange de cuivre, indium, gallium et sélénium est ensuite introduit dans un tube en
guartz, de 15 mm de diamétre, préalablement nettoyé et dont I’ une des extrémités est scellée
au chalumeau (figure 2). Un vide primaire est établi dans le tube au moyen d’une pompe a
palettes, suivi par un vide secondaire assuré par une pompe turbo moléculaire. Lorsgue le vide
secondaire atteint une pression de I'ordre de 2.10° Torrs, l'autre extrémité du tube est

soigneusement fermée au chalumeau. Lalongueur du tube obtenu est de 10 cm.
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Indium 99,999%

5. ’ Sélénium 99,999%

Galium 99,999%

5‘
. Cuivre pu;e
99,9999%

Figure 1 : Eléments chimiques purs utilisés pour la synthése du matériau massif
Cul no_7Gao_3SEQ

Figure 2 : Introduction des é éments chimiques purs dans un tube a quartz.

Le tube est ensuite introduit dans un four carré Nabertherm (figure 3), congitué
essentiellement d’un élément chauffant en carbure de silicium a I'intérieur duquel est logée
une chambre carrée d'isolation en céramique. La montée et la descente en température du four
sont contrélées automatiquement par un programme préalablement chois et introduit
manuellement avant la mise en service du four, et cela suivant un profil de température défini
en fonction du temps (figure 4). La mesure de la température est assurée par un thermocouple

platine-platine rhodié placé au centre du four.
Latempérature du four est programmée de lafacon suivante :

> Montée en température :

De0°Cal100°C :5.0°C/minute,
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De 100 °C 2300 °C : 0.5 °C/minute,

De 300 °C a1100 °C: 10.0 °C/minute (maintenu a 1100 °C pendant 8 heures).

> Descente en température :

De 1100 °C al’ambiante : 10 °C/minute.

""H‘““|‘|‘|‘nuuu|u.. |
oo

AR
A

Figure 3 : Four carré Nabertherm programmable.

T(°C
( )A

1100f- 4y

300

100 |

t (min)
—>
0 20 420 500 980 1100

Figure 4 : Profil de température en fonction du temps, utilisé pour la fabrication du matériau

massif Cul No7Gag3Ses.
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A cause de la forte pression de vapeur du sélénium, et pour éviter toute éventuelle
explosion, des la mise en marche du four, nous avons procédé a une montée tres lente et
réguliére en température de 100 °C a 300 °C avec une vitesse de 0.5 °C/minute. C'est pour
cette gamme de température qu’il y a risque d’ une réaction exothermique entre le sélénium et
Iindium [12]. Au bout de 8 h, la température a I'intérieur du four avoisine 1100 °C. Le
compose est maintenu a cette température pendant 8 heures (ou plus), afin que les ééments
chimiques en fusion aient le temps de réagir, de s homogénéiser et de donner la stoschiométrie
recherchée. Le four est ensuite refroidi lentement a raison de 10 degrés par minute en
moyenne jusqu’a la température ambiante. Le matériau massif de Culng;Gap3Se; est ains

obtenu et se présente souslaforme d un lingot bien cristallise (figure 5).

- 4
]II|||IH|LlI!!\IIIL\Al\ll\I\'.\‘lli\\\‘.\|\\\\\\\\\|\\\\\\-\\ml‘ i
5 6 T 8 % 10 1 - :

l’llllfllillumuu
3 4

I
2

0

Figure5: Lingot obtenu du matériau massif Culng;Gag3Se;.

[11.2. Préparation de la poudre Culng;Gag3Se;

Apres avoir réalisé la synthése du matériau massif Culng;Gap3Se;, le lingot obtenu
est broyé a I’aide d'un broyeur planétaire de marque FRITSCH appelé pulverisette 5. Le
broyage est effectué pour préparer des poudres fines a tres fines de différentes tailles de grains
(< 100 pm), jusqua (< 1um). Généralement, la dimension des grains obtenue varie avec le

temps et la vitesse de rotation de broyage.

- M ode de fonctionnement du broyeur planétaire

Dans le broyeur planétaire de laboratoire «pulverisette 5», [I'échantillon
Culng;Gap 3Se; massif est principalement broyé grace au choc a haute énergie des billes de
broyage (en agate), et également par friction entre les billes de broyage et les parois du bol.
Les bols de broyage, contenant la matiére CIGS a broyer et les billes de broyage, tournent
autour de leur propre axe, sur un disque porteur rotatif dans le sens opposé. Les forces

centrifuges issues des rotations du bol et du disgue porteur agissent sur le contenu du bol. Au
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démarrage du broyeur planétaire, la force issue de la rotation du bol provoque le broyage de

I'échantillon par effet de friction des billes, qui se déplacent sur la paroi interne du bol.

A un moment déterming, laforce centrifuge plus importante du disque porteur entraine
le détachement de la matiére a broyer et des billes de broyage, de la paroi interne du bol. A
une vitesse éleveée, les billes de broyage traversent le bol et écrasent la matiére qui se trouve

sur la paroi interne opposeée. Il s'agit en |’ occurrence, du broyage par effet de choc.

[11.3. Préparation de la sour ce de pulvérisation «la cible Culng7Gag;Sez»

La cible source utilisée pour la pulvérisation est réalisée a partir de poudre de CIGS
stochiométrique obtenue par broyage dont la taille des grains est inférieure a 1 um. Pour ce
faire, dans un premier temps, une quantité de cette poudre est placée dans une nacelle de 5 cm
de diamétre et par la suite, elle est pressée & I’aide d'une presse hydraulique & 300 kg/cm?.

Cette opération nous a permis de réaliser une cible plane de 3 mm d’ épaisseur environ.

I11.4. Caractérisation du matériau massif Culng;Gag3Se;
a) Diffraction desrayons X (DRX)

Pour sassurer de la qualité cristalline du matériau préparé et vérifier s'il y a présence
d'éventuelles phases secondaires dans celui-ci, il est nécessaire de procéder a une analyse de
diffraction aux rayons X. La figure 6 illustre le spectre de diffraction des rayons X du
matériau massif Culng;Gag3Se, préparé et réduit en poudre. Le spectre de diffraction RX de
la poudre sert de point de repere pour I’ analyse des couches qui seront par la suite déposées.
En effet, la poudre présente toutes |es orientations possibles pour e matériau utilisé, alors que
les couches possedent des orientations préférentielles, déterminées notamment par la méthode
de dépbt. Le spectre RX de la poudre sert de «catalogue » des positions des pics de
diffraction.

Les principaux pics se Situent a 26,7°, 44,5°, 52,8° et 64,9° (tableau 2).
L’identification de ces raies, c'est-a-dire la détermination des indices de Miller (h k 1) des
plans réticulaires, s effectue en se basant sur les données relatives aux matériaux CulnSe, et

CuGaSe;,. Elles sont présentées respectivement dans les tableaux 3 et 4.
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Figure 6 : Spectre de diffraction desrayons X de la poudre obtenue a partir du matériau

massif Culng;Gag3Se,, synthétisé par refroidissement lent programmé.

26 (°) Ak (hkl)
26,7 334 (112)
44,5 2,04 (220)(204)
52,8 1,73 (312)(116)
64,9 1,43 (400)(008)

Tableau 2 : Picsde diffraction les plus intenses enregistrés pour le Culng 7;Gag 3Se; massif.
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Distanceréticulaire | Anglede Indicesde Miller Intensitérelative
dhk (observée) diffraction 20¢, (°) | (hkl) /19
5,2 17,04 (101) 5
3,34 26,67 (112) 70
3,20 27,86 (103) 5
2,52 35,60 (211) 15
2,15 41,99 (105)(213) 5
2,04 44,37 (204)(220) 100
1,90 47,83 (301) 5
1,743 52,45 (116)(312) 85
1,480 62,72 (323)(305) 5
1,446 64,37 (400)(008 25
1,393 67,14 (411)(217) 3

Tableau 3 : Picsde diffraction des rayons X pour le matériau CulnSe; [13].

Distanceréticulaire | Angle de Indicesde Miller Intensitérelative
dhi (Observée) diffraction 20¢, (°) | (hkl) /o
3,21 27,77 (112) 100
2,8 31,93 (200) 1
1,982 54,74 (220) 67
1,962 46,23 (204) 67
1,687 54,33 (312 46
1,664 55,15 (116) 46
1,606 57,32 (224) -
1,402 66,65 (400) 6
1,376 68,08 (008) 3

Tableau 4 : Picsde diffraction des rayons X pour le matériau CuGaSe; [14].
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Cette indexation peut étre vérifiée en calculant les postions de tous les pics de
diffraction et en se basant sur I'indexation ains définie. En effet, pour le systeme quadratique
(a=bxc) dans lequel cristallise les composés Culn,.GasSe,, la distance inter réticulaire dyy

est donnée par :

1

dyy = 2 12 12 )
\/h +k2 |
——

a’ c?

et les paramétres de maille (ou parameétres cristallins) déduits sont :

a=574A
c=1158A
En utilisant ces valeurs, nous avons calculé les positions de tous les pics de diffraction.

En comparant les valeurs théoriques et les valeurs expérimentales obtenues, nous avons pu
vérifier notre indexation (Voir tableau 5).

hkl 101 112 103 211 105 213 220 301 312

dhki 5,15 3,33 3,20 2,51 2,15 2,14 2,03 1,89 1,73

20ca 17,21 | 26,78 | 27,82 |3577 |4202 |4222 |4457 |48,12 |52,76

04 | 1710 | 26,67 | 27,77 |3562 |4218 |42,18 |4450 |4801 |52,73

Tableau 5 : Comparaison des positions théoriques et expérimentales des différents pics de
diffraction.

L’indexation du spectre de diffraction nous a permis d affirmer la cristallisation du
matériau sous la forme all otropique connue sous le nom de structure chal copyrite. En effet, on
retrouve les pics caractéristiques de cette structure, qui sont dus a la distorsion présente dans
cette structure et non pas pour la structure sphaérite. C'est la forme allotropique de
cristallisation la plus cherchée pour des applications photovoltaigques avec ce type de matériau
(tableau 6).
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Groupe Description

Pics correspondants

() h,k,1/2 tous pairs ou tous impairs (112), (312)(116)
(i) (h,k,l) tous pairs ou tous impairs (220)(204), (400)(008)
(iii) h pair et(k,l) impairs ou (101), (103), (211), (213)(105),

k pair et (h,l) impairs

(301)

Tableau 6 : Lesraies caractéristiques de la structure chalcopyrite.

b) EDS

Dans le tableau 7, nous présentons les valeurs indiquant I’analyse compositionnelle

EDS des ééments chimiques condituant notre matériau massif Culng;Gap3Se,. La

composition chimique en pourcentage atomique des différents ééments chimiques Cu, In, Ga

et Se a été déterminée a trois endroits choisis arbitrairement sur la surface du lingot. La valeur

moyenne indique que notre matériau est quasi -staechiomeétrique.

Analyse compositionnel EDS
N° d’emplacement
at.% Cu at.% In at.% Ga at.% Se
1 25.07 16.16 6.99 51.78
2 24.23 16.91 6.36 52.50
3 23.83 16.98 6.67 52.53
L a moyenne mesur ée 24.37 16.68 6.67 52.27
L a moyenne théorique 25.00 17.50 7.50 50.00

Tableau 7 : Analyse compositionnelle EDS du matériau synthétisé CIGS massif.
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c) Cartographie élémentair e des surfaces du lingot

La spectroscopie X a dispersion dénergie (Energy Dispersive X-ray Spectrometry, EDS
ou EDXYS) utilise les rayons X caractéristiques générés dans un échantillon irradié par un
faisceau d'électrons pour I'identification des ééments chimiques. C'est I'application de la loi
du physicien britannique H.J. Moseley [15] et R. Castaing [16] qui furent les premiers a

|’ avoir réalisée avec une microsonde.

Le microscope est équipé en général d’un détecteur EDS, il est utilisé pour faire de la
micro-analyse X. On peut former une image a |’aide du rayonnement X caractéristique d’'un
des ééments de I'échantillon. On obtient aing la carte de répartition de I'élément

(cartographie X ou image X) considéré dans |’ échantillon.

La cartographie est un outil qui permet d'appréhender dans une seule image, la
digtribution d'un éément donné ou la corrélation entre plusieurs éléments. Le faisceau
d’ électrons se déplace sur I’ échantillon et le dispositif de balayage acquiert des spectres en
dispersion d’ énergie de rayons X (EDS). Pour une surface choisie sur le lingot, I’ acquisition
des données peut se faire soit en une dimension (ligne de profil) soit a deux dimensions
(cartographie). Le détecteur EDS est sensible aux photons X des éléments: Cu, In, Ga et Se,
dont on peut obtenir une carte de répartition de chague élément. La cartographie sur une
surface choisie des ééments constituant le lingot du compose CIGS est montrée sur la figure
7. Il est possible d'attribuer une couleur a un élément chimique donné et d'analyser toute la
surface observée de maniére a identifier la répartition de tous les éléments présents dans
['échantillon et obtenir des renseignements sur son homogénéité. L'intensité de I'éclairement
d'une couleur indique la quantité relative de I'é ément dans cette région. La connaissance de la
répartition des éléments en chaque point de limage est l'objectif de la cartographie
élémentaire X.

D’apres la figure 8, on congtate qu’il y a un contraste de phase pour les éléments: Cu,

In, Gaet Se qui sont répartis de fagon homogene sur toute la surface du lingot.

Puisque la cartographie élémentaire associe |'imagerie et l'analyse, il sagit dans un
premier temps d'analyser toute la surface observée de maniere a identifier tous les ééments
présents dans I'échantillon, puis de faire I'acquisition et |'analyse élémentaire de tous les
points de I'image comme indiqué ci-dessus. Parfois, au cours de I’anayse de la surface, on
détecte la présence d’ un autre é ément que celui de notre matériau Cu(In,Ga)Se,. Dans ce cas,
on doit I'identifier et déterminer sa composition. En mode cartographie, on effectue un
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balayage avec un faisceau d'électrons qui va amener celui-ci sur chague point de I'échantillon

(comme en imagerie classique). L'analyse de I'émission X pour chacun de ces points permet
de déterminer leur composition.

Figure 7 : Surface choisie du lingot synthétisé Culng7Gag 3Se;.

Figure 8 : Cartographie é émentaire des éléments Cu, In, Ga et Se, (INSA de Toulouse).
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Au cours de I'analyse en surface du lingot synthétisé, des éléments d’ Oxygene et de
Silicium ont été identifiés dans I'échantillon mais en trés faible quantité. Ces ééments
proviennent des éclats du tube en quartz (SiO;) a son ouverture. L’'image MEB de la surface
analysee est représentée alafigure 9.

Pour connaitre la répartition de ces derniers éléments en surface, la cartographie X
caractéristique des différents éléments chimiques: silicium (Si) et oxygéne (O) a permis de
mettre en évidence une grande anal ogie de répartition entre ces deux ééments (figure 10).

Figure 9 : Image MEB d’ une surface de lingot du matériau massif Culng;GagszSes.

Figure 10 : Cartographie X de la surface du lingot du matériau massif Culng;Gag3Se, en

faisant apparaitre |’ oxygéene et le silicium, (INSA de Toulouse).
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V. Elaboration des couches minces Cul ng7GagzSes
IV.1. Description du procédé d' éaboration

La pulvérisation est un procédé par lequel le matériau a déposer est €ecté de la surface
d’'un solide en bombardant cette surface par des particules énergétiques (généralement des
ions d’Argon). Le mécanisme de pulvérisation est un processus purement mécanique de

transfert de quantité de mouvement des particules incidentes aux atomes du matériau cible.

Tous les échantillons que nous avons obtenus de Culng 7Gag 3Se, en couches minces ont
été éaborés par la technique de pulvérisation cathodique radiofréquence « sputtering ». Ce
procédé a été décrit dans le chapitre |11 section 11.2.5. Dans notre cas, |a décharge électrique
est fournie par un générateur radio-fréquence (f = 13,56 MHZz). Le principe de cette
polarisation repose sur la différence de mobilité qui existe entre lesions d’ Argon (Ar+) et les

électrons.

IV.2. Dispositif de la pulvérisation cathodique radiofr équence

Le systeme de pulvérisation cathodique RF utilisé lors de cette éude se compose d’ une
chambre de croissance de couches minces sous vide (la cloche), d’un systeme de pompage,
d’une seule cible a pulvériser (composée de CIGS stoschiométrique en poudre pressée), d’ un
générateur de puissance et de différentes lignes de gaz (O, et Ar). La chambre de dépdt
dispose d'un porte substrat qui permet de fixer un ou plusieurs échantillons. Le systéme de
pompage relié a I’enceinte est constitué de deux pompes : une pompe primaire qui permet
d atteindre une pression de I’ ordre de 10 mbar et une pompe turbo-moléculaire qui permet
d'instaurer dans la chambre un vide de I’ ordre de 10® mbar. La pression dans I’ enceinte de
dépdt est mesurée grace a une jauge penning fixée a la cloche. Avant d'introduire le gaz
Argon (Ar), le vide atteint une pression de 'ordre de 10 'mbar.

La chambre de dépét dispose d’ une seule cathode (emplacement de la cible), qui permet
le dépbt d’une seule couche a chaque fois. L’enceinte est équipée d’un cache qui permet de

faire une pré-pulvérisation de la cible afin d'en nettoyer la surface, avant dépdt, tout en

protégeant |e substrat.

I'V.3. Sour ce magnétron

La cathode magnétron congtitue un perfectionnement de la cathode conventionnelle qui
permet daccroitre la vitesse de dépbt en associant un champ magnétique intense

perpendiculaire au champ électrique. Lorsqu’ une particule chargée est plongée dans un champ
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magnétique, elle subit une force proportionnelle au produit vectoriel de sa vitesse et de

I’intensité du champ : F= q.17/\§ (ou g est lacharge de la particule).

Lors de la pulvérisation, le nombre de particul es & ectées dépend du nombre dions Ar+
présents dans le plasma et surtout a proximité de lacible. Si on superpose au champ éectrique
de polarisation des électrodes un champ magnétique paralléle ala cathode, la composante du
champ magnétique paraléle a la surface de la cible modifie la trgectoire des électrons,
comme le montre la figure 11. Par conséquent, la durée de présence des électrons prés de la
cible est augmentée. Ce confinement des éectrons augmente la quantité d’ espéeces ionisées,
responsable de la pulvérisation. La densité de plasma étant plus élevée, ceci entraine une
augmentation du taux de pulvérisation et de la vitesse de dépdt [17]. De nombreuses

géométries magnétron sont possibles. Dans notre cas, il s agit d’un magnétron plan circulaire.

IV.4. Condition de dépdt pour I’ élabor ation des couches minces CIGS

Pour réaliser des couches minces de CIGS par pulvérisation cathodique radiofréquence
magnétron, une cible unique de poudre pressée de CIGS stochiométrique est utilisée. Son
diamétre est de 50 mm. Avant de commencer la déposition du CIGS en couche mince une
étape de pré-pulvérisation est d' abord effectuée. Ce procédé permet de dégazer et d' équilibrer
la surface de la cible en termes de composition. La puissance appliquée alacible, la pression
de travail et le débit de gaz Argon font I’ objet d’ une éude paramétrique avec pour objectif
I’ obtention des meilleures qualités des couches absorbantes CIGS. Le tableau 8 répertorie les
conditions de dépdt utilisées. Différentes natures de substrats ont été employées selon les
expériences a mener. Des substrats de verre et d’ autres de SnO,:F/verre bien nettoyés ont été
utilisés.

Le schéma de principe du dispositif de pulvérisation cathodique RF a magnétron, est
représenté dans la figure 12. Le dispositif expérimental utilisé pour I'éaboration des
absorbeurs CIGS est montré sur la figure 13.
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Conditions Valeur
Puissance (w) 60
Débit d’ Argon (%) 25
Distance cible-substrat (mm) 75

Pression partielle dans|’enceinte 107
de dépbt (mbar) aprés

introduction d’argon

Tableau 8 : Conditions de dépét utilisées pour |’ élaboration des couches minces de
CIGS par pulvérisation cathodique RF.

Al. 5 Ar"_ + e- Lignes de champs

/ magnétique

Figure 11 : Effet magnétron en pulvérisation cathodique RF.
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Figure 12 : Schéma de principe du dispostif de pulvérisation cathodique RF a magnétron.

Figure 13 : Dispositif expérimental du pulvérisateur cathodigue utilisé au laboratoire CNRS-
PROMES de Perpignan-France.
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V. Caractérisation des couches minces Culng;Gag3Se, obtenues par sputtering
V.1. Caractérisation structurale

Les propriétés structurales englobent la structure cristallographique des couches de

Culng;Gap 3Se; ains que leur morphologie en surface et en tranche.

V.1.1. Diffraction desrayons X

La diffraction des rayons X (RX) est utilisée afin de connditre le degré de cristallinité
d un matériau, de montrer éventuellement |’ existence ou non d'une direction de croissance
cristallographique préférentielle et surtout de déterminer la présence de phases secondaires
dansle matériau s'il y alieu.

Les analyses RX que nous avons effectués ont été réalisées al’aide d un diffractomeétre
de type Philips PW 1729 (figure 14) a géométrie horizontale dans une configuration 6-26. Les
RX sont produits par une source de radiation CuK,, ayant une longueur d’onde moyenne de
1.5402 A avec une tension accélératrice de 40 kV et un courant de 40 mA.

Figure 14 : Dispositif de diffraction de rayon X utilisé (Université de Perpignan).
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Les spectres de diffraction de RX de couches minces polycristallines de
Culng7Gag3Se; quasi-stoechiométrique sont présentés sur les figures 15 et 16. Les figures
15-a, 15-b, 15-c et 15-d montrent les spectres RX de films minces déposés sur des substrats de
verre (1 mm d'épaisseur) par rf-magnétron sputtering a différentes températures de substrats et
cela respectivement a : ambiante, 150 °C, 250 °C et 300° C. Par contre les figures 16-a, 16-b
et 16-c, correspondent aux RX des échantillons précédents mais recuits a 300 °C pendant une

heure dans une atmosphere d’ Argon.

Sur tous les spectres, nous constatons que le pic de diffraction le plus intense
correspond au plan réticulaire (112). En intensités relatives, on peut affirmer |’ existence d’ une
orientation préférentielle qui indique que I'axe [112] peut étre considéré comme un axe de
croissance des couches éaborées. Par contre la présence des raies de diffraction (103), (211)
et (213)/(105) sont caractéristiques d’ une sous-structure chalcopyrite qui prouve bien que les
échantillons analysés cristallisent dans cette derniere. Contrairement a la sous structure
sphalérite, la sous-structure chalcopyrite est la plus adaptée pour les applications
photovoltaiques [18].

En revanche, dans |es couches élaborées ala température ambiante et 150 °C (figure 15-
a et 15-b), Il est important de noter la présence d’un pic de diffraction n’ appartenant pas au
matériau Culng;Gap 3Se, de départ. D’ aprés les tables ASTM : American Society for Testing
and Materials, ce pic est associé probablement ala présence d’ une phase secondaire 6-1n,Ses.
Pour les applications photovoltaiques envisagées, il est nécessaire d’ empécher | apparition de
phasesindésirables comme: Culn,Sess et In,Ses pour obtenir la meilleur stoechiométrie
possible et une bonne cristallisation des couches fabriquées. D’apres plusieurs auteurs,
I’ origine de ces phases est due a un exces de sélénium (Se) par rapport a d’ autres constituants.
Ce comportement est normale puisque le sélénium pressente une énergie cinétique plus
grande, et qu’il est volatile par rapport au Cu et In [19]. En comparant les intensités relatives,
I’ apparition de la raie de diffraction qui représente la phase secondaire 8-In,Ses est plus
prononcée dans le cas ou le dépbt est effectué a température ambiante (figure 15-a). Ce pic
s atténue (figure 15-b), jusqu'a la disparition totale, comme dans le cas du dépét a température
de substrat de 250 °C et 300°C (figure 15-c et 15-d).
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Figure 15 : Diffraction desrayons X des couches minces Culng;Gag3Se, déposées sur
verre par rf-magnétron sputtering a différentes température de substrat :
(a) ambiante, (b) 150 °C, (c) 250 °C et (d) 300 °C.
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La figure 16 présente les spectres de diffraction de rayons X pour les échantillons
déposés sur verre isolant et qui ont subi un recuit a 300 °C sous atmosphére d’ Argon pendant
une heure. Toutes les couches présentent la méme forme alotropique de cristalisation, a
savoir la structure chalcopyrite. L’ orientation préférentielle (112) des couches est accentuée.
Nous notons également la présence des pics de diffraction associés aux plans (211),
(220)(204), (312)(116) et (400)(008) avec des intensités relatives variables avec les conditions
de dépot.

Pour les films minces déposés sur verre a température de substrat de 150°C, malgré le
recuit, lafigure 16-a montre la présence d’ un pic de diffraction n’ appartenant pas au matériau
CIGS. Cette phase secondaire correspondant probablement a la phase 6-1n,Ses. Elle a é&é
déja observée pour les échantillons non recuits obtenus a des températures de substrat
inférieures a 250°C.

Nous notons également que les recuits des couches élaborées a des températures de
dépdt supérieures ou égales a 150°C provoquent une nette amélioration de la cristalinité des
échantillons et on n’ observe aucune phase secondaire, sauf celle du matériau de départ (figure
16-b et 16-c). Cette amélioration de la cristallisation permet d’empécher la présence des
phases secondaires qui se manifestent comme des défauts électriquement actifs apparai ssant

dansle gap dela couche.

D’autre part, nous remarguons un léger déplacement du spectre de diffraction vers les
faibles angles lorsque la température du substrat augmente. Cette observation a été également
rapportée par Kresder et a [20] pour les matériaux élaborés par co-évaporation. Nous
attribuons ce shift a la Iégere variation de la largeur de la bande interdite due a la faible
diminution de la composition en gallium comme le confirme les valeurs des rapports

Gal(Ga+In) mesurées par EDS.
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Figure 16 : Diffraction desrayons X des couches minces Culng;Gag3Se, déposées sur verre
par rf-magnétron sputtering pour des températures de dépot : (a) ambiante, (b) 150 °C,

(c) 250 °C et par la suite recuites a 300 °C pendant une heure dans une atmosphere d’ Argon.

Pour compléter notre éude sur les andyses RX et dans I'optique d éaborer des
cellules solaires a base de CIGS, nous avons choisi de déposer les films minces de CIGS sur
des substrats conducteurs de SnO, dopé fluor sur verre. Les résultats RX obtenus sur les

substrats de verre, nous ont permis de fixer la température du substrat SnO,, :F/verre a 300°C.

La figure 17, montre le spectre de diffraction des rayons X des couches minces
Culng7Gag 3Se, déposées sur SnO,:F/verre par rf-magnétron sputtering pour une température
de dépbt 300 °C. On observe une bonne qualité cristalline du dépbt réalisé. On retrouve les
pics principaux déa rencontrés pour les couches de CIGS déposées sur substrat de verre. Par
ailleurs, une partie des pics observés correspondent au substrat de SnO,:F, dont le relevé des
positions des pics de diffraction et des plans réticulaires correspondants est indiqué sur les
fiches ASTM. Ceci confirme bien |’absence de phases secondaires pour ce domaine de
température de dépbt.
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Figure 17 : Diffraction desrayons X des couches minces Culng;Gag 3Se, déposées sur

SnO,:Fiverre par rf-magnétron sputtering, températures de dépoét 300 °C.

V.1.2. Composition chimique

Les analyses de la composition chimique (EDS : Energy Dispersive Spectroscopy)
ont été réalisees a |’aide d’un microscope électronique a balayage de type JEOL JSM 5310
LV, équipé d une sonde (figure 18). Les mesures ont été effectuées le plus souvent avec une
tension accél ératrice du faisceau d’ électrons incident de 20 keV, avec une estimation d’ erreur
d’ analyse de 2%. Les résultats des compositions chimiques sont résumés dans le tableau 9

pour des couches minces déposées sur des substrats de verre et conducteurs de SnO,:F/verre.

L’analyse EDS a révélé un domaine de quasi-staechiométrie pratiquement pour toutes
les couches élaborées. Comme il est montré au tableau 9. Pour une température de substrat a
I’ambiante, le domaine de quasi-stoechiométrie est un peu bouleversé. Effectivement, on
remarque un exces de sélénium et d’'indium di probablement la présence de la phase
secondaire observée d§a aux RX dans ce domaine de température. On remarque une tres
faible diminution du rapport [Ga]/[Gat+In]. Cette derniere est provoquée par |’ augmentation

de la température de substrat pour les échantillons non recuits. Cette faible diminution est
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probablement due a la variation des propriétés électriques et optiques du matériau (e.g.
I’ énergie de gap).

Le résultat de I'EDS est nettement meilleur pour le dépbt sur SnO,:F/verre. Par
comparai son avec ceux réalises sur substrat isolant de verre, nous pouvons constater une nette
amélioration. La stoechiométrie pour les couches déposées sur SnO,:F est améliorée apres
recuit a une température de 550 °C pendant 1h sous une atmosphére d’ Argon. L’ étude de la
stochiométrie des couches déposées sur des substrats de SnO,:F/verre nous intéresse plus
particuliérement, afin d'étudier la possibilité de fabriquer une cellule solaire superstrate. Par
ailleurs, I’ étude du dépbt sur verre, nous a permis de bien cerner les conditions expérimentales
de croissance.

Figure 18 : Appareillage utilisé pour les mesures EDS, (INSA de Toulouse).
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Tableau 9 : Composition chimique des couches minces du Culng;Gag3Se, d

verre et substrat conducteurs SnO, : F/Verre par pul vérisation cathodique RF.
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V.1.3. Morphologie
A) MEB

Cette caractérisation permet de visualiser la surface des couches. Pour caractériser nos
couches a une échelle microscopique, nous avons utilisé un microscope éectronique a
balayage MEB (SEM en anglais) de marque HITACHI S-4500 caractérisé par I’émission a
effet de champ et la résolution qui peut aller jusqu’a 1.5 nm a 15 kV. Il est couplé avec un
dispositif d’analyse RX en mode dispersion d énergie (EDS), ceci permet d'identifier les
éléments présents dans I'échantillon a partir des raies d'émission X caractéristiques des

atomes, ce qui offre donc la possibilité de faire la cartographie X.

A1) Analyse du dép6t de CIGS élabor é a la températur e ambiante

Pour avoir des propriétés électroniques correctes (en particulier pour les longueurs de
diffusion de porteurs), de grosses cristallites sont préférables. Mais, dans ce cas, |es épaisseurs
des couches seront grandes et les résistances séries probablement trop élevées. Une couche
d épaisseur de 2 a 4 um constituée de cristallites de dimensions limitées et ordonnées en
structure quasi-colonnaire devrait étre adéquate pour un absorbeur, mais, dans ce cas, le
substrat doit se couvrir correctement par la couche absorbante. Quelques régions du substrat
pourraient ne pas étre couvertes, ayant pour résultat la réduction de la résistance shunt. Une
solution intermédiaire pourrait étre préférable, avec une structure non colonnaire et des
cristallites plus petites résultant en une morphologie plus compacte, comme le montre la
figure 19, pour une couche déposée par sputtering sur verre a la température ambiante sans

recuit.

Les couches déposées sur SnO,:F/verre a la température ambiante présentent des
surfaces uniformes, compactes et homogenes avec des cristallites tres soudées dont |a taille

est de |’ ordre d’ une centaine de nanométres (figure 20).

157



Chapitre V Elaboration et caractérisation d’absorbeurs Cu(In,Ga)Se, en couches minces

76a0 . 35eZ=vorre TR CIGS-verre-rf-anb-NR

Figure 19 : Morphologie (a) en surface, (b) en coupe d’ une couche mince Culng;Gag 3Se;

déposée par sputtering sur verre a la température ambiante.

CIGS_SnD2_VYerre_Amb_HNR

(qunoJ(}aa3Sez verre

SnO;:F

Figure 20 : Morphologie de la surface d’ une couche mince Culng7Gag 3Se, déposée par

sputtering sur SnO,:F/Verre alatempérature ambiante.
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A2) Effet de latempérature de substrat sur la mor phologie

L’ observation des surfaces des couches éaborées en augmentant la température de
substrat (Tsw) permet a la fois de vérifier I’ homogénéité des films, la forme des grains, des
il6ts et des agrégats ains que I’ analyse qualitative des couches.

Les images MEB des couches déposées a la température de substrat de 150 °C, 250 °C
et 300 °C, sur des substrats de verre, sont représentées respectivement sur les figures 21-23.
La surface de ces couches montre un fond homogene et peu dense, avec une distribution non
homogene desil6ts de 1 um de taille en moyenne.

1 um

Figure 21 : Morphologie de la surface des couches minces Culng7Gap 3Se, déposées par
sputtering & 150°C, non recuites.

Figure 22 : Morphologie de la surface des couches minces Culng 7Gap 3Se, déposées par

sputtering a 250°C, non recuites.
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Culnh. 7Ga0 38e2/verre-300

T e

Figure 23 : Morphologie de la surface des couches minces Culng7Gag 3Se, déposées sur un
substrat de verre, par sputtering a 300°C, non recuites.

A3) Traitement ther mique

Apres avoir réaliseé les dépots, les échantillons obtenus ont subi un recuit thermique sous
atmosphére neutre (circulation d’Argon) a une température de 300 °C pendant 1 heure. Le
four est horizontd, et latempérature est contr6lée par un thermocouple lié a un régulateur de

température.

Les images MEB des films recuits a 300 °C durant 1h déposés a différentes
températures de substrat : ambiante, 150 °C et 250 °C sont représentées respectivement sur les
figures 24 a 26.

Le film déposeé a la température ambiante (figure 24) présente un fond compact et lisse

et des grains distribués de facon non homogéne sur la surface avec des petitestailles.

Les deux autres films déposeés a la température de substrat de 150 °C (figure 25) et
250 °C (figure 26) présentent également un fond compact et des grains distribués de fagon
non homogene sur la surface avec une taille moyenne de I’ ordre de 0.2 a 1 um. Donc, on peut
conclure que, les couches deviennent plus homogenes avec |’ augmentation de la température
de substrat.
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Figure 24 : Morphologie de la surface des couches minces Culng;Gag 3Se, déposees par

sputtering a la température ambiante, recuites a 300°C (1h).

0.6 um

Figure 25 : Morphologie de la surface des couches minces Culng7Gap 3Se, déposées par
sputtering a 150°C, recuites a 300°C (1h).
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Culn0.?2Ga0. ESEZ—VEQT‘E‘-Z_ﬁ "li

Figure 26 : Morphologie de la surface des couches minces Culng7Gap 3Se, déposées par
sputtering & 250°C, recuites a 300°C (1h).

B) Analyse par la microscopie a force atomique
B1) Description

Un microscope a force atomique (AFM : Atomic Force Microscopy) comprend un
systéme a visée optique, et un systéme informatique d'acquisition et de traitement dimages.
L'intérét principal de cette technique est de pouvoir obtenir directement, sans préparation
préalable de I'échantillon, une image de sa topographie de surface avec une importante
résolution (quelques nanomeétres dans les meilleures conditions), ains que la valeur de sa
rugosité. De fagon générale, la résolution est d'autant meilleure que la rugosité est faible. Le
capteur comprend essentiellement :

- un systeme de détection optique constitué d'une diode laser dont le faisceau est
focalisé sur une pointe de SizN, située a l'extrémité dun cantilever. La
direction du faisceau réfléchi est ensuite analysée par un systéme de deux
photodiodes couplées de maniére différentielle.

- une céramique piézo-électrique qui impose a la pointe un mouvement de

balayage dans | e plan horizontal,

Le principe de fonctionnement de cet appareil est représenté sur lafigure 27. Il consiste
a approcher la pointe du cantilever suffisamment pres de la surface de I'échantillon pour que
les forces électrostatiques de répulsion, dues au recouvrement des nuages électroniques des
atomes de surface de I'échantillon et de ceux de la pointe, provoquent sa flexion. Lors du
mouvement de baayage, les déviations du cantilever représentatives de la rugosité de
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I'échantillon, deviennent le faisceau réfléchi. Le signal ains obtenu permet le tracé de la
topographie de surface. L'aire de balayage peut atteindre 130 x 130 umz pour le capteur
utilisé.

Cette technique de caractérisation permet également I'évaluation de la rugosité de
surface R,. Cette rugosité est définie comme étant la déviation moyenne arithmétique a partir
de I'axe des abscisses, ramenée a la longueur de mesure L. La rugosité R, sexprime selon
I'équation (6), ou x et z correspondent respectivement au déplacement sur I'axe des abscisses
et aladéviation selon I'axe des ordonnées de la pointe AFM :

1%
R=1 ! |Z|.dx 6)

La microscopie a force atomique que nous avons utilisée fait partie de la famille des
microscopies a sonde locale. On a utilisé I’AFM a grande résolution de marque NT-MDT
SMENA présentée sur lafigure 28. Le but essentiel est d’imager la surface de notre matériau
dans I’ espace réel avec une résolution allant jusqu’au quelques dixiémes de nanométres. La
sonde de petite taille, qui est placée a proximité de la surface, fait un balayage au-dessus de la
surface afin d'obtenir une image tridimensionnelle (AFM-3D) qui présente le reflet de

I’ Interaction sonde-surface.

Detector and
Feedback

Electronics

Photodiode

Laser

Samp|e Surfa;e&v_l Cantilever & Tlp
.PZT Scanner

Figure 27 : Principe de fonctionnement d’un microscope a force atomique.
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B2) Résultats obtenus

Gréace aux images AFM obtenues sur nos échantillons et présentées sur les figures 29-
32, nous avons congtaté une augmentation de la taille de grains et de la rugosité quand la
température de substrat ou de dépdt augmente. L’ augmentation de la rugosité est le signe
d’une augmentation de la taille des grains. La figure 29 montre I’ aspect de la surface de la
couche mince Culng;Gag3Se, déposée par pulvérisation a la température ambiante sur un
substrat de verre. L’aspect de la surface est formé de petits 1lots. La hauteur des flots sur la
surface est de I'ordre de 38 nm. Ces Tilots apparaissent sur la surface avec des tailles
différentes avec une rugosité de 17 nm rms. Par ailleurs, pour une température de recuit de
300 °C sous un balayage de gaz d’Argon pendant une heure, la taille des grains semble
augmenter et la rugosité est toujours bonne, de I’ordre de 38 nm rms (figure 30). En
augmentant la température de substrat a 150 °C, un changement d’ état de surface de la couche
apparait clairement. En effet, I’ état de surface est particulierement plein de grands ilots et la
rugosité est grande (de I’ ordre de 119 nm rms). Dans ce cas, |a hauteur moyenne est dépassée
212 nm (figure 31). On peut faire les mémes remarques pour les couches minces élaborées a
latempérature de substrat de 300 °C (figure 32), larugosité est grande et elle est de |’ ordre de
162 nm rms et la longueur moyenne est de I’ordre de 400 nm. En effet, |’ observation par
I’AFM montre qu’'il y a formation et croissance d'1lots sur la surface. Ces 1lots apparai ssent

sur la surface avec des tailles différentes suivi par une augmentation importante de la rugosité.

Figure 28 : Appareil AFM a sonde locale utilisé, (CNRS-PROMES-Perpignan, France).
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X 5.0um
Y: 5.0pm
Z: 106.6nm

(@)

Height units:

2377

MNumber of T
intervals: 100

Roughness results:
RBMS roughness:
Minimum value:
Maximum value:
Peak to peak:
Roughness average:

Average height:

Number of Events

Surface skawness:
Surface kurtosis:
Plane offset:

Ironed surface (pm®):

Limits:
Min: 0 Max; 107.0188 0.00 e 107.02

(b)

Figure 29 : (a) Images AFM des couches minces CIGS/verre déposées par sputtering, pour
une température de substrat = Ambiante, non recuites. (b) Tableau de |’ analyse de larugosité

dela couche.
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5.0um
5.0um

Kz
Y: S
Z: 289 5nm

(@)

Height units:

1959

Number of intervals:

Roughness results
RMS roughness:
Minimum value:
Maximum value:
Peak to peak:
Roughness average:
Average height

Surface skewness

Number of Events

Surface kurtosis:
Plane offset:

Ironed surface (um’):

Limits:
Min: 0 Max 2856984 0.00 Height{nm) 285.70

(b)

Figure 30 : (a) Images AFM des couches minces CIGS/verre déposées par sputtering, pour
une température de substrat = Ambiante, recuites a 300°C (1h). (b) Tableau deI’andyse dela
rugosité de la couche.
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Height units:

2650

MNumber of
intervals: 100

Roughness results:
BMS roughness:
Minimum value:
Maximum value:
Peak to peak:
Roughness average:

Average height:

Number of Events

Surface skewness:
Surface kurosis:
Plane offset:

Ironed surface (um?):

Limits:
Min: 0 Max: B67.8217 0.00 Height(nm) 667.82

(b)

Figure 31 : (a) Images AFM des couches minces CIGS/verre déposées par sputtering, pour
une température de substrat = 150°C, non recuites. (b) Tableau de I’ analyse de larugosité de

|a couche.
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X 30 I pm
Y: 30 1lum
Z:1.0pm

(@)

Height units:

1260

Number of
intervals: 100 i

Roughness results:
RMS roughness: 0.1943
Minimum value: (
Maximum value:
Peak to peak:
Roughness average: 0.1622

Average height: 0.4029 |

Number of Events

Surface skewness: 0.2762 |
Surface kurtosis:
Flane offset: C

Ironed surface (Mm?3):

Limits:
Min: 0 Max: |1.0187 0.00 Height(um) 1.02

(b)

Figure 32 : (a) Images AFM des couches minces CIGS/verre déposées par sputtering, pour
une température de substrat = 300°C, non recuites. (b) Tableau de I’ analyse de la rugosité de

la couche.
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V.2. Mesure électrique

En ce qui concerne les caractérisations électriques, nous avons effectué
essentiellement des mesures de résistivité p des couches minces obtenues par la méthode des
quatre pointes. Larésistivité est une caractéristique intrinseque du matériaul.

a) Introduction

La résistivité peut étre déterminée par la méthode des quatre pointes, mais on peut
auss la déterminer en n’ utilisant que deux. Cette derniére méthode, parait vraiment ssmple car
on n'utilise que deux pointes a la fois pour la circulation du courant et la mesure de la
différence de potentiel, mais souvent on a du mal a interpréter les résultats obtenus.
Généralement, c’est la méthode des quatre pointes qui est la plus utilisée. Van Der Pauw a
montré que la résistivité d’ un échantillon ayant une forme quelconque peut étre mesurée par
sa méthode dite des quatre pointes si et seulement s certaines conditions sont réunies. Pour

étudier larésistivité d un échantillon par la méthode de Van Der Pauw, il faut et il suffit que:
= L’épaisseur de |’ échantillon soit uniforme,
= | ’échantillon soit un continuum de matiére,
= Les contacts électriques soient suffisamment petits et placés a la circonférence de
I” échantillon.
b) Expression delarésistivité dansla configuration de Van Der Pauw

La configuration de Van Der Pauw est illustrée a la figure 33. Plusieurs résistances
peuvent étre ains mesurées en modifiant aussi bien les contacts a travers lesquels le courant

électrique circule et les contacts sur lesquels est mesurée |a différence de potentiel.

On définit ains la résistance Ry, 34comme étant le rapport de la tension mesurée entre
les deux contacts 3 et 4 (U3, = V3 —V,) quand le courant circule entre le contact 1 et le
contact 2. Si le courant circule, par exemple, entre 1 et 4, il s éablit dans |I’échantillon un

ensemble de lignes de champs et d’ équipotentielles.

—— T R _‘\x‘“““ - 4
RS

\ o /"I
.

3

Figure 33 : Emplacement des contacts électriques dans la configuration de Van Der Pauw.
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Par transformation conforme, on peut ramener |'échantillon & un demi-plan
d’ épaisseur d, ce qui facilite les calculs. Dans ce cas, les contacts 1, 2, 3 et 4 seront
transformés en des contacts que I’on désignerapar 1', 2, 3' et 4’ dignés (figure 34). Unetelle
transformation distord les lignes de champ et les équipotentielles, mais conserve la valeur du

potentiel entre différentes pointes images par transformation.

@ (b)

Figure 34 : (a) Echantillon de forme quelcongue. (b) Echantillon

par transformation conforme.

Onaalors:
Vi =Vap Vi, =V et Vi =V, (7)

La résistance étant, par définition, le rapport entre la différence de potentiel entre ces

bornes et le courant qui y circule. On définit ains les résistances par :

V.

R14,23 = % (8)
et
R12,43 = \% (9)

Par application du théoreme de superposition des états d’équilibre, 1a différence de
potentiel 3, qui apparait entre les contacts 2 et 3 lorsque le courant | est injecté en 1 et extrait
en 4, est la somme de V3, qui apparait entre 2 et 3 quand le courant est injecté en 1 et du

potentiel V3, apparaissant quand le courant sort de 4. Ainsi, on peut €crire :

V32 = V3Iz +V3"2 (10)
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Dans le cas d'un semiconducteur semi-infini d’'épaisseur d, négligeable devant la
distance qui sépare les pointes, la source peut ére considérée comme ponctuelle et les

équipotentielles engendrées par le courant rentrant en 1 sont cylindriques (figure 35).

r' 2- 3 4‘|

/g______)l - /

Figure 35: Equipotentielles engendrées par |e courant I. Cas d’ une couche

dont I’ épai sseur est tresinférieure ala distance qui sépare les pointes.

La chute de potentiel entre deux cylindres voisins de rayons respectifsr et r+dr vaut :

|
dvV=—p—dr 11
ey (11)

Il en résulte que la différence de potentiel due alacirculation du courant injecté en 1 vaut :

a+b a+b

I I a+b
V,, = jdv j ﬂ/;dr deog( aj (12)

et celle résultant du courant | extrait en 4, qui N’ est autre que celle correspondant a un courant

—1 entrant en 4, vaut :

bee I b+c
dv = -2 Log| 2= 13
J; d g( C) (13)
dou:
Pl (a+b)(b+c)j
2 =" 9( - (14)

larésistance s écrit alors :

Ve p (a+b)(b+c)j
Ru="2 =2 Log[—aC 15)

De méme, la différence de potentiel qui apparait entre les pointes 4 et 3 S écrit :
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_ P (a+b)b+c)
Vis= Log( b(a+b+c) ] (16)

et la résistance correspondante s écrit alors :

_p, . [(a+b)b+c)
Rew= "4 Log( bla+b+c) j (17

Il en résulte des deux expressions (8) et (9) :

d d
eXp(_ - R12,43J + exp[— - R.L4,23J =1 (18)
P P
En posant
d
- R12,43 =A
)
et
d
-—Ry, =B (29)
P

L’ équation 18 S écrit :
exp(A)+exp(B)=1 (20)

ou bhien, en d' autrestermes :

ArB[ A-B B-A A+B
eZ{e2 + ez} = 2ezch( A; Bj =1 (21)
donc
A+B_ 7d(Row+ Rz =—Log2- Log ch(A_ Bj (22)
2 P 2 2

Larésistivité prend dorslaforme générale :
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T R12,43 + R14,23
P= Logzd( 2 jF 23

OUF est une fonction qui ne dépend que du rapport R = Ry, .3 /Ry, 5, défini par larelation :

exp( Log 2)
R12,43 - R14,23 F h F

= arc

24
Rost Rus L0G2 2 (24)

Le rapport F est |égerement différent de 1 si I” échantillon est assez symétrique pour

que R, , = Ry, ,; qui peut s obtenir avec les casillustrés alafigure 36.

U AU e j
A .

%
".
) g » o
]

"~.\H--.__-- / "'\\H:WL / _

Figure 36 : Configuration symétrique de Van Der Pauw.

Dans ces conditions, larésistivité est donnée par I’ équation 23, qui se smplifie et

S écrit sousforme;

T
Log2

pP= dR; 3, = 4532.4dR,; 5, (25)

c) Résultats obtenus

Pour |a caractérisation du transport dans les films déposés par rf-magnétron sputtering,
valeurs des résigtivités des films, déposés sur des substrats de verre uniguement, sont

résumées dans e tableau 10. L’ appareillage utilise est représenté par lafigure 37.

Y.H. Jo et al. [21] ont étudié les effets des parametres de dépbt et de la température de
substrat sur les propriétés des couches Culng;GapszSe, élaborées par PLD (Pulsed laser
deposition). Ils ont mesuré une résistivité éectrique des couches de I’ ordre de 10" Q.cm. Ils

ont expliqué |’ obtention de ces valeurs par la formation de la phase Cu,.«Se ou la diffusion de

173



Chapitre V Elaboration et caractérisation d’absorbeurs Cu(In,Ga)Se, en couches minces

Na du substrat a la couche Culng;Gap3Se, [21]. M. Nouiri et al. [22] ont élaboré des couches
Culng7Gap3Se; par CSVT, Ils ont remarqué la forte dépendance de la résistivité des couches
en fonction de la température de croissance, pour une variation de la température de 400 a
460 °C. La résistivité change de deux ordres de grandeurs, soit de 0,29 a 25,1 Q.cm. lls ont
également noté deux comportements différents de la résistivité en fonction de la température

de croissance [22].

Température | Température Résigtivité

de substrat (°C) de recuit (Q.cm)
T° ambiante Non recuit 10.7
T° ambiante 300 °C (1h) 325
150 Non recuit 27.7

150 300°C (1h) 119.0
250 Non recuit 60.9

250 300 °C (1h) 182.8
300 Non recuit 53.0

Tableau 10 : Résistivité des couches minces Culng;Gag 3Se; €élaborées par sputtering sur des

substrats de verre a différentes températures de substrat et de recuits.

Concernant nos échantillons, On remarque que la résistivité des films minces obtenus
est comprise entre 10 et 180 Q.cm et que ces valeurs augment avec |’ accroissement de la
température de dépbt. Ces valeurs sont tres correctes et elles répondent aux criteres d’ un bon

absorbeur en couche mince de CIGS pour les applications photovoltaiques.

Il faut noter, que les photopiles qui donnent les meilleurs rendements de conversion a
base de CIGS, utilisent des absorbeurs dont la valeur de la résistivité est comprise entre 1 et
100 Q.cm. La caractérisation des films CIGS éaborés, non recuits ou recuits, montre gue ces
derniers présentent des propriétés optimales pour la production de couches minces

absorbantes de Culng;Gag 3Se, destinées alafabrication des cellules solaires.
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Figure 37 : Dispositif & quatre pointes utilisé pour les mesures de larésistivité des films
CIGS élaborés (INSA de Toulouse-France).

V.3. Mesuresoptiques

L’ absorption optique d un matériau reflete les bandes d’ énergie de celui-ci. Un photon
d énergie hv absorbé par le matériau, induit des transitions éectroniques entre les différents
états. Ains pour chaque photon absorbé, un transfert d' énergie v est réalisé du faisceau

lumineux incident vers le milieu absorbeur.

a) Mesuredelatransmission

Pour mesurer la transmission, nous avons utilise un Spectrophotométre de la marque
VARIAN Cary 5000 UV-VIS-NIR (Figure 38) avec A variant de 200 a 3000 nm. Les
coefficients d’ absorption et les énergies de gap optique ont été calculés a partir des spectres de
transmission et de réflexion a la température ambiante. Le coefficient d absorption a éé

calculé [23] apartir de |’ équation :

(26)

ou d est I’ épaisseur de la couche. R et T sont respectivement |es coefficients de réflexion et de

transmission.
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Figure 38 : Spectrophotomeétre utilisé pour les mesures de transmission des couches
minces de CIGS (INSA de Toulouse).

L’ énergie de gap Eg et le coefficient d’ absorption sont corrélés par |’ équation :

a =(h£j(hv— E,)’

v (27)

ou K est une constante, h la constante de Planck, f =1/2 ou 2 pour un gap direct ou indirect,
respectivement.

La figure 39 montre la courbe de transmission optique T, en fonction de la longueur
d’onde A, pour des échantillons obtenus ala température ambiante et a 150 °C avant recuit.
b) Déter mination de |’ éner gie de gap

Comme nous I’avons mentionné dans le chapitre 11, le Culng;Gap3Se, est un semi-
conducteur a gap direct, donc on peut estimer son gap a partir de I’ extrapolation de la courbe
qui présente I’ évolution de (a/v)* en fonction de (hv). La figure 40 (a-d) montre les valeurs de
gaps E4 obtenues a partir de I’ équation (19) pour différentes températures de substrat.
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Figure 39 : Transmission optique en fonction de lalongueur d’ onde des couches minces
de CIGS obtenues al’ ambiante et & 150 °C avant recuit.
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Figure 40 : Variation de (a/v)? en fonction de I’ énergie d'irradiation (hv) correspondant aux
couches élaborées pour des températures de substrat : (a) ambiante, (b) 150 °C, (c) 250 °C et
(d) 300 °C, avant recuit.

Le tableau 11 récapitule les valeurs de gaps correspondant aux échantillons élaborés a
différentes température de dépbt. Les fronts d’ absorption sont abrupts et sont typiques d’' une
bonne cristallisation. Les valeurs de gap sont comprises entre 1,13 et 1,19 eV, vaeurs
attendues pour les compositions utilistes et compte tenu de |’ erreur systématique de la
méthode de détermination [24]. Comme il est souvent rappelé dans la littérature, nous
remarquons que la valeur de Egy suit la composition en gallium relativement aux rapports

Gal(Gat+In) mesurées par EDS.

D’ une fagon généra e, les résultats obtenus sont en bonne concordance avec les résultats
publiés dans la bibliographie. Y.M. Strzhemechny et al. [25] ont calculé un gap optique pour
des couches minces de Culng;Gap3Se, de I’ordre de 1.18 eV. D’autre part une valeur de
I’ordre de 1.15 eV a été obtenue par A. Bouloufa et al. [26] pour des couches Culng7Gag3Se;
déposées par CSVT. F. Kang et al. [27] ont élaboré des couches de Culng;Gap3Se, par
sélénisation sous une forte pression de Se, ils ont trouvé gque le gap optique est de I’ ordre de
1.17eV.
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N°Ech. | Substrat | &P g%?’bwai Eg‘rﬁgﬁrg [Gal/[Gatin] (53)
1 Verre Ambiante Non recuit 0.28 1.18
2 Verre 150 Non recuit 0.27 117
3 Verre 250 Non recuit 0.25 1.13
4 Verre 300 Non recuit 0.29 1.19

Tableau 11 : Energies de gap des couches minces Culng;Gag3Se, déposées par

Sputtering, avant recuit.

Sur la figure 41, nous avons illustré les courbes de transmission optique en fonction de
la longueur d’onde d'irradiation pour les films élaborés par sputtering a la température
ambiante et a 150 °C, recuits a la température de 300 °C pendant une heure sous atmosphére
d'argon. A partir de ces courbes, nous avons rapporté sur la figure 42, I’ évolution de (a4v)? en

fonction de (hv) et nous avons déduit les valeurs de E4 correspondantes.
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Figure 41 : Transmission optique en fonction de lalongueur d’ onde pour des échantillons

obtenus al’ ambiante et a 150 °C apresrecuit 300 °C pendant 1h.
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Figure 42 : Variation de (a/v)? en fonction de I’ énergie d'irradiation (hv) des couches
déposées a différentes température de substrat : (a) ambiante, (b) 150 °C et (c) 250 °C apres

recuit.

Nous constatons que la valeur du gap optique des films élaborés a la température
ambiante, 150 °C, 250°C et recuits a 300 °C, augmente avec le recuit. Ce qui est
probablement di a I’améioration observée de la cristalisation, ce phénomene est confirmé

par les spectres de diffraction desrayons X (voir lapartie V.1.1. chapitre V).

V1. Conclusion

Beaucoup d'expériences ont é&é menées pour élaborer des couches minces de
Culng7Gag3Se; par pulveérisation cathodique radiofréguence, tant pour les aspects techniques
que pour éablir les meilleurs conditions de dépbt. Un domaine de températures de substrat,
entre I’ambiante et 300 °C, a été chois pour déterminer les conditions thermiques favorables
pour |’obtention de dépdts quasi-stoechiométriques et de bonne qudité cristalline. Apres
I’éaboration des dépdts, les échantillons ont subi un recuit thermique sous atmosphere
d Argon a une température fixée & 300 °C pendant 1 heure. L’ effet de ces divers paramétres
(température de substrat et recuit) sur les propriétés des films a été discuté lors de I’ é&ude

systématique des propriétés structurales, morphologiques, optiques et électriques.
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Toutes les couches présentent la méme forme all otropique de cristallisation, a savoir la
structure chacopyrite, confirmant |'absence de toutes phases secondaires pour des
températures de substrat (e.g. 250 °C et 300 °C). Elles présentent une orientation
préférentielle suivant la direction (112). Les paramétres de maille a et ¢ ont été déterminés, on
a trouvé alors a=5.745 A et c=11.581 A. Le traitement thermique permet d’améliorer la
cristallisation et d’empécher dans certain cas la présence de phases secondaires (e.g. 6-
In,Ses). Lameilleure cristallisation a été obtenue pour une température de substrat supérieur &
200 °C (Tgp > 200 °C). Les mesures a I’ EDS ont révélées des compostions tres proche de la
stochiométrie. La morphologie des surfaces a été largement affectée par la température de
substrat. Elle montre un fond homogene et peu dense, avec une distribution non homogene
des ilOts. L’ observation par I'AFM montre qu'il y a formation et croissance d'ilots sur la
surface par |’ augmentation de la température de substrat. Ces Tlots apparaissent sur la surface
avec des tailles différentes suivi d’ une augmentation de la rugosité. Les épaisseurs mesurées
des couches sont de I’ordre de quelques microns, valeurs optimales pour un absorbeur en
couche mince de CIGS. La valeur de la résistivité des films minces obtenus, par la méthode
de quatre pointes, est comprise entre 10 et 180 Q.cm et augmente avec |’ accroissement de la
température de dépdt. Ces valeurs sont tres correctes et répondent aux critéres d’un bon
absorbeur de CIGS en couche mince pour les applications photovoltaiques. Des mesures de
transmission et de réflexion nous ont permis de déterminer les propriétés optiques des couches
minces obtenues. Les fronts d’ absorption observés sont abrupts et sont typiques d’ une bonne
cristallisation. Les valeurs du gap optique ont été déterminées et sont comprises entre 1.13 et
1.22eV.

Les caractérisations qui ont été effectuées sur les films élaborés, non recuits ou recuits,
montrent que les échantillons présentent des propriétés optimaes pour la production de

couches minces absorbantes Culng ;Gag 3Se; pour laréalisation de cellules solaires.
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CONGLUSION GENERALE




CONCLUSION GENERALE

Le travail de recherche réalisé au cours de cette these a é&é guidé par deux idées
principales: d'une part la modélisation et la simulation d’une structure photovoltaique
originale en couches minces a configuration superstrate de type : Zn/In,Ses/Culng;Gag 3Se;
(CIGS)/SNO,:F/Verre, et d'autre part par I’ utilisation d’ un procédé de dépdt smple et afable
co(t pour I'éaboration d absorbeur CIGS en couche mince: la pulvérisation cathodigue

radiofréquence (rf-magnétron sputtering).

Dans un premier temps, pour optimiser la cellule solaire superstrate, nous avons procedé
a la simulation de cette derniére a I’aide d'un logiciel trés puissant AMPS-1D. Le but est
d’ estimer |es parameétres électriques et optiques des différents films la constituant, et d’ évaluer
numériquement le rendement de conversion en fonction des divers parametres de la cellule
(géométrie, résistivité, concentration des porteurs, coefficient d absorption etc.). Cette
approche améne |'expérimentateur & une optimisation des conditions d’ élaboration des
hétérostructures envisagées. En effet, la modéisation numérique nous a permis d’ accéder aux
parametres les plus importants pour le bon fonctionnement de la cellule solaire en couches
minces Zn/In,Ses/Culng;GagsSe; (CIGS)/SnO,:F/Verre. De ce fait, pour optimiser son

rendement de conversion, nous avons déterminé :

e L'épaisseur optimale de I'absorbeur CIGS, qui assure les meilleures
performances photovoltaiques de la cellule tout en considérant I’ existence de la
couche de défauts (ODC) de type n dans I’ absorbeur CIGS, prés de I'interface
In,Ses/CIGS,

e Les vaeurs de la concentration de donneurs et I’ épaisseur de la couche buffer
In,Se; (diffusante), afin de minimiser la résistance série et d' augmenter le
facteur de forme FF de I’ hétérostructure,

e Lerdle du sur-dopage de la fine couche (p++) de CIGS, c6té SnO,:F et son effet

sur la collecte des porteurs photo-générés,

o L’effet de la barriere de potentiel du contact arriere de la cellule solaire afin

d’améliorer la collecte des porteurs photo-générés.
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Dans un second temps, le travail que nous avons mené est purement expérimental a
savoir laréalisation et la caractérisation d’ une partie de la cellule définie précédemment. Pour
ce faire, au laboratoire CNRS-PROMES a Perpignan-France, nous avons déposé sur des
substrats isolants de verre ains que sur des substrats conducteurs et transparents d’ oxyde
d’étain dopé Huor sur verre (SnO,:F/verre), des absorbeurs de CIGS en couches minces
polycristallines par rf-magnétron sputtering. La procédure de dépét est originale car la source
de pulvérisation utilisée est une cible unigue compacte constituée d'une poudre pressée de
CIGS stoxhiométrique, obtenue a partir d'un lingot synthétisé par la technique du
refroidissement lent du bain fondu et programmé. La taille de grain de poudre de CIGS est
inferieur a1 um. D’apres les résultats de nos recherches bibliographiques, cette procédure de
dépbt de CIGS par rf-magnétron sputtering est trés peu connue. Par conséquent, ceci a
nécessité beaucoup d’ expériences pour leur éaboration, tant pour les aspects techniques que
pour établir les meilleurs conditions expérimentales de dépbt. Les propriétés de couches
synthétisées en fonction des conditions de dépot varient avec la nature et la température de
substrat utilisée. Le domaine de température du substrat a été choisi entre I’ambiante et 300
°C, et certains échantillons ont subi un recuit thermique sous atmosphere d’ Argon a 300 °C
pendant 1 heure pour déterminer les conditions thermiques les plus favorables pour assurer

une bonne adhérence du dépbt ains que sa stochiométrie.

Enfin, pour différentes conditions expérimentaes d’ obtention, les échantillons de CIGS
ont subi une série de caractérisations : structurales, optiques et électriques. La morphologie en
surface, observée au microscope éectronique a balayage (MEB), montre que les dépbts sont
tres homogenes et lisses. Les vues en tranche de ces échantillons révélent une croissance
cristalline trés compacte et quasi-colonnaire avec une tres bonne adhérence des dépbts sur les
substrats. Les épaisseurs mesurées sont de I’ ordre de quelques microns. Les mesures al’EDS
affichent des compositions trés proches de la stoechiométrie. Pour des échantillons déposés sur
verre ou SnO,:F/verre, les spectres de diffraction obtenus aux rayons X, montrent la présence
d’une seule phase, celle du matériau source. Les pics de diffraction observés correspondent a
la structure chalcopyrite du matériau et les échantillons sous certaines conditions présentent
une orientation préférentielle suivant la direction (112). La meilleure cristallisation a été
obtenue pour une température de substrat supérieur a 200 °C (Tgy > 200 °C). Concernant les
propriétés éectriques, les résistivités des couches ont été mesurées par |a technique des quatre
pointes, dont la valeur augmente avec |’accroissement de la température de dépét. Elle est

187



comprise entre 10 et 180 Q.cm. Ces valeurs sont tres correctes et répondent aux critéres d’un

bon absorbeur de CIGS en couche mince.

Des mesures de transmission et de réflexion nous ont permis de déterminer les
propriétés optiques des couches minces obtenues avant et aprés recuits. Le coefficient
d' absorption en fonction de |’ énergie des photons incidents varie entre 10* et 10° cm™, ce qui
montre que quelques microns d’ épaisseur sont suffisants pour absorber la partie la plus
intense du spectre solaire. Les fronts d absorption observés sont trés abrupts et sont typiques
d une bonne cristallisation des couches. Les valeurs du gap optique des échantillons non
recuits ont été déterminées et sont comprises entre 1.13 et 1.19 eV. En revanche, on a
remarquée que la valeur du gap optique des films augmente avec le recuit et dans certaines
conditions, elle peut atteindre 2.22 eV. Ce phénomeéne est probablement di a |I’amélioration

observée de |la cristallisation.

D’ apres ces résultats, nous avons pu montrer la faisabilité et évaluer les potentialités de
la techniqgue de dépbt par pulveérisation cathodique radiofréquence pour réaliser des
absorbeurs de Culng7Gap3Se, disposant de propriétés physiques adéquates aux applications

photovoltaiques.

Cette étude suscite de nombreuses interrogations et ouvre la voie sur de riches
perspectives de recherche avec des applications potentielles dans |e domaine de la conversion
photovoltaique. Nous suggérons de : a) continuer a apporter des améliorations au dispositif
expérimental de dépbt, b) fabriquer et caractériser la cellule photovoltaique compléte,
c) effectuer une étude plus approfondie sur la possibilité de développer des cellules solaires a
une jonction « Bifaciale » et/ou double jonction « Tandem » en exploitant les phénomenes
d'interdiffusion atomique présents dans la structure In,Ses/Culny.xGaxSe,/SnO,:F pour

atteindre de meilleurs rendements de conversion.
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RESUME

Le développement récent des structures photovoltaiques est a |’ origine de nombreuses
études actuellement entreprises sur les cellules solaires en couches minces a base des
composeées chalcopyrites Cu(In,Ga)Se; (CIGS). Dans ce contexte technologique important,
notre choix a porté, dans un premier temps, sur I’étude par modélisation numérique de la
cellule solaire dans la configuration originale dite superstrate a base d’ absorbeurs CIGS en
couches minces poly-cristallines a partir d'un outil de smulation AMPS-1D. La modélisation
nous a permis d’ accéder aux parameétres les plus importants pour le bon fonctionnement d’ une
cellule solaire superstrate de type Zn/In,Ses/CulngzGagsSe,/SnO,:F/Verre, ceci en
considérant les phénomeénes de la diffusion atomique des espéces chimiques qui sont présents
dans la structure. Dans un deuxiéme temps nous avons mis au point un procédé d’ éaboration
de couches minces de CIGS, destiné aux grandes surfaces, en utilisant une technique non
colteuse et peu connue dans I'éaboration des absorbeurs de CIGS : la pulvérisation
cathodique radiofréquence. Les dépdts de CIGS ont éte effectués a différentes température de
substrat et ont é&é soumis & de nombreux recuits thermiques sous atmosphére d Argon
pendant une heure. Les films déposés ont subi une série de caractérisation structurale,
morphologique, électrique et optique. L’ effet de latempérature de substrat et de recuit sur les
propriétés des couches ont été étudiés. La morphologie observée en surface montre que les
dépdts sont trés homogenes et la rugosité augmente avec I’ augmentation de |a température de
substrat. Les mesures a I’EDS ont révél ées des compostions treés proche de la staechiométrie.
Les pics de diffraction observés correspondent a la structure chal copyrite du matériau source.
La résistivité des couches augmente avec |’ accroissement de la température de dépdt. Elle est
comprise entre 10 et 180 Q.cm. Des mesures de transmission nous ont permis de déterminer
le coefficient d absorption en fonction de I'énergie des photons incidents des couches
obtenues. Les valeurs du gap optique des échantillons ont été déterminées et sont comprises
entre 1.13 et 1.22 eV. Ces résultats répondent favorablement aux critéres de la conversion

photovoltaique pour laréalisation de cellules solaires a base de CIGS.

MOTS-CLES
Cellule solaire, Cu(In,Ga)Se,, couches minces, structure superstrate, pulvérisation cathodique

radiofréquence.



ABSTRACT

The recent development of photovoltaic structures is at the origin of numerous studies
currently being undertaken on thin film solar cells based on Cu(In,Ga)Se, (CIGS)
compounds. In this important technological context, our choice has carried, in afirst step, by
numerical modeling study of the original superstrate solar cell based on CIGS thin films
polycrystalline absorbers from AMPS-1D simulator tool. The modeling allowed us to access
in the most important parameters for the proper functioning of a superstrate-type solar cell
Zn/1n,Ses/CIGS/SnO,:F/SLG. This consdering the atomic diffusion of chemical elements
that occurs in the structure. In a second step we have developed a process to elaborate large
spaced CIGS thin film solar cells by a technique not expensive and not widely known in the
development of CIGS absorbers : rf-magnetron sputtering. The CIGS films deposition were
performed at different substrate temperature and were annealed under Argon atmosphere at
various annealing temperatures for one hour. The as-deposited films are submitted to a series
of structural, morphological, optical and electrical characterization. The effect of the substrate
temperature and annealing on the layer properties were studied. The surface morphology
observed shows that the films are very homogeneous and the roughness increases with
increasing substrate temperature. The EDS measurements revealed that the compositions very
close to the stoichiometry. The diffraction peaks observed of the material correspond to the
chalcopyrite structure. The films resistivity increases with increasing deposition temperature.
It is varied between 10 and 180 Q.cm. Transmission measurements were determined and the
absorption coefficient as a function of incident photon energy of the layers were obtained. The
optical gap values are varied between 1.13 and 1.22 eV. These results respond favorably to
the photovoltaic conversion criteria for producing solar cells based on CIGS absorbers.

Keywords:
Solar cells, Cu(In,Ga)Se,, Thin films, Superstrate structure, rf-Magnetron Sputtering.
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