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Introduction générale

L’énergie photovoltaique, basée sur la conversion du rayonnement électromagnétique
solaire en électricité, représente 1’une des ressources énergétiques renouvelables a part enticre.
Si on se penche sur les diverses avancées technologiques effectuées ces derniéres années, on
voit apparaitre dans la littérature des quantités de matériaux différents ainsi que plusieurs

assemblages possibles pour créer un générateur photovoltaique fiable.

Les cellules solaires en couches minces qui utilisent le diséléniure de Cuivre, d’Indium
et de Gallium (CIGS) représentent 1’approche la plus prometteuse au plan de réduction des
codts de production. L’avantage de ce matériau est son élaboration facile d’une part et son
performance rendement d’autre part. Cette filiére a basse de matériaux CIGS a déja prouvé
son efficacite en termes de rendement (19 %).

Le but de ce travail est élaboration des matériaux semi-conducteurs de type
chalcopyrite, en couches mince, ces films ont été déposées par la méthode de 1I’évaporation
thermique. Ensuite on a caractérisé nos échantillons par la diffraction des rayons X, I’analyse
de surface par le microscope électronique a balayage (MEB) et finalement la caractérisation

optique étudiée par la transmission UV-Visible-IR.

Dans le premier chapitre de ce travail, nous rappelons des notions générales sur
I’énergie photovoltaique, et nous avons résumé une étude bibliographique sur les propriétés
structurales, optiques, et électriques de diséleniure de cuivre indium Galium. Le deuxiéme
chapitre présente les différentes techniques expérimentales d’élaboration et de caractérisation

utilisées. Enfin, les résultats obtenus et des discutions sont développés au troisiéme chapitre.
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CHAPMRE I

BASES THEORIQUES




Les bases théoriques d’une cellule solaire en couches minces a base de diséléniure de
cuivre d’indium et du gallium (CulnGaSe;) a savoir le role etles caractéristiques des
différentes couches constituant la celluleainsi que les propriétés physiques du matériau

CulnGaSe; (CIGS) sont le contexte de ce chapitre.

I.1. C’est quoi une cellule solaire ?

Une cellule solaireest un composant électroniqueproduit de 1’électricité en exposant a la
lumiére (photons) gréce a I’effet photovoltaique qui est a 1’origine du phénoméne. La tension
obtenue est en fonction de la lumiere incidente. La cellule solaire ou photovoltaique délivre
une tension continue [1].Les cellules sont souvent réunies dans des modulessolaires
photovoltaiques ou panneaux solaires, en fonction dela puissance recherchée.

La Puissance d'un module ou d'un systeme photovoltaique est mesurée en Watts créte
(Wc) ou kilowWatts créte (kWc). Elle caractérise la puissance d’un systéme photovoltaique
dans les conditions d'ensoleillement optimales : irradiation de référence (LkW/m?) et a
température de 25 C°. Cependant, le rapport entre la puissance maximale (Pn)délivrée par la
cellule et la puissance du rayonnement solaire qui arrive sur la cellule définitle rendement

énergétique () d’une cellule solaire. Ce rendement est exprimé par la relation suivante [2]:

_ Pm,
= E.S(Il)

AVec :

n : rendement énergétique
E : éclairement (W/m?)
S : surface active de la cellule (m?)
Pm : puissance maximale mesurée dans les conditions de référence (STC : Standard Test
Condition)
La plupart des cellules solaires disponibles sur le marché mondial, sont a base de

silicium, soit du type mono(figure 1.1), poly cristallin ou amorphe.Les rendements de




différentes filieres photovoltaiques a base de silicium a I’échelle industrielle et en laboratoire

sont rapportés dans le tableau I.1.

——

/g :

Figure 1.1 :Cellule solaire monocristalline a base de silicium

Tableau (1.1) : Rendements des cellules photovoltaiquesa base de silicium[3-8]

Type de cellule Rendement en industrie Rendement en Laboratoire
monocristallines 12-16% 23%
poly cristallines 11-13% 18%

amorphe 8-10% 13%

|.2.Effet photovoltaique

La photovoltaique c’est la conversion directe de la lumiére solaire en électricitédans
un semi-conducteur. Le mot « phot » vient du grec qui veut dire lumiére et «voltaique » vient
du nom d’un physicien Italien Alessandro Volta qui a beaucoup de contribué a la découverte
de I’électricité et d’aprés son nom on aussi nommé 1’unité de tension électrique le volt [9].En
1839, Antoine-César Becquerel constate les effets électriques que produisent les rayons

solaires dans une pile[3].




En général, une cellule photovoltaique est une plaquette de silicium(semi-
conducteur)dopée dans sa partie supérieure au bore (coté P) et dans sa partie inférieure au
phosphore (coté N). Au voisinage de cette jonction P-N, un champ électrique maintient la
séparation des charges électriques. Lorsqu’un photon vient frapper la cellule, il arrache des
électrons par effet photoélectrique et crée un pair électron - trou. L’électron a suffisamment
d’énergie pour franchir la jonction et il est collecté du cété N. Un courant électrique est créé.

Le principe de fonctionnement d’une cellule Photovoltaique est schématisé sur la figure 1.2.

Contact sur zone n

Absorption des photons

L\
©)

Génération
des porteurs

Zone dopéa n £
|

Collecte
des porteurs

Zone dopbe p
Contact sur zone p

Figure 1.2 : Principe de fonctionnement d’'une cellule Photovoltaique.

La technologie de cellules photovoltaiques est principalement basée sur le choix du

matériau absorbant. Ce dernier résulte de 1’optimisation des facteurs suivants [10, 11]:

L Aptitude du matériau & étre en grandes surfaces économiguement.
U Optimisation de ’absorption des photons.
U Possibilité de construire une structure collectrice efficace.

L Un matériau non toxique.




U Collection des porteurs de charge. Elle dépend directement de la longueur de
diffusion a laquelle sont liées les recombinaisons. Il est di a cet égard
souhaitable d’avoir un matériau faiblement dopé, cependant le nombre de

porteurs étant lié au dopage. Il faudra adopter un compromis.

En effet chaque semi-conducteur est capable d’exhiber un effet photovoltaique.
Cependant, seulement certains matériaux qui ont un gap proche a 1.5eV (gap

optimal)permettent de fabriquer des dispositifs photovoltaiques avec un bon rendement.

1.3.Cellules solaires a base de I’alliage de cuivre, d’indium, de gallium et de
sélénium (Cu(In,Ga)Se,)

Une cellule photovoltaique en couches minces a base de composéCu(ln,Ga)Se, noté

(CIGS), comme le montre lafigure (1.3),se compose de [2]:

U Un substrat : le plus utilisé est une couche de verre sodé, ainsi que des substrats
flexibles (type Upolex) ou métalliques sont utilisés, d’épaisseur allant de 1 a 3
mm.

U Un contact ohmique inférieur : constitué d’une fine couche de molybdéne (Mo)
d’environ 0.2-1 pm.

U Une couche absorbante : souvent est un semi-conducteur de type p et d’une
¢paisseur de 1 a 2 um. Il doit présenter un grand coefficient d’absorption dans le
domaine du visible, une bande interdite directe d’une largeur de I’ordre de 1.1-1.7

eV, et une conductivité de I’ordre de 1-107 (Q.cm)™.




U Une couche tampon: si une jonction semi-conducteur absorbant/oxyde
transparent conducteur est réalisée, une jonction photovoltaique peut exister mais
son rendement sera limité par ’inadaptation des bandes interdites et les courants
de fuites dus a la présence de zones désordonnées aux joints de grains. De ce fait,
il est préférable d’introduire une fine couche (10-50 nm), dite couche tampon (ou
fenétre optique), entre ces deux composes pour optimiser les performances de la
cellule. Cette fenétre doit étre caractérisée par :

1.un gap d’une valeur comprise entre 2.4 et 3.2 eV permettant une transition
souple entre la bande interdite de la couche absorbante et celle de la
couche d’oxyde transparent conducteur.

2. une conductivité de type n de ordre de 10°3(Qcm)™ plus faible que celle
de la couche absorbante pour former la jonction avec la couche
absorbante.

3. une morphologie trés homogéne afin d’éviter tout effet de court-circuit
au niveau des joints de grains.

Ces propriétés sont proches de celles de Sulfure de Cadmium (CdS) mais celui-ci

présente I’inconvénient de la présence de Cadmium qui est un élément polluant de

I’environnement.

Une couche d’oxyde transparent conducteur (OTC): constituée d’un matériau
transparent et conducteur avec une conductivité supérieur de 10° (Qcm)™. De telles
propriétés sont obtenues en utilisant des couches minces de SnOy, In,O, ITO et de
ZnO. Leur transparence est liée a la valeur de leur bande interdite tandis que leurs

propriétés électriques dépendent de la composition des couches.




U Un contact ohmique supérieur (grille métallique) : généralement c’est une
couche d’environ 50 nm de Ni suivi d’'une couche d’Al d’environ 2 a 3 um et

parfois une couche antireflet (MgF,) est ajoutée.

‘Hj'l' frent grid
a2 2200 OB
7Zn0O:Al window ZnO (~0.20 um)

butfer CdS (~0.05 um)

o4 i-ZnO
Cds absorber CIGS (~3 um)

numerical
model

™ load |
1__load

Cu(InGa)Se,

back contact (Mo)
20C siibstrate == -0
Mo << < {glass, stainless steal. )~ - -

Substrate

(@) (b)

Figure (1.3) : (@) Image MET et (b) Schéma d’une coupe transversale d 'une hétérojonction
CIGS /CdS[12].

L’émergence des cellules solaires, basées sur les matériaux Cu(In,Ga)Se,, suite a la
réalisation de détecteurs photovoltaiques n-CdS /p-CulnSe, par S.Wagner et coll du
laboratoire Bell Téléphone en 1974-1975.La technologie des cellules solaires a base de
composés quaternaires CIGS & couches minces ont récemment atteint un rendement de
conversionde 22.6 %pour une cellule solaire de test de 0.5 cm?. Ce résultat a été obtenu par
des chercheurs du centre allemand de R&D sur 1’énergie solaire et I’hydrogene ZSWconfirmé
par I’Institut Fraunhofer pour les systémes solaires ISE[13]. Au niveau module, le rendement

s’établit respectivement a 15 et 17%. Le colt de production d’un module PV en technologie




CIGS ne serait plus que de 0,40 $/W, soit un niveau proche de celui obtenu en silicium

multicristallin.

Les cellules CIGS ne sont pas aussi efficaces que les cellules en silicium, elles
fournissent un peu plus de la moitié de 1’énergie fournie par celle en siliciuma paramétres

égaux mais elles pourraient étre plus économiques[14].

Industriellement, les couches CIGS peuvent étre réalisées de différentes méthodes:

U Le procédés le plus commun consiste & co-évaporer (par voie physique), sous vide, du
cuivre, du gallium et de I’indium pour ensuite recuire le film ainsi obtenu dans une
atmospheére chargée de séléniure pour former la structure finale de la cellule CIGS.

U Un autre procédé, ne faisant pas appel a la technologie du vide, consiste & étaler des

nanoparticules des matériaux precurseurs sur le substrat et de les fritter ou co-fritter.




|.4. Présentation de diséléniure de cuivre d’indium et du gallium

Le dis¢léniure de cuivre d’indium et du gallium (CulnGaSey) est un alliage quaternaire
appartenant a la famille des composés semi-conducteurs de type I-111-VI,. Ces derniers sont
des composés formés a partir d’un élément de la colonne I, d’un autre de la colonne III et d’'un
dernier de la colonne VI de la classification périodique de Mendeleiev. Ce sont des composés
avec une structure cristalline dite Chalcopyrite de type diamant similaire a la
structuresphalérite mais avec une substitution ordonnée des atomes du groupe Il (Zn) de la
sphalérite par des atomes des groupes | (Cu) et 1l (In et Ga)[3].Les propriétés physiques
d’éléments métalliques constituants le composé CulnGaSe; sont présentées dans le tableau I-

2 2]

La structure chalcopyrite appartient au systéme tétragonale (a =b #c, a = =y = 90°)

(groupe d’espace | 42d ). Sa maille élémentaire est decrite par la superposition de deux
mailles cubiques de paramétre cristallin (a) suivant ’axe de symétrie (c). Les cations et les
anions se répartissent d’une facon ordonnée, chaque cation a une coordination tétraédrique
avec quatre anions. Cette structure se distingue par une distorsion tétragonale de la maille
élémentaire avec un parameétre de distorsion & = ¢/a # 2. Cette distorsion due au fait que les
liaisons établies entre (Cu-VI) et (111-V1) sont différentes. Ainsi que les anions sont déplacés
de leurs sites tétraédriques idéaux d’un écart p. La maille élémentaire de la chalcopyrite est

représentee sur la figure 11-4.




Tableau 1-2 : Propriétés physiques d’éléments métalliques constituants le composé CulnGaSe..

Constantes Cuivre Indium Gallium Sélénium
Numéro atomique 29 49 31 34
Masse atomique 63,546 g. mol * 114,82 g. mol * 69,72 78,96 g. mol *
Electronegfit|V|te de 19 p 24
Pauling
] 8,9 g.cm? 7,31 g.cm? 51g.cm? 4,79 g.cm?
Masse volumique 420°C 420°C 420°C 420°C (gris)
Temperature de 1083 °C 156 °C 20.8°C 217 °C
Fusion
Temperature 2595 °C 2000 °C 2070°C 688 °C
d'ébullition
Rayon atomique
(Van der Waals) 0,128 nm 0,162 nm 0,161 nm 0,14 nm
- 0,096 nm (+1) 0,198 nm (-2)
+ +
Rayon ionique 0,069 nm (+3) 0,092 nm (+2) 0,083 nm (+3) 0,042 nm (+6)
Isotopes 2 2 2 6

Configuration

[Ar] 3d" 4s'

[Kr] 4d" 5s’5p"

[Ar] 3d™ 4s* 4p*

[Ar] 3d" 4s* 4p*

électronique
-1
Energie de premiére 558,2 kJ. mol * 159775:3'%kk\]j nr;(:)ll 1
S 1946 kJ. mol * 1820,2 kJ. mol™ T 940,7 kJ. mol *
ionisation 2704 kJ. mol 2389 kJ. mol
2962,3 kJ. mol *
. +0,345V -0,34V
Potentiel standard (Cu*ICu) (In** /In) -052V -0,77V
Le gallium était un
des éléments
prévus par
Mendeleiev dans sa
, an_nu dfés la En 1863 par Reich cla,ss_ifi(_:ation En 181.7 par
Découverte prehistorique. ot Richter périodique. Berzelius et
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Figure 1-4 : Structure cristallographiques du CulnSe,. (a) Sphalérite ; (b) Chalcopyrite.
Spheres noires = cuivre, sphéres rouges = indium, sphéres vertes = sélenium[15].

La majorité des connaissances fondamentales sur les matériaux CulnGaSe; est basée sur
les composés ternaires CulnSe; et CuGaSe; car le développement de cellules solaires a base
des couches minces de CulnGaSe; a €té établi que dans les années 1990. Les différentes
solutions solides quaternaires de type Cu(ln;xGay)Se.ont été étudiées par de nombreux

auteurs.

L’évolution des paramétres demaille lors de la substitution partielle des cations
I'indiumIn® par galliumGa®, et/ou des anions séléniumSe® par soufreS?, suit laloi de
Vegard[15], c’est-a-dire que les paramétres évoluent linéairement (figure 1.5)entre les valeurs

desdeux ternaires associés.
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Figure 1.5: Evolution des valeurs de parametres de maille a et c, et du rapport c/a en
fonction du rapport Ga/(In+Ga) pour la solution solide Cu(In;xGay)Sez[15].

D’apres le diagramme de phases des systémes ternaires, les composés I-111-VI, peuvent
se cristalliser selon deux structures allotropiques : la chalcopyrite a température ambiante et la
sphalérite a haute température. La structure chalcopyrite est la seule qui posséde de bonnes
propriétés pour les applications photovoltaiques, correspond a un arrangement ordonné des

cations I* et 113"

dans leur sous-réseau. Une transition de phase existe entre la chalcopyrite et
la sphalérite, suite a la répartition aléatoire des cations a hautes températures. La sphalérite

peut étre obtenue a température ambiante.




Ces matériaux présentent un groupe de matériaux prometteurs pour la conversion
photovoltaique. L’intérét de ces candidats est dii a leurs propriétés optiques, électriques et
structurales. Des bandes de gap bien adaptées a la conversion de I’énergie solaire, des
coefficients d’absorption trés élevés comparées aux autres absorbeurs (CulnSez> 10°cm™[16],

CuGaSe,~10*-10°cm™[17]).

Les propriétés optiques des composés I-111-VI, dépendent de leur composition, la
méthode de préparation des couches et la technique de caractérisation. Ainsi,la substitution
de I'indium par le gallium, et/ou du sélénium par le soufre permet d’augmenter la largeur de
la bande interdite. Le diagramme, présenté sur la figure I1-7, présente 1’évolution dela largeur
de bande interdite en fonction du paramétre de maille « a » pour les solutions solides CulnSe;,
CuGaSe;, CulnS;, CuGas,. Ce diagramme montre que la largeur de bande interdite varie

entre 1,0 et 2,4 eV en variant la composition de la solution solide Cu(InixGay)(Se1.ySey)-[15].

Plusieurs auteurs [18-20]ont trouvé que la concentration du gallium a une influence sur
I’absorption des couches comme sur le gap. Ils ont observé que, le gap augmente avec
I’augmentation de la concentration du gallium suivant un comportement parabolique et se

traduit par la relation suivante :
Eg(x) =Ecis + (Ec|s — Eces — b) X+Db X2 (|-2)

Ou Ecys et Ecgs sont les largeurs des bandes interdites du CulnSe; (x = 0) et CuGaSe; (x = 1)
respectivement, b est parametre de courbure.
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Figure I-7 : Diagramme représentant I’évolution de la largeur de bande interdite Eg(en eV)
et du paramétre de maille a (en A) des composés ternaires CulnSe,, CuGaSe,, CulnS; et
CuGaS;[15].

La couche absorbante utilisée dans la cellule solaire doit avoir une conductivité électrique
comprise entre 10 — 100 (Q.m)™. La composition des couches est un paramétre permettant de
contrOler le type de conduction. Par exemple, I’effet de concentration du gallium sur les
propriétés électriques des films minces deCuln;xGasSe, a été développé par certains auteurs
[21-23].K. T. Ramakrishna Reddy et al [23]ont trouvé que la résistivité des dépdts de CIGS par
spray augmente avec l’augmentation de teneur du gallium dans ces échantillons. Ce
comportement peut étre expliqué de fait que 1’augmentation du gallium est généralement
accompagnée d’une réduction de la taille des grains formant les couches de CIGS, et par
conséquence plus de joins de grains. Ceszones forment des etats énergétiques localisés, dans

la bande interdite, capables de capturer et d’immobiliser les porteurs de charge[2].
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CHAPIIRE I1

SYNTHESE ET CARACTERISATION

J




Dans cette étude, nous avons utilisé la mécanosyntheése afin de synthétiser des poudres
de taille nanométrique de composé CulngsGaosSe,. Par la suite, ces poudres broyees a
différent temps de broyage sont déposées sur des substrats en verre et silicium par la méthode

d’évaporation thermique.

11.1. Preparation des poudres de CulnysGagsSe, [1-3]

La mécanosynthéese consiste a broyer des matériaux purs ou alliés dans un broyeur a
billes pour les mélanger. Cette technique est un procédé mécanique de broyage a haute
énergie qui permet d’obtenir des poudres avec des grains de taille nanométrique. Lors du
broyage, les particules des constituants initiaux sont respectivement aplaties, soudées,
fracturées et ressoudées sous 1’effet des collisions entre billes-billes ou billes-paroi. En effet,
ces chocs déforment les particules en conduisant a 1’existence des défauts cristallins et
I’augmentation de la température, ce qui permet aux particules de réagir chimiquement entre

elle.

Un broyeur planétaire de type « Pulvérisette 7 » est utilisé pour synthétiser les poudres
CulngsGagsSez.Le broyeur est composé d’un plateau animé d’un mouvement de rotation sur
lequel on dispose deux jarres, avec trois billes dans chacune, tournant autour de leur axe dans
le sens opposé au mouvement du plateau(figure 11.1).La vitesse des jarres, contrélée par un
index de rotation allant de 1 a 10, est le double de la vitesse du plateau. Les billes ont un
diametre de 1 cm dont le rapport masse poudres/masse billes est 1/30. Les jarres et les billes

sont en acier inoxydable.

Les matériaux de départ sont le cuivre, I’indium, le gallium et le sélénium (Balzers)
avec un degré de pureté de 99,99 %. Ces éléments sous forme de grains ont été pesés a 1’aide
d’une microbalance, selon les proportions souhaitées des poudres (CulnosGagsSe;), a partir

d’une masse de cuivre égale a 2g.




Les jarres ont été nettoyées préalablement pour éviter la contamination et ensuite
I’ensemble des constituants pesés ont été chargés dans les jarres et scellés dans une boite a

gants sous atmosphere d’argon.

Le broyage est effectué durant les différentes périodes (30, 60 et 120 min) avec une
vitesse de rotation des jarres fixée a l'intensité 8 (1100 tours /min). Apres le broyage, on a

obtenu des poudres tres fines de couleur noire.

TR

Figure 11.1 :Broyeur planétaire de type « Pulvérisette 7 ».




11.2. Depot des couches minces de CulngsGagsSe;

11.2.1. Principe de I’évaporation thermique

La technique d'évaporation thermique est tres simple et consiste simplement a chauffer,
par effet Joule [4], par induction de chaleur, par bombardement ionique ou électronique ou
par faisceau laser [5], sous vide le matériau que I’on veut déposer. C’est un des modes les
plus courants de dépdt métallique [6,7]. Les atomes du matériau a évaporer recoivent de
I’énergie calorifique, c’est-a-dire que leur énergie vibratoire dépasse 1’énergie de liaison et
provoque 1I’évaporation. Le matériau évaporé est alors recueilli par condensation sur le

substrat a recouvrir. Le principe de 1’évaporation est montré a la figure 11-2[8].

La pression dans la chambre de dépét doit étre aussi faible que possible afin de[3]:

» Favoriser la propagation rectiligne des atomes évaporés pour obtenir une épaisseur

uniforme reproductible du dépét.

> Minimiser les interactions physico-chimiques entre particules évaporées et molécules de

gaz résiduels.

» Eviter la pollution du dépdt pendant sa formation.

La nature et la pression des gaz résiduels coexistant avec les atomes évaporés jouent un réle
préponderant dans la qualité des couches.La surface de condensation sur laquelle doit étre
formée la couche mince est un facteur important conditionnant la réussite d’une évaporation
sous vide. L’intégrité des couches minces est influencée par la qualité de son adhérence avec la
surface. Un substrat trés lisse diminue la tendance d’adhérence et un substrat trés rugueux peut
induiredes défauts, qui peuvent également mener aux échecs de 1’adhérence de la couche mince.

Cette derniére est conditionnée par la propreté méticuleuse de la surface de condensation.




11.2.2. Biti d’évaporation|3]

L’ensemble expérimental que nous avons utilisé est de marque Balzers, représenté sur la
figure 11.3. 1l est constitué de deux pompes a vide et d’une enceinte en acier inoxydable de
500mm de diamétre intérieur et 520mm de hauteur, se pose sur le bati par I’intermédiaire d’un
joint en viton munie de deux hublots d’observation. Il comporte des ouvertures pour 1’analyse
des gaz résiduels ainsi que d’autres accessoires tels que jauges et introduction des gaz.L’unité

d’évaporation contient :

» Trois électrodes thermiques.

» Une électrode pour le glow discharge.

» Un cache métallique actionné de I’extérieur, peut étre interposé entre la source et le
porte substrat pour contrdler le début et la fin de I’évaporation.

» Un creuset en tungsténe sous forme d’un bateau fixé horizontalement entre deux
électrodes refroidies.

> Un porte substrat en acier inoxydable ou on peut placer 27 substrats chauffés par une
résistance constituée d’un filament enroulé entre deux plaques en acier inoxydable. La
température des substrats est contr6lée grace a un thermocouple chromel-alumel fixé sur
le substrat. L’ensemble est placé horizontalement a une hauteur variable de 15cmau-

dessus du creuset.




substrat

creuset

Figure 11.2 : Principe d’évaporation thermique sous vide.

Figure 11.3 :Photographie du bdti d’évaporation.[3]




11.2.3. Conditions de dép6t[3]

Le vide primaire dans I’enceinte de dép0t est assuré par une pompe rotative a palettes et
le vide secondaire est obtenu dans la chambre a 1’aide d’une pompe a diffusion d’huile, peut
atteindre des pressions de Iordre de 10° Torr. La pression est mesurée par des jauges :
Piranis (102 Torr) et Penning type HV5 (10° Torr). Nous avons effectué toutes les
évaporations dans des conditions de vide acceptables, celui-ci étant limité par le systéeme de

pompage & environ 107° Torr.

Les substrats que nous avons utilisés sont des plaquettes de verre, de siliciumet
d’aluminium découpés a 1’aide d’une pointe fine en diamant sous forme d’un stylo selon les
dimensions voulus (20 x10 mm?). Chaque substrat est préalablement nettoyé suivant la
procedure :

» Nettoyage dans un bac a ultrasons.
» Ringage a I’eau distillée.
» Ringage a 1’acétone.

» Séchage avec du papier filtre.

Les substrats nettoyés ensuite sont positionnés sur le porte-substrat, ce dernier est alors
introduit dans I'enceinte. Aprés le chargement de la poudre broyéedans le creuset, I’enceinte est
refermée puis vidée jusqu'a une pression de 4.10°® torr.Le chauffage de la source d’évaporation
se fait par le passage d’un courant électrique continu de quelques ampéres a travers le
creusetjusqu’a la température d’évaporation. Aprés quelques minutes d’évaporation les

échantillons sont laissés sous vide afin d’améliorer la cristallinité des couches.




11.3. Caractérisation structurale et morphologique

11.3.1. Diffraction des rayons X[3,9]

La diffraction des rayons X (DRX) est une méthode trés utilisée pour caractériser et

comprendre la microstructure des matériaux cristallins. Elle permet de :

>

>

Calculer les parametres de maille.

Déterminer la structure cristalline.

Déterminer la taille des cristallites.

Déterminer les contraintes résiduelles.

Détecter les déformations de maille.

Etudier la texture ou les orientations préférentielles provenant de la forme des

cristallites.

Déterminer les phases cristallines composantes le matériau.

1. Principe de la DRX

Lors d’une analyse par cette technique un faisceau de rayons X monochromatique de

longueur d’onde A, émis par une source, est envoyé sur 1’échantillon (poudre ou film) a

analyser sous unangle 0 (figure I1.4), et un détecteur recoit le faisceau de rayons X diffracté

par cet échantillonet enregistre I’intensité des rayons diffusés en fonction de I’angle de

diffraction 20 [6].Si I'échantillon est cristallisé, l'intensité présente donc des maximas dans

certaines directions ; on parle de phénomeéne de diffraction.




Pour qu’il y ait diffraction d’une onde dans une direction donnée, il faut que tous les
atomes du cristal, diffusent un rayonnement en phase dans cette direction.Donc, la différence
de marche entre les rayons incidents et les rayons diffractés par les atomes est égale a un

nombre entier. Cette condition est exprimée par la relation suivante :

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

. n :ordre de la diffraction
nA=2dsingd q d : distance de deux plans réticulaires.

0 : angle d’incidence des rayons X.

Figure 11.4 :Schema de la diffraction des rayons X.

Cette relation est appelée loi de Bragg, elle montre comment a partir de la mesure des
angles de diffraction, on peut calculer les distances réticulaires caractéristiques du cristal

étudié.




Les mesures de diffraction des rayons X enregistrent l'intensité détectée en fonction de
l'angle de déviation 20 du faisceau. A partir de ces valeurs on trace un diagramme de
diffraction des rayons X, appellé le « diffractogramme ». Les directions dans lesquelles les
interférences sont en phase, sont appelées « pics de diffraction », correspondent aux familles

des plans réticulaires {hkl} a chaque fois que la condition de Bragg est satisfaite.

2. Description de dispositif

Au cours de cette étude, les échantillons sous forme de poudres ou de films minces ont
été analysés au Centre de Recherche sur les lons, les Matériaux et la Photonique (CIMAP),
ENSICAEN, CNRS, Université de Caen-Franceparun diffractométre de marque Philips
X'pert (figure 11.5).Le diffractométre est équipé d'une source de rayons X émet un
rayonnement de la radiation Ko d’une anticathode de cuivre sous une tension de 40 kV et un
courant de 40 mA, et d'un détecteur permettant de recueillir les rayons diffractés par
I'échantillon.Les enregistrements ont été réalisés a température ambiante entre 20° et 100° en

260 avec un pas de 0.02° et un temps de comptage de 10 s par pas|[3].

Figure 11.5 :Diffractométre Philips X pert.




3. Traitements des diagrammes de diffraction

La procédure d'identification des pics de diffraction observés dans nos diagrammes se
fait en comparant la position angulaire 268et l'intensité du pic diffractée avec celles des
fichiers de Joint Committee on Powder Diffraction Standard (JCPDS).A partir des positions
angulaires 26 des réflexions observées, nous avons déterminéles distances réticulaires dngen
utilisant la relation de Bragg. A leur tour les valeurs des distances réticulaires dnq permettent
de calculer les paramétres cristallins de nos échantillons en utilisant 1’expression de la

distance réticulaire de la structure tétragonale donnée par la relation suivante :

1 h? +k? |2
(d )2 = a2 +C_2 (11-2)
hkd

Ou a et c sont les parametres cristallins de la maille.

La largeur de pic diffracté est imposée par la taille apparente des cristaux et les
microdéformations présentes au sein de ces cristaux. On caractérise la largeur du picdiffracté
par sa largeur a mi-chemin entre la ligne de fond continue et le sommet du pic, en anglais full
width at half maximum (FWHM). La mesure de cet élargissement permet d’évaluer la taille

moyenne des cristallites a partir de la formule de Scherrer :

D=_KA4 (11-3)
Bcos(6)

Ou :
» D est la taille moyenne des cristallites.
» ) est la longueur d'onde des rayons X.

» P est la largeur & mi-hauteur de la raie de diffraction.




» 0 est I’angle de diffraction.
» Kest un facteur de forme qui vaut :
v 1sil'on utilise la largeur intégrale.
v 0,89 si l'on utilise la largeur a mi-hauteur, on utilise souvent la valeur arrondie

0,9.

Toutefois il faut tenir compte d'un élargissement expérimental di aux imperfections
physiques du montage instrumental, donc il faut corriger la valeur calculée de la taille
moyenne en retranchant la contribution instrumentale a I'élargissement des pics donnée par

cette relation :

B? = BZ, — B&y (11-4)

OU Beyp est la largeur a mi-hauteur du pic expérimental de diffraction et Bsyq est la largeur a

mi-hauteur du pic du standard de diffraction.L'effet d'élargissement des pics de diffraction est

sensible pour des cristallites dont la taille est inférieure a 200 nm.




4. Affinement des diagrammes par le programme MAUD [10]

Dans ce travail, a ’aide du programme MAUD (Material Analysis Using Diffraction),
nous avonsaffinéun diffrctogramme d’un échantillon sous forme de poudre. Ce programme

est basé sur la méthode de Rietveld.

Cette méthode consiste a simuler un diffractogramme a partir d'un modéle
cristallographique de I'échantillon, puis d'ajuster les parametres de ce modele afin que le
diffractogramme simulé soit le plus proche possible du diffractogramme mesuré. Les
parameétres d’affinement dans le cadre de notre étude sont les suivants :

» Ligne de base.
» Parametres de maille.
» Taille des cristallites.

> Microcontraintes.

La qualité de I'affinement est appréciée en comparant les diagrammes calculés et observés.
Elle est estimée par plusieurs facteurs dits de qualité :

» Le facteur de profil pondéré Ry, qui compare tous les points experimentaux aux
points calculés. Il caractérise la qualité de I'affinement dans son ensemble, en tenant
compte a la fois des formes des raies, du bruit de fond et des intensités des raies de
diffraction.

> Le facteur minimum attendu, Reyp, directement lie a la statistique de comptage et aux

parameétres d’ajustement.




Un bon affinement doit conduire a des valeurs minimales de ces 2 facteurs, de sorte que

le parameétre statistique defini par la relation ci-dessous puisse tendre vers l'unite:
2 = (22)2(11-5
x* = (5)*(11-5)
exp
L’affinement avec des valeurs de Rey, €t Ryp trés faibles (< 10) et un terme x* voisin de
1, permet d'atteindre les valeurs des parametres de maille et de la microstructure avec une

grande précision.

11.3.2. Microscope électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage (MEB ou SEM pour Scanning Electron
Microscopy en anglais) est une technique permet d’observer la morphologie de la surface et
de déterminer la taille des grainsd’un échantillon en utilisant le principe des interactions

électrons-matiére.

La MEB consiste a balayer point par point la surface de 1’échantillon par un faisceau
trés fin d’électrons accélérés. Lors de I’interaction entre le faisceau électronique et matériau,
plusieurs types de signaux sont émis par 1’échantillon. Ces signaux sont collectés par des
détecteurs spécifiquesqui permettent de reconstruire une image en trois dimensions de la
surface [11].Les signaux des rayons X sont récupérés au-dessus de I'échantillon par un

détecteur puis comptés en fonction de leurs énergies.




Un microscope électronique a balayage est essentiellement constitué (figure 11.6):

>

D’un canon a électrons

D’une colonne maintenue sous vide secondaire nécessaire a la conduction

dirigée des électrons.

D’un ensemble de lentilles électromagnétiques appelé condenseur qui

permettent de focaliser le faisceau d’électrons.

D’un platine porte-objet permettant de déplacer I’échantillon dans les trois

directions.

De détecteurs pourl’analyse des rayonnements émis par 1’échantillon.

D’un systeme de visualisation d’images.

Le MEB utilisé au Centre de Recherche sur les lons, les Matériaux et la Photonique

(CIMAP) ENSICAEN, CNRS, Université de Caen-France est un JEOL JMS 6400, dont la

résolution est de 15 a 20 nm et le grandissement maximal est de 300 000, il est équipé d’un

systeme de micro-analyse X par dispersion d’énergie (figure 11.7)[3].
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Figure 11.6 : Schéma du Microscopie Electronique a Balayage.
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Figure 11.7 : Photographie du Microscopie Electronique a Balayage[3].

11.3.3. Caractérisation optique

L aspect le plus important d’une caractérisation de couche mince est I’étude de
sespropriétés optiques (la transmittance, le gap d’énergie, I’énergie d’activation....)[12].Elles
présentent 1'avantage par rapport aux méthodes électriques d'étre non destructives et n’exige

pas la réalisation, toujours délicate, de contacts ohmiques.

On peut distinguer deux types de méthodes optiques :

» Les méthodes qui étudient la réponse optique du matériau a une excitation telle que
photo et cathodo-luminescence.

» Les méthodes qui analysent les propriétés optiques du matériau telles que ; les
mesures de transmittance et de réflectance, et les mesures éllipsomeétriques. Ce
mesures spectroscopiques permettent de déterminer l'indice de réfraction optique,

I'épaisseur du mateériau et le gap optique [4].
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L’¢tude des propriétés optiques a été réalisée par le relevé des mesures de transmission

(T) en fonction de la longueur d’onde. Les spectres de transmission ont été enregistrés a
température ambiante au moyen d’un spectrophotometre de type (Perkin-Elmer A9 (UV-VIS-
NI)) a double faisceau couvre la gamme des longueurs d’ondes UV, visible et proche infra-
rouge. Le dispositif comprend 4 parties essentielles[3]:

& Une source lumineuse.

& Un monochromateur.

& Un porte échantillon.

U Un détecteur.

Le principe est celui du double faisceau. Le rayonnement lumineux émis par le
monochromateur est doublé par un diviseur de faisceau et dirigé vers la référence et vers
I’échantillon. La référence est un substrat en verre afin de disposer une ligne de base a 100%
de transmission. Cependant, le faisceau qui tombe sur I’échantillon subit des réflexions
multiples a travers ’épaisseur de 1’échantillon.Le détecteurregoit alternativement les signaux
de la référence et de 1’échantillon. Le systéme est équipé d’un ordinateur qui permet le

traitement informatique des données[3].

I

Milieu dont on veut
tester 1'absorption

Source lumineusd

Figure 11.8: Schéma de principe d'un spectrophotométre a double faisceau[13].
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Dans les mesures de transmittance nous considérons un faisceau d’intensité Ip. Il

traverse un milieu absorbant d’épaisseur d et ressort avec une intensité I.

La transmittance d’un milieu est le rapport :
I
T = —(11-6)
Ip
L’intensité d’une radiation est une énergie et s’ exprime en watt/m?.

T dépend de nombreux parametres :

» L’épaisseur.

» Lalongueur d’onde de la radiation traversant le milieu.

> La nature du milieu.
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111.1. Etude microstructurale des poudres de CulngsGag sSe;

Les diffractogrammes des poudres de CulngsGagsSe; broyees durant 30, 60 et 120 mn
par la mécanosynthese est présentée sur la figure I11.1. L’observation de plusieurs raies de
diffraction de différentes intensités confirme la nature polycristalline des poudres broyées

durant les différents temps de broyages.

La premiére étape de 1’identification de ces réflexions, appelée indexation des raies de
diffraction a 1’aide des indices de Miller [hkl], consiste & associer une raie de diffraction avec
une famille de plan du cristal. Les positions angulaires des pics observés permettent de
calculer les distances interréticulaires des plans atomiques diffractant et ainsi d'accéder aux
parametres de maille. La largeur des pics est caractérisée par sa largeur a mi-hauteur H (en
anglais Full Width at Half Maximum FWHM), ce dernier, permet de déterminer la taille des

cristallites et les microcontraintes résiduelles.
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Figure I11.1. Diffractogrammes des poudres de CulngsGagsSe, broyées
Pendant 30 mn, let 2 heures.
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L’identification des phases cristallines présentent dans les poudres de CulngsGapsSe;
broyées durant 2 heures se fait par comparaison des positions et des intensités des raies de
diffraction, obtenues de chaque composé, avec les fiches JCPDS (Joint Committee on Powder
Diffraction Standards 1997). La comparaison s’appuie essentiellement sur les raies les plus
intenses. La majorité de réflexions obtenues caractéristiques de la phase chalcopyrite est
prédominante dans toutes les poudres synthétisées. De plus, la superposition des pics
(204/220), (116/312) et (400/008) di a la distorsion tétragonale de la maille élémentaire dans
la structure chalcopyrite, confirme la bonne cristallinité des poudres broyées. On note
également un bon accord entre les propriétés des raies de diffraction observées sur les

diffractogrammes et celles données par les fiches JCPDS [1] (tableau I11.1).

Les parameétres de maille (a et c) et le rapport de distorsion c/a calculés sont présentés
dans le tableau I11.2. Nos valeurs sont en bon accord avec celles rapportées dans la littérature
[2-4]. La taille des cristallites et les dislocations (tableau I11.3) sont estimées a partir de la

position angulaire du pic de diffraction (112) en utilisant la relation de Scherrer.

Tableau I11.1 : Propriétés des raies de diffraction observées sur les diffractogrammes

de Culn;.xGa,Se; et celle listées dans les fiches JCPDS [1].

20 (°) (o (A) 1 %
CBIEeE: Nos  joppg NOos  yeppg Nos - goppg (KD
valeurs valeurs valeurs
27.28 27.195 3.266 3.279 100 100 (112)
45,105 63
4532 45105 1.999 2.010 52 63 (220/204)
53.559 29
53.68 53559 1.706 1.711 34 29 (312/116)
CulngsGagsSe, 65.657 1.417 5
6552  orgig 1423 1o 20 1 (008/400)
72417 1.303 3
7280 oo, 1298 oo 21 7 (316/332)
83.211 1.157 6
8360 gores L1155 170 22 3 (228/424)
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Tableau I11.2 : Paramétres cristallins des poudres de CulngsGag sSe;

broyées durant 2 heures.

Poudre a(A) c(A) c/a  Obtenues par Références
5705 11.250 1.987 Mécanosynthése '\I'OS

CulngsGag sSe = vareurs

052¢05°%2 5696 11.322 1.987 Fusion JCPDS [1]
5,69 11.32 1.98 Fusion [4]

Taille des Dislocations
cristallites (nm)  x 10-%(lin/nm?)

X 20112 (°)  FWHM (°)

0,5 27.12 0.63 13.08 5.84

111.2. Affinement des diffractogrammes par le programme MAUD

L’affinement est réalisé a 1’aide du programme MAUD basé sur la méthode de Rietveld
[5,6]. Nous allons présenter le processus d’affinement effectué¢ sur le diagramme de
diffraction de rayons X d’une poudre de CulngsGapsSe, broyée pendant 30 min [7]. Le
difractogramme de cette derniére avant I’affinement est montré sur la figure I11.2. Au cours de
I’affinement, les paramétres caractéristiques du composé tels que les parameétres cristallins, la
taille des cristallites et les parameétres instrumentaux sont fités. Dans une premiére étape, le
spectre de diffraction est simulé avec un modele structural du composé CIGS sous forme
¢lectronique (data CIF) en considérant I’isotropie de la forme des cristallites est supposée

sphérique.
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Figure 111.2 : Diffractogramme d’une poudre de CulngsGagsSe, broyée pendant 30 min.

Le diffractogramme affiné est montré sur la figure 111.3 (a). Les points bleus et le trait
noir représentent respectivement le diagramme expérimental et calculé. La différence entre les
deux spectres est présentée dans I’encadré du bas. Un bon accord est observé entre le spectre
expérimental et celui calculé a I’exception de quelques pics de faibles intensités n’appartenant
pas a la phase CIGS. L’application de 1’affinement en prenant compte de I’anisotropie de la
forme des cristallites, présentée sur la figure I11.3 (b), garde le méme ajustement.

En considérant la possibilit¢ de 1’existence de phases secondaires, plusieurs essais
d’ajustement ont été effectués. Sur la figure I11.4 nous avons présenté 1’affinement du
diffractogramme par I’introduction de la phase secondaire InSe. Une 1égére amélioration a été
remarquée. Par ailleurs, un autre essaie a été effectué par I’introduction d’une troisiéme phase
de CulnSe; est illustré sur la figure 111.5. Le meilleur affinement du spectre de la poudre de
CulngsGagsSe, broyée pendant 30 mn a été obtenu par la présence des deux phase (CIGS,
InSe). Dans le tableau 1Il.4, nous avons regroupé les paramétres structuraux,

microstructuraux et les facteurs d’affinement résultant d’apres les différents ajustements.




Les paramétres cristallins obtenus par ’affinement sont similaires a ceux listés dans les
fiches JCPDS. De méme, la taille moyenne des cristallites est en bon accord avec celle
calculée auparavant par la relation de Scherrer. La faible valeur des microcontraintes indique

que les cristallites sont peu contraintes. Les valeurs des facteurs d’affinement montrent la

bonne qualité de notre affinement.
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Figure 111.3 : Affinement par MAUD du diagramme de diffraction de la poudre de
Culng sGag 5Se, broyée pendant 30 min avec le modele (a) isotrope, (b) anisotrope.
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Figure 111.4: Affinement du spectre de diffraction de la poudre de CulngsGag sSe; broyée
pendant 30 min par l'introduction de la phase InSe avec le modele
(a) isotrope, (b) anisotrope.
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Figure 111.5: Affinement du spectre de diffraction de la poudre de CulngsGag 5Se, broyée
pendant 30 min par l’introduction de deux phases InSe et CulnSe; avec le modeéle isotrope.

Tableau I11.4 : paramétres structuraux, microstructuraux et constantes de I’affinement du diffractogramme

de la poudre de CulngysGag sSe, broyée pendant 30 min.

Taille des . X
Processus S Micro- Phases Rwp  Rexp Ry
d’affinement a(d) o) ocristallites contraintes (at. %0) (%) (%) = (R—)Z
(nm) exp
Phase CIGS 5709 11.235  10.807 0.0103  CIGS:100 3.760 2.927 1.65
Modele isotrope
Phase CIGS 2.95
Modéle 5.708 11.233 8.704 - CIGS:100 4.222 2454 0
anisotrope
Phases : CIGS + CIGS : 64 299
In_Se 5.709 11.235 12.105 0.0112 InSe : 35 3.651 2.446 :
Modele isotrope
Phases : CIGS + .
InSe - : 2.44
s 5.692 11.212 7.616 InSe - 18 3.823  2.447
anisotrope
Phases : CIGS + CIGS : 54 1.89
InSe + CIS 5710 11.271 23.181 0.0130 InSe:30 @ 3.364 2441 .
CIS: 14

Modele isotrope

Le choix des parameétres de broyage (temps et vitesse de rotation) est un facteur
déterminant pour la formation des phases. Pour notre matériau, le compose CIGS a été

obtenu & une grande vitesse de rotation et un temps de 30 min de broyage. La formation




a(A)

rapide de la phase désirée est certainement due a la vitesse élevée de rotation. Cette
constatation est confirmée par les travaux de T. Wada et al [3] sur 1’¢élaboration de CIS par la
mécanosynthése. Ce dernier a fixé le temps de broyage a 30 min en faisant varier la vitesse de
rotation et a trouvé que les conditions optimales pour I’obtention de la chalcopyrite sont : 250
tours / mn et 30 mn.

L’évolution des paramétres cristallins en fonction du temps de broyage est schématisée
sur la figure 111.6. Les valeurs des paramétres sont presque constantes, aucune évolution n’est
observée sous 1’effet du temps de broyage. Ceci confirme que la phase attendue CIGS est
formée apres 30 min de broyage puis elle atteint un état stationnaire.

Sur la figure I11. 7, la taille moyenne des cristallites est tracé en fonction du temps de
broyage. Il est observé que la taille des cristallites varie faiblement, puis elle se stabilise a
partir de 30 mn a cause de la formation de la phase principale comme a été aussi constaté par

I’évolution des parametres cristallins en fonction du temps de broyage.
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111.3. Propriétes microstructurales de couches minces de CulngysGagsSe,

111.3.1. Analyse par diffraction des rayons X (DRX)

Les spectres de diffraction de rayons X de couches minces de CulngsGagsSe, déposées
sur verre a temperature de substrat de 300°C sont montrés sur la figure 111.8. L’observation
des pics de diffraction de différentes intensités confirme la nature polycristalline de ces
échantillons. D’aprés I’indexation des pics observés, on constate une orientation préférentielle
selon le plan (112) dans tous les spectres et des raies de faibles intensités (220/204), (312/116)
caracteristiques de la phase chalcopyrite du composé CIGS. Cette orientation préférentielle a
été rapportée dans plusieurs travaux [8-11] sur des couches de CIGS déposées par différentes
techniques. Le tableau I11.5 regroupe les positions angulaires, les distances réticulaires et les

intensités des pics diffractés.

Les parametres cristallins sont déterminés, en se basant sur la relation de la distance
intréticulaire du systéme tétragonale. Les résultats obtenus sont rassemblés dans le tableau
I11.6. Nos valeurs sont légerement différentes avec celle rapportées dans la littérature [12-
16]. Ceci est d0 aux différences de la composition des couches et de la méthode de dépét

utilisée.
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Figure 111.8 : Diffractogrammes des dépdts de CulngsGagsSe;
deposés sur le verre.

Tableau I11.5 : Paramétres cristallins des couches de CulngsGagsSe;

déposées sur le verre chauffé a 300°C.

Composés 20 (°) dra (A) 1 % (hkl)
26,695 3,336 100 (112)
CulngsGagsSe, 44,425 2,037 13 (220/204)
52,719 1,734 6 (116/312)




Tableau I11.6 : Paramétres cristallins des dépdts de CulngsGagsSe;

déposées sur le verre chauffé a 300°C.

Poudres a(A) c(A) c/a Obtenues par Références
Evaporation Nos
5,700 11,322 1,986 .
thermique valeurs
Phase vapeur
CulMosGaosSe2 5 6e5 11344 1,095 I [25]
physique
5,734 11,371 1,983 Spray [26]

111.3.2. Morphologie de couches minces de CulngsGagsSe,

L’observation par MEB d’un dépot de CulngsGagsSe; sur le verre (figure 111.9) montre
une surface homogéne et compacte composée de grains arrondies bien définies dont la taille
des grains est compris entre 100 et 250 nm. Cependant, la microstructure da la méme couche
sur le silicium (figure 111.10) révéle une facette rugueuse constituée de grains de forme

irreguliere et de taille d’environ 100 a 500 nm.

Figure 111.9: Couche de CulnysGag sSe; déposee sur le verre
chauffé jusqu’a 300°C par I’évaporation thermique.




Figure 111.10 : Couche de CulngsGag sSe, déposeée sur le silicium
chauffé jusqu’a 300°C par [’évaporation thermique.

D’aprés la microanalyse quantitative de ces deux échantillons, reportée dans le tableau

I11.7, on remarque une composition proche de la steechiométrie. En effet, le dépot des

couches de CIGS par I’évaporation thermique est caractérisé par un déficit en sélénium a

cause de la basse température d’évaporation de ce dernier.

Tableau 111.7 : Composition d’une couche de CulngsGag sSe, déposée sur le verre et le

silicium chauffés a 300°C.

CulngsGagsSe; Composition (%) Formule chimique
déposé sur [Cu] [In] [Ga] [Se]
Verre 2640 13.60 11.00 49.00 Cu1.051N0.54Gag 44S€1.96
Silicium 23.62 1140 1195 53.03 Cug.941ng 45Gag 485e2.12

Composition ideale 25.00 125 125 50.00 CulngsGagsSe;

111.4. Propriéteés optigues
Les mesures de transmission optique sont effectuées sur des films minces de

Culng5Gag 5Se; d’épaisseur d’environ 1 um, déposés sur verre porté a 300°C. La figure I11.11




montre les courbes de transmissions enregistrées en fonction de la longueur d’onde. D’apres

ces spectres, on distingue :

U une région de forte transmission, pour les grandes longueurs d’onde,

caractérisée par l’apparition des franges d’interférences correspondant aux

différentes réflexions a travers 1’épaisseur de la couche.

O une région de faibles longueurs d’onde ou la transmission des dépots décroit

jusqu’elle devient nulle.
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Figure 111.11 : Courbe de transmission optique de couche mince de CulngsGagsSe;




111 .4.1. Coefficient d’absorption :

Les franges d’interférences sont utilisées pour le calcul de I’indice de réfraction et

I’épaisseur des couches a I’aide des formules suivantes :

n, = JM+ J(M? —ng?) (1.1)

Avec :

M = [205] 4 2, [T (11.2)

2 Max -!min

Ou ns et n; sont respectivement les indices de réfraction du substrat et de la couche. T max €t Tmin

représentent les maximas et minima de transmission optique de la couche.

L’épaisseur des couches est déterminée par la relation (111.3) en utilisant les valeurs des
indices de réfaction calculées a partir des courbes de transmission.

A1 Ay

d =
222, (A1)— 21 ne (A2)]

(111.3)

M et Ay soient les longueurs d’ondes de deux maximas de transmission Tmaxa €t Twmaxe

respectivement. Tin €St la transmission minimas qui se trouve entre les deux maximas.

Les valeurs calculées de I’indice de réfraction et I’épaisseur des films minces de CulngsGagsSe;

sont rassemblées dans le tableau I11.8.




Tableau 111.8 : Constantes optiques des couches de
CulngsGagsSe; élaborées.

Indice _de
Température de substrat réfr?c)tlon d (um)
n
300°C 1,560 1,25

Les mesures de transmission dans la zone du front d’absorption permettent de calculer le

coefficient d’absorption (o) en utilisant la relation suivante [11] :

a=— ! In T
— ~ -4
q C (111-4)
c - 16n°
Ou d est I’épaisseur de la couche, T est la transmission et - (n n 1)3 (n n ) ;
S

n et ns sont I’indice de réfraction de la couche et du substrat respectivement.

Le spectre d’absorption d’un semi-conducteur permet d’estimer son gap et de déterminer
les origines possibles de 1’absorption. Dans les composés ternaires Cu-l11-Vl3, 1’absorption

optique en fonction du gap Eq est décrite par la relation [17] :

(ahv) = A (hv-Ey)" (111.5)




Ou hv est I’énergie du rayonnement incident, A est une constante et n = 1/2, 3/2 ol 2

selon la nature de transition optique : transition directe permise, transition directe interdite et

transition indirecte permise respectivement.

111.4.2 Largeur de la bande interdite(Eq) :

La courbe (figure 111.12) obtenue montre une variation linéaire de (a¢hv)? en fonction de

(hv). La valeur du gap déduite par I’extrapolation de ces courbes avec 1’axe des énergies est en

bon accord avec celles rapportées dans la littérature [12,18].
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Figure 111.12 : Variation de (ahv)® en fonction de (hv) de dép6t de CulngsGagsSe:
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Conclusion Générale

L’objectif du présent mémoire est I'élaboration et la caractérisation de
matériau CulngslngsSe>(CIGS) sous forme de poudres nanométri que par le

broyage mécanique a différents temps (30mn ,1h, 2h) .

Aprés 'analyse de la structure des poudres par le DRX, les poudres broyés
sont utilisées pour le dépdt de couche mince de CulngsGapsSe; par I'évaporation

thermique sous vide sur le verre et le silicium.




Résume

Le semi-conducteur CulngsGagsSex(CIGS) appartenant au groupe (I-111 —VI,) est un
matériau avantageux pour la fabrication des cellules solaires en couches minces. Dans ce
travail des poudres de CulngsGapsSe,ont été préparées par la mécanosynthése a différents
temps de broyage, par la suite, ces poudres broyées sont déposées par I’évaporation thermique
sur de substrats en verre afin d’étudier leurs propriétés structurales et optiques.

La diffraction des rayons X (DRX) est utilisée pour déterminer la structure de poudres,
les parametres cristallins. L’étude de DRX a révélé une structure chalcopyrite avec des
parameétres (a=5,81 A°et c=11,50A°).L’¢tude par le microscope électronique a balayage
(MEB) nous a permis de connaitre la morphologie de la surface et la taille de grains des
couches évaporées a température de substrat T=300C°L’analyse des spectres de

transmittance nous a permis de déterminer la largeur de la bande interdit.

Abstract

The Culngs GagsSe, Semi-conductor (CIGS) belonging to the group (I-111 —VI2) is an
advantageous material for the manufacture of thin-film solar cells. In this work
CulngsGagsSe, powders were prepared by mechanosynthesis at different grinding times, by
These crushed powders are then deposited by thermal evaporation on glass substrates in order
to study their structural and optical properties.

X- ray diffraction (XRD) is used to determine the structure of powders, crystalline
parameters .The XRD study revealed a chalcopyrite structure with parameters (a=5,81 A° and
c=11,50 A®°). The study by the scanning electron microscope(SEM) allowed us to know the
surface  morphology and the grain size of the evaporated layers at substrate temperature
T=300 C°.The analysis of transmittance spectra allowed us to determine the width of the
forbidden band.
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