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Résumé :

Notre projet de recherche vise le domaine des énergies renouvelables et plus spécifiquement
I'énergie solaire photovoltaique, c'est-a-dire les cellules solaires, en consacrant a élaboration de
films minces de Cuivre-Indium-Gallium-Sélénium ou Sulfure (CulnixGax(Se,S)2) avec des
techniques a faible codt.

La plupart des cellules basées sur le CIGS utilisent le CdS comme couche tampon. Dans notre
expérience, nous utiliserons une autre couche tampon telle que SnSz> ou ZnO1.xSx comme
alternative au CdS pour ameliorer notre cellule. L'étude portera sur le contact tampon/absorbeur
afin de réduire la recombinaison.

Dans ce présent travail, nous rapportons ici I'enquéte expérimentale sur I'élaboration et la
caractérisation de la chalcopyrite Cuivre, indium, gallium et sélénium ou sulfure (CIGS) par la
technique d’électrodéposition et la technique de pulvérisation. En outre, nous nous concentrerons
sur le contact entre la couche génératrice qui est l'absorbeur et le circuit externe. Les propriétés
électriques de ce contact dépendent essentiellement du processus de dépdt de la couche
d'absorbeur sur le contact arriére utilisé. Il sera donc nécessaire de controler la croissance de la
couche interfaciale MoSez entre I'absorbeur et le contact arriére dans le cas du Molybdéne afin
d'obtenir un rendement optimal. Bien évidemment, le rendement de la cellule dépend d'un grand
nombre de parameétres expérimentaux et varie en fonction des méthodes de fabrication,
notamment de la couche d'absorbeur CIGS. Dans notre cas, les techniques utilisées sont
I'électrodéposition et la pyrolyse par pulvérisation pour le dépdt des films de CIGS. Ces
techniques sont moins chéres, pratiqguement réalisables en laboratoire et donnent de bonnes
performances.

Par conséquent, nous eétudierons, en utilisant des techniques de dépdt a faible codt, les
performances de la cellule avec une couche de MoSe2 comme couche interfaciale et I'effet de la
bande interdite de la couche formée et de la couche tampon utilisée sur les paramétres des
cellules solaires CIGS.

Les résultats de cette étude pourraient contribuer a améliorer les performances des cellules

solaires CIGS en utilisant des techniques peu colteuses.




Mots-clés : CIGS, substrat, technique de pulvérisation, électrodéposition, couche active, couche
tanpon,potentiel, pH

Abstract:

Our research project aims at the field of renewable energies and more specifically, photovoltaic
solar energy, i.e. solar cells, our study focuses on the elaboration of Copper-Indium-Gallium-
Selenium or Sulfide (Culni-xGax(Se,S)2 thin films for solar cells with low-cost techniques also to
develop the performance of the typical solar cell structure: n-ZnO/i-ZnO/n-tampon/p-C1GS/p+-

MoSez/back contact.

Most of the CIGS based cells use CdS as a buffer layer. In our experiment, we will make use of
another buffer layer such as SnS2 or ZnO1.xSx as an alternative to CdS to improve our cell. The
investigation will be carried out on the buffer/absorber contact to reduce recombination.

In addition, we will focus on the contact between the generating layer which is the absorber and
the external circuit. The electrical properties of this contact depend essentially on the deposition
process of the absorber layer on the back contact used. It will thus be necessary to control the
growth of the MoSe: interfacial layer between the absorber and the back contact in the case of
Molybdenum in order to obtain an optimal yield. Obviously, the yield of the cell depends on a
large number of experimental parameters and varies according to the fabrication methods,
especially of the CIGS absorber layer. In our case the techniques used are electrodeposition and
spray pyrolysis for the deposition of CIGS films, there techniques are cheaper, practically
feasible in the laboratory and give good performance.

Therefore, we will investigate, using low-cost deposition techniques, the performance of the cell
with a MoSe: layer as an interfacial layer and the effect of the bandgap of the formed layer and

the buffer layer used on the parameters of the CIGS solar cells.

The results of this study could help to improve the performance of the CIGS solar cell using low-

cost techniques.

Keywords: CIGS, substrate, sputtering technique, electrodeposition, active layer, tanpon layer,
potential, pH




Resumen en Castellano

Este proyecto de investigacion se centra en el campo de las energias renovables y maés
concretamente de la energia solar fotovoltaica.

La tesis se ha focalizado en el desarrollo de peliculas delgadas de Cobre-Indio-GalioSelenio o
Sulfuro (Culni-xGax(Se,S)2) con técnicas de bajo coste.

La mayoria de las celdas basadas en CIGS utilizan el CdS como capa de bufer. En nuestro
experimento, usaremos otra capa de tampon como SnS2 o ZnOi1-xSx como alternativa a
CdS para mejorar nuestra célula. El estudio se centrard en el contacto tampdn/absorbedor
para reducir la recombinacion.

En este trabajo, reportamos la investigacion experimental del desarrollo y desarrollo de
la caracterizacion de la calcopirita de cobre, indio, galio y selenio (CIGS) por la
técnica de electrodeposicion y pulverizacion. Ademas, nos hemos centrado en el contacto
entre la capa generadora que es el absorbedor y el circuito externo.

Las propiedades eléctricas de este contacto dependen principalmente del proceso de
deposicion de la capa absorbente en el contacto trasero utilizado. Por lo tanto, serd
necesario controlar el crecimiento de la capa interfacial de MoSe2 entre el absorbedor y
el contacto posterior en el caso del molibdeno para obtener un rendimiento 6ptimo.

Por supuesto, la eficiencia de la célula depende de un gran numero de parametros
experimentales y varia segin los métodos de fabricacion, especialmente la capa
absorbente CIGS. En nuestro caso, las técnicas utilizadas son la galvanoplastia y la
pirélisis por pulverizacion para la deposicion de peliculas CIGS.

Estas técnicas son mas baratas, practicamente alcanzables en cualquier laboratorio y dan
un buen rendimiento. Por lo tanto, mediante técnicas de deposicion de bajo coste hemos
estudiado el comportamiento de la célula solar con una capa de MoSe2 como capa
interfacial y el efecto de la banda prohibida de la capa formada y la capa tampon utilizada
sobre los pardmetros de las células solares CIGS.

Los resultados de este estudio podrian ayudar a mejorar el rendimiento de las células
solares CIGS utilizando técnicas de bajo coste.

Palabras clave: CIGS, sustrato, técnica de sputtering, electrodeposicion, capa activa, capa tanpon,
potencial, pH
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Resum en Valencia

Aquest projecte de recerca es centra en el camp de les energies renovables i més concretament en
I'energia solar fotovoltaica.

La tesi s'ha centrat en el desenvolupament de pel-licules primes de Coure-Indi-Gali-Seleni o
Sulfur (Culni-xGax(Se,S)2) amb tecniques de baix cost.

La majoria de les cel-les basades en CIGS utilitzen el CdS com a capa de bufer. En el nostre
experiment, farem servir una altra capa de tampd com ara SnSz 0 ZnO1.xSx com a alternativa al
CdS per millorar la nostra cel-la. L'estudi es centrara en el contacte tampd/absorbidor per reduir
la recombinacio.

En aquest treball, reportem la recerca experimental del desenvolupament i la caracteritzacio de la
calcopirita de coure, indi, gali i seleni (CIGS) mitjancant la técnica d'electrodeposicio i
pulveritzacio. A meés, ens hem centrat en el contacte entre la capa generadora que és I'absorbidor i
el circuit extern.

Les propietats eléctriques d'aquest contacte depenen principalment del procés de deposicié de la
capa absorbent en el contacte posterior utilitzat. Per tant, sera necessari controlar el creixement de
la capa interfacial de MoSe2 entre I'absorbidor i el contacte posterior en el cas del molibdé per
obtenir un rendiment optim.

Es clar que l'eficiéncia de la cel-la depén d'un gran nombre de parametres experimentals i varia
segons els métodes de fabricacid, especialment la capa absorbent CIGS. En el nostre cas, les
tecniques utilitzades son la galvanoplastia i la pirolisi per pulveritzacio per a la deposicié de
pel-licules CIGS.

Aquestes técniques son més economiques, practicament assolibles en qualsevol laboratori i
proporcionen un bon rendiment. Per tant, mitjancant tecniques de deposicié de baix cost hem
estudiat el comportament de la cel-la solar amb una capa de MoSe> com a capa interfacial i
I'efecte de la banda prohibida de la capa formada i la capa tampé utilitzada sobre els parametres
de les cel-les solars CIGS.

Els resultats d'aquest estudi podrien ajudar a millorar el rendiment de les cel-les solars CIGS
utilitzant tecniques de baix cost.

Paraules clau: CIGS, substrat, técnica de pulveritzacio, electrodeposicio, capa activa, capa tampo,
potencial, pH
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SIGLES ET ABREVIATIONS
diséléniure de cuivre indium et de gallium
diséléniure de cuivre indium et de gallium
diséléniure de molybdene
molybdene
Automatiser FOR Simulation of HETerostructures
rendement
courant de court-circuit
tension de circuit ouvert
électron volt
sulfure de zinc
oxyde de zinc
air masse
pression atmosphérique au niveau de la mer
pression atmosphérique local
angle d’incidence des rayons lumineux
altitude du lieu
énergie du photon incident
constant de planck
fréquence de radiation
cerelité de la lumiére dansle vide
longuer d’onde
gap du matériau
bande de conduction
bande de valence
vecteur d’onde
coefficient d’absorption
coefficient de réflexion
coefficient de transmission

flux de rayonnement incident

X1



Dr(A) : flux de rayonnement reflechit

dr(L) : flux de rayonnement transmis

Da(r) : flux de rayonnement absorbé

n1 : indice de I’air
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INTRODUCTION GENERALE
Les besoins énergétiques mondiaux reposent principalement sur I’exploitation de 1’énergie
fossiles (pétrole, gaz naturel, charbon, uranium, etc.). Au rythme actuel de consommation
d’énergie avec I’augmentation de la population mondiale et de ses besoins énergétiques, on
s’attend a un épuisement des ressources disponibles dans les siécles a venir [1]. De plus,
I’augmentation des colts du carburant, la réduction des émissions de gaz a effet de serre et le
concept de développement durable entrainent la consommation et la diversification des sources
d’énergie, dites propres ou renouvelables.
Les énergies renouvelables apparaissent donc comme un moyen qui contribuerait a la satisfaction
saine des besoins énergétiques de la planete dans ce contexte de diversification des ressources
énergétiques et surtout de développement durable [2]. Jusqu’a présent, le silicium est resté le
matériau le plus utilisé pour la fabrication de cellules photovoltaiques et il occupe plus de 90% du
marché mondial du solaire photovoltaique [3]. En raison de sa production trés codteuse en
matiéres premieres et en énergie, la recherche s’est orientée vers des matériaux alternatifs plus
compétitifs que le silicium.
Le développement de I’énergie solaire basée sur la deuxiéme génération de cellules
photovoltaiques a base de cuivre, d’indium, de séléniure de gallium ou de soufre (CIGS) laisse
présager de nombreux avantages au niveau environnemental et économique. Il s’agit d’une
alternative aux besoins énergétiques mondiaux sur lesquels se concentrent aujourd’hui de
nombreuses recherches. Ils présentent de nombreux avantages, tels qu’une efficacité de
conversion élevée, une grande stabilité, un faible colt et une bande interdite réglable [4, 5].
L’alliage Cu (In, Ga) Sez est devenu I’'un des matériaux les plus prometteurs pour les cellules
solaires & couche mince. De plus, ces matériaux polycristallins ont I’avantage d’étre stables et de
permettre la réalisation de cellules a grande surface sensible (jusqu’a 1 m?) [6]. La réduction des
couts de fabrication et I’amélioration de 1’efficacité de ces cellules solaires sont actuellement les
principaux objectifs de la recherche.
Les travaux sur les cellules solaires a couche mince & base de CIGS sont continuellement
explorés afin d’améliorer les performances de la cellule solaire. Récemment, des gains
d’efficacité de plus de 21 % ont été réalisés. Aprés son record de 20,9% pour la cellule solaire
CIGS, Solar Frontier annonce aujourd’hui un rendement de 22,8% pour une cellule solaire plus

écologique sans CdS [7]. Le Centre de recherche sur 1’énergie solaire et I’hydrogéne et Solibro
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ont obtenu des rendements respectifs de 21,7 % et 21 % [8]. Le dernier record publié & notre
connaissance pour une cellule solaire CIGS a jonction unique sans CdS est de 23,35% [9]. Ces
valeurs rapportées restent assez proches du résultat obtenu avec la cellule solaire en silicium
cristallin, qui est de I’ordre de 26,7 % pour les cellules en silicium cristallin [9].

Evidemment, les performances de la cellule dépendent d’un grand nombre de paramétres
expérimentaux et varient en fonction du processus de croissance et de la qualité de la couche
absorbante CIGS. En outre, les cellules solaires polycristallines ont une structure composée de

différentes couches de matériaux mis en contact. Dans ces cellules solaires polycristallines, les
interfaces les plus influentes sont les interfaces tampon/CIGS et Cl1GS/contact arriere.

Notre projet de recherche vise le domaine des énergies renouvelables et plus particuliérement de
I’énergie solaire photovoltaique, c’est-a-dire des cellules solaires. Notre étude porte sur
I’élaboration de couches minces de Cuivre-Indium-Gallium-Sélénium ou sulfure (Culn:-
xGax(Se,S)2 pour les cellules solaires avec des techniques d’elaboration a faible colt en vue
d’élaborer une structure typique des cellules solaires : n-ZnO/i-ZnO/n-tampon/p-C1GS/p+-

MoSe2/contact arriére.

Notre objectif est d’améliorer I’efficacité des cellules solaires & base de CIGS en utilisant une
couche tampon et une couche interfaciale entre 1’absorbeur et le contact arriére de la cellule.
Nous élaborerons une cellule solaire de structure n-ZnO /i-ZnO / couche tampon / p-CIGS / p + -
MoSez / contact arriere / SLG, en utilisant des techniques a faible colt. Nous étudierons
I'utilisation de différentes couches tampons telles que CdS, ZnO1-xSx et SnS ainsi que différents
contacts arriere tels que Mo, FTO et ITO.

L’objectif global de cette étude est d’utiliser des techniques peu codteuses pour la fabrication de

cellules solaires a haute performance.
Plus précisément, 1’étude propose de:

1) Analyser I’influence de la couche interfaciale de MoSe: et de la couche tampon SnSz2/ ZnOz1-

xSx sur les performances de CIGS

2) Optimisation des techniques de dép6t a faible codt et des parametres de recuit des couches

pour améliorer I’efficacité des cellules solaires.
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3) Proposer une structure d’empilement avec différentes couches optimisées de la cellule solaire
CIGS

4) Nos travaux futurs visent a améliorer I’efficacité des cellules au-dela de 30% en fabriquant des

cellules tandem G1GS/pérovskite.
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I.1- Introduction

En raison de son abondance et de sa disponibilité sur tout le globe terrestre I’énergie solaire
n’est pas percue aujourd’hui comme une simple alternative en matiére de ressources
énergétiques, mais I'une des solutions des besoins énergétiques croissants et du développement
durable.

Dans ce chapitre, nous décrirons le rayonnement solaire et présenterons les notions
fondamentales sur la transformation directe de ce rayonnement en énergie électrique. Ce chapitre
traitera également le principal convertisseur photovoltaique, son principe de fonctionnement avec
les pertes associées. C’est un composant a base de semi-conducteur, appelé cellule
photovoltaique, dans lequel est réalisée une homo- ou hétérojonction PN. Nous définirons
ensuite les parametres caractéristiques utilisés pour déterminer les performances des cellules.
Nous terminerons ce chapitre par une description des différentes filieres de la technologie

photovoltaique.

1.2- L’énergie solaire

1.2.1- Spectre solaire

Le soleil est une importante source naturelle d’énergie située a environ 149,6.10% km de la
terre. 1l émet son rayonnement dans toutes les directions et particulierement vers la terre sous
forme d’ondes électromagnétiques visibles et invisibles se propageant a la vitesse ¢ =3.108 m/s
dans le vide. Le soleil est une source polychromatique et donc caractérisee par plusieurs
longueurs d’onde, allant de 0,3 um a 3 um hors atmospheére, qui transportent de 1’énergie. Le
rayonnement solaire est un élément climatique important qui rend la vie possible sur la terre car il
apporte de la chaleur et de la lumiere. Son domaine spectral joue un rdle essentiel dans
I’épanouissement de la vie sur terre. En effet, il influe sur plusieurs secteurs indispensables a la
vie [1] :

Dans le domaine de la santé des hommes, les rayons ultra-violets dont la bande spectrale se situe
entre 0,28 pum et 0,4 um, facilite la synthese de la vitamine D nécessaire a la croissance des os.
Mais une longue durée d’exposition engendre des cancers cutanés et la cataracte des yeux. D’ou
I'usage de lunettes solaires et des produits cosmétiques de protection solaire lors du bronzage et

ceux-ci ne doivent pas représenter de risque pour le consommateur.
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Les plantes absorbent aussi le rayonnement solaire pour leur croissance et la production
d’oxygeéne a travers la photosynthése. Le rayonnement utilisé par les plantes est situé dans la
bande spectrale allant de 0,4 um a 0,7 um appelée bande de rayonnement photosynthétiquement
actif.

L’usage de la lumiére visible du soleil pour I’éclairage naturel des habitats et services contribue
au confort visuel et thermique, réduit la consommation d’énergie électrique difficilement produite
et chére. Cette lumiére visible du soleil se situe dans la bande spectrale comprise entre 0,38 um et
0,78 um.

Dans le secteur de I’énergie le rayonnement peut étre utilisé pour produire de I’énergie électrique
solaire a ’aide des photopiles. Celles-ci utilisent le domaine spectral qu’elles peuvent absorber
pour le transformer en énergie électrique. Leurs performances dépendent des matériaux et

technologies utilisés.

1.2.2- Masse d’air

La puissance (Wm-2) émise par le soleil est donnée par une intégration de I'irradiance
(W.m-?2nm-?) spectrale sur toute la distribution spectrale. Cette puissance n’est pas le méme avant
et apres la traversée de I’atmosphere. En effet, lors du parcours vers la terre, le rayonnement
solaire subit une atténuation atmosphérique qui dépend non seulement de la distance parcourue
mais également de la composition et de la pression de la couche atmosphérique traversée.
L’absorption et la diffusion participent a I’extinction atmosphérique et plus le trajet est important,
plus I’atténuation 1’est. L’atténuation dépend de la longueur d’onde. Aussi, la répartition de
I’énergie du rayonnement solaire change. Au niveau de la mer, elle représente 42% dans
Iinfrarouge (0,75 um a 2,5 um), 52% dans le visible (0,4 uma 0,75 um) et seulement 6% dans
I'ultraviolet (0,29 um a 0,4 pm). Hors atmosphere la puissance incidente totale, appelée
constante solaire, est de 1360 (Wm-2). La figure 1.1 montre la répartition du spectre solaire avant
et apres la traversée de I’atmosphere en indiquant les molécules et leurs domaines d’absorption
du rayonnement. Le rayonnement solaire en un lieu donné dépendra donc fortement de nombreux
paramétres. On peut citer, entre autres:

- la latitude du site (¢loignement par rapport a I’équateur) ;
- lasaison (inclinaison relative de la terre par rapport au soleil qui change pendant I’année);
- I’heure dela journée (angle variable dusoleil dans le ciel) ;

- les conditions meétéorologiques et atmosphériques (nébulosité, pollution, nuages...)
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Figure.l-1: Distribution spectrale solaire avant et aprés la traversée de I’atmosphére avec les
molécules de I’atmosphére responsables de I’atténuation de certaines longueurs d’onde [2,3]

A cause de la position relative du soleil qui change lors de sa course Est-Ouest, la masse de la
couche atmosphériques traversée et, par conséquent I’atténuation, change. Pour exprimer cette
atténuation atmosphérique, on définit le trajet optique a I’aide d’un coefficient. Il dépend de la
pression atmosphérique, de Ialtitude et de I’angle d’inclinaison du rayon lumineux par rapport a
la direction zénithale au lieu d’observation. Ce coefficient désigné par I’acronyme AM (pour Air
Mass ou nombre d’air masse) dans certains domaines tels que I'énergie solaire et I'énergie solaire
photovoltaique, caracterise la distance parcourue par le rayonnement solaire dans 1’atmosphére.
Si on considére pour référence unité la masse d’air au zénith (OB) et au niveau de la mer (couche
réduite a 7,8 km d’épaisseur), la longueur rectiligne (OA) du trajet d’un rayon lumineux incliné
d’un angle 0 par rapport a la verticale du zénith sera donnée par la formule (1.1) comme illustré a
la figure 1.2:

_ OB

OA=——
cosH

(1.1)

Le nombre d’air masse est obtenu par le rapport entre la longueur du trajet parcouru par les
rayons lumineux dans 1’atmosphére avant d’arriver au sol et la longueur du trajet des rayons
provenant du zénith au niveau de la mer, soit :



https://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89nergie_solaire
https://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89nergie_solaire_photovolta%C3%AFque
https://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89nergie_solaire_photovolta%C3%AFque
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O0A 1

AM = —=—"—"_
OB cosH

(1.2)

La valeur de la masse d'air est souvent donnée en ajoutant sa valeur a AM qui se met alors sous la

forme AMX, ou x = OA = L. Ainsi, au niveau de la mer, AM1 indique une masse d'air de 1

OB cosH
(6 = 0°), AM2 (6 = 60°) une masse d'air de 2, AML1.5 (6 = 48,2°) une masse d'air de 1.5, et ainsi
de suite. Dans le cas particulier de AM1.5G, le nombre d’air masse indique le rayonnement
global, c’est-a-dire la somme du direct et du diffus. C’est le rayonnement global de référence et il
transporte une énergie de 1000 Wm-. La zone au-dessus de I'atmosphere terrestre, ou il n'y a pas
d'atténuation atmosphérique du rayonnement solaire, est considérée comme « z&ro massique
d'air » (AMO). La figure.l.3 montre la distribution du spectre solaire dans les cas AM0, AML1 et

AM2. Une expression plus générale prenant en compte I’altitude z et la pression P du lieu est
donnée par

P 1 Z
AM = — — exp(—— 1.3
P, coso p( 7,8) (13)

- 0 désigne I’angle d’incidence des rayons lumineux ;

- P (N.m?)la pression atmosphérique locale de I’air ;
- Z (km) 'altitude du lieu ;
Po = 1,013 10° Pa la pression atmosphérique au niveau de la mer.

B

AML1.5

A B v AMO
g Atmosphere

AM1

o Sol

Figure.l-2: Représentation des conditions AMO, AM1 et AM1,5
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Figure.l-3: Spectre du rayonnement solaire pour différentes valeurs d’air masse [5]

AM est un parametre qui sert de standard pour déterminer les performances des photopiles dans
des conditions de caractérisation définies par des normes de référence. La donnée normative
utilisée pour caractériser les cellules et modules photovoltaiques, a savoir la « puissance-créte »,
est mesurée lors d’un test effectué en laboratoire dans les conditions standard (STC : Standard
Test Conditions en anglais) définies par un rayonnement de 1000 Wm-2 et une température de

25°C, la lumiére ayant le spectre prévu apres la traversée de 1.5 fois I’épaisseur de 1’atmosphére
(AM1.5G).

I.3- Principe de la conversion photovoltaique : I’effet photovoltaique
Le rayonnement électromagnétique, notamment la lumiére, est composé de grains de lumiere

appelés photons. Chaque photon transporte une énergie liée a sa longueur d’onde par la relation :
hc
E(eV)=hv = o (1.4)

ou v est la frequence de la radiation, A la longueur d’onde du photon (um) c la célérité de la

lumiere (c = 3.10% ms1), h la constante de Planck (6.63 10-34 Js) et E (eV) I’énergie du photon
11
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L’effet photovoltaique est le phénomene photoélectrique mis en jeu dans les cellules solaires.
Il s’exprime par le fait quun photon absorbé transmet toute son énergie hv a un électron des
atomes des matériaux semi-conducteurs de la cellule. Cet électron peut alors passer d’un niveau
d’énergie inféricur & un niveau superieur si I’énergic du photon est supérieure ou égale a cette
transition. L’apparition d’une tension électrique dans le matériau placé sous le rayonnement
solaire contribue également a 1’effet photovoltaique car elle permet la conversion directe de la
lumiére en énergie électrique. Aussi, les matériaux utilisés pour la production de I’électricité
solaire doivent satisfaire certaines conditions :
v’ les électrons qui ont regu 1’énergie des photons absorbés doivent pouvoir passer a un
niveau d’énergie superieur ;
v' I’énergie acquise par les électrons excités doit étre une énergie potentielle et non cinétique
thermique ;
v’ les électrons excités doivent étre collectés avant de retomber sur leur niveau d’énergie
initial.
En résumé la conversion photovoltaique met en jeu I’association de trois phénoménes physiques
essentiels :
- I’absorption de la lumiere (photons) dans le matériau ;
- I’énergie acquise par les charges électriques se présente sous forme d’énergie potentielle ;

- Lacollecte des charges photogénérees, leurs diffusions et recombinaisons.

1.3.1- Absorption de la lumiere

Dans un atome les électrons se trouvent sur des niveaux d’énergie discrets [6,7]. Dans le
matériau, qui compte un trés grand nombre d’atome, les niveaux d’énergie des é€lectrons se
répartissent en bandes permises et bandes interdites & cause du caractére périodique de la
structure des atomes du matériau. La derniere bande permise entierement occupée par les
électrons est appelé bande de valence (BV) et la bande permise qui vient juste aprés est appelée
bande de conduction (BC). Les bandes de valence et de conduction sont séparées par une bande
interdite de largeur énergétique Eg (eV), appelée aussi « gap » en anglais. C’est un parametre
caractéristique important qui permet de distinguer les matériaux en trois grandes catégories
(figure 1.4):

v" les conducteurs ont une bande interdite trés faible ou nul (métaux (Eg = 0 eV)) ;

12
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v" les isolants ont une bande interdite trés large Eg (eV) > 8¢V ;
v" les semi-conducteurs ont une bande interdite inférieur a celui de I’isolant, typiquement

d’unordre de grandeurde 0,5 eV <Eg<5 eV.

A pivean dusade Fo A nivean duwide Eo A nivean duvide Eo
F > Y
L Jh‘l’th h Bande de conduction
1 Fy
lf g 4 :
(8] th, th,
Bande
) a | interdite +
Bty [perme 3 4| Eg=112e¥
2al0eV ¥
¥ T
F O tht
w
. _ + Bande de walence
Bande interdite ki forrtes
hletal Izolant Sermiconductenr (siliciam)

Figure.l-4: Structure électronique des trois grandes familles de solides. the pour thermalisation
de I’électron et tht pour thermalisation du trou [8].

Dans les matériaux semi-conducteurs il existe deux types de bande interdite :

e la bande interdite direct : dans ce cas le minimum de la bande de conduction et le

maximum de la bande de valence correspondent au méme vecteur d’onde (E). La
transition inter-bande se fait verticalement. Elle est dite radiative dans le sens BV vers BC
e la bande interdite indirect: dans ce cas la transition inter-bande ne se fait pas
verticalement mais de fagon oblique et fait apparaitre une variation AK du vecteur d’onde
attribuée a un phonon qui assiste la transition ce qui ajoute une autre condition a

I’absorption et diminue ses probabilités.

La figure 1.5 représente les deux types de transition.
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a) Bande interdite direct b) Bande interdite indirect

Figure.l-5: Transition inter-bande d’électrons dans un semi-conducteur : a) matériau a bande
interdite direct, b) matériau & bande interdite indirect avec 1) une transition verticale sans création
de phonon, 2) thermalisation, 3) transition oblique avec émission de phonon, 4) transition oblique

avec absorption de phonon, 5) contribution du phonon pour les transitions non radiatives [4]

L’absorption d’un photon d’énergie hv > Eg se traduit par la génération d'une paire électron-trou
qui modifie localement la conductivité du matériau. L’¢lectron va dans la bande de conduction en
laissant un trou dans la bande de valence, le trou étant une quasi-particule de charge égale et
opposée. La forme de l'absorption change suivant le caractere direct ou indirect de la bande
interdite. Dans les matériaux a bande interdite direct 1’évolution de la courbe d’absorption en
fonction de la longueur d’onde est presque verticale. Par contre dans les matériaux a bande
interdite indirect 1’évolution de la courbe d’absorption est beaucoup lente jusqu’a des valeurs
d’énergic de photon correspondant a la transition directe. Le parametre caractéristique du
matériau qui traduit son interaction avec la lumicre est le coefficient d’absorption a()). La figure
.6 représente le coefficient d’absorption de quelques matériaux a bande interdite direct et
indirect.
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Figure.l-6: Coefficient d’absorption de quelques semi-conducteurs utilisés dans le domainee de la
converssion photovoltaique. Matériauxx a bande interdite direct : InSb, InAs, InP, GaAs.
Matériaux a bande interdite indirect : Si, Ge, GaP [9].

1.3.2- Transfert d’énergie des photons aux charges électriques

Lorsque le rayonnement atteint un objet, certains photons sont réfléchis tandis que d’autres
sont absorbés. Une partie du rayonnement peut éventuellement étre transmise a travers 1’objet si
celui-ci est plus ou moins opaque avec un changement de direction de propagation dd a la
réfraction. Tous les objets sont ainsi caractérisés par un coefficient de réflexion de Fresnel R(1),
un coefficient d’absorption o(A) et un coefficient de transmission T(A), qui expriment
respectivement la part d’énergie réfléchie, absorbée et transmise. Ces trois coefficients ont des
valeurs qui varient entre 0 et 1 et leur somme est toujours égale a 1 selon le principe de
conservation de I’énergie :

a(k) + R +T(L) =1 (1.5)
Dans la conversion photovoltaique, les propriétés optiques et électriques du matériau semi-
conducteur conditionneront donc cette répartition du rayonnement incident. Si ®o(1) désigne le
flux du rayonnement incident,

v la partie réfléchie ®r(1) au contact du matériau est donnée par ’expression :
Op (1) =Dy(L)R(2) (1.6)
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Aussi, le flux lumineux qui pénétre dans le matériau est donné par :

® (1) = o (L1 -R()] (1.7)
En fait, la partie réfléchie dépend de I'indice de réfraction (n) des milieux traversés qui est

un parametre qui dépend non seulement de la longueur d’onde mais aussi des

caractéristiques du milieu. Ainsi, & 'interface de deux milieux d’indices respectifs n, et

n,le coefficient de réflexion de Fresnel s’écrit :

2
R(\) = (MJ (1.8)
n,(A)+n,()
Si le milieu d’incidence est I’air (N, =1) cette relation devient :
2)-1Y
R() = % (1.9)
n,(A)+1

v Le matériau interagit avec le rayonnement qui le traverse. Le rayonnement a la distance x
de la surface de matériau exposé a la lumiére est donné par la loi de Beer-Lambert. Aussi,
la partie du rayonnement transmise aprés la traversée d’une épaisseur x du matériau
s’écrit :

O+ (1) = 0o (ML-RW]Jexp [~ o (A)x] (1.10)
ou le parametre caractéristique o (L) dépend de la longueur de I’onde incidente, de 1’épaisseur x
et du gap des matériaux.

v la partie absorbée ®a()) est celle qui peut étre transformée en énergie électrique. On I’a

déduit des deux autres flux lumineux ®r()) et dT(A) :
® 5 ()= 5(A)L-RO)]L-exp[-a(r)x]} (1.11)

Dans le cas d’un semi-conducteur, le flux de photons absorbé transmet son énergie aux
¢lectrons de la bande de valence. Si I’énergie des photons est supéricure a la bande interdite du
matériau, ces électrons seront libérés de Dattraction des atomes pour passer dans la bande de
conduction. Il'y aura donc création de paires électrons-trous et dans le matériau la circulation des
¢lectrons dans un sens et celle des trous dans I'autre formeront un courant ¢électrique. C’est ce
phénoméne qui est exploité dans les cellules solaires. Dans le cas ou le matériau est métallique,
tout le rayonnement peut étre absorbé, mais les électrons excités retombent sur leurs niveaux

d’énergie initiale. Par ailleurs, le métal a une forte densité en électrons libres et ses bandes de
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conduction et de valence se chevauchent, permettant ainsi une circulation aisée des électrons.
Dans le cas des isolants, si le nombre de défauts, trés grand a cause de la structure amorphe du
matériau, est tel que les porteurs de charges restent toujours piégés et ne peuvent donc pas créer
un courant par leur déplacement, et si la bande interdite est trés large, au-dela du spectre solaire,
ceci rend quasi-impossible la création de paires électrons-trous.
On définit, pour les photons absorbés par le semi-conducteur, le taux de génération de paires
électrons-trous par I’expression :

G(r)=dy(A)1-R(A)Ja()exp [-a(r).x] (1.12)
Le bilan énergétique de I'interaction entre photon et semi-conducteur démontre deux types de
pertes portant I'une sur I'énergie des photons non absorbés (hv < EgQ) qui représente 23,5% du
spectre solaire et l'autre sur I'exces d'énergie des photons absorbes (hv — Eq> 0) qui représente
33%. Ce qui veut dire qu’une partie plus ou moins importante de 1’énergie du rayonnement n’est
pas utilisée. L'importance de chacune de ces pertes dépend de la bande interdite et du coefficient
d'absorption o(A). Dans le cas, par exemple, du silicium avec Eg = 1,12 eV, la perte totale
représente, 56,5% du rayonnement solaire [10]. Le rendement de conversion calculé en fonction
de la bande interdite situe sa valeur optimum autour de 1,5 eV. La figure.l.7 représente les pertes
dans le cas du silicium et la figure 1.8 représente le rendement maximum de la conversion en
fonction de la bande interdite.

ﬁ Radiance (puissance d’éclairement pour une longueur d’onde)
W/ cm2/pm

A) Absorption incompléte des photons
E<Eg = 23.5% —>Non absorbés
B) Excés d'énergie des photons (Energie excédentaire)

E>Eyg = 33% -> Perdue en chalew

Eg Silicium (T=300°K)

Energie utilisée par une
cellule a gap unique

L
Ld

0.5

N

1.5 2 A(pm)

Figure.l-7: Fraction du spectre solaire convertie en électricité par une cellule photovoltaique en
silicium cristallin [11].
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Figure.I-8: Rendement de conversion énergétique maximal lors de 1’absorption du
spectre solaire en fonction de ’énergie de bande interdite du matériau absorbant [12].

1.3.3- Collecte des charges photogénérées

Pour que les électrons et trous créés par absorption de la lumiére puissent produire un
courant électrique, il faut pouvoir les extraire du matériau avant qu’ils ne retombent
naturellement dans leurs états initiaux, c’est-a-dire qu’ils se recombinent, ce qui provoque
uniquement un échauffement du matériau.

Une solution de ce probléme consiste a créer un champ électrique a I'intérieur du matériau. Pour
ce faire, on réalise une jonction PN a I’aide de deux matériaux de conductivités différentes. Un
matériau sera de type n ou la conductivité est assurée par les €lectrons et 1’autre de type p ou la
conductivité sera assurée par les trous. Les deux materiaux peuvent étre de méme nature dans le
cas d’une homojonction ou de nature différente dans le cas d’une hétérojonction. Dans le premier
et le second cas, si la jonction est a base de semi-conducteurs, les deux types de conductivités

s’obtiennent par dopage des matériaux.

18



Chapitre | Généralités sur la conversion photovoltaique

Lorsque deux matériaux semi-conducteurs de conductivités différentes sont mis en contact, ils
forment une jonction PN. Les porteurs majoritaires d’une région diffusent vers la région ou ils
sont minoritaires. Il apparait ainsi a I’interface une zone dépourvue de porteurs de charge a cause
de la recombinaison de porteurs majoritaires situés au voisinage de I'interface. Cette région,
appelée zone de charge d’espace et notée ZCE ou SCR « Space charge region en anglais »,
possede une région chargée positivement par les ions des atomes donneurs coté n et une région

chargée négativement par des ions des atomes accepteurs cote p. Il y régne un champ électrique
E, appelé champ interne, et une barriere de potentiel, VV,, appelée tension de diffusion. Dans le

cas d’une jonction métal/semi-conducteur, cette barriere est appelée barriere de Schottky. Les

autres régions n et p loin de la jonction sont dites régions quasi-neutres. A I’équilibre, la barriére
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Figure.l-9: Diagramme énergétique de deux semi-conducteurs du type P et N avant (a) et apres
leur mise en contact(b) [13]

de potentiel s’oppose a la diffusion des porteurs majoritaires de sorte que le courant total s’annule
et les niveaux de Fermi des régions n et p s’alignent (figure 1.9). La jonction PN est ’élément de
base des cellules photovoltaiques, de I'industrie électronique et donc du fonctionnement d’un
grand nombre de dispositifs. En polarisation directe la hauteur de barriére et donc le champ sont
réduits ce qui permet le passage des porteurs majoritaires et donc d’un fort courant. En
polarisation inverse la hauteur de barriére augmente et un courant trés faible, quasiment d0 aux

porteurs minoritaires, circule.
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1.3.4- Transport des charges photogénérées

Lorsqu’une jonction PN est exposée au rayonnement solaire, il y a créations de paires
électrons-trous dans toutes les régions précédemment définies. Dans une telle jonction appelée
photopile, les électrons et trous sont dissociés par le champ électrique et entrainés vers les régions
ou ils sont majoritaires. Les deux contributions s’additionnent pour donner un photo-courant
résultant. C’est un courant de minoritaires proportionnel a ’intensité du rayonnement solaire. La

figure 1.10 décrit le fonctionnement de la cellule solaire.
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Figure.l-10: Structure d’une cellule a jonction PN (& gauche) et son diagramme de bande (a droite) [4].

Le principe de la conversion photovoltaique est décrit par le diagramme de bande de la
figure.1.10 [4]
- Les photons d’énergie inferieure & la bande interdite traversent le semi-conducteur sans

transmettre leur énergie aux électrons ;

Le photon d’énergie supérieure ou égale a la bande interdite est absorbé et génére une

paire électron-trou ;

Toute paire électron-trou participe au photocourant a la condition expresse qu’il n’y ait

pas recombinaison des porteurs avant leur collection par les électrodes ;

Tout électron participant au photocourant a acquis une énergie potentielle égale a Eg.

1.3.4- Pertes associées a la photogénération et a la diffusion des porteurs de
Charges.

Le fonctionnement de la cellule solaire fait intervenir plusieurs phénomeénes physiques qu’on

peut rassembler en deux grands groupes : la génération des paires électrons-trous par absorption
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du rayonnement solaire, la collecte de ces porteurs de charges. En réalité, plusieurs types de
pertes liees a ces phénomeénes impactent le fonctionnement espéré de la cellule : les pertes

intrinséques et technologiques.

1.3.4.1- Pertes intrinseques

1.3.4.1.1- Thermalisation des porteurs photogénéreés
Ces pertes sont dues a ’exces d’énergie des photons (hv > Eg). Dans ce cas, les électrons se

déplacent vers un niveau d’énergie supérieur au minimum de la bande de conduction et les trous
vers un niveau d’énergie en dessous du maximum de la bande de valence. La désexcitation de ces
porteurs qui reviennent a I’état ¢lectronique le plus stable correspondant au minimum de la bande
de conduction pour les électrons et au maximum de la bande de valence pour les trous est suivi

d’une émission de I’exces d’énergie sous forme de phonon.

1.3.4.1.2- Recombinaison des porteurs photogénéres
Les électrons et trous photogénéres dans les différentes régions de la cellule diffusent vers le

plan de la jonction ou ils sont separés par le champ électrique interne. Lors de ce phénoméne de
diffusion les porteurs de charges peuvent se recombiner et ainsi réduire le courant fourni par la
cellule. C’est un processus qui a tendance a ramener la cellule a I’équilibre par annihilation des
exces d’électrons et de trous. La figure 1.13 représente les trois principaux mécanismes de
recombinaison : les recombinaisons Auger, Radiative et Shockley-Read-Hall. Pour chacun de ces
mécanismes de recombinaison on définit un taux de recombinaison spécifique U représentant le

nombre de porteurs qui disparaissent par unité de temps et par unité de volume.
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Figure.l-11 : Principaux mécanismes de recombinaison dans un semi-conducteur [14].

21



Chapitre | Généralités sur la conversion photovoltaique

Le phénoméne Auger intervient lorsque le dopage ou le niveau d’injection est élevé. Ce
mécanisme de recombinaison implique trois particules. L’énergie libérée lors de la
recombinaison d’un électron de la bande de conduction et d’un trou de la bande de valence est
transférée a un a autre électron ou trou qui revient a un état stable (EC pour les électrons et Ev

pour les trous) en émettant un phonon. Le taux de recombinaison est donné par:

2
U=(Cnn+Cpp)(pn—ni ) (1-13)

1.3.4.1.4- Recombinaison radiative

C’est le processus inverse de la création d’une paire électron-trou par absorption d’un
photon. L’électron qui se recombine avec un trou libére son énergie sous forme d’un photon. La
réabsorption de ce photon pour générer une nouvelle paire électron-trou est peu probable. Les
deux particules, électron et trou, ont méme vecteur d’onde. Aussi, ce mécanisme de
recombinaison est dominant dans les matériaux & bande interdite direct. Le taux de
recombinaison dépend de la concentration des porteurs en exces et du dopage a travers les durées
devie met zp. Il est donné par :

An _Ap

U_=—  (I-14.a) pour les électrons et U —  (I-14.b) pour les trous.
Tn p Tp

1.3.4.1.5- Recombinaison Shockley-Read-Hall (SRH)

C’est un processus de recombinaison assisté par pieges. Il est décrit via des niveaux
d’énergie permis situés dans la bande interdite du matériau semi-conducteur. Ces niveaux
d’énergie sont associés aux impuretés et défauts structuraux. Ces défauts peuvent étre des picges
a €électrons (ou trous) qui capturent les électrons momentanément avant de les renvoyer dans la
bande de conduction (ou la bande de valence) ce qui influence la conductivité du matériau. 1ls
peuvent étre également le lieu de recombinaison des paires électrons-trous en capturant un

électron de la bande de conduction et un trou de la bande de valence.

1.3.4.2- Pertes technologiques
Ces pertes sont liées a la technologie utilisée pour fabriquer les cellules. Elles sont dominées

par les pertes optiques et résistives et les recombinaisons assistées par piéges.
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1.3.4.2.1- Pertes optiques et résistives

Les pertes optiques sont dues d’abord a la réflexion du rayonnement incident par la surface
éclairée de la cellule. Cette perte est quantifiée par le coefficient de réflexion R(A). La solution a
ce probléme consiste a effectuer un traitement antireflet de la surface éclairée et 1’utilisation des
techniques de piégeage optique déclinées par des techniques de texturisation de cette surface. On
note également que I’ombrage di aux contacts opaques réduit la surface éclairée de la cellule.
Certaines cellules utilisent des contacts entierement reportés sur la face arriére (Cellule & contacts
arriére ou « Interdigitated Back Contacts cell» Mais a ’heure actuelle le cofit de cette technologie

reste tres élevé.

Les pertes résistives se manifestent par un échauffement (effet Joule) de la cellule au niveau

des résistances série Rs et les résistances paralleles (shunt) Rsh.

1.3.4.2.2- Recombinaisons assistées par pieges
Dans une jonction PN, la recombinaison SRH se manifeste aussi bien en volume et qu’en

surface. En surface, cette recombinaison est due a la discontinuité du réseau cristallographique
qui crée des liaisons insatisfaites dites liaisons pendantes qui introduisent des niveaux d’énergie
pieges dans le gap. Le taux de recombinaison en surface est exprimé par :

Un = SnAn (1-15.a) pour les électrons et Up :SpAp (1-15.b) pour les trous

La réduction de I'influence des défauts de surface se fait a travers la passivation qui permet de
saturer les liaisons pendantes.

En volume, les niveaux d’énergie associés aux défauts (joints de grains et impuretés) peuvent étre
trés proches de la bande de conduction ou de la bande de valence. Dans ce cas la probabilite de
capturer respectivement un trou ou un électron est faible. Par contre quand ces niveaux sont loin
desbords de bande de conduction et de valence, ils sont dits niveaux profonds et la probabilité de
recombinaison électron-trou est trés forte en particulier quand ces niveaux se situent au milieu du
gap ou ils piegent aussi efficacement les électrons que les trous. Ces niveaux pieges sont
caractérisés par leur densité, leur position énergétique dans la bande interdite et leurs sections

efficace de capture o, eto ,pour les électrons et trous respectivement.

En résumé la recombinaison SRH dépend de la qualité du matériau semi-conducteur. 1l a'y lieu
donc de facon générale de limiter la densité des défauts et impuretés vraies pour obtenir des
durées de vie élevées pour les porteurs.
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I.4-Parameétres caractéristiques de la photopile

Les paramétres caractéristiques constituent un ensemble de données qui permettent
d’apprécier les performances d’une photopile. Le fonctionnement d’une photopile peut étre
schématisé par un circuit électrique équivalent. Dans le cas d’une cellule parfaite le circuit
équivalent est composé d’une diode, représentant la jonction PN, en parallele avec un courant
électromoteur représentant le photocourant. Pour rendre compte des pertes de la cellule réelle, le
schéma équivalent doit intégrer deux parametres internes que sont la résistance série Rs et la
résistance shunt Rsh. La résistance série modélise les pertes par effet joule de la résistance propre
du matériau semi-conducteur, des grilles de collecte et des mauvais contacts ohmiques de la
cellule. La résistance shunt modélise les pertes par recombinaison des porteurs de charges due a
la présence de défauts structuraux du semi-conducteur dans les régions neutres n et p et dans la
zone de charge d’espace. La présence des fissures et défauts structuraux donne lieu a des
phénoménes comparables a une résistance parallele. La résistance shunt représente les courants
de fuite a travers la jonction et courant de court-circuit sur les bords de la cellule. La figure 1.12

donne le schéma équivalent d’une cellule solaire réelle a une diode et dans le mod¢le statique.

Rs
]
L |

Jd

Jph
< ; N Rsh v Rcharge

Figure.1-12 : Circuit électrique équivalent de la photopile réelle a une diode

Conformément au schéma de la cellule réelle, la caractéristique J(V) s’écrit :

V+RSJ
J=J , -J,-—— (1.16)
h “d
p RSh
soit donc :
V+RSJ V+RSJ
J=J , -J |e _ -l 1.17
ph ™o ™| 4 AkT R (47)
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Les parametres caractéristiques peuvent aussi étre définis a I’aide de la courbe du courant de la
cellule en fonction de la tension a ses bornes. La figure 1.13 représentant la courbe caractéristique
J(V) met en évidence quatre principaux parametres qui dépendent de la puissance incidente et de
la température : Jcc, Vco, Jmax, Vmax €t Pmax (Vmax, Jmax). Les valeurs de ces paramétres sont

normalisées dans les conditions définies par un éclairement d’un soleil a 25°C sous une
irradiance AM1.5G de 100mW/cm?.
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Figure.l-13: Caractéristique J-V d’une cellule solaire photovoltaique sous un flux lumineux
@0 et une température T [4]

On distingue trois parties essentielles sur la caractéristique J(V) qui traduisent différents
comportements de la cellule vis-a-vis d’une charge :
v’ Zone (1)

Dans cette région, la photopile fonctionne en générateur de courant électromoteur Jpn(

photocourant) = Jcc(courant de court-circuit) en parallele avec une conductance interne
représentée par ]/ Rsh

v’ Zone (2)
Dans cette zone la photopile fonctionne en générateur de tension de force électromotrice Vco en

série avec une résistance interne modélisée par Rs.
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v’ Zone (3)

Dans cette zone de coude la résistance du générateur de tension varie de Rs a Rsh. La forme de la
caractéristique J(V) est due a la forme exponentielle de la relation courant-tension. C’est dans

cette zone que se trouve le point de fonctionnement optimal de la cellule (Vmax, Jmax).

.41 Le courant de court-circuit Jcc ou photocourant Jph
Ce courant résulte de I’absorption des photons qui créent des paires électrons-trous. Ce
courant est égal a la somme des courants de tous les porteurs générés par le spectre incident et
absorbé par le semi-conducteur. C’est également le courant produit par la cellule lorsque la

tension a ses bornes est nulle. Dans le cas d’une cellule idéale Jcc = Jph :
J oh =@ [@5) [1-R()]a(r)exp[—a(n).x]dA (1.18)
A
o (A) flux lumineux incident, coefficient d’absorption a(1)et R(4) coefficient de réflexion

1.4.2 Latension de circuit ouvert Vco
C’est la tension de la cellule lorsqu’elle ne débite aucun courant (J = 0). Cette tension dépend
de la résistance shunt, du gap et décroit avec la température. Aussi on définit un facteur de
tension qui traduit ces pertes :

9-Veo (1.19)

Ny =
Eg

1.4.3 Le facteur de forme FF
Le facteur de forme traduit la différence entre la forme rectangulaire de la caractéristique
parfaite et la forme exponentielle de la courbe J-V réelle de la cellule solaire. La courbe reelle
tient compte des pertes dues aux résistances parasites Rs et Rsh. Autrement dit, le facteur de
forme exprime la différence entre les puissances réelle et parfaite de la cellule données
respectivement par Jmax.Vmax et Jcc.Vco':

FF — JmaxVmax (1.20)

JecVeo

1.4.4  Le rendement de conversion n %
Le rendement de conversion est défini par le rapport entre la puissance maximale délivrée

par la cellule et la puissance incidente :
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FFJ~A~.V,

in cidente Pin cidente

1.5 Les différentes technologies photovoltaiques
On distingue trois générations majeures de cellules photovoltaiques dans un ordre lié a

I’évolution de la technologie. Dans chacun des cas, des travaux de recherche sont
continuellement menés pour améliorer I’efficacité des cellules, mais les cellules de la premiére
géneration restent la plus grande production commerciale avec prés de 90% du marché

photovoltaique [15]

1.5.1 Cellules de premiére génération
Ces cellules sont basées sur une jonction PN au silicium. Elles sont regroupées en deux
catégories : le mono- et le poly-cristallin qui nécessitent un silicium de grande pureté avec des
caractéristiques différentes a cause des méthodes de fabrication qui différent d’une catégorie a
lautre. Les cellules monocristallines ont atteint un rendement de laboratoire de 25% [16-17] tres
proche de la limite théorique de 30% avec des cellules commercialisées de rendement allant de
13% a 21% [18]. Cependant leur codt reste tres élevé pour une production de masse. Quant aux
cellules polycristallines, elles utilisent un silicium de moindre pureté, aussi contient-elle une forte
densité de centres de recombinaison. Toutefois ces cellules supportent mieux la présence
d’impuretés comparées aux cellules au silicium monocristallin. Par ailleurs la technique de
croissance du matériau utilisée, le Czochralski, est moins chére et nécessite peu d’étapes de
fonte/purification est donc moins énergivore. Ces cellules ont atteint un rendement record de
laboratoire de 20,8% avec un rendement record de 21,25% pour des modules commercialisés par

le fabricant chinois Trina Solar en 2013 [19,20].

1.5.2 Cellules de deuxiéme génération

Bien que le silicium soit le principal matériau dans I’industriec photovoltaique, sa bande
interdite est loin de I’optimum de ’ordre de 1,5 eV. En outre, le caractere indirect de la bande
interdite rend inefficace 1’absorption du rayonnement incident. En effet pour une épaisseur de
125 mm de silicium nécessaire pour absorber 90% de spectre incident, il se produit a cause du
caractére indirect de la bande interdite, un phénomeéne d’émission/diffusion de photons ce qui
augmente le colt final de la cellule. Le rendement limite d’une cellule uni jonction est de 30%

alors que le calcul détaillé situe ce rendement a pres de 85% (en AM1.5 direct) dans le cas d’une
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conversion multispectrale et 44% pour une cellule a une seule bande interdite appelé rendement
ultime [21-23]. Des concepts ont donc été développés pour augmenter I’efficacité des cellules et
réduire le colt de fabrication.

Le concept des cellules de deuxiéme génération prévoyait un développement du rendement
des cellules et la réduction du codt de fabrication. Ces cellules sont basées sur des technologies
dite « couches minces » utilisant des matériaux plus minces développes sur des substrats peu
couteux (verre, feuille de métal, plastique, etc.) et possédant des coefficients d’absorption plus
éleves, ce qui diminue le co(t de fabrication mais peut aussi affecter le rendement de conversion.
Ces cellules regroupent différentes filieres : le silicium amorphe (a-Si), le I1-VI telle que le
tellurure de cadmium (CdTe), le I-111-VI2 qui utilise les alliages Cu(In,Ga)Sez (Cuivre,
indium/gallium, sélénium noté CIGS) et les alliages Cu2ZnSn(S,Ses) (Cuivre, zinc/étain, soufre ou
sélénium noté CZTS). Le résultat escompté pour ces cellules reste loin de la réalité actuelle. En
effet les couches minces conduisent & une diminution du rendement comparé au matériau massif.
Par ailleurs, ces cellules sont généralement polycristallines ou amorphes et contiennent de ce fait

une forte densité de défauts et centres recombinants.

1.5.3 Cellules de troisieme génération

Les cellules de la troisieme génération visent le double objectif de réduction de colt de
fabrication et de haut rendement. L’étude des deux premicres générations a montré un potentiel
d’amélioration du rendement des cellules avec une réduction des cotts de fabrication. I1 s’agit de
I’exces d’énergie perdue par thermalisation, de la non absorption des photons d’énergie
insuffisante, de la rareté et du codt tres éleve de certains éléments (In, Te, Se et le Ga) ou de leur
toxicité (Cd). Ce constat a conduit a différents concepts de conversion photovoltaique a haut
rendement et de nouvelles structures. On a, entre autres :

Les cellules a base de matériaux nanostructurés dont :

- les cellules tout organiques, moléculaires ou polymeres basées sur la transition
classique entre deux niveaux d’énergie appelés ici HOMO (Highest Occupied
Molecular Orbital) et LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital). Les travaux
sur ce type de cellules ont conduit a un record pour une cellule organique simple de

11,5% [24].
- Les cellules & colorant ou cellules Gratzel avec un rendement record de 15%

[17,18].
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v Les cellules a haut rendement a base de nanomatériaux avec des nouveaux concepts et

structures dont :

Les cellules multijonctions constitués par un empilement de plusieurs matériaux
ayant différents gaps adaptés a une partie du spectre. Elles peuvent étre
monolithiques. Le rendement théorique, dans le cas de deux a quatre cellules et
plus, est de 71% sous concentration maximale [21]. Un rendement record de
laboratoire de 41,1% a pu étre atteint avec les jonctions GalnP/GaAs/Ge [25].
Dans le cas des cellules GalnP/GalnAs/Ge et InGaP/GaAs/InGaAs les rendements
sont respectivement de 41,6% sous 364 soleils et 43,5% sous 508 soleils [26-27].

Les cellules a convertisseur de photons. Ces cellules utilisent deux couches de
matériaux appelées « down-converter » (DC) et « up-converter » (UC). Le r6le de
la couche DC, placée sur la face avant de la cellule, est de transformer le photon
d’énergie supérieure a au moins deux fois celle de la bande interdite donc a au
moins deux photons d’énergic inférieure (quantum cutting) pouvant générer des
paires électrons-trous. Le role de la couche UC est de transformer deux photons
d’énergie inférieure de la bande interdite en un photon plus énergétique pouvant
créer des paires électrons-trous (figure. 1.15). Les rendements théoriques sont de

I’ordre de 47,6% et 38,2% pour les cellules UC et DC respectivement.
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Figure.l-14: Principe de la modification du spectre par down-conversion et up-conversion pour

I’augmentation de la performance des cellules [28].
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Les générations de cellules solaires font I'objet d'une recherche trés intense pour chacune
d'entre elles afin de développer les différents niveaux tels que l'augmentation du rendement, la
fabrication a faible codt et le respect de I'environnement en réduisant l'utilisation de matériaux
toxiques. National Renewable Energy Laboratory (NREL) maintient depuis 1976, 1’évolution des
efficacités de conversion desfiliéres de cellules solaire comme l'illustre la figure. 1-15.

Cette course au rendement est dominée par les cellules multi jonctions suivie du silicium
qui se rapproche de ses performances théoriques. Le CIGS se maintient dans cette course depuis
de nombreuses années.
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Figure.l- 15: Evolution des meilleurs rendements des cellules solaires pour les differentes filieres
[29]

1.6- Conclusion

Ce chapitre a présenté I’intérét de I’énergie solaire dans les différents secteurs de la vie sur
terre notamment dans différents domaines : environnemental, santé et énergétique. Dans le cadre
de la production de 1’électricité solaire, il définit les bases théoriques de la conversion
photovoltaiqgue en particulier les différents phénoménes physiques qui expliquent la
transformation directe du rayonnement solaire en énergie électrique dont le principal outil est la
jonction PN. Ce chapitre décrit également les paramétres qui déterminent les performances de la
cellule et les différents concepts nouveaux développés en vue d’accroitre I’efficacité de

I’absorption, la collecte des porteurs de charges et le rendement des cellules.
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I1.1- Introduction
Il existe plusieurs techniques d’élaboration des couches minces qui permettent d’obtenir

des microstructures axées sur une orientation cristalline avec des propriétés aux échelles tres
faible. Dans le domaine de la conversion énergétique du rayonnement solaire, certaines
permettent d’atteindre de haut rendement en laboratoire, tandis que d’autres permettent
d’obtenir une production a grande échelle a des rendement plus ou moins élevé. Cependant, a
cause des couts de production élevés, I’extension a grande échelle des cellules a haut
rendement est limitée, alors que les techniques de production plus ou moins efficace mais
économique permettent la production a grande échelle. Il est donc important d’allier technique
d’¢élaboration et moyen de production pour la réduction des cotits de fabrication dans I’optique
d’amélioration des rendements de ces cellules et de mettre sur le marché mondial des cellules
ou panneau solaire de qualite.

De toute évidence le rendement d’une cellule solaire dépend d’un grand nombre de
paramétres expérimentaux et varie selon les méthodes de fabrication surtout de la couche
active. A cause de cela méme de nombreuses techniques d’élaboration ont vu le jour afin de
controler a tout prix, les paramétres qui influencent les rendements de ces cellules.

Nos travaux seront consacrés aux cellules couches minces basées sur le matériau
composite Cu(In,Ga)(Se,S)2. Ce chapitre présentera d’abord le matériau CIGS et ensuite
traitera des techniques d’élaboration et de caractérisation utiliser pour obtenir des cellules
solaires a couche minces et définir les propriétés des différentes couches constitutifs

élaborées.

I1.2- Structure d’une cellule solaire CIGS

La structure standard d’une cellule solaire au CIGS est composée d’un empilage de
différents matériaux en couches minces mises en contact, déposés successivement sur un
substrat en verre genéeralement recouvert de molybdéne (Mo) comme le montre la figure I1.1.
La conduction a travers la cellule repose essentiellement sur des phénoménes qui se
produisent a I’interface des matériaux couplés et sur différentes grandeurs physiques qui s’y
rattachent a 1’équilibre et sous polarisation externe. L'un des principaux avantages du CIGS
est qu'il peut former une hétérojonction avec des couches tampons autres que le CdS.
Plusieurs matériaux alternatifs pour la couche tampon ont été ont été développés pour les
cellules solaires & couche mince, tels que ZnO, ZnS, ZnSe, In2S3, MoS, etc. [1-4], afin

d'essayer d'atteindre le rendement éleve ainsi que pour des consideérations environnementales.
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Les résultats obtenus avec certains des composés binaires mentionnés conduisent a une faible
efficacité de conversion par rapport aux matériaux ternaires, tels que Zn(O,S), Zn(O,Se),
(Zn,Mg)0, (Zn,Sn)O, (Zn,Cd)S [5-9] etc. qui presentent une flexibilité et une adaptabilité
évidentes. Parmi eux, ZnO1-xSx présente I'avantage d'avoir un écart variable et le décalage CB
a l'interface tampon/CIGS peut étre contr6lé par la variation de la teneur en soufre.
Actuellement, les cellules solaires a base de CIGS sans Cd fabriquées avec
Zn(0,S,0H)/Zn(Mg,0) comme doubles couches tampons ont atteint un rendement de
conversion d'énergie de 23,35 % [10], et les travaux d'Algahtani et al. sur l'incorporation
d'oxygéne dans le ZnS ont permis d'obtenir un rendement maximal de conversion de I'énergie
d'environ 23,82 % [11].

p-CIGS

Interfacial layer

Figure.ll- 1: configuration standard d'une cellule solaire CIGS avec un tampon CdS

I1.3- Propriétés du matériau CIGS

Le rendement de la cellule dépend d'un grand nombre de paramétres expérimentaux et varie
en fonction des méthodes de fabrication. Ces facteurs influencent fortement les propriétés
optiques et électroniques des couches semiconducteurs constitutifs, notamment celle
absorbante c’est-a-dire le CIGS dans laquelle les pairs €électrons-trous sont photo-générés. 11

est donc nécessaire de comprendre la structure de ce matériau pour optimiser les dispositifs
CIGS.

11.3.1- Structure cristalline
La structure cristalline de base du CIGS (Cu(In,Ga)(Se,S)2) est le CIS (CulnSe2). C’est

un matériau I-111-V12 de structure cristalline chalcopyrite de forme tétragonale (figure 11.1),
composé de deux structures cristallines unitaire sphalérites (zinc-blende). Différentes phases

existent pour cet alliage en fonction des conditions de croissance. Le substrat, le flux des
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éléments et la température sont des paramétres majeurs qui affectent les phases et les

propriétés de I’alliage pendant la croissance. Ces parametres de maille a et c varient

linéairement en fonction du taux de gallium suivant les équations ci-dessous [12] :
a (A) =5,781-0,173.x (11.1)
¢ (A) =11,614 - 0,594.x (11.2)

© cu
o In/Ga
O Sc

(a) (b)

Figure.ll-2 : (a) Structure zinc-blende ici le ZnS, (b) Structure chalcopyrite Culnl-xGaxSe2.
Chaque atome de Se est au centre d’un tétracdre régulier et li¢ a deux atomes de cuivre et
deux autres atomes du groupe 111 (Ga-Se-Ga, Ga-Se-In ou In-Se-In) situés sur les sommets du
téetraédre [12].

Le CIGS implique quatre ¢léments simples que sont le cuivre, I’indium, le gallium et
le séléniure ou sulfure (Cu, In, Ga, Se ou S). La croissance du matériau en couches minces
dépend fortement du flux de ces différents éléments, de la température du substrat et de la
nature du substrat. Tout changement des valeurs de ces paramétres conduit a une variation
significative des propriétés du matériau. Différentes techniques de croissance sont utilisées
pour la préparation du CIGS et la préparation du matériau est toujours accompagnée de
précipités hétérogenes produits par des réactions chimiques intermédiaires qui se produisent a
différentes températures pendant 1’étape de chauffage de mélange des éléments. Nous
présentons ici le diagramme de phases du processus de croissance par co-évaporation qui
comporte trois phases. La figure.l1.2 représente le diagramme de phases construit a partir de
ce procédé [13].
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OoDC

BT “Cudl n,Ga)Se,

(In,Ga),Se,
(In,Ga)Se
(In,Ga) Se

CuSe

Cu,Se

Cu (In,Ga)

Figure.l11-3: Diagramme de phase ternaire du systeme Cu-(In, Ga)-Se. La ligne pointillée
indique la ligne de liaison pseudo binaire entre Cu2Se et (In,Ga)2Ses [2].

11.3.2- Défauts dans le semi-conducteur CIGS
Un cristal parfait est un arrangement périodique ordonné de mailles élémentaires

identiques. Le cristal a une structure différente de cet arrangement périodique parfait du fait

de la présence de défauts de différentes natures. On distingue les défauts dits ponctuels tels

que (figure 11.3) :

Les lacunes : la lacune, désignée par la lettre V' (pour vacancy), est un site non occupé di
au déplacement d’un atome ou d’un ion. Pour le composé CIGSe ces lacunes sont notées
Veu, Vea OU Vin, Vse, en fonction de ’atome manquant.

Les interstitiels : le défaut interstitiel peut étre un atome du réseau qui passent d’un site
normal & une position interstitielle (espace vide dans le réseau cristallin) ; on parle
d’auto-interstitiel. Ce défaut est noté Cui, Gai ou Ini, Sei dans CIGSe. Il peut aussi
provenir d’une solution solide interstitielle (atomes étrangers en position interstitielle).
Les défauts d’anti-site : le défaut d’anti-site se produit lorsque deux atomes du réseau
cristallin échangent leur position. Il est noté Cuin, Cuse, Inse, Secu, Sein, Gacu, Cuca dans
CIGSe (Xy ; X : atome substituant. Y atome substitué). On peut avoir aussi des solutions
solides de substitution (atome étranger occupant le site d’un atome du réseau cristallin ce

qui n’arrive généralement pas lorsque la méthode de dépdt est controlée).

Ces défauts simples peuvent se complexifier et former des défauts de Schottky (association de

deux ou de plusieurs lacunes) et des défauts de Frenkel (association d’un atome interstitiel et

d’une lacune du méme élément). 11 existe d’autres défauts notamment les dislocations dont la

largeur est trés faible devant les dimensions du cristal, les défauts de surface qui sont des

défauts d’empilement qui s’étendent sur un ou deux plans atomiques (la séquence
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d’empilement des atomes n’est pas réguliere) et les joints de grains. Ces défauts étendus sont
appelés défauts cristallins. On a aussi les défauts de volume qui sont dus au remplacement

d’une partie du cristal par le volume d’un corps étranger.

atome B
interstitiel Iacum de B

il parit _O ) O 59 5

- ---I;'" S,Gluﬁ.ml SID].ldE
( ] de substitution
solution solide a 9

interstitielle O 0 @

00000 O

dafauts d'antisite

Légends
OA @B @c

Figure.l1-4: Exemples de défauts ponctuels dans un cristal ordonné binaire AB (C
représentant un atome étranger a ’alliage) [12].

Ces défauts contrdlent généralement, entre autres, les propriétés électroniques, optiques et le
type de conductivité du matériau (n ou p) a la différence des matériaux classiques dont le type
de conductivité est dii a I’apport d’atomes étrangers. Le CIGSe est donc un matériau auto-
dopé. Les cellules performantes a base de CIGSe sont habituellement de type p (plus stable).
Le matériau peut étre aussi produit de type n en modifiant la steechiométrie et les conditions

de croissance. Cependant la réalisation d’un matériau de type n est bien plus difficile.

11.3.3- Influences du taux de gallium sur les propriétés du matériau

11.3.3.1- Largeur de la bande interdite
Pendant longtemps le CulnSe; a été identifie comme I'un des meilleurs matériaux

photovoltaiques pour les cellules solaires en couches minces en raison du faible cofit, d’une
forte absorption du rayonnement solaire et un haut rendement. Cependant la bande interdite
de ce matériau est bien loin de la valeur optimum de I’ordre de 1,4 a 1,5 eV. Aussi, les
avantages du CulnSez ont conduit a lui ajouter le gallium pour augmenter la bande interdite et
I’adapter au rayonnement solaire d’ou le Culni-xGaxSez. C’est ainsi que la modulation de la
largeur de la bande interdite en fonction du taux de gallium a permis d’atteindre une valeur
favorable de 1,4 eV pour x = 0,7. Mais des rendements au-dela de (22,8%) [14] ont été
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obtenus avec des taux de gallium qui se situent autour de 0,3. Des taux plus élevés ou plus

faibles ont conduit a des cellules de performances réduites. La largeur de la bande interdite

évolue en fonction du taux de gallium. Plusieurs équations empiriques ont été établies pour

calculer la largeur de la bande interdite de ce matériau. Nous exprimons ici la formule fournie

par S. Wei et al. qui s’écrit [15] :

Eg(x)= (1-X)Eg(CIS) +XEg(CGS)-bx(1-x) (11.3)

ou b = 0,21 est le parametre de courbure. 1l exprime le caractére parabolique de la formule
décrivant la variation de la largeur de la bande interdite en fonction de la composition de
I’alliage. 11 dépend de la croissance du matériau. Ainsi la bande interdie varie en fonction de
la concentration de gallium de Egcis) = 1,04 eV (x =0) a Eg(ces) = 1,68 eV (x = 1) et la
courbe correspondante est donnée par la figure 111.4. L ajout du gallium augmente la largeur
de la bande interdite du matériau et par voie de conséquence, augmente la tension de circuit

ouvert a travers I’équation I11.4 qui peut se mettre, dans le cas ou la résistance shunt Rs est
négligeable, sous la forme :

E
VA . n(ﬁj (11.4)
q q Jo

11.3.3.2-Taille des grains du matériau
L’alliage CIGSe est un matériau polycristallin. Ce type de solide est composé de

plusieurs cristaux de tailles différentes orientés dans une direction aléatoire. La recombinaison
des porteurs de charges est tres élevée a linterface de ces cristaux, appelés grains,
contrairement aux matériaux monocristallins constitué d’un seul cristal, de structure et
d’orientation bien définies a travers le matériau et qui présente de meilleures propriétés
photovoltaiques. Néanmoins, le rendement et les propriétés photovoltaiques des alliages CIGS
se sont avérés étre bien meilleurs dans leur forme polycristalline. L’ajout du gallium au CIS
modifie la taille des grains qui augmente jusqu’a un taux de x = 0,23 puis diminue pour un
taux plus élevé, le CuGaSe: étant I’alliage ayant les grains de plus petites tailles. Cependant la
taille des grains n’aurait pas de lien direct avec les propriétés photovoltaiques du matériau,

mais les grains de taille inférieure a 0,5um dégraderaient ces propriétés [16].

11.3.4- Concentration des centres recombinant
L’ajout du gallium contribue a une augmentation de la concentration des accepteurs sans

affecter la mobilité des trous. Dans le matériau riche en gallium, la couche de défauts de type-
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n inversé (ODC) a la surface des grains, favorable a la réduction de la recombinaison a

I'interface tampon/CIGSe, n’apparait pas. Par ailleurs, les travaux de G. Hanna et al ont

montré que le minimum de la concentration des défauts en volume de 1,2.105 cm3, pour x =

0.28, augmente jusqu’a 5,6.1016 cm= pour x = 1 (figure 11.5). Aussi la recombinaison en

volume augmente avec le taux de gallium.

Tamx de gallom x
& 00 0.5 1.0
\Er L E.Isinglumgalprocuau r
E [ O threa stage process
£
E 10"k ;
$ 40" 3
é F 0
1.2 18
Energie de gap (eV)

Figure.l1-5: Concentration des défauts de volume en fonction du taux de gallium ou de
I’énergie de la bande interdite [17]
11.4- Technique d’élaboration

Il existe une grande variété de techniques de dépdts des couches minces qui s’adaptes a
I’utilisation du matériau réalise. Elles peuvent étre obtenues en opérant en phase liquide ou en
phase vapeur en utilisant des procédés physique ou chimique.

11.4.1- Techniques de croissance a partir d’un bain fondu (techniques de
croissance rapide)
La croissance du cristal s’obtient a partir d’un bain fondu aux températures élevé
géneralement caractérisés et contrdlé par la température et la nature du creuset. Les methodes

couramment utilisé pour I’élaboration des matériaux photovoltaiques sont :

11.4.1.1- Méthode de Bridgman verticale
Il consiste a porter verticalement le bain dans un creuset, le tout encapsuler dans une enceinte

sellée plus ou moins hermétique. L’ensemble est ensuite chauffé avec un gradient vertical de
température de telle sorte que le bain fondu soit dans la zone chaude et le cristal dans la zone
froide de I’enceinte. A 1’aide d’un mécanisme de translation le creuset est tiré du haut (zone

chaude) vers le bas (zone froide) afin de provoquer la cristallisation (fig. 11.6)

41



Chapitre 11 Généralités sur les techniques d’élaborations et de caractérisation des
Couches minces Cu(In,Ga)(Se,S) .

‘ - Creuset
| | ' / 1 .
= l = o Bain fondu Zone chaude:
Y s [ 2 fusion
= | — Cristal
= i— Germe Zone froide:
a m B cristallisation
N n
Refroidissement| B | :
pareau _ _||(|(® RN
[ I alll=- T°(C)
if
\J Mécanisme de translation
] du creuset
\

Figure.l1-6: Principe de Bridgman verticale [22]

11.4.1.2- Méthode Czochralski (CZ)
C’est plus ou moins le schéma inversé du principe de Bridgman avec un dispositif plus

complexe. Un germe monocristallin est trempé & la surface du bain fondu du matériau de
haute pureté. Le liquide se solidifie sur le germe Iégerement plus froid que le bain de facon
organisée au fur et & mesure que I’on tire de maniére stable possible le germe vers le haut au
travers d’une tige. Le principe de croissance de silicium monocristalline est illustré a la figure
[1.7. Ce proceédé se déroule aussi bien a l'air ambiant que sous gaz inerte ou sous vide et est
utilisé aussi pour la fabrication de plaquette solaire en silicium monocristallin [19,20]. Pour
les composants optoélectroniques et les semi-conducteurs, pour éviter une dissociation du
bain pendant la croissance, on utilise autre technique de tirage qui consiste a encapsuler le

bain ou a le porté sous pression contr6lée [21].

Melting Seeding Rotating and pulling
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Figure.l1-7: Principe de croissance de silicium monocristalline par la méthode CZ [19]
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11.4.1.3- Méthode fusion de zone
Cette méthode, dont le principe est représenté a la figure 11.8, dérivée de la méthode

Bridgman est généralement une méthode de purification des composée cristallisés stables a la
fusion. La fusion de zone est appliquée le long d’un barreau polycristallin en générale. On
peut déplacer de facon trés lente cette zone fondue étroite d’une extrémité a une autre de
I’échantillon, & chaque déplacement élémentaire, la fraction élémentaire de solide qui
recristallise présente une concentration en impureté différente de la phase fondue et ainsi par
refroidissement un monocristal peut étre généré a partir de la zone non-fondue du barreau ou

sur un germe amené au contact du barreau si une de ses extrémités a été fondue [22].

Barreau polycristallin

Zone fondue

Chauffage

l

Déplacement de la zone fondue

Figure.l1-8: Principe de la méthode de Fusion de Zone [22]

11.4.2- Techniques de croissance en solution (croissance lente)
Elles opérent aux températures généralement basses et nécessite un solvant convenable pour

éviter d’éventuelle contamination. La variation des paramétres de la solution initialement a
I’équilibre thermodynamique tel que la température entraine la cristallisation spontanée du

soluté de sorte a restaurer 1’équilibre.

11.4.2.1- Croissance en flux
Pour la croissance en flux, le soluté (composé a cristalliser) est dissout dans un solvant (un

sel). Le mélange solvant et soluté est portée a haute température. Le solvant est choisi de sorte
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a ce que sa température soit inférieur a celui du soluté. La cristallisation est obtenue en

réduisant la solubilité du soluté par un refroidissement lent ou (et) par une évaporation

isotherme du solvant.

11.4.2.2- Croissance hydrothermale
La croissance hydrothermale consiste a dissoudre le composé a cristalliser dans des solvants

minéraux aqueux. La cristallisation est obtenue par un contrdle suffisant de la température et

de la pression (un refroidissement lent) en diminuant la solubilité du composé.

11.4.2.3- Epitaxie en phase liquide
L'épitaxie en phase liquide consiste a tremper un germe (substrat monocristallin) dans une

solution liquide isotherme sursaturée du composé a cristalliser, qui se précipite et cristallise
sur le substrat. Les paramétres de maille de couche déposeé et celle du substrat doivent étre

sensiblement voisine pour obtenir une couche nanocristalline de bonne qualité.

Fused silica rod

Vacuum pump
R

Hydrogen outlet

T T >
Fused silica tube ——— TIC

Resistance furnace

Substrate

Crucible with melt

Plug T

Figure.l1-9: Schema du systéme de trempage vertical de ’epitaxie en phase liquid

Hydrogen inlet

11.4.2.4- Electrodeposition
L’¢electrodéposition est également le procédé choisi pour I’élaboration de couche CulnSe>

dans ce travail. La méthode de I’électrodéposition est détaillée dans le chapitre 111. Les
couches de Cu-In-Se électrodéposées ont permis d'obtenir des rendements allant jusqu'a 14 %
pour une petite surface et des rendements supérieurs a 11 % pour une grande surface [24].

L’¢electrodéposition est le procédé chimique en phase liquide par lequel le dépét de la couche
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cristalline est réalisé au moyen d’une réaction électrochimique provoquée par une source de
courant externe. Cette technique utilise couramment trois électrodes : une électrode de travail
constitué du substrat (ET), une contre-électrode (CE) pour assurer le passage du courant et
une électrode de référence (ER) reliée a un potentiostat-galvanostat (\VoltaLab 40) qui impose
une perturbation en courant (en potentiel) et mesure la réponse en potentiel (en courant).
L’¢électrode de référence permet de contréler le potentiel appliqué au substrat. Les procédés de
dép6t de couches minces CulnSe et Cu(In,Ga)(S, Se)2 par électrodéposition comprend
différentes étapes qui font ’objet de recherche et d'optimisation considérables [25,26]. De
plus, plusieurs paramétres tels que la composition de I'électrolyte, le pH de depdt et le
potentiel doivent étre contrdlés afin d'obtenir une épaisseur adéquate et de bonnes propriétés
structurelles et optiques pour les couches minces déposées. La modification de ces parametres
entraine une variation des propriétés du matériau. Dans le cas d'un processus en une étape, ces
parametres doivent étre ajustés a l'aide d'agents complexant afin que le potentiel de réduction
de tous les précurseurs métalliques soit suffisamment proche [27]. Le processus en deux
étapes implique le dép6t d'éléments purs ou de combinaisons avec une structure de films
empilés binaires ou ternaires, suivi de la sélénisation ou de la sulfuration des films [25,28]. La
majorité des études ont examiné le potentiel de codéposition (en une étape) des éléments,
mais tres peu ont examiné ultérieurement l'impact du pH et du potentiel appliqué sur
l'orientation cristalline, la bande interdite optique et la performance des cellules solaires sur
les films minces de CulnSe, déposés par électrodéposition [29-31]. Dans ce travail, nous
étudions les effets du potentiel et du pH sur les propriétés structurelles et optiques de la

couche absorbante CulnSe2 (CISe) déposée en une étape.

11.4.3- Technique de croissance en phase vapeur

11.4.3.1- Le dép6t physique en phase vapeur ou Physical Vapor Deposition (PVD)
Le principe de la technique consiste a déposer un flux de vapeur sur un substrat soit sous vide

poussé, soit sous I’effet d’un gaz ionisé. La croissance a lieu dans un intervalle de température
ou de pression qui controlent la vitesse de croissance. Le substrat est porté a une température
permettant la diffusion des éléments et le contrdle de la croissance cristalline du matériau au
fur et a mesure de I’arrivée des vapeurs réactives qui se condensent sur le substrat. Dans cette
technique, un substrat est manipulé a la fois et une croissance tres précise est produite
lentement. En raison de son codt, cette technique ne convient qu'aux dispositifs a trés haute

valeur ajoutée.
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11.4.3.1.1- Epitaxie par jet moléculaire (Molecular Beam Epitaxy
ou MBE en anglais)

L'Epitaxie par Jets Moléculaires (Molecular Beam Epitaxy ou MBE en anglais) nécessite un
dépdt sous Ultra-Haut-Vide (UHV) pour contrdler I’épaisseur de la couche déposée et éviter
tout choc ou contamination lors du dép6t. Le transport thermique est utilisé pour déposer des
éléments contenus dans des creusets (évaporateurs) a haute température sur la surface du
substrat, qui est plus froid mais suffisamment chaud pour permettre aux atomes de se déplacer
et de se rearranger. Cette technique se caracterise par une vitesse de dépét trés faible qui
permet de déposer des couches minces avec la meilleure précision possible.

La diffraction d’électron en incidence rasante ou RHEED (pour reflection high energy
electron diffraction) est un outil qui permet d’observer la croissance cristalline pendant le
dépbt.

La figure 11.10 présente I’intérieure de la chambre de dép6t d'oxydes complexes (MBE-
Oxide) nanostructurés sous forme de films minces, de multicouches ou de super-réseaux.
L'appareil OXMBE est optimisé pour la croissance de films d'oxydes complexes et d'interfaces

de pérovskite et pour la fabrication de dispositifs simples a base d'oxydes [32].

Holrlr?wd RHERD Manipulator
cathode
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Figure.l1-10: Représentation schématique de la chambre de dépdt MBE-Oxide [32]

11.4.3.1.2- Pulvérisation cathodique (sputtering)
La pulvérisation cathodique est une méthode de dépdt de couche mince qui consiste a
bombarder le matériau a déposer (la cible) a la cathode par un gaz plasmagéne le plus souvent
I’argon sous l’effet d’une différence de potentiel. Ainsi, avec une énergie suffisante, la
collision avec cette cible entraine I’injection d’atomes ou de particules (avec une énergie
cinétique suffisante) qui vont se déposer, sous I’effet du champ électrique pour un systéme a

courant continue (DC) par exemple, sur le substrat (généralement a ’anode) situé en face de
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la cathode. Le principe d’un réacteur de pulvérisation cathodique a plasma interne est illustré
a la figure 11.11.

Il est aussi possible d’utiliser une tension alternative RF (RadioFréquence) pour éviter une
accumulation de charges sur la surface de la cible lorsque le matériau a déposer est un isolant
par exemple.

Pour augmenter la vitesse de dépdt on peut utiliser des cathodes a magnétron pour créer des
lignes de champs qui emprisonnent les électrons pres de la surface de la cible produisant ainsi
plus d’ions argon par collision. Lorsque I’enceinte est oxydée par la présence d’un gaz actif
introduit dans I’argon, par exemple I’oxygéne, on parle de pulvérisation cathodique réactif. La
pression de travail dans une enceinte équipée d'une cathode magnétron est relativement faible
(102 Torr a quelques 10 Torr), les particules pulvérisées vont donc se déplacer en lignes

droites avec un minimum de collisions.
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Figure.ll1-11 : Le principe d’unréacteur de pulvérisation cathodique a plasma interne [33]

11.4.3.1.2- Evaporation
La vaporisation ou la sublimation du matériau a déposer est obtenu par chauffage résistif

(évaporation par effet Joule, évaporation thermique), bombardement électronique ou par
faisceau laser (vaporisation par ablation laser).

Le matériau source est placé dans un creuset qui peut supporter les hautes températures de
sorte que ce dernier ne réagisse pas avec le matériau source et ne s’évapore pas en méme
temps que celui-ci. Le flux directionnel du gaz qui va se déposer sur le substrat dépend

essentiellement de la pression de vapeur du materiau a évaporer et de la température
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d’évaporation ou du substrat. En effet, il est possible de faire tourner le substrat ou de le
translater par rapport a la source d'évaporation, de maniere a réaliser des dépots homogenes et
d'épaisseur uniforme.

L’évaporation peut étre alternative, c’est un dépot séquentiel ou simultanée (co-évaporation).
Dans le cas de la co-évaporisation, on dispose de plusieurs sources a évaporer qui sont placées
séparément dans des creusets. Cette méthode sert a former certains alliages de métaux tel que
les composés I-111-V12 a base de CIS (les alliages Cu(In,Ga,Al)(Se,S)2). Actuellement, la co-
évaporation est le processus qui donne les rendements de conversion les plus élevés en
laboratoiredans le cas du CIGS. Les éléments Cu, In, Ga et S ou Se sont chauffés dans des
creusets sous vide et évaporés de sorte a se deposer sur le substrat chauffé. Les procédés de
dépot (procédé a une étape ou a 2 étapes ou a 3 étapes) font lI'objet d'une recherche et

d'optimisation considérables.

11.4.3.2- Dépodt chimique en phase vapeur ou Chimical vapor deposition (CVD)
La technique de dépbt chimique en phase vapeur est un procédé utilisé pour synthétiser des

couches minces de hautes performances suite a une réaction chimique initiée par des
précurseurs gazeux. La reaction est généralement activee par la température du substrat ou par
un apport extérieur tel que les parois de ’enceinte ou un gaz réactif, qui fournit I’énergie

d’activation nécessaire.

11.4.3.2.1-Pyrolyse par pulvérisation ou Spray pyrolyse
De méme, la couche de Cu(In,Ga)S2 utilisée dans cette étude est également développée par

pyrolyse par pulvérisation. Cette méthode de pyrolyse par pulvérisation utilisée pour la
premiéere fois par Chamberlin et Skarman [34] en 1966 fait I’objet de recherche pour la
fabrication de couches minces des matériaux chalcogenes binaires et ternaires tel que le
CulnSe2. La méthode utilisée dans ce travail est décrite en détail au chapitre I11. Des films
minces de cuivre indium galium sulfure CIGS ont été déposés sur différents substrats afin
d'étudier les propriétés des films pulvérisés et d'observer I'impact de l'introduction d'une
couche interfaciale entre la couche de CIGS déposeée et le substrat.

C’est une méthode simple relativement réalisable, moins chere et peut-étre revétus sur
différents types de substrat. Les matieres premieres (les précurseurs), les solvants et les
conditions de pulvérisation sont trés varié. Une solution préparée avec des précurseurs (une
solution de sel de meétal) est déposée par pulvérisation ou par nebulisation sur un substrat

chauffé.
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La température du substrat permet 1’activation des réactions chimique afin d’obtenir le dép6t
souhaitable et 1’évaporation des composés indésirable comme le solvant par exemple ce qui
peut étre résumée par le schéma de flux présenté a la Figure.ll.12. Le moment ou les
transformations chimiques ont lieu, dépend de la pression utilisé (dans une enceinte sous vide
ou a l’air ambiante), du profil de la température entre la source et le substrat aussi de la
distance de pulvérisation.

La taille des goulettes et le solvant impactent la qualité de films développés par pulveérisation,
les tailles qui offres une qualité idéale sont obtenue lorsque température du substrat permet
I'évaporation du solvant et la diffusion des vapeurs de précurseur vers le substrat pour

produire a son contact une réaction en phase hétérogéne [35,36].
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Figure.l1-12 : Schéma du processus de pulvérisation d'une solution de précurseurs pour le
dép6t d'une couche mince [37]

11.4.3.2.2- Pulvérisation chimique réactive

De nombreuses applications industrielles utilisent le dépdt de couches minces par
pulvérisation chimique réactive. Dans la pulvérisation chimique réactive le matériau source a
pulvériser est sous forme liquide. La solution pulvériser sous forme de particules tres fines
(sous forme d’aérosol) est transportée par un gaz réacteur a proximité du substrat
préalablement chauffé. Selon la nature et la température de ce dernier on peut former des
alliages de films minces et avoir la formation de différents modes de décomposition de la
solution source au cours du processus de déposition. Lorsque la réaction chimique est assistée
par plasma réacteur, on pale de PECVD, pour Plasma-Enhanced Chemical VVapor Deposition
en anglaise.
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11.4.3.2.3- Solution-gélification (Sol-gel)
Le procédé sol-gel est une méthode flexible qui permet d'obtenir des matériaux présentant une

surface plus élevée et une plus grande stabilité. Cette méthode consiste dans un premier temps
a la préparation d’une solution liquide d’un mélange de précurseurs et la transformé ensuite
en un solide par une réaction chimique de type polymérisation a basse température. La figure.
[1-13 illustre les différents processus impliqués dans la méthode sol-gel et donne un apercu de
la facon dont la morphologie du produit final peut étre contrélée a différents stades [38-40].
Dans le cas de I’élaboration de couche mince, le substrat est recouvert de la solution et
I'évaporation du solvant provoque le rapprochement des espéces chimiques qui, ensuite,
peuvent réagir entre elles pour former une couche mince. Le revétement du substrat peut se
faire par spin-coating ou par dip-coating.
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Figure.11-13: différents processus impliqués dans la méthode sol-gel [38-41]

11.4.3.2.4- Spin-coating
Le spin-coating consiste a étaler une solution par centrifugation sur un substrat tournant a une

vitesse élevée (plusieurs milliers de tours par minute). Ce procédé commence tout d'abord par

le dépdt d'un exces de la solution (sous forme de gel, d'encre, de suspension...) sur le substrat
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immobile, puis ce dernier est mis en rotation. Ainsi la solution peut s’étaler de fagcon uniforme

et I'excés de liquide déposé est évacué. L'évaporation continue du solvant (ou un recuit) et la

polymérisation des especes en solution conduit a une couche mince xérogel.

11.4.3.2.5- Dip-coating
Pour le dip-coating, le revétement de la couche sur le substrat s'effectue par tirage lent

(quelques cm/min) et vertical d'un substrat immergé préalablement dans le sol de facon a y
déposer une couche mince liquide qui conduira, aprés évaporation du solvant, drainage du
liquide en exces et polymérisation du dép6t, a un film xérogel (gel contenant encore du

solvant). Cette méthode est illustrée a la figure. 11-14.
\ jk.
b

Figure.l1-14: a) Immersion, b) dépot et drainage, et ¢) évaporation [42]
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I1.5- Technique de caractérisation
11.5.1 Diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X est une technique qui sert a analyser la cristallinité dans les
matériaux solides et les échantillons de poudre et en préciser la structure. Dans cette étude,
nous avons utilise la diffraction des rayons X (XRD) comme premiére technique de
caractérisation de tous nos échantillons.

Il s’agit d’une méthode cristallographique utilisée pour caractériser les différentes phases
cristallines existant dans les échantillons de matériaux [43,44]. Un faisceau de rayons X passe
sur un cristal (le matériau a caractérise) et une partie des rayons X est diffusée par I’atome du
cristal. Lors de I’irradiation du cristal avec un faisceau de rayons X a un angle d’incidence 6,
ces rayons X sont diffusés (diffusion de Rayleigh) dans toutes les directions possibles par les
atomes du cristal. Dans certaines directions, ces ondes diffusées s’annuleront et
s’additionneront dans d’autres. Lorsqu’ils s’annulent, on parle d’interférences destructrices
tandis que lorsqu’ils s’additionnent, on parle d’interférences constructives. L'interférence

constructive se produit lorsque deux ondes de rayons X dont les phases sont séparées par un
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nombre entier de longueurs d'onde s'additionnent pour former une nouvelle onde de plus
grande amplitude (figure. 11-15). Dans ce dernier cas la mesure des orientations et des
intensités est matérialisée par I’apparition de pics de diffraction sur le détecteur. Les
échantillons de couches minces préparés sont posés sur le porte-échantillon de la chambre du
dispositif expérimental représenté a la figure 11-16, de sorte a ce que la surface soit plane. En
fonction du substrat ou des conditions de dép6t, les grains de la couche mince seront orientés
dans une direction préférentielle. La loi de Bragg, Eq 11.5, permet de déterminer les directions

dans lesquelles les interférences sont constructives :
nA = 2dsin6 (11.5)

Ou n est 'ordre de réflexion, A est la longueur d’onde des rayons X incidents, d est

I’espacement interplanaire du cristal et 0 est I’angle d’incidence.

1
A
2 Bragg's Law

ni = 2dsin®

If

2f

3!’

planes of atoms

Figure.l1-15: Représentation de la diffraction des rayons X par un cristal (loi de Bragg) [45]

Le calcul du diagramme de diffraction donne la détermination de la distribution des atomes
dans un cristal. En outre, a partir de la diffraction des rayons X, il est possible d’extraire des
parametres structurels tels que I’orientation des cristaux, la taille des cristallites qui peuvent
étre calculés par I’équation de Scherrer a partir des données du motif XRD.

D = K\/Bcos (11.6)

Ou B (20) est la raie qui s’¢largit a la moiti¢ de la largeur maximale (FWHM), K est la
constante de Scherrer qui est d’environ 0,9, A est la longueur d’onde des rayons X incidents et

D est la taille de la cristallite.
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Figure.l1-16: Dispositif expérimental de la technique de diffraction des rayons X [45]

11.5.2 Microscopie électronique a balayage (MEB)

La technique de microscopie électronique a balayage MEB est une technique qui utilise le
balayage de I'échantillon par un faisceau d'électronique pour examiner la surface structurelle
et morphologique afin produire des images de la surface I’échantillon. Cette technique
d’analyse est parfois couplée au spectrométre dispersif en énergie (Energy Dispersive X-ray
spectrometry ou EDX) qui donne la composition élémentaire des échantillons grace au
contractes chimiques des électrons et aux photons rétrodiffuses.

Pour I’analyse morphologique des couches minces déposées sur des substrats d’oxyde d'étain
fluoré (1ITO), oxyde d'étain dopé a l'indium (FTO) et molybdene (Mo), nous avons utilisé
Microscope électronique a balayage a haute résolution Zeiss ULTRA 55 équipé d’un canon a
émission de champ avec une tension d’accelération de 30 kV et une résolution en électrons
secondaires de 15 kV. Les échantillons découpés ou fragmentés et porte-échantillon sont

partiellement recouvert d’une fine couche de platine.
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Figure.11-17: Dispositif du microscopie électronique a balayage (FESEM) [45]

11.5.3 Spectroscopie a dispersion d’énergie (EDX)

La spectroscopie & rayon X a dispersion d’énergie (energy-dispersive X-ray spectroscopy,
EDS ou EDXS, en anglais) est utilisée pour I’analyse élémentaire et chimique de
I’échantillon. La méthode repose également sur les interactions entre un faisceau d'électrons
et la surface d'un échantillon, qui produisent des rayons X liés aux éléments présents. La
profondeur atteint par le rayonnement dépend de la tension utilisée pour I’accélération du
faisceau d’électron. Dans le cas des couches minces une tension trop élevée peut entrainer
’analyse élémentaire de I’échantillon et du substrat.

En particulier, les structures avec une épaisseur de I’ordre de 1 um peuvent étre parfaitement
examinées avec des tensions plus basses pour permettre au faisceau de sondé matériau. Les
électrons éjectés de matériau sont occupés par d’autres électrons d’un état supérieur, afin de
faire 1’équilibre de la différence d’énergie entre les états des électrons. Le détecteur de rayons
X mesure 1’abondance relative des rayons X émis par rapport a leur énergie. Lorsqu’un rayon
X incident attaque le détecteur, il crée une impulsion de charge proportionnelle a I’énergie du
rayon X. L’impulsion de charge est convertie en une impulsion de tension (qui reste
proportionnelle a I’énergie des rayons X) par un préamplificateur sensible a la charge. Le
signal est ensuite envoyé a un analyseur multicanal ou les impulsions sont triées par tension.

L’énergie, telle que déterminée a partir de la mesure de la tension, pour chaque rayon X
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incident est envoyée a un ordinateur pour I’affichage et une évaluation plus approfondie des

données. Le spectre de I’énergie des rayons X en fonction du nombre est évalué pour

déterminer la composition élémentaire de 1’échantillon.

11.5.4 Microscope a force atomique (AFM)
Le microscope a force atomique (AFM pour atomic force microscope) fournit la topographie

une image 3D de la surface avec une tres haute résolution de I’ordre de quelques fractions de
nanometre. Par conséquent, tres approprié pour calculer la rugosité de surface. Cette
technique d’analyse repose sur le balayage d’un échantillon point par point au moyen d’une
sonde local comparable a une pointe effilée et d’un systéme optique utilisant un laser pour
détecter les déviations de la pointe. Lorsque la pointe balaye le long de la surface de
I’échantillon, la topologie de la surface est mesurée grace a la déviation du rayon laser. La
hauteur de la pointe change au cours du mouvement du cantilever et I'ampleur de la déviation
est tracée en fonction de la position de la pointe sur la surface, ce qui crée une carte

topographique de la surface.

Figure.l1-18: Dispositif expérimental du microscope a force atomique (AFM) [45]
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11.5.5 Spectroscopie UV-Visible

La technique de la spectroscopie optique a été utilisée pour mesurer la croissance cinétique
des nanoparticules et pour caractériser les nanomatériaux inorganiques et organiques. Il
fournit des informations sur les spectres d'absorption et d'émission, qui déterminent les
structures électroniques des ions, des atomes, des molécules ou des cristaux lors de
I'excitation des électrons de I'état fondamental a I'état excité (absorption) et de I'état excité a
I'état fondamental (émission).

La technique de l'ultraviolet visible (UV-vis) mesure l'absorption de photons dans les
domaines du visible, de l'ultraviolet et du proche infrarouge. Les courbes caracteristiques
observées dans les spectres d'absorption et d'émission indiquent des ions et des atomes isolés
par des transitions entre les niveaux d'énergie. 11 est ainsi possible de déterminer leur longueur
d'onde ou I'énergie des photons.

Dans ce travail, les spectres UV-vis ont été enregistrés a l'aide d'un spectrophotometre haute
résolution (HR 4000-vis-NIR). Une lampe produit un faisceau de lumiere qui frappe un
échantillon et se divise en ses différentes longueurs d'onde. La longueur d'onde spécifique de
la lumiere atteint l'ouverture de sortie, avant d'interagir avec I'échantillon. Un détecteur
mesure alors la transmittance et I'absorbance de I'échantillon. La lumiére transmise traverse
I'échantillon et atteint le détecteur, tandis que l'absorbance est une mesure de la lumiére
absorbée par I'échantillon. Le détecteur détecte la lumiéere transmise par I'échantillon et

convertit I'information en un affichage numérique.

11.6- conclusion

Dans ce chapitre nous avons présenté les différentes techniques de caractérisation et de
croissance cristalline en s’attachant a celles qui sont le plus utiliser pour I’élaboration de
couche mince pour application aux cellules solaires. L’élaboration des couches minces
demeure un sujet de recherche considérable, c’est pourquoi un grand nombre de technique se
sont développé pour résoudre les questions d’efficacité et de couts de production. Nous avons
parlé des techniques les plus couramment en mettant I’accent sur les techniques de croissance
en solution et en phase vapeur (I’électrodéposition, la pulvérisation, spin coating, ...) utilisées
dans ce travail. Nous avons également présenté la couche absorbante de la cellule
photovoltaique étudiée dans le cadre de ce mémoire. Cette couche est autodopée et présente
de nombreux défauts intrinséques. Elle est la meilleure candidate pour la conversion
photovoltaique en couche minces polycristallines et a I’avantage de posséder un gap variable

avec le taux de gallium que 1’on peut adapter au spectre solaire.
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I11.1- Introduction

Le développement de I'énergie solaire basé sur la deuxieme génération de cellules
photovoltaiques de la technologie des cellules solaires en couches minces est dominé par les
alliages Cu(In,_,Ga,_.)(S,5e), du au faite qu’ils présentent de nombreux avantages sur le
plan environnemental et économique. Il s'agit d'une alternative aux besoins énergétiques
mondiaux sur lesquels se concentrent aujourd'hui de nombreuses recherches.

Dans ce chapitre, nous présenterons dans la premiere partie les méthodes utilisées pour la
synthese des couches minces CIGS a savoir la pyrolyse par pulvérisation et
I'électrodéposition. Dans la deuxiéme partie, les différentes techniques de caractérisations
utilisées pour analyser nos échantillons seront présentées. Les cellules solaires sont
composées de différentes couches de matériaux mis en contact et la couche tampon est
considérée comme l'une des couches les plus importantes du dispositif. La méthode utilisée
pour la synthese des couches minces de sulfure de cadmium CdS, de disulfure d'étain SnS: et
de sulfure de zinc ZnS, utilisés comme des couches tampon pour une perspective de

fabrication de cellule solaire, sera présentée dans la troisiéme partie de ce chapitre.

111.2- Matériels et méthodes

111.2.1- Nettoyage des substrats
Les états électroniques dans le matériau peuvent étre modifiés a cause des impuretés (liaisons

pendantes) a la surface du substrat pendant la phase de déposition. Dans notre travail, les
substrats utilisés sont : I’oxyde d'étain dopé au fluor (SnOz:F, FTO), I’oxyde d'indium-étain
(IN203):(Sn0O2), ITO) et le molybdéne (Mo). Les substrats sont prétraités avec 2 ml de
Hellmanex |11 dissous dans de I'eau distillée et soniqués pendant 15 minutes dans de l'acétone,
de I'éthanol et de I'isopropanol. Les substrats sont ensuite séchés et enfin soumis a la lumiére
UV dans un nettoyeur d'ozone UV pendant 15 minutes. La Figure.lll.1 présente le processus

de traitement des substrats.

@ Hellmanex IIT
@ Acétone
© Ethanol

Substrat @ Isopropanol

Soniqués pendant 15 minutes Soumis a la lumiere UV

Figure.l11-1: processus de nettoyage des substrats
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111.2.2- Parametres de dépdts

Les propriétés optiques et électroniques de la couche absorbante c’est-a-dire le CIGS
dépendent d'un grand nombre de paramétres tels que la steechiométrie des éléments,
Conditions de croissance, Technique de dép6t, Recuit post-dépdt, etc.... La relation entre le
processus d'élaboration et la qualité des couches minces CIGS est illustrée de maniére

exhaustive dans la Figure.l11-2.

Bonne qualité
des couches
minces CIGS
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Figure.ll1-2: Schéma montrant la relation entre le processus d'élaboration et la qualité des
couches minces CIGS

I11.3- Elaboration de couche mince de sulfure de cuivre, d'indium et de gallium
(CIGS;) par pulvérisation

Des couches minces de CIGS: sont synthétisees sur différents types de substrat : oxyde
d'étain fluoré (FTO), oxyde d'étain dopé a I'indium (ITO) et molybdene (Mo) par la technique
de la pyrolyse par pulvérisation comme représentée a la figure I11-2. L'effet des substrats sur
les propriétés structurelles et optiques du CIGS: a été étudié.

111.3.1- Parametres affectant le dépot

Le dépot est largement influencé par la température du substrat, qui affecte a la fois la
morphologie et la composition des couches déposées. Une couche peut étre bien adhérente,
moins adhérente, fissurée ou poreuse en fonction de la température du substrat. Pour obtenir
un dép6t uniforme, la vitesse de pulvérisation doit étre maintenue pratiquement constante, en
fonction de la nature des précurseurs, et le diametre de l'orifice de la buse doit étre adapté
pour une taille de gouttelettes bien définie. L optimisation de la concentration des précurseurs
dans la solution est également importante et doit étre maintenue en fonction de la
morphologie souhaitée. Une concentration tres faible entraine une morphologie poreuse en

raison de la forte évaporation du solvant. Une concentration élevée entraine un dép6t dense
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qui réduit la porosité de la couche mince. D’autre parametres tels que la distance entre la buse
et le substrat, le temps de dépét et la nature du substrat peuvent influer sur les propriétés des

couches déposées.

111.3.2- Solution de précurseurs
La solution de pulvérisation contenant les ions (Cul*, In3*, Ga3*, S2-) est une solution

aqueuse composée de 3.3.102 M de chlorure de cuivre (CuCl.), 2.3.102 M de chlorure
d’indium (InCl3), 102 M de chlorure de galium (GaCls), et 12.102 M de thio-urée (SC(NH>)2)
dissous dans de l'eau distillee. On pése la masse de précurseur nécessaire a chaque
concentration désirée selon I’équation (111.1) suivante :

m(g) = C(moll-1) x M(g.mol-1) x V(1) (1IL.1)

ou m représente la masse du soluté, C sa concentration dans la solution, M sa masse molaire
et V est le volume de la solution préparée.

Les solutés sont dissous de facon successive et progressive dans de I'eau distillée de sorte a
obtenir une solution transparente sans formation de précipité avant la phase de pulvérisation.
La composition de la solution commence par le mélange des masses de composé CuCl; et
SC(NH2)2, & une agitation d’environ 200 tours/min pour homogénéiser la solution, impliquant
une étape de réduction du cuivre et d’oxydation du thio-urée au bisulfure de formamidine
comme indiqué dans I’équation (111.1) [1,2] :

2Cu?* + 2SC(NH2)2 <> 2Cu* + N(H2)2 S2C2 N(H2)2 + 2H* (IIL.1)

Ensuite le formamidine accepte un proton qu’il va libérer au cours de la réaction (l11.1), ainsi
le Cu*peut réagir avec la thio-urée pour former un complexe suivant I’équation (111.2) :
Cu* + SC(NH2)2 <> Cu-SC(NH2)2*ou CuCl + 2SC(NH2)2 —* Cu-[SC(NH2)2]2Cl  (I11.2)
La réduction de Cu* est confirmée par le changement de couleur de la solution lorsque la
thio-urée est ajoutée a la solution pour donner le Cu-SC(NH2)2 ou le Cu-[SC(N H?2)2]2 riche en
soufre. L’excés de SC(NH2)2 dans la solution peut réagir avec le InClz et le GaClz ajoutés
successivement pour donner le InS ou In2S3, le Ga2S3 qui sont presque stable a temperature
ambient [3]. La formation de In2S3 résulte d’une reaction endothermique comme indiqué dans
I’équation (111.3) [4]:

2InCl3 + 3SC(NH2)2 + 6H20 S 1n2S3+ 3C0; + 6NH4Cl (111.3)
Cette réaction pourrait se produire également a la prochaine étape du procédé qui concerne

I’évaporation du solvant au température élevee pour la production finale de la couche mince

sur le substrat.
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111.3.3- Conditions et Méthode opératoire

Le principe du processus de dép6t est que I'aérosol (gouttelette de précurseur) doit étre
completement pyrolysé lorsqu'il atteint le substrat chauffé afin que la nucléation et la
croissance subséquente puissent avoir lieu sur la surface du substrat.
Les substrats déja traités sont posés sur la plague chauffante les uns auprés des autres dans des
positions qui entre dans le champ de déposition. La température de la plaque chauffante a été
augmentée progressivement jusqu’a 450°C pour que la température finale des substrats
ateigne les 340-380°C tout au long du processus. La pulvérisation commence lorsque la
température de la plaque chauffante dépasse les 350°C et celle du substrat les 250-300°C.

Le mécanisme de pulvérisation a été controlé par un taux de pulvérisation de 5 ml.min-?
sous pression d'azote (N2). L'intervalle de pulvérisation de 5 s était nécessaire pendant le
processus avant la pulvérisation suivante pour mieux observer le processus de formation de la
couche mince. Le temps de dép6t (temps de pulvérisation + temps de repos) a été de 150
secondes, par rapport a I'épaisseur du film deposé. Le processus de depdt a eté réalisé dans
une chambre de dépdt pendant 25 minutes, avec une distance de 25 cm entre la source et les
échantillons de substrat. La Figure.lll.2 indique le dispositif expérimental réalise pour la

synthése de couche minces CIGS; par la technique de pulvérisation sur les différents
substrats.

1 Nitrogen gas
2 deposition chamber

" 3 Temperature control unit
6 v 4 Switch
/ X 7 5 Stand
SIS —_— 8 6 Spray unit
> A Y pray uni
\—’/ﬁ: s - 7 Substrate

5 8 Hot furnace

Figure.ll1-3: Processus d'élaboration du CIGS: par technique de pulvérisation a différents
contacts arriere

111.3.4- Pyrolyse d’aérosol et recuit sous atmosphére ambiant

Cette partie du procédé est constitué de deux processus dans la formation du matériau
élabore a partir de la solution de précurseur préparée. Elle concerne la pyrolyse de la solution
de précurseurs en méme temps que sa croissance cristalline et le traitement thermique pour la
formation de la couche mince. L’image du recuit des couches CulnGaS: pulvérisées sous

atmosphére ambiant est représentée a la Figure.l11.3
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Substrat sur plaque
chauffante

Figure.l11-4: Image du recuit des couches CIGS2 pulvérisées sous atmosphére ambiant

Les réactions thermiques que subit le jet de déroule comme suit :

v" Le composé ternaire CulnSz commence a se former a partir des composés binaires
CuS2, CuS, In2Ss, InS aux températures supérieures a 221°C. Les premiéres
évaporations du complexe formé précédemment par le cuivre et la thio-urée s’effectue
dans le domaine de température de 50°C a 180°C selon I’équation (111.4) :

Cu[SC(NH2)2]2Cl.nH20 (1) T —> Cu-[SC(NH2)2]2Cl (s) + nH20 (g) (111.4)
La réaction prédominante en dessous de 377°C est :
CuS+InS — CulnS (11.5)

v Pour les températures au-dela de 221°C, le composé CuS fond péritectiquement au
profit de CuzS et forme avec le GazS3 le compose ternaire riche en gallium se forme
alors via :

Y CuzS + % GazS3  —* CuGasS: (111.6)

v' Le composé CIGS: résultant des réactions ci-dessus a partir d’une réaction

endothermique via I’équation (111.7) :

(1-x) CulnS2 + x CuGaS2 — Culni-xGaxS2 (11.7)
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I11.4- Elaboration de couche mince de séléniure de cuivre et d’indium (CulnSe,) par
electrodeposition

Des couches mince CulnSez sont synthétisées sur des substrats de verre recouvert
d'oxyde d'indium et d'étain (ITO) par une technique de dépot électrochimique avec différents
potentiels et solutions de pH. L'effet du potentiel appliqué et du pH de la solution des
precurseurs sur les propriéetés structurelles et optiques du CulnSe; a éte étudié.

111.4.1- Solution de précurseurs
Les bains électrolytiques contenant les ions (Cu?*, In3*, Se?) sont des solutions

aqueuses composées de 2,10- 3 M de chlorure de cuivre (CuCl2), 10,10 3 M de tri-chlorure
d'indium (InCls), et de 4,10-3 M d'acide sélénieux (H2SeO3).
Des électrolytes mixtes de thiocyanate de potassium KSCN (0,04 M), de chlorure de lithium
LiCl (0,3 M) et de chlorure d'ammonium NH4Cl2 (0,1 M) ont été utilisés respectivement
comme agent complexant, électrolyte de soutien et azurant (éclaircissant).

On pese la masse de précurseur nécessaire a chaque concentration désirée selon
I’équation (111.1). Les solutés sont dissous de fagon successive et progressive dans de I'eau
distillée de sorte a obtenir une solution transparente sans formation de précipité avant la phase

de déposition.

111.4.2- Electrochimie des électrolytes

Selon le diagramme potentiel-pH du cuivre [4], I’électrodépdt du cuivre a un potentiel
de -0,362 V/NHE (-0,63 V/AgCI) dans une solution contenant des ions Cu(ll) conduira a la
formation de Cu quel que soit le pH de la solution. La réaction de réduction est donné
par (111.8):

Cu?++2¢ —> Cu E°=+0,342 V/INHE = +0,120 V/AgCI (111.8)

Par consequent, un électrolyte aqueux acide (avec un pH compris entre 1 et 5), a des
potentiels inférieurs a 0,3 V/NHE, est approprié pour I'électrodéposition du cuivre a

température ambiante et a pression atmosphérique [5].

Selon le diagramme potentiel-pH de I’indium [4], I’électrodép6t de I’indium a un potentiel de
-0,378 V/INHE (-0,646 V/AgCI) dans une solution contenant des ions In(l11) de I’ordre de mM
conduira a la formation de In pour un pH acide inférieur a 3,5. La réaction de réduction est
donné par (111.9):

In¥*+3% — In E°=-0,340 V/NHE = -0,562 V/AgCI (111.9)
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Par conséquent, un électrolyte aqueux acide, avec un pH inférieur a 3, est un choix approprié
pour I'électrodéposition du cuivre a température ambiante et a pression atmosphérique.

D’aprés diagramme potentiel-pH du sélénium [6], la réduction en Se s’effectue a des
potentiels variant de 0,741 V/NHE a -0,399 V/NHE généralement en milieu acide. La réaction

de réduction est donné par (111.10):
Se2-+2¢t — Se  E°=+0,741 V/INHE = +0,519 V/AgCI (111.10)

Par conséquent, un électrolyte aqueux acide (avec un pH compris entre 1 et 3,5), a des
potentiels variant de 0,741 V/NHE a -0,399 V/NHE, est approprié pour I'électrodéposition du

cuivre a température ambiante et a pression atmosphérique.

Le tableau I11.1 résume les potentiels standards des couples concernés par rapport a I'électrode
normale d'hydrogéne (NHE) et a I'électrode de chlorure d'argent (Ag/AgCl, I'électrode de
référence qui sera utilisée dans ce travail). Les potentiels standard de réduction des ions
métalliques utiliser sont tres différents pour I’électrodép6t des composés Cu-In-Se. Plusieurs
parametres tels que la composition de I'électrolyte, le pH de dép6t et le potentiel doivent étre
controlés pour obtenir une épaisseur adéquate et de bonnes propriétés structurelles et optiques
des couches minces déposées. Dans le cas d'un procédé unique, ces paramétres doivent étre
ajustés a l'aide d'agents complexant afin que le potentiel de réduction de tous les précurseurs
métalliques se rapproche. L'hydroxyde de potassium (KOH) a été utilisé pour ajuster le pH du
bain a différents potentiels de dépét (- 0,7 V,-0,8 Vet - 0,9 V).

Tableau I11-1: Les potentiels standard de réduction des ions métalliques utiliser en solution
aqueuse [5].

Couple redox | E°/ V vs. NHE | E°/ V vs. AgCl

CuZ*/Cu +0,342 +0,120
In3*/In -0,340 -0,562
Se(1V)/Se +0,741 +0,519

111.4.3- Conditions et Méthode opératoire
Le dispositif électrochimique composé d’un réacteur avec une capacité de 25 mL et de
trois électrodes (cf. figure 111.4), couplé a un Autolab PGSTAT 302N a été utilisé a la pression

atmosphérique et a température ambiante :
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v' L’électrode de travail est constituée d'un substrat en verre recouvert d'oxyde d'étain
(ITO) placé a I’extrémité d’une bande adhésive de cuivre. Le contact protége par un
scotch marque afin repérer la surface du substrat ITO pour le dép6t de la couche
mince.

v' L’électrode de référence est une électrode au chlorure d’argent (couple Ag/AgCl)
saturé au chlorure de potassium. Elle sera noteée dans ce travail AgCl et posséde un
potentiel E°agciiag= 0,222 V par rapport a 1’électrode normale a hydrogéne (ESH).

v L’électrode de platine (Pt) est utilisée en tant que contre-électrode.

Le processus d'électrodéposition a été réalise pendant 60 minutes a température ambiante et
sans aucune agitation mécanique.

L'optimisation du processus de co-déposition nous a conduit a maintenir le potentiel a
- 0,8 V pour différentes valeurs de pH 2,2 (set A), 2,4 (set B) et 2,6 (set C). Apres la phase de
dépdt, les échantillons sont ensuite rincés avec de 1’eau pour retirer les traces de solution et les
éléments superficiels non adhérents. Les échantillons sont séchés avant de passer au
traitement thermique.

’~;_.-‘;‘ USE ONLY FOR
LECTROCHEMICAL
[MEASUREMENTS

'

Figure.l11-5: Schéma du dispositif expérimental de 1"'¢lectrodéposition

L'électrodéposition du CulnSe2 implique I'échange de 13 électrons selon la réaction donnée
par I’équation (111.11) :

Cu2* + In3* + 25e03 2+ 12H* + 13~ — CulnSez + 6H20 (111.11)
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La Figure.ll1.5 presente les couches minces CulnSe: électrodéposés a partir des électrolytes
mentionnés précédemment a potentiel a - 0,8 V/AgCI pour différentes valeurs de pH 2,2 (set

A), 2,4 (set B) et 2,6 (set C) durant 60 min.

Figure.l11-6: Image du dépdt de couche par électrodéposition

111.4.4- Traitement thermique des couches électrodéposées

Le recuit post-dépot a été effectué a pression atmosphere sous flux d’argon inerte dans
une atmosphére de sélénium a I’intérieur d’un tube de quartz fermé. Le dispositif de recuit
sélénisant dans ce un four tubulaire est présenté sur la figure 111.6. La forme de I'ampoule a
permis de séparer physiquement I'échantillon et la source de sélénium. La vapeur de sélénium
peut donc diffuser a partir de 221°C a vers I'échantillon a travers le col étroit de I'ampoule.
Les films ainsi déposés ont été recuits pendant 30 minutes & 450 -C dans un four tubulaire
sous une atmosphere de sélénium dans un four tubulaire sous atmosphére de sélénium et ont

ensuite été utilisés pour une caractérisation plus poussée.

70



Chapitre 111 Techniques Expérimentales de dépét et de caractérisation des couches minces
CIGS élaborées

Figure.l11-7: Image du dispositif de recuit effectué dans un tube de quartz

111.5- Dépbt de couche tampon CdS, ZnS et SnS; par pulvérisation pour une application
de cellules solaires a base de GIGS

Des composés a base de zinc (Zn) et de sulfure d'indium (In2S3) déposés selon
différentes techniques ont permis de réaliser comme couches tampons pour la séparation des
porteurs minoritaires photogenérés dans les dispositifs solaires a bases de CIGS. Plusieurs
matériaux de couche tampon alternatifs ont été développés pour les cellules solaires a couche
mince, tels que ZnO, ZnS, ZnSe, In2S3, MoSg, et d’autres [7-10].

Pour obtenir des couches minces tampons de CulnSez, le dépdt par bain chimique
(CBD en anglais Chemical Bath Deposition) est la méthode la plus répandue, non seulement
en raison de sa simplicité et de son faible colt, mais aussi parce qu'elle est non destructive. En
2019, Solar Frontier K.K. a atteint un rendement de conversion de puissance de 23,35 % sur 1
cm?, en utilisant une couche tampon de ZnMgO obtenue par ALD avec du Zn (O,S,0H)
déposé par bain chimique pour les cellules a base de CIGSSe, dépassant les 22,9 % atteints
en 2017 [11]. Cependant, les couches tampons de cadmium CdS, le disulfure d’étain SnSy et
de sulfure de zinc ZnS, obtenues par des techniques telles que le SILAR et la pyrolyse par
pulvérisation pourraient fournir de bon rendement a moindre couts.
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111.5.1- Solution de précurseurs

Dans ce paragraphe des couches tampons telles que le sulfure de cadmium CdS, le
disulfure d’étain SnSz et les films de sulfure de zinc ZnS sont déposées sur substrat de verre
revétu d’oxyde d’étain dopé au fluor (FTO) par pyrolyse par pulvérisation pour les cellules
solaires a couches minces. Pour la croissance de couches tampons de CdS, SnS; et ZnS des
solutions aqueuses sont préparées pour contenir différentes masses de précurseurs ZnCly,
SnSO4, CdCl2 et SC(NH2)2, dissous dans de I’eau distillée. On pése la masse de précurseur
nécessaire a chaque concentration désirée selon I’équation (111.1).

Les solutés sont dissous de facon successive et progressive dans de I'eau distillée de
sorte a obtenir une solution transparente sans formation de précipité avant la phase de
déposition.

Le Tableau I11.2 donne la composition du bain chimique des solutions aqueuses de CdS, SnS2

et ZnS prépares.

Tableau 111-2: Composition du bain chimique des films de CdS, SnS2 et ZnS

Samples Cds SnS; ZnS
precursors CdCl2  SC(NH2)2 SnSOs  SC(NH2) ZnClz  SC(NHz)
materials
Molar 101 75.107 5.10°2 2.101 3.10'1 75.10°2
concentration M M M M M M
Ratio 0.13 0.25 0.40

[Cd,Sn,Zn]:[S]

111.5.2- Conditions et Méthode opératoire
La solution est préparée par dissolution dans de I’eau distillée, en quantités suffisantes

pour la solution du précurseur (Tableau 111.2). Le mécanisme de pulvérisation cathodique est
controlé par un taux de pulvérisation cathodique de 1 mL/min sous pression d’azote Na.

Le temps de pulvérisation sur les échantillons de substrat est effectué pendant 150 s,
par rapport a 1’épaisseur de la couche déposée. L’ensemble du processus de deépot est effectué
a Pintérieur d’une chambre de dépbt pendant 60 min, avec une distance de 25 cm entre la
source et les substrats.

111.5.3- Pyrolyse d’aérosol et recuit sous atmosphére ambiant
Cette partie du procédé est constitué de deux processus dans la formation du matériau
élaboré a partir de la solution de précurseur préparée. Elle concerne la pyrolyse de la solution

de précurseurs en méme temps que sa croissance cristalline et le traitement thermique pour la
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formation de la couche mince. Dans le premier cas, les échantillons sont traités de la méme
maniére que ceux du paragraphe 111.3.4.

Le temps de pulvérisation sur les échantillons de substrat est de 150s, par rapport a
I'épaisseur du film déposé. La température du substrat a été augmentée de 120 a 380°C pour le
début et la fin du dépdt, respectivement. La température a été maintenue a 380°C tout au long
du processus.

Ensuit les échantillons sont déposé dans un four a une température de 200-300°C
pendant 15 min. L’image du dispositif utilisé pour les échantillons de couches minces de
CdS, SnSz et ZnS est représentée a la Figure.111.7

Figure.l11-8: Image du recuit des couches CdS, SnSz et ZnS pulvérisé sous atmosphere ambiant

111.7- Technique de caractérisation des couches mince élaborées
Les films ont été caractérisés par diverses techniques de caractérisation. La structure et
la morphologie des échantillons pulvérisés ont été analysees par diffraction des rayons X

(DRX) et microscopie électronique a balayage (SEM). A I’aide d’un spectrométre UV-
Visible, les propriétés optiques des films pulvérisés ont été évaluées.

111.7.1-Diffraction des rayons X
La technique de diffraction des rayons X permet d'analyser la cristallinité d'une
structure et de déterminer son orientation cristallographique. Les résultats de ces analyses sont

généralement présentés sous la forme d'un spectre appelé "spectre de diffraction des rayons
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X". Ce spectre, également appelé diffractogramme, illustre I'intensité mesurée en fonction de
I'angle de diffraction 26.
Nos échantillons de couches minces sont fragmentés et maintenu sur un porte-échantillon de
sorte a avoir une surface plane. Les pics qui apparaissent dans le diffractogramme sont
essentiellement dG a I’orientation préférentielle les grains de la couche mince, au substrat ou
aux conditions de depo6ts.

En étudiant attentivement les positions relatives et les intensités de ces pics, et en les
comparant a des références présentes dans des tables, il devient possible d'identifier les phases
cristallines présentes dans I'échantillon et une orientation préférentielle des cristallites. En
outre, la connaissance du groupe d'espace du réseau cristallin, conjuguée a la loi de Bragg
(équation 11.5), permet de déterminer a quel plan cristallin (hkl) correspond chaque pic. Les
pics du spectre sont ensuite confrontés a ceux répertoriés dans des bases de données de
références, telles que le fichier J.C.P.D.S. (Joint Committee for Powder Diffraction
Standards), ou a des données issues de la littérature. Cette comparaison aide a confirmer ou

infirmer la présence d'une phase cristalline spécifique dans I'échantillon.

Le processus de mesure consiste a introduire I'échantillon dans un diffractomeétre, puis
a diriger un faisceau de rayons X sur celui-ci, sous un angle 6, de maniere a rendre la
diffraction des photons X mesurable. Lorsque les rayons X interagissent avec la matiere, cela
engendre un rayonnement diffusé de méme longueur d'onde et de phase cohérente dans toutes
les directions. La diffusion par les électrons ou les atomes de la matiere produit des ondes de
faible amplitude, mais c'est l'interférence constructive de ces ondes cohérentes diffusées par
chaque atome qui revét une importance particuliére.

En fin de compte, I'onde diffractée dépend de la structure atomique de la matiére. En
d’autres termes, la diffraction des rayons X est une technique essentielle pour I'analyse des
structures cristallines, et elle repose sur les principes de la diffraction des rayons X, de la loi
de Bragg et de la comparaison des pics du spectre avec des références bien établies. Elle est
couramment réalisée a l'aide de diffractometres tels que le modele Bruker AXS D8 Advance,
comme illustré dans la Figure 111-8. La cristallinité de tous les films seront déterminés gréce a
cette technique.
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Echantillon

Figure.111-9: Le diffractometre RIGAKU ULTIMA 1V utilisé pour les diffractions des
rayonsX.

111.7-2-Morphologies de surface des films

La morphologie de surface des couches minces élaborées est un paramétre important
dans la mesure ou elle aide a comprendre 1’absorptivité des couches. En effet, plus la surface
d’une couche mince est lisse plus la couche est réfléchissante tandis qu’une surface rugueuse
permet le piégeage de la lumiere. Le microscope électronique a balayage (MEB) permet
d'explorer la surface des échantillons pour en comprendre la topographie, la structure
cristalline, la composition chimique et le comportement électrique.

Il fonctionne en bombardant I'échantillon avec des électrons a haute tension (2 a 40
keV) et en analysant les électrons émis lors de cette interaction. 11 existe trois types de canons
a électrons couramment utilises dans les MEB. Le plus répandu est le filament en tungstene
chauffeé a plus de 2500 °C pour émettre des électrons thermiques. Il y a aussi les filaments en
hexaborure de lanthane (LaB6) qui émettent des électrons et offrent un faisceau plus brillant
et une durée de vie plus longue, bien que plus codteux. Enfin, les pistolets a émission de
champ, également appelés émetteurs a "cathode froide", produisent le faisceau le plus brillant
en utilisant un champ électrique élevé pour générer I'effet tunnel quantique des électrons. Lors
de l'analyses des differents couches minces ellaborées, un MEB avec une tension
d'accélération de 25 kV a été utilisé pour prendre des images morphologiques des

échantillons. Ces échantillons ont été fixes sur un disque, de maniére & exposer la partie de la
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couche que a examiner. Differentes images pour ce travail ont été prises et enregistrées de

facon a obtenir la topographie des échantillons.

I11.7-3-Caractérisation optique
Les caractéristiques optiques des échantillons ont été établies en mesurant I'absorption et la

transmittance sur une plage de longueurs d'onde allant de 400 a 800 nanomeétres, a l'aide du
spectrometre SPECTROVIO C5210-C5220, équipé d'une fente d'entrée de dimensions 50
micromeétres par 1000 micrométres donc le dispositif expérimental est représenté a la figure 111.9. Les
résultats d'absorption ont été utilisés pour déterminer les bandes interdites. Ce spectrometre est
contrdlé au moyen d'un logiciel fonctionnant sur un ordinateur, nécessitant des ajustements préalab les
avant le début des mesures. Toutes les manipulations sont exécutées dans I'obscurité afin de minimiser
les erreurs dans les données obtenues. Les mesures ont été réalisées dans la gamme UV-Visible, avec
les données récupérées et traitées grace au logiciel "Origin™.

Figure.111-10: Image du dispositif spectrometre SPECTROVIO

111.7.4 Microscope a force atomique (AFM)

Le microscope a force atomique (AFM pour atomic force microscope) fournit la
topographie une image 3D de la surface avec une trés haute résolution de I’ordre de quelques
fractions de nanomeétre. Par conséquent, trés approprié pour calculer la rugosité de surface.

Cette technique d’analyse repose sur le balayage d’un échantillon point par point au moyen
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d’une sonde local comparable a une pointe effilée et d’un systéme optique utilisant un laser
pour détecter les déviations de la pointe.

Nos échantillons d’absorbeur pulvérisés ont été examinées sur la rugosité de surface
des échantillons déposés par pulvérisation. La morphologie et la rugosité de la surface de
CIGS: et de CIS2 analysées au microscope a force atomique sont présentées dans des travaux

extérieurs.

I11.7.5 Spectroscopie a dispersion d’énergie (EDX)

La spectroscopie a rayon X a dispersion d’énergie (energy-dispersive X-ray
spectroscopy, EDS ou EDXS, en anglais) utilise les rayons X réémis par I'échantillon sont
détectés et utilisés pour déterminer la composition de I'échantillon. Les excitations des
niveaux du noyau sont géenerées par l'interaction électronique. La relaxation de ces excitations
s'accompagne de I'émission de rayons X (raies Ka, La..) de sorte a ce que chaque élément
émetteur émet un niveau d'énergie spécifique.

Nos échantillons d’absorbeur électrodéposés et de couches tampons pulvérises ont été
examinées avec des tensions plus basses pour permettre au faisceau de sondé matériau. Pour
obtenir les meilleurs résultats, il est essentiel d'effectuer I'analyse élémentaire sur une surface
plane de I'échantillon. Les contacts sur le porte-échantillon sont faits avec de la laque d’argent

et la couche est ensuite finement carbonée.

111.8- Conclusion
Des films de CulnGaS: ont été déposés avec succes sur différents contacts arriére : oxyde

d'étain fluoré (ITO), oxyde d'étain dopé a l'indium (FTO) et molybdene Mo par la technique
de la pyrolyse par pulvérisation. Des couches minces de diséléniure de cuivre et d'indium
ternaire (CulnSez2) ont été déposées sur un substrat de verre recouvert d'oxyde d'indium et
d'étain (ITO) par une technique de dépbt électrochimique avec différentes solutions de
potentiel et de pH. Les films minces CulnSe2 ont été déposés par électrodéposition en une
étape avant la sélénisation post-dépdt a 450°C. sélénisation post-dépot a 450 °C pendant 30
min. Des couches tampons telles que les films de sulfure de cadmium CdS, de disulfure
d'étain SnSy et de sulfure de zinc ZnS ont été déposées avec succes sur un substrat de verre
revétu d'oxyde d'étain dopé au fluor (FTO) par la technique de pyrolyse par pulvérisation pour
I'hnétérojonction des cellules solaires a couches minces (TFSC). Les propriétés structurelles et
optiques des couches tampons ont éteé étudiées.
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IV.1- Introduction
Dans ce chapitre nous présentons, analysons et interprétons les résultats des couches

minces CulnGaS2 déposé sur substrat de verre recouvert d’oxyde d'étain dopé au fluor (SnOz:F,
FTO), d’oxyde d'indium-étain (In203):(SnO2), ITO) et de molybdene (Mo) par pulvérisation et
des couches minces CulnSe2 déposé électrodéposition sur substrat de verre recouvert d’oxyde
d'indium-étain (In203):(Sn0O2), ITO) avec différents potentiels et solutions de pH. L'effet des
substrats, du potentiel de dép6t et du pH sur les propriétés structurelles et optiques des couches
déposées ont été étudié a l'aide des différentes techniques de caractérisations tels que la
diffraction des rayons X (XRD), la microscopie électronique a balayage (MEB), spectroscopie
a dispersion d'énergie (EDS), du spectrométre UV-Visible et le microscope a force atomique
(ou AFM pour atomic force microscope).

Nous présent ensuite les résultats des couches tampon déposés pouvant servir a réaliser
I’hétérojonction absorbeur/tampon. Les résultats de la structure du dispositif pour application

aux cellules solaires sont également présentés.

IV.2- Analyse des résultats des couches CIGS; déposés par pulvérisation
IV.2.1- Influence du substrat sur les propriétés du matériau

IV.2.1.1- Analyse structurale
Les mesures structurelles des films de CIGS: pulvérisés sur les différents substrats ont été

analysées par diffraction des rayons X. Comme le montre la figure 1V.1, les pics de diffraction
ont été identifiés dans les plans de réflexion (112), (220), (220/204) et (312/116), qui reflétent
la structure de la chalcopyrite. Cependant, une orientation préférentielle (112) est fortement
observée pour les substrats en molybdene Mo et FTO par rapport a I''TO. En outre, une fine
couche dont l'orientation (110) indique des cristaux de MoSz (ou MoSez) monophasés et des
nano-feuillets avec des structures cristallines hexagonales apres le dépdt pour le substrat en
molybdéne [1,2] confirme les traces du matériau sur les diffractogrammes.

Le tableau I1V.1 résume les paramétres cristallins tels que la taille des grains, la
déformation du réseau et la densité des dislocations, examinés par diffraction des rayons X
pour des angles compris entre 15 et 60° pour les films déposés sur chaque contact arriére. La

taille des grains est estimée selon I'équation de Scherer (1V.1) [3] :

D =

0.94 A
Bcos8

(IV.1)

Dans cette équation, A is représente la longueur d'onde de diffraction d'environ 1541 angstréms

et 0 the I'angle de diffraction de Bragg correspond a I'angle 26 du pic obtenu avec la largeur a
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mi-hauteur du pic. A partir de la taille des grains, nous pouvons déduire la densité de

dislocations par unité de volume du cristal selon la formule de Williamson et Smallman [3,4] :

1
§=r; (IV.2)
4 oL g 7
a) *~ I —mMojaes § P = —  FTO/CIGS |
z z g
.~ 7
% 12) £
E § (Mose, 110} & g
(220/204)
.y I [ (312/116)
S 15 To 35 30 3% 40 45 S0 S5 o0 15 20 25 30 35 40 45 S50 S5 60

—  ITO/CIGS

aTo)y

Intensity (au)

10000 20000 20000 S0000 S0000  G0O000

(220/20-4)

(312/116)

15 20 25 30 35 40 45 S50 S5 60
26(deg)

Figure.IV-1: XRD de CIGS a différents contacts arriere a) MO/CIGS b) FTO/CIGS c)
ITO/CIGS

La déformation des grains € des films est examinée en fonction des valeurs 3 obtenues pour

chaque angle selon I'équation 3 [4] :
_ _B

o 4tan 8

(IV.3)

La cristallinité des couches minces déposés pour chaque échantillon a été évaluée en fonction
de la largeur a mi-hauteur des pics de fréquence (112) et (220/204), comme le montrent le

tableau 1V.1 et la figure 1V.2.
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Tableau 1V-1: Taille desgrains (D), largeur a mi-hauteur (), déformation du réseau (g) et
densité de dislocation (8) des pics préférentiels des films CIGS déposes a différents contacts
arriere (MO/FTO/ITO)

AverageD 0 %1073

-3
SamplesID 2 theta hkl PFEWHM) D (nm) (nm) (m2) ex 10
28.91 112 2.110 4.070 60.36 35.72
MOI/CIGS 7.910
47.62  220/204 0.773 11.750 7.24 7.60
26.87 112 0.182 47.000 0.45 3.32
FTO/CIGS 433
38.08 220 0.221 39.600 0.63 2.79
27.91 112 1.570 5.400 34.29 27.57
ITO/CIGS 11.850
4526  220/204 0.490 18.300 2.98 5.13
25 b)
a) ' 12

——112
—e—220/204 1220/204

2.04

o 154
>
z
Z. 1.0
i
<=
0.54 |
[r—
—_— N
0.0 . ' . - T v
Mo/CIGS FTO/CIGS ITO/CIGS Mo/CIGS FTO/CIGS ITO/CIGS
Samples Cristal size

Figure.IV-2: a) FWHM (b) des pics (112) et (220/204) du film CIGS a différents contacts
arriére b) taille des cristaux du film CIGS a différents contacts arriére

Dans la figure 1V.2a, la valeur FWHM est la plus petite dans le cas des films pulvérisés
sur le contact arriere du FTO, ce qui démontre la qualité du film CIGS déposé sur le FTO. En
outre, nous pouvons observer dans les figures 1V.2a et 1V.2b que la valeur FWHM affecte la
cristallinité de notre matériau. Le film déposé sur FTO présente une cristallinité et un cristal
plus élevés. Il a été rapporté dans des travaux précédent [5,6] que la cristallinité des films

CIGS déposés dépend de différents parametres tels que la température de dép6t du substrat.

Dans notre cas, la valeur FWHM est plus faible dans un film déposé sur le substrat

FTO, ce qui conduit a une bonne taille de cristal pour le film CIGS pulvérisé.
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IV.2.1.2- Analyse morphologique

La Figure.lVV.3 montre les images MEB des films minces de CIGS> sur les différents
substrats utilisés pouvant servir de contact arriére du dispositif.
Nous pouvons voir que les substrats sont bien couverts avec des tailles de grain et des densités
de surface variables. Pour le substrat en molybdene Mo, il n'y a pas de trous d'épingle,
I'adhérence est plus compacte et plus forte que pour les films déposes sur les substrats FTO et
ITO (figure 1V.3b) tandis que les films déposés sur FTO et ITO présentent moins de trous
d'épingle (figure 1VV.3c). Pour les couches minces de CIGS déposeés sur le contact arriére ITO
(figure 1V.3c), une structure Iégérement plus fine de la taille des grains est observée. Des pores
moins homogeénes et une uniformité de la taille des grains sont observés sur les images MEB du
film pulvérisé sur le substrat FTO (figure 1V.3a).

{ SFT0.CIGS |

S § (s (e

Figure.IV-3: Images MEB de CIGS: déposés par technique de pulvérisation sur différents
contacts arriere a) FTO b) MO et ¢) ITO
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IV.2.1.3- Analyse des propriétés optiques
Les spectres de transmission et d'absorption optiques ont été mesurés pour les couches minces

de CIGS: pulvérisé et la bande interdite optique a été évaluée selon I'équation de la loi de Tauc
(1V.4):

(ahv)® = B(hv — E,) (IV.4)
a= absorption coefficient of the material
hv= énergie des photons (V)
v= fréquence des photons
h = Constante de Plank

E, = bande interdite optique du matériau

B est une constante liée aux masses effectives des électrons et des trous dans les bandes

a) b) —_FTOICIGS
6,0x10"" 4
@ 3,04 =
; % oo
= 4,0x10
£
_3 ——MO/CIGS g
154 FTO/CIGS 2
ITO/CIGS B52,0x10" 4
Eg=1.4eV
0,0 0,0 v T T r T
C) 400 0 ammy 1000 1,2 14 16 18 20 22 24
1011 hvu(eV)
6,0x10 [ ITO/CIGS} 2,0x10"
\ - |: MO/CIGS
o 1083
2 4.0x101 L e
- 2
5 E 1,0x10" ¢
~ 5
22,0x101 5
= =
*d 5,0x10" 4
= Eg=1.2 eV
0,0 4— r r r " v 0,0 4 r v v v r
1,2 14 1.6 1.8 20 22 24 1.2 14 1,6 1,8 20 22 24
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Figure.lV-4: a) spectres d'absorbance des films CIGS:2 déposés sur différents contacts arriére b)
Energie de bande interdite du FTO/CIGS: c) Energie de bande interdite de I''TO/CIGS: c)
Energie de bande interdite du MO/CIGS;
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Dans ce travail, la steechiométric des couches minces de CIGS2 cultivées par
pulvérisation est telle que le rapport Cu/ln est égal a 1,43 et la teneur en gallium est censée
remplacer le manque d'In pendant le processus de pulvérisation. Le taux de gallium dans la
solution de pulvérisation a été fixé a x=0,3, et la concentration de Cu a été fixée a CGI=L1.

Les valeurs de la bande interdite Eg ont été obtenues a partir du tracé (a = hv)* vs hv.
Les valeurs de la bande interdite trouvées sont 1,2 eV et 1,4 eV pour les échantillons déposes
sur Mo et FTO. En comparaison, les valeurs de bande interdite de tous les échantillons
correspondent avec celles trouvés dans la littérature [7,8]. La différence peut étre due au
processus de dépdt, mais il est clair que I'échantillon avec contact arriére en Mo présente une
absorbance plus élevée que le FTO, comme le montre le paragraphe précédent.

D'autre part, les couches minces pulvérisés sur le substrat 1TO présentent une faible absorbance
et une bande interdite allant jusqu'a 1,65 eV. Des travaux antérieurs [9, 10] ont démontré que la
température affecte les propriétés optiques et électriques des films CIGS sur FTO et ITO utilisé
comme contact arriere, tandis que les films CIGS déposés sur Mo en contact arriére présentent

une cristallinité accrue a haute température [6].

IV.2.2- Influence du substrat sur les caractéristiques de cellule solaire

Pour évaluer les performances des couches minces de CIGS; pulveérises sur les substrats
Mo, FTO et ITO utilisés pour cette expérience, le logiciel de simulation numérique Solar Cell
capacitance simulator a une dimension (SCAPS-1D) a été utilisé dans cette section.

Une évaluation numérique des couches minces de CIGS; pulvérisés a l'aide de SCAPS-
1D a été realisée afin d'analyser I'impact de la variation des bandes interdites liee a I’utilisation
de différents types de substrats. Nous avons utilisé la méme structure et les mémes parametres
que les cellules solaires SCAPS-1D (exemple CIGS.def), qui se composent de I'empilement
suivant : substrat/p-CIGS/OVC/CdS/ZnO-i/Ag, qui utilise le CdS comme couche tampon pour
réaliser la jonction PN avec le CIGS (voir chapitre Il). L’influence du substrat utilisé sur les

caractéristiques de la cellule tel que courant de court-circuit (Jsc), facteur de forme (FF) et
tension de circuit ouvert (Voc) des cellules et rendement (Eta) est présenté sur la figure 1'V.5.
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Figure.1V-5: Caractéristiques électriques des films CIGS pulvérisés en fonction des bandes
interdites a) rendement (Eta) et courant de court-circuit (Jsc) des cellules solaires CIGS b)
facteur de forme (FF) et tension de circuit ouvert (\Voc) des cellules

La figure 1V.5 montre les performances des couches minces de CIGS: pulvérisés en
fonction des bandes interdites apres simulation. 11 apparait que le courant de court-circuit (Jsc),
le facteur de remplissage (FF) et l'efficacité diminuent en augmentant la bande interdite du
CIGS, tandis que la tension en circuit ouvert (Voc) augmente. Cette simulation a permis de
constater que la valeur optimisée de la bande interdite est de 1,2 eV, ce qui conduit a un
rendement de 22,93 %, obtenu grace a un film de CIGS pulvérisé sur du Mo.

IV.3- Analyse des résultats des couches CulnSe; déposés par électrodéposion

IV.3.1- Voltampérométrie cyclique

La figure 1V.6 montre les résultats de la voltampérométrie cyclique dans une cellule
électrochimique a trois électrodes avec une vitesse de balayage de 100 mV st des couches
minces de CulnSe; électrodeposées a tempeérature ambiante. Le pic cathodique a -0,78 V est
attribué a la réduction du bain de précurseur comme indiqué dans I'équation (1) avec un pH
d'environ 2,4 démontrant que CulnSez peut étre déposé avec succés sur un substrat en verre
recouvert de ITO. Afin d'analyser I'impact du pH et du potentiel appliqué, plusieurs lots de
solutions ont été préparés, et I'hydroxyde de potassium (KOH) a été utilisé pour ajuster les
valeurs de pH (2,2, 2,4 et 2,6) a différents potentiels appliqués (-0,7 V,-0,8 V et -0,9 V).
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Figure.lV-6: CulnSe2 CV dans des bains de précurseurs combinés

1V.3.2- Influence du pH et du potentiel de dép6t sur les propriétés du matériau

IV.3.2.1. Analyse structurale
La cristallinité avec différents potentiels appliqués et valeurs de pH est visible dans les
résultats XRD présentés dans les figures 1V.7a, 1V.7b et 1V.8. Les pics identifiés par (#)
indiquent les pics provenant du substrat 1TO. L'orientation préférentielle (112) du CulnSe: est
visible dans tous les échantillons. A -0,7 V, lintensité du pic CulnSe; (112) & pH 2,4 est
similaire a celle observée a pH 2,2, ou la phase In2Ses (InSe) peut également étre observée. A -

0,8V, les intensités des pics sont plus importantes avec un film en croissance dans la direction
CulnSez (112) apH 2,4.

En outre, les plans (204/220) et (116/312) du CulnSe2 apparaissent dans tous les
échantillons de couches minces électrodéposés a un potentiel de dépot de -0,8V. A -0,9 V, un
comportement similaire peut étre observé a -0,8 V et -0,7 V pour les valeurs de pH 2,2 et 2,4
respectivement. Nous avons constaté que pour un pH constant, les pics varient en fonction du
potentiel de dépdt et qu'une augmentation du potentiel appliqué entraine une mauvaise
adhérence des films déposés. Nous avons observé que la cristallinité tend a s'améliorer pour -

0,8V, et -0,9V avec les phases binaires InSe et CuzSez (CuSe) (JCPDS No. 85-0184, JCPDS
No. 86-1240), et plus d’intensité des pics d'orientation préférentielle pour -0,8V [11].
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Figure.IV-7:XRD de films minces CulnSe; élaborés par électrodeposition avec pH, a) 2,4 et b) 2,2 a des
potentiels appliqués de-0,7 V, -0,8 V et-0,9 V.

Sur la base de cette analyse, le potentiel de dépot a été fixé a -0,8V (vs. AgCl). Afin
d'analyser I'impact du pH sur la configuration du dépét et les propriétés des couche minces
électrodéposées, différentes solutions de pH 2,2, 2,4 et 2,6 ont été préparées. La figure 1V.8
montre que l'intensité de certains pics change avec le pH. Le potentiel de co-déposition de Cu,
In et Se a -0,8V conduisent a la croissance du film dans la direction préférentielle (112) lorsque

la valeur du pH passe de 2,2 a 2,6 comme cela a été rapporté dans [12-14].

Les résultats XRD indiquent que P’intensité des pics typiques de la structure de la
chalcopyrite, (112), (204/220), et (312/116) commencent & apparaitre dans I'échantillon déposé
a une valeur de pH de 2,4. Au fur et a mesure que le pH du bain change, l'intensité de ces pics
augmente, avec un pic important dans l'orientation préférentielle (112) sans aucune phase

secondaire a un pH de 2,6. Les films de CulnSe2 électrodéposes a un pH de 2,4 montrent une
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croissance et une augmentation de la cristallinité dans la direction cristalline (204/220) alors

que les films électrodéposés a un pH de 2,6 montrent la direction le long de (112).
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Figure.lVV-8: Schémas XRD des couches minces de CulnSez électrodéposes a un potentiel

appliqué de -0,8 V a partir d'une solution de pH 2,2, 2,4 et 2,6.

Les parametres de cristallinité des films minces de CulnSez électrodéposés a des
potentiels de -0,8 V a partir de la solution ayant un pH de 2,2 (ensemble A), 2,4 (ensemble B)

et 2,6 (ensemble C) ont été obtenus a partir des résultats de la XRD, comme indiqué dans le

Tableau 1V.2.
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Tableau 1V-2: Parametres cristallins des couches minces de CulnSez électrodéposées a des
potentiels de -0,8 V a partir de la solution ayant un pH de 2,2 (set A), 2,4 (set B), et 2,6 (set C)

o %107

SamplesID 2 theta hkl S(FWHM) d (Ang) D (nm) (nm2) ex 1073

26.76 112 0.22 3.33 39.40 0.64 23.13

Set A
4473  204/220 0.94 2.02 9.50 11.08 57.14
26.79 112 0.12 3.32 70.70 0.20 12.60

Set B 4419  204/220 0.06 2.04 138.00 0.05 3.70
52.53 116/312 0.16 1.74 57.00 0.31 8.11
26.34 112 0.24 3.38 35.30 0.80 25.65

SetC 4405  204/220 0.35 2.05 25.60 152 21.64
5239  116/312 0.44 1.74 21.10 2.24 22.37

1V.3.2.2- Analyse morphologie et distribution des éléments
Les figures 1V.9a, 1V.9b, IV.9c et IV.10 montrent les images MEB et la cartographie
élémentaire par spectroscopie a dispersion d'énergie (EDS) des films minces de CulnSe:;
électrodéposés a des potentiels de -0,8 V a partir de la solution ayant un pH de 2,2 (st A), 2,4
(set B) et 2,6 (set C) avec la présence d'autres éléments (O, C, S...). L'amélioration de la
morphologie de la surface et du processus de croissance est évidente dans la figure 5 lorsque le
pH passe de 2,2 a 2,6.

Figure.l\V-9: Image MEB des couches de Cu-In-Se électrodéposées a des potentiels de -0,8 V a
partir de la solution de pH a) 2.2 (set A), b) 2.4 (set B), and c) 2.6 (set C).

Le Tableau 1V.3 montre les concentrations élémentaires de chaque élément Cu, In et Se
pour les films minces CulnSe2 électrodéposés a des potentiels appliqués de -0,8 V avec des
valeurs depH de 2,2, 2,4 et 2,6.
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Figure.IV-10: Image MEB et cartographie élémentaire EDS des couches de Cu-In-Se

électrodéposées a des potentiels de -0,8 V a partir de la solution ayant un pH de 2,2 (set A), 2,4 (set
B) et 2,6 (set C).

Les films minces déposés par électrolyse a des pH de 2,2 et 2,4 sont trés riches en indium,
comme déterminé par EDS, en accord avec XRD, ce qui peut étre associé a la composition du
bain électrolytique. Cependant, lorsque le pH augmente, les concentrations de Cu et de Se
deviennent plus importantes, de sorte que la stoechiométrie de la couche de CulnSez est
améliorée. Ceci pourrait étre associé a lI'amélioration de la capacité des agents complexants a
former des complexes et a lI'ajustement du potentiel de réduction des précurseurs [14].

Tableau 1V-3: Composition chimique des couches minces de CulnSez électrodéposées a des
potentiels de -0,8 V a partir de la solution ayant un pH de 2,2 (ensemble A), 2,4 (ensemble B),
et 2,6 (ensemble C) a partir de la spectroscopie de rayons X a dispersif

pH of the Paoggﬂggl Atomic percentages (%)
bath V) Cu n Se
2.2 (set A) 3.12 8526  11.62
© 24GetB) .08 9.31 7186  18.83
© 2.6(setC) 12.89 6842  18.74

91



Chapitre 1V Résultats et discussions

1V.3.2.3- Analyse des propriétés optiques
Le spectrophotométre UV -vis a été utilisé pour enregistrer le spectre d'absorption et de
transmission des films minces CulnSe2 déposés par électrolyse dans la gamme de 350-850 nm
pour une solution ayant un pH de 2,2 (set A), 2,4 (set B) et 2,6 (set C) a des potentiels de -0,8
V. Les figures 1V.11a et 1V.11b montrent que tous les matériaux ont une bonne absorption et

transmission dans la région visible en tant que couche absorbante.

25

w— pH=2.6
a) - pH=24
w— pH=2.2

Pot=-08V

Absorbance
Transmission

350 450 550 650 750 850 a5 450 S50 650 2750 850

Figure.IV-11: a) absorbance et b) spectres de transmission de films minces de CulnSe2
électrodéposés a des potentiels de -0,8 V a partir de la solution ayant un pH de 2,2
(ensemble A), 2,4 (ensemble B) et 2,6 (ensemble C).

Les valeurs de la bande interdite Eg, comme le montre la figure 1V.12, ont été obtenues
a partir des données des spectres d'absorption converties en (a.hv)? vs hv a l'aide de I'équation

de Tauc (I'V.5) qui correspond bien a d'autres méthodes utilisées dans la littérature [15,16]

(ahv)r = A(hv — E,) (IV.5)
N, A et v désignent respectivement la constante de Planck, une constante et la frequence des

photons ; n est une constante liée aux transitions électroniques.

Les valeurs de la bande interdite se sont avérées étre de 1,16 eV, 1,38 eV et 1,26 eV
pour les échantillons électrodéposes a des potentiels de -0,8 V a partir de la solution ayant un
pH de 2,6 (set C), 2,4 (set B) et 2,2 (set A), respectivement. Un comportement similaire des
propriétés optiques des films électrodéposés a différentes valeurs de pH a été rapporté dans
[13,14, 17, 18]. Comme nous pouvons l'observer, le changement de bande interdite peut étre
attribué a des modifications structurelles résultant de I'orientation de la croissance des grains

des matériaux CulnSez, ainsi qu'a des phases secondaires telles que I'InSe et le CuSe. Cela peut
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expliquer pourquoi les films déposés a 2,6 sur des phases secondaires présentent la bande
interdite la plus proche des valeurs rapportées dans la littérature [14,19,20]. Cependant,

I'absorption et la transmission peuvent étre affectées de maniére croissante lorsque le pH
diminue de 2,6 & 2,2 [21].

1.5x10"
— pH =2.6
- pH=24
w— pH =22
1.0X10'3' POt.= '0.8 V
)
=
3
5.0x10"*4

12 14 1.6 1.8 2.0 22 2.4 2.6 2.8 3.0
hv (eV)
Figure.lV-12: Bandes interdites des films minces de CulnSe2 électrodéposeés a des potentiels de

-0,8 V a partir de la solution ayant un pH de 2,2 (ensemble A), 2,4 (ensemble B) et 2,6
(ensemble C)

V1.3.2- Influence du pH sur les caractéristiques de la cellule solaire
Les films minces de CulnSe2 électrodéposés a différente valeurs de pH ont un impact sur les

propriétés structurelles et optiques. Une évaluation numérique de la variation des bandes
interdites liée au pH de la solution a été faite.Les resultats sont consignés dans le Tableau 1V .4.

Tableau 1V-4: Variation de la bande interdite des couches minces de CulnSe2 électrodéposées
a des potentiels de -0,8 V a partir de la solution ayant un pH de 2,2 (set A), 2,4 (set B) et 2,6
(set C).

pH of the Potential - Bandgap (eV)

applied
bath V) Culnse,
2.2 (set A) 1.26
2.4 (setB) -0.8 1.38
2.6 (setC) 1.16
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La figure 1VV.13 montre les courbes J-V et P-V de CulnSez, dans le cas d’une cellule

aInS 14 7
lu/(/v”rr/,,”l”( CulnSe,:pH = 2.6 iro-(‘llll|S&',:|lll =-2.6
Meeee CulnSe,:pH = 2.2 E “ulnSe,:pH = 2
m I"'r, 2°K . 12 3 i’—o—(vllln.%t(l.pll 2.2
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Figure.1V-13: Courbes J-V et P-V des couches minces de CulnSe2 électrodéposées a des
potentiels de -0,8 V a partir de la solution ayant un pH de 2,2 (set A), 2,4 (set B) et 2,6 (set C).

idéale, c’est-a-dire dans le cas ou Rs = 0 et Rsh = oo, et illustrent comment la variation du pH de
CulnSe; électrodéposé a un potentiel constant affecte les performances de la cellule. La densité
de courant (Jsc) et la densité de puissance (P) les plus efficaces sont obtenues lorsque CulnSe2

est déposéa un pH de 2,4.

IV.4- Analyse des résultats des dép6t des couches tampons

IV.4.1-. Analyse structurale
D'apreés les mesures de diffraction des rayons X (XRD), il a été observé que tous les

échantillons sont polycristallins. Les films minces de sulfure de cadmium CdS, comme on peut
le voir sur la figure 1V.14a, présentent des pics de diffraction a 24,98°, 26,54°, 28,28°, 36,77°,
43,90° et 47,97° indexés sur les plans de réflexion (100), (002), (101), (102), (110) et (103)
respectivement.

Dans le cas du couche mince de disulfure d'étain SnS2, nous pouvons voir tous les pics a
14,87°, 28,38°, 32,22°, 41,89°, 50,12° et 58,59° correspondant aux plans (001), (100), (101),
(102), (110) et (200) respectivement, qui correspondent bien au profil JCPDS No. 23-0677.
Pour mieux comprendre la cristallinité des films, nous avons calculé le facteur d'orientation
préférentielle f(hkl) par rapport aux autres pics observés pour les films. Comme le montre la
figure 1V.15a, l'orientation préférentielle du film de CdS est (002) et (101), ce qui correspond a

la phase hexagonale, comme indiqué dans [23]. D'aprés le diagramme XRD du film de SnS»,
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tous les pics correspondent & la structure hexagonale de SnSz comme observé dans [24, 25]

avec des plans d'orientation préférentiels (001) et (100) comme indiqué dans la figure 1V.15b.

a) 100000 b) 100000
CdS/FTO — SnS,/FTO
(101)
- (002) =
= «
s (100) g
5 g
3 50000 om 50000
= ® 2 (001) (100) ®
= )
2 =
= 110
= o 0 x
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@ ®
0 0
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
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c) 100000
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o
s
]
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Figure.IV-14: Diagrammes XRD dea) CdS; b) SnSz ; et ¢) ZnS pulvérisés

Les valeurs des paramétres de réseau, a et c, ont été évaluées selon I'équation suivante :

1 4h* 4+ hk+k* I
= — _|__

3 2 3 CI: C:
dhk!

(IV.6)

Dans cette équation, d est I'espacement inter-planaire.

Les parametres de réseau calculés sont en bon accord avec les valeurs comparables de
I'ASTMcard. Pour le film de sulfure de zinc ZnS, le diagramme de diffraction des rayons X
(figure 1V.15bc) montre des pics aux valeurs 26 de 28,59°, 47,86° et 56,40° indexés sur les
plans de réflexion (111), (220) et (311) respectivement, ce qui correspond a la structure cubique

telle que rapportée dans [26,27] avec le plan (111) comme orientation préférentielle.
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La valeur du parametre de réseau, a, déterminée a partir du diagramme XRD est

calculée a l'aide de I'équation suivante :

T
a=dyVh*+k=+1° (IV.7)
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2 a) b)
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Figure.lV-15: facteur d’orientation préférentielle de : a) CdS ; b) SnS2 et ¢) Films de ZnS

1V.4.2- Morphologie et distribution des éléments

IV.4.2.1- Morphologie de surface
La microscopie électronique a balayage (SEM) permet d'obtenir des informations sur la
morphologie de la surface, telles que I'adhérence, I'uniformité de la surface, les joints de grains,
les trous d'épingle et la formation de films cristallins. Les figures 1V.16a, 1V.16d et 1V.16g
montrent les images MEB des films de CdS, SnS: et ZnS pulvérisés. En conséquence, les films
présentent une bonne adhérence et les particules sont trés homogénes et compactes. La

morphologie des films minces de ZnS montre une bonne adhérence et les particules sont trés
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homogénes et compactes comme indiqué dans [28] a différentes températures steechiométriques
et de dép6t. La Figure.lV.16 présente les images MEB et la cartographie élémentaire des films
pulvérisés de CdS, SnSz et ZnS

Cd Lal S Kal

100pum 100pm !

Figure.lV-16: Image MEB et cartographie élémentaire des films pulvérisés de CdS, SnS; et
ZnS

Pour le film SnSg, les trous d'épingle sont moins denses avec un dépot plus compact et
des petits grains qui s'assemblent en agglomérations, ce qui donne une plus grande adhérence
(Figure 1V.16 g). Des grains similaires ont été observés dans [29]. Pour le film de CdS, la
morphologie de surface représentée par le carré 1 (Fig. 5a) peut étre déplacée sur toute la

surface, ce qui refléte la grande uniformite et la nature cristalline.
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IV4.3.2- Distribution des éléments

La spectroscopie de rayons X a dispersion d'énergie (EDS) montre la composition
chimique des films de CdS, SnSz et ZnS pulvérisés. L'analyse du film de CdS pulvérisé (figure
IV.16b et 1V.16c) révéle la présence d'atomes de cadmium et de soufre sous la forme
Cd0.87S0.13. La présence d'étain Sn et de soufre S est confirmée par I'analyse EDX, comme le
montrent les figures 1VV.16e et 1V.16f. Les pics reflétant la présence de zinc Zn et de soufre S
dans le film pulvérisé de ZnS sont donnés par la carte des spectres EDS, comme le montrent les
figures 1VV.16h et 1V.16i. La formation de films minces, et en particulier dans le cas de SnS2,
dépend non seulement de la steechiométrie du rapport des précurseurs mais aussi des conditions
de dép6t telles que la température et le substrat, comme indiqué dans [27,28,30,31]. Comme le
montre le Tableau 1V.6, ces élements ont des pourcentages atomiques différents. La non-
steechiométrie observée sur la teneur en soufre est due a I'évaporation. D'autres éléments non
prévus, tels que N, O, Cl et Na, peuvent provenir du substrat SnO2 : F/verre et des conditions

expérimentales.

Tableau I'V-5: composition chimique des films pulveérises de CdS, SnSz et ZnS par
spectroscopie a rayons X a dispersion d’énergie (EDS)

Samples Cd(%) Sn(%) Zn(%) S (%) Cd/s Sn/S Zn/S

Cds 86.88 - 13.12 6.62 - -
SnS; - 81.61 - 19.39 - 4.21 -
ZnS - - 82.85 17.15 - - 4.83

IV.4.4- Propriétes optiques des films pulvérisés au CdS, au SnS; et au ZnS

IV.4.4.1- Absorbance et transmittance
Un spectrophotometre UV-vis a été utilisé pour enregistrer le spectre d’absorption et de

transmittance des films pulvérisés de CdS, SnSz et ZnS dans la gamme de longueurs d’onde
350-1100 nm.

IV.4.4.2- Bande interdite
La largeur des bandes interdites (Eg) ont été obtenues a partir des données des spectres

d'absorption converties en (a.hv)? vs hv a l'aide de I'équation de Tauc. Les mesures optiques
pour différentes couches tampons montrent des bandes interdites de 2,43 eV, 2,27 eV et 2,51
eV pour les films CdS, SnSz et ZnS respectivement (figure 1V.18).
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Figure.lV-17: a) spectre d’absorbance et b) spectre de transmission des films pulvérisés de
CdS, SnS2et ZnS
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Figure.l\V-18: Evaluation de la bande interdite de a) CdS ; b) SnS: ; et c) les films pulvérisés au
ZnsS
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IV.5- Etude Analytique de I’hétéro-jonction ZnO;.xSx/CIGS pour Poptimisation des
performances de la cellule a base de CIGS

Les cellules solaires au cuivre, a l'indium, au gallium et au soufre (CIGS) présentent un
bon rendement ; cependant, les interfaces tampon/absorbeur et absorbeur/contact arriere sont
les facteurs les plus critiques affectant ce rendement. Plusieurs matériaux alternatifs pour la
couche tampon ont été développeés pour les cellules solaires a couche mince, tels que le ZnO, le
ZnS, le ZnSe, I'In2Sz, le MoS: [32-36], etc. Ces matériaux font appel a des processus de
préparation simples et a des structures d'application flexibles.

Nous analysons dans ce paragraphe l'effet de I'oxysulfure de zinc ZnO1.xSx utilisé
comme couche tampon qui est une alternative non toxique au CdS sur les caractéristiques de de

la cellule solaire a base de CIGS.

IVV.5.1- Bande interdite de I’oxysulfure de zinc (ZnO;.xSx) comme couche tampon

Les cellules CIGS utilisent habituellement des couches tampons telles que CdS, ZnS,
Zn0, ZnSe. Les résultats obtenus avec certains des composés binaires mentionnés conduisent a
une faible efficacité de conversion par rapport aux matériaux ternaires, tels que Zn(0,S), Zn(O,
Se), (Zn,MQg)O, (Zn,Sn)0O, (Zn,Cd)S [37-40] qui présentent une flexibilité et une adaptabilité
évidentes. Certains de leurs composés ternaires comme I’oxysulfure de zinc ZnO1-xSx a
’avantage d’avoir un gap variable ce qui permet donc de modifier la discontinuité de la bande
de conduction (CB) a l'interface tampon/CIGS par la variation de la teneur en soufre.

La largeur de la bande interdite de ce matériau tampon qui peut varier de 2,83 eV a 3,46
eV est calculée selon 1’équation empirique [41] :

E, (210, S,)=XEq (ZnS)+(1-X)Eq (Zn0) - 21x(1-X) v

pour 0 < x < 1, ou la bande interdite de ZnS et ZnO est respectivement de 3,46 eV et 3,27 eV
[42]

IV.5.2- Influence du taux de soufre sur le décalage de la bandes de conduction a

IPinterface ZnO1_4Sx/CIGS

La courbure de la bande interdite dans les alliages semi-conducteurs Zn(O,S) dépend
probablement de la formation d'états de bord de bande localisés, c'est-a-dire du comportement
de la bande de conduction (BC) et de la bande de valence (BV) d{ a des phases secondaires ou
a des liaisons qui modifient les états électroniques du semi-conducteur [22-26]. Comme indiqué

dans [23], la forte courbure VVB-offset de l'alliage pour une faible teneur en S entraine des
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liaisons locales de type ZnS dans le matériau héte de type ZnO, alors que le minimum CB n'est
pas affecté. En outre, le gradient de composition S-to-O dans les alliages Zn(O,S) peut étre
naturellement induit et des films minces de composition plus uniforme peuvent étre obtenus
comme indiqué dans [23]. Néanmoins, les positions de la BC peuvent étre obtenues a partir de
la VB et de I'Eg, qui ont été calculées par I’équation (1V.8). Par conséquent, nous considérons
que la barriére énergétique a l'interface Zn(O,S)/CIGS est influencée par la teneur en soufre et
que l'augmentation de la teneur en soufre peut modifier le bord de la bande de conduction pour
la teneur élevée en soufre, de sorte que l'affinité électronique du ZnO non dopé est réduite par
la différence (Eg (x>0.45)-Eg (x=0.45)).

Le décalage des bandes de conduction et de valence peut étre calculé a partir des
équations suivantes :

AE, =eltcigs *zn(0,5)) (1V.9)

Ay =8B ~Egzno,5) Fgcies) 4y

La bande interdite et le décalage de la bande de conduction (AEc) de Zn(O,S), indiqués dans le
tableau 1, ont été calculés a partir des équations (1V.8), (IVV.9) et (IV.10) pour une composition
en soufre comprise entre 0,45 < x < 0,95. La bande interdite de l'absorbeur et l'affinité
électronique sont maintenues constantes a 1,2 eV et 4,5 eV respectivement. Dans ces
conditions, le décalage de la bande de conduction peut étre calculé a l'aide de I'égquation

suivante :

AE_ =047-1.91x+2.1x2
c (IV.11)

Tableau 1V-6: Valeur Eg Zn(0,S) des films Zn(O,S) avec différents rapports de composition
S/(O +S) de 0,45, 0,61, 0,67, 0,73, 0,79, 0,85, 0,90 et 0,95. AEc indique le décalage de la
bande de conduction a l'interface Zn(O,S)/CIGS

x=5/(0+5) Egzn0,5) AEC
(eV) (eV)
0.45 283 20.19 [42]
0.61 2.88 0.08
0.67 2.93 0.13
0.79 3.07 0.27
0.85 3.16 0.36
0.90 3.25 0.45
0.95 3.35 0.55
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IV.5.2- Effetde la teneur en soufre des films de Zn(O,S) sur la performance des

cellules

La performance de la cellule a été évaluée pour différents taux de composition S/(O+S)
de 0,45, 0,61, 0,79, 0,85, 0,90 et 0,95, comme le montre la figure 5. On observe une réduction
du Jsc a 18,95 mA/cm? pour une concentration en soufre de 0,95 au lieu de 38,12 mA/cm? et
38,15 mA/cm2 pour 0,79 et 0,85 respectivement. Nous observons que le facteur de remplissage
de 81,53% et 81,52%, ainsi que I'efficacité de 23,40% et 23,94%, pour des teneurs en soufre de
0,79 et 0,85 respectivement, montrent de meilleurs résultats par rapport aux autres
compositions de soufre.

La performance augmente avec le taux de S/(O+S) et le déplacement de la bande de
conduction correspondant. Toutefois, pour des valeurs de composition S/(O+S) inférieures a
0,85 (correspondant a un décalage de la bande de conduction de 0,36 eV), l'efficacité et le
facteur de forme commencent a diminuer. Cet effet provogue non seulement la recombinaison
des porteurs, mais réduit également la bande de flexion dans la zone de I'absorbeur et donc la
probabilité de collecte des porteurs. D'autre part, les valeurs positives de AEc au-dessus de 0,36
eV réduisent le Jsc comme nous l'avons vu ci-dessus. Ainsi, au-dela de 0,79 et 0,85 de
composition S/(O+S), la performance de la cellule solaire est affectée en fonction de son
épaisseur et de la concentration en porteurs des couches absorbantes et tampons.
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Figure.I\VV-19 : Effet de la teneur en soufre sur la tension en circuit ouvert (Voc), le

facteur de remplissage (FF), la densité de courant de court-circuit (Jsc), I'efficacité
(n) de la cellule solaire simulée a base de CIGS
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V1- Conclusion

Dans ce chapitre nous avons présenté les résultats des travaux expérimentaux effectués. La
couche pulvérisee sur le contact arriere FTO a obtenu une bonne taille de cristal par rapport aux
autres contacts arriere. Cependant, la couche déposée sur le contact arriere Mo a présenté une
bande interdite de 1,2 eV et un rendement plus €élevé de la cellule solaire CIGS: évalué
numeriquement.

Dans le cas des couches minces CulnSez déposes par électrodéposition en une étape
Les solutions de pH 2,6, 2,4 et 2,2 ont montré des bandes interditesde 1,16 eV, 1,38 eV et 1,26
eV, respectivement. Le pH 2,4 est plus approprié dans les conditions ci-dessus, compte tenu du
dépdt de la couche de CulnSe: et de la performance de la cellule solaire.

Les mesures optiques pour les différentes couches tampons élaborées montrent des
bandes interdites de 2,43 eV, 2,27 eV et 2,51 eV pour les films CdS, SnS; et ZnS
respectivement, car la bande interdite requise pour la couche tampon se situe entre 2 et 3 eV.

Pour estimer le bon rapport de soufre x dans ZnO1-xSx et trouver une couche tampon
Zn01-xSx appropriée, l'interface ZnO1-xSx/CIGS a hétérojonction a été analysee et I'influence

du rapport x sur les caractéristiques physiques et électroniques des dispositifs a éte observée.
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CONCLUSION GENERALE

Les cellules solaires a couche mince a base de CIGS font l'objet de recherches constantes
pour ameliorer leur efficacite. De nouveaux records en termes d'efficacité et de productivité
sont atteints presque chaque année.

Dans le cadre de cette thése nous avons élaboré des couches active CIGS et des couches
tampons telles que CdS, Zn(O,S) et SnS2 en utilisant des techniques peu colteuses permettant
d’atteindre de haut rendement de conversion. L’objectif principal de ces travaux est d'utiliser
des techniques peu colteuses pour fabriquer des cellules solaires a haute performance.

Nous avons premierement défini les bases théoriques de la conversion photovoltaique en
particulier les différents phénoménes physiques qui expliquent la transformation directe du
rayonnement solaire en énergie électrique dont le principal outil est la jonction PN. Les
parametres qui déterminent les performances de la cellule et les différents concepts nouveaux
développés en vue d’accroitre I’efficacité de ’absorption, la collecte des porteurs de charges
et le rendement des cellules ont été décrit.

De toute évidence le rendement d’une cellule solaire dépend d’un grand nombre de
paramétres expérimentaux et varie selon les méthodes de fabrication surtout de la couche
active. la pyrolyse par pulvérisation et I'électrodéposition sont les deux techniques utilisé pour
élaborer les couches minces CIGS. Cependant, les interfaces tampon/absorbeur et
absorbeur/contact arriere sont les facteurs les plus critiques affectant cette efficacité. En
revanche, ces cellules solaires sont composées de différentes couches de matériaux mis en
contact et la couche tampon est considérée comme I'une des couches les plus importantes du
dispositif. Nous présenterons aussi la méthode utilise pour le dépdt des couches tels que les
films de sulfure de cadmium CdS, de disulfure d'étain SnS: et de sulfure de zinc ZnS.

L'effet des substrats, du potentiel de dép6t et du pH sur les propriétés structurelles et optiques
des couches déposées ont été étudié a l'aide de la diffraction des rayons X (XRD), de la
microscopie électronique a balayage (SEM), spectroscopie a dispersion d'énergie (EDS) et du
spectrométre UV-Visible.

La couche pulveérisee sur le contact arriere FTO a obtenu une bonne taille de cristal par
rapport aux autres contacts arriére. Cependant, la couche déposee sur le contact arriere Mo a
présenté une bande interdite de 1,2 eV et un rendement plus élevé de la cellule solaire CIGS
évalué numériquement. Dans le cas des couches minces CulnSe; déposés par
électrodéposition en une étape Les solutions de pH 2,6, 2,4 et 2,2 ont montré des bandes

interdites de 1,16 eV, 1,38 eV et 1,26 eV, respectivement. Le pH 2,4 est plus approprié dans
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les conditions ci-dessus, compte tenu du dépdt de la couche de CulnSe2 et de la performance
de la cellule solaire. Les mesures optiques pour les différentes couches tampons elaborées
montrent des bandes interdites de 2,43 eV, 2,27 eV et 2,51 eV pour les films CdS, SnS; et
ZnS respectivement, car la bande interdite requise pour la couche tampon se situe entre 2 et 3

eV. Parmi les différents contacts arriere utilisés, le Mo a montré le meilleur rendement de
22,93%.

110



ANNEXE :
Publications, conférences et séminaires au cours

111



Annexe : Publications, conférences et séminaires au cours de la période doctorale

Publications

[1] Investigation of mixed bromide iodide lead perovskites by spin coating onto single and
tandem solar cells applications. Optical Materials, 149, 114796. Armel Ignace N’guessan,
Amal Bouich, Doumbia Y., Bernabé Mari, Donafologo Soro

[2] Growth of copper indium diselenide ternary thin films (CulnSe2) for solar cells:
Optimization of electrodeposition potential and pH parameters. Heliyon, 2023, vol. 9, no 8.
Armel Ignace N’guessan, Amal Bouich, Donafologo Soro, Bernabé Mari

[3] Influence of Sulfur Content in Zn (O, S) Buffer Layer onto Copper Indium Gallium Sulfur-
Based Solar Cells Through Surface Engineering at ZnO1— x S x/CIGS Interface. JOM, 2023, p.
1-9. Armel Ignace N’guessan, Amal Bouich, Donafologo Soro, Bernabé Mari

[4] Simulation of a CIGS Solar Cell with CIGSe2/MoSe2/Mo Rear Contact Using AFORS-
HET Digital Simulation Software. Modeling and Numerical Simulation of Material Science,
2022, vol. 12, no 2, p. 13-23. Armel Ignace N’guessan, Amal Bouich, Donafologo Soro,
Bernabé Mari

[5] Theoretical analysis of the effect of the interfacial mose2 layer in cigs-based solar
cells. Open Journal of Modelling and Simulation, 2021, vol. 9, no 04, p. 339-350. SYLLA
Adama, Armel Ignace N’guessan, SIAKA Touré, VILCOT, Jean-Pierre

[6] Investigation of the effect of different back contacts on the growth and efficiency of cigs
solar cells. 10.46411/jpsoaphys.2024.CJK.003, Armel Ignace N'Guessan, Donafologo Soro,
Amal Bouich, Adama Sylla, Bernabé Mari

Conférences:

[1] Investigation of optoelectronic properties of Cooper Indium Sulfur (CIS) and chalcopyrite
Copper Indium Gallium Sulfur (CIGS) based solar cells, Conference: Advanced Functional
Materials for Optics, Lasers, and Photovoltaics Applications- AFMOLPhA-22, 2022, Armel
Ignace N’guessan, Amal Bouich, Donafologo Soro, Bernabé Mari

[2] CIGS solar cell efficiency enhanced by structural engineering at buffer/CIGS interface, 38th
Conference: XXXVIII Reunion Bienal de la Real Sociedad Espafiola de Fisica-RSEF, 2022,
Armel Ignace N’guessan, Amal Bouich, Donafologo Soro, Bernabé Mari,

[3] CIGS thin films deposited by spray pyrolysis technique onto different back contacts and
enhanced efficiency using back surface field layer: ANSOLE"s 12th Anniversary International
Online Conference (A210C 2023), 2023, Armel Ignace N’guessan, Amal Bouich, Donafologo
Soro, Bernabé Mari

[4] Growth of copper indium diselenide ternary thin films (CulnSe2) for solar cells:
Optimization of electrodeposition potential and pH parameters: Collogue International
Hommage au Pr Jean KOULIDIATI, 2023, Armel Ignace N’guessan, Amal Bouich,
Donafologo Soro, Bernabé Mari

112



Annexe : Publications, conférences et séminaires au cours de la période doctorale

Séminaires et cours

[1] Fonaments de I'energia solar fotovoltaica: Universitat Politécnica de Valéncia- Institut de
Disseny i Fabricacié (IDF)

[2] Meteorologie de I’espace : ISWI-Maghreb Afrique de I’ouest et du Centre (IMAO 2022)

Activités transversales
[1] Comunicacion cientifica high standards for scientific production and communication

[2] Herramientas informaticas para la investigacion* composicion de documentos y
presentaciones de alta calidad con latex

[3] Reescribiendo la ciencia. Como evitar errores en ingles cientifico escrito y hablado

[4] La formacion doctoral en la UPV

113



