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Introduction Générale

Durant ces dernieres décennies les oxydes transparents conducteurs (TCO), ont fait
I’objet de trés nombreux travaux de recherche. L’oxyde de zinc (ZnO) est un matériau faisant
partie de cette famille. C’est un oxyde semi-conducteur qui presente des propriétés tres
intéressantes. La non-toxicité et I’abondance sur la terre de ses composants en font un
candidat idéal utilisé comme contact électrique transparent pour les composants

optoélectroniques.

A 1’état naturel, il est de couleur rouge rubis et se trouve abondamment dans les
minerais, tandis que celui préparé artificiellement est incolore ou blanc. Si les propriétés de
ZnO naturel sont connues depuis longtemps, les chercheurs se sont penses ces dernieres
années sur I’oxyde de zinc obtenu artificiellement.

Le ZnO est un candidat potentiel pour les systémes émettant dans I’UV car il possede

un large gap (3,37 eV) et une grande énergie de liaison d'exciton (60 m eV) a température
ambiante. 1l peut étre utilisé dans plusieurs applications entrant dans différents domaines
scientifiques et industriels tels que transducteurs piézoélectriques, guides d’ondes détecteurs a
gaz, dispositifs laser, cellules photovoltaiques, varis tors, ...etc.

Les couches minces de ZnO peuvent étre élaboréees par divers procédés de déposition
tels que PVD (dép6t physique en phase vapeur) et CVD (dép6t chimique en phase vapeur).
Quelle que soit la technique adoptée les films obtenus sont extrémement sensibles aux

conditions d’élaboration.

L’énergie solaire est la source d’énergie la plus prometteuse et la plus puissante des
énergies renouvelables. En effet la puissance du rayonnement solaire arrivant au niveau du
sol est d’environ 1000 watt/m2. La quantité totale d’énergie solaire regue au niveau du sol
pendant une semaine dépasse 1’énergie produite par les réserves mondiales de pétrole, de
carbone, de gaz et d’uranium.

Dans ce domaine, les matériaux TCO (Oxydes Transparents Conducteurs pour
Transparent Conductivité Oxyde) ont déja demontre, sous forme de couches minces, leur
efficacité comme éléments actifs dans des cellules photovoltaiques en raison de leurs trés
bonnes propriétés optiques et électriques. Dans le commerce, on trouve couramment des
TCO ayant une résistivité électrique de I’ordre de 10 Qcm combinée a une transmission

optique de I’ordre de 90 %
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Elle est de plus en plus considérée comme source énergétique qui peut couvrir les
besoins mondiaux en électricité. En effet, le rayonnement solaire peut étre converti en
électricité grace a des dispositifs appelés cellules solaires photovoltaiques. Les cellules
solaires photovoltaiques (PV) présentent beaucoup d’avantages. Elles sont élégantes, non

polluants, silencieux et sans piéces rotatives.

Ce mémoire est organisé comme suit :
- Le premier chapitre : on fait rappel aux notions générales sur les TCO et les cellules solaires.
- Le deuxieme chapitre : méthode expérimental pour la déposition de ZnO : Al et program de
simulation SCAPS.

- Dans le troisieme chapitre : résultats et discussion.



Chapitre | : Genéralités sur
les TCO et

Cellule solaire.



Chapitre I : Généralités sur les TCO et les cellules solaire.

I.1. Introduction :

Dans ce chapitre nous présenterons 1’état de I’art sur les matériaux oxydes
semi-conducteurs transparents en couches minces. Nous nous intéresserons a leurs
propriétés structurales et électroniques ainsi qu’aux techniques permettant leur
élaboration.
|.2. Définition d’un TCO

Les oxydes conducteurs transparents (TCO) sont des matériaux conducteurs
électriques avec une absorption de lumiére relativement faible. Ils sont généralement préparés
avec des technologies de couches minces et utilisés dans des dispositifs électriques tels que
des cellules solaires, des écrans, des interfaces électriques et des circuits. Les fibres de verre
sont des conducteurs de lumiere presque sans perte, mais des isolants électriques ; le silicium
et les semi-conducteurs composés sont des résistances optiques dépendantes de la longueur
d'onde (générant des électrons mobiles), mais des conducteurs électriques dépendants du
dopant.

Les oxydes conducteurs transparents sont des états intermediaires tres flexibles avec
ces deux caracteristiques. Leur conductivité peut étre ajustée d'isolant via semi-conducteur a
conducteur ainsi que leur transparence ajustée. Comme ils peuvent étre produits en tant que
conducteurs de type n et de type p.

Dans les oxydes conducteurs transparents (TCQO), la partie non métallique, B, est
constituee d'oxygene. En combinaison avec différents métaux ou combinaisons de metaux, A,
ils conduisent a des semi-conducteurs composés, A y B ,, avec des caractéristiques opte-
électriques différentes. Ces caractéristiques opte-électriques peuvent étre modifiées par
dopage, Ay B, : D (D = dopant), avec des métaux, des métalloides ou des non-métaux. Par
conséquent, les métaux peuvent faire partie du semi-conducteur composeé lui-méme, A, ou
peuvent étre un dopant, D.

Une bonne qualité d’un TCO est définie par une forte conductivité électrique combinée avec
une faible absorption dans le visible.

En général, ces deux caractéristiques sont liées a 1’épaisseur de la couche déposée
et a la taille des grains ; la taille des grains dépend dans une certaine mesure de 1’€paisseur

des films lors de la croissance de ces derniers.

Les TCO sont des semi-conducteurs dégenéreés, leur niveau de Fermi se situe proche
de la bande de conduction, voire méme a I’intérieur de celle-ci pour des TCO fortement
dopés. Cela signifie que leur bande de conduction est déja remplie méme a température

ambiante, ce qui les rend conducteurs.
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Par ailleurs, ils possédent un gap élevé, de I’ordre de 3 a 4 eV [2-3], ce qui les
empéche d’absorber les photons ayant une énergie inférieure a ce gap et deviennent donc
transparents vis-a-vis du rayonnement visible.

Les TCO les plus utilisés en pratique sont des semi-conducteurs dégénérés de type n
qui consiste en des oxydes métalliques. (La figure 1) donne une représentation schématique
des oxydes les plus couramment utilisés [4-5]. Au sommet on retrouve les composes

binaires et sur les arrétes les multi-composés obtenus par combinaison de ces derniers.

CZTS Device Stack

2-3 um ZnO:Al [n-type)
20 - 50 nm |
1-3 um CZTS Absorber (p-type)
1-2um
3000 pm Glass Substrate

Figure 1.1 : les TCO les plus couramment utilisés comme électrodes

transparentes pour les cellules solaires.
1.3. Propriétés générales :
La présence simultanée d’une grande transparence optique (supérieure a 80%)
dans la région du visible et d’une conductivité électrique importante (environ 103( cm),
n’est possible ni dans un matériau metallique ou diélectrique, ni dans un matériau semi-
conducteur intrinséque parfaitement steechiométrique.
Des films métalliques (Cu, Ag, Au...) tres fins, de ’ordre de 10 nm d’épaisseur, sont

transparents mais moins conducteurs ; ils sont par ailleurs tres fragiles a cause de leur faible
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épaisseur. Des films plus épais conduisent mieux mais ne sont que partiellement transparents.
Donc le seul moyen pour obtenir des matériaux transparents et en méme temps

conducteurs est de créer des électrons libres dans un semi-conducteur a large bande interdite
(>3eV), et ce, par I’introduction d’une non steechiométrie (présence de défauts lacunaire s
et/ou d’impuretés dopantes). Les conditions faisant du matériau un semi-conducteur dégénéré
sont obtenues dans des couches minces d’oxyde de zinc (ZnO) et avec des oxydes mixtes
prépares par différentes techniques de dép6t [6].

De tels oxydes, pour lesquels la bande de conduction est constituée essentiellement
par les orbitales S du cation métallique, remplissent, lorsqu’ils sont dopés, les conditions leur
permettant d’atteindre des performances satisfaisantes. Nous pouvons citer en particulier
I’oxyde de zinc dopé a I’aluminium (ZnO : Al).

Ce phénomene a fait I’objet d’observation dés le début du siécle dernier. C’est en
1907 que Bédeker [7] & découvert un matériau transparent et conducteur. Depuis cette
découverte, I'intérét technologique de ce type de matériaux est devenu trés important, d’ou
beaucoup de travaux réalisés avec succes dans ce domaine. Ainsi, de nombreuses méthodes de
préparation ont été developpées.

Les résultats performants récents sont le fruit de travaux effectués pendant des années
par un nombre important de chercheurs. De plus, I’interprétations physique des données a
ce comportement originale, quant aux propriétés électriques et optiques de ces matériaux, a
permis d’orienter avec succes les travaux expérimentaux. Selon les résultats obtenus de nos
jours, on peut classer les oxydes transparents conducteurs parmi les semi-métaux.

On trouve dans la littérature des revues tres intéressantes qui recapitulent les travaux
dans ce domaine (TCO), tels que : les syntheses faites par VVossen et Haacke [8], Chopar
et al qui ont effectué¢ une revue exhaustive de tous les travaux publiés ainsi qu’une étude
tres compléte des propriétés de ces matériaux et de préparation dans la décennie 1980, et la

revue faite par Ozgiir et al [9] en 2005 sur le ZnO.

1.3.1. Propriétés optiques :
Les propriétés optiques sont étudiées sur une large gamme de longueur d’onde
(UV- IR) afin d’observer la dépendance de ces propriétés en fonction de la fréquence.
Le spectre typique de la transmittance d’un film de TCO est représenté sur la figure,

qui montre trois régions distinctes : absorption, transmission et réflexion.
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Bande de conduction

. Electron

Ey

Photon

F.
‘ C._) Troun

Bande de valence

Absorption

Figure 1.2 : dépendance Sj)ectrale d’un conducteur iransparent typique avec gap et
pl. indiquant la longueur d’onde d’absorption du gap et I’absorption de plasma d’électro libre,

respectivement.

La variation des propriétés électriques tend a affecter les propriétés optiques. Avec
I’augmentation de la concentration en porteurs, la limite d’absorption décale vers les plus
petites longueurs d’onde (énergies plus ¢levées), qui indique une augmentation du gap.
L’augmentation du gap est normalement attribuée a 1’effet de Burstein-Moss qui suggeére le
Remplissage des plus bas états dans la bande de conduction. Lorsque la concentration en
porteurs excede la concentration critique ne = nc, les plus bas états de la bande de conduction
sont remplis, menant a un élargissement efficace du gap. La figure 3 montre
schématiquement la structure proposée de bande d’un TCO et I’élargissement du gap di au
Remplissage des états.

1.3.2. Propriétés électriques :

Les oxydes transparents et conducteurs sont des matériaux remarquables dans de
nombreux domaines. L’existence de leur double propriété, conductivité électrique et
transparence dans le visible, fait d’eux des candidats idéaux pour des applications en
optoélectronique, en photovoltaique ou encore en fenétres électro chromiques. L’oxyde
d'indium (In203) est un matériau important dans les matériaux d’oxyde transparent
conducteur (OTC). Le choix de ce matériau a eteé conduit par les propriétés intéressantes telles
que la haute transparence a la lumiere visible, I'excellente adhérence de substrat, bonne
stabilité chimique, la conductivité électrique élevée, large bande interdite directe de (3.55-
3.75) eV. Il peut étre utilisé dans plusieurs applications entrant dans différents domaines tel

que les cellules solaires, affichages de panneau, diodes luminescentes, photo catalyseurs et
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verres architecturaux. D'ailleurs, In203 est un matériau important pour les capteurs de gaz a

semi-conducteur. Ce travail étudie en détails les couches minces AZO.

1.3.3. Application des TCO :

Les TCO sont des matériaux trés utilisés, car beaucoup d’applications recherchent
la combinaison de la transparence optique avec la conductivité électrique. Quelgques-unes
de ces applications sont listées ci-dessous :

- écran plat.

- fenétre antigel.

- fenétre réfléchissant la chaleur (batiment, fours.......... ).

- miroirs et fenétres électro-chromiques.

- écran de contrdle tactile.

- protection électromagnétique.

- dissipation des charges électrostatiques.

- cellule solaire : comme contact avant a travers lequel la lumiére doit passer afin d’entrer

dans la cellule solaire (fenétre optique).

1.3.4. Différentes propriétés de ZnO :

Dans le domaine des applications électriques, il est mieux connu par ses propriétés
piézoélectriques. Ses propriétés en tant que TCO pour des applications dans le domaine
photovoltaique n’ont commencé a étre exploitées que récemment.

Parmi les avantages du ZnO ona [10] :

- une faible absorption dans UV.

- une haute stabilité dans le plasma d’hydrogéne.

- non toxicité des éléments qui le constitue.

- son faible cofit par rapport a I’indium qui est le constituant principal de ZnO.
- sa disponibilité plus élevée sur la croQte terrestre.

- ses bonnes propriétés mécaniques.

I.4. Propriétés générales :

L’oxyde de zinc (ZnO) présente des propriétés treés intéressantes. A 1’état naturel, il
est de couleur rouge rubis et se trouve abondamment dans les minerais, tandis que celui
prépare artificiellement est incolore ou blanc.

Les propriétés de ZnO naturels ont connues depuis longtemps. Grace a ces propriétés
semi-Conductrices, piézo-électriques et optiques, 1’oxyde de zinc occupe une place

importante dans 1’industrie.
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1.4.1. Propriétés cristallographiques :

L’oxyde de zinc, connu sous le nom de zinc cite a 1’état naturel se cristallise suivant
trois structures différentes qui sont : I’hexagonale wurtzite qui la plus stable
thermodynamiquement est principalement utilisée dans 1’industrie des films minces
comme TCO, le cubique zinc blende (qui peut étre stabilisée en croissance sur un substrat
cubique) et la cubique rock Salt (structure Na CI) est plus connue par les géo-logistes
[11, 12,13].

La structure wurtzite la plus utilisée dans les TCO présente des empilements
hexagonaux compacts enchevétrés de zinc et d’oxygene (figure 5). Le zinc se situe au centre
d’un site tétraédrique dont les extrémités sont les oxygenes : il se trouve donc en coordinance
4 [14].

La maille hexagonale de la structure wurtzite se caractérise par trois constantes de
réseau a, ¢, u ; a étant le coté d’un losange constituant la base, ¢ le coté paralléle a I’axe Oz et

u une longueur de la liaison Zn-O.

Figure 1.5 : structure schématique de la wurtzite.

Les valeurs des parametres de maille sont les suivantes [15] : a=3,253A°, ¢c=5,12A°,
u=0,375.

La notation du systeme hexagonal comporte 4 indices (hkil) : h correspond a ’axe a r
k correspond a I’axe b r correspond a I’axe ¢ r et I’indice i est égale a — (h+k). Dans la
littérature, deux types de plans sont souvent identifiés sur les différents spectres de
diffraction, il s’agit des plans (002) et (120). Le plus fréquent étant I’orientation
(002).

La figure 6 représente ces deux plans dans le systeme hexagonal.
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) ) o 9,
v — |
Q@ |
Q Q'
9 —
Mazlle de structure

Maille bexagonak

Figure 1.6 : (a) représentation des plans (0002) dans le systeme hexagonal compact
(b) représentation des plans (11 2 0) dans le systéme hexagonal compact.
1.4.2. Propriétés optiques :

L’oxyde de zinc est un matériau transparent dont I’indice de réfraction sous la forme
massive est égal a 2. Sous forme de couches minces, son indice de réfraction et son
coefficient d’absorption varient en fonction des conditions d’¢élaboration. L’indice de
réfraction a une valeur qui varie entre 1,90 a 2,20 suivant les auteurs.

Le ZnO présente d’intéressantes propriétés optiques qui lui permettent de larges
applications.

Le ZnO est un semi-conducteur a large bande interdite directe, Eg, égale a 3,3 eV.
Tandis que la2réflectivité de la lumiére dans le domaine IR est grande, dans tout le spectre

visible et proche infrarouge, le ZnO présente une trés bonne transparence (0,4- 2,5 um) [16]

, on peut calculer la transmission d’une couche mince en fonction de la longueur d’onde [17].
T=(1-R) exp (-ad) (1.1)

Avec :

T : la transmission (%)

R : le coefficient de réfection (%)

d : I’épaisseur de la couche (nm)

1.4.3. Propriétés électriques :

Le ZnO est un semi-conducteur dégénéré a conductivité de type n, due notamment a
un exces de zinc en position interstitielle, aux lacunes d’oxygene et au dopage [18]. Afin
d’améliorer encore la conductivité des couches de ZnO, deux mécanismes de dopage sont

possible : soit substitutionnels soit interstitiels.
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Le type de dopant utilisé peut appartenir au groupe | ou Il du tableau périodique des
éléments (B, Al, Ga, In, Ge ...). Dans ce cas, les atomes dopants vont, dans le cas du dopage
substitutionnel, remplacer les atomes de zinc du réseau atomique ZnO.

Mais on peut également utiliser des dopants appartenant au groupe |11 du tableau
périodique des éléments, tel que le fluor. Dans ce cas les atomes dopants vont remplacer les
atomes d’oxygéne du réseau atomique ZnO.

Une conductivité élevée (> 5.10° Q1 1 cm) est possible dans le ZnO type n, en raison
des défauts intrinséques, des dopants (Al, In, Ga, B, F) ou en combinaison. Les mobilités des
électrons dianes des couches minces de ZnO rapportées, sont typiquement de I’ordre de 20 a
30 cm?/V.s. En outre, la mobilité maximale obtenue dans les cristaux simples de ZnO est de
I’ordre de 200 cm?/V/.s.

La concentration des porteurs dans les couches de ZnO varie entre 1018 31020 cm®.
La conductivité de type p a été obtenue pour la premiere fois par A ok i et al. en 2001.
L’obtention de ce dopage est possible en utilisant les éléments du groupe I (Ag, Cu, Li) et
du groupe V (N, P, As). Malgré¢ le développement des techniques d’¢laboration ce type de
conductivité n’est pas encore maitrisé.

En plus du dopage, les propriétés électriques des films de ZnO dépendent des
conditions de déposition, la conductivité, la mobilité et la concentration des porteurs sont
affectées par les paramétres propres de la technique utilisée.

- éléments du groupe IV (Al, Ga, In et B) ou du groupe 1V (Si, Ge et Zr) [20], en
substituant les sites Zn.

- élément de groupe 11V (F, CI) en substituant les sites d’oxygeéne [19,20].

En substituant les atomes de zinc ou d’oxygeéne par des atomes de 1’un de ces groupes (IV,
ou 11V) on obtient du ZnO de type n.

On obtient le ZnO de type p soit :

ePar la réaction des lacunes de zinc.

ePar la substitution des atomes de groupe | (Li, Na et K) dans les sites de zinc [21].

ePar la substitution des atomes du groupe V (N, P et As) dans les sites d’oxygene

[22,23].
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I.5.Conclusion :

Sur la base d'un systéme de base de données moderne, les aspects des sélections de
matériaux a jour et des applications pour les oxydes conducteurs transparents ont été
esquissés ; des références pour des informations détaillées ont été données pour le lecteur
intéressé. Comme les TCO de type n revétent une importance particuliere pour la production
de cellules solaires a couches minces, I'oxyde d'indium-étain (ITO) et I'oxyde de zinc dopé a
I'aluminium a prix raisonnable (ZnO : Al) ont été discutés en vue de la préparation, de la
caractérisation et des évenements spéciaux. Pour compléter, les TCO typiques de la de la
fossite de type p ont été décrits de la méme maniére, en fournissant une variété de références,

car une discussion détaillée n'est pas raisonnable dans une publication de synthése.
De plus, de nouveaux matériaux TCO absolument inhabituels ont été discutés et leur

présence et leur développement dans le monde de la science ont été soulignés. Des tendances

ont été montrées. Comme les oxydes conducteurs transparents.
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Chapitre 11 : Technique d’élaboration et caractérisations des couches minces.

I1. 1. Introduction :

Dans ce chapitre nous avons réalisé d’un banc des couches minces au niveau de notre
laboratoire par la méthode de spray pneumatique, et caractérisé nos filmes par différentes
méthodes tel que le diffractomeétre, UV visible, technique de quater pointes, les propriétés
générales de d’oxyde de Zinc tel que les propriétés cristallographiques, optiques, électriques,
programme de simulation.

11.2. Techniques d’élaboration des couches :

La préparation d’une couche mince est une étape décisive parce que les propriétés
physiques du matériau en dépendent. Selon la nature du processus, les techniques utilisées
pour la synthese de couches minces de ZnO peuvent étre divisées en deux groupes : les

processus chimiques et les processus physiques.

Evaporation thermique sous vide

Présence de vide
Ablation laser

Procédé Physique

Présence de plasma { Pulvérisation cathodique (Sputtering)
— Le dépdt a vapeur chimique (CVD)

— Enphasevapeur ~— L’épitaxiea couche atomique (ALE)

Procédé Chimique —

Spray pyrolyse

En phase liquide Sol-gel

—

Electrodéposition

Figure 11 .1 : Classification des principales méthodes de dép6t en couches minces.
11.2.1 Dépots physiques en phase vapeur (PVD) :
Le dép6t physique en phase vapeur ou (PVD physical vapor deposition) est un

ensemble de méthodes de dép6t sous vide de films minces :
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v Evaporation sous vide (ou évaporation)

Evaporation par faisceau d'électron en phase vapeur (electron beam evaporation)

v" Pulvérisation cathodique (sputtering) : les particules de métal sont séparées de leur
substrat par bombardement ionique.

v Ablation laser pulsé (pulsed laser deposition ou pulsed laser ablation) : atomes et
ions sont vaporisés sous l'action d'un rayonnement laser intense.

v Epitaxie par jet moléculaire

v Dépot par arc électrique (Arc-PVD): atomes et ions sont vaporisés sous l'action d'un
fort courant, provoqué par décharge électrique entre deux électrodes présentant une
forte différence de potentiel, qui détache des particules de métal et les fait passer en

phase gazeuse.

11.2.2 Dépots chimiques en phase vapeur (CVD) :

Ce procédé est souvent utilise dans l'industrie du semi-conducteur pour produire
des couches minces. Les méthodes CVD sont basées sur la réaction chimique d’un ou de
plusieurs précurseurs en phase gazeuse. Dans un procédé CVD typique, le substrat
est exposé a un ou plusieurs précurseurs en phase gazeuse, qui reagissent entre eux pour

former ainsi un matériau solide.

Nucléation Atome A

AW §
NW\ |:>§

Figure I1. 2 : Schéma de principe d'un dépdt par CVD.

v
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Tout systeme de CVD, quel que soit sa sophistication, comporte toujours trois parties :

- Un systéme d’alimentation en vapeur(s) de précurseur(s).

- Le réacteur CVD (four ou tout autre systeme de chauffage de substrat).

- Un systeme de traitement des effluents gazeux.

Il existe deux types de réacteurs : le réacteur a paroi chaude et le réacteur a paroi

froide. Dans le cas du réacteur a paroi chaude, ce dernier est chauffé directement, ce qui
permet d'opérer a plus faible pression, a peu pres 7.5 10-2 torr, pour lesquels des dép6ts se
produisent bien sur les substrats, mais aussi sur les parois (technique LPCVD : Lowe-Pressure
Chemical Vapor Deposition).

Dans le cas du réacteur a paroi froide, seul le substrat est
chauffé, si bien que la réaction n'est effective qu'au niveau du substrat chauffé ; elle se
produit a pression atmosphérique. Le principe de cette méthode de dép6t est présenté dans (la

figure 11.2), dans le cas de la paroi chaude.
11.2.3.Dépot assisté plasma (PECVD) :

La réaction chimique peut étre activée a l'aide d'un plasma. Cette méthode s'appelle
"CVD plasma" ou PECVD (Plasma Enhanced Chemical VVapor Deposition).
Ce dépdt est donc fondé sur la création d'especes ou d'éléments a déposer a basse
température grace a l'apport d'énergie sous forme électromagnétique (source radiofréquence

en général).

Cette technique évite donc des passages a haute température qui peut entrainer

une redistribution des dopants par exemple. Toutefois, afin d'améliorer la qualité du matériau
des couches déposees, il est nécessaire de chauffer "légerement” les substrats (quelques
centaines de degrés éventuellement). Industriellement, deux types de four sont proposes :

Four a platine porte-substrat horizontale, Four a "mur chaud".

11.2.4.Dépbt CVD a radiation laser (LCVD) :

L'énergie de la radiation laser est utilisée soit pour activer (ou casser) les espéces
gazeuses (photolyse), soit pour chauffer le substrat afin de promouvoir la réaction de surface.
Il est possible de restreindre la surface chauffée a des lignes submicroniques sur lesquelles
seulement le dép6t aura lieu (circuits pour microélectronique).
¢ La photolyse permet un chauffage minimal du substrat.

e De plus l'irradiation laser du substrat ne chauffe que la surface du substrat évitant

d’éventuels dommages de la masse.
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Porte-substrat
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Figure 11.3 : Schéma de principe de la radiation Laser.

11.2.5. Dépdt a basse pression (LPCVD) :

Une autre technique de dépdt comme évoquée ci-dessus est la technique LPCVD.
Cette technique consiste a realiser un dép6t chimique en phase vapeur a basse pression. Ce
dép6t s'effectue normalement dans un four a mur chaud a des températures de I'ordre de 500 a
600°C. On injecte les gaz qui réagissent et qui synthétisent le matériau a déposer.

Pour ce type de dépbts les paramétres les plus importants sont la pression, la
température et la type de gaz dopant utilisé.

De ces parameétres, dépendent la morphologie du matériau qui conditionne aussi les propriétés
électriques.
11.2.6. Technique de sol gel : [1]
La technique correspond a I’abréviation de « solution gélification ». L’idée de
base est simple : un mélange de précurseurs liquides se transforme en un solide par une

réaction.

Le processus sol-gel comprend trois étapes :

- Préparation de la solution de déposition.

- Formation des couches minces par la méthode de trempage ou bien par la méthode de
tournette.

- Traitement thermique.
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Le « spin-coating » et le « dip-coating » sont les deux techniques les plus utilisées

pour le sol gel.

PDMS positive 3 Liquid gelatin 3 Spin coating to create 3 Dehydrating of
replica dispensing hydrogel thin layer hydrogel thin layer

‘ Liquid gelatin

, Dehydrated
Hydrogel thin layer h'/d'°9,epl thin layec
(RED) (RED)

\ 0. l: .;: ;' l

Stage 7
Spinning

Microchannel

Figure 11.4 : Représentation schématique du principe de dép6t par Spin-coating (a)

et Dip-coating (b).

a.Spin-coating [2] : est une procédure utilisée pour déposer des films minces uniformes
sur des substrats plats. Elle consiste a étaler la solution par centrifugation sur un substrat
tournant & une vitesse élevée. Ce procédé commence tout d'abord par un dép6t d'une
solution liquide sur le substrat immobile, puis ce dernier est mis en rotation, de cet effet

le liquide est étalé et I'excédent de liquide dépose est évacue.

b.Dip-coating [3] : le revétement de la couche sur le substrat s'effectue par tirage lent
(quelgues cm/min) et vertical d'un substrat immergé préalablement dans une solution de
facon a y déposer une couche mince liquide qui conduira, aprées évaporation du solvant,
drainage liquide en exces et polymérisation du dépot, a un film aérogel (gel contenant

encore du solvant).
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Sol 1 substrat
Sol —
Film Tc -
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\ [ )

Substrat

Figure 1.5 : Schéma représentant le principe de sol-gel a) de la centrifugation (spin- coating) et b)

du trempage (dip-coating) pour la préparation de film mince .

11.2.7.Dépodt par spray pyrolytique : [4]

Dans cette technique (cf. Figure 5), une solution de différents composés reactifs
Est vaporisée puis projetée, a I’aide d’un atomiseur, sur un substrat chauffé. La
température du substrat permet I’activation de la réaction chimique entre les composés.

La technique de spray pyrolyse n'exige pas de substrats ou de produits chimiques de
haute qualité.

Cette méthode a été utilisée pour le dépdt de films poreux, films denses et aussi pour la

production de poudre.

Solution — | Themmomgulatear |
S N soete
Almentation
Atonmseur
J .'II § 4
Substrat o 8 £ 3
=
Porte substrat
T Themoecouple

Figure 11.6 : Diagramme schématique d’un équipement de dép6t par spray pyrolyse.
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11.2.8. Spray pneumatique :

Dans ce mode d’atomisation, la pulvérisation du précurseur de la solution en fines
gouttelettes est provoquée par I’effet d’un gaz porteur (I’air comprimé ou un gaz inerte). Ce
principe est souvent utilisé en spray pyrolyse avec une configuration verticale car il peut
donner.

Une vitesse tres élevée aux gouttelettes grace a un débit de gaz important [5,6].La
distribution et la taille des gouttelettes, sont un peu plus important comparé a celle obtenue
avec une génération ultrasonique. Par contre, les tailles des gouttes dans ce mode ne sont pas

homogénes contrairement a celles obtenues par le processus ultrasonique.

11.2.9. Principe genéral du procédé spray :

Une solution de différents composés réactifs est vaporisée puis projetée, a l'aide d'un
atomiseur, sur un substrat chauffé. La température du substrat permet I'activation de la
réaction chimique entre les composés.

On peut considérer que I’oxyde de zinc est un des rares matériaux
multifonctionnels que I’on peut trouver aujourd’hui. Nous montrons dans la suite les
principales applications possibles de 1’oxyde de zinc en mettant en avant ses propriétés
mises en jeu. Par exemple, grace a ses propriétés optoélectroniques, 1’oxyde de zinc
peut étre utilisé comme électrode transparente dans les cellules solaires et dans des dispositifs
optoélectroniques pour la réalisation de diodes électroluminescentes pour I'affichage couleur,
la signalisation ou I’éclairage. Grace a ses propriétés piézoélectriques, ZnO est utilisé dans le
domaine de I’industrie électronique telle que pour la réalisation de redresseurs, de filtres et de

résonateurs pour les communications radio et dans le traitement d’images.

11.3. Méthodes de caractérisation :
11.3.1. Caractérisation structurale :

v/ Caractérisation cristallographique en utilisons la D.R.X : La diffraction des rayons
X est une technique d’analyse idéale pour 1’étude d’échantillons solides cristallisés. En
métallurgie des poudres ou des monocristaux, on a coutume d'analyser la structure des

matériaux par le biais de la diffraction des rayons X

11.3.2. Diffraction par les rayons x :
Les rayons X, comme toutes les ondes électromagnétiques, provoquent un

déplacement du nuage électronique par rapport au noyau dans les atomes ; ces oscillations
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induites provoquent une réémission d'ondes électromagnétiques de méme fréquence ; ce

phénomeéne est appelé diffusion Rayleigh.

La longueur d'onde des rayons X étant de I'ordre de grandeur des distances inter
atomiques (quelques angstroms), les interférences des rayons diffusés vont étre
alternativement constructives ou destructives. Selon la direction de I'espace, on va donc avoir
un flux important de photons X, ou au contraire tres faible ; ces variations selon les directions
forment le phénomene de diffraction X.

Ce phénomeéne a été découvert par Max Von Laue (Prix Nobel en 1914), et
longuement étudié par sir William Henry Bragg et son fils sir William Lawrence Bragg (prix
Nobel commun en 1915).

Rézean cristallin
- - L]
- ] ;
Rayon incident »

Figure 1.7 : Principe de la loi de Bragg.

Les directions dans lesquelles les interférences sont constructives, appelées «pics de
diffraction», peuvent étre déterminées trés simplement par la formule suivante, dite loi de

Bragg :

24



Chapitre 11 : Technique d’élaboration et caractérisations des couches minces.

2. d hkl sin(0) =n.4 (IL1)

avec :
d hkl : distance inter réticulaire, c'est-a-dire distance entre deux plans cristallographiques ;

0 : demi angle de déviation (moitié de lI'angle entre le faisceau incident et la

direction du détecteur) ;

n : ordre de réflexion (nombre entier) ;

A: longueur d'onde des rayons X.

Comme les plans cristallographiques peuvent étre repérés par les indices de Miller
(hkl), on peut indexer les pics de diffraction selon ces indices. L'intérét de cette méthode est
qu'elle permet de distinguer les différentes formes de cristallisation d'un méme compose.

En effet, cette méthode permet 1’identification des phases présentes dans la couche et
leurs orientations éventuelles par comparaison des distances inter-réticulaires et des intensités
relatives avec celles des fichiers de références établis par le Joint Commit for Power
Diffraction File (JCPDF).

Cette technique permet de savoir 1’état cristallin des couches minces obtenues et de
fournir de précieuses informations sur les différents composés et/ou phases présents. (La

figure 6) montre le schéma du montage de I’installation diffractométrie.

Le pilotage de I’appareil est commandé par ordinateur
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Cercle du
diffractometre

Cercle de
focalisation

foyer du
ke fente de
fente de — réception

divergence anti-diffusion

'.-._

échantillon

Tayon du
diffractomeire

foyer du
tube
— o
= .
= - .
= . divergence
= . M faiscean 2,3
=
et surface irradiée L x 1
masque echantillon : diamétre D
fentes de 1=54&70 mm . .
Soller 0,04 12d fapte de porte échantillon
divergence

Figure 11.8 : Schéma de principe du diffractometre(DRX).

(La figure 11.8) présente le schéma de principe du diffractométre. Il comprend une
source de rayonnement X, un porte échantillon, un systeme de détection et un goniometre sur
lequel se déplace le détecteur. Lorsqu’un faisceau électromagnétique de longueur d’onde A est
envoyé sur un cristal constitué de plans atomiques séparés d’une distance d, il est focalisé sur
un échantillon a caractériser, le rayonnement interagit avec le nuage électronique des atomes.
Les rayons X incidents émis par ’anticathode sont diffractés par I’échantillon. Le détecteur de
photons X mesure 1’intensité du rayonnement X en fonction de 1’angle 26 qu’il forme avec le
faisceau de rayons X incidents. On obtient donc des diagrammes de diffraction appelés
diffracto-grammes qui représentent I’intensité des raies en fonction de I’angle de détection 26,
La mesure des angles de diffraction permet d’accéder aisément aux distances inter-réticulaires
et de mettre en évidence les orientations cristallines préférentielles.

L’identification de ces composés et/ou phase est établie en comparant les valeurs
des distances inter-réticulaires et des intensités correspondantes dhkl et Ihkl fournies par la
diffraction des rayons X a celles des références fournies par les fiches JCPDF.

Cette technique permet aussi d’évaluer les paramétres de maille du réseau cristallin qui

s’expriment dans le cas d’un réseau cubique, a partir des distances inter-réticulaire dhkl.
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Donc les positions angulaires des raies de diffraction sont caractéeristiques des paraméetres du
réseau cristallin, et ils permettent de calculer les distances inter réticulaires des plans

atomiques diffractant et ainsi d’accéder aux parameétres de mailles.

Autrement dit ; lorsqu’on travaille avec une longueur d'onde du faisceau incidente

bien définie, les familles de plans du cristal (hkl) diffractent en des angles 26hkl.
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anncaux
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Figure 11.9 : Diffraction des familles de plans (hkl) en position de diffraction a des angles 26hkl.

11.3.3. Paramétre de maille :

Les parametres de maille désignent la dimension d’une maille élémentaire. Dans
le cas d’une structure hexagonale wurtzite telle que dans notre étude pour le ZnO, on
s’intéresse a deux parametres : la distance entre deux atomes de zinc adjacents dans un

plan horizontal a et la distance la plus grande entre deux atomes de zinc dans deux plans

adjacents c (cf. Figure 10).
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Figure 11.10 : Schéma de la structure hexagonale de ZnO.

La distance inter-réticulaire dhkl est liée aux paramétres de maille ainsi qu’aux indices

de Miller par la relation suivante

4 h2+hk+k2 12

o = 5 )tz (11.2)
- r

a_\/3sin9(100) (| |.3)
_ A

T — (11.4)

Ol A correspond 4 la longueur d’onde de la radiation utilisée (1 = 1.5406 A) et 6 a la position

angulaire des pics de diffraction (100) et (002) pour a et ¢ respectivement [8].

En plus de c et dh, on peut déterminer a partir du pic (002), la taille des cristallites DC,

la densité de dislocation § et les contraintes o.

11.3.4. Détermination de la taille des grains :
La variation de la taille moyenne des grains en fonction de la concentration du dopant
Al. La taille moyenne des grains de chaque couche de ZnO : Al est déterminé en utilisant la

formule de Scherrer :

_ 0.941
b= AB cos(OhKkl) (11.5)

ou:

D : est la taille des grains (en nm)
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A : est la longueur d’onde du faisceau de rayons X (A=0.154183 nm)

0 : est I’angle de diffraction (en radian)
A0 : est la longueur a mi-hauteur.

Représente les différentes valeurs de la taille moyenne des grains des couches minces
de ZnO : Al avant le traitement thermique Les résultats obtenus confirme les observations des
rayons X. Les couches minces dopées a 1% aluminium, déposées a la température de 350°C
présentent la taille moyenne des grains la plus grande, présentant ainsi une meilleure
cristallinité par rapport aux autres couches minces dopées en aluminium.

Nous remarquons que la taille des cristallites augmente avec 1’augmentation du taux
de dopage et la valeur la plus élevée de D est obtenue pour la couche mince de ZnO dopé 1%
Al. Alors, nous constatons que 1’augmentation de 1’intensité des pics est en fonction de la
nature du dopant (Al), ainsi que I’augmentation de la concentration atomique du dopant et de
la température du traitement thermique conduisent a une diminution de la largeur a mi-hauteur

du pic qui se traduit par une augmentation de la taille moyenne des grains.
11.3.5. Détermination des contraints :

Tout changement de distance a 1’échelle microscopique dans les films minces généere
des contraintes, car les dimensions macroscopiques latérales de la couche sont limitées par le
substrat. En effet, la contrainte est liée directement aux déformations imposées au matériau
(film et substrat).

e C’est une contrainte bi-axiale car elle est nulle dans la direction de croissance,
dans la mesure ou le film peut adapter librement sa dimension. Il existe deux types
de contraintes :

e Contraintes extrinseques comme les contraintes thermiques,

e Contraintes intrinséques comme les contraintes de cohérence et de croissance.

Dans notre étude, on s’intéresse uniquement aux contraintes de cohérence.

Contrainte de cohérence : Lorsque les réseaux cristallins des deux matériaux
s’accommodent parfaitement 1’un a ’autre, une relation cristallographique peut apparaitre
dans I’interface, on parle alors de relation d’épitaxie [9]. Parfois, une déformation due au
désaccord du paramétre de maille des matériaux peut étre aussi entrainée par cette
accommodation. Ce genre de déformation génere alors des contraintes de cohérence dans les

matériaux contactés.
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Selon les conditions de croissance de couche, ces différentes sources de contraintes
peuvent interagir les unes avec les autres. L’état de contrainte dans la couche peut étre
déterminé par 1’analyse DRX. Selon le mod¢le de contrainte bi-axiale, la contrainte & suivant
I’axe ¢ perpendiculaire au plan du substrat est calculée a partir du parameétre de maille c :
[10,11].

cfilm —c,

g% =L =%y 100 (11.6)

Co
Ou : c film est la constante de maille de la couche élaborée et cO est la constante de maille
de la couche sans contrainte c0= 0,5206 nm [12].

Le signe de ce paramétre indique que la couche subi une contrainte compressive
(négative) ou bien dans une contrainte extensive (positive) suivant 1’orientation de la
croissance de couche (axe ¢). En remplacant ces dernieres valeurs, la relation devient comme
suit :

6 (GPa) =-233 x ¢ (1.7)

La relation explicite le lien entre la contrainte bi-axiale € et la contrainte
résiduelle e. lls ont la direction opposée dans le plan de I’interface de couche et du substrat

comme ¢a peut étre apercu sur.

Ceci montre I’intérét de la mesure du parameétre de maille ¢ puisqu’il nous permet de

connaitre 1’état des contraintes vers différentes directions dans la couche déposeée.

<) Atome >0

Ve ..' : #
Force pulverse Laxe ¢ Force
compressive tractive

Force ! ‘,. ,,. 4 (g X Force
tractive 1 . ....’%..‘f-*'. compressive
a=0 e——L_ o<

Le plan -—
du substrat

Figure 11 .11 : Schéma des contraintes subies dans le matériau.

11.3.6. Densité de dislocation de couche mince :

La densité de dislocation de couche d est un paramétre qui présente directement
I’imperfection du réseau cristallin, et qui correspond a la longueur de ligne de dislocation par
unité de volume du cristal. Cette densité peut s’écrire en fonction de la taille moyenne des

cristallites selon la relation suivante : [13]
-1
6= (1.8)
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Ou : D est la taille moyenne des cristallites donnée par nm.

11.4. Caractérisations optiques :

L’oxyde de zinc présent des propriétés optiques intéressantes pour différentes
applications, en particulier pour la réalisation de cellules solaires, ce qui fait ’objet de
notre thése.

Dans notre étude, nous allons distinguer deux types de méthode de mesure optiques :
e[ a photoluminescence (PL) qui permet d’étudier les propriétés intrinseéques des
materiaux semi-conducteurs.
el_es mesures par spectroscopie UV-Visible (transmittance, absorbance,...). Ces mesures
permettent de déterminer ’indice de réfraction, le coefficient d’absorption, le coefficient
d’extinction, le gap optique et les constantes diélectriques.
11.4.1 Principe de la photoluminescence :

La photoluminescence caractérise la luminescence émise par un matériau dans
est d’exciter des électrons de la bande de valence avec un photon d’une énergie

Le mécanisme est d’exciter des électrons de la bande de valence avec un photon d’une
énergie supérieure a 1’énergie de gap du compose, de telle sorte qu'ils se retrouvent dans

la bande de conduction.

EBande dL conduction
Y, !
électron'if l,-"'

iy L i\ / s

1 Eg

- "

Bande de valence

(1)

Figure 11.12 : Mécanisme de photoluminescence

31



Chapitre 11 : Technique d’élaboration et caractérisations des couches minces.

11.4.2. La spectroscopie UV-visible :

Cette spectroscopie fait intervenir une radiation électromagnétique d’énergie
notablement élevée. Le domaine utile de longueur d’onde dans les appareils est :
Ultraviolet : 200 < A <400nm 1I’UV-Visible 400 <X <800nm .

Nous avons utilisé un spectrophotomeétre a double faisceaux avec lequel nous avons
pu tracer I’absorption, la transmission.

L’exploitation de ces courbes a permis de déterminer 1’énergie de gap, le seuil
d'absorption optique, le coefficient d'absorption, le coefficient d’extinction, I’indice de
réfraction et les constantes diélectriques.

11.4.3. Mesure du coefficient d’absorption et du gap optique :
La détermination de I'énergie de gap optique Eg est basée sur le modéle de Tauc
Eg est reli¢ au coefficient d’absorption o par la relation suivante :
a (hv) >=A*(hv-Eg) (11.9)

A= constante

v : fréquence d’absorption

Ou A est une constante reflétant le degré de désordre de la structure solide amorphe, Eg
est le gap optique exprimé en eV, hd est I'énergie photonique en eV.
La valeur a été trouvée la mieux appropriée pour les couches minces de ZnO
car elle donne la meilleure courbe linéaire a la région du bord d’absorption maximale.
En effet, la représentation graphique de (ahd) 2 en fonction de (h9) présente une partie
linéaire par extrapolation avec 1’axe des énergies qui donne la valeur de 1’énergie du

Gap optique.
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Figure 11.13 : Calcul du gap optique.

11.4.4. Caractérisation électrique :

11.4.4.1. Mesure de résistivité :

La méthode des 4 pointes sert & déduire la résistivité a partir des mesures de la

résistance surfacique. C'est une technique simple, rapide et relativement fiable a condition de

connaitre précisément les épaisseurs des revétements dont on deésire mesurer la résistivité et
que le substrat soit isolant [14].

La sonde de mesure est constituée de quatre contacts alignés et réguliérement espaces
(figure 11.14). Une source fournit un courant | circulant par les bornes extérieures, la tension
U est mesurée aux bornes des deux pointes intérieures. L’utilisation de quatre contacts au lieu
de deux, comme lors d’une mesure classique de résistance, permet de s’affranchir de la
résistance des pointes et de ne mesurer que la résistance de 1’échantillon.

Lorsque la distance a entre les bornes est tres supérieure a I’épaisseur du film mince,

e << a, les dimensions latérales peuvent étre considérées comme infinies. Dans ce cas, un

modele bidimensionnel de la conduction est considéré et donne :
U
A
1 d

(11.10)

p : la résistivité de la couche et d I’épaisseur.

Le rapport caractérisant la couche se note Rset s’exprime en Q. A un coefficient K prét, Rs est

le rapport entre la tension U et le courant I. En considérant une propagation cylindrique des
lignes de champs dans la couche mince, le coefficient K vaut (In2/x).
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pZ%X% xd (11.11)
p=Rsxdx4.54 (1.12)
Rs=-x = (11.13)

Figure 11.15 : Appareil de quatre points (Université Mohammed Khider- Biskra).

11.4.4.2. Le facteur de meérite (Q)-1 :

Dans les oxydes transparents conducteurs, il existe un compromis entre les propriétés
optiques et les propriétés électriques. G. Hack a suggéré en 1976 qui est une corrélation entre
les propriétés optiques et électriques des TCO. Il comme étant le rapport entre la transmission
moyenne T dans le domaine du visible (400 a 800nm) et la résistance carrée du film TCO :
Ou:

Tmoy

FOM:? (1.14)
Et;

—P
Rs—d (11.15)

Avec d : I’épaisseur du film mince et p la résistivité électrique
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11.5. Simulation

La simulation numérique désigne I'exécution d'un programme informatique sur
un ordinateur en vue de simuler un phénomene physique réel et complexe. Les simulations
numériques scientifiques reposent sur la mise en ceuvre de modeles théoriques. Elles sont
donc une adaptation aux moyens numériques de la modélisation mathématique, et servent a
étudier le fonctionnement et les propriétés d’un systéme modélisé ainsi qu’a en prédire son

évolution.

11.5.1. logiciel de simulation :

La simulation des cellules en couches minces est devenue de plus en plus utilisée ces
dernieres années, ainsi, plusieurs logiciels de calcul et de simulation ont été développés par la
communauté des chercheurs dans ce domaine. On peut citer le logiciel AMPS-1D, PC-1D,
ASA, SCAPS-1D, Silvaco etc.

SCAPS-1D acronyme de « Solar Cell Capacitance Simulator one Dimension » est un
programme développé a I’université de Gent en Belgique avec Windows/CVI National
Instruments par Marc Burgelman et al. Ce programme est concu spécialement pour la
simulation des dispositifs photoniques tels que les cellules au CdTe et CIGS.

Parmi les principaux avantages de SCAPS-1D :

oL es fichiers d’entrée sont accessibles a ’utilisateur en format texte tel que les données
spectrales et les parametres décrivant le dispositif.

e Possibilité d’introduire des interfaces et prise en compte du phénomene de
recombinaison en celle-ci.

elntroduction de résistances en série, et obtention des caractéristiques capacités-tension
et capacité —fréquence.

e C’est un logiciel qui présente une grande vitesse d’exécution.

11.5.2. Utilisation du logiciel SCAPS
Afin de simuler et contréler toutes les paramétres d’un dispositif photovoltaique au
moyen du Logiciel SCAPS nous devons passer par trois grandes fenétres :
- Fenétre d’exécution (« action panel ») ;
- Fenétre de conception de dispositif et la définition du probleme (« Définition panel ») ;

- Fenétre des résultats.
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11.5.3.Notions de base :

SCAPS est un programme congu pour fonctionner sous le

systeme Windows, développé

par La Windows/CVI de la national Instruments. SCAPS s’ouvre avec l'icone ‘Action Panel’.

La fenétrer qui s'ouvre est présentée dans (la figure 11.16).

X —F‘“OOAN‘» Panel =@ %
/Workmg pomt Series resistance Shunt reSIstance\ —— Action list All SCAPS settings—
/ Temperahue(K} yes | yes \
Voltage (V) :!00000 i i ‘ Load Action List ‘ | Load all setings I
E 040 | Rs: Ghmemi2. -Reh5100E-3
Frequency (Hz) ._.11 DO0E-8 : - & : 31 — [ I Save Action List ] | 3ave all selings ]
NUMOET 0Fpoints 5 S/em2  Geh 2100E3
3 llumination:  Dark Light Gy From infemal SCAPS calculation | Readfiom fle
—Light scurce for.intarnal G{x) caloulation e —Extemal file to read Gix) from
z , P (= right (r-side) Incigent (bizs) Conaiaton s
Spectum fiz llLsninateds:de fam Il et lpsice) fight povre: (Wir2) 2 —
Sels S '.:p:'r m\AM1_5G Tsun spa sunorfamp 0.00 Selet] | =
SMercataf 000 dezl LigntCurentinfile (mAlem2)
) Atlenuation {7
2 ND 0.00 Jq deal DightCurentin call (majem?) 0000
— JI "
—Action——— -Pauseateachstep mf‘mbi:;
ofpo
I~ Curentvoftage Vi o000 V20V) 205000 24 | 20020  increment(V)
4 [~ Capacitance yoltage ViV 208000 VZ(V) -3!;048000 ] <81 | > 0.0200 increment (V)
|| Capaciencefiequency fi(Hz) 3 IO00E:Z | R(H) ¥ l000E6 | 321 [i55 points per decade
I~ Spectral response WL1 {nm) "!1300 WL2 () :isoa $51 g0 increment (nm) )
=
2 ) loaded deﬁniﬁonﬁle:] Problem file: SetProblem
Continue J Stop ] asults of calculations Save all simulations }
Baichsetup ) EB I l Y] l I QF Clear all simulations J
5 G Record setup > Recorder results J SCAPSWEB |
Serptsotup ) Soript graph T
N 4

Figure 11.16 : Panneau de démarrage de SCAPS, le panneau d’action ou principal

e La signification des blocs numérotés de 1 a 6 est expliquée dans le texte. Il ya des

panneaux dédiés pour les actions de base :
1. Lancer SCAPS.

2. Définir le probléme, ainsi que la géométrie, les matériaux et toutes les propriétés de la

cellule solaire étudiée.

3. Indiquer les circonstances dans lesquelles la simulation est effectuée (spécifier le point de

fonctionnement).
4. Indiquer la mesure (la caractéristique) a simuler.

5. Commencer le(s) calcul(s).
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6. Afficher les courbes de simulation.

e Ces étapes sont plus détaillées dans ce qui suit.

2]

11.5.4. Lancer SCAPS : S€4%

On clique sur I’icone ci-dessus sur le bureau, ou bien double-clique sur le fichier
SCAPS3200.EXE dans le gestionnaire de fichiers (ou dans n’importe quelle autre version de
SCAPS). SCAPS s’ouvre avec le panneau d’action

11.5.5. EChoix de la cellule :

Quand on clique sur le bouton " SET PROBLEME " sur le panneau d'action le
panneau " SOLAIRE DEFFINITION " s'affichera. Ce dernier paramétre de créer ou
modifier les structures des cellules solaire et de les enregistrer ou de les charger a partir

d'autres fichiers (Figure 11.17).
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Figure 11.17 : Définition de la structure d 'une cellule solaire.

11.5.6.Les propriétés des couches :
La fenétre représentée par (la figure 11.18) contient plusieurs paramétres comme

énergie de gap, permittivité électrique, 1’affinité, dopage, type de dopage. Il faut noter que
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I’utilisateur peut utiliser directement des valeurs standards dans les fichiers data du
logiciel.
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Figure 11.18 : Paramétres d'une couche (absorbeur CZTS) d'une cellule.

11.5.7.Résultat de la simulation (Caractéristique 1(V))

Exécuter la simulation « Calculate », noter les résultats de simulation (lcc, Vco, FF, n),
dans la fenétre « 1-V panel », la caractéristique I-V...

On peut afficher et copier ces résultats sous forme de tableau en appuyant « show ».
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Figure 11.19 : Panneau d’affichage des courbes I-V a ['obscurité et en éclairement.

11.6. Cellule solaire CZTS :

Le cuivre, le zinc, 1’étain, le soufre et le sélénium forment ensemble un matériau semi-
conducteur de choix, puisqu’il est fait d’éléments courants et non toxiques. Dommage que le
rendement affiché par les cellules CZTS ne soit pas plus élevé... Il devrait augmenter dans les
années a venir. Le CIGS et le CdTe auront-ils bientdt un remplacant de premier ordre.

De nouvelles cellules sont déja en cours de développement en prévision de la pénurie
probable d’indium. Cependant, remplacer les cellules au CIGS représente un véritable défi
tant cet absorbant est efficace. Une alternative exploitant le principe de la jonction p-n se
démarque néanmoins depuis la fin des années 2000 : la cellule CZTS.

Cuivre-zinc-étain- soufre (CZTS) est un semi-conducteur avec d'excellentes propriétés
photovoltaiques tels que gap direct-bande, le coefficient d'absorption élevé, et possede une
énergie de bande optimale de 1.4 a 1.5 eV fortement souhaitée en matiere photovoltaique.

En autre, les cellules utilisent CZTS abondante (terres rares métaux libres) matériau non
toxique et peu colteux. La disponibilité de cuivre, de zinc, de I'étain et du soufre sur la crolte

de notre terre sont de 50 ppm, 75 ppm, 2,2 ppm et 260 ppm respectivement. Pendant ce
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temps, la disponibilité de I'indium est de 0,049 ppm sur la cro(te de la terre qui est

Relativement tres faible par rapport au zinc et de I'étain. [15].
11.6.1.Les propriétés de CZTS :

Le CZTS (Cu2ZnSnS4) est tres etroitement liée au CIGS, comme il est indiqué sur la
figurel. Pour I'essentiel, les éléments codteux et peu abondantes d'indium et de gallium sont
remplacés par un 50: 50 combinaison de Zn et Sn beaucoup moins cher.

Dans le méme temps, Se est remplacé par S (abondant et pas cher), en raison de la largeur
de bande interdite de Cu2ZnSnS4 (1,45 eV). Il est plus proche de la valeur optimale du
composé de séléniure correspondant, qui posséde une bande interdite plus étroite.

Figure 11.20 : Structure Kasterite dans laquelle CZTS se cristallise. Elle est dérivée de la

structure sphalérite par dupliquer la cellule unitaire.
11.6.2. Propriétés électriques :

Les principales caractéristiques électriques des matériaux semi-conducteurs resultent
des déplacements des porteurs de charge sous 1’effet d’un champ électrique, ou magnétique
(conductivité ¢électrique, effet Hall, photoconductivité,...). Néanmoins, ces déplacements
sont gouvernés par les collisions des porteurs de charge avec les ions, les impuretés ou les
défauts du réseau cristallin. Le libre parcours moyen, qui caractérise la distance moyenne
parcouru par un électron entre deux chocs successifs, est un parametre important

spécifique de 1’état structural du matériau. Le comportement électrique dans les couches
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minces poly-cristallines des semi-conducteurs dépend fortement des surfaces délimitant les
grains constituants la couche, car, ces joints de grains sont des zones de grandes densités
de défauts et d’impuretés. Ces zones forment des états énergétiques localisés, dans la
bande interdite, capables de capturer et d’immobiliser les porteurs de charge. Ainsi que,
I’accumulation de ces porteurs fait apparaitre des barrieres de potentiel au niveau des joints
de grains. Cet effet devient important si la taille des grains est de moins d’un micron.

Le systeme CZTSSe a I'avantage de permettre le réglage de la bande interdite directe,

en faisant varier le rapport S: Se, de prés de 1 eV pour le composeé : séléniure pure a
environ 1.5 eV pour le matériau : sulfure pur (gamme trés utile pour I'énergie solaire
terrestre).

Dapreés les calculs de structure de bande, la bande supérieure de valence dans
CZTSSe se compose des orbitales antis liantes de Cu 3d et S (Se) 3p (4p), tandis que le bas
de la bande de conduction se compose des orbitales antis liantes de Sn 5s et S (Se) 3p (4p).
Pour les films préparés a l'aide de diverses méthodes diverses, telles que la pulvérisation
cathodique, Co évaporation et dép6t par spray ultrasonique. En général, ces films sont
prépares sur des substrats isolants pour empécher la conduction paralléle dans les mesures
de Hall.

11.6.3. Propriétés optiques :

Le principe du processus d’absorption dans les semi-conducteurs dépend de 1’énergie
des photons incidents et de la structure de bande du composé. Un semi-conducteur pur ne
peut absorber un photon d’énergie hv et exciter un électron d’énergie E1 de la bande de
valence vers la bande de conduction que s’il existe un niveau d’énergie E2 tel que :
E2-E1= hv. (11.16)
L’énergie minimale du photon apte a réaliser cette transition est le seuil d’absorption
optique. Cependant, pour un semi-conducteur, on peut observer des transitions pour des
énergies inférieures lorsqu’il existe des états localisés dans la bande interdite. Les électrons
qui peuvent participer aux processus d’absorption sont :
= Les électrons fortement liés au réseau cristallin (électrons des couches profondes).
= Les électrons de valence.
= Les porteurs de charge libres (électrons ou trous).
= Les électrons liés a des impuretés ou a des défauts du cristal.

L’interaction avec les électrons des couches profondes correspond a des énergies
élevées. Par contre, les trois autres mettent en jeu des valeurs plus faibles et concernent des

longueurs d’ondes allant de 1’ultraviolet a I’infrarouge.
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Les films du CZTS ont une transparence optique faible (voir la figure 11.21). Plusieurs
auteurs ont fait des études sur les propriétés optiques des films minces. Dans ce cas, nous

présentons ci-dessous quelques résultats de la littérature.
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Figure 11.21 : Spectre typique de transmittance d’'une couche mince de CZTS

En théorie, le spectre d’absorption permet de découvrir toutes les transitions et
d’obtenir des informations sur la structure de bande du composé. Expérimentalement,
I’allure du spectre d’absorption est une caractéristique optique d’un matériau et évolue
avec la composition, les défauts et son état de cristallinité. La probabilité d’absorption du
photon détermine le coefficient d’absorption optique (hv). L’énergie du gap est déterminée
par plusieurs techniques de caractérisation, & savoir les spectres de transmission et de
réflexion, I’¢électro-réflectance et la photoluminescence L’ensemble de ces techniques a
montré que les transitions entre les bandes d’énergies peuvent étre décrites par la relation

suivante [16] :
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(ahv) = A (hv-Eg)® (1.17)
Ou

hv est I’énergie du rayonnement incidente, A est une constante et n =1/2, 3/2 ou 2 selon la
nature de transition optique : transition directe permise, transition directe interdite et transition
in On constate que les couches minces de CZTS ont des bonnes propriétés optiques ma

sont toujours gouvernées par les conditions de préparation. Les principaux parametres i

sur la valeur du gap dans les structures kesterite sont :

» La température.

» L’épaisseur de la couche.

» La composition de la couche. Directe permise respectivement.

11.6.4. Fabrication d'une cellule a base de Cu.ZnSnS. :

Une cellule solaire est constituée d'un ensemble de couches minces semi-conductrices
avec une épaisseur totale d’environ 5 u m (figure 11.22). Le substrat de ce composant
électronique est en verre ou en ITO. La premiere étape de fabrication d'une cellule
photovoltaique est le dépot d’une couche de molybdene ou d’ITO de 1pu m d’épaisseur,
géneralement par la technique d'évaporation thermique ou par pulvérisation cathodique.
Cette couche constitue le contact ohmique arriére de la cellule ; elle assure I'adhésion entre
la couche active de la cellule (la couche absorbante) et le substrat.

La couche la plus importante dans la cellule photovoltaique est la couche absorbante,
en I’occurrence Cu2ZnSnS4 dans notre cas, car elle est responsable de 1’absorption des
rayonnements solaires ainsi que la génération des porteurs de charges (les électrons et les
trous).

Généralement il existe quatre couches principales dans une cellule solaire a couches
minces en plus du substrat.

v’ Le substrat : généralement en verre, mais on peut utiliser des substrats flexibles ou
métalliques ;

v' Le contact inférieur : c'est un contact ohmique, dans la plupart des cas c'est du Mo
oude l'l'TO;

v’ La couche absorbante : avec une conduction type p, souvent en Cu2ZnSnS4.

v’ La couche tampon : avec une conduction de type n, souvent en CdS, ZnS, etc.

v Une couche d'oxyde transparent conducteur : en ITO (Indium Tin Oxyde) ou
ZnO dopé en Al

43



Chapitre 11 : Technique d’élaboration et caractérisations des couches minces.

rd & | Em-ul_( de depol J
2-3 l'mI SR <+— Pulvérisarion Réactive
20-50nm$ (CdS (Type-n — DEPHLCAD
]-JMI‘HI «— Pulvénsation Réactive
122 ”mI Conche de Mo «— Tulviérisation DC
3000 pm I Substrat de verre

Figure 11.22 : Schéma représentatif d 'une cellule solaire typique a base de Cu2ZnSnS4

11.6.5. le défaut dans le CZTS :

Selon les régles de limite de dopage, un semi-conducteur est difficile a doper en type n si le
niveau de la bande de conduction est trop élevée, et est difficile a doper en type p, si la bande
de valence est trop faible en energie [17]. Le dopage de type p, ou I’auto dopage, est liée
principalement aux états électroniques proches de la partie supérieure de la bande de valence.
L’ Analyse des défauts de Cu2ZnSnS4 a montré que la formation facile des défauts tels que
Cuzn (antisite) et Cu (vacancy) rendre le CZTS de type P.

11.6.6. L'inconvénient majeur : le rendement :

Seul le faible rendement des cellules CZTS pose actuellement le probléme [18].

11.6.7.Avantages de CZTS :

Ungapdel5eV.

% L’indice de réfraction est de 2.07.

% Le coefficient d'absorption est de I’ordre de 104 cm-1.

¢ Des ¢léments constitutifs de CIGS sont chers (In en Ga) et d’autres toxiques (Se).En
revanche, CZTS est un matéeriau semi-conducteur comprenant a base d'éléments abondants
et donc a faible co(t et non-toxiques. .

 Une efficacité de conversion énergétique plus de 6.77 %.
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11.7. Conclusion :

Des couches minces de ZnO dopées Al avec différentes concentrations ont été
déposées par le technique spray pyrolyse en, utilisant une solution aqueuse de chlorure de zinc
(ZnCl2) dopée avec le chlorure d’aluminium hydraté (A1C13.6H20) sur des substrats en verre.

Les couches minces déposes étaient reproductibles, adhérentes au substrat et
homogeénes. Les couches minces sont de nature poly-cristalline, I'orientation préférentielle des

grains dans les couches minces de ZnO change de direction (002) a (100).

Les caractérisations optiques par UV-Visible se rejoignent et montrent que les couches

minces sont transparentes dans le visible, elles absorbent dans le proche de I’UV.
A partir de ces résultats, on conclut que le dopage par Al permet d’obtenir des couche

minces de ZnO avec des propriétés structurales et optiques adéquates pour étre
potentiellement appliquées en tant qu'électrodes conductrices et dans la construction d’un

dispositif photovoltaique.

L’utilisation de logiciel Scapes est tres pratique et trés utilisable par la communauté
scientifique depuis sa mise en service. Les différentes étapes que nous avons décrit dans ce
paragraphe nous a permis de bien comprendre le fonctionnement du logiciel et de
I’exploiter par la suite dans notre simulation. Ainsi elle est nécessaire pour 1’optimisation

des structures des dispositifs photovoltaiques.
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Chapitre 111 : Résultats et discussions

I11.1.Introduction :

Dans ce chapitre, nous allons exposer les résultats de notre travail concernant
I’élaboration et les caractérisations des couches minces d’oxyde Zinc dopé a 1’aluminium
(AZO). En se basant sur I’influence de la température de substrat Ts sur les caractéristiques
structurelles, optiques et électriques a été realisée au niveau du laboratoire LPCMA a

[’université de Biskra.

I11.1. Elaboration des couches minces de ZnO : Al
I11.1.1. Procédure expérimentale :
111.1.1.1 Description du dispositif de dép6t :
Le matériel que nous avons utilisé pour déposer nos couches minces de 1’oxyde de
Zinc dopé I’aluminium (AZO) au niveau du laboratoire physique des couches minces et

applications de l'université de Med Khider Biskra (LPCMA), est un bati du technique spray

pneumatique, ce dernier est illustré sur la figure suivante

4

-

Figure 111.1 : schéma du banc de déposition de couche mince par le technique spray
pneumatique.
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8. Thermocouple

La technique de préparation d’une couche mince d’oxyde d’indium non dopée et dopée par le

procéde spray pneumatique comprend trois étapes :

v" Nettoyage du substrat
v' Préparation chimique de la solution de précurseur.

v’ Tirage sur le substrat, puis recuits pour aboutir au matériau densifié

I11.1.1.2 Préparation des substrats :

a. choix du substrat de dép6t :

Le choix du verre comme substrat de dépot a été fait en raison du bon accord de
dilatation thermique qu'il présente avec le ZnO (a (verre) =8,5 10-6 K, o (Zn0O) = 7,2 10° K
') de maniére & minimiser les contraintes & l'interface couche substrat, et pour des raisons
économiques, et aussi leur transparence qui s’adapte bien pour la caractérisation optique des
films dans le visible.

b. Nettoyage du substrat :

Nous avons utilisé des substrats en verre et dans le but d’arriver a un dépdt de couches
minces AZO propres ; pour ce faire, il est indispensable de passer par le procédé de nettoyage
des substrats car les caractéristiques électriques sont trés sensibles aux techniques de

préparation de la surface. Le procédé du nettoyage de la surface des substrats est comme suit :

- Papiers hygiéniques.
- un bain d'eau distillée.
- un bain d'alcool (acétone).
- un bain d'eau distillée.
- un bain d'éthanol.
- Séchoir.
Le dégraissage dans chaque bain duré cing minutes et il est suivi par un rincage dans
de I'eau distillee. On séche la lame en la remontant trés doucement du bain. On évite de

touche la surface du substrat, pour éviter toutes contaminations.

111.1.1.3 Préparation des solutions :

Les couches minces de zinc dopé a l'aluminium (ZnO : Al) ont été préparées a partir
de l’acétate de zinc (C4Hs04.Zn.2H,0) est utilisé comme source de ZnO et le nitrate
d’aluminium hydrate (AIN30¢.9H,0) comme source d’Al, selon une concentration molaire de
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la solution égale a 0,1M. Un ajout de quelques gouttes d’acide chlorhydrique (HCL) est

nécessaire pour assurer le maximum de dissolution, I’ensemble est agité pendent 1h.

Tableau I11.1 : Propriétés physique d’acétate de zinc et nitrate d’aluminium

Formule : Formule :

Forme : Solide. Forme : Solide.

Couleur : Blanc. Couleur : Blanc

Point de fusion : 237 °C. Point de fusion : 73 °C

Masse molaire : 219,493 g/mol. Masse molaire : 375.13
Densité a 20 °C: 1,74 g/cm3. g/mol.

Solubilité dans I’eau a 20 °C: 430 Densité a 20 °C: 1,72 g/cm3.
g/l.

Les parameétres du dépdt des films ZnO : Al (AZO) sont représentés dans le tableau suivant :

Tableau 111.2 : Récapitulation des conditions de travail expérimental.

Molarité Distance bec- Temps de Taux de dopage | Température de
(mol/l) substrat (cm) | dépbts (min) (wt.% Al) substrat (°C)
350
400
0.15 17 3 1 450
500

111.1.1.4 Deposition des couches minces :

Pour obtenir une couche mince bien dépose on a utilisé la procédure spray pneumatique, cette

derniére subit une série des étapes :

1- On areéglé le détecteur de température choisi 350-500°C pour chauffer le substrat pour
éviter le choc thermique.
2- Apres ca on met la solution dans une injection pour remplir le pot de spray

pneumatique.
3- A l’aide de compresseur des fines gouttelettes sont pulvérisés sur le substrat chauffé ce

qui permet I’activation de la réaction chimique entre les composants de solution, ou le
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solvant s’évapore en raison la température est trés élevée et la couche ZnO : Al sous

forme a la surface du substrat.

I11.2. Résultats expérimentale des couches minces AZO (1wt % Al)

111.2.1 Propriétés structurales :

(002)
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Figure 111.2. Diffractogrammes des rayons X des couches minces ZnO (1wt % Al)

La figure 111.2 montre le diagramme de diffraction des rayons X des films AZO préparées
a différents température de substrat 350°C, 400°C, 450°C, 500°C. Tous les pics de diffraction
observés confirment la structure hexagonale ZnO (JCPDS numéro 36-1451). Tous les films

préparés présentent une orientation préférée suivant la direction (002) Sant 450C°, ce plan est
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caracterisé par une faible énergie de formation ce qui explique la facilité de cristallisation
suivant cette direction. L'intensité des pics de diffraction varie clairement avec la variation de
la température de substrat, c¢’est intéressant de noter que l'intensité du pic (002) est maximale
pour les films préparés a 500°C, Ceci peut étre expliqgue comme suit : I'énergie thermique
acquise par la gouttelette est suffisante pour effectuer une vaporisation du solvant, c'est-a-dire,

la réaction hétérogene se produit juste a la surface du substrat [1].
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Figure 111.3 : Fiche JCPDS numéro 36-1451 de ZnO.

La figure 111.4 montre la variation de la taille moyenne des cristalline en fonction de la
température du substrat. La taille moyenne des cristallins est déterminée en utilisant la

formule de Scherrer (voir le chapitre 11) :
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La taille des cristallites variait de 14,5 a 43.65 nm, ce qui est en bon accord avec
d’autres études [23], cette variation peut étre due au processus de cristallisation dans les films
déposés. D'autre part, on peut voir qu’avec une augmentation de la température du substrat a
500°C, la déformation diminue tandis que la taille des cristallines croissantes, ce qui montre la

réduction de la concentration des imperfections du réseau [4].
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Figure 111.4 : Variation de la taille moyenne des cristallines D et déformation en fonction
de la température de substrat (°C).

La taille des cristallines (G), parametre de maille (a, c), déformation (¢) et dislocation

sont présentés dans le tableau 111.3.

Tableau I11.3 : les paramétres structuraux des films AZO.

Températures (°C) 350 400 450 500°

Tailles moyen des 43.6510 42.6579 145 41.2746
cristallines (hm)
Déformations 0,01920 -4,7255 0,9060 -1,4982
Dislocation (GPa) -4.473 1100,999 -232.904 349,097
: a (nm) 0.32541 0.30049 0 0.32455
Parametres

de lamaille | c (nm) 0.52074 0.49600 0.52110 0.51855
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111.1.2.Propriétés optiques :

Transsmitance(%)

T T
400 600 800 1000
longeur d'onde(nm)

Figure I11.5 : Spectres de transmittance optique obtenues pour les couches minces
AZO élaboreées a différentes températures (°C).

La Figure II1.5 montre la transmission optique des couches minces AZO avec
différentes températures de substrat (350 - 400 - 450 - 500 °C) dans la gamme de longueurs
d'onde 350-1000 nm. Tous les films sont totalement transparents dans le domaine visible. Les
variations de températures influencent de maniere significative la transmittance optique de
nos échantillons. Elle est de I’ordre de 75% a 350°C et elle dépasse 85% a 500°C. Cette
augmentation de la transmittance est attribuée a l'uniformité, la bonne adhérence, la bonne

cristallinité et de I’amélioration des arrangements de réseau [15].

A partir des courbes de transmission obtenues, nous pouvons déterminer le gap
optique. La méthode choisie pour déduire la valeur du gap est la premiere dérivée de la
transmittance ainsi détaillée dans le chapitre Il. Sur la figure 111-6, nous avons rapporté la

variation du gap optique des films AZO pour différents température de substrat.
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Figure 111-6 : Calcul du gap optique par la méthode de dérivée.
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Figure I111-7 : Variation du gap optigue des couches minces AZO
élaborées a différentes température de substrat

La figure I1.7 montre que la variation de la bande interdite en fonction de la
température du substrat. Il est évident que lorsque la température est élevée jusqu'a 500° C,

I'énergie de la
bande interdite diminue & 3.29 eV. Ce résultat est observe par M. Mohamedi et [3]. Cette

diminution est due a I'amélioration de la cristallinité de ces films. Car dans cette condition
nous avons obtenu le meilleur depét.
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111.1.3.Propriétés electriques :
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Figure 1.7 L effet de la température de substrat sur la résistance carrée
des couches minces d’AZO

La figure 111.7 montre la variation de résistance carrée en fonction de la température de
substrat pour les films AZO (1 wt % Al). La résistance carrée Rs des films ITO diminuait
lorsque la température de substrat était augmentée de 350 a 450 ° C. La résistance minimale
est de 1,04x10° Q & 450 ° C. L'amélioration des cristallines et la croissance des grains avec la
température de substrat (voir la figure 111.3) et les joints de cristallites diminuent, la
concentration et la mobilité des porteurs ont également augmenté, ce qui conduit a la
réduction de la résistance carrée des films minces. D’autre part t, la résistance des couches
d’AZO est diminuée en raison de la contribution des ions Al** dans les sites substitutionnels
des ions Zn*2. Danc la concentration de porteurs de charge augmente et libérant des électrons
de plus dans la bande de conduction.
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I11.2. simulation de la cellule solaire AZO/CdS/CZTS :

111.2.1 cellule utilisé :

Dans ce travaille on a fait la simulation d’une cellule solaire a base de CZTS. Les
parameétres de la couche AZO utilisée dans le simulateur SCAPS 1D sont ont été extraites du
travail expérimental résumé dans la premiére partie de ce chapitre.

La structure de notre cellule est la suivante AZO/CdS/CZTS comme il est illustré sur la figure
11.8.

Zn0O :Al
Cds

CZTS

Mo

Figure 111.8 : La structure de notre cellule est la suivante AZO/CdS/CZTS.

111.2.2 parametres de chaque couche :

CZTS (type-p) | CdS (type-n) ZnO Al (type-n)

Energie de gap (eV) 1.5 2.4 Variable
Affinité électronique (eV) 4.1 4.2 Variable
Np (cm™) / 10" Variable
Na (cm™) 10™° / /
Permittivité diélectrique 6.5 10 9
CB densité d'état effective (cm™) 8.1x10™ 2.2x10"° 2.2x10"
CV densité d'état effective (cm™) 1.5x10" 1.8x10" 1.8x10"
Vitesse thermique des électrons (cm/s) 10’ 10’ 10’
vitesse thermique des trous (cm/s) 10’ 10’ 10’
La mobilité des électrons (cm?/Vs) 100 250 250
La mobilité des trous (cm?/Vs) 30 10 10

Tableau I11.4 : les parameétres de chaque couche des films AZO.

111.2.3. Résultats est discussion

Les caractéristiques électriques de la cellule solaire CZTS en fonction de la température de
la déposition de la couche ZnO : Al sont regroupées sur le tableau suivant :

| Température(°C) | Voc(mV) | Jsc(mA/em®) | FF% | Rendement% |
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350

1.0795

27.974 74.16 22.40
400 1.0801 28.001 74.97 22.67
450 1.0803 28.028 75.11 22.74

En remarque qu’il y a une amélioration dans les valeurs de Voc, Jsc, FF et le rendement de
la cellule. Cette amélioration peut étre expliquée par I’augmentation de la concentration des
porteurs causée par ’augmentation de la température de déposition de la couche AZO.
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Annexe 1
Les différents paramétres que nous avons utilisés dans le chapitre Il sont :
1. Courant de court circuit I :

1l s’agit du courant obtenu en court-circuitant les bornes de la cellule (V=0). Il croit
linéairement avec [’intensité d’illumination de la cellule et il dépend de la surface éclairée,
de la longueur d’onde du rayonnement.

2. Tension de circuit ouvert Z :
La tension a circuit ouvert est obtenue quand le courant qui traverse la cellule est nul.

3. Facteur de forme FF :

I3

Le nom “’facteur de forme “’ ou facteur de remplissage dérive de la représentation graphique

précédente, il est définit par la relation suivante :

ISCVOC ISCVOC ’

Jcc et Voc représentent la densité de courant en court circuit et la tension circuit ouvert. J, et
Vi, représentent la densité et la tension du point de fonctionnement qui permet d’extraire le
maximum de puissance (Pmax) de la cellule. Plus la valeur de FF est grande, plus la

caracteéristique I=f(V) ressemble a celle d’'une source idéale.

)4

Obscurité 1IuIruc

Eclairement MAK

A

Figure 1. : La caractéristique 1=f(V)
4. Rendement de conversion 7 :
Le rendement () des cellules PV désigne le rendement de conversion en puissance. Il est défini
par le rapport de la puissance maximale (par unité de surface) pouvant étre générée par le

rapport de la puissance initiale recue par unité de surface :
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Coclusion generale :

Ce travail de mémaoire, a porté sur 1’¢laboration et la caractérisation des couches
minces
d’AZO déposées par la technique spray pneumatique.
Dans cette étude, on a preparées nos films a base de zinc dopé a I'aluminium (ZnO : Al) ont
été préparées a partir de 1’acétate de zinc (C4HgO4.Zn.2H,0) est utilise comme source de ZnO
et le nitrate d’aluminium hydrate (AIN3O9.9H,0) comme source ; selon une concentration
molaire de la solution égale a 0,1M , distance Bec (atomiseur)-porte substrat fixée a 17 cm et
L’effet de la température de déposition a (350-400-450-500)(°C). Le taux de dopage fixé dans
ce travail est : 1wt.%Al.
Nous avons caractérisé ces couches minces d’oxyde de Zinc dopé Al par des méthodes
variées :

e La diffraction de rayons X (DRX) pour 1’étude structurale,

e La spectroscopie UV-Visible pour I’étude des propriétés optiques.

e La méthode des quatre pointes pour mesurer la conductivité électrique de nos couches.
Les résultats essentiels obtenus a partir de ce travail pour les couches minces de ZnO en
fonction de différents température avec les différentes caractérisations sont :

L’analyse par DRX a confirmé que les couches minces AZO déposées ont une structure
hexagonale Wurtzite poly-cristalline avec une orientation préférentielle (002). La taille des
cristallites est calculée en utilisant la formule de Debye-Scherrer, cette derniére montre que la
couche dopée a 1% présente la taille des cristallites la plus grande variait de 14,5 a 43.65
(nm).
L’analyse par le spectrophotométre UV-Visible représente que toutes les couches ont une
grande transparence dans le domaine du visible et la valeur de la transmission moyenne
autour
de 75- 85%. La largeur de la bande interdite est variée entre 3.29 a 3.30 eV.

La caractérisation électrique montre qu’améliore la conductivité électrique la

meilleure conductivité électrique pour le film AZO

Dans ce travail nous avons utilisé la simulation numérique pour I’étude des
caractéristiques
d’une cellule solaire a base de CZTS. Nous avons aussi optimisé les parametres physiques et
¢lectriques d’une structure spécifique de cellule solaire a base de CZTS pour obtenir un

rendement de conversion électrique maximal.
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La modélisation et la simulation ont été faites par la derniere version du logiciel
SCAPSID, pour étudier les performances des cellules solaires a base de (CZTS).
Nous avons évalué, dans un premier temps, la densité du courant de court-circuit JSC, la
tension en circuit ouvert VCO, le facteur de forme FF et le rendement électrique n pour une
structure typique de ZnO/CZTS.La connaissance de la densité du photo-courant nous a permis
de remonter aux courbes (J-V) d’une cellule solaire et ses différentes caractéristiques (Jsc,
Vco, FF, n)

Et comme conclusion de ce travail on peut dire que ce présent mémoire est de faire
une modé¢lisation de I’effet de la température de déposition de AZO d’une cellule solaire a

base de CZTS en vue d’optimiser par simulation en utilisant le logiciel SCAPS 1D .
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Liste de symboles

Symbole Description
Eg Largeur de la bande interdite (gap)
p(x) Densité de charges électriques
a(l) Coefficient d’absorption.
] Densité de courant de sortie de la cellule
Jsc Courant de court-circuit
NA,ND Concentration des atomes accepteurs et des atomes sonneurs
respectivement
un , up Mobilité des électrons et des trous respectivement
T Température de la cellule
Rs Résistance série
Vco Tension de circuit ouvert
FF Facteur de forme

Rendement de conversion




Résumé :

Dans ce travail, nous avons préparé et caractérisé des échantillons des couches

minces d'oxyde de zinc, qui ont été dopés a Al, a la différente température (350-400-450-500)
(°C), ol nous avons déposé ces couches sur des substrats en verre a utilisant le technique
spray pneumatique. Le but de ce travail est d'étudier I'effet de la température de ZnO par Al
des propriétés structurales, optiques et électriques.

Pour caractériser ces échantillons, nous avons utilisé plusieurs techniques, tel que

la diffraction des rayons X, la spectroscopie UV-Visible et la méthode de quatre points.

Les spectres obtenus par la diffraction des rayons X ont montré que Les couches minces
déposées sont d’une poly-cristalline et ont une structure hexagonal du type n.

Les mesures optiques ont montré que la transmittance est de I’ordre de 75% a 350°C et elle
dépasse 85% a 500°C dans le domaine visible, et valeur de la bande interdite Eg comprise
(3.29eV) respectivement. La conductivité maximale mesurée est 1.00444 (€2 .Cm)-1. Pour une
concentration de 1% d’AZO.

Mots clés : AZO. Couches minces, spray pneumatique, dopage a 1’ Al
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Abstract :

In this work, we prepared and characterized samples of the layers thin layers of zinc
oxide, which were doped with Al, at the different temperature (350-400-450-500) (°C),
where we deposited these layers on glass substrates using the pneumatic spray technique.
The aim of this work is to study the effect of ZnO temperature by Al structural, optical and
electrical properties. To characterize these samples, we used several techniques, such as X-
ray diffraction, UV-Vis spectroscopy and the four-point method.The spectra obtained by X-
ray diffraction showed that the thin layers deposited are polycrystalline and have an n-type
hexagonal structure.The optical measurements showed that the transmittance is about 75%
at 350°C and it exceeds 85% at 500°C in the visible range, and band gap value Eg included
(3.29eV) respectively. The maximum measured conductivity is 1.00444 (Q .Cm)-1. For a
concentration of 1% AZO.

Keywords: AZO. Thin films, pneumatic spray, Al doping.



