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Introduction générale

A la question du réchauffement climatique vient se superposer I’enjeu de la raréfaction des
sources d’énergies fossiles. Le pétrole (34 %), le charbon (27 %) et le gaz naturel (21 %) sont
aujourd’hui les principales sources d’énergies primaires utilisées dans le monde (source : Agence
Internationale de I’Energie, World Energy Outlook 2009). Nous commengons a vivre une véritable
crise énergétique. En effet, ces ressources naturelles sont : le soleil, le vent, la chaleur de la terre, les
chutes d’eau ou encore la croissance des végétaux. L’exploitation de ces ressources inépuisables
n’engendre pas ou peu de déchets et d’émissions polluantes, mais leur pouvoir énergétique reste
jusqu'a présent beaucoup plus faible que celui des énergies non renouvelables. Parmi ces futures
énergies, I'énergie solaire photovoltaique est considérée comme la plus prometteuse. Elle est basée sur
la conversion directe du rayonnement lumineux provenant du soleil en ¢électricité. L’énergie produite
par celle-ci pourrait atteindre 16 % de la production énergétique mondiale, et pourrait méme devenir la
source d’énergie renouvelable dominante d’ici 2050. Plusieurs facteurs indiquent que la recherche
publique comme privée est tres active dans ce domaine et se penche plus particulierement sur

I’amélioration des performances des cellules photovoltaiques tout en réduisant leur colt de fabrication.

Actuellement le marché mondial du photovoltaique est dominé par les cellules de premiere
génération a base de silicium cristallin (monocristallin ou polycristallin) qui affichent de trés bons
rendements de conversion en laboratoire (25 % pour le Si monocristallin). Ce qui freine vraiment leur
développement est I'utilisation d’un substrat de Silicium (Wafer) de haute pureté et d’épaisseur
importante (~ 200 um), & cause de son faible coefficient d’absorption (~10° cm™), engendrant ainsi un
colt élevé de la matiere premiére. Pour lever ces verrous, une solution peut étre proposée en
choisissant d'autres matériaux moins polluants a fort coefficient d’absorption et avec un procéde
d'élaboration associé le moins colteux. Cette solution est envisageable essentiellement dans le cas des
cellules de deuxiéeme génération en couches minces, telle que la filiere a base de composés
chalcopyrites Cu(In,Ga)Se, (CIGS), en supposant une modification de la configuration des photopiles
actuellement commercialisées. Les principaux avantages des composés CIGS en couches minces
consistent en une trés bonne stabilité et des caractéristiques optoélectroniques performantes,
notamment un fort coefficient d’absorption optique (10° cm™) assuré par quelques micrométres
d’épaisseur. Ceci permet de réduire la quantité de matiere nécessaire pour absorber la majeure partie
utile du spectre solaire et par conséquent de réduire de maniere trés significative le colt de fabrication
des cellules. Le colt du watt créte produit a partir de la photopile commercialisée a base du composé
Culny;Ga,3Se, est de lordre de 0.5 €. Elle est de type: (Al, Ni)/n*ZnO:Ali/ZnO/n-CdS/p-
CIGS/Molverre, et affiche en laboratoire un rendement de conversion record pour les cellules en
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couches minces, récemment démontré & hauteur de 21.7 %. Malheureusement, ces résultats sont
obtenus d’une part en employant plusieurs procédés de dépét, dont certains sont sophistiqués, et
d’autre part avec une contrainte importante due a la toxicité et a la pollution engendrée par la présence
du sulfure de cadmium (CdS) comme couche tampon, et surtout avec I’instabilit¢é chimique et
thermique observée au niveau de I'Oxyde Transparent et Conducteur (OTC) : ZnO dopé aluminium
(ZnO:Al) utilisé en couche ferétre. En revanche, larrivée des nanomatériaux semiconducteurs
abondants, stables et non toxiques fait que cette technologie est de nouveau en pleine mutation pour

faire face a ces verrous.

Ce projet de these de doctorat s’inscrit bien dans cette optique, a savoir I'étude et
I'optimisation de nanomatériaux semi-conducteurs transparents innovants a base d’alliages de Zn,V;.
«O en couches minces nanostructurées comme alternative au CdS et au ZnO dopé Al, destinés a la
conception d’une nouvelle architecture d'une cellule photovoltaique originale a base de CIGS.
L’objectif principal recherché est de mettre en ceuvre des couches tampons/couches fenétres a base de
matériaux sans Cd et Al, comme le Zn,V,,0, respectivement a forte et a faible concentration en
vanadium. L'originalité de ce travail est d’utiliser un seul procédé de dépdt pour réaliser les deux
éléments de la cellule & base de CIGS. Pour ce faire, la technique de dépot physique en phase vapeur
ou en anglais Physical Vapor Deposition (PVD) rf-magnétron sputtering a été choisie et employée
avec des cibles de pulvérisation constituées de poudre nanocristallines préalablement synthétisées par
voie sol-gel. Ce protocole d’¢laboration est original, il engendre une diminution conséquente du co(t

de production des cellules envisagées et un impact environnemental minime.

Dans ce manuscrit, la démarche adoptée pour présenter notre travail de recherche est la

suivante :

Le premier chapitre est consacreé a I’état de I’art sur les nanoparticules, les couches minces et aux
procédes associés pour leur élaboration. Nous avons réservé une attention particuliere aux procedeés de
synthese : le sol-gel et la pulvérisation cathodique rf-magnétron (PVD). Le second chapitre présente,
le principe de fonctionnement d’une photopile et les technologies photovoltaiques existantes avec
leurs avantages et inconvénients. La filiere CIGS a été spécialement détaillée, notamment les trois
éléments de base constitutifs de la cellule : absorbeur, couche tampon et fenétre optique a base d’OTC,
et leurs propriétés physiques ont été abordées. Quant au troisieme chapitre, il a été dédié au
développement du protocole de synthése des nanoparticules Zn,V,.,O a faibles et a fortes teneurs en
vanadium obtenues par sol-gel et a la procédure d’élaboration des couches minces de Zn,V;,O
obtenues par pulvérisation cathodique rf-magnétron. Une autre partie de ce chapitre a été réservée au
descriptif des différentes techniques de caractérisations menées pour analyser les propriétés physico-
chimiques des échantillons élaborés. Enfin dans le dernier chapitre de ce manuscrit, nous avons
présenté et discuté les résultats expérimentaux obtenus sur les nanopoudres et les couches minces de

Zn,V1,0 élaborées pour diverses compositions en vanadium et les conditions optimales de dépdt des
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films minces de Zn,V,.,O ont été déterminées. Les meilleurs résultats relevés pour les couches OTC et
tampon ont servi pour étudier et évaluer, a 'aide d’un logiciel de simulation numérique AMPS-1D, les
potentialités d’une cellule solaire originale en couches minces a configuration superstrate de type :
Verre/(n+)Zng 9oVo.0:O /(N)ZNog0Vo200 /(p)Cu(ln,Ga)Se,/Mo. Cette étude nous a permis de montrer
I'influence des paramétres physiques et géométriques de la couche absorbante CIGS sur les

performances photovoltaiques de la cellule proposée.



Chapitre 1

Synthese des matériaux et mise en forme



1.1. Introduction

Ce chapitre a pour objectif d’exposer une premiére partie bibliographique nécessaire pour une
bonne compréhension du travail de recherche présenté dans cette these. Une premiére partie est
réservée a I’état de 'art sur les nanoparticules, les divers procedés utilisés pour les synthétiser ainsi
qu’aux applications qu’clles peuvent prouver. La deuxiéme partie quant a elle est consacrée aux
généralités sur la mise en forme des matériaux en couches minces. Pour cela, on va aborder les
meécanismes liés a leurs croissance, leurs propriétés spécifiques, leurs domaines d’application ainsi que
les différents procédés pour leur élaboration. Les avantages et inconvénients de chaque type de
procédé sont présentés.

Par ailleurs, il faut signaler que dans cette partie bibliographique, une étude plus détaillée a été
menée sur les deux procédés d’élaboration : sol-gel et rf-magnétron sputtering, employés
respectivement pour la synthese des nanoparticules et leur mise en forme en couches minces. Ces deux
procédés ont été largement développés dans notre étude expérimentale pour synthétiser des
nanoparticules des couches minces de ZnVO.

1.2. Notions sur les nanoparticules

Une nanoparticule ou une particule ultra fine est la composante la plus fondamentale dans la
fabrication d'une nanostructure. Elle est définie comme étant un nano objet dont les dimensions sont
réduites a l'échelle nanométrique. Sa taille peut étre estimée entre 1-100 nm. Autrement dit, une
particule peut étre formée de 10 & 10° d'ensemble d’atomes ou de molécules. La forme des particules
n’a aucune importance dans cette définition. A I'inverse, leur taille peut influencer d’une maniére
considérable les propriétés physico-chimiques des matériaux solides. Une évolution des propriétés des
matériaux peut étre observée pour des dimensions nanométriques inférieures a 50 nm. Des matériaux
isolants opaques peuvent se transformer respectivement en matériaux conducteurs et transparents ou
encore changer de couleur, devenir solubles et former spontanément des structures ordonnéees. Par
ailleurs, plus la taille de la nanoparticule diminue, plus le rapport surface/volume augmente et plus les
propriétés de surface est prépondérante par rapport aux particules micrométriques ou avec une taille
plus grande ou les propriétés de surfaces sont négligeables. Les matériaux doivent satisfaire certains

criteres pour leurs conférer les caractéristiques nanomatériaux [1]:

o ils doivent se composer de particules avec au moins une dimension dans la gamme 1-
100 nanometres, pour au moins 1% d’entre elles ;

e ils doivent avoir des structurations internes ou de surface avec au moins une
dimension dans la gamme 1-100 nanometres ;

e ils doivent avoir aussi une surface spécifique de plus de 60 m*/cm?®, en excluant les

matériaux formés de particules de tailles inférieures au nanometre.



Une variété de nanoparticules métalliques, semi conductrices, de composés d'oxydes métalliques,
d'autres composés inorganiques, de polymere, de carbone et méme de composés organiques peuvent
étre obtenus.

1.2.1. Procédés de synthése des nanoparticules

De nombreux procédés ont été développés ces dernieres années pour élaborer les
nanomatériaux, mais le choix d’une méthode d’élaboration des nanoparticules a I’échelle industrielle
est base sur la fabrication d’un nanomatériau de qualité et de taille controlée. Les avantages et les
inconvénients de ces techniques sont aussi a considérer. Le défi est donc d’arriver a produire des
particules de distribution de taille la plus étroite possible, mais également d’arriver a une synthése
reproductible. Les principaux procédés de synthése des nanoparticules peuvent se diviser en trois
procédés: physique, chimique et mécanique. En termes d’approche, on trouve deux approches:
descendant « top down » et ascendant « bottom-up ». L’approche « top down » consiste a réduire un
matériau massif de dimension supérieure au micrometre a des particules de taille nanométrique. En
revanche, dans le cas de I’approche « bottom-up », les nanoparticules sont obtenues atome par atome
ou molécule par molécule, les faire ensuite nucléer, se condenser et éventuellement s’agréger.
L’approche « top down » nécessite un appareillage assez sophistiqué et elle permet d’obtenir des
nanomatériaux en grande quantitté mais malheureusement, souvent la qualit¢ du produit est mal
controlée (distribution de taille des particules large, défauts structuraux, etc.). A I'inverse, 'approche
« bottom up» est bien la plus étudiée en laboratoire et elle permet de mieux contrdler la qualité des
nanomatériaux (distribution de taille des particules, morphologie, pureté, etc.), mais son inconvénient
réside dans la faible guantité de produit élaborée en la comparant par rapport a celle obtenue par

I’approche « top down » [2].

Les différents principaux procédés chimiques, physiques et mécaniques de synthéses de
différents types de nanoparticules sont répertories comme suit (Figure 1) [3-5] :



v Réactions en phase vapeur (carbures, nitrures, oxydes, alliages
métalliques...)
Réactions et précipitations en milieu liquide (métaux et oxydes)
Réaction par décomposition thermique
Réactions en milieu solide (métaux et oxydes).
Procédé sol-gel (les oxydes et les oxydes métalliques)
Procédés solvo et hydrothermale (les semi-conducteurs)
Réactions par co-précipitation chimique ou hydrolyse (métaux et
oxydes métalliques).
v Procédé de polymérisation en chaine par étape en phase liquide
v' Méthode de microémulsion.

Procédé chimique
AR NI NI N IR

Approche "bottom-up™

v/ Evaporation / condensation sous pression partielle inerte ou
réactive (Fe, Ni, Co, Cu, Al, Pd, Pt, oxydes)

v Pyrolyse au laser (Si, SiC, SiCN, SiCO, SizNg4, TiC, TiO,,
fullerénes, oxydes métalliques..)

v/ Méthodes a Plasma ou a arc électrique (oxydes métalliques)

v/ Combustion a la flamme (oxydes métalliques)

v/ Méthode Micro-ondes (Ni, Ag)

v Plas ma thermique (des nanopoudres céramiques comme des
carbures (TiC, TaC, SiC, MoSi,, TiOy)

v' Méthode ablation laser en liquide

v' Décomposition thermochimique ou par flamme de précurseurs
organométallique.

Procédé physique

Procédé de synthese des nanoparticules

Approche "top- down" ¢_,

v Systeme de broyage par voie seche

v/ Systéme de broyage par voie humide

v Procédé de mécanosynthése et d’activation mécanique

v Procédés de la métallurgie des poudres (matériaux cé ramiques, métaux,
oxydes métalliques, polymeéres, semi-conducteurs)

v Procédé consolidation et densification

v Déformation par torsion, laminage ou friction (oxydes métalliques).

Procédé mécanique

Figure 1. Schéma synoptique des procédés de synthése des nanoparticules avec les deux approches
" top-down " et bottom-up™.
1.2.2. Présentation des principaux procédés de synthese
Dans un premiers temps, nous décrirons brievement le principe de quelques méthodes de
synthese des nanoparticules en utilisant la voie mécanique, physique et chimique de synthése ainsi que
leurs avantages et inconvénients. Dans un second temps, nous développons plus le procédé sol gel

avec séchage supercritique, il s'agit de la méthode qui a été choisie dans notre travail pour la

préparation de nos nanoparticules.



1.2.2.1. Procédé de broyage mécanique

De trés nombreuses technologies de broyage existent. Leur choix dépend de I’objectif visé (en

termes de réduction de taille ou d’augmentation de la surface spécifique du matériau) et du mode de

fonctionnement privilégi¢ (voie séche ou voie humide) selon que 'on traite des poudres ou des

suspensions solide/liquide [6].

Le principe du procédé de broyage mécanique repose sur lapplication de contraintes

meécaniques externes pour fractionner et réduire la taille des grosses particules d'une maniére a avoir

des dimensions nanométriques. Les différents modes de contraintes qui interviennent dans la

fragmentation des particules sont résumés dans la Figure 2:

>

la compression et le cisaillement entre deux surfaces (Figure 2. a-c) : Ces phénomenes se
produisent essentiellement entre deux surfaces solides qui peuvent étre celles de la
machine ou celles des particules adjacentes. La contrainte est engendrée par le
déplacement perpendiculaire des deux surfaces I'une par rapport a 'autre ;

le déplacement d’une couche de particules sur une autre (Figure 2.c) conduit a un
meécanisme couplé de compression-cisaillement.

le cisaillement dans le champ de vitesse d’un fluide (Figure 2.d). Ce mode de contrainte
est surtout utilisé pour les matériaux fragiles, comme dans le cas d’une désagrégation.
I’impact (Figure 2. e-g) qui se traduit par la collision des particules avec la paroi de la
machine, ou avec des organes mobiles (broches, billes,...), ou encore I'impact lié¢ a la
collision de particules entre elles (on parle alors d’ « autobroyage »).

les contraintes non mécaniques (Figure 2.h). L’énergie nécessaire pour la fragmentation

dans ce cas peut étre d’origine thermique, thermoé lectrique, ultrasonique...
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Figure 2. Différents modes de contraintes [6].



1.2.2.2 Procédé d’ablation laser en liquide (intermédiaire entre lavoie physigue et chimique)

Le développement des lasers & courtes impulsions et de fortes densités d’énergie a donné
naissance au procédé dablation laser en liqguide. Comme [lillustre la Figure 3. L’ablation laser en
liquide est une méthode qui consiste a focaliser un faisceau laser impulsionnel d’une forte puissance
(exemple ~ 16 MW pour un laser de 355 nm et de durée d'impulsion de 5 ns) sur une cible solide
plongée dans un liquide (exemple: eau distillée). Le solvant utilisé doit étre transparent a la longueur
d’onde utilisée pour éviter une éventuelle absorption de ce dernier, donc une baisse de la puissance
laser sur la cible. Lors de l'interaction laser cible, une éjection de matiere (atomes, ions, molécules) est
produite suivie de la formation d’un plasma. Le refroidissement de ce plasma va conduire a la
formation de particules colloidales stables. A la fin de synthése, la solution constituée de particules en
suspension dans le liquide est soumise au processus de centrifugation afin de séparer les
nanoparticules du liquide de la solution. La taille des particules qui peuvent se former avec ce procédé
sont de l'ordre de 20-100 nm [5].

L’avantage de cette technique c'est qu'elle permet d'élaborer des nanoparticules dans une large
gamme de matériaux . Elle permet aussi la vérification de la conservation ou de la modification des
propriétés optiques originales identifiées dans les matériaux massifs lorsque l'on passe aux tailles
nanométriques (thermoluminescence, haut rendement de luminescence). Son adaptabilité a différents
types de matériaux et sa mise en ceuvre dans différents solvants lui confére des propriétés
intermédiaires entre les voies de synthéses physiques et chimiques. Cette méthode est capable de
répondre a certains besoins de type de matériaux, notamment des matériaux complexes a obtenir
comme le cas du diamant.

miroir

colonne
f=-50 mm .
R lentille b i
miroir filtrage
solution ,
@ d'eaupure 7, -
cible de
Laser Nd-YAG materiau

3éme harmonique =

Figure 3. Montage expérimental de [’ablation laser en liquide [5].
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1.2.2.3. Méthode de synthése chimique «sol gel »

La synthése des matériaux oxydes peut se faire par plusieurs méthodes comme nous l'avons
déja cité précédemment, mais la méthode sol gel reste la plus adéquate pour la synthese de ce type de
matériaux. En effet, ce procédé permet de réaliser des poudres de taille uniforme avec des
performances optiques plus élevées, et plus précisément, d'obtenir de matériaux de steechiométrie bien
contrdlée. L'avantage majeur de ce procédé réside dans la diversité de matériaux oxydes dopés ou
alliées qui peuvent étre aussi synthétisés par ajout de précurseurs organométalligues ou de sels
inorganiques [7-12]. L'autre intérét qui peut ressortir aussi de ce procédé est la facilité de dépot de
couches minces ainsi que le recouvrement des piéces de géométrie complexe d'une maniere homogéne
[13-14].

1.2.2.3.1. Mécanisme de base du procédé sol gel

Le principe de base du procédé sol-gel consiste a transformer une solution a base de
précurseurs (inorganiques ou organiques) en phase liquide en un solide via un ensemble de réactions
chimiques (hydrolyse " action de l'eau” et condensation “formation de réseau covalent™). Autrement
dit, au cours de ces réactions, des chaines polymeres sont créées et évoluent dans le temps pour créer
des liaisons M-O-M (M : métal). Le plus souvent, le processus de ces réactions se déroule a
température ambiante, d’ou le terme de chimie « douce » pour la technique sol gel.

Deux voies de synthése peuvent étre ressorti de ce procédé, a savoir la nature des précurseurs
utilisés (organique ou inorganique) ainsi que les solvants rajoutés (eau ou alcool): la voie inorganique
ou colloidale est obtenue a partir des sels métalliques (chlorure, nitrates, phosphates...) dissouts dans
une solution aqueuse. Cette voie est moins chére mais difficile a contréler. Par contre, la voie métallo
organique ou polymérique qui résulte a partir d' acétates, de carboxylates, ou d'alcoxydes métalliques
dans des solutions organiques est relativement colteuse mais permet un controle assez facile de la
granulomeétrie.

Les réactions chimiques d'hydrolyse et de condensations qui interviennent pour former les
polymérisations inorganiques sont décrites comme suit [15] :

Réaction d hydrolyse: =M —OR+ H,0 —

=M-OH+ R—-OH (1)
Réaction dhomo — condensation: =M —OH+=M—-0H->=M-0—-M
=+H,0 (2)
Réaction d’hétéro — condensation: =M —OH+=M—-OR->=M-0-M
=+R-0H (3)

En résumé, le processus sol gel peut étre réparti en trois phases différentes, dont la premiere
consiste a mélanger et homogeénéiser tous les réactifs ainsi que le catalyseur entre eux. Dans la seconde
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phase, le réseau nanostructuré commence a s'organiser. Enfin, la troisieme phase correspond a la
transition du sol (phase liquide) a un état gel (formation d'un réseau continu tridimensionnel
emprisonnant le solvant).

Le procédé sol gel est multifonctionnel, car on se basant sur une méme solution et en fonction
du mode de séchage du gel, une diversité de matériaux de formes trés différentes peuvent étre obtenus,
par exemple: des films ou couches minces (processus de trempage ou spin coating), des poudres
(séchage conventionnel), matériaux denses (séchage lent et frittage) et bien entendu des aérogels
(séchage supercritique) que nous développerons en détail vu que c'est le protocole qu' on a utilisé
pour élaborer notre matiére premiere « poudre nanométrique » qui vont nous servir comme cible de
pulvérisation de nos couches minces. Le principe du procédé sol gel est montré sur la Figure 4.

Fibres

& Séchage

Polymérisation conventionnel
Coagulation y
Sol it

/\ Séchage Fritt .
Gel ry ﬂge. Matériaux

—lent sec denses

| Supercritique

Dip coating ‘

Sol Film mi EEI Film mince
\ T Sol Substrat |:| /
-[ —" R Aérogels
~F F WK N

Figure 4. Représentation schématique du principe sol gel.

1.2.2.3.2. Mécanisme de formation des Aérogels et ses propriétés (séchage supercritique)

Le mot aérogel désigne un gel dont le liquide (solvant) contenu dans les interstices des parties
solides a été substitué par de l'air sans modification préjudiciable de la structure. Les aérogels peuvent
étre donc considérés comme des matériaux ultra poreux avec des densités faibles. La structure d'un
aérogel est schématisée sur la Figure 5.

phasegaz— § »
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pore

phase solide—l—b




Figure 5. Schématisation de la structure interne d'un aérogel.
La texture (solide et poreuse) des aérogels peut étre définie a travers les différentes caractéristiques
suivantes: la densité, la porosité et la surface spécifique.

v’ Densité
Nous citons I'exemple de la densité d'un aérogel de silice qui peut descendre jusqu'a 3 mg/cm? [16].
Cette densité dite apparente est notée (p,). Elle peut étre déterminée avec précision par la méthode de
pycnométrie au mercure dont le principe réside dans le fait que le mercure ne pénétre pas dans la
structure poreuse de l'aérogel (liquide non mouillant) mais épouse sa surface, ce qui permet de mesurer
précisément le volume apparent de I'échantillon. Le volume spécifique total d'un aérogel noté Vst (en
cm’/g) peut étre défini par [17] :

1
Ver = — 0
ST o

La densité du squelette solide notée (ps) est généralement déterminée par le processus pycnomeétrie a
I'hélium. Du fait I'hélium est un gaz qui ne s'adsorbe pas sur une surface solide a température ambiante
et que ses molécules sont de faibles dimensions, il peut occuper tout le volume poreux de I'aérogel. Le

volume spécifique du sque lette solide noté Vss (en cm®/g) est défini par [17] :

1
Vss = — (5)
p

S

Le volume spécifique poreux Vs, (en cm®/g) est défini comme la différence entre le volume

specifique total (Vst) est le volume spécifique du sque lette solide (Vss) [17].

Lo_1 1 ©
P pa ps

v’ Porosité

La porosité € de 'aérogel est définie alors comme le rapport de volume spécifique poreux
(Vsp)sur le volume spécifique total (Vsr) [17]:

Pa
e=1—— (7N
Ps

v" Surface spécifique

La surface développée par les aérogels est généralement rapportée a un gramme de matiére. Cette
surface spécifique est de plusieurs centaines de metres carrés. Elle varié suivant la nature du matériau
ainsi que les conditions de préparation. La détermination de la surface spécifique s’effectue a partir du

volume d’azote adsorbé en surface. Cette expérience est réalisée de maniére isotherme a -195 °C en
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fonction de la pression relative p/p,en azote [18]. La surface spécifique des matériaux poreux s’obtient
aussi par des techniques de diffusion centrale des rayonnements (X ou neutron). Dans ce cas, la
surface spécifique est déduite de la surface par unité de volume (Sy) et de la densité par [18] :

Sy
S . 8
SP ( )

a

Un exemple de comparaison des surfaces spécifiques de silice obtenues par diffusion centrale de
rayons X et par adsorption d’azote est montré sur le Tableau 1[18] :

Aérogel de silice densité Sgp (M/g) Ssp (M/Q)
diffusion centrale de rayons X  0.186 426 406
adsorption d’azote 0.24 411 380

Tableaul. Comparaison des surfaces spécifiques obtenues par
diffusion centrale de rayons X et par adsorption d’azote.
En tenant compte de I'erreur instrumentale (6% pour la méthode de diffusion centrale de rayons X et

10% pour celle d’adsorption d’azote), les valeurs trouvées sont considérées comme étant proches.

1.2.2.3.3. Principe du séchage supercritique

Le séchage supercritique est proposé pour la premiére fois en 1932 par S.S. Kistler [19]. Son
principe consiste a faire subir au liquide, emprisonné dans le gel, une variation de température et de
pression 'amenant dans le domaine du fluide supercritique et ensuite & contourner le point critique
pour transformer le fluide supercritique en vapeur. Le séchage supercritique s’effectue d'une maniere
précise, controlée et surtout sans endommager l'échantillon. La Figure 6 montre une illustration

schématique des étapes de séchage supercritique [20].

1

.
v

FLUIDE
' SUPERCRITIQUE

Point Critique

Pression

Pression P

critique
soLpe | LIQUIDE

Pression

GAZ

tnple = Ptp

Point Triple

Ttp Tc
— 1 |1 »
emperature Température Température
triple critique

Figure 6. Diagramme de phase d 'un composé pur [20].

Comme nous le montre la Figure 6, les trois états thermodynamiques qui peuvent exister dans
un composé pur sont les suivantes : état solide, liquide et gazeux. Ces états changent progressivement
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en fonction de la température et de la pression comme le montre le diagramme de phase (Figure 6).
Tout corps pur posséde un point d’équilibre nommé point triple correspondant a un couple de
température et de pression donné (T,; Py). Dans ces conditions, les trois états (liquide, solide et gaz)
coexistent. Pour ce méme corps pur, il existe un couple de température et de pression (T.; P.) ou les
phases liquide et gazeuse ont la méme densité, définissant ainsi un point particulier du diagramme,
appelé le point critique. Au-dela de ce point se situe le domaine supercritique SC de ce composé, ou
une seule phase existe est celle des fluides supercritiques. Ces fluides ont des propriétés physiques

(densité, viscosité, diffusivité) intermédiaires entre celles d'un gaz et d'un liquide.

Masse volumique Viscosité Diffusivité
p (kg.m?) i (Pa.s) D (m’s™)
Gaz (20°C, 1 bar) 0,1<p<2 10°< p<3.10° 1.10°< D <4.10°
Fluide supercritique
T, Pe 200 < p < 500 10°<pn<310° 1.10°<D<10.108
Te, 4P 400 < p < 900 3.10°<p<9.10° 2.10°®
Liquide 600 < p < 1600 2.10%<p<310% 210%<D<2.10°

Tableau 2. Comparaison des propriétés d’un gaz, d’un fluide et d’un liquide
(ordres de grandeur) [20].

Le domaine SC et le fluide dans ces conditions de température et de pression sont caractérisés
pour la premiere fois en 1822, suite aux travaux menés par le physicien Cagniard de Latour. Le fluide
supercritique (FSC) posséde plusieurs avantages par rapport au liquide et il est intéressant pour [20] :

v"son grand coefficient de diffusion et son absence de tension de surface ;
sa faible viscosité ;
sa bonne capacité volumique ;

sa bonne vitesse de dissolution ;

D N NI NN

sa solubilité variable par modification de la température ou de la pression, ce qui facilite la

récupération de la substance dissoute ;

<\

ses propriétés physiques adaptables par « simple » changement de pression et/ou de
température.
Le Tableau 3 résume les paramétres critiques de quelques solvants utilisés pour le procédé sol gel

[19].

Solvant Pc (bar) Tc (°C)

Ether 36,7 192,5
Acétone 46,9 235
Butanol 43,8 290
Propanol 52 265
Ethanol 64,3 240
Méthanol 80,6 240
N,O 73,5 36,5
CO; 74,5 31,1
H,O 224 375
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Le schéma de principe d’un séchage supercritique est représenté sur la Figure 7. Les
différentes étapes produites dans ce protocole sont les suivantes : dans un premier temps le gel est
introduit dans un autoclave équipé d’un manomeétre et d’un thermocouple permettant un suivi en temps
réel de la pression et de la température du gel. Le chauffage de I'autoclave est assuré par un four
électrique extérieur commandé par un programmateur de température a vitesse variable. Avant de
lancer le programme de chauffage, un balayage d’azote est nécessaire afin d’évacuer toute les
impuretés qui peuvent exister dans ’enceinte de I'autoclave. Un programme de chauffage adéquat est
lancé et dés que les conditions supercritiques en pression et température du solvant utilisé sont
atteintes, une évacuation de la phase gazeuse s’effectue suivi juste aprés par un balayage d’azote pour

assurer la bonne évacuation du solvant.

Manomeétre

Soupape
de sécurité

52/—\_

Enregistreur

<+Eau

—

Azote

Figure 7. Schéma de principe d'un équipement de séchage supercritique [16].

1.2.3. Applications des nanoparticules

La capacité de controler la composition, la structure, les propriétés et les fonctions des
matériaux a I’échelle nanométrique peuvent leurs donner une diversité d'applications dans de
nombreux domaines : les matériaux, la médecine, la biotechnologie, 'environnement, la chimie, la

physique, I’électronique, la photocatalyse, I’energie, etc.
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1.2.3.1. Exemples de propriétés recherchées par I’utilisation de nanoparticules dans differents

secteurs d’activité économique (Tableau4) [4].

Transport
terrestre,
aeronautique et

spatial

Accroissement de : performance des moteurs, résistance mécanique et
thermique des matériaux, efficacité énergétique, seécurité, confort,

matériaux autonettoyants; réduction de : la corrosion et du poids des

N

composantes, pollution, colts, consommation de carburant;

développement de détecteurs de glace et de fissures des structures.

Electronique et

communication

Industrie
chimique et

matériaux

Santé et
industries
pharmaceutique,
biomedicale,
biotechnologique
et des

cosmétiques

Agriculture

Développement de : mémoires & haute densité, processeurs miniaturisés,
écrans plats a eclairement brillant et a tres haute définition, polymeres et
composites nanostructurés qui permet le développement de composants
électroniques souples et de papier électronigue.

Développement de : céramiques, pigments, poudres et catalyseurs
multifonctionnels, fils plus légers et plus résistants, inhibiteurs de
corrosion, couches fonctionnelles (isolation thermique, antiadhésif,
antistatique), peintures, vitres et vétements photoactifs et autonettoyants,
membranes pour la séparation des matériaux (traitement d’eau, dialyse),
catalyseurs structurés, recouvrements ultra résistants et outils de coupe

extrémement durs.

Nouvelles approches pour : diagnostic médical plus précis (marqueurs
fluorescents, contraste accru en imagerie, meilleure caractérisation de
certains parametres) et traitement mieux ciblé et plus efficace, micro-
laboratoires a biopuces et minisenseurs sensibles En cosmétique,
amélioration de propriétés optiques (protection contre 'UV), de la tenue
(crémes solaires résistantes a I’eau), de la brillance et de la transparence
des produits et développement de nouveaux produits antirides,
antivieillissement et antibactériens.

Développement des modes de solubilisation sur demande, meilleure
absorption de pesticides, fertilisants et autres substances chimiques

agricoles. Optimisation de la production animale par libération
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Energie

Secteur

manufacturier

Environnement et

écologie

Sécurité
procédés
produits

Défense

Caoutchouc
matieres

plastiques

Métallurgie

des

et

et

d’hormones de croissance et de vaccins sur demande, détection de

pathogénes chez les animaux ou les plantes.

Amélioration des performances des systemes de production et
d’utilisation de I’énergie; stockage de I’hydrogene; nouvelle génération
de cellules photovoltaiques; production de batteries et cellules de
combustion; optimisation de I’efficacit¢ de I’énergie éolienne, fenétres

intelligentes, de barrieres thermiques, matériaux isolants plus efficaces.

Conception d’équipements pour produire et incorporer les NP dans des
produits a valeur ajoutée et assurer la caractérisation et la qualité;
ingénierie de précision pour la production de nouvelles générations
d’instruments de mesure; nouveaUX processus et nouveaux outils pour
manipuler la matiére au niveau atomique et développement d’appareils

divers.

Capteurs pour détection de multi-substances en temps réel; réduction des
émissions de polluants, dépollution de sites contaminés, traitement des
effluents, protection des organismes sensibles et diminution des
émissions de CO»; production d’eau ultrapure, récupération et recyclage
des ressources existantes, amélioration de la décontamination et du

recyclage des métaux, surveillance de I’environnement.

Senseurs agissant en temps réel et de contrdle de qualité a 1’échelle
atomique; la protection contre les copies, papiers sécurisés antifraude;

procédés de marquage pour la tracabilité

Détecteurs d’agents chimiques et biologiques, explosifs plus puissants,
systemes furtifs, textiles légers et performants se réparant d’eux-mémes,
systtemes de surveillance miniaturisés et de systemes de guidage plus
précis

Réduction du poids et augmentation de la performance des

pneumatiques, durée de vie accrue et recyclage, réduction des émissions

sonores. Elimination d’électricité statique

Amélioration des propriétés des métaux, diminution du frottement et de
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I’utilisation de lubrifiants lors de la fabrication des piéces; outils de
coupe plus durs et plus résistants a I’abrasion et a la corrosion, et

amélioration des performances d’usinage.

1.2.3.2. Applications des nanotechnologies par type de nanoparticules

Tableau 5 : Exemples d'applications de nanoparticules [4].

Type de

nanoparticules

Nouvelles propriétes

Applications

C60 fullerénes

TiO2

Points quantigues

NTC et nanotubes
inorganiques (Ex.
disulfure de

molybdeéne)

Haute affinité
électronique

Propriétés optiques anti-
UV et transparent au
visible, effet

photocatalytique

Propriétés
colorimétriques et
électroniques pouvant
étre ajustées avec
précision

Bon conducteur
électrique Grande force

meécanique

Propriétés magnétiques améliorées,
catalyseurs, pyrolyse, lubrifiants, cellules
solaires, membranes électrolytiques,
membranes échangeuses d’ions,
entreposage oxygene et méthane,

vecteurs de médicaments.

Cellules solaires, cremes solaires anti-
UV, peinture anti- UV, traitement
environnemental, traitement transparent
de surface de bois, matériel

autonettoyant, agent antimicrobien.

Colorants, nanoélectronique et ordinateur
quantique, imagerie médicale, thérapie

médicale, cellules solaires, catalyseurs.

Nanoélectronique et ordinateur
quantique, matériaux ultra forts,
dissipateur d’¢lectricité statique,
emmagasinage de 1’hydrogene,
biosenseurs, senseurs chimiques,
blindage électromagnétique, super
capaciteurs, composites polymeres

renforcés, cables super forts, textiles,
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Polymeres/verres/na-
nocanaux

Liposomes

Nano-capsules

Matériaux

photoniques

Matériaux nano-
magnétiques
Oxydes métalliques
(Zn, Fe, Ce, 2r)

Nano-argiles

Noir de carbone

Fumées de silice

Miniaturisation des
réactions chimiques
Composants

biodégradables

Coquille creuse

Transmission de lumiére

de facon ajustable
Propriétés magnétiques
améliorées

Surface importante,

proprietes optiques

Catalyse, force, durete,
résistance a la chaleur et

résistance au feu.

Surface importante

Propriétés rhéologiques

pieces extrémement légeres pour
véhicules terrestres, aériens et spatiaux,
additifs.

Laboratoire sur une puce.

Médicaments délivrés au site d’action,

usage vétérinaire.

Applications médicales, livraison ciblée

de médicaments.

Télkcommunications, ordinateurs

optiques.

Entreposage de données.

Céramiques, recouvrement anti-
égratignures pour les lentilles, certains

cosmétiques et écrans solaires.

Raffinage du petrole, modification des
propriétés de composites et de matériaux,
retardateur de flammes, renforcement

mécanique, additif au caoutchouc.

Industries du caoutchouc, de la peinture,

des encres.

Bétons spéciaux (durable, force élevée,
auto-compactant, faible densité, faible
perméabilité) et de qualité supérieure
servant a la construction de ponts, routes,
structures marines, stationnements,
systemes de purification et de
distribution d’eau; industrie de la
céramique, mortiers, additif au plastique

et au caoutchouc.
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Dendrimeéres Hydrophiles/hydrophobes | Applications médicales et biomédicales.

1.3. Notions sur des maté riaux en couches minces
1.3.1 Définition d’une couche mince

Une couche mince d'un matériau donné est un élément de ce matériau dont l'une des
dimensions, qu'on appelle I'épaisseur, a été fortement réduite, de telle sorte qu'elle s'exprimera
habituellement en nanomeétres. Cette couche, déposée sur un substrat, entraine une perturbation de la
majorité des propriétés physiques. La différence essentielle entre le matériau a I'état massif et celle en
couches minces est liée au fait que dans I'état massif on néglige généralement avec raison le role des
limites dans les proprietés, tandis que dans une couche mince ce sont au contraire les effets liés aux
surfaces limites qui sont prépondérants. Il est assez évident que plus I'épaisseur sera faible et plus cet
effet de bidimensionnelle sera important, et qu'inversement lorsque I'épaisseur d'une couche mince
dépassera un certain seuil, l'effet de I'épaisseur deviendra minime et le matériau retrouvera les

propriétés bien connues du matériau massif.

L’intérét des couches minces provient essentiellement de [utilisation économique des
matériaux en rapport avec les propriétés physiques et de la simplicité des technologies mise en ceuvre

pour leur réalisation. Une grande variété de matériaux est utilisée pour produire ces couches minces.

1.3.2. Mécanisme de croissance des couches minces

On peut résumer le processus de croissance d'une couche mince en disant que c'est une suite
de phénoménes de nucléation, puis une croissance par diffusion de surface et formation d'Tlots, ensuite
une formation d'iles de plus grandes dimensions, et enfin la formation d'une couche continue par
remplissage de espéces entre ces fles. Selon les parametres thermodynamiques du dépét et de la

surface du substrat, les étapes de nucléation et de croissance dflots peuvent étre décrites comme sulit :
v' La nucléation

C’est le phénomene qui accompagne les changements d'état de la matiere et qui consiste en
l'apparition, au sein d'un milieu donné, de points de transformation a partir desquels se développe une
nouvelle structure physique ou chimique. Les especes pulvérisées arrivant sur le substrat ne sont pas
thermodynamiquement en équilibre avec le substrat et se meuvent sur toute la surface de celui-ci.
Dans cet état, elles interagissent entre elles et forment ce que I'on appelle des "clusters qui sont appe Iés
également nucleis. Ces derniers sont instables et tendent a se désorber. Sous certaines conditions de

dépdt, ils rentrent en collision avec d'autres especes adsorbées et commencent a croitre. Aprés avoir
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atteint une taille critique, ces clusters deviennent thermodynamigquement stables et la barriere de
nucléation est franchie. Les nucleis, aussi appe Iés Tlots, croissent en taille mais aussi en nombre jusqu'a
atteindre une densité maximale de nucléation. Ces effets dépendent de nombreux parametres tels que :
I'énergie des espéces pulvérisées, le taux de pulvérisation, I'énergie d'activation, d'adsorption, de
désorption, de la diffusion thermique, de la température, de la topographie et de la nature chimique des
substrats.

v' La croissance

La derniere étape dans le procédé de fabrication du film est I'étape de coalescence dans
laquelle les ilots commencent a se regrouper pour former une couche continue. Cette tendance a
former des flots plus grands posséde la terminologie d'agglomération et elle est améliorée par la
croissance de la mobilité de surface des especes adsorbées. Cette amélioration est obtenue en
augmentant la température du substrat. Ces plus grands Tlots croissent encore, en laissant des canaux et
des trous sur le substrat. La structure du film dans cette étape change. Elle passe d'un type d'lots
discontinus en un type de réseaux poreux. Un film continu est formé en remplissant les canaux et les
trous [21].

1.3.3. Propriétés spécifiques des couches minces

Les propriétés de la matiere en couches minces peuvent étre intrinsequement différentes. Cela
peut étre lié a la microstructure du matériau, a des effets de surface ou d’interface ou a la géométrie
elle méme du composé (effets de taille). Les fonctions des couches minces doivent en définitif se
traduire par des objectifs opérationnels bien déterminés, en lien avec des propriétés physiques. Ainsi,
ces couches minces doivent répondre a certaines propriétés telles que [22]. :

A\ 4

une ténacité élevee ;

une parfaite adhésion sur le substrat ;

une grande résistance a la formation et a la progression des fissures ;
une dureté élevée ;

une inertie chimique élevée ;

une faible conductivité et diffusivité thermique ;

une haute résistance a I’oxydation ;

une épaisseur adéquate ;

YV V.V VYV V V V V

une fonction de barriere de diffusion.
1.3.4. Applications des couches minces

Les couches minces trouvent plusieurs applications qui peuvent étre classées en deux groupes [23] :
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» les Applications passives : Les couches minces sont congues pour la passivation, la protection
contre l'oxydation et I'usure de la surface, et elles sont aussi utilisées comme barriere de
diffusion ainsi que pour la décoration.

» les applications actives : Les couches minces sont exploitées de plus en plus fortement dans
le domaine de la mécanique (revétements protecteurs contre la corrosion et I’usure), I’ optique,
I'optique avancé, verre antireflet, la biotechnologie, la microélectronique interconnexion, le
contact Schottky, le contact ohmique, les couches minces semi-conductrices.

1.3.5. Procédés de dépdts des couches minces

Les propriétés physiques d’une couche mince ne dépendent pas uniquement de sa composition
chimique, mais aussi de la méthode utilisée pour sa préparation. On distingue deux grandes catégories
de méthodes d'élaboration de couches minces, a savoir les dépots par voie chimique ou les dépbts par
voie physique. Les techniques les plus fréquentes, par voie chimiques, sont : la CVD, spray pyrolyse et
le sol gel. Par contre, celles les plus utilisées par voie physique, on trouve : I’ablation laser,
I’évaporation thermique, et la pulvérisation cathodique "Sputtering”.

Dans cette partie, nous présenterons d’abord brievement le principe de quelques techniques de
dépdt des couches minces en utilisant la voie chimique ou physique tout en réservant un
développement plus approfondi a la pulvérisation cathodique, technique qui a été choisie pour notre

travail.
1.3.5.1. Dépbts chimiques en phase vapeur CVD (Chemical Vapour Deposition)

1.3.5.1.1. Dépdts chimiques par voie gaze use

Elle est considérée comme une méthode standard. Le dépbt chimique en phase vapeur consiste
a mettre un composé volatile du matériau a déposer en contact soit avec un autre gaz au voisinage de
la surface a recouvrir, soit avec la surface en question, de facon a provoquer une réaction chimigque
donnant un compose solide [24]. La température du substrat fournit I’énergie d’activation nécessaire
pour déclencher la réaction chimique. Les techniques CVD sont nombreuses, elles se distinguent selon
la maniére dont I’énergic nécessaire aux réactions de formation est fournie, les techniques les plus
utilisées en pratique sont : la CVD a pression atmosphérique (APCVD), la CVD a basse pression
(LPCVD), la CVD assistée par plasma (PECVD), Atomic Layer Chemical Vapor Deposition
(ALCVD), etc.). Une représentation du systeme de dépdt par APCVD est illustrée sur la Figure 8.

Les principaux avantages de ce processus d’élaboration s’avérent dans la bonne cristallisation
des films sans avoir recours a un recuit, la possibilité de contréler la composition du dép6t, I’obtention
des dépbts trés uniformes avec une excellente adhérence aux substrats. Néanmoins la méthode

metalorganic chemical vapor deposition (MOCVD) présente un inconvénient majeur qui réside dans la
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complexité de son installation auquel il faut ajouter tout le systéme de sécurité afin d’évacuer les gaz
toxiques qui proviennent des précurseurs organo-métalliques. Le coiit de cette installation n’est donc
pas négligeable. De plus, la stabilité des précurseurs au cours du temps est difficile & maitriser. Les
majeurs inconvénients pour ce processus de dépdt sont : la contamination des films obtenus par les
résidus des précurseurs ainsi que la température de réaction souvent élevée et supérieure ou égale a
400 °C.

W .
(5

Figure 8. Représentation schématique d 'un systeme de dépot par APCVD. (1) Réacteur de dépot. (2)
Elément chauffant. (3) Substrat. (4) Solution contenant les réactants. (5) EIément chauffant du
vaporisateur. (6) Gaz d ‘oxygene. (7) Gaz porteur. (8) Mesure et contréle de température. (9)

Echappement des gaz dégagé par les réactions.

1.3.5.1.2. Dépots chimiques par voie humide (procédé spray pyrolyse)

Le principe de cette technique repose sur la projection d’une solution chimique contenant les
¢léments que I'on veut déposer sur un substrat chauffé. La solution arrive sur le substrat sous forme de
goutte lettes ou elles se décomposent pour former une couche. Le spray pyrolyse est une technique qui
permet le dépdt des couches minces conductrices et transparentes sur des substrats a larges surfaces.
L’intérét de cette technique et la simplicité de sa mise en ceuvre et son faible colit en matériel. Une

représentation illustrée du systeéme est montrée sur la Figure 9.

/

Ampoule a décanter

Sonde de température

Dispositif de spray

Orifices

Couche transparente
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Chauffe substrat / 24




Figure 9. Schéma du dispositif spray.
1.3.5.2. Dépbts physique en phase vapeur PVD (Physical Vapour De position)

Les procédés de dépbt par voie physique répertorient les systémes de dép6t sous vide dont le
matériau source, a déposer est transporté vers le substrat soit par évaporation, soit par pulvérisation ou
par tous autres procédés non-chimiques. D’une maniére générale, le transport du matériau s’effectue
en lui communiquant la quantité d’énergie cinétique nécessaire a son cheminement vers le substrat.
Les procédés par PVD regroupent principalement I'évaporation, I'ablation laser et la pulvérisation sous

toutes ses formes. Dans I’¢élaboration d'une couche, on peut distinguer les trois étapes suivantes :

> la production de la phase vapeur, sous forme d'atomes, de molécules ou de clusters (groupes

d'atomes ou de molécules) ;
> e transfert de ces espéces vers le substrat ;

> le dépdt de ces especes sur le substrat et la croissance de la couche.

1.3.5.2.1. Dépots par évaporation

Le principe de base de cette méthode consiste a évaporer le matériau a déposer en chauffant
celui-ci par différents moyens tels que I’effet Joule, I’induction (couplage d’une génératrice haute
fréquence), le canon & électrons etc. L’évaporation est effectuée sous un vide poussé (pression de
lordre de 10°-10* Pa). Afin d'améliorer 'homogénéité des couches déposées, il est souhaitable de
déplacer en permanence les substrats. Le porte substrat est généralement tournant. Lorsque la pression
n’est pas suffisamment basse, les dépdts sont peu adhérents et souvent amorphes. La Figure 10

montre le principe de base de I’évaporation thermique.
Les principaux inconvénients rencontrés lors d’une évaporation sont :

» la possibilité d’explosion des matériaux a évaporer ;
» la difficulté d’obtenir des matériaux ayant la méme composition que ceux de la source ;

» la dissociation des oxydes lors de I’évaporation.

L’évaporation reste toutefois une méthode recommandée pour la synthése des matériaux tres

purs et d’autant plus purs que la pression est faible (cas du procédé d’épitaxie par jet moléculaire).
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Figure 10. Bati de dép6t par évaporation thermique.

1.3.5.2.2. Dépots par ablation laser

L’ablation laser PLD (Pulsed Laser Deposition) consiste a focaliser un rayonnement laser tres
intense a travers une enceinte a vide sur la surface d’une cible du matériau a déposer pour permettre a
ses constituants d’étre ablater sous forme d’une vapeur dense et lumineuse (plasma en forme d’une
plume) et dirigés vers le substrat pour s’adsorber sur celui-ci. Le seuil de densité de puissance a partir
duquel une telle plume se développe dépend du matériau cible, de sa morphologie mais aussi et surtout
des caractéristiques de la source laser comme la longueur d’onde et la durée de I’impulsion. Ce seuil
d’ablation est trés généralement de I'ordre de 10 4 50 MW/cm? pour les lasers de type ultraviolet [25].
Au cours du procéd¢é de croissance, un gaz neutre ou réactif peut étre introduit dans I’enceinte, et peut
affecter les especes vaporisées. Le substrat peut également étre chauffé durant la croissance pour
apporter de I’énergie supplémentaire aux espéces adsorbées et ainsi favoriser la cristallisation du film

mince. Le principe de base de la PLD est schematisé sur la Figure 11.

Différents matériaux solides peuvent s’ablater par cette technique. En fait les méthodes
pulsées permettent de controler la vitesse de croissance du film; mais surtout la composition du
matériau cible qui se retrouve dans le film mince dans des conditions de croissance optimales: la
technique est congruente, ce qui permet de fabriquer des matériaux composés trés complexes en
couches minces. L’ablation laser a toutefois des limitations qui sont dues au manque de fiabilité des
lasers. L’inconvénient majeur de cette technique se manifeste dans le fait qu’elle ne peut pas étre
applicable aux grandes surfaces puisque la zone de dépdt uniforme est trés limitée et couteuse en

énergie.
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Figure 11. Principe de l'ablation par faisceau laser pulsé.

1.3.5.2.3. Dépdts par pulvérisation cathodique
1.3.5.2.3.1. Historique et avantages de la pulvérisation cathodique

C’est en 1853 que Grove a observé pour la premiére fois le phénoméne de pulvérisation
cathodique, se manifestant lors de I’établissement d’une décharge électrique sous pression réduite de
gaz inerte par la formation sur la surface de I'anode d’une fine couche du matériau constituant la
cathode. Ce n’est en revanche qu’au cours des trente derniéres années que les progres réalisés, tant en
matiere de compréhension des phénomeénes physiques et physico-chimiques mis en jeu qu’en matiére
d’avancées technologiques dans les appareils de controle et les générateurs, ont pu conduire au
développement industriel de cette technique pour la synthése de revétements métalliques ou
céramiques [26]. Grace & un grand nombre d’avantages, la pulvérisation cathodique est trés utilisée
dans différents domaines d’applications en nanoscience, en optique et en physique des matériaux. A
I’heure actuelle, la pulvérisation cathodique est la technique la plus prometteuse pour les dépdts de
couches minces. Elle est trés appréciée pour sa souplesse et sa rapidité de mise en ceuvre et la
possibilité de faire de dépbt a température ambiante. Elle est tres adaptée pour des matériaux difficiles
a evaporer ainsi que pour les substrats flexibles. Elle présente un excellent pouvoir de recouvrement
du substrat avec une reproductibilité du dépot sous une forme de croissance colonnaire. Elle permet
d’obtenir des couches minces avec des vitesses de dépdt trés élevées tout en rapprochant de la
steechiométrie de la cible. A I'inverse des méthodes de dépbt par voie chimique ou le dopage est
compliqué pour le réussir, avec la méthode de pulvérisation cathodique, le dopage des matériaux peut
se faire facilement [21].

1.3.5.2.3.2. Mécanisme de base de la pulvérisation cathodique

La pulvérisation cathodique est un phénoméne d’éjection des particules a partir de la surface
d’un matériau ciblé, lorsque celui-ci est bombardé par un flux de particules trés énergétiques. Son
principe est schématise sur la Figure 12. Dans une enceinte portée a un vide primaire plus un vide

secondaire (une pression d’environ 10° mbar), on dispose de deux électrodes planes, I'une est une
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cathode sur laquelle est fixée la cible et I'autre est une anode sur laquelle est placé le substrat, ce
dernier peut étre chauffé. Un gaz plasmagene argon (Ar) est introduit dans la chambre (pression
remonte & 10° mbar). L’ensemble cathode-anode est mis sous une haute tension (polarisation négative
1~3 kV). Les électrons libres sont accélérés par le champ électrique et des collisions entres ces
¢lectrons et les atomes d’argon ont lieu. Une décharge électrique (c-a-d ionisation de I’argon)
provoque le plasma appelée aussi décharge luminescente, ce plasma (gaz partiellement ionisé
contenant des ions, des électrons, des particules neutres et des photons) est la base de la pulvérisation
cathodique. Les particules pulvérisées sont électriquement neutres. Elles sont diffusées dans toute
I’enceinte. Un certain nombre d’entre elles sont déposées sur le substrat pour former une couche

mince.

) Substra;

e

Plasma

Gaz
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Figure 12. Principe de la pulvérisation cathodique simple.

v" Taux de pulvérisation Y

On définit le taux de pulvérisation cathodique comme étant le rapport d’atomes pulvérisés par
ions incidents. Ce rapport dépend de la nature de I’ion incident, de la nature de la cible ainsi que de
I’énergie des ions (c-a-d de la tension de polarisation appliquée a la cible). Plus la puissance de
polarisation appliquée est grande, plus cette énergie est grande, plus la vitesse d’ions projectiles est
grande et plus le nombre d’atomes éjectés de la cible est grand. Le rendement de pulvérisation peut

étre également défini par la relation suivante [27] :

3a 4mim; E (8)
472 (m1+m2)2 Uo

Y =
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avec :
a : grandeur sans dimension dépendante du rapport m;/m;,
m; : masse de I’ion incident (My.+= 39.95 g/mol),
m, : masse de ’atome pulvéris¢,
E : énergie du bombardement ionique (eV),

U, : énergie de liaison des atomes a la surface du matériau a pulvériser (eV).

v" Vitesse de pulvérisation

Les parametres électriques de la décharge ont une influence fondamentale sur la vitesse de
pulvérisation (Vp). Celle-ci dépend du débit d’ions incidents a la surface de la cible (Da,+) et de leur

rendement de pulvérisation (y) selon la relation suivante [27] :

V= (Da).Y 9)

v" Mécanisme de nucléation et de croissance du dépét sur le substrat

Lorsque les atomes ou (les adatomes) arrivent a la surface du substrat, différents processus
élémentaires se mettent en place. La Figure 13 montre les différents phénomeénes conduisant a une
croissance d’une couche mince [28]. Un flux d’atomes est en contact avec le substrat. Les atomes se
déposent sur la surface. Certains sont réévaporés, d’autres, ayant perdus suffisamment d’énergie
cinétique vont diffuser a la surface pour former des ilots. Les ilots vont ensuite croitre petit a petit et
coalescer jusqu'a couvrir toute la surface. La phase de nucléation se termine lorsque I’épaisseur atteint
environ 100 nm. La surface du substrat est alors entierement recouverte par le film et la croissance du
dépdt proprement dit peut commencer. Ce point critique détermine la microstructure des depéts et
ainsi toutes leurs propriétés physico-chimiques. La microstructure d’un dép6t réalisé par pulvérisation
cathodique est souvent formée de grains colonnaires. La forme de ces grains dépend de la température
du substrat, de la pression partielle du gaz plasmagéne, de 1’énergie des ions bombarda la surface de

dépot et de I’épaisseur du dépot.

29



Alpmes arrivant a la

fa
. ;r “ Dépét sur e cluster

Atome évapore
venant du sebstrat

Nucléation
d’un cluster

—_

Dissociation

Figure 13. Représentation des phénoménes conduisant & une croissance

d une couche mince.

1.3.5.2.3.3. Pulvérisation cathodique en mode radio fréquence aeffet magnétron

La pulvérisation a effet magnétron est la plus utilisée au niveau industriel, car elle permet d’obtenir
des vitesses de dépOt importantes, sans avoir recours aux gaz treés volatiles puisqu’elle consiste a

augmenter la densité du plasma par confinement électromagnétique [29]. La Figure 14 montre ce
confinement. On superposant au champ électrique 2o un champ magnétique 2 perpendiculaire a

celui-ci, c'est-a-dire parallele a la cathode et trés pres de celle-ci, les trajectoires électroniques
s’enroulent autour des lignes de champ magnétique, cela augmente considérablement la probabilité
d’ioniser une molécule de gaz au voisinage de la cathode. Le pouvoir d’ionisation des électrons émis
par la cathode est augmenté du fait de I’allongement de leur trajectoire. Bien entendu, ce dispositif
n’ajoute rien a I’énergie des ions arrivant sur la cible, il ne fait qu’augmenter leur nombre pour une

tension de polarisation de la cible donnée.
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Figure 14. Trajectoires électroniques dans le systeme magnétron [30].
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Chapitre 2
Materiaux et technologies

photovoltaiques (photopiles)
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1.1. Introduction

Sur cette deuxieme partie bibliographique nous présentons dans un premier temps, une partie
introductive qui sera consacrée a la description du principe de fonctionnement d’une photopile ainsi
que les différentes technologies photovoltaiques : premiére génération (Silicium monocristallin et
polycristallin), la seconde génération (Si- amorphe, CdTe et CIGS) et la troisieme génération
organique (OPV). Par la suite, nous ferons un zoom sur la filiere CIGS notamment sur les trois
éléments de base constituant ce type de cellule (absorbeur, couche tampon et fenétre optique a base
des OTC). Une étude détaillée est faite sur les propriétés physiques de chaque élément. Les verrous
rencontrés au niveau des éléments couche tampon et fenétre optique sont soulevés et les solutions
envisagées sont abordées aussi dans cette partie et c’est dans ce contexte que Se positionne notre

travail de these.

1.2. Effet photovoltaique

La conductivité des matériaux solides varie considérablement. Prenant 'exemple des métaux,
ils présentent une forte concentration en électrons libres, donc ils sont classés dans la catégorie des
matériaux conducteurs. A I'inverse, les isolants sont des matériaux trés résistifs donc leur conductivité
est quasiment nulle. Concernant les semi conducteurs, ils ont une caractéristique intermédiaire entre
ces deux cas. Leur concentration en électrons libres est faible, mais si on les excite par une énergie, les
électrons de la bande de valence peuvent passer dans la bande de conduction, et générer un courent
électrique dans le matériau. Si on les soumet a un rayonnement électromagnétique, ces matériaux ont
le pouvoir de convertir cette énergie électromagnétique en énergie électrique continue directement
utilisable ou convertie en une énergie alternative. Ce phénomene physique a été découvert pour la
premiére fois en 1839 par un physicien francais Alexandre Edemand Bacquerel [1]. 1l fut nommé
« effet photovoltaique ». Le terme « photovoltaique » est compose de deux mots « photo » qui veut
dire lumiere en grec et « volta » le nom du physicien italien Alessandro Volta, qui inventa la pile
électrochimique en 1800 [2].

Une présentation sous forme de diagrammes de bande d’énergie des matériaux isolants,
métaux et semi conducteurs facilitera la compréhension de certains phénomenes physiques (voir
Figure 1). On voit sur cette figure que la différence entre ces matériaux réside au niveau de
I’¢loignement de la bande de valence et de la bande de conduction. Dans le cas des métaux, cette
distance est nulle i.e. les deux bandes se chevauchent ce qui facilite le déplacement des électrons, qui
va induire un courant €lectrique, En ce qui concerne les isolants, elle est assez importante, de I"ordre
d’une dizaine d’eV. Par contre dans le cas des semi-conducteurs, le passage de I’électron de la bande
de valence a celle de conduction nécessite une énergie suffisante pour franchir la bande interdite.
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Figure 1 : Diagramme des bandes d énergie simplifié.
Les photons appartenant aux spectres solaires sont caractérisé par une énergie E =hv,v=c/ A

avec : E : énergie en J, h : constante de Planck soit 6,63.10°* J.s, v : fréquence en Hz, ¢ : célérité de la

lumiére dans le vide soit 3,00.10° m/s, A : longueur d’onde en m

Ces photons absorbés par des matériaux interagissent de manieres différentes selon la nature du

matériau soit un isolant, un métal ou un semi conducteur.

Comme [I'énergie de gap des isolants se situe au dela du spectre solaire, le rayonnement n'aura aucun
effet sur ce type de matériau. Par contre, les métaux qui présentent un gap nul ont la possibilité
d'absorber tout le rayonnement qu'ils recoivent. Cependant, les électrons excités reviennent
immédiatement dans leurs états initiaux, I'énergie du photon sera alors cédée au réseau sous forme
thermique. Quant aux semi conducteurs, leur gap est situé dans la gamme du rayonnement solaire.
Ainsi, l'absorption de I'énergie du photon hv arrivant sur ces matériaux pourra créer une paire électron-
trou de durée de vie un million de fois plus grande que celle crée dans les métaux. La Figure 2 illustre

le phénomene de création de paire électron-trou dans un semi conducteur.

4+ Bande de conduction
Photon hv > Eg PR PP PRP PP -

P = Bande de valence
—_T eorcKeo=

Semi-conducteur

Figure 2. Création d'une paire électron trou dans un semi-conducteur.
1.2.1. Fonctionnement d'une cellule photovoltaique

1.2.1.1 Principe de fonctionnement

La mise en contact de deux semi-conducteurs, l'un dopé (p) et l'autre dopé (n) forme une
jonction (pn) sur le plan électronique. Dans le cas ou on I'excite par un rayonnement solaire elle aura

un caractére d'une cellule photovoltaique ou photopile. Généralement, les cellules photovoltaiques
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sont constituées d'une couche absorbante de type (p) beaucoup plus épaisse que l'autre couche type (n)
formant la jonction dans la cellule. La Figure 3 montre le principe de fonctionnement de la cellule
photovoltaique avec les principales régions (Emetteur, Zone de Charge d’Espace et Base) dans
lesquelles les photons incidents peuvent créer des porteurs libres. Le comportement de ces porteurs
libres differe suivant la région de leur création. Dans les zones électriquement neutres (p) et (n), les
porteurs minoritaires générés par les photons diffusent, ceux qui atteignent la zone de charge d’espace
(ZCE) sont propulsés par le champ électrique E vers la region ou ils deviennent majoritaires. Ces
photoporteurs contribuent donc au courant de la cellule photovoltaique par leurs diffusions, ils
induisent donc un photocourant de diffusion. Dans la zone de charge d’espace, les paires électrons-
trous créées par les photons sont dissociées par le champ électrique, I’électron est propulsé vers la

région de type n et le trou vers la région de type p, donnant naissance a un courant de génération [3-4].

contacts métalliques \

x

1 E p
—p

MM% > base

=

hv™ -—

ANN NN\

&

A

hv™ = =) paire électron/trou
B s s photogénérée

émetteur /i' £,

zone de charge d’espace (ZCE)

Figure 3. Schéma de principe de fonctionnement d 'une cellule photovoltaique.

Les trois phénoménes physiques intervenant simultanément dans la conversion de I'énergie

solaire en électricité sont : I’absorption optique, la séparation et la collecte de porteurs photo générées.

1.2.1.2. Absorption optique

L’absorption optique est considérée la premiere étape nécessaire dans le processus de
conversion photovoltaique. La plus élémentaire est celle d’un photon d’énergie hv qui excite un
¢lectron d’un niveau de basse énergie vers un niveau d’énergie plus élevé. Ainsi, une des principales
grandeurs physiques d’un matériau semi-conducteur photovoltaique est son coefficient d’absorption a

(cm™). Ce coefficient d’absorption a est calculé a partir de I'équation (1) [5]:
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L’énergie du gap et le coefficient d’absorption sont 1ié par I’équation (2) [6]:

a= (}If—v) (hv —Eg)5 (2)

Ou K : une constante, d : I’épaisseur de la couche, R : le coefficient de réflexion, T : le coefficient de
transmission, h : la constante de Planck, E, : I'énergic de la bande interdite et B = %, 3/2 et 2,
respectivement pour une transition directe permise, une transition directe interdite et une transition

indirecte permise.

Pour absorber un maximum de photons, le domaine de sensibilité du matériau absorbeur doit
se trouver dans la partie la plus intense du spectre solaire au niveau de la mer montré sur la Figure 4.

Autrement dit, dans le domaine du visible et de I'infrarouge trés proche.

__Spectre solaire extraterrestre
T Spectre solaire au niveau de la mer
5
3
o
: N
=

Visible Infrared y

600 1000 1400 1800 ~ 2000 2600 3000

DionaeaDiversity® Longueur d'onde (nm)

Figure 4. Spectre solaire hors atmosphere et au niveau de la mer.

1.2.1.3. Séparation des porteurs

Le phénoméne de séparation des porteurs résulte a partir d’un champ électrique permanent et
indestructible. Le plus souvent, il est généré a 'interface de deux zones d’un méme semiconducteur

dont les concentrations en porteurs libres sont différentes (Homojonction) ou de deux semiconducteurs

de nature et de type différents (Hétérojonction) [7].
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1.2.1.3.1 Homojonction

Elle résulte de la juxtaposition de deux zones dans un méme matériau semiconducteur. Une
zone de type p (majoritaire en trous, minoritaire en électrons) et une de type n (majoritaire en

électrons, minoritaire en trous) dont les concentrations en porteurs libres sont différentes.

11.2.3.3.2 Hétérojonction

Une hétérojonction est réalisée entre deux semiconducteurs de nature et de type différents.
Pour avoir une bonne hétérojonction, il est nécessaire que le désaccord des parametres cristallins entre
les deux semiconducteurs soit inférieur a 5 %. Généralement, les matériaux semiconducteurs utilisés
ont des gaps différents tels que Eg (gap du premier semiconducteur) soit inférieur a Eg, (gap du
deuxieme semiconducteur) (Figure 5). Les photons d’énergies inférieures a Ey, traversent le
semiconducteur frontal sans étre absorbés. On dit que celui-ci agit comme une fenétre optique. Les
discontinuités de bandes (effets de pics) génent le passage des porteurs en créant une barriere de
potentiel et un champ électrique antagoniste. Mais souvent, ces barriéres trés minces peuvent étre
franchies par effet tunnel.

2 n

Abgorption des

photons d'énergies Effets de pic

Passage par effet tunnel

; AN
Aann) i
N Ay
hu <Eg, Photons incidents
qVa
Ahsorption des
photons d'énergies

hu=Eg
Figure 5. Diagramme de bandes d énergies pour une hétérojonction.
1.2.1.4. Collecte des porteurs

Les porteurs crées par les photons doivent étre collectés et envoyés vers un circuit extérieur.
Certains de ces porteurs risquent de se recombiner avant d’y arriver au circuit extéricur. Les
principaux états de piégeages des porteurs a considérer sont les impuretés, les états d’interfaces et les
courbures de bandes non appropriées. Le piégeage de ces porteurs libres se traduit par I’augmentation
de la résistance série Rs et la diminution de la résistance shunt Rsy. La résistance série est formée par
la résistance électrique du semi-conducteur dans la zone extérieure a la zone de charge d’espace et par
la résistance de contact qui se forme entre le semi conducteur et le métal qui assure le contact
électrique avec le circuit extérieur. La résistance shunt est due a des impuretés ou défauts qui court-

circuitent le courant entre les deux électrodes.
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1.3. Différentes technologies photovoltaiques
1.3.1. Technologies de 1 ere génération (silicium mono et polycristallin)

Malgré le faible coefficient d'absorption du silicium (~ 100 cm™) dii & son gap indirect, les
cellules photovoltaiques a base de ce matériau reste jusqu'a présent les plus utilisées en raison de sa
technologie bien maitrisée. Ce type de cellules est basé sur la structure homo-jonction. La principale
différence entre ces deux types de technologies réside principalement dans le rapport performance/prix
des dispositifs. En effet, des rendement supérieurs a 25% ont été obtenus pour les photopiles a base du
silicium monocristallin, mais leur prix demeure plus important par rapport aux cellules a base de
silicium polycristallin qui fournissent des rendement de l'ordre de 22% [8].

Le principe de base de fabrication d'une photopile a base de silicium de type mono ou poly
cristallin obtenu respectivement par le procédé Czocralsky et fusion de zone reste le méme pour les
deux types de matériaux. Généralement, les plaquettes de silicium obtenues sont de type p. Une
attaque chimique de la surface des plaquettes est effectuée afin de minimiser la réflexion de cette
derniere. Pour créer la jonction, une diffusion d'atomes de phosphore sur une profondeur de l'ordre du
micrométre est nécessaire. Un dépot anti réflexion est ensuite effectué. A la fin, des contacts
métalliques en aluminium en face avant et arriere servent a collecter le courent photo généré sont

déposés par sérigraphie.
1.3.2. Technologies de 2" génération

La fiabilité des cellules photovoltaigues de premiere génération a été démontrée sur le trés
long terme (30 ans) grace a l'abondance du silicium sur la croute terrestre et aux meilleurs rendements
qu'elles affichent sur le marché des produits actuellement disponibles [9]. Néanmoins, la technologie
de fabrication de ces filieres demande une énergie plus importante notamment pour le silicium
monocristallin. Ce verrou a poussé les chercheurs a développer des technologies alternatives,
nécessitant peu ou pas de silicium. Ces technologies photovoltaiques dites de 2°™ génération ont
débuté en 1970 lors de l'apparition sur le marché des calculatrices solaires alimentées par une petite
bande de silicium amorphe. L'idée principale visée par ces technologies est d'utiliser moins de matiére
pour la fabrication des cellules solaires en couches minces tout en maintenant lefficacité des
technologies de premiéres générations. Le point clés, réside alors, dans des matériaux possédant un
fort coefficient d'absorption. Parmi les matériaux ayant cette caractéristique, nous citons le silicium
amorphe (a-Si), le tellurure de cadmium (CdTe), et le Cuivre/Indium/Sélénium (CIS) ou
Cuivre/Indium/Galium/Sélénium (CIGS).

1.3.2.1. Filiere Silicium amorphe

Cette filiere marque une transition importante entre les structures de premiere génération et de
deuxiéme génération en passant de 300 pm en épaisseur pour le Silicium cristallin 2 1 pum seulement

pour le silicium amorphe.
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Deux types de configuration de la structure d'une cellule solaire a base de silicium amorphe
peuvent exister: soit de type PIN ie le dép6t des couches est suivant l'ordre de la structure a-Si (type
"p™, a-Si (intrinseque) et a-Si (type "n"). Dans ce cas, la structure est dite superstrate. Dans le cas ou
les couches sont déposés dans l'ordre de a-Si (type "n"), a-Si (intrinseque), a-Si (type "p"), la structure
NIP est dite substrate. La structure NIP est la plus populaire. Son avantage réside dans la possibilité de
texturisation des deux électrodes: contact arriere (métal) et la couche transparente conductrice (face
avant). La texturisation de ces couches améliore les performances du dispositif photovoltaique a
travers le maximum de photons qui peuvent étre piégés a l'intérieur de la cellule [10]. Une autre voie
d'amélioration du rendement des cellules solaire a silicium amorphe est d'utiliser la structure de type
PIN dans une configuration tamden ou multijonction [11]. Ce type de cellule est en progression
continue depuis 1970 jusqu'a aujourd'hui en raison de son rapport qualité/ prix. Le dernier rendement

enregistré au niveau du laboratoire pour cette filiere est de 13.4 % [12].

La méthode de dép6t la plus répandue pour I'élaboration des couches minces de silicium
amorphe est la PECVD " Plasma Enhenced Chemical VVapour Deposition". Le principe de dépét de ces
couches avec la méthode PECVD consiste a introduire un substrat dans une enceinte a vide et le
chauffé a une température (150-300 °C), une fois que le vide poussé est instauré, un gaz de silane
(SiH,) est injecté dans I'enceinte, un champ électrique est nécessaire pour ioniser les molécules du gaz

et les faire déposées sur le substrat pour former une couches minces.

Le silicium amorphe peut étre aussi élaboré par pulvérisation cathodique mais leurs rendement
obtenus sont faibles ils varient entre 5a 7%.

Malgré le fort coefficient d'absorption de ce matériau (o > 10° cm™) avec un gap indirect d'énergie de
1.7 eV) mais le rendement des modules reste faible entre 6 et 8. Hormis leur faible rendement, les
performances des cellules aussi diminuent de 10 a 20% de leur puissance durant les trois a six
premiers mois d'exploitations [13].

1.3.2.2. Filiere CdTe-CdS

L’intérét porté pour cette technologie est un peu en déclin, d'autant plus qu'il existe des
verrous technologiques liés & l'utilisation importante de cadmium qui est un élément présentant des
risques de toxicité et la rareté de I'élément de tellure. Cependant elle demeure assez présente sur le
marché économique grace a toute une série d'avantage, dont une énergie de gap du CdTe de 1.5 eV
(gap direct) associée & un fort pouvoir absorbant, qui est supérieur a 5.10° cm™ [8]. Une bonne stabilité
chimique de ces matériaux obtenue par différents procédé de dépdts (physique ou chimique) a été
prouvé. Comme la filiere de cellule solaire a silicium amorphe, les cellules solaires a base de CdTe-
CdS peuvent étre configurées selon deux types de structure : substrate et superstrate. Le rendement

record de cette filiere obtenu au niveau du laboratoire et de 21% et entre 10-11% en module [14]
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1.3.2.3. Filiere CIGS

Les cellules CIGS utilisent, comme les technologies au silicium et au tellure de cadmium, le
principe de la jonction pn, elles se démarquent des autres pour deux raisons : elles ne possedent ni
silicium, ni élément toxique comme le cadmium (ou en faible quantité) [13]. Comme les deux autres
filieres qu’on a cité précédemment, la filiere CIGS utilise des composés Cu(ln, Ga)(Se,S), qui ont un
fort coefficient d’absorption (a > 10 cm™) ce qui réduit I'épaisseur de la cellule a 2-4 pum. L e gap de
ce compose est direct et il est ajustable entre 1,05 et 1,68 eV [15-16] . Mise a part le composé CGS qui
de type p, Ces composes montrent un autre avantage qui réside dans la possibilité d’ obtenir un type p
ou n par un simple traitement thermique. La filiere CIGS nommée aussi chalcopyrite est considérée
comme étant le marché d’avenir le plus prometteur pour la fabrication de modules photovoltaiques. Le

meilleur rendement enregistré récemment en laboratoire atteint les 21,7% [14,17].

La quantit¢ de matiere premiere nécessaire pour fabriqguer un module photovoltaique
conventionnel de silicium est ’'équivalent de 0,5 a 1 kg par m?, alors que pour le CulnSe,, la somme
de 1,54 4 g de cuivre, 34 9 gd’indium et 7 & 20 g de sélénium est suffisante pour réaliser I'équivalent
du silicium. Cette quantité est inférieure a la quantité de matiére nécessaire pour la métallisation dans
le cas des modules de silicium [18].

Nous consacrons une étude plus détaillée pour cette filiere dans la prochaine partie.

1.3.2.4. Techrologies de 3°™ génération (OPV)

La robustesse, la stabilité ainsi que la durabilité¢ sont les caractéristiques des cellules
photovoltaigues précedemment présentées dans le cas de premiere et deuxieme génération. Ceci est di
au fait qu' elles sont composées d’éléments inorganiques. Des technologies de troisiemes génération de
cellules organiques n’ayant pas les mémes caractéristiques mais leur avantage particulier est leur
souplesse car elles sont partiellement ou parfaitement faites de plastique. Ce type de cellules est en
phase de recherche et de développement dans les laboratoires. Hormis le rendement qui est
relativement faible pour I'instant (11.1% pour une cellule organique simple) [14], leurs durée de vie
aussi n’est pas importante, rien n’empéche qu' elles peuvent trouver des applications dans des objets
jetables [13]. Les cellules organiques peuvent étre issues de I’ industrie de la microélectronique, afin de
fabriquer des cellules a différentes structures. Le plus souvent, il existe la structure monocouche
(jonction Schottky) et la structure bicouche (hétérojonction pn). Les structures monocouches sont
formées d’un polymére conjugué unique déposé entre deux é€lectrodes (métal ou ITO) tendis que la
structure bicouche est composée de deux matériaux de nature différentes (donneur et accepteur

d’¢électrons) mis en contact entre deux électrodes (métal et ITO) [18].

La Figure 6 montre un récapitulatifs des meilleurs rendements obtenus des différentes technologies

photovoltaigues existantes au niveau de laboratoire ou industrialisé depuis 1975 jusqu'a aujourd'hui.
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Figure 6. Récapitulatif des meilleurs performances obtenus des différentes technologies

photovoltaiques existantes au niveau de laboratoire ou industrialisé depuis 1975 jusqu'a

aujourd’hui [11,19].
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1.4. Zoomsur la cellule photovoltaique en couches minces a base de CIGS

La bonne stabilit¢ du matériau CIGS, sa tolérance aux impuretés, son fort coefficient
d’absorption son gap direct ainsi que son faible colt sont les points clés de ’émergence de cette
filiere.

1.4.1. Configurations substrate et superstrate

Comme toutes les filiere de cellules en couches minces citées précédemment, les cellules
solaires a base de Cu(In,Ga)Se, (CIGS) peuvent étre aussi élaborées dans les deux configurations
substrate et superstrate [20]. La Figure 7 montre les deux types de configurations de ces cellules. Les
deux structures sont composées des éléments suivant :

v unsubstrat : le plus utilisé est souvent le verre sodé;

v"une fenétre optique ou électrode transparente conductrice (OTC) (pulvérisation
cathodique): elle doit combiner les deux propriétés essentielles, a savoir la
conductivité électrique et la transmission optique (ITO ou ZnO dopé n);

v une couche tampon (Chemical Bath Deposition CBD): couche isolante intermédiaire
entre la fenétre optique et la couches absorbante, doit &tre de type n pour assurer la
jonction avec I’absorbeur (ordre d’épaisseur 50 a 100 nm) (matériau standard utilisé
CdS);

v"une couche absorbante (CIGS) (co- évaporation): I’épaisseur peut varier de 1a 3 pm;

v"un contact métallique arriére souvent avec le molybdéne (Mo) (pulvérisation
cathodique);

v"une grille métallique avant : pour une bonne collecte de courant souvent avec un

alliage de (aliminium-nickel) (AI-Ni) (pulvérisation cathodique).

Les propriétés des couches absorbantes CIGS, de la couche tampon CdS ainsi que les couches
fenétres optique seront abordées en détail dans la suite de cette étude.

1.4.2. Couche Absorbante

1.4.2.1. Propriétés physiques de I’absorbeur CIGS

Les composés ternaires I-111-VI, sont des semi conducteur qui se cristallisent suivant deux
formes allotropigues bien connues, la sphalérite et la chalcopyrite. Cette derniere et la plus stable
thermodynamiquement et donc la plus souhaitable pour les applications photovoltaiques [21]. La
structure tétragonale chalcopyrite est formée de deux structures zinc blende dans le quel les sites
tétraédriques sont occupés par des atomes de groupe V1 (Se, S) (anions) et chaque atome du groupe VI

est lié tétraédriquement a deux atomes du groupe | (Cu) et deux atome du groupe 111 (In,Ga) (cations).



Dans le cas du CIGS, le site des atomes de groupe III sont donc occupés par des atomes d’In ou
de Ga, dans des proportions dépendant de la composition de I'alliage. La Figure 8 présente la
structure chalcopyrite du CIGS [22].

Grille métallique
AUNi (1pm)

Fenétre optique 1TO, ZnO Contact arriere (Mo) 500 nm
dopé (n) (500~1000 nm)

Couche tampon
CdS (isolant) Absorbeur Cu(In,Ga)S,

~ 1-3
Absorbeur Cu(In,Ga)S; (50~100 nm) (1~3pm)

(1~3pm)
Fenétre optique ITO, ZnO

Contact arriere (Mo) 500 nm

" Substrat de verre

& "

Substrat de verre

o

1) )
Figure 7. Schéma de principe d une photopile a base de CIGS, (1) configuration « substrate » et (2)

configuration « superstrate ».
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Figure 8. Structure chalcopyrite du matériau CIGS [23].

La Figure 9 montre I’évolution des paramétres de maille a et ¢ ainsi que I’énergie de gap Eg
du composé Culn,,Ga,Se, en fonction de la composition x de Ga. L'évolution des ces trois parametres

est quasi linéaire. Ce qui veut dire que I'€lément de Ga s’incorpore avec succeés dans la matrice du
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Culny,Ga,Se;,, on dit donc que la loi de Vegard est respectée et par conséguent ces composés Culn,.

«GaySe, peuvent étre assimilés a des solutions solides.

compaosition of ingot {atomic %!
R . r . , .

alA) EgleV)
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Figure 9. Variation des paramétres de maille a et c ainsi que ['énergie Eg du CIGS en fonction de la

composition x de Ga [24].

Le ration x = [Ga]/([In]+[Ga]) détermine le taux d'atomes de gallium qui remplacent les
atomes d'indium dans la structure. La largeur de la bande interdite du CIGS varie en fonction de x

entre les valeurs du pur CIS et du pur CGS, suivant la loi empirique suivante [22] :

Eg = 1,035 + 0,65x — 0,264 (1 — x) (3)

Le CIGS est donc un matériau dont son énergie de gap direct Eg peut étre ajustée entre 1.035
eV et 1.86 eV en fonction du taux de gallium. La valeur de I'énergie de gap de CIGS influe d'une
maniére trés significative sur les performances de la cellule solaire a base de CIGS, du point de vue de
l'absorption, il est préférable d'avoir une valeur de Eg réduite, permettant d'absorber un spectre plus
large (plus grandes longueur d'onde). Il en résulte un courant (Jsc) plus important délivré pour la
cellule solaire. Cependant, c'est la valeur de Eg qui détermine la tension maximale délivrée par la
cellule. Afin de maximiser le rendement de conversion, il est donc nécessaire de trouver un compromis
idéal entre le courant et la tension. Les différents travaux expérimentaux publiés dans le domaine de
cellules solaires a base de CIGS montrent que les meilleurs rendements sont obtenus avec un gap

d'environ 1,2 eV, ce qui correspond a un taux de Ga proche de 30% [22,25].

Le CIGS utilisé dans les cellules solaires est de type p avec des concentrations de trous
majoritaires comprises entre 10'°-10"" cm™® [25,26]. Ce type de dopage est dii & la présence de défauts
cristallins générant des états accepteurs (dopage intrinséque). Ces niveaux accepteurs sont
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principalement dus aux lacunes de cuivre (V¢,) et d'indium (V),), ainsi qu’aux substitutions d'indium
par le cuivre (Cuy,). Cependant le dopage p du CIGS est essentiellement lié au (V¢,) vu que leur
niveau (0,03 eV) est trés proche du maximum de la bande conduction [22].

Parmi les différentes méthodes d’élaborations des couches absorbantes de CIGS, la Co-
évaporation sous vide par le procédé three-stage (méthode déja industrialisée) est considérée la plus
prometteuse (utilisée) pour 1’élaboration des dispositifs photovoltaiques les plus performants. Comme
on I'a déja cité précédemment, le meilleur rendement enregistré récemment en laboratoire qui atteint
les 21,7% est obtenu avec cette technique [17]. Son principe de base consiste a évaporer sous un vide
poussé, les trois éléments purs et solides (cuivre, indium et gallium) sous un flux de sélénium et a
condenser les flux moléculaires obtenus sur un substrat chauffé.

La Figure 10 montre un schéma du procédé de co-évaporation des couches minces de
CulnGaSe, a partir de sources élémentaires de Cu, In, Ga et Se. Les matériaux purs a déposer sont
placés sous forme solide dans des creusets portés a haute température. La température des creusets
conditionne les flux de vapeur de chaque élément et donc la composition du dép6t. Un vide poussé est
nécessaire pour permettre aux flux de vapeur d’atteindre le substrat et pour éviter les impuretés. Le
substrat est porté a une température permettant la diffusion des éléments et le contrdle de la croissance

cristalline du matériau au fur et & mesure de I’arrivée des vapeurs réactives.

Healer

Substrate

Load-lock chamber

Shutter =

Line source
Vacuum Vacuum

Figure 10. Dispositif de co-évaporation et son schéma de principe pour l’élaboration des couches
minces de CulnGaSe; [27].

Afin d’assurer la bonne steechiométrie et cristallisation du composé CIGS, le processus de dép6t
est devisé en trois étapes présentées en Figure 11 [27]. Lors de la premiére étape, un dép6t de
(In,Ga),Se; est obtenu sur un substrat recouvert de molybdéne a 300-350 °C. Une deuxieéme étape de
dépot de Cu et Se permet d’obtenir une couche riche en cuivre et d’initier la croissance de gros grains,
alors que le procédé se termine par un dépbt riche en indium et gallium pour assurer les bonnes
propriétés électroniques de la couche. Les dernieres étapes sont effectuées avec une température de
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substrat de 550 a 600 °C. Le refroidissement se fait sous vapeur de Se. L’avantage de cette technique
est de pouvoir ajuster facilement la composition, et d’obtenir des films de haute cristallinité avec peu
d’impuretés. Mais le changement d’échelle pour obtenir de grands panneaux reste difficile, et la
technique est coliteuse en énergie a cause du vide poussé (de 'ordre de 10 mbar). De plus, elle ne
permet qu'une utilisation partielle des matériaux utilisés dans les creusets d’évaporation puisque le

matériau se dépose aussi sur les parois de I’évaporateur.
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Figure 11. Flux des métaux et profil de température de substrat utilisés dans un procéde en trois
étapes de synthése du CIGS par co-évaporation.

1.4.3. Couches tampon dans I'empile ment photovoltaique CIGS

Une couche tampon (CT) est constituée d’un matériau en film trés mince dont I’épaisseur est
comprise entre 50 & 100 nm. Dans une photopile, elle est située entre la couche absorbante et la fenétre
optique. Sans la présence de CT, dans une structure photovoltaique, une jonction pn peut se former
entre 'absorbeur et la fenétre optique, cependant son rendement sera limité¢ par I’inadaptation des
bandes interdites et les courants de fuite dus a la présence de zones désordonnées aux joints de grains.
De ce fait, pour la réalisation d’une photopile, il est nécessaire d’introduire une couche tampon

intermédiaire entre ces deux composés afin d’optimiser les performances de la cellule.
1.4.3.1. R6le des couches tampon dans les cellules solaires a base de CIGS

Les effets béréfiques du point de vue, électronique, technologique, chimique et physique de la

couche tampon dans la cellule solaire a base de CIGS sont respectivement les suivants :

v’ diminuer I’influence néfaste des courants de court circuit entre I'absorbeur et la fenétre
optiqgue OTC (couche tampon résistive) ;
v' protéger la surface de I’absorbeur durant le dépot de la fenétre optique par rf-sputtering ;

v' passiver la surface du CIGS ou méme la doper ;
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v’ affecter la structure de bandes (alignement des bandes de couche tampon/ absorbeur) et

améliorer le rendement de la photopile a base de CIGS.
1.4.3.2. Critéres de sélection d’une couche tampon

Une couche tampon doit répondre a certains criteres de sélection afin de réaliser une bonne
jonction avec I’absorbeur. Elle doit satisfaire les propriétés électriques, optiques et structurales

suivantes [28] :

v" une conductivité de type n pour former la jonction avec la couche absorbante de type p ;

v une conductivité plus faible que celle de la couche absorbante de I'ordre de 107 (Q.cm)™
(souhaitable pour éviter les effets de fuites de courant) ;

v"une trés bonne morphologie de surface, tres homogéne et compacte pour éviter tout effet
de court circuit au niveau des joints de grains de la couche absorbante ;

v" un bon accord de paramétre de maille entre la couche tampon et ’absorbeur afin d’éviter
les états d’interface qui provoquent la recombinaison des porteurs ;

v" Une large bande interdite permettant de transmettre et d’alimenter un maximum de photons
a Pabsorbeur CIGS.

1.4.3.3. Différents type de couches tampons utilisés dans les cellules solaires a base de CIGS
1.4.3.3.1. Couche tampon CdS standard

Le sulfure de cadmium (CdS) est un semi-conducteur qui se forme suivant deux types de
structures, la cubique zinc blende (sphalérite) avec un paramétre de maille a = 5A et la structure
hexagonale (wurtzite) avec ses deux paramétres de maille a= 4,135 A et ¢ = 6,74 A. Ce matériau est
considéré comme un matériau standard utilisé jusqu'a présent comme couche tampon dans des cellules
photovoltaiques a base du CIGS. Philip Jackson et al. [17] n’ont pas cessé l'optimisation du rendement
de cellules a base du CIGS et en utilisant toujours la couche tampon CdS élaborée par la méthode de
dépdt de bain chimique (CBD). Cette méthode consiste a immerger ’échantillon dans une solution
chauffée a 80 °C pendant 11 min sous agitation. La solution utilisée contient les composants suivants
(voir récapitulatif sur Tableau 1) [22]:

composé Formule Role Concentration
Acétate de Cd(CH3CO,), Précurseur de Cd (sel) 1,094 g/l
cadmium
Thiorée SC(NH,), Précurseur de S 1,54 g/l
Ammoniaque NH,* Agent comple xant 40 ml/l

Tableau 1. Composés du bain chimique d’élaboration du CdS.

Les couches minces de CdS d’épaisseur de 50 nm obtenues par ce procédé sont de type n.

Elles permettent un bon recouvrement de la surface du CIGS et la diffusion du cadmium dans le
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volume de ’absorbeur permet la formation de la jonction enterrée. Les molécules d’ammoniaque NH,"
qui intervienne dans la solution de bain chimique permettent la gravure des oxydes natifs présents en
surface de CIGS.

Cependant, ce matériau présente certains inconvénients notamment du point de vue de ses
propriétés optiques (il a un faible gap ~ 2.4 eV [29]) et parmi les critéres de sélection d’une couche
tampon qu’on a cité précédemment, il serait intéressant d’avoir une large bande interdite pour pouvoir
récupérer le maximum de photons dans I’absorbeur. Malgré les meilleurs rendements des cellules
photovoltaiques obtenus avec des couches tampon CBD-CdS, il semble que dans le cas de la
configuration superstrate, le rendement de la photopile décroit en raison des phases secondaires
indésirables telles que CuCd,InSe, qui prennent naissance a I'interface CdS/CIGS pendant le dépot de
la couche absorbante CIGS a 450°C [30,31]. Ces phases secondaires qui apparaissent a I’ interface
CdS/CIGS peuvent avoir des forts gaps comparés au gap du volume de I'absorbeur CIGS. Ce qui peut
limiter ’absorption optique de I"absorbeur et donc réduire la réponse spectrale de la photopile a base
de CIGS [28].

Etant donné que le cadmium est un matériau trés toxique pour I’environnement, trouver des
matériaux alternatifs pour la couche tampon CdS est 'objectif de plusieurs recherches scientifiques
lancées dans se domaine depuis 1992 [28]. Les efforts fournis pour le développement des couches
tampons sans cadmium n’ont pas cessé de s’intensifier de plus en plus ces dernieres années, les raisons
sont multiples et elles sont résumées comme suit [32]:

v' les risques environnementaux escomptés découlant de la mise en ceuvre d'un processus CBD-

CdS dans une ligne de production de modules photovoltaiques CIGS ;

v" des problemes technologiques attendus causés par I'intégration de la technique Chemical Bath
Deposition (CBD) dans la chaine de fabrication des photopiles sous vide (plus d’états
d’interface) (CBD technique de dépdt incompatible avec la chaine de fabrication des modules
CIGS sous vide) ;

v" la possibilité d’augmenter le courant photo généré dans la région spectrale 350-550 nm, d’ou
I’augmentation des rendements de photopiles a base du CIGS ;

v la prohibition du cadmium dans les équipements électriques ou électroniques par la loi
réglementaire dans certains pays qui peut influencer sur la commercialisation des modules
photovoltaigues a base de CIGS contenant le cadmium.

1.4.3.3.2. Couches tampon alte rnative
v' 1n2S3, In2Se3

Le sulfure d’indium existe sous trois phases cristallographiques a, 3, y. La phase la plus stable
est celle de B-In,S;. Elle se cristallise suivant une structure tétragonale pour des températures de

dépdts inferieures a 693K [33]. Sa bande interdite peut varier de 2.0 a 3.9 eV en fonction de méthodes
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d’¢laboration [34]. Un meilleur rendement de 16.4% est obtenu pour des photopiles a base
Cu(In,Ga)Se2 élaborées par ALCVD avec une couche tampon de In,S; déposée par Atomic Layer
Deposition (ALD) [35].

Le maximum de rendement d’une cellule solaire a base de CIGS rapporté avec une couche
tampon de In,Se; est de I'ordre de 13.3 % avec un faible photocourant qui est due a la faible bande
interdite du In,Se; qui est de I'ordre de 1.8 ¢V [36].

Malgré les bons rendements affichés avec les couches tampons de In,S; mais
malheureusement dans ce type de structure le colt d’indium reste un handicape pour leurs synthése.
De ce fait, la recherche s’est orientée vers d’autres candidats intéressants et prometteurs : les

matériaux chalcogénures a base de zinc.

v' ZnS, ZnS (O,0H), ZnSe

La largeur de la bande interdite (Eg = 3.8 V) du ZnS fait de lui un trés bon matériau alternatif
pour la couche tampon CdS. Des rendements des cellules solaires de méme ordre de grandeurs que
ceux des cellules solaires a base de CIGS avec les couches tampon de CdS ont été démontrés par
plusieurs études. Les différentes techniques d’¢laboration des couches tampon de ZnS rapportées dans
la littérature sont : Chemical Bath Deposition (CBD), Atomic Layer Deposition (ALD), lon Layer Gas
Reaction (ILGAR) et I’évaporation. Par exemple, avec le processus Showa Shell, en utilisant la
technique CBD, des rendements des cellules solaires de I'ordre de 14-15 % ont été démontrés avec des
couches tampon de ZnS d’épaisseurs inferieures a 50 nm avec une couche de ZnO dessus. Par contre,
avec le processus Nakada, les rendements obtenus sont entre 17 et 19 % pour des épaisseurs de la
couche tampon de ZnS allons 100-120 nm. En effet, cette différence de rendement revient a la
méthode d’¢laboration de Iabsorbeur. Le processus Showa Shell prépare I'absorbeur CIGS par
sélénisation et sulfurisation par sputtering a partir des précurseurs métalliques. Par contre, pour le
processus Nakada, ils les préparent par « three stage process » [32]. Des rendements de 16 et 18.6%
sont aussi respectivement obtenus pour des cellules solaires a base de CIGS avec des couches tampons
de Zn(0O,S), ZnS(O,0H) élaborées par (CBD) [37].

Des rendement des cellules solaires de 14.2 % ont été obtenu pour des absorbeurs de
Cu(In,Ga)(S,Se), de seimes/ Shell solar avec des couches tampons de ZnS réalisées avec une nouvelle
méthode de depot lon Layer Gas Reaction (ILGAR) [32].

v Zn0O et ZnMgO

D’apres les recherches effectuées précédemment, nous constatons que la majorité des couches
tampons alternatives répondant aux meilleurs rendements de cellules solaires sont obtenues par la
technique CBD. Cependant I’approche de la recherche scientifique ne se base pas seulement sur la
réalisation des cellules solaires exemptent de cadmium mais aussi sur I’élaboration des couches

tampon avec un procédé plus adéquat (c.a.d d’une maniére a ne pas casser le vide durant les étapes
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d’¢laboration de la structure du dispositif photovoltaique a base de CIGS). Dans cette direction, des
nouveaux composés a base de ZnO ou ZnMgO obtenus avec des méthodes d’élaborations séches
MOCVD et pulvérisation cathodique peuvent étre considérés comme alternatifs aux couches tampons
CBD-CdS. Les meilleurs rendements des cellules solaires a base de CIGS obtenus avec les couches
tampon ZnO et ZnMgO élaborées par pulvérisation cathodique sont respectivement de 15 % et 16.2 %
[32]. Un rendement similaire est obtenu avec la méme couche tampon de ZnMgO élaborée a partir

d'une technique d’élaboration plus colteuse ALD (Atomic Layer Deposition) [38].

Un faible rendement de 3.9 % est obtenu pour une structure de type
verre/Mo/CIGS/ZnMgO/ZnO:Ga dont I’absorbeur, la couche tampon et la fenétre optique sont
élaborés a partir de la méme technique de dépdt moins colteuse et sous air (spray pyrolyse).
L’incorporation des impuretés ainsi que la création des états d’interfaces aux jonctions suivantes :
I’absorbeur/la couche tampon et la couche tampon / la fenétre optique induisent des faibles valeurs de

tension en circuit ouvert Vo et de courent de court circuit Jsc de cette structure [39].

Malgré les bonnes propriétés des différents matériaux alternatifs avec une large bande interdite
tels que (In,S;, In,Ses, ZnS, ZnS (O,0H), ZnSe, ZnO et ZnMgO ) qui sont proposés, la couche tampon
CdS, reste jusqu'a present le matériau le plus répondant aux meilleurs performances des cellules
solaires a base des chalcopyrites. Cela ne veut pas dire que les couches tampon alternatives proposées

ne sont pas pratiques, mais elles ne sont pas encore optimisées pour prendre leurs pleins potentiels.

1.4.4. Fenétre optique (Transparent Conductive Oxyde TCO)

Une fenétre optique est une couche mince qui combine simultanément une bonne conductivité
électriqgue avec une haute transparence dans le domaine du visible et proche infrarouge. De telles
propriétés peuvent étre conférées aux Oxydes Transparents Conducteurs (OTC) ou (TCO) découvert
pour la premiére fois par K. Bakeder au début du 21°™ siécle (1907) [40]. Les différents matériaux les
plus usuels pour cette application sont les oxydes binaires comme: l'oxyde d'étain (SnO,), I'oxyde
d'étain dopé fluor (SnO,:F), l'oxyde d'indium (In,O3), l'oxyde d'indium dopé étain (In,O5:Sn) (ITO)
ainsi que ZnO non dopé et dopé. La transparence de ces matériaux est liée a la largeur de leur bande
interdite qui est de l'ordre de 3 & 4 eV [41], tandis que leur conductivité électrique dépend de la

composition des couches (€cart ou non a la steechiométrie) et d’un éventuel dopage.

En plus de l'application de ces matériaux en tant que fenétres otiques dans les cellules solaires,
il faut souligner aussi que le bon compromis entre la transparence optique et la conductivité électrique
de ces matériaux leur a attribué une large variété d'applications telles que les écrans plats, les fenétres
antigel, les fenétres réfléchissant la chaleur, les miroirs et fenétres électrochromiques, les écrans de
contrble tactile, protection € lectromagnétique et dissipation de charges électrostatique, les capteurs de
gaz et toutes autres applications optoé lectroniques [42].
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L’ITO (élaboré par sputtering) est devenu un matériau de premier choix pour la majorité des
applications optoélectroniques. Récemment, son utilisation massive comme électrode transparente
conductrice dans les cellules solaires a base de CIGS ainsi que dans les écrans plats LCD a provoqué
une augmentation considérable du prix de I’indium (80 €/kg a 800 €/kg entre 2001 et 2005) qui reste
par ailleurs un élément relativement rare dans I’écorce terrestre et dont les réserves sont non
renouvelables [43]. Pour ces raisons, des composés a base d’oxyde de zinc tel que ZnO:Al, Ga, B, V,
F, Ge, Zr, Hf, Ti.... [42,44] ont été apparus comme candidats pour I'ITO. Les études intensives
menées jusqu'a présent sur les films minces de ZnO:Al ont montré une conductivité ¢levée de I'ordre
de 10° 4 10 Q.cm et une grande transparence (supérieure a 85 %) dans le domaine du visible,
comparables a celles des films minces d’ITO. Ces résultats sont obtenus par la méthode sputtering. Cet
oxyde transparent conducteur est apparu comme un alternatif prometteur pour 'ITO du fait de sa

principale méthode de synthese (sputtering), de sa non toxicité, son faible co(t et son abondance.

Toutefois, ZnO:Al présente une faible stabilité thermique et se détériore lors d’expositions
prolongées a I’air ambiant du fait de la démixtion de Al,O; [43,45]. T.Minami et al. [46] et S. Suzuki
et al. [47] ont aussi soulevé le verrou de I’instabilité chimique du ZnO:Alet ils ont traité ce probleme
dans leur étude en co-dopant le ZnO:Al avec le chrome, le cobalt et le vanadium et ils ont trouvé que
ces élements améliorent les propriétés chimiques du ZnO:Al sans alterner ses propriétés électriques et

optiques.

Nous avons présenté dans le Tableau 2 un état d’art des différentes configurations des cellules
solaires a base de CIGS avec les principaux matériaux utilisés comme couches absorbantes, tampon et
OTC. Nous observons que sur la majorité des configurations rapportées, la recherche s’est basée sur la
substitution de la couche tampon CdS en raison de la toxicité du cadmium comme on I’a déja signal¢,
mais jusqu'a présent, elle n’a pas donné beaucoup d’importance a la substitution de I’électrode

transparente conductrice ZnO:Al par d’autres OTC alternatifs (réalisés par sputtering).
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Structure Eléments des structures solaires a base de CIGS Résultats des cellules solaires Réf.
Absorbeur (um) Couche Couche fenétre | n (%) Jsc Voc FF
tampon (nm) optique (OTC) (mA.cm (mV) (%)
(nm) )
Substrate CulnGaSe, Cds (30-50) Zn0/ZnO:Al 21.7 36.6 746 79.3 17
(2.5-3.0) (co- (CBD) 100/(150-200)
evaporation) (Sputtering)
Substrate CulnGaSe, CdS (50) ZnO/ZnO:Al 12.9 46.8 276 71.5 48
(2.5-3.0) (ALCVD) (Sputtering)
Substrate CulnGaSe, In,S; (50) Zn0O/ZnO:Al 12.9 45.7 278 72.6 48
(ALCVD) (Sputtering)
Substrate CulnGaSe, In,S; Zn0/ZnO:Al 12.4 34.7 502 71 49
(15 mn/200 °C) (Sputtering)
(Spray)
Superstrate CulnS,(0.6) 1n,S53(85) ITO (150) 9.5 48.2 588 335 50
(Spray) (Spray) (Sputtering)
Substrate CulnGaSe, In,S; (40) Zn0O/ZnO:Al 10.8 29.5 592 62 51
(ALCVD) (Sputtering)
Substrate CulnGaSe, In,S; (120) Zn0O/ZnO:Al 7.1 22.9 614 51 52
(electro- (Sputtering)
deposition)
- CulnGaSe, In,S; (30) - 16.4 - 665 - 35
(ALD)
Superstrate Culn(Se,S), In,(Se, S)z FTO 29 20.8 348 - 53
(electro-
deposition)
Superstrate CulnS, In,S; SnO,:F/TiO, 1.7 11.2 370 35 54
(Spray) (Spray) (Spray)
Superstrate Cu(In,Ga)Se, In,Se; SnO, 9 30 650 ~50 55
(CsVT) (CSS)
Substrate CIS Zn(S,0) ZnO:B 10.45 35.7 487 63.3 56
(MOCVD) (MOCVD) (MOCVD)
Substrate CIGSSe CBD-ZnS i-ZnO/n-ZnO 13.6 344 554.1 73 57
Substrate CIGSSe CBD-ZnSe i-Zn0/n-Zn0O 14.4 34.2 577.6 72.7 57
Substrate CIGS ZnS (CBD) ZnO:Al 18.1 349 671 77.6 58
- CIGS (NERL) ZnS(0O-0OH) - 17.7 34.05 668 77.73 | 59
- (CBD)
Substrate CIGS ZnMgO (150) ZnO:Al 16.2 33.7 640 75.1 38
(ALD) -
Substrate Cu(Ing.g0Gag20)S, Zng76M g 240 Zn0:Ga (400) 3.9 23 319 53 39
(800) (100) (Spray)
(Spray) (Spray)
Substrate CIGSSe ZnMgO i-ZnO/n-ZnO 10.24 32.74 4925 63.53 60
(MOCVD)

Tableau 2. Différentes configurations des cellules solaires a base de CIGS.

Généralement les cibles industrielles de ZnO:AlLO; utilisees pour I’élaboration des électrodes

transparentes conductrices pour le photovoltaique sont de 2% en composition massique de Al,Os.

Cette composition n’assure pas une bonne mobilit¢ de Hall pour ces électrodes transparentes

conductrices [61]. Les chercheurs du laboratoire NERL ont proposé le vanadium comme un dopant

alternatif a Paluminium. Cet ¢lément a été délaissé¢ jusqu'a présent malgré qu’il peut offrir des

avantages plus que I'aluminium [61].
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T.A. Gessert et al. [62] ont rapporté dans leurs travaux breveté sur « la haute qualité des couches
minces de ZnO dopé » des meilleures mobilités (42 cm®/V.s) des couches minces de ZnVO de type n,
tout en maintenant la concentration en porteurs des électrons a (4,4. 10*° cm®). Les résistivités
obtenues sont de "ordre de (3.4.10™* Q.cm) pour une épaisseur de dépdt de (~ 500 nm). Les dépdts en
été effectué par pulvérisation cathodique rf- magnetron a une température de dépét de 200 °C dans une
atmospheére d’hydrogeéne. Les cibles utilisées est une mixture de poudres de ZnO et de V avec une
ration bien précis (1 wt.% en vanadium). 1ls ont montré aussi que ces couches de ZnVO présentent une

forte stabilité chimique par rapport a celle de ZnO.

L’optimisation des propriétés optiques du ZnO:V est nécessaire pour qu’elles soient utilisées
dans les dispositifs photovoltaiques et actuellement peu de travaux sont effectués sur ce matériau.
Dans cette optique on s’est intéressé a I’étude de ce matériau sur une large gamme de concentration

allons de 0% jusqu'a 50% en vanadium.

Avant d’entamer notre étude expérimentale dans le chapitre 3, un état d’art sur 1’étude de

phénoménes physiques intervenant dans les matériaux ZnO et ZnO dopé est nécessaire.

1.4.1.1 Etat de I'art sur ZnO et ZnO dopé
1.4.1.1.1. Propriétés physique du semiconducteur ZnO

L’oxyde de zinc, nommé zincite sous sa forme naturelle, est un semiconducteur binaire 11-V1.
Il se cristallise suivant une structure hexagonal wurtzite (a = b = 3,25A et c =520 A’) [63-64]. Cette
structure est stable thermo-dynamiquement est principalement la plus utilisée dans I’industrie des
films minces comme TCO. Elle présente des empilements hexagonaux compacts enchevétrés de zinc
et d’oxygene. Le zinc se situe au centre d’un site tétraédrique dont les extrémités sont les oxygenes
(voir Figure 12) [65]. Deux autres structures du ZnO peuvent étre obtenues: la cubique zinc blende
(croissance épitaxiale sur un substrat cubique) et la cubique rocksalt (structure NaCl) est plus connue

par les géologistes est stabilisée a haute pression.

Figure 12: Maille conventionnelle de ZnO (atomes de zinc en blue et atome d'oxygene en rouge) et

photo d'un crystale de zincite (natural history museum, London) [65].
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La structure de bande électronique du ZnO a été largement étudié par plusieurs approches
théoriques et expérimentales [64]. Les résultats obtenus par ces approches ont montrés que ce
matériau est un semiconducteur a large gap direct (~3,4 eV) [61] a température ambiante. Cette valeur
correspond a un seuil d’absorption dans le proche ultra violet d’environ 380 nm. Il est a noter que la
bande de valence du ZnO est essentiellement conférée aux orbitales 2p de I'oxygéne et la bande de
conduction essentiellement composée de I'orbitale 4s de zinc. La propagation des ¢lectrons est donc
faite le long des orbitales 4s de Zn [66]. La conductivite du ZnO a I’état intrinséque est de type n.
L'origine de cette propriété conductrice s'explique par les défauts intrinséques tels que les lacunes
d'oxygéne ou les atomes de zinc interstitiels qui peuvent apparaitre dans le gap de ce matériau. La
concentration des porteurs en électrons du ZnO varié entre (10"°-10"". cm™®) [67]. Les mobilités des
électrons dans des couches minces de ZnO rapportées sont trés loin de celles des cristaux simples de
ZnO (~ 200cm’/V.s). Le ZnO posséde une grande valeur d’énergie de liaison de I'exciton (60 meV) et
une trés haute transmittance Tr > 90 % awvec un indice de réfraction qui varie entre 1,8- 19 [63].
L’existence de défauts intrinséques ou extrinséques dans un matériau semi-conducteur affecte ses
propriétés optiques. Pour remonter la nature des défauts présents dans le matériau du ZnO et montrer
sa qualité de cristallisation, des mesures par la photoluminescence (PI) ou la cathodoluminescence (CI)
doivent étre effectuées [67,68]. L'oxyde de zinc peut montrer deux luminescences distinctes: la
premiéere est une émission excitonique appe lée également (NBE) near bande emmision. Elle est due a
la recombinaison d'une paire électron-trou créée apres l'absorption d'un quantum d'énergie supérieure
au gap. L'énergie libérée sous forme de photon UV correspond a I'énergie du gap diminuée de I'énergie
de liaison de I'exciton estimée a 60 meV dans ZnO. La longueur d'onde mesurée se situe donc environ
a 380 nm a température ambiante. Son apparition va également confirmer la bonne qualité cristalline
du matériau. La deuxiéme luminescence est quant a elle corrélée a la présence de défauts intrinseques
(cette émission appelé aussi DLE (deep level emission) apparait dans le visible entre 400 et 800 nm.
La Figure 13 montre un schéma de diagramme des positions des énergies de certains défauts
intrinséques (DLE) qui sont émit dans le visible.

!
' V, l "
~0.9eV Zn
v ¥
V'B

Figure 13.Diagramme des positions des énergies de certains défauts intrinseques (DLE) qui émissent
dans le visible [67].
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1.4.1.1.2. Dépdt de couches minces du ZnO pure

Les couches minces du ZnO peuvent étre élaborées par une variété de techniques d’élaboration
telles que les méthodes par voies chimique et physique qu'on a déja détaillées dans le premier
chapitre. Cependant, la méthode de dép6t par pulvérisation cathodique reste la meilleure technique
pour le dép6t des couches minces de ZnO essentiellement pour les applications telles que les fenétres

optiques (surface de dép6t supérieur a 1 m®) [69].
1.4.1.1.3. Dopage du ZnO

L’insertion des atomes d’un élément métalliques dopant M : Al, Ga, B, V, F, Ge, Hf, Ti....
dans la matrice du ZnO conduit a un dopage de type n. la substitution partielle des ions de Zn Par les
ions M dans la matrice de ZnO permet la création de niveaux donneurs supplémentaires au sein du gap
en plus de ceux formés par les défauts intrinséques. Certains niveaux peuvent méme se générer au sein
de la bande de condition. Dans ce cas, le matériau se trouve dans un état de dégénérescence (ie le
matériau posseéde un caractére conducteur). La transition vers cet état est conditionnée théoriquement
par la concentration en porteurs libre (électrons) selon le critere de Mott [70].

n.ay =026+ 0,05 4)
h2.gq. &,
* — 5
%o mT.q%m* )

n représente la concentration en électrons libres (en cm®), a,” est le rayon de Bohr effectif du
matériau, dont la définition est donnée par I'équation (5). Dans cette expression, h est la constante de
Plank (en J.s), q est la charge de I'électron (en C), m™ désigne la masse effective de I'¢lectron dans le
matériau (en Kg), tandis que g, et & deésignent respectivement les permittivités du vide et relative du
matériau. En régle générale, les concentrations en porteurs libres des oxydes transparents conducteurs
sont de l'ordre de 10" -10° cm’®.

Les propriétés électriques des TCO sont définies et mesurées a partir de la théorie de la

physique des semi-conducteurs comme suit :

La conductivité o (Q™*.cm™) est définie comme le produit de la densité de porteurs de charges
n (cm®), de la mobilité x de ces charges (cme.V™.s™) et de la charge électrique élémentaire de

I’électron e. La résistivité p est définie comme I’inverse de la conductivité et s’exprime en Q.cm.

(6)

o =nye = —
o

Pour les TCO, souvent on exprime la conduction électrique des échantillons a partir de la
résistance surfacique Rs (Q.cm®) qui est définie comme le rapport de la résistivité par I'épaisseur de la

couche e (nm) suivant la relation suivante :
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Par définition, la transmission est un rapport d’intensit¢ de photon incident arrivant sur une
surface et ceux qui sont transmit a travers cette surface. Une illustration d’un spectre de transmission

d’un OTC est présentée sur la Figure 14 [71-72]

ABSORBANT/ TRANSMETEUR \ REFLECTEUR

TRASMITTANCE

| |
j’gap A

P

LONGEUR D’ONDE

A A

Figure 14. lllustration d 'un spectre de transmission d un OTC: 44, indiquant la longueur

d’onde d absorption du gap et A, longueur d’onde de plasma d’électron libre [71].

Comme le montre la Figure 14, la fenétre optique de 'OTC est limitée par deux longueurs
d’onde (14 et Ay Aq est la longueur d’onde correspondante au gap de 'OTC, les photons incidents
portant une energie égale ou inferieur a celle du gap (4 < 4,) seront absorbés par des électrons de la
bande de valence pour passer par la suite a la bande de conduction, ce qui explique I’absorption
dominée a faible longueur d’onde dans le domaine du proche ultraviolet (UV). A de fortes longueurs
d’onde dans le domaine de I'infrarouge proche (1 > 4y), la lumiére incidente est réflechie par le
matériau. A, est appelée longueur d’onde de plasma. A cette longueur d’onde, une résonance se
produit entre le rayonnement électromagnétique incident et I’oscillation de plasma des électrons libres
dans la bande de conduction de 'OTC. Ce phénoméne peut étre décrit par la théorie classique des
électrons libres de Drude. Le plasma des électrons libres oscille a une pulsation plasma wy suivant la
relation suivante [73]:

2mc ne

Wpr = €)

= *
Api Eo&rm

Avec, ¢ : permitivité du vide (8,85418782 x 10™* m® kg™ s* A%).
& . permitivité relative du matériau.

m’ : masse effective de I’électron dans le matériau (0,27).
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Cette relation montre la corrélation des propriétés optiques et électriques des OTC. En augmentant la
densité de porteurs de charges (n), la fréquence de résonance augmente, ce qui implique la diminution
de la largeur de la ferétre optique. Dans ce cas, un bon compromis entre la transparence a la lumiere
visible est une bonne conductivité électrique est toujours nécessaire dans I’élaboration des OTC. La
longueur d’onde plasma de I'ITO peut varier entre 1,7 et 4 pm [74] et celle de ZnO:Alest de I'ordre
de 1.6 um [75].

Il faut souligner aussi que ’augmentation de la concentration des porteurs de charges (n) dans
les OTC jusqu'a un état de dégénérescence entrainera inévitablement la diminution de la longueur
d’onde Aq d’ou I'élargissement de leur gap. Ce phénomene est appelé effet de Burstein —Moss est
schématisé sur la Figure 15. La valeur de ce décalage est traduite par I’expression suivante [71] :

h2

AEy = Ef —E§ =5 —(@3n?n) 73 ©)
 E v+ E
(@ )

Figure 1.5 : Illustration des structures de bandes paraboliques (@) TCO non dopé et (b) TCO dope.
Les parties grisées représentent les états occupés [71].

La mobilité de porteurs est un autre parametre électrique sur lequel on peut intervenir pour
améliorer la conductivité des OTC sans détériorer leurs transparence (ie sans décaler la longueur
d’onde de plasma A, Vvers les visible [76]. Pour ce faire, il est nécessaire de comprendre et d'analyser
les différents mécanismes de diffusions intervenant dans la mobilité des porteurs libres des OTC.
L'ensemble de ces mécanismes sont exprimés par la formule suivante [77] :

1 1 1 1 1
—= —+—+ —+— (10)
Hu Hg Hi Hi  HUn

avec, W:mobilité globale des porteurs libres ;
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Ly mobilité mis en jeu la diffusion aux joint de grain ;

w; : mobilité due a la diffusion par des impuretés ionisées ;

w : mobilité due a la diffusion par des phonon induit dans le réseau cristallin ;
w,: mobilité due a la diffusion par des impuretés neutres.

Chaque mécanisme posséde son propre modele, Dans le cas ou les mobilités individuelles,
induites par les différents mécanismes de diffusion, sont similaires, alors la mobilité globale va étre la
plus faible que les mobilités individuelles. Par contre, dans le cas ou un mécanisme de diffusion cause
une plus faible mobilité, il est considéré comme un mécanisme prépondérant et la mobilité globale

tend donc vers la faible valeur de mobilité.

Les deux mécanismes de diffusion aux joins de grains et celui par des impuretés ionisées sont
respectivement prépondérant pour des concentrations en porteurs libres n, > 10°° cm® [70] et n < 10

cm®[77]. Leurs modéles mathématiques sont respectivement exprimés par les expressions suivantes:

pym A an
g A 2rm*kgT KpT

avec:
D(cm) : le diamétre du grain ;
Q(C) : la charge du piége a porteurs libres ;
ks (J K'l) . la constante de Bolltzmann ;
T (K) : la température ;

En(J): la barriere érergétique handicapant la circulation des porteurs libres ;

Le mécanisme de diffusion des joints de grains pourrais influencer fortement la mobilité
globale du matériau dans le cas ou la taille de grains d'un matériau considéré est comparable au libre
parcours moyen des porteurs libres | (en cm) [77]. Ce libre parcours moyen des électrons libres dans
les couches minces semi-conductrices est calculé suivant la formule suivante [77] :

h\ /3n Y3
avec:

| : le libre parcours moyen des électrons libres (cm) ;

h : la constante de Plank (6,63 x 1034 S);
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e : charge électrique ( 1,6 X10™°C) ;
n : la concentrations des porteurs (cm®);

w: la mobilité des porteurs (cm*/Vs).

3 2]t
(2 )1/2 e, n(14+—2EF (13)
Hi=\—%) —3n,2z|D — 1
m ne> N;Z /3
c L ZezNi

avec:
m; = 0.38m, : masse effective de I'électron dans la bande de conduction ;
Er: énergie de fermi ;
¢ . constante diélectrique statique ;
e : charge électrique ;
Z :la valence des ions ;

N; : concentration des centres de diffusion ionique, équivalente a la concentrations des porteurs
libre n, (cm™®).

2.1. Conclusion partielle

Dans ce chapitre nous avons présenté, dans en premier temps, un apercu sur I’historique de
I’énergie photovoltaique, le principe de fonctionnement d’une photopile ainsi que les différentes
filieres de cellules solaires commercialisées et celles qui sont en cours de recherche au niveau des
laboratoires. Nous avons montré aussi leurs différents rendements affichés au laboratoire. Dans un
second temps, nous avons fait un zoom sur la filiere CIGS en développant les différents éléments
(absorbeur, couche tampon et fenétre optique) de sa structure. Nous avons étudié les propriétés
physiques de chaque élément. Cette étude bibliographique nous permis d’une part de soulever les
verrous rencontrés au niveau de la couche tampon CdS et la fenétre optique a base de L’ITO ou
ZnO:Al qui demeurent jusqu'a présent les plus utilisées dans cette filicre. Et d’autre part de poser la
question sur la nature et la qualité du matériau qui peut remplacer ces deux matériaux qui cause de
problémes au niveau de la structure de la cellule solaire a base de CIGS. Les solutions proposées pour

résoudre ces deux points feront I’objet de notre étude.
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1.1. Introduction

Dans un premier temps, nous allons développer dans ce chapitre les procédés de synthése de
notre matiére premiere Zn,,V,O et d’élaboration des couches minces OTC et des couches tampon par
une seule technique de dépbt a partir de ce seul composé Zn;,V,O en jouant juste sur la teneur en
vanadium ainsi que les conditions d’¢laboration. 1l sera intéressant de noter que dans la bibliographie,
le peu de travaux rapporté sur ce matériau ont montré qu’il a été élaboré a partir de deux cibles
separees, celle de ZnO plus quelques piéces de vanadium [1,2] ou par une autre cible de poudres de
V,05 [3]. A notre connaissance, le développement des couches de Zn;.,V,O a partir d’une seule cible
pour les fortes teneurs en vanadium n’a jamais €té abordé dans la littérature. L. El Mir et al. [4] sont
les premiers auteurs qui ont entamé cette recherche sur les faibles teneurs en vanadium pour des
applications OTC mais les propriétés optoélectroniques de ce dernier nécessitent encore des

améliorations.

Dans un second temps, nous présenterons les différentes techniques de caractérisations
utilisées pour analyser les propriétés physico chimiques des nanoparticules de Zn, .V, O synthétisées et

des couches minces élaborées a partir de ces nanoparticles.

1.2. Choix de I’association du procé dé sol gel avec la mé thode (PVD- RF magnétron sputtering)

Nous avons choisi de synthétiser notre matiere premiere de Zn;,V,O comme poudre
nanométrique par le procédé sol gel dans le but de maitriser la teneur de vanadium dans nos poudres
dés le départ en travaillant sur une gamme de teneur en vanadium plus large (0< x <0.50). Le choix de
ce procédé est justifié aussi pour des raisons de colt et du respect de I’environnement. Ce procédé de
synthese nous permettra de surmonter la barriere des codts élevés des cibles industrielles. Un travail
minutieux est a considérer en associant le procéde sol gel et la méthode de pulvérisation cathodique rf-
magnetron pour définir les meilleures conditions d’élaboration de nos couches de Zn;,V,O afin
qu’elles répondent aux criteres d’'un OTC et d’une couche tampon pour une double application

photovoltaigue.
1.2.1 Synthése des nanoparticules de Zn,.V,O (Laboratoire LaPhyMNE Gabés Tunisie)
1.2.2. Protocole expérimental

Pour synthétiser les nanoparticules de Zn;,V,O qui vont servir de la matiére source pour nos
cibles de pulvérisations, nous avons utilisé le procédé sol-gel. Les précurseurs utilisés, pour la
synthése de ces nanoparticules, sont l'acétate de zinc dihydraté [Zn(OOCCHs;, 2H,0):98%] et
'ammonium métavanadate (NH,VOy); les solvants adéquats pour ces précurseurs sont le méthanol
(CH3OH) et I’éthanol (CH3-CH,-OH). Les solutions préparées nous permis d’obtenir des aérogels de
Zn;,V, O qui vont subir un séchage supercritique dans un autoclave.

1.2.3. Techniques expérimentales
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L’autoclave utilisé peut supporter une pression de 140 bars a une température voisine de 300
°C, sa capacité est d’un litre. Le chauffage de I'autoclave est assuré par un four électrique extérieur
commandé par un programmateur de température a vitesse variable. Le dispositif expérimental pour le
séchage aux conditions supercritiques est présenté sur la Figure 1.

/ Manométre

\oie de sortie

Voie d’entrée
des gaz \ d’azote

Four chauffant

Programmateur

Conditions supercritiques du solvant
I’éthanol :
P =63,3 bars, T=243°C

Figure 1. L autoclave pour le séchage aux conditions supercritiques.
1.2.4. Conditions d’élaboration des nanoparticules de Zn,,V,0O

Les nanoparticules du Zn;,V,O ont été obtenues en dissolvant 15g d’acétate de zinc dihydraté
[Zn(CH5COO0),, 2H,0] avec 105 ml de méthanol et 228 ml d’éthanol. Aprés 10 minutes sous agitation
magnétique a température ambiante, une quantit¢é adéquate d’ammonium métavanadate (NH;VO;)
avec des proportions en V/Zn de 0.01, 0.03, 0.05, 0.10, 0.20, 0.30, 0.50 sont ajoutées chacune a part.
Les masses des précurseurs utilisées sont résumées dans le Tableau 1. Aprés 15 minutes, sous
agitation magnétique, une solution homogene et transparente a été obtenue et placée dans I'autoclave
qui permet d’atteindre les conditions de température et de pression supercritiques de I’éthanol soit (Tc
=243 °C, P, = 63.6 bars) avec une vitesse de chauffage de 45 °C/h. Une fois le point critique est
atteint, les solvants s’évacuent trés rapidement. Le modé¢le de séchage pour [I'élaboration des
nanoparticules d'aérogels de Zn,,V,0O ainsi que les poudres obtenues sont montrés sur la Figure 2.
Pour améliorer la cristallinité¢ de nos poudres nanométriques ainsi que pour évacuer le reste des
solvants, nous avons effectué un traitement thermique sous air a 500 °C pendant 2 heures dans un four
a moufle.
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proportions en V/Zn Masse : m (g) Masse :m (g)
Zn (OOCCHS3 ,2H,0) (NH4AVO3)
0 15 0

0.01 15 0.0807
0.03 15 0.2472
0.05 15 0.4207
0.10 5 0.8882
0.20 15 1.9985
0.30 15 3.4260
0.40 15 5.3293
0.50 15 7.9940

Tableau 1. Différentes proportions en V/Zn avec les masses des précurseurs.
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Figure 2. Modéle de séchage pour I'élaboration des nanoparticules d'aérogels de Zn,.,V,O ainsi que

les poudres obtenues.
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1.3. Dispositif de dépdt des couches minces de Zn,,V,O (Laboratoire PROMES-CNRS)

Le systeme de pulvérisation cathodique rf-magnétron que nous avons utilisé pour le dép6t de
nos couches minces de Zn,.,V,O est doté des éléments suivants (voir Figure 3) :

Profilometre

Adaptateur

d’impédance B 133 % 5 : (Balance a quartz)
Enceinte , 2. : . 2@ ’ Debitmetre
a vide . N /(Oxygéne' Argon)
:: ¥ T .‘]

ii |
wee  Jauge a vide

Generateur RF

Commande de la
pompe turbo -

moléculaire
Entrées de gaz lecEnt de
d’argon refroidizzement
Systéme de chauffage 5 Pompe & palette
de substrats ~Y

Figure 3. Dispositif expérimental de la pulvérisation cathodique du laboratoire CNRS-PROMES de
Perpignan.

1. enceinte & vide ;

2. systéme du vide (pompes primaire et secondaire) ;

3. systéme de chauffage (HC3500) ;

4. générateur de courant RF (modele ACG-10) ;

5. systéme d’introduction de gaz et débitmétre de référence 5876 ;
6. systeme de refroidissement ;

7. adaptateur d’impédance.

1.3.1. Description du réle des éléments du dispositif expé rimental
1.3.1.1. Enceinte avide de dépot

L’enceinte est en acier inoxydable de forme cylindrique, de diametre de 90 centimetres, elle
dispose de deux passages sur les cotés de diametre de 20 mm qui permettent le passage de la jauge de

pression et 'entrée des gaz d’argon et d’oxygene.
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Sur le couvercle de I’enceinte, on trouve :

deux passages qui permettent I'arrivée des ¢léments tels que le chauffage du substrat ou le
contrble de sa température et I’eau de refroidissement ;

un systéeme de régulation de la distance cible substrat ;

A Pintérieur de la chambre de pulvérisation on a :

1312

deux type de portes substrats sans et avec chauffage ;

un cache substrat déplacable situé entre le porte substrat et la cathode (permet de faire une pré-

pulverisation de la cible afin d’en nettoyer la surface, avant le dép6t sur les substrats.
une cible (matériau a pulvériser) monté sur la cathode ;

le magnétron ;

un oscillateur a quartz qui nous permet la mesure d’épaisseur de dépot ;

le thermocouple qui nous permet la mesure de la température du dépét.

Systeme de pompage

Ce systéme comporte deux pompes a vide :

une pompe primaire a palette de type ALCATEL qui nous permet d’atteindre un vide limite
proche de 10°° mbar ;

. , . . . _7
une pompe secondaire turbo moléculaire nous assure un vide secondaire de I'ordre de 10

mbar.

Durant le pompage du vide primaire et le vide secondaire a I’intérieur de I’enceinte la pression

et mesurée a I’aide d’une jauge « GRANVILLE PHILIPS ».

13.13.

de :

13.14.

Systeme de chauffage

On dispose d’un systéme de chauffage de marque TEC TRA HC3500, il est idéal en raison

sa compatibilité avec le vide ;
sa tempeérature plus élevée
sa rampe de chauffage réglable

Génrérateur de courant

Un générateur RF a servi & déposer les couches minces d’oxyde transparent. Il est de type

MODEL ACG-10 et il est fabriqué par « Eni-power System ». Sa puissance maximale est de 1 kW, sa

fréquence est de 13.56 MHz, il est couplé & un adaptateur d’impédance de 50 ohms.
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13.1.5. Systé¢ me d’introduction de gaz

Ce systéme est constitué de deux branchements amenant soit un gaz inerte, non polluant et pur
(P’ Argon) soit un mélange gazeux (I’Argon et ’OXygene) qui converge vers une entrée unique de
I'enceinte. Le débit du gaz introduit est régulé par un débitmetre « BROSSE MODEL 5867 ».

1.3.1.6. Systeme de refroidissement aeau

Afin d’éviter I’échauffement du systéme de pulvérisation, un circuit de refroidissement a eau
est assuré pour le magnétron, la cible, la pompe turbo moléculaire, la microbalance ainsi que le porte

substrat.

1.3.1.7. Adaptateur d’impé dance

Le but de I'adaptateur d’impédance est de filtrer le signal réfléchi au niveau du générateur
radio fréquence. Ce systéme permet de corriger les dérives d’impédance au cours de la mise en ceuvre

de pulvérisation cathodique.

La Figure 4 montre une description de I'adaptateur d’impédance, c’est un filtre en L constitué d’une

self inductance fixe L et de deux condensateurs cylindriques variables C; et C,.

Générateur’— -
Gonirtedy A
! Accord C2i
| | Charge C1 ! —— | Enceinte &
| ' =1 dépdt
Adaptateur d'impeédance )

Figure 4. Description de l'adaptateur d impédance.
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Le schéma de principe de notre dispositif de pulvérisation cathodique rf- magnétron que nous

avons utilisé pour I'élaboration de nos couches minces de Zn; VO est représenté sur la Figure 5.

Substrat
(Anode) _ ] Plasma
| d’Argon
Cible ,
(Cathode)
\ "3
: 2000V
- X Art -
Générateur RF \ e . 4
- E% Magnétron
( ) \ﬁi‘ﬁwmﬁb NS Débitmétre

Piice polaire = Ajmant | Couronne
E— central | extérieure | |  Argon

—— A ——————

i i
Circuit de Enceinte a vide
refroidissement
l +
Pompe

Figure 4. Schéma de principe du dispositif de pulvérisation cathodique rf-magnétron.

1.3.2. Elaboration de couches minces Zn,.,V,O

1.3.2.1. Choix du substrat de dépot
Pour le dép6t de nos couches minces de Zn;V,O, nous avons choisi deux types de substrats:
e des lames de verre de surface carrée de 2 x 1 cm’ et d’épaisseur égale a 1 mm ;
e des wafers de silicium monocristallin Si(100) type p.

Le substrat de verre a une tres bonne transparence dans le domaine (UV-Vis-PIR). Ceci nous

permettra d’effectuer une bonne caractérisation optique de nos films de Zn;V,O.

Par contre, les substrats de silicium sont plus adéquats pour effectuer les mesures de

compositions chimiques ainsi que la structuration de nos couches.
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1.3.2.2. Préparation des substrats
La qualité de dépdt ne dépend pas uniquement des conditions d’élaboration choisis mais aussi
de I'état de propreté de nos substrats. Le nettoyage des substrats est donc une étape trés indispensable
pour éliminer toutes les impuretés qui peuvent générer des défauts dans les dép6ts a réaliser. Deux
protocoles de nettoyage de nos substrats sont mis au point a savoir celui de verre et du silicium. Afin
d’augmenter I'efficacité du nettoyage de nos substrats de verre et de silicium, un bain ultrasonique a
été utilisé.
» procédé de nettoyage des substrats de verre:

e les substrats sont coupés a I'aide d’un stylo a pointe en diamant ;

e les premieres impuretés vues a I’ceil nue sont essuyées avec 1’éthanol et du papier ;

e unringage a I’eau désionisée est efféctué ;

e Uun dégraissage est fait dans un bain d’acide chlorhydrique pendant 15min ;

e unringage répété trois fois a I'eau désionisée pendant 5 min ;

e un lavage dans I’éthanol a température ambiante pendant 15min ;

e unringage répete trois fois a I’eau désionisée pendant 5 min ;

e Unséchage a I'azote.

» procédé de nettoyage des wafers de silicium:

e pour enlever la couche native de SiO, sur le wafer de silicium ainsi que toutes les
graisses et les résidus collés sur sa surface, le substrat doit étre immergé dans un bain
d’HF:H,0 dilué 1:95 pendant 3 min ;

e unrincage du wafer est effectué a I'eau désionisée par cascade pendant 1 min ;
e Un séchage a I’azote.

1.3.2.3. Conditions de dépbts des couches minces Zn; .V, O

Pour réaliser nos différentes couches minces de Zn,.V,O, nous avons utilisé les différentes
cibles a base des poudres nanométriques de Zn;_ VO que nous avons synthétisees a partir du procede
sol-gel que nous avons décrit dans la premiere partie de ce chapitre. Les substrats utilisés sont bien
nettoyés. Des études antérieures sur d’autres composés a base de ZnO au sein de notre laboratoire nous
ont permis de fixer la distance de travail entre la cible et le substrat ainsi que le débit d’argon. La
puissance appliquée a la cible ainsi que la température de dépot font I’ objet d’une étude paramétrique

avec pour objectif I’obtention de meilleures qualités de couches minces de Zn;,V,O pour les
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applications envisagées. Le Tableau 2 répertorie les différents paramétres de dép6ts utilisés pour la

pulvérisation cathodique rf-magnétron.

Cible Poudres nanométriques de Zn; VO (0 <x <0.50)
Substrats Verre (épaisseur 1mm), Siliciumtype p (100) (0.02 Q.cm)
Distance (cible-substrat) 75 mm

Température Ambiante — 200°C
Pression 10° mbar

Débit d’argon 20% (11 sccm), haute pureté 99.9999%
Puissance 60, 80, 100 W

Durée de dépot dépend de I’épaisseur souhaitée

Tableau 2. Paramétres de dépots utilisés pour la pulvérisation cathodique rf- magnétron.

1.4. Techniques de caractérisation

Pour analyser les propriétés structurales, compositionnels et morphologiques de nos poudres
nanomeétriques ainsi que nos couches minces de Zn;V,O (0 < x < 0.50), nous avons utilisé
respectivement les techniques de caractérisation de Diffraction par Rayons X (DRX), la Microscopie
Electronique en Transmission (MET), le Raman, la Spectroscopie a rayons X a dispersion d'énergie
(EDS). Nous avons utilisé aussi la Microscopie Electronique a Balayage (MEB) pour la caractérisation
morphologique des couches en section ainsi que la Microscopie a Force Atomique pour analyser la
morphologie de surface de nos couches minces. Concernant les analyses optiques de nos couches,
nous avons utilisé respectivement les deux techniques de caractérisation la spectrophotométrie, la
cathodoluminescence. La méthode de quatre pointes ainsi que I’Effet Hall sont utilisées pour les
mesures des propriétés électriques des couches minces. L’ensemble de ces analyses sont effectuées
aux Laboratoires CNRS- PROMES a Perpignan, I'INSA de Toulouse, Charles Coulomb UMR 5221
CNRS-UM2 (L2C) et I'Institut Charles Gerhardt a Montpelier.

1.4.1. Caractérisation structurale par Diffraction des Rayon X (DRX)
1.4.1.1. Principe de Diffraction par Rayon X (DRX)

Les rayons X sont découverts par hasard par Wilhelm Rontgen en 1895 [5]. Ils sont surtout
connus du grand public pour I’imagerie médicale. Le principe de DRX est fond¢ sur la diffraction des
rayons X sur la matiére qu’on veut analyser. Ces Rayons X sont crées a partir d’'un bombardement de
la surface d’un solide comme le cuivre (le plus utilisé vu sa forte fluorescence) par un faisceau
d’électrons de hautes tentions (~ 10° & 10° Volts) généré par un filament. La longueur d’onde des
rayons X étant de 'ordre de grandeur des distances interatomiques (quelque A), les interférences des
rayons diffusés vont étre alternativement constructives ou destructives. La condition de diffraction est
satisfaite que dans le cas ou ces interférences sont constructives, les directions dans le cas de ces
interférences sont appelée pics de diffraction. Elles peuvent étre déterminées facilement par

I’intermédiaire de 1a loi de bragg voir formule (1) [5].

Zdhlein (9) =ni (1)
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Aest la longueur d’onde du faisceau monochromatique incident (en 1&) qui correspond a la rai Ko dans
le cas du cuivre (1.5406 A). 0 représente le demi-angle de déviation (en rad) et dyy correspond a la

distance inter-réticulaire (en Z\) entre deux plans cristallographiques successifs aux indices h, k, 1 de
Miller.

. - r
Faisceaux de ravon X
’ Longueur e

. - rd ;.
\ d’onde ,-./’
\ \'\ “ /7

‘-._“‘
Atome -
-

Figure 5. Schéma de principe de la diffraction des rayons X par réseau cristallin.

Nos mesures ont été effectuées sur un diffractometre de type Philips PW 1729 (Figure 6) a
géométrie horizontale dans une configuration 6-26. Les rayons X ont été produits a partir d’une source
de radiation CuK,, ayant une longueur d’onde moyenne de 1.5406 A, avec une tension d’accélération
de 40 KV et un courant de 40 mA. L’enregistrement du spectre de diffraction va ne permettre

I’identification du matériau étudié et la détermination des différents parametres de maille de sa
structure cristalline

Cercle goniométrique Pics de diffraction

chantillon
Rx

zndamm}“ E\?)B
@ _

Detecteur Enregistreur

Ampli
——————

Y

Figure 6. Dispositif de diffraction de rayon X utilisé (Université de Perpignan) et illustration de la

technique de mesure 6/26.
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1.4.1.2. Détermination des parametres de maille et la taille des cristallites

Dans notre cas, nous étudions le matériau de ZnO qui se cristallise suivant une structure
hexagonale wurtzite. Pour ce type de structure, la distance inter-réticulaire et les parametres de maille
a et c sont relié via les indices de Miller hkl suivant la formule (2)

1 _4h2+hk+k2+lz% 5
dhkl_(3 az Cz) ()

A partir des formules (1et 2), nous pouvons calculer les valeurs de paramétres de mailes a et ¢ du ZnO.

A
a=—= ©)
\/§Sln 6(100)
. @
C=—FT—"T—
sSin 9(002)

La taille des cristallites peut étre aussi déterminée a partir des spectres de diffraction
enregistrés en utilisant la formule de scherrer (5) [5].

0941
Geristallite = m (5)

Ou: G (nm) est la taille des cristallites de notre matériau, A (nm) est la longueur d’onde du faisceau de

rayon X, 0 est I'angle de diffraction et (B en rad) est la largeur a mi-hauteur des pics de diffractions

enregistres.

1.4.2. Caractérisation structurales par spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman (ou spectrométrie Raman) et la microspectroscopie Raman a été
decouverte en 1928 [6] par les deux physiciens Raman et Krishnan. C'est une technique non
destructive. Elle permet de caractériser la composition moléculaire ainsi que la détermination de la
structure et l'identification de phases d'un matériau amorphe ou cristallin; elle est complémentaire a la
diffraction des rayons X. En spectrométriec Raman, ’analyse se fait par excitation du matériau. Porté a
un niveau énergétique virtuel par une puissante source lumineuse monochromatique de type laser, il
reémet ensuite une radiation qui est collectée puis analysée par un détecteur adéquat. Cette radiation
comporte deux types de signaux. Le premier tres majoritaire correspond a la diffusion Rayleigh: la
radiation incidente est diffusée élastiquement sans changement d’énergie donc de longueur d’onde.
Toutefois, des photons dans un nombre tres limité de cas peuvent interagir avec la matiére. Celle-ci
absorbe ( ou céde ) de I’énergie aux photons incidents produisant ainsi les radiations Stokes (ou anti-
Stokes) (Figure 7). En effet, la diffusion Stokes est plus intense que la diffusion anti-Stokes et elle est
donc beaucoup plus utilisée (Figure 8).

La variation d’énergie observée sur le photon nous renseigne alors sur les niveaux énergétiques de

rotation et de vibration de la molécule concernée [7].
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Diffusion Raman
Anti- Stokes

Absorption hv,
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Figure 7. Représentation énergétique de la diffusion élastique (Rayleigh) et non-élastique (au centre :
Stokes, et a droite: anti-Stokes) impliquant un seul mode de vibration.
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Figure 8. Dispositif du spectrométre Raman utilisé (Université de Montpellier) et illustration de la

technique de mesure.
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Nos mesures ont été effectuées sur un spectrométre Raman de type LabRAMARAMIS IR2 de
marque HORIBA JOBIN YVON (Figure 8). Les photons ont été produits a partir d’une source de
laser en Hélium Néon HeNe (A= 633 nm) avec une puissance de 1,1 mWatt. L’enregistrement du
spectre de Raman va nous permettre I'identification des modes de vibrations des molécules du

matériau analysé ainsi on peut remonter a la nature de celui-ci et aux phases qui peuvent le constituer.

1.4.3. Caractérisations morphologiques et compositionnels MEB et EDS

Afin d’étudier la steechiométrie et la morphologie de nos poudres nanométriques et de nos
couches minces de Zn,;V,O, des analyses ont été effectuées a I’aide d’un Microscope Electronique a
Balayage (MEB) a faisceau d’électrons trés performant. Cette technique est trés populaire pour son
balayage non destructive, sa polyvalence des modes d’imageric qu’elle assure, son excellente

résolution et pour la diversité des informations qu’elle fournit.

Pour cette étude, nous avons utilisé deux microscopes électroniques a balayages : le premier
MEB est utilisé pour I'analyse ¢lémentaire. Il est de type JEOL JSM 5310 LV installé au laboratoire
INSA de Toulouse. Le deuxieme est utilisé pour analyser la morphologie des couches, de type Hitachi
S-4500 Scanning Electron Microscope-Field Emission Gun (SEM-FEG) installé au laboratoire CNRS-
PROMES de I’'Université de Perpignan. Sa résolution peut aller jusqu’a 1.5 nma 15 kV.

Par ailleurs, le principe de ces analyses est basé sur la détection des rayonnements émergents
d’un échantillon sous I’'impact d’un faisceau monocinétique d’électrons balayant sa surface, c’est-a-
dire lorsque la surface de I’échantillon est bombardée avec un faisceau d’électron de (15-20 keV)
finement localisé, une série de signaux secondaires (les électrons secondaires, Auger, rétrodiffusés et
les rayons X caractéristiques et Auger ) est produite et ¢’est la détection de ces signaux qui produit une

image ou qui donne une composition élémentaire de 1’échantillon (voir illustration sur la Figure 7).

Dans le cas de I'analyse dispersive en énergie, nous exploitons les rayons X caractéristiques
émis par I’échantillon, en effet sous I’effet du bombardement électronique, certain électrons du cceur
des éléments chimiques constituant le matériau peuvent étre extrait de la sous couche électronique
qu’ils occupent. Par relaxation énergétique, les électrons situés sur les sous couches supérieurs
peuvent venir occuper ces états moins énergétiques que ceux qu’ils occupent. Cette relaxation
s’accompagne par une dissipation énergétique sous forme de rayons x caractéristiques propres a
chaque élement. Le signal detecté permet alors de rendre compte des raies d’émission propres a
chaque transition de couches (raies K, L ou M) pour chaque élément. L’identification de ces raies nous

permis de remonter & la composition chimique du matériau étudié.
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Dans le cas de I’analyse morphologique, nous exploitons les électrons secondaires €jectés par
I’échantillon par un transfére d’une partie d’énergie des électrons incidents. Leurs nombre est fonction
du relief, ce qui nous permet de construire I'image en contraste topographique. Pour éviter
I’accumulation des électrons sur la surface de notre échantillon qui rends I’observation moins claire,
nous devant faire des contacts métalliques on or ou en carbone entre la surface de I’échantillon et le

pote-échantillon.

Faisceau d’électrons
incidents

&: électrons rétrodiffusés
es: electrons secondaires
€a: électrons Auger

C : cathodoluminescence
R..ravon X

Figure 7. Photographie du dispositif MEB qu 'on a utilisé pour EDS (INSA de Toulouse) et
illustration sur les repenses résultantes de ['interaction des électrons incidents sur la surface de

’échantillon.

1.4.4. Caractérisations morphologiques par Microscopie Electronique a Transmission (MET)

La microscopie électronique en transmission a été mise au point en 1931 par Max
Knoll et Ernst Ruska [8]. Le microscope électronique en transmission (MET ou TEM en anglais)
utilise un faisceau d’électron & haute tension, émis par un canon a électrons. Les effets d'interaction de
ce faisceau d’¢lectrons avec I'échantillon donnent naissance a une image, dont la résolution peut
atteindre 0,08 nanométre. Cette excelente résolution de méme ordre de grandeur de la distance inter-
atomiques dans la matiére necessite un bon vide dans le microscope. La forte interaction électron-
matiere fait du MET une technique distructive. I’épaisseur de I’échantillon a observer doit etre
inferieur a 100 nm pour pouvoir étre travérsé par le faisceau d’¢électrons d’énergie primaire de 100 ou
200 keV. Pour préparer I’échantillons a observer en (MET) un protocole bien précis doit etre suivit

d’une maniére a conserver sa structure et a laisser passer le faisceau d’¢électron aussi.
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Afin de caracterisé nos poudres nanométriques de Zn;,V,O nous avons utilis¢ I'appareil
JEM-200CX a faisceau d’¢lectrons d’énergie primaire de 100 keV (voir Figure 8). Dans notre cas
nous avons utilisé des grilles en cuivre recouvertes d’un film de carbone, comme portes échantillons.
le protocole de preparation de nos echantillons et simple : nous dispersons les nanoparticles dans un
solvant d’éthanol puis on prends avec une pipette un volume de cette solution. On dépose une
goutlette sur la grille puis on I’a laisse sécher un moment et on la monte sur le porte substrat qu’on

indoduit dans le MET pour effectuer I’analyse morphologique.

Source

d'électrons
"k
& I 4
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Cathode -’
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i = Echantillon
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diffraction ) l . !
Lentille
projection

Figure 8. Photographie du dispositif MET qu ‘on a utilisé (INSA de Toulouse) et illustration de la

technique de mesure.
1.4.5. Caractérisations morphologiques par Microscopie a Force Atomique (AFM)

Dans le but d’étudier la morphologie de surface de nos couches minces a I’échelle atomique,
nous avons également utilisé la Microscopie a Force Atomique (AFM). Cette technique a été inventé
en 1986 par G.Binnig, CF.Quate, et C.Gerber [9]. Son principe est basé sur la mesure des différentes
forces d’interactions entre la surface de I’échantillon a étudier et une pointe sonde pyramidale fixée sur
un levier triangulaire. Le dispositif qu’on a utilisé est de type NT-MDT (SMENA) et dans notre cas,
on a travaillé avec le mode contact intermittant « tapping » c’est est un mode dans lequel la pointe
vient « toucher » la surface d’un échantillon par intermittence d’une fagon a ne pas modifier sa
structure. La pointe choisie est de type silicium avec un rayon de courbure de R< 10 nm, solidaire d’un
levier qui posséde une raideur de flexion de 46 N/m et qui peut étre excitée dans ce mode a une
fréquence f =325 KHz, il s’approche et s’¢loigne périodiquement de la surface. Au cours du balayage
horizontal de la pointe, 'amplitude des vibrations est maintenue constante par I’intermédiaire d’une

boucle de contre-réaction, en ajustant "amplitude Z. Les déplacements latéraux et verticaux effectués
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par le support piézoélectrique sont enregistrés et traités par la suite par I'intermédiaire du logiciel

WsXm afin de générer une image 3D du relief de I’échantillon.

Boucle d’asservissement
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Figure 9. Photographie du dispositif AFM qu ‘on a utilisé (CNRS-PROMES) et illustration du principe
de la microscopie a Force Atomique.

1.4.6. Caractérisations optiques par spectrometrie UV-Vis-IR

La spectrométrie UV-Vis-IR est une technique de caractérisation utilisée pour analyser les
propriétés optiques d’un matériau. Son principe de base repose sur I’émission d’un rayonnement dans
le domaine de longueur d’onde UV-Vis-PIR, qui induit I’absorption de photons par le matériau en
fonction de la longueur d’onde émise. Cette absorption est caractéristique d’une transition électronique

entre deux niveaux énergétiques différents.

Les caractérisations optiques de nos couches minces ont été réalisées en utilisant un
spectrométre de type VARIAN Cary 5000 (UV-Vis-PIR) (voir Figure 10). Ce dispositif dispose de
deux types de source de lumiére : source de lumiere UV générée par une lampe au Deutérium et
source de lumiére Visible et Infrarouge fournie par une lampe halogéne. Ces lampes générent un
signal incident 1, en faisant varier la longueur d’onde. La détection du signal I transmis a travers
I’échantillon dans les domaines UV-Vis (200-800 nm) et PIR (800-3300 nm) est assurée
respectivement par les deux détecteurs de type R928 PMT et Cooled PbS.

Le rapport I/1onous permet de remonter a la transmission T (en %) de nos couches minces pour chaque
longueur d’onde explorée et 'acquisition du spectre de transmission nous permet aussi I’extrapolation

de la valeur du coefficient d’absorption o (en cm™) par 'intermédiaire de la loi de Beer-lambert [10] :

_ _ Y,
a=(l)ln (1 R2)+[(1 R2)4+R2] ] 6)

d 2T 4T?
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Avec :

d : épaisseur de la couche ;

T : transmission de la couche ;
R : la reflexion.

Etant donnée que dans notre cas, nous élaborons des couches minces a base de ZnO et nous rappelons

que ce materiau est un semiconducteur a gap direc, donc son coefficient d’absorption a dans la

gamme de I'ultraviolet suit la formule (7) [11].

a(hv) = C(hv — Ey)/? (7)

Source de lnmiére

b

Réseau de Fente 1 Ty
diffraction I
| >I Miroir 1
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Référence %
Diviseur d Lentille 1
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Miroir 2 . Lentille 2
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Figure 10. Photographie du spectrophotométre qu 'on a utilisé (INSA-TOULOUSE) et illustration du

principe de la Spectrophotométrie.

1.4.7. Caractérisations optiques par Cathodoluminescence (CL)

La luminescence est une des techniques les plus efficaces pour étudier les niveaux de défauts
ou dimpuretés dans les semicondicteurs. Les matériaux semi-conducteur sont géneralement
susceptibles d’émettre de la lumiére quant ils sont soumis & une excitation exterieure. Parmis les
moyens d'éxcitation utilisés, on trouve celui de bombaredement par faisceau d'électron, dans ce cas on
parlera de la cathodoluminecence, et dans le cas ou I'éxcitation est produite par un faisceau optique on

a a faire a la photoluminescence.

Dans notre cas, pour analyser nos echantillons, nous avons utilisé la cathodoluminescence.
Une technique lourde, mais tres puissante pour l'analyse des defauts dans les semi-conducteurs. Elle
permet d’étudier les propriétés physiques et ¢lectronique des semi-conducteurs en plus de ¢a elle peut

qualifier la qualité des couches étudiées.
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La cathodoluminescence (CL) est le phénomene d'émission de lumiére (dans l'ultraviolet, le
visible ou l'infrarouge) par un échantillon soumis a un bombardement électronique. L’origine de ces
émissions, dans le cas des semi-conducteurs provient des recombinaisons radiatives des paires
électron-trou générées lors de I'excitation de I'échantillon. Les mesures de CL permettent de remonter
a la nature des matériaux semi-conducteurs étudiés et des transitions mises en jeu ainsi qu'a la
localisation des éventuels défauts et d'impuretés dans le matériau.

Nos mesures de cathodoluminescence ont été réalisées a partir d'un dispositif constitué d'un
systtme d’imagerie et d'excitation électronique de haute résolution (microscope électronique a
balayage) MEB de type (JEOL JSM-840A) fonctionnant a une tension d'accélération de 30 kV, d'un
systeme de collection de lumiere miroir parabolique, d'une détection a haute résolution spectrale
(monochromateur de type Oriel cornerstone 130 suivi d'un photomultiplicateur de type PM: 180). Les
émissions de luminescence ont été détectées par le détecteur Hamamatsu monobloc dans la plage de
180 a 900 nm.

SEM r'y
.\. ° ° t Ee
2—9-5 I
E.
S D S
Faisceau Miroir i 3 1
d'électron” ¥ parabolique (0] 0] @) 1 Ey
. A\ J
Echantillon v
\ Transition radiative Transition radiative  Transition non radiative
Inter- bande Via défauts /impuretés Intra- bande

monochromateur et
photomultiplicateur

Figure 11. Photographie du Systeme de la cathodoluminescence qu’on a utilisé (INSA-TOULOUSE)
et illustration de son principe.
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1.4.8. Caractérisations électriques par la méthode de quatre pointes

Pour analyser la résistivité électrique de nos couches minces, nous avons utilisé le dispositif a
quatre pointes de type LUCAS LABS-302 SYSTEM. Le principe de cette technique de caractérisation
est basé sur I'application d’une sonde composée de quatre pointes métalliques en tungsténe, alignées
et équidistantes (s = 1 mm) sur la surface de I’échantillon. Les deux électrodes extérieures emmenent
le courant | généré par une source de courent dans la couche a analyser, et les deux électrodes
intérieures servent a la collecte de potentiel U induit par la résistance de la couche. Lorsque la distance
a entre les bornes est trés supérieur a I’épaisseur du film mince (e << a), les dimensions latérales
peuvent étre considérées infinies et la résistivité de la couche a analyser peut étre déduite par la
formule (8):

p=R.d (8)

Ou R, est la résistance par carrée donnée par U/l multiplié par un facteur de correction qui permet de
prendre en compte les dimensions finies de I’échantillon, sa formule est la suivante (9) :

T U
n21

)

[m]

La concentration (n) et la mobilité (i) des porteurs de charges (les électrons dans notre cas car notre
matériau ZnO est de type n), exprimées respectivement en cm™ et cm?/V/s, sont liées a la résistivité (p)
par la formule suivante (10) :

(10)

e: charge de I"électron 1.6022.10™°c

La mesure de la fréquence plasma

Cette méthode de mesure permet d’évaluer la concentration des porteurs libres (n) par une

méthode optique et d’en déduire p a travers la formule (10).

En mesurant le spectre de la réflexion R par spectrométrie de nos couches minces et en
déterminant la fréquence pour laquelle R atteint son minimum, on pourra déduire la concentration des
porteurs (n) & partir de la formule (11) [12]:

Nez 1/2
Omin= \ /o 13~ (11)

(e, —1)m*
Ou:
oOmin ~ O : la fréquence de résonance des électrons libres qui se situe dans le domaine du proche IR ;
€0 . permittivité du vide .
&,.. constante diélectrique du ZnO (4,5) ;

87



m’: masse effective de I'électron dans la couche de ZnO (0.35m,) ;

e: charge de I’électron.

Substrat

Figure 11. Photographie du Systeme de quatre pointes qu 'on a utilisé (CNRS-PROMES) et illustration
de son principe.

1.4.9. Caractérisations électriques par effet Hall (méthode de Van der Pauw)
1.49.1. Mesure de la résistivité

La détermination des parametres électroniques a été effectuée par I'intermédiaire d’un
appareil de mesure par effet Hall en se basant sur le théoreme de Van der Pauw. L’exploitation de ce

théoréme nécessite la satisfaction des conditions suivantes :

1. échantillon plat et uniforme ;

2. contacts ponctuels, ohmique et situées a la périphéric de I’échantillon avec un
espacement trés grand par rapport a la dimension de ces contacts ;

3. échantillon connexe c-a-d sans trous isolés.

Un schéma illustratif est montré sur la Figure 12 pour une forme simple connexe d’un
¢échantillon, d’épaisseur d (cm) constante et de résistivité homogene p (€2.cm) avec quatre contacts
métalliques sur les points A, B, C et D. Lorsqu’un courant I,g est appliqué entre A et B, une tension
Vpc apparait entre D et C (voir Figure 12). De méme, lorsqu’un courant lgc est appliqué entre B et C,
une tension Vap apparait entre A et D. Deux résistances R; et R, peuvent étre défini par les formules
(12) [13].

V) V,

IaB

Van Der Pauw a démontré que sous les conditions précitées, la résistivité (p) est donnée par :

_Tl'd R1+R2)
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Ou F est une fonction de (% = Q), facteur de correction dans le cas des échantillons de forme

2

quelconques.

Par contre, dans le cas ou I’échantillon est de forme carré, on aura R; = R, = R, (Q), alors on aura la
formule(14) [14]:

m.d.Ry
In2

p = (14)

1.4.9.2. Mesure d’effet Hall

Sous I’influence d’un champ magnétique, les porteurs de charge en mouvement subissent une

force = Qv A B -ce qui entraine I’apparition d’une tension supplémentaire entre deux points d’un
circuit. Cette réponse a un champ magnétique appliqué est appelée effet Hall. Il est possible
d’effectuer des mesures par effet Hall sur des couches en utilisant la méthode de Van der Paw (Figure

12). Lorsqu’un champ magnétique d’intensité > est appliqué perpendiculairement & la couche, le

coefficient de Hall RH est donné par la formule (15) [13]:

d
B
Comme pour les mesures de résistivités, d est I'épaisseur de la couche mince et R; est défini
par R3=Vgp/lac, avec le courant Ixc appliqué entre A et C et Vpp la tension mesurée entre B et D. AR3

est la variation de R; lorsque le champ magnétique est appliqué.

Connaissant la résistivité p et la constante de Hall Ry la concentration n et la mobilité de Hall peuvent
étre calculé par les formules (16 et 17) [13] :

1
n= |— (16)
qRy
Ry
My = ‘7 (17)
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Figure 12. Géométrie pour les mesures d’effet Hall.

1.5. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté les deux procédures expérimentales associées (sol-gel)
et la pulvérisation cathodique rf-magnétron pour développer respectivement la synthése de nos
poudres de Zn,,V,O nanostructurés et leur mise en forme en couches minces pour les applications
envisagées. Le choix ces deux procédés nous permettra de maitriser la taille des nanoparticules
envisagées et la steechiométric des films a réaliser. Par la suite, les différentes techniques de
caractérisations utilisées pour analyser les propriétés structurales, morphologiques optiques et
électriques ont été détaillées.
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Chapitre 4 : Résultats et Discussion
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Partie 1 : Analyses des poudres
nanostructurées Zn,4Vy0 (0<x < 0.50)
obtenues par procédé sol-gel
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1.1. Introduction

Dans la premiere partie de ce chapitre, nous comptons étudier I'effet de la concentration en
vanadium sur les propriétés physico-chimiques du ZnO. A cet effet, & partir du procédé sol-gel décrit
précédemment dans le chapitre 3, nous avons synthétisé des poudres nanostructurées Zn; ,V,O (0< x <
0.50) en vue de leur utilisation comme cibles pour déposer des couches minces nanostructurées Zn;.
M0 (0< x < 0.50) par la suite par la pulvérisation cathodique rf-magnétron. La deuxiéme et la
troisieme parties seront respectivement consacrées a [lanalyse des couches minces
nanostructurées Zn,,V,O (0< x < 0.05) faibles teneurs en vanadium Zn,,V,0 (x =0, 0.10< x < 0.50)
fortes teneurs en vanadium pour les différentes conditions d’élaborations des températures de dépot et
des puissances de pulvérisations. enfin dans la dernieres partie, nous évaluons la potentialité des
couches minces élaborées dans une nouvelle structure de cellule solaire originale & base de CIGS en

configuration superstrate.
1.2. Caractérisations des poudres nanostructurées de Zn,,V,O
1.2.1. Caractérisation structurale

L’évolution des spectres de diffractions des rayons X de nos nanoparticules structurées Zn;.
WV, O synthétisées pour différentes teneurs en vanadium est représentée sur la Figure 1.
L’identification des phases existantes dans ces nanoparticules est faite en comparant ses spectres
expérimentaux aux données de références qui constituent le fichier JCPDS avec le numéro de la
Table 36-1451. Sur les quatre premiers spectres, i.e. pour des x = 0, 0.01, 0.05, 0.10, seuls les pics de
la structure hexagonale wurtzite de la phase de ZnO qui apparaissent et ils sont indexés comme étant
des réflexions des plans (100), (002), (101), (102) et (110). Pour des valeurs de x = 0.20, 0.30, 0.50, en
plus de la phase de ZnO, on observe la naissance des autres phases secondaires qui peuvent étre
attribuées aux composés suivants : V,0s et Zny(VO,) [1-2]. L’apparition de ces phases est
probablement due a la limite de la solubilité des atomes de vanadium qui substituent les sites de zinc
dans la matrice de ZnO.
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Figure 1. Spectres de diffraction des rayons X des nanoparticules de Zn,.,V,0.

En exploitants les spectres de diffraction DRX de nos poudres nanométriques et en se servant
de formules citées précédemment (Cf- chapitre 3. Formules 1-5), nous pouvons extrapoler les
différentes informations a savoir la distance inter-réticulaire d ), les paramétres de mailles a etc et la

taille des cristallites G. Les résultats principaux obtenus sont résumeés sur le Tableau.l.

Nanopoudres 20(100) diio0) 20002 dooz) (NM) a=b(A) c(A) G (nm)
Zm x VYO (DEQ) (n m) (Deg)

0 31.76 0.2815 34.42 0.2604 3.2502 5.2080 46
0.01 31.80 0.2811 34.47 0.2599 3.2467 5.1952 30
0.05 31.76 0.2815 34.44 0.2602 3.2508 5.2004 25)
0.10 31.74 0.2816 34.40 0.2604 3.2536 5.2098 20
0.20 31.80 0.2811 34.45 0.2601 3.2467 5.2024 40
0.30 31.75 0.2816 34.49 0.2598 3.2516 5.1968 18
0.50 31.77 0.2813 34.42 0.2603 3.2502 5.2007 25

Tableau 1. Récapitulatifs des données cristallines extraites des spectres de DRX des Nanopoudres de
Zn, .V, 0.

Les valeurs des paramétres de mailles «a » et « ¢ » des nanopoudres Zn,,V,0 (0< x<0.50)
qu'on a synthétisées sont proches des valeurs de paramétres de maille de ZnO (a=b =325 Aetc=
5.20 f\) rapportées dans la littérature [3-4]. Ceci est probablement di a la similarité du rayon ionique
de Znetde V :r (Zn'?) =r (V**) = 0.074 nm. On observe aussi un faible chift des pics vers les grands
angles de diffraction. Un résultat similaire est observé pour Zn;,AlO pour 0 < x <0.25 [5]. La valeur
moyenne de la taille des cristallites de nos nanoparticules, calculées a partir de la largeur a mi-hauteur
du pic (002) du ZnO, en utilisant la formule de Scherrer (Cf-chapitre 3 Eq 5) variée entre 20 et 46 nm.

Ristic et al. [6] ont trouvé des tailles similaires de leurs nanopoudres de ZnO élaborées par sol gel.
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1.2.2. Caractérisation par spectroscopie Raman

L'analyse par spectroscopie Raman de nos nanoparticules de Zn,.V,O va nous permettre de

confirmer clairement les phases secondaires qui ont pris naissances dans le matériau de Zn;.,V,O.

Le ZnO appartient au groupe d’espace P63mc. La théorie pour ce groupe prédit que les
phonons optiques au point de la zone de Brillouin I” appartiennent a la représentation irréductible

suivante [7]:
I =14, + 2B, + 1E; + 2E,

Les deux modes A; et E; sont polaires et chacun est divisé en deux types de vibrations de
fréquences différentes: phonon optique transversal (TO) et phonons optiques longitudinaux (LO). Les
deux modes de E, (low), E, (high) non-polaires sont considérés des vibrations Raman actifs. Les

modes B, sont des modes silencieux (Raman inactif).

Les spectres de diffusion Raman des nanopoudres de Zn,,V,O avec les différentes teneurs en
vanadium (x = 0; 0.01; 0.10; 0.20; 0.30 et 0.50) enregistrés entre 200-800 cm™ sont présentés sur la
Figure2. Nous avons répertorié sur le spectre Raman des poudres de ZnO pure trois modes
vibrationnels qui correspondent & MPh, (330 cm™) A, (TO) (380 cm™) et E, (High) (438 cm™). Le
MPh2 est la différence entre les deux modes E2 (High) et E2 (Low) [8].

Le mode de vibration E, (High) correspond a la caractéristique wurtzite du ZnO [9-10]. Des
investigations précédentes ont montré une relation entre le stress de la matrice du ZnO et ce mode de
vibration. Dans le cas ou ce mode ne montre aucun shift par rapport a la position de son mode
vibratoire (438 cm™), cela signifie que la matrice de ZnO est quasiment libre de stress [10]. R.K.Sendli
etal. [11] et L.N. Wang et al. [12] ont rapporté aussi dans leurs travaux que lorsque la matrice de ZnO
est sous l'effet d'une contrainte de compression, le mode E2 (High) se décale vers les plus fort nombre

d'onde, alors que dans le cas d'une contrainte de traction, elle ménera a sa rétrogradation.

Dans notre cas, notre matériau ZnO montre une vibration du mode E2 (High) & 437 cm™ cela
peut nous confirmer que la matrice de ZnO subi une légére contrainte de déformation (qui peut étre
attribuée au protocole et conditions de synthese de nos nanoparticles). De plus, on observe un faible
shift de ce mode vers les faibles nombres d'ondes lors de I'insertion de I'atome de vanadium dans la
matrice de ZnO. Une diminution progressive de I’intensité du mode E2 (High) est aussi observée a
partir de 30 % en vanadium dans les poudres de Zn;,V,0. Cela confirme que la cristallinité du
matériau de ZnVO commence a se dégrader. D'un autre coté, on observe la naissance d'autres phases a
partir de 10 % en vanadium. Les vibrations montrées sur les trois positions (228, 266, 217 cm™) sont
attribuées aux modes vibratoires du V,0Os [13], et le mode vibration montré sur (395 cm™) correspond
a la phase de Zny(VO,), [14].
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Figure 2. Spectres de diffusion Raman des nanoparticules de Zn,,V,O.

1.2.3. Caractérisation morphologique en (MEB)eten (MET)

L’observation au (MEB) de nos nanoparticules de Zn;.,V,O recuite & 500 °C sous air dans un
four a moufle nous permet de préciser leur morphologie. L’imagerie MEB (Figure 3) nous montre
clairement I’agglomération de nos nanoparticules sous formes des cristallites sphériques. La taille de
ces cristallites agglomérées augmente considérablement avec I’augmentation de la teneur en
vanadium. Leur ordre de grandeur varié entre 5 & 10 pm. Afin d’obtenir des informations plus
détaillées sur la taille et la forme des ces nanoparticules, des caractérisations supplémentaires en
microscopie électronique en transmission sont nécessaires.
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Figure 3. Observation par MEB la morphologie des nanoparticules de Zn,,V,O.

L’analyse par MET de nos nanoparticules de Zn,V,.,O est faite avec une tres haute résolution.
Les images présentées sur la Figure.4, montrent la forme hexagonale sphérique de nos nanoparticules
avec une taille moyenne de 20-45 nm. Ces résultats sont approximativement comparables a ceux
obtenus par caractérisation de DRX en utilisant I'équation de Scherrer. A partir de 30 % en teneur de
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vanadium, on observe un début de dégradation de la cristallisation des nos nanoparticules et

I’apparition de phases secondaires sous forme de batonnets. Ces résultats confirment ceux obtenus par

DRX.

Zng97V.030

100 nm 100 nm
Zng.90Vo.100 Zn, 53V.200 e
— 100 nm

Zny 74V .30

Figure 4. Observation par MET de la morphologie des nanoparticules de Zn,.,V,0.

Les compostions chimiques de nos nanoparticules de Zn;_,V,O ont été déterminées a partir de
I’analyse EDS. Les différents spectres d’EDS (Figure 5) montrent clairement la présence de vanadium
dans la matrice de ZnO et I’'absence des autres impuretés dans nos nanoparticules. On observe aussi
I'augmentation de I'intensité¢ de I’élément de vanadium en augmentant sa teneur de 1 % a 50 %. Le

pourcentage atomique des ¢léments de vanadium, du zinc et de I'oxygeéne sont résumés sur le
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Tableau 2. En tenant compte de I'ordre de I’erreur instrumentale qui est de + 2 %, d'aprés les valeurs

des compositions élémentaires montrées dans le Tableau 2, Les nanoparticules de Zn;.,V,O peuvent

étre considérées quasi-steechiométrie pour des teneurs en vanadium x < 0.20. Pour des fortes valeurs

de x, la steechiométrie n'est plus respectée. Ces résultats sont en bon accord avec ceux de DRX

montrés précédemment.
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Figure 5. Analyse EDS des nanoparticules de Zn,,V,O.
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Zn, VO Pourcentages Atomiques (%)

Zn V O

Zn0O 49.32 0 50.68
ZNg 99V O 52.00 0.50 47.50
Zng 97V0.030 56.52 1.24 42 24
Znp.95Vo,050 55.48 2.47 42.05
ZNg90Vo.100 45.40 5.50 49.10
Znp 8oVo 200 41.20 12.60 46.20
Zny70V0.300 38.25 19.70 42.05
ZNny50Vo 500 28.02 32.82 39.16

Tableau 2. Résultats de la composition chimique des nanoparticules de Zn,,V,O.

1.3. Conclusion partielle

Récapitulant les résultats marquants pour cette partie de résultats expérimentaux : Les
nanoparticules de Zn;,V,O (0 < x <0.50) synthétisées par voie sol- gel qui est une technique chimie
douce (i.e. pour des températures modérées) présentent une bonne qualité cristalline avec la phase
unique celle du ZnO pour des teneurs en vanadium inférieur ou égale a 10 %. A partir de 20% en
teneur de vanadium, la qualité cristalline dégrade et des phases secondaires de V,0s et Znz(VO,),
prennent naissance. La forme des nanoparticules sans phases secondaires et hexagonale sphérique et
leurs compositions chimique et quasi-steechiométrique. Dans le cas ou la phase secondaire sont
présentent elles apparaissent sous formes de batonnet et la steechiométrie du matériau n’est plus
respectée.
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Partie 2: Evolution des propriétés physico-
chimiques des couches minces nanostructurées
du Zn; VO (0 £x £0.05) en faibles teneurs en

vanadium et en fonction des conditions

d'élaboration.
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2.1. Introduction

L’étude des couches minces nanostructurées de Zn;,V,O (0 < x < 0.05) par rf-sputtrering a été
déja entamé par mon directeur de thése K. Djessas et ses collaborateurs tunisiens et le travail réalisé a
été publié. Dans la suite de ce travail nous avons optimisé les différentes conditions expérimentales
dans le but d’améliorer les propriétés optoélectroniques de ce matériau. Pour ce faire, nous avons
élaboré le matériau sous différentes températures d'élaboration et différentes puissances de

pulvérisations.
2.2. Caractérisations des Couches minces nanostructurées de Zn,,V,0 (0 <x <0.05)

2.2.1. Caractérisations structurales

Les spectres de diffraction des rayons X des couches minces de Zn;,V,O (0 < x <0.05)
déposés par pulvérisation cathodique rf-magnétron sur des substrats de silicium a température
ambiante et 200 °C pour les différentes puissances de pulvérisations 60, 80 et 100 W sont représentés
dans la Figure 1 (a, b, c). Les pics des spectres DRX révélent une trés haute cristallisation de toutes
les couches minces suivant une structure hexagonale wurtzite. La seule orientation préférentielle
observée par rapport aux spectres de diffraction des poudres nanomeétriques de Zn,.V,0O (0 <x <0.05)
est selon le plan (002) dans la direction perpendiculaire au substrat suivant I’axe c. Cela confirme la
éfficacité d'association des deux procédés "sol gel" et "pulvérisation cathodique rf-magnétron” en
comparaison avec les dépdts des couches minces de ZnO rapportés dans la littérature [15-16] qui ne
donnent pas une seule orientation cristallographique. L’évolution des caractéristiques du pic (002)
(position, largeur a mi-hauteur...) peut nous révéler I'effet de la teneur en vanadium, la température et

la puissance sur la qualité cristalline de nos couches minces.
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Les Tableaux (1, 2, 3) ainsi que les Figure 2 (a, b, ¢, d) résument les principales informations
extrapolées des spectres de nos couches minces de Zn;,V,0 (0 < x <0.05) pour des différentes
puissances de pulvérisations 60, 80 et 100 W et a des températures de substrats & ambiante et a
200 °C. En comparent les différents spectres de diffraction des couches minces Zn;,V,O (0 < x <0.05)
élaborés dans les différents conditions, nous constatons que I'inclusion des atomes de vanadium dans
la matrice de ZnO décale le pic (002) vers les plus faibles angles avec une valeur (~ 0.3°) (Cf.
Tableaux (1,2,3).

A l'exception des couches minces de Zny VO ou le pic (002) est superposé avec celui du substrat
de silicium et donc on ne peut pas confirmer exactement la valeur de la largeur a mi- hauteur (FWHM)
du pic (002), dans le cas des autres couches minces élaborées dans les différents conditions que nous
avons cité, globalement, la largeur & mi- hauteur (FWHM) décroit quant on augmente la teneur en
vanadium, un méme phénoméne a été observé dans les travaux rapportés par J.G.Lu [17]. Nous
pouvons observer aussi que l'augmentation de la puissance de pulvérisation et la température de dép6ts
de nos couches ont un tres faible effet sur la position du pic (002). L'affinement du pic (002) et son
déplacement vers les faibles angles engendre une augmentation de la distance inter-réticulaire comme
le montrent les deux Figure 2 (a,b). Les deux Figure 2 (c,d) montrent I'évolution du parametre de
maille hexagonal "c" et de la tailles des cristallites G des couches de Zn,,V,0 (0 < x <0.05). En
augmentant la puissance de pulvérisation, dans le cas des couches minces de ZnO pur, de 60 a 100 W,
on observe une trés légére diminution du paramétre de maille ¢ de 5.20 & 5.17 A. L'incorporation de la
teneur en vanadium dans la matrice de ZnO induit I'augmentation du paramétre de maille « ¢ » jusqu'a
5.26 A et 'augmentation de Ia taille des cristallites G jusqu'a 25.18 nm. Mis & part le cas des couches
de ZnygeV0010, la température de dépbts et la puissance de pulvérisation des couches minces de Zn;.

WV, O n'ont quasiment pas d'effet sur le paramétre de maille ¢ et la taille des cristallites G.

Couches minces (002),20(°) FWHM (°) d (002) (nm) c(A) G (nm)
Zn; V0 (60W) Amb 200°C Amb 200°C Amb 200°C Amb 200°C Amb 200°C
Zn0O 3450 3455 05172 052 0.2598 0.2595 5.2000 5.1900 16.13 16.00

ZnoosVouO 34,14 3410 070 050 02697 0.2627 52490 52444 1188 1661

ZNo.97Vo.030 34,15 34,15 0.34 0.33 0.2623 0.2623 5.2472 52472 2444 25.18

ZNg 95Vo.050 34,20 34,15 0.33 0.33 0.2620 0.2623 5.2401 5.2472 25.18 25.18

Tableau 1. Récapitulatifs des données cristallines extraites des spectres de DRX des couches minces
de Zn,,V,0.
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C A

Couches minces 002),20°) FWHM (°) d (002) (nm) c(A) G (nm)

Zn; V0 (B0W) Amb 200°C Amb 200°C Amb 200°C Amb 200°C Amb 200°C

Zn0O 3460 3465 052 052 02590 0.2587 5.1800 5.1800 16.01 16.02

ZNg.99Vo.010 3415 3420 050 0.68 0.2623 0.2620 5.2472 5.2401 16.63 12.23

ZNg.97Vo.030 3405 3430 034 034 02631 0.2612 5.2634 5.2259 24.43 24.47

ZNg.95V0 050 3425 3420 034 034 02616 0.2620 5.2330 5.2401 24.45 24.44

Tableau 2. Récapitulatifs des données cristallines extraites des spectres de DRX des couches minces

de Zn;.,.V,O.
Couches minces 002),20(°) FWHM (°) d (002) (nm) c(A) G (hm)
Zn; 4 V,O (100W) Amb 200°C Amb 200°C Amb 200°C Amb 200°C Amb 200°C
Zn0O 3470 3475 052 053 02583 0.2580 5.17 516 16.01 15.70

Zno.99Vo.n O 34,15 3425 034 0.68 0.2623 0.2616 52475 5.2330 24.44 12.22

ZNo.97V0.030 3405 3420 034 033 0.2631 0.2620 5.2634 5.2401 2443 25.18

ZnoosVoosO 3415 3430 034 034 02623 02612 52472 52259 2444 2445

Tableau 3. Récapitulatifs des données cristallines extraites des spectres de DRX des couches minces

de Zn,.,V,0.
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Figure 2. Evolution de la FWHM, la distance inter-réticulaire d, le paramétre de maille c etde la

taille des cristallites G des couches minces de Zn;,V,O (0 <x <0.05).
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Pour Vérifier la vraie valeur de la largeur a mi-hauteur des couches minces de Zngg9Vo 01O nous
avons effectué des dépdts sur verre a différentes épaisseurs (125, 250, 500 et 750 nm) a I'ambiante et a
60 W. Les spectres de DRX enregistrés montrés sur la Figure 3 révélent une bonne cristallisation des
couches minces de Zny 40V 0:0. L'analyse de données cristallines extraites des spectres de DRX de ces
couches montrées sur le Tableau 4 nous ont permis de confirmer que le paramétre de maille "c" est
quasiment similaire & celui obtenu dans le cas des dép6ts sur le substrat de silicium mais avec une
taille de cristallite un peu plus importante. Ainsi, d'aprés le bilan de cette étude cristallographique nous
pouvons déduire que nos couches minces de ZnggeVo O Obtenues a température ambiante et avec une
puissance de pulvérisation de 60 W répondent a de trés bonnes propriétés cristallines.

Couches minces de Zn4 99V 01° a T=amb, P=60 W
g
e
<
3 JL 750 nm
2
%)
5
IS 500 nm
JL 250 nm
125 nm
......... TR FE R RN AN FE AN A ANl SN A A A ANl SN A ANl S A ATl P

Figure 3. Spectres de diffraction des rayons X des couches minces de ZnggoVo.0:O déposées sur des
substrats de verre a T= Amb, P =60 W et a différentes épaisseurs, 125, 250, 500 et 750 nm.

Epaisseur des 20 d FWHM c G
couches Ep (nm) ©) A) @) A) (nm)
T=Amb, P =60 W
125 34.20 0.2620 0.4358 5.24 19.09
250 34.22 0.2618 0.4054 5.23 21.03
500 34.27 0.2614 0.4239 5.22 19.34
750 34.29 0.2613 0.3385 5.22 24.59

Tableau 4. Récapitulatif des données cristallines extraites des spectres de DRX des couches minces de
ZNg.99Vo.010.
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2.2.2. Analyses compositionnelles et morphologiques

Afin d’évaluer la quantité réelle de vanadium introduite dans nos couches minces vis-a-vis de
nos cibles de Zn; .V, O (0 <x <0.05), des analyses de compositions chimiques de nos couches minces
de Zn;,V,O (0 < x <0.05) déposées sur des substrats de silicium type p (100), & des températures
ambiante et 200 °C pour une puissance de pulvérisation 60 W ont été effectuées (Cf. Tableau5 et
Figure 4). Nos mesures EDS ont été effectuées sur les couches minces de Zn,.,V,O déposées sur
silicium afin d’éviter tout recouvrement des pics des éléments correspondant & ceux de la couche par
ceux correspondant aux éléments du substrat. En estimant ’erreur instrumentale de I’ordre de + 2 %,
les analyses d’EDS nous révelent la quasi steechiométrie de nos couches minces de Zn;,V,O (0 < x
<0.05). La température de dépdt n’a pratiquement pas d’effet sur la stoechiométrie de nos couches

minces.

Sur les spectres EDS qui correspondent aux couches minces de ZnO pur obtenues a des
températures de substrats ambiantes et 200 °C, nous n’observons que I’apparition des pics de zinc et
d’oxygene et I'absence totale des autres impuretés. Cependant, sur les spectres EDS des couches
minces de Zn;,V,O (0.01 < x <0.05), nous observons I’apparition graduelle du pic de vanadium et

I’absence des autres impuretés.

Il est & noter que 'apparition du pic de silicium sur les spectres EDS est due a la profondeur de
pénétration des électrons qui est d’environ de deux microns et nos couches minces synthétisées ont
une épaisseur inférieur au micrometre, ce qui veut dire que le faisceau incident interagit méme avec
notre substrat de silicium.

Le résultat de 'EDS est nettement meilleur pour le dépot de Zngg9Voo1 O par comparaison
avec ceux ZngerVoos Oet Zng o5V 50. Cette variation peut avoir effet un sur les propriétés électriques
et optiques du matériau.

Couches minces Pourcentages Atomiques (%) Pourcentages Atomiques (%)
Zn; VO (60W, T = Amb) (60W, T =200°)
Zn Vv @) Zn V )
ZnO 50,80 0 49,20 49,30 0 50,70
Zng.99V0.010 49,10 0,4 50,50 49,50 0,4 50,10
Zn97Vo 030 46.59 0.99 52.42 48,76 0,92 50,32
Zno.95Vo 050 46.00 1.50 52.50 48,41 1,91 49,68

Tableau 5. Résultats des compositions chimiques des couches minces de Zn,,V,0 (0 <x <0.05).

Les morphologies de sections, obtenues par une analyse MEB, de nos couches minces de Zn;.
V0 (0 < x < 0,05 déposées a température ambiante du substrat et pour une puissance de
pulvérisation de 60 W sont représentées sur la Figure 5. Les images montrent clairement que les
grains s’étendent sur toute ’épaisseur de la couche quelque soit la nature de notre dép6t ZnO pur ou

ZnVO. Ce qui veut dire que nos dépdts croissent suivant une structure colonnaire. Ces résultats
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confirment ceux de DRX qui ont montré I’orientation préférentielle (002) de nos couches minces

perpendiculairement au substrat suivant I’axe c. Les tailles des grains colonnaires observées sont aussi
semblables a celles des cristallites déduites des spectres de DRX. A partir des analyses de DRX et de
MEB nous pouvons déduire que nos couches minces de ZnO et de ZnVO présentent de trés bonnes

propriétés
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Figure 4. Spectres EDS des couches minces de Zn,.,V,O (0<x <0.05) déposées sur des substrats
de silicium a T = Amb et 200 °C pour une puissance de pulvérisation de 60 W.
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Si (100)

Figure 5. Morphologies de sections de couches minces de Zn,,V,O (0 <x <0,05) déposées sur des

substrats de silicium a T = Amb pour une puissance de pulvérisation de 60 W.

2.2.3. Caractérisations des surfaces par microscopie AFM

Afin d’analyser la topographie de la surface de nos échantillons et de vérifier leurs
homogeénéité, des mesures AFM ont été menées. Les morphologies de surface de nos couches minces
Zn;,V,0 (0.01 <x <0.05) déposées sur substrats de silicium a des températures ambiante et & 200 °C
pour les différentes puissances de pulvérisation 60, 80 et 100 W sont représentées respectivement sur

les Figures (6-11). Les images AFM en 2D et 3D de nos couches minces montrent une structure tres
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homogene, de grains assez denses avec une surface lisse. Nous observons sur les images une faible
évolution de la taille des grains quant on augmente la teneur en vanadium de 1 a 5 %. Le méme
phénoméne est rapporté dans les travaux de Liwei Wang et al. [18]. Le Tableau 6 présente les
rugosités moyennes RMS de nos couches minces de Zn;,V,O (0.01 <x <0.05). En tenant compte de
I'incertitude des mesures de Pappareil AFM, les rugosités de surface de I'ensemble de nos
échantillons sont trés faibles de lordre de 0.5 nm RMS (Znye;VoO) jusqu’a 7 nm RMS
(Zng 99V 01O) a température ambiante et 80 W. Cette faible rugosité est due a la coalescence de grains
des couches minces. Nos résultats sont en bon accord avec ceux qui ont été publiés dans les travaux de
K.Lovchinov et al. sur les couches minces de ZnO:V [19].

Nous constatons aussi que la taille de grains de nos couches minces de Zn,,V,0 (0.01 < x
<0.05) n’est pratiquement pas influencée par I"augmentation de la puissance de pulvérisation et la

température de substrat. Ces résultats sont en accord avec ceux de DRX.

Couches minces Rugosité moyen des échantillons Rugosité moyen des échantillons,
Zn;1 VO RMS (nm), (T = Amb) RMS (nm), (T =200 °C)
60W 80w 100W 60W 80w 100W
Zno.99Vo01O 2.14 6.50 0.90 1.99 2.22 3.64
Zno.97Vo 030 0.94 0.49 1.32 2.36 1.62 0.51
Zno.95Vo 050 2.95 3.01 0.68 0.83 2.15 0.79

Tableau 6. Résultats des rugosités moyens RMS des couches minces de Zn,,V,0 (0.01 < x < 0.05).
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Figure 6. Images en 2D et en 3D-AFM des couches minces de Zn,.V,O déposées sur des substrats de
siliciuma T= Amb et 60 W. (a) x=0,01; (b) x=0,03; (c) x =0,05.
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Figure 7. Images en 2D et en 3D-AFM des couches minces de Zn,,V,O déposées sur des substrats de

0,05.

0,03;(c)x=

01; (b) x

200 °C et 60 W. (@) x =0,

siliciuma T
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Zng ooV 1O

Figure 8. Images en 2D et en 3D-AFM des couches minces de Zn,.V,O déposées sur des substrats de
siliciuma T=Amb et80 W. (@) x=0,01; (b) x =0,03; (c) x =0,05.
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Figure 9. Images en 2D et en 3D-AFM des couches minces de Zn,,V,O déposées sur des substrats de
siliciuma T=200 °Cet80 W. (@) x =0,01; (b) x =0,03; (c) x = 0,05.
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Figure 10. Images en 2D et en 3D-AFM des couches minces de Zn;,V,O déposées sur des substrats de
siliciuma T = Amb et 100 W. (a) x =0,01; (b) x =0,03; (c) x=0,05.
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Figure 11. Images en 2D et en 3D-AFM des couches minces de Zn,.,V,O déposées sur des substrats de
siliciuma T =200°C et 100 W. (a) x =0,01; (b) x =0,03; (c) x =0,05.
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2.2.4. Caractérisations €électriques

Les propriétés électriques des couches minces de Zn;,V,O (0 < x <0.05) déposées sur des
substrats en verre a T = Amb et 200 °C pour les différentes puissances de pulvérisation 60, 80 et 100
W ont été étudiées a partir des mesures par effet Hall effectuées a température ambiante (300 K). Les
valeurs de résistivités p, mobilité de Hall « et la concentration des porteurs libres n obtenues pour les
différents échantillons sont récapitulées dans les Tableaux (7-12) et les Figures (12-17). Les mesures
d'effet Hall ont montré que tous les dépots Zn,,V,0O (0 < x <0.05) élaborés dans les différentes
conditions citées précédemment sont de type n. Comme ont I'a déja vu dans le chapitre 2, pour le ZnO
pur, sa conductivité est principalement due aux lacunes d'oxygenes et aux atomes interstitiels de zinc.
Nous observons que l'augmentation de la température de dép6t des couches minces de ZnO pur de
l'ambiante a 200 °C pour les trois cas de puissance de pulvérisation 60, 80 et 100 W, n'influent pas
d'une maniere significative sur les résistivités électriques. Leurs valeurs se situent entre 600 et 1000
Q.cm. L'augmentation de la température de dépot des couches de ZnO de l'ambiante a 200 °C dans le
cas de la puissance de pulvérisation de 60 W induit & une augmentation de leurs mobilités de Hall et
de leurs concentrations n respectivement de 14 a 23 cm*/Vs et 10 a 10" cm™®. A linverse, dans le cas
de puissances de pulvérisation de 80 et 100 W, l'augmentation de la température de dépdt diminue
légerement les mobilités (voir Tableau 12-15) mais leurs concentrations n restent quasiment

+13

constantes (~ 10"*° cm).

Avyadi et al. [20] ont réussi @ montrer de meilleures mobilités de ordre de 44 cm?/Vs avec de
trés faibles résistivités de 1.56 x10™ Q.cm et de concentration en porteurs n =27 x 10*°cm™ pour leurs
couches minces de ZnO:Al (3%) d’épaisseur de 900 nm élaborées a la température ambiante et a la
puissance de pulvérisation de 40 W. Néanmoins, leurs transmissions optiques chutent brutalement a
partir de 900 nm en longueur d’onde, ceci va forcement influencer le rendement des cellules solaires &
base de CIGS, du moment que le gap de I’absorbeur CIGS assure une absorption jusqu'a la longueur
d’onde de 1100 nm. A 60 W, la résistivité et la concentration des porteurs libres des couches minces
de ZnO:Al augmente respectivement jusqu'a 7.93 x 10* Q.cm et 3 x 10°° cm™ et la mobilité de Hall
chute jusqu’a 2.96 cm?’/Vs. Ainsi leur transmission aussi chute brutalement a partir de 1100 nm en

longueur d’onde.

L. EI Mir et al. [21] ont aussi travaillé dans les mémes conditions d’¢laboration (T = Amb, P =
40 W) pour élaborer des couches minces de ZnVO dépaisseur de 400 nm en faisant varier la teneur en
vanadium de 1 a 5%. lls ont obtenus des trés bonnes transmissions maintenues a 90% (dans la gamme
du visible et méme jusqu’a la longueur d’onde de 1100 nm), mais les propriétés électriques nécessitent
encore des améliorations. Les meilleurs propriétés électriques u (6.8 cm?/Vs), n (3 x 10°°cm™®), p(3
x10® Q.cm) sont obtenus pour une concentration de 4 % en vanadium. Par contre, dans le cas de 1% et
5% en vanadium, les propriétés électriques y, n, p sont respectivement (5.6 cm*/Vs), (1.7x 10°° cm™),
(6 x10° Q.cm) et (5.5 cm?/Vs), (2.25x10°° cm®), (5 x10° Q.cm).
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Dans le but de trouver un bon compromis entre les propriétés optiques et électriques de ces
couches minces de ZnVO, nous avons élaboré des couches minces de Zn;,V,O (0.01 < x <0.05)
d'épaisseur de l'ordre de 200 nm a des températures de dép6t ambiante et 200 °C en élargissant les
gamme de puissance de pulvérisation de 60-100 W avec un pas de 20 W. Le récapitulatif des
différentes mesures de propriétés électriques obtenues pour ces couches minces sous ces différentes
conditions d’élaboration est dressé sur les Tableaux (7-12) et les résultats sont aussi représentés sur la
Figures (12-17). D'apres le bilan de ces résultats, du point de vue globale, toutes les couches minces
de Zn;., VO (0.01 < x <0,05) analysées par effet Hall sont de type n, cela veut dire que les ions de
vanadium (V*°) substituent ceux du zinc (Zn*?). Indépendamment des conditions d’élaborations, les
résistivités des différentes couches minces Zn,,V,O (0.01 < x <0.05) élaborées, sont de tres faibles
valeurs (10°-10" Q.cm) devant celles de ZnO. Inversement a la résistivité, la concentration des

porteurs augmente jusqu'a 10% cm’®. Les mobilités variées entre 4- 44 cm*/Vs.

En faisant une analyse détaillée du bilan, nous observons que les conditions d'élaboration
optimales pour des meilleures propriétés électriques sont obtenues a la température de dépdt ambiante
et avec une puissance de pulvérisation de 60 W pour les différentes couches minces Zn,,V,0 (0.01 <
x <0,05). La faible résistivité obtenue dans toute cette série de couches minces est de 5x10™ Q.cm.
Elle correspond aux couches minces de ZnggsVoo:O. Elles ont une haute mobilité de Hall (21 cm?/Vs)
et une forte concentration de porteurs libres (2 x 10°* cm™). A coté de ce meilleur résultat, on rajoute
celui des couches minces de Zngg9V0,0:0 obtenu a 60 W et a 200 °C, pratiquement elles montrent les
mémes résistivité et concentrations en porteurs libres mais leur mobilité de Hall a été améliorée d’une
maniére trés significative (doublée).

Tableau 7: propriétés électriques des couches minces de Zn;,V,O , T= Amb, P = 60W.

x (%) p (Q.cm) p(cm?/Vs) n(cm?)
0 1000.09 14 4 x 10t
1 0.0005 21 2x10%
3 6.72x 10™ 20 1.94 x 10%2
5 7.45 x 10 13 7.15 x 10%

Tableau 8: propriétés électriques des couches minces de Zn;,V,O , T=200°C, P = 60W.

x (%) p (Q.cm) p(cm?/Vs) n(cm®)
0 755 23 3.52 x 10*°
1 0.0004 44 1 x 10%*
3 0.0018 7.93 4.018 x 10°*
5 0.00234 6.62 4.36 x 10%*

Tableau 9: propriétés électriques des couches minces de Zn;,V,O , T= Amb, P = 80W.

X (%) p (Q.cm) p(em?/Vs) n(cm?)
0 880 25 2.81 x 10"
1 0.00111 10 1.03x 10%°
3 0.00213 8.88 3.29 x 10°*
5 0.0054 8.23 6.18 x 10°*
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Tableau 10: propriétés électriques des couches minces de Zn;_4V,0, T= 200°C, P = 80W.

X (%) p (Q.cm) p(cm’/Vs) n(cm?)
0 632 22 4.64 x 10"
1 0.00122 12 1.9x 10%°
3 0.00286 8.85 4.42 x 10°*
5 0.0035 4.34 5.023 x 10?*

Tableau 11: propriétés électriques des couches minces de Zn; V4O, T= Amb, P = 100W.

X (%)
0

1
3
5

p (L2.cm)
788
0.000820
0.00182
0.0056

p(cm?/Vs)
24
12
11
8.3

n(cm?®)
3.28 x 10*®
1.34x 10%°
8.82 x 10
9.11 x 10*

Tableau 12: propriétés électriques des couches minces de Zn; 440, T=200°C,

P=100W.

x (%) p (Q.cm) p(cm?/Vs) n(cm?)

0 624 20 5.28 x 10"

1 0.000714 13 1.16 x 10%°

3 0.00180 9.23 3.75 x 10°°

5 0.0057 9.10 6.57 x 10%°
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Figure 12. Variations de la résistivité, de la mobilité et de la concentration de porteurs des couches
minces de Zn,,V,0 (0.01<x <(0.05) déposées sur des substrats de verrea T = Amb et P =60 W.
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2.2.5. Caractérisations optigues

La transmission optique est une propriété tres importante pour les couches minces destinées
pour des applications électrodes transparentes conductrices dans des cellules photovoltaiques. Afin
d’étudier les effets des conditions d’élaboration notamment la teneur en vanadium, la température de
dépdt ainsi que la puissance de pulvérisation sur les propriétés optiques de nos couches minces de Zn;.
WO (x=10;0.01 <x <0.05), des analyses par spectrométrie dans la gamme de UV-Vis- PIR ont été

menées.

Les spectres de transmissions et la variation de (ahv)® en fonction de I'énergie d”irradiation hv
des couches minces de ZnO pur déposées a des températures de substrats a I'ambiante et 200 °C pour
les différentes puissances de pulvérisations 60, 80 et 100 W sont représentés sur la Figure 18(a,b).
Nous observons que les spectres de couches minces de ZnO dans les différentes conditions qu’on a
cité précédemment, montrent une excellente transparence dans le domaine du visible avec une
transmission moyenne de I’ordre de 95 % maintenue dans le domaine du PIR. Les gap optiques de ces
couches minces peuvent étre extrapolés a partir de la variation de (ahv)? en fonction de I’énergie
d’irradiation hv, comme le montre la Figure 18(b). Les valeurs des gaps optiques des couches minces
de ZnO déposées a I’'ambiante et 200 °C pour la puissance de pulvérisations 60, 80 et 100 W se situent
entre 3.25 et 3.30 eV (Cf Tableau 13). Elles sont en parfait accord avec les valeurs rapportées dans les
travaux de Dapent Wang sur les couches minces de ZnO [22].
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Figure 18. (a) Spectres de transmission et (b) Variation de (ohv)* en fonction de I’énergie
d’irradiation hv des couches minces de ZnO pure déposées sur des substrats de verrea T= Amb et
200 °C pour différentes puissances de pulvérisation 60, 80 et 100 W.

La Figure 19 représente les différents spectres de transmission et d’absorption optique de
couches minces de Zn;,V,O (0.01 < x <0.05) obtenues par pulvérisation cathodique rf-magnétron a
partir de nos poudres nanométrique Zn,V,O (0.01 < x < 0.05) synthétisées par le procéde sol-gel. Ces
couches sont déposées sur des substrats en verrea T = Amb et 200 °C pour les différentes puissances
de pulvérisation 60, 80 et 100 W. Nous observons que, indépendamment de la teneur en vanadium et

des conditions d’élaboration, tous les spectres démontrent une grande transmission dans le domaine du
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visible avec une trés bonne transparence de I’ordre de 95 % pour chaque couche, valeur convenable a
la transmission de la presque totalité du spectre solaire. Nos résultats obtenus pour les transmissions de
nos couches minces Zn;, V4O (0.01 < x < 0.05) dans le visible sont plus intéressants que ceux rapportés
par plusieurs auteurs [19,23-27] et ils sont similaires a ceux rapportés par [28].

Par ailleurs, une trés faible absorptivité¢ de I’ordre de 5% est observée dans cette gamme de
longueurs d’ondes pour toutes nos couches minces de Zn;,V4O (0.01 < x <0.05). Ces meilleures
propriétés optiques offrent a nos films transparents la possibilité d’étre utilisées comme électrodes

transparents pour récolter un maximum de photon dans les cellules photovoltaiques.

En revanche, les propriétés optiques de nos couches minces de Zn;,V,O (0.01 < x <0.05)
dans la gamme du Proche Infra-Rouge (PIR) sont significativement modulables en fonction de la
teneur en vanadium et les conditions d’élaboration (Cf. Figure 19). En comparant les spectres de
transmissions de nos couches minces Zn,;,V,O (0.01 < x <0.05) a ceux de nos couches minces de
ZnO qui ont montrées une excellente transparence dans la gamme du PIR (Cf. Figure 18. (a)), nous
pouvons déduire que les couches minces de Zny g9V O Obtenues a température ambiante et pour une
puissance de pulvérisation de 60 W prouvent une meilleure transparence (~ 85 % pour des longueur
d'ondes allons jusqu'a 2500 nm) avec une faible absorptivité (~ 8% pour des longueur d'ondes allons
jusqu'a 2500 nm). Toutefois, L’augmentation de la teneur en vanadium dans nos couches minces Zn;.
WV,0 (x = 0.03 et 0.05) obtenues a des températures de dépots de 'ambiante et a 200 °C et pour des
puissances de pulvérisation 60, 80 et 100 W conduit a une décroissance en transmissions et une
augmentation de ceux d'absorption dans la gamme du PIR. Si I’on référe aux résultats ramenés dans la
littérature [25, 27] et [29,30], c’est le phénoméne (résonance de plasma) corrélé a I’augmentation de la

concentration des porteurs libres dans nos couches minces qui prend-place.

La chute abrupte de la transmission pour les longueurs d’ondes inférieures a 380 nm,
correspond a I’absorption dans nos couches minces de Zn;V,O est due aussi a la transition entre la
bande de valence et la bande de conduction. Cette région est exploitée pour déterminer I’énergic du
gap optique. Nous observons que la limite d'absorption de nos couches minces décale vers les faibles
longueurs d’ondes. Ce phénoméne indique que les énergies de gaps de noS couches minces croissent
avec laugmentation de la teneur en vanadium dans nos couches minces. L’extrapolation linéaire a
partir des courbes de la Figure 20 permet de déterminer I’énergie du gap optique des couches minces
de Zn,,V,O élaborées dans les différentes conditions. elle se situe entre 3.39 et 3.71 eV. Les valeurs
obtenues sont résumées dans le Tableau 13.
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Couches minces Energies de gap optiques des Energies de gap optiques des

Zn, ;O échantillons Eg (eV), (T = Amb) échantillons Eg (eV), (T =200 °C)
60 W 80 W 100 W 60 W 80 W 100 W
ZnO 3.29 3.26 3.30 3.27 3.29 3.30
Zno.99Vo01O 3.39 3.46 3.43 3.39 3.39 3.47
Zno97Vo030O 3.62 3.55 3.69 3.61 3.51 3.60
Zno.95Vo.0s0 3.56 3.44 3.58 3.60 3.59 3.71

Tableau 13. Résumé des énergies de gaps optiques des couches minces de Zn,,V,0 (0.01 < x < 0.05)
déposées a I'ambiante et a 200 °C pour différentes puissances de pulvérisations 60, 80 et 100 W.

Un large shift de I’énergie de gap est obtenu pour nos couches minces de Zngg7Vo030 et
ZnggsVo0sO élaborées a température ambiante et 200 °C pour les différentes puissances de
pulvérisation 60, 80 et 100 W. Ces valeurs de gap optique sont dues a laugmentation de la
concentration des porteurs libres de ces couches minces comme on I’a déja signalé dans les résultats
d’effet Hall. Ce phénomeéne est attribué a I'effet de Burstein-Moss. Par ailleurs, dans le cas de nos
couches minces de ZnygeVo01O obtenues a température ambiante et 200 °C pour les différentes
puissances de pulvérisation, les gaps optiques varient légerement entre 3.39 et 3.47 eV. (Cf. Figure 20
et Tableau 13).

2.3. Conclusion partielle

A traves I’étude des propriétés physico- chimiques des couches minces de Zn;,V,O (0.01 <x
< 0.05) élaborées sur des substrats de verre et de Si(100) par pulvérisation cathodiques rf-magnétron
via des conditions de températures de dépdt ambiante et 200 °C et des puissances de pulvérisation
cathodiques 60, 80 et 100 W , nous avons pu repéré que les couches minces de ZnggVo 0, O élaborées a
température ambiante avec une puissance de pulvérisation de 60 W sont de bons candidats pour les
OTC souhaités usuellement dans les applications photovoltaiques. En effet elles montrent une tres
haute cristallisation suivant une structure hexagonale wurtzite avec une orientation préférentielle
suivant le plan (002) dans la direction perpendiculaire au substrat suivant I’axe c. leurs compositions
chimiques sont identiques a celles de la cible. Elles présentent un bon état de surface avec une
structure colonnaire. Concernant ces propriétés optoélectronique, elles montrent un bon compromis
entre la transmission et la conductivité pour des épaisseurs de ’ordre (250 nm) : une transmission de
I'ordre de 95 % dans le visible avec une belle ouverture (en transmission) maintenue vers le proche
infra rouge et une résistivité électrique trés faible de 'ordre de 5x10™ Q.cm. Elles ont montrées aussi
une haute mobilité de Hall (21 cm?/Vs) et une forte concentration de porteur libres (2 x 10** cm®).
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Partie 3: Evolution des propriétés physico-
chimiques des couches minces nanostructuréees
de Zn,,V,O (fortes teneurs en vanadium) (x =0 ;
0.10 £x <0.50) et en fonction des conditions

d’éelaboration.
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3.1. Introduction

A travers cette partie, nous allons utiliser les nanoparticles de Zn, Vv, 0 (0.10 < x < 0.50)
avec de fortes teneurs en vanadium, préparées préalablement par le procédé sol gel, comme cibles de
pulvérisation afin d’élaborer des couches minces nanostructurées. A notre connaissance, cette
approche, n’a jamais été abordé dans la littérature. Pour se faire, une étude détaillée des propriétés
structurales, morphologiques, optiques et électrique sera effectuée en fonction des conditions
d’élaboration de températures de dépdt ambiante et 200 °C et les puissances de pulvérisations 60, 80 et
100 W.

3.2. Caractérisations des couches nanostructurées de Zn,,V,O (x =0; 0.10 <x <0.50)
3.2.1. Caractérisations structurales

Les spectres de DRX des couches minces de Zn,,V,O déposées par pulvérisation cathodigque
rf-magnétron sur des substrats de Si de type p (100) a des températures de dép6t ambiante et 200 °C et
pour les différentes puissances de pulvérisation 60, 80 et 100 W sont présentés dans la Figure 1. (a, b,
c). Les résultats obtenus montrent que tous les films présentent une structure polycristalline de type
hexagonale wurtzite avec une orientation préférentielle (002) suivant l'axe c. Il est a noter que nos
résultats sont plus intéressants que ceux rapportés par Liwei Wang et al. [26], dans leurs cas, les
couches minces de ZnVO commencent & avoir la structure amorphe a partir de 10 % en teneur de
vanadium. Dans le cas de nos couches minces de ZnggVo200 et Zng70Vo300 déposées a température
ambiante, en plus de leur structure hexagonale wurtzite, nous observons aussi l'apparition de deux
autres pics d'une autre phase secondaire qui peut étre attribué au matériau V,Os qui se cristallise
suivant une structure orthorhombique. Ces deux pics (101) (22,4°) et (121) (55,85°), sont indexés a
partir des données cristallographiques JCPDS 41,1426. L’intensit¢ du pic (121) augmente avec
laugmentation de la puissance de pulvérisation dans le cas des échantillons de 30 % en vanadium. On
constate que cette orientation disparait completement pour la températures de dépdt de 200 °C avec
toutes les puissances de pulvérisations 60, 80 et 100 W. A Iinverse, I'orientation (101) apparait
toujours mais & une faible intensité pour les couches minces de teneur x > 0.20 obtenues a 200 °C et
pour des puissances de pulvérisations de 80 et 100 W. Par contre, dans le cas des couches minces
obtenues pour des teneurs en vanadium (x < 0.30) a 200 °C et 60 W, nous ne trouvons aucune trace de
la phase secondaire de V,Os. Nous pouvons conclure que ces conditions d’élaboration sont
considérées les plus optimales pour avoir des couches minces de Zn; VO possédant une meilleure

cristallisation.
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En comparant les courbes montrées sur les Figures 2. (a, b), on constate que la FWHM du pic
(002) des couches minces de Zn;,V,O préparées a 200 °C est plus étroite que celle des couches
minces de Zn,.V,O obtenues a température ambiante (Cf. Tableaux 1, 2, 3). Nous pouvons conclure
que la cristallinité des couches minces de Zn;V,O peut étre contrdlée avec précision, en travaillant a
des températures de dépdt de 200 °C. Il a été également révélé qu'en augmentant la teneur en
vanadium, le pic (002) du ZnO décale légérement vers les faibles angles de diffractions, ce
déplacement est accompagne par I'élargissement de la distance inter-réticulaire. Le méme phénomene

a été rapporté par Hiromasa Saeki et al. et Liwei Wang et al. [16,24] dans leurs travaux sur ZnVO.

Les deux Figures 2(c, d) montrent I'évolution du paraméetre de maille hexagonal "c" et de la
taille des cristallites G des couches de Zn,,V,O (x =0; 0.10 < x < 0.50). En comparant les courbes
d’évolution du parameétre de maille hexagonale « ¢ » en fonction de la teneur en vanadium des couches
minces obtenues a I"ambiante et a 200 °C pour les différentes puissances de pulvérisation 60, 80 et
100 W, nous pouvons déduire qu’une meilleure évolution linéaire de ce parametre pouvant atteindre
jusqu'a 30 % en teneur de vanadium est obtenue dans le cas des couches minces élaborées a la
température 200 °C pour une puissance de pulvérisation de 60 W. Nous pouvons dire que la loi de
Vegard est clairement respectée jusqu'a x = 0.30 en teneur de vanadium (résultats concordant avec
I’'absence de la phase secondaire de V,Os). Ceci indique que les ions de vanadium remplacent
systématiquement les ions de zinc sans modifier sa structure wurtzite. A Iinverse, pour les films
déposés a la température ambiante, I’évolution du paramétre de maille « ¢ » s’écarte de la linéarité a
partir de 20 % en teneur de vanadium, ce qui prouve l'apparition de la phase secondaire observeé sur les
spectres de DRX.

D’aprés la comparaison des résultats de la taille des cristallites G des films déposés a
I'ambiante et a 200 °C a différentes puissances de pulvérisation, nous pouvons déduire que, mise a
part le cas de ZnygoVo.100, "augmentation de la puissance de pulvérisation n'a quasiment pas d'effet
sur I’évolution de la taille des cristallites des couches minces de Zn;,V,0. Par contre, la température
de dépdts influe d’une maniére significative sur la taille des cristallites des couches minces de Zn;.
V0 jusqu’a x = 0.30 en teneur de vanadium. (Cf. Tableaux (1, 2, 3) et Figures 2 (c, d). Ces résultats

confirment I'amélioration de la cristallinité des films élaborés a 200 °C.

A partir des résultats de DRX obtenus, on conclu que les propriétés cristallographiques des couches
minces de Zn;,V,O sont fortement dépendantes de la teneur en vanadium, les puissances de
pulvérisation et la température du substrat. D’aprés le bilan de cette étude, on constate que la meilleure
qualité cristalline obtenue peut étre attribuée en particulier aux couches de ZnggV,,0O déposées a

température de substrats de 200 °C pour une puissance de pulvérisation de 60 W.
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Couches minces 002),20(°) FWHM (°) d (002) (nm) c(RA) G (nm)
Zn; VO (60W) Amb 200°C Amb 200°C  Amb 200°C Amb 200°C Amb 200°C
Zn0O 3450 3455 05172 052 0.2598 0.2595 5.2000 5.1900 16.13 16.00
Zno.90Vo.100 3350 3334 15200 084 02673 0.2885 5.3474 53698 5.45 9.91
Zno.80Vo 200 3340 3302 16900 050 0.2681 0.2710 53622 54196 490 16.62
Zno.70Vo.300 3350 3271 22000 0.67 0.2673 0.2735 53460 54695 3.77 12.36
Zno50Vo 500 3325 3259 20300 0.68 0.2692 0.2745 53840 54894 408 12.18

Tableau 1. Récapitulatifs des données cristallines extraites des spectres de DRX des couches minces
de Zn,,V, O, pour une puissance de pulverisation de 60 W

Couches minces 002),20°) FWHM (°) d (002) (nm) c(A) G (nm)
Zni,V,O (80W) Amb 200°C Amb 200°C Amb 200°C Amb 200°C Amb 200°C
ZnO 3460 3465 052 052 0.2590 0.2587 5.1800 5.1800 16.01 16.02
Zng.90Vo.100 336 3365 153 068 0.2665 0.2661 53300 53240 544 12.20
ZNo.8oVo.200 3295 3320 202 067 02717 0.2697 54340 53940 4.10 12.37
Zno.70Vo.200 3329 3260 236 067 0.2689 0.2745 53770 5.49030 351 12.35
Zngy50Vo 500 33.04 3267 270 084 0.2681 0.2739 53600 547920 3.06 9.85

Tableau 2. Récapitulatifs des données cristallines extraites des spectres de DRX des couches minces
de Zn,,V, O, pour une puissance de pulverisation de 80 W

Couches minces 002),20°) FWHM (°) d (002) (nm) c(A) G (nm)
Zn;xV,O (100W) Amb 200°C Amb 200°C Amb 200°C Amb 200°C Amb 200°C
Zn0O 3470 3475 052 053 0.2583 0.2580 5.1700 5.1600 16.01 15.70
Zn.90Vo.100 3340 3375 0.68 051 0.2681 0.2654 5.3623 5.3086 13.99 16.27
ZNg goVo.200 33.10 3312 220 0.68 0.2704 0.2702 5.4094 5.4056 3.767 12.18
Zno.70Vo.200 3272 3275 220 219 02735 0.2733 54708 54662 3.763 7.01
Znos50Vo 500 3337 3368 236 202 0.2683 0.2658 5.3660 5.3179 3.510 4.10

Tableau 3. Récapitulatifs des données cristallines extraites des spectres de DRX des couches minces
de Zn,,V,O, pour une puissance de pulverisation de 100 W
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Figure 2. Evolution de la FWHM, la distance inter-réticulaire d, le paramétre de maille c et de la

taille des cristallites G des couches minces de Zn,,V,O (x =0et 0.1 <x <0.5).

3.2.2. Analyses compositionnelles et morphologiques

La Figure 3 et le Tableau 4 montrent respectivement les différents spectres EDS et les valeurs
de compositions atomiques de nos couches minces de ZnO et ZnVO a fortes teneurs en vanadium
élaborées sur des substrats en silicium a des températures de dépdts ambiante et 200 °C, pour une
puissance de pulvérisation de 60 W. Comme nous le révele les valeurs indiquées dans le Tableau 4, et
en tenant compte toujours de la marge d’erreur instrumentale qui est de £2 %, la quasi steechiométrie
est respectée seulement pour les couches minces de Zn;.V,0 obtenues a (T = Amb, x < 0.20) et (T =
200 °C, x < 0.30). Ces résultats d’EDS sont en trés bonne corrélation avec ceux de DRX montrés
précédemment. En peut conclure aussi que les valeurs de composition de I'élément de V dans les
couches de ZnVO sont assez semblables a celles des sources « nos cibles de nanoparticules de Zn;.
W0 (0.01 < x <0.50) » (voir Figure 4). Ces résultats révelent la potentialité de l'association du
procédé sol-gel avec la technique de pulvérisation cathodique rf- magnétron pour la synthése de nos

couches minces nanostructurées ZnVO.
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Couches minces

Pourcentages Atomiques (%)

Pourcentages Atomiques (%)

Zn,\V,O (60W, T = Amb) (60W, T =200°)
Zn V (0] Zn V (0]
ZnO 50.80 0 49.20 49.30 0 50.70
ZNg.90Vo 100 4450 6.10 49.40 44.20 6.20 49.60
ZNg goVo 200 44.80 11.06 44.14 39.60 10.10 50.30
ZNg 70V 300 43.24 13.26 43.50 35.62 15.08 49.30
ZNg 50V 500 34.02 26.08 39.90 33.10 26.85 40.05

Tableau 4. Résultats des compositions chimiques des couches minces de
Zn15VxO (x=0,0.10 < x < 0.50).
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Figure 3. Spectres EDS des couches minces de Zn,,V,0 (x = 0et0.10 < x < 0.50) déposées sur des

substrats de silicium & T= Amb et 200 °C pour une puissance de pulvérisation de 60 W.
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Figure 4. Comparaison des compositions de vanadium dans les couches par rapport a celles dans les
cibles).

Les morphologies des sections obtenues, par une analyse MEB, de nos couches minces
de Zm_xVxO (x=0; 0.10 ; 0.20 et 0.30) déposées a température de substrat de 200 °C et pour
une puissance de pulvérisation de 60 W sont représentées sur la Figure 5. Les images en
sections montrent toujours la méme forme de croissance que celles des couches de ZnVO
obtenues a faibles teneurs en vanadium, ie la structure de croissance de nos films minces de
ZnVO a fortes teneurs en vanadium reste colonnaire. Ces résultats confirment la bonne
cristallisation de notre matériau de ZnVO obtenu a 200 °C sans aucune autre phase
secondaire, malgré ’augmentation de la teneur en vanadium. Les résultats sont en trés bon
accord aussi avec ceux de DRX qui ont montrés 1’orientation préférentielle (002) de nos
couches minces perpendiculaire au substrat suivant ’axe c¢. Nous observons sur les images en
sections que I’augmentation de la teneur en vanadium dans la matrice de ZnO induit la

diminution de la taille des grains colonnaires. Ces résultats sont déja confirmés par DRX.
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Figure 5. Morphologies de sections de couches minces de Zn;.,V,O (x = 0; 0.10 < x < 0.30) déposées
a200 °C eta 60 W.

3.2.3. Caractérisations de surfaces par microscopie AFM

Nous rappelons que dans nos caractérisations de DRX sur les couches minces de Zn;,V,0
(0.10 < x <0.50) obtenues & température de substrats ambiante et en augmentant la puissance de
pulvérisation de 60 a 100 W, nous avons observé I’apparition de la phase secondaire de V,Os suivants
les deux orientations (101) et (121). Dans ce cas, les images AFM en 2D et en 3D, montrées sur les
Figures (7-9-11), nous révélent la formation de grains de contraste blanc sous forme d’agrégats ou
d’ilots de hauteur plus €levée sur la microstructure homogene de la phase de ZnO. Nous observons
aussi que la taille de ces ilots augmente en augmentant la teneur en vanadium de 20 a 30 % et en
augmentant la puissance de pulvérisation de 60 a 100 W. Ces ilots se regroupent sous forme de
barrettes dans le cas de 30 % en vanadium. Ces résultats confirment bien I'apparition de la phase
secondaire de V,0s dans nos couches minces de Zn;,V,O obtenues a températures ambiante et pour
les différentes puissances de pulvérisations.

En revanche, nous retrouvons sur les images AFM en 2D et en 3D obtenues pour les couches
minces de Zn;,V,O (0.10 < x <0.50) a tempeérature de dépdts de 200 °C pour les différentes
puissances de pulvérisations (Cf. Figures 8,10,12) une morphologie similaire a celles de nos couches
minces de Zn,;,V,0 (0.01 <x < 0.05) (surfaces tres denses , compacte et homogéne) bien évidemment
avec des tailles de cristallites plus faibles que ces dernieres. Ces résultats confirment bien la
disparition de la phase secondaire de V,05 dans nos couches minces de Zn;,V,O (0.10 < x < 0.50)

obtenues a 200 °C. Ainsinous pouvons conclure que la température de substrats influe d’une maniére
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tres significative sur la cristallinité de nos couches. Les rugosités moyennes RMS de nos couches
minces sont résumées sur le Tableau 5. Mis a part le cas des couches minces de ZnggoVo .20 obtenues
a 200 °C et 80 W ou on observe un ilot trés élevé sur I'image AFM qui doit étre d0 probablement a un
mauvais nettoyage du substrat de silicium ou a la phase secondaire V,0s a une faibles intensité
observé déja par DRX, On peut effectivement constater que nos couches minces élaborées a 200 °C
pour les différentes puissances de pulvérisation, présente une faible rugosité moyenne des surfaces
RMS. Cette caractéristique est tres souhaitable dans le cas des couches tampon déposées sur les
absorbeurs a base de CIGS car elle améliore I'interfagage entre les matériaux i.e. elle permet un bon
accord de paramétres de mailles et elle limite les probabilités de recombinaisons dans les
héterostructures [31-32].

En comparant les images AFM enregistrées pour nos couches minces de ZnO pure (Cf. Figure
6b) avec celles de ZnggoVo200 (Cf. Figure 8b) obtenues dans les mémes conditions d’élaboration :
température de dép6t 200 °C et la puissance de pulvérisation 60 W, nous observons la similarité de la
morphologie de surface.

D’apres les analyses structurales et morphologiques effectuées sur nos couches minces de Zn;.
W0 (0.10 < x <0.50) nous pouvons conclure que les couches minces de ZnggoVo 200 obtenues a
température de dépbt de 200 °C et a 60 W présentent les meilleures propriétés cristallines et

morphologiques.
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Figure 6. Images en 2D et en 3D-AFM des couches minces de ZnO déposées sur des substrats de
siliciuma T = Amb et 200 °C pour une puissance de pulvérisation de 60 W.
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Figure 7. Images en 2D et en 3D-AFM des couches minces de Zn,.V,O déposées sur des substrats de

siliciuma T = Amb et60 W. (a) x =0.10; (b) x =0.20; (c) x =0.30; (c) x =0.50.
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Figure 8. Images en 2D et en 3D-AFM des couches minces de Zn,.V,O déposées sur des substrats de
siliciuma T=200°Cet60 W. (a) x =0.10; (b)) x =0.20 ; (c) x =0.30 ; (d) x = 0.50.
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Figure 9. Images en 2D et en 3D-AFM des couches minces de Zn;.,V,O déposées sur des substrats de
siliciuma T = Amb et 80 W. (a) x =0.10; (b) x =0.20; (c) x =0.30; (d) x =0.50.
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Figure 10. Images en 2D et en 3D-AFM des couches minces de Zn;.,V,O déposées sur des substrats de
siliciuma T =200°Cet80 W. (a) x =0.10; (b) x =0.20; (c) x =0.30; (d) x =0.50.
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Figure 11. Images en 2D et en 3D-AFM des couches minces de Zn;.,V,O déposées sur des substrats de
siliciuma T = Amb et 100 W. (a) x =0.10; (b) x =0.20; (c) x =0.30; (d) x = 0.50.
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Figure 12. Images en 2D et en 3D-AFM des couches minces de Zn;.,V,O déposées sur des substrats de
siliciuma T =200 °Cet100 W. (@) x =0.10; (b) x =0.20; (c) x =0.30; (d) x = 0.50.
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Couches minces Rugosité moyen des échantillons Rugosité moyen des échantillons,

ZniV,0 RMS (nm), (T = Amb) RMS (nm), (T = 200 °C)
60W 80W 100W 60W 80W 100W

Zno’g()Vo’goo 0.27 2.30 0.30 0.61 7.06 0.86

Zno.70Vo.00 0.41 2.25 1.37 0.78 0.23 0.71

Tableau 5. Résultats des rugosités moyennes RMS des couches minces
de Zn; VO (0.10 < x < 0.50)

3.2.4. Caractérisations optiques

Comme on I'a déja vue précédemment (Cf. partie bibliographique sur les couches tampon), la
transparence des couches tampon qui est déterminée par la largeur de sa bande interdite est 'un des
criteres principaux a considérer dans la recherche de composés alternatifs au matériau CdS. Dans notre
cas, les spectres de transmission et d’absorption résultant de nos couches minces de Zn; ,V,O (0.10 <
x < 0.50) déposées par pulvérisation cathodique & des températures de substrats ambiant et 200 °C
pour les différentes puissances de pulvérisations 60, 80 et 100 W sont représentés sur la Figure 13.
Les franges d'interférences observées sur les spectres de transmissions nous renseignent sur le bon état
de surface de nos couches minces. Nous observons que la transmittance moyenne de tous les films
dans la gamme de longueurs d'ondes UV-Vis-PIR varié entre 70 a 90 %. Comme nous le révele les
spectres de transmission de nous couches minces Zn, ,V,O obtenues a température ambiante de depot
pour une puissance de pulvérisation de 60 W, en augmentant la teneur en vanadium dans la matrice de
ZnO de 10 a 50 %, les transmissions baissent de 90 % (x = 0.10) jusqu’a 50 % (x = 0.50) dans la
gamme du visible et en augmentant aussi les puissances de pulvérisation de 60 a 100 W, ces
transmissions baissent encore avec un pourcentage de 10 %. En revanche, par compensation
I’absorptivit¢ de nos couches minces dans ces mémes conditions augmente (Cf. Figure 13). Ce
phénoméne peut étre di a la phase secondaire V,0s observée déja dans les caractérisations structurales
de nos couches minces obtenues pour les différentes puissances de pulvérisation a température de
dépot ambiante. En d’autre partie, nous apercevons que, mis a part le cas des couches minces de
ZNg90V0100 ou sa transmission chute d’une manicre significative quant on augmente la puissance de
pulvérisation jusqu’a 100 W, toutes les autres couches présentent une trés bonne transmission de
I’ordre de 80 a 90 % dans le PIR.

Concernant les spectres de transmission obtenus pour nos couches minces de Zn; ,V,O (0.10 < x <
0.50) élaborées a la température de dépdt de 200 °C pour les différentes puissances de pulvérisations
60, 80 et 100 W, nous montrent clairement une excellente transmission de I’ordre de 75-95% sur toute
la gamme de longueur d’onde UV-Vis-PIR. Ces résultats indiquent que la cristallinité des films est
non seulement acquise a la température de dép6t de 200 °C mais leur transparence est aussi améliorée

d'une maniere significative.

147



Nous observons également une évolution progressive de la limite d'absorption des films vers
les faibles longueurs d'onde lorsque la température du substrat augmente de I’ambiante a 200 °C. Nous
apercevons que les longueurs d’ondes de coupures des couches minces de ZnygoVoo0 O élaborées a
200 °C pour les différentes puissances de pulvérisations 60, 80 et 100 W sont les plus décales vers les
ultraviolets. La Figure 14 montre clairement cette évolution et I'encart de cette figure nous permet de
sélectionner les couches de Zng V20 O €élaborées a 200 °C pour les puissances de pulvérisation de 60
et 80 W comme meilleurs couches possédant une minime absorbance et une trés bonne transparence.
Comme on I'a déja mis en évidence dans les resultats de la diffraction des rayons X, la meilleure
cristallinité des films ZnggoVo 20 O a été obtenue surtout a 60 W et 200 °C.

La Figure 15 nous montre la variation de (ahv)’ en fonction de I’énergie d’irradiation hv des
couches minces de Zn;,V,0 (0.10 < x < 0.50) déposées sur substrats de verre a T = Amb et 200 °C
pour les différentes puissances de pulvérisation 60, 80 et 100 W. L’extrapolation linéaire a partir des
courbes montrées sur la Figure 15 nous permet de déterminer les énergies de gap de ces couches. Les
résultats obtenus sont résumés dans le Tableau 6. On constate que les énergies de gap des couches
minces de ZnO pur ne sont pas influencées significativement par 1’augmentation de la température de
dépbts et de la puissance de pulvérisations. Leurs valeurs sont pratiqguement situées entre 3.26-3.30
eV. Par contre, I’introduction de 1’élément du vanadium dans la matrice de ZnO influe d’une maniére
significative leur gap. Les valeurs de gaps des couches minces de ZnVO obtenues a température
ambiante pour des teneurs en vanadium 10, 20, 30 et 50 % varient entre 3.34-3.54 eV pour les
différentes puissances de pulvérisations 60, 80 et 100 W. En augmentant la température d’élaboration
jusqu'a 200 °C, nous observons un augmentions significatives des valeurs de ces gaps (entre 3.45-3.74
eV). Cela veut dire que la température de dép6ts joue un réle primordiale non seulement sur les
propriétés cristallographiques mais aussi sur les priorités optiques. Les faibles valeurs de gap des
couches minces obtenues a température ambiante par rapport a celle obtenues & 200 °C sont
probablement attribuées a I’apparition de la phase de I'oxyde de vanadium V,0s sous sa forme
cristalline et sa co-existence avec la phase d’oxyde de zinc ZnO. On peut conclure que les gaps des
couches minces de ZnVO sont modulables avec I’augmentation de la teneur en vanadium, la puissance
de pulvérisation et de la température de dép6t. Le gap le plus large (3.74 eV) obtenu dans cette série
d’analyse est attribué aux couches minces de ZnygoVo20O élaborées a 200 °C pour les puissances de
pulvérisation de 60 W.
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Figure 13. Spectres de transmission et d ‘absorption des couches minces de Zn;,V,0 (0.10 <x <

0.50) déposées sur des substrats de verre a T = Amb et 200 °C pour différentes puissances de
pulvérisation 60, 80 et 100W.
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Figure 14. Spectres de transmission des couches minces de Zng g,V 20O déposees sur des substrats de
verrea T= Amb et 200 °C pour différentes puissances de pulvérisation 60, 80 et 100 W.

Couches minces Energies de gap optiques des Energies de gap optiques des

Zn, ;O échantillons Eg (eV), (T = Amb) échantillons Eg (eV), (T =200 °C)
60W 80W 100W 60W 80W 100W

Zn0O 3.29 3.26 3.30 3.27 3.29 3.30

ZNg 90V 100 3.44 3.50 3.34 3.50 3.46 3.54

ZNg 80Vo 200 3.42 3.54 3.50 3.74 3.66 3.55

Zno70V0.300 3.40 3.34 3.37 3.71 3.69 3.66

Zno 50Vo500 3.39 3.39 3.52 3.54 3.57 3.56

Tableau 6. Energies de gap optiques des couches minces de Zn, VO (0.10 <x <0.50)déposées a I'
ambiante et 200 °C pour différentes puissances de pulvérisations 60, 80 et 100 W.
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Les analyses par cathodoluminiscence refletent des informations précieuses sur la qualité et la
pureté d'un matériau semi-conducteur. Elle nous renseigne aussi sur ses propriétés intrinseques et les
défauts donnant lieu & des niveaux d'énergie dans son gap. Comme on l'a déja cité dans la partie
bibliographie du chapitre 2, habituellement, les principales bandes d'émissions qui peuvent apparaitre
dans les spectres de cathodoluminescence ou de photoluminiscence de I'oxyde de zinc sont: L'émission
excitonique (NBE) Near Bande Emission (due a la recombinaison d'une paire €lectron-trou créée apres
l'absorption d'un quantum d'énergie supérieure au gap) et I'émission DLE (Deep Level Emission)
corrélée au défaut intrinseque ou extrinseque dans le ZnO. Les deux émissions (NBE) et la (DLE)
apparaissent respectivement dans l'ultraviolet (UV) autour de 380 nm et dans la région visible (400-
800 nm) exemple: le bleu-vert (520 nm) et rouge (650 nm) [33-34].

Les différents défauts intrinséques que montre I'émission (DLE) peuvent étre attribués aux
lacunes d'oxygene (Vo), lacune de zinc (Vz,), les interstitielles d'oxygene (O;) et de zinc (Zn;) [35-39].
A. Singh et al. ont montré dans leurs travaux une émission dans le vert pour les films minces ZnMgO
recuits entre 300 °C et 500 °C, leur intensité est négligeable, mais pour des températures de recuit plus

importantes, elle augmente. lls ont attribué ce phénomene aux lacunes d'oxygene [40].

L'évaluation de la qualité cristalline d'un matériau semi conducteur est basée sur le rapport
d'intensité de I'émission (NBE) et celle de la (DLE). Plus ce rapport est important plus on démontre

une treés bonne qualité cristalline de notre matériau [41].

D'aprés le bilan ressorti de notre étude sur les couches minces de Zn;.,V,O (0 < x < 0.50)
déposées sur substrats de verre et de Si (100) a T = Amb et 200 °C pour les différentes puissances de
pulvérisation 60, 80 et 100 W, les couches minces de Zn,;,V,O (x = 0; 0.10; 0.20; 0.30) obtenues a
200 °C et 60 W possédant les meilleures propriétés structurales, morphologiques et optiques, ont été
sélectionnées pour les étudier par la cathodoluminescence dans le but de confirmer leur qualité
cristalline. Les spectres de cathodoluminescence de ces couches ont été enregistrés dans la gamme de
longueur d'onde de 300-700 nm et les résultats obtenus sont montrés sur la Figure (16). Nous
constatons que toutes les couches minces montrent une forte bande d'émission dans la gamme d'onde
ultraviolet, elle correspond a la (NBE) et considéré comme I'émission la plus dominante dans chaque
spectre de chacune des couches. Nous observons également une faible bande d'émission dans le vert
dans le cas des couches minces de Zng7oVo300 a 2.32 eV. Cette émission est probablement attribuée
d'aprés la littérature aux lacunes d'oxygene (Vo), ou bien aux interstitielles de zinc (Zn;) [35].

En comparent I'émission (DLE) a celle de la (NBE), la (DLE) est a peine observée dans nos
couches minces de Zn;,V,O. Ceci est probablement dii au fait qu'il y a moins de défauts natifs dans
les couches minces de Zn,;V,O, comme I’interprete la littérature [33]. La faible intensité d'émission
(DLE) peut étre aussi interprétée en termes des atomes de V incorporés dans la matrice de ZnO par

substitution des sites de Zn tout en respectant la loi de VVegard comme on I'a déja observé dans les
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résultats de DRX (Cf. Figure 2d). Cela confirme bien la bonne qualité de cristallisation de nos
couches minces. Nous observons également que le déplacement des spectres de cathodoluminescence
notamment I'émission (NBE) traduit le décalage des énergies de gap observé précédemment par les

spectres de transmissions.
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Figure 16. Spectres de cathodoluminescence des couches minces de Zn,;,,V,O (x =0;0.10 ; 0.20;

0.30) obtenues pour une temperature de dépot de 200 °C et une puissance de pulvérisation de 60 W.

3.2.5. Propriétés électriques

Le Tableau 7 résume les mesures d’effet Hall de nos couches minces de Zn;,V,O (0.10 < x
< 0.50) obtenues a des températures de substrats ambiante et 200 °C et la puissance de pulvérisation de
60 W. On constate que la résistivité des couches de ZnO pure et celle de 20% en teneur de vanadium
obtenue a ’ambiante et 200 °C sont du méme ordre de grandeurs et elles sont importantes. A partir de

30 % en teneurs de vanadium, les couches deviennent trés isolantes.
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Couches minces p (Q.cm) n(cm’/Vs) n(cm®)

Zn;,V,O (60W) Amb 200 °C Amb 200 °C Amb 200 °C
ZnO 1000.09 755 14 23 4 x 10" 3.52 x 10*°

ZNg 90Vo.100 50 x 107 5 1 5 1.54x10%° 7.8 x 10°

ZNo.80Vo.200 110 5000 15 10 1x10'® 5x10%

Zng.70V0.300 = = = = = =

Zng 50Vo.50 - -

Tableau 7. Mesures d effet Hall des couches minces de Zn;,V,0 (0.10 <x <0.50) obtenues a des
températures de substrats ambiante et 200 °C et avec une puissance de pulvérisation de 60 W.

3.3. Conclusion partielle

Le bilan d’étude concernant la réalisation des couches minces de Zn; VO (X =0; 0.10 < x
< 0.50) par pulvérisation cathodiques rf-magnétron en utilisant les nanoparticles de zZn,,V,O (x =0;
0.10 < x <0.50) synthétisées préalablement par le procédé sol gel dans les conditions de croissance
des températures de substrats ambiante et 200 °C pour des puissances de pulvérisation 60, 80 et 100
W, a montré que dans toute cette série des echantillons élaborés, ceux obtenus a la température de
dépbt 200 °C et pour une puissance de pulvérisation de 60 W avec des teneurs de vanadium x < 0.30
ont montré une phase de cristallisation unique celle du ZnO orientée préférentiellement suivant le plan
(002). Les analyses EDS ont montré la quasi steechiométrie de ces couches ce qui concorde bien avec
I’absence de la phase secondaires de V,0s. Leurs état de surface est tres lisse et elles croissent suivant
une structure colonnaire suivant ’axe c. Les valeurs moyennes des transmissions de ces couches dans
la gamme de 'UV-Vis-PIR sont de I'ordre de 75-90 %. Leur énergie de gap varie entre 3.39- 3.74 eV.
Les analyses de la cathodoluminescence ont confirmé aussi la bonne cristallisation de ces couches. Le
déplacement des spectres de cathodoluminescence (i.e. I'émission NBE) vers les fortes énergies traduit

le décalage des énergies de gap observé précédemment par les spectres de transmissions.

D’aprés ces resultats encourageants obtenus, les couches minces de Zngg Vo0 élaborées
pour une température de dépdt de 200 °C, une puissance de pulvérisation de 60 W et une faible
épaisseur (~ 200 nm) ont montré des meilleurs propriétés physico-chimique répondant bien aux
criteres d’une couche tampon. Les propriétés structurales, morphologiques, électriques et optiques
obtenues montrent respectivement : une trés bonne cristallinité du matériau, une quasi-steechiométrie,
un bon état de surface (RMS ~ 0,8 nm), une valeur de résistivité électrique adaptée (~10* Q.cm) et
une importante transmission ~ 90 % sur la gamme (UV-Vis-PIR) avec une large bande interdite (Eg =
3.74 eV). Ces transmissions sont tres bien adaptées a celles de la couche OTC ZnyeVonO déja

sélectionnée précédemment comme meilleure électrode transparente.
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Conclusion générale
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Conclusion générale

L’objectif de cette thése a porté sur I'étude et I'optimisation de nanomatériaux semi conducteurs
transparents, d’alliages Zn,V:,O en couches minces nanostructurées destinés a la conception d’une
nouvelle architecture de cellules PV a hétérojonction innovante a base de CIGS. Deux approches
principales ont ét¢ menées dans cette étude, la premicre consiste en la mise en ceuvre des couches
tampons/couches fenétres a base de matériaux sans Cd et Al comme le Zn,V,,0 a forte et a faible
concentration de vanadium respectivement a partir du méme procédé de dépbt PVD (rf-magnétron
sputtering) dont les cibles de pulvérisation sont constituées de poudres nanocristallines préalablement
synthétisées par voie sol-gel. Les deux protocoles d’élaboration utilisés sont originaux et engendrent
une diminution conséquente du colt de production et un impact environnemental minime. La
deuxiéme approche concerne la modélisation numérique d’une nouvelle architecture de cellules PV a

hétérojonction innovante a base de CIGS.

La realisation de la premiere partie du travail expérimental concerne la synthese des
nanoparticules aérogels de ZnO pure (x = 0), Zn,V,0O a faibles teneurs ( x = 0.01; 0.03; 0.05) et a
fortes teneurs (x = 0.10; 0.20; 0.30; 0.50) en vanadium par voie chimique douce (technigue sol gel).
Les résultats obtenus ont montré que les nanoparticules synthétisées ont une bonne qualité cristalline
avec une phase unique (celle du ZnO) jusqu'a 10 % en teneur de vanadium. A partir de 20 %, d’autres
phases secondaires attribuées aux composés V,0s et Zn;(VO,) ont pris naissance et une dégradation
de la cristallinité du matériau a été observée. La forme de ces nanoparticules sans phases secondaires
est hexagonale sphérique avec une taille moyenne de 20-45 nm. Les phases secondaires sont
visualisées sous forme de batonnets. Les compositions chimiques des nanoparticules de Zn;.V,O sont
quasi-steechiométriques pour des teneurs en V < 0,20. Pour de fortes valeurs de x, la steechiométrie

n'est plus respectée. Ces résultats sont en bon accord avec ceux obtenus par DRX.

A travers I’étude des propriétés physico-chimiques des couches minces de Zn,V,0 (0.01 < x
<0.05) a faibles teneurs en vanadium déposées sur des substrats rigides (verre et Si(100)) par
pulvérisation cathodiques rf-magnétron, aux températures de dépdét ambiante et 200 °C et aux
puissances de pulvérisation cathodiques 60, 80 et 100 W, nous avons réussi & montrer que les couches
minces de Zng9Vo,0:0 élaborées a température ambiante avec une puissance de pulvérisation de 60 W
sont de bons candidats pour les OTC utilisés usuellement dans les applications photovoltaiques. En
effet, elles montrent une tres haute cristallisation suivant une structure hexagonale wurtzite, avec une
orientation préférentielle suivant le plan (002) dans la direction perpendiculaire au substrat suivant
I’axe c. Leurs compositions chimiques sont identiques a celles de la cible, elles présentent un bon état

de surface avec une belle structure colonnaire. Concernant leurs propriétés optoélectronique, elles
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montrent un bon compromis entre la transmission optique et la conductivité électrique pour des
épaisseurs de Pordre de 250 nm. La transmission est de I'ordre de 95% dans le visible avec une
5x10* Q.cm. Par ailleurs, elles sont caractérisées par une haute mobilité de Hall (21 cm?/Vs) et une

forte concentration de porteur libres (2 x 10°* cm’®).

Le bilan d’étude concernant la réalisation des couches minces de Zn;.,V,O (X =0; 0.10 <x
<0.50) a fortes teneurs en vanadium, obtenues par pulvérisation cathodiques rf-magnétron a
températures de substrats ambiante et 200 °C pour des puissances de pulvérisation 60, 80 et 100 W,
montre que dans toute la série des échantillons élaborés, ceux obtenus a une température de dépbt de
200 °C et a une puissance de pulvérisation de 60 W avec des teneurs de vanadium x < 0,30 possedent
une phase de cristallisation unique qui est celle du ZnO orientée préférentiellement suivant le plan
(002). Les analyses EDS ont montré la quasi steechiométrie de ces couches qui est en parfaite accord
avec I'absence de la phase secondaires de V,0s. Leur état de surface est trés lisse, elles croissent
suivant une structure colonnaire. Les valeurs moyennes des transmissions optiques de ces couches
dans la gamme de I'UV-Vis-PIR sont de I'ordre de 75- 90 %. Leur énergie de gap varie entre 3.39-
3.74 eV. Les amalyses de cathodoluminescence ont confirmé aussi la bonne cristallisation de ces
couches. Le déplacement des spectres de cathodoluminescence (i.e. I'émission NBE) vers les fortes

énergies traduit le décalage des érergies de gap observeé par les spectres de transmission.

D’aprés ces résultats encourageants obtenus, les couches minces de ZnggoV200 €laborées
pour une température de dépdt de 200 °C, une puissance de pulvérisation de 60 W et une faible
épaisseur (~ 100-200 nm) ont montré des meilleurs propriétés physico-chimique répondant bien aux
critetres d’une couche tampon. Les propriétés structurales, morphologiques, électriques et optiques
obtenues montrent respectivement : une tres bonne cristallinité du matériau, une quasi-steechiométrie,
importante transmission ~ 90% sur la gamme (UV-Vis-PIR) avec une large bande interdite (E, = 3.74
eV). Ces transmissions sont trés bien adaptées a celles de la couche OTC ZnggeVo0:O déja

sélectionnée précédemment comme meilleure électrode transparente.

En se basant sur les résultats des deux études précédentes, on peut conclure que les deux
couches de ZnygeVo0iO et ZnygoVo20O peuvent étre élaborées avec une seule technique de dépét,
simultanément sur un méme substrat CIGS, de fagon que le rayonnement incident arrivant sur la face
éclairée de la cellule soit transmis pratiquement dans son ensemble a 'absorbeur CIGS, a travers

I’OTC (Zng g9V O) et la couche tampon (ZnggoVo200).

Pour mener a bien cette étude, nous avons évalué la potentialit¢ de I’association de ces deux
couches OTC (Zngg9V0010) et tampon (ZnggoVo200) a I'aide d’une modélisation numérique sur une

cellule solaire originale en couches minces dans la configuration superstrate de type :
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Verre/(n+)Zng 99V 0:0/(N)ZNg g0V0.200/(p)Cu(In,Ga)Se,/Mo. A partir de I’analyse de simulation
adoptée par le logiciel AMPS-1D, nous avons pu démontrer I’influence des parametres physiques et
géométriques de la couche absorbante CIGS sur les performances photovoltaiques. Dans un premier
temps, nous avons étudié¢ I’influence de la concentration en accepteurs NA(CIGS) sur les paramétres
photovoltaiques et nous avons déduit qu'un dopage de I'ordre de 10"® cm® est suffisant pour obtenir un
meilleur rendement de conversion. Dans un second temps, nous avons varié I’épaisseur de I’absorbeur
CIGS. 11 s’est avéré aussi que cette derniére influe de maniere significative sur le rendement de
conversion de la cellule. Une épaisseur de 4 um de I’absorbeur CIGS assure un meilleur transport des
porteurs en réduisant leurs recombinaisons au niveau du contact arriere. Les résultats de simulation
obtenus nous ont permis de confirmer que I'utilisation du couplage des deux couches tampons
(ZNnogoVo200) et OTC (Znoe9Vo01O) ont une excellente ouverture optique sur toute la gamme spectrale
(Vis-PIR) avec un absorbeur de CIGS optimisé et améliore de maniere significative les performances
des parametres photovoltaigue. Les valeurs de la tension en circuit ouvert (V,), du facteur de forme
(FF), du rendement photovoltaique et du rendement quantique obtenues dans ces conditions optimales
et sous illumination de 100 m\W/cm? sont respectivement de 0.74 Volt, 0.79 et 19.59 % et 85%.

Par conséquent, ces résultats nous ont permis de conclure que la combinaison couche tampon /
OTC (ZnggVo200/ZNny99V0010) nanostructurée peut étre proposée comme une alternative a la couche

tampon/fenétre optique (CdS/ZnO:Al) utilisée usuellement dans les cellules a base de CIGS.

De nombreux travaux expérimentaux et numériques restent encore a réaliser pour mieux
comprendre I’étude de ce nouveau dispositif proposé. Les travaux réalisés dans cette thése ont permis

d’ouvrir de nouvelles perspectives de recherche, nous pouvons les cités comme suit :

v/ Réalisation et caractérisation de la cellule compléte nanostructurée étudiée
précédemment.

v’ Effectuer une étude approfondie sur la possibilité de développer des cellules solaires a
partir d’un seul procédé de dépdt pulvérisation cathodique rf-magnétron en utilisant la
combinaison couche tampon/OTC (ZNggoVo200/ZN 99V O) nanostructurée et des
couches absorbantes CIGS nanostructurées.

v' Proposition ~ d’application de ces combinaisons, couche tampon/OTC
(ZNno80V0.200/ZNg 96V 00:0) nanostructurée, dans des capteurs photovoltaiques multi
spectraux a configuration tandem pour I’obtention de rendement de conversion plus
élevé.

v' En dehors du photovoltaique, les couches minces de ZnygoVo200 et ZnygeVonO

peuvent retrouver une diversité d’applications dans le domaine de I’optoé lectronique.
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Résumé de la thése

Etude et réalisation de semi conducteurs transparents ZnO dopé vanadium et oxyde de vanadiumen

couches minces pour applications photovol tai ques

Nos travaux de recherche ont été réalisés dans le but de développer de nouveaux nanomatériaux semi
conducteurs transparents d’alliages ZnyV;xO en couches minces nanostructurées destinés aux applications dans
les dispositifs optoélectroniques et en particulier dans les cellules photovoltaiques en couches minces a base de
CIGS. L’objectif principal recherché est de mettre en ceuvre des couches tampons/couches fenétres a base de
matériaux exempte de Cadmium et d’Aluminium ou d’Indium, comme le Zn,V;.4O respectivement a forte et a
faible concentration de vanadium. L'originalité de ce travail est de réaliser a partir du méme procédé de dépét,
deux éléments de la cellule CIGS en employant la technique PVD (rf-magnétron sputtering) dont les cibles de
pulvérisation sont constituées de poudre nanocristallines préalablement synthétisées par voie sol-gel. Ce
protocole d’élaboration engendre une diminution conséquente du co(t de production. Pour se faire, dans un
premier temps des caractérisations structurales, morphologiques, optiques et électriques des films minces
obtenus ont été menées et leurs paramétres physiques ont été mesurés pour déterminer les conditions optimales
de dépdt des couches souhaitées. Les résultats obtenus montrent que des concentrations en vanadium de 20% et
de 1% sont respectivement adéquates pour la réalisation des couches tampons et des Oxydes Transparents et
Conducteurs (OTC) envisagés. Enfin, pour prévoir et améliorer les paramétres photovoltaiques, une nouvelle
architecture de structure photovoltaique de type Verre/(n+)Zng.99Vo.010/(N)ZNg goVo.200/(p)Cu(In,Ga)Se, /Mo a
été définie et modélisée par simulation en utilisant les résultats expérimentaux déja obtenus. Ce travail a permis
de définir les critéres auxquels doit répondre I’absorbeur CIGS pour obtention du meilleur rendement de
conversion de la cellule proposée.

Mots-clefs: Zn,V;.4O, Nanoparticules, Sol gel, couches minces, Pulvérisation cathodiques, Cellules solaires,
Dispositifs optoélectroniques.

Thesis abstract

Inwestigation and realization of trans parent ZnO semiconductors thin films doped with vanadium and

vanadium oxide for photovoltaic applications

Our research works have been performed with the aim of developing new transparent semiconductor
nanomaterials of ZnyV;_4O alloys in nanostructured thin films for applications in optoelectronic devices and in
particular in photovoltaic cells in CIGS based thin films. Our main objective is to realize buffer layers/window
layers based on materials not containing cadmium, aluminum nor indium, such as Zn,V;.,O at respectively high
and low vanadium concentration. The originality of my work is in the realization, starting from the same
deposition process, of two elements of the CIGS cell using the PVD (rf-magnetron sputtering) technique, in
which the sputtering targets are based on nanocrystalline powders previously synthesized by the sol-gel process.
This elaboration method gives rise to a significant decrease in the production cost. In order to achieve this, first
of all structural, morphological, optical and electrical characterization of the thin films have been carried out and
their physical parameters have been measured in order to determine the optimal conditions of deposition for the
desired films. The obtained results exhibit that vanadium concentrations of 20% and 1% are respectively suitable
for realizing the desired buffer layers and Transparent Conducting Oxides (TCO). Finally, in order to anticipate
and improve the photovoltaic parameters, a new architecture of photovoltaic structure of the type
Glass/(n+)Zng.g9Vo.010/(N)ZNg g0 Vo 200/ (p)Cu(In,Ga)Se, /Mo has been defined and modeled by simulation using
the experimental data already obtained. This work has allowed us to define the criteria which the CIGS abs orber
must respect in order to obtain the best conversion efficiency of the proposed cell.

Keywords: Zn, V4O, Nanoparticles, Sol-gel, Thin films, Sputtering, Solar cells, Optoelectronic devices.
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