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Résumé

La recherche dans le domaine de développement et d’exploitation des semi
conducteurs en couche minces d’oxyde de cuivre élaboré par la technique d’électrodéposition
sont en forte croissance. Apres avoir optimisé les parameétres de dép6ts de couches Cu20 par
électrodéposition. Nous avons choisi d’élaborer ces couches sur des substrats en verre de
dioxyde d’étain dopé Fluor (FTO) et en cuivre, dans un électrolyte contenant comme
précurseur: le sulfate de cuivre (CuSOs) de concentration 0.4 M, qui peut fournir I’oxygéene et
le cuivre, le citrate de sodium (CsHsNasOy7) aussi de concentration 0.3 M comme additif. Nous
avons fixé aussi le pH et la température de notre bain électrolytique a pH=10 et 60°C. En plus,
le potentiel et le temps de dépdts déterminé sont égale a - 0.6 V et 30 min, respectivement.
Apres I’élaboration, les couches minces obtenues seront traité thermiquement a 100°C sous air
pendant une 1H et puis caractérisées par: DRX, MEB, AFM, EDX et photocourant pour

atteindre les propriétés souhaitable.

Mots-clés:  Cellules photovoltaiques, semi-conducteurs,  couches

minces, Cu20, Electrodéposition.
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Abstract

Research in the field of development and exploitation of semiconductors in thin layers
of copper oxide developed by the electroplating technique is growing rapidly. After having
optimized the Cu20 deposition parameters by electroplating. We have chosen to develop
these layers on fluorescent doped tin dioxide (FTO) glass and copper substrates, in an
electrolyte containing as precursor: 0.4 M copper sulfate (CuSO4), which can provide Oxygen
and copper, sodium citrate (C6H5Na307) also 0.3 M concentration as an additive. We also
set the pH and temperature of our electrolytic bath at pH = 10 and 60 ° C. In addition, the
potential and the determined deposition time are equal to - 0.6 V and 30 min, respectively.
After elaboration, the resulting thin layers will be heat-treated at 100 ° C under air for 1H and
then characterized by: DRX, MEB, AFM, EDX and photocurrent to achieve desirable
properties.

Kevwords: Photovoltaic cells, semiconductors, thin layers, Cu20, Electrodeposition.



Abréviation

Abréviation

lec : Le courant de court-circuit

V/co : la tension en circuit ouvert

FF : le facteur de forme.

n : le rendement.

PVD : Dépdts physiques en phase vapeur
EJT : Epitaxie par jets moléculaires

CVD : Dépodt chimique en phase vapeur
DRX : rayons X dispersés

PEC : Cellule photo électrochimique

MEB : Microscopie électronique a balayage
a : le coefficient d'absorption

h : la constante de la planche v -ton energy
hv : I'énergie des photons
UV - Vis : ultraviolets visibles

Cv : Voltametrie cyclique
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Introduction générale

Actuellement la production des énergies est basée sur les ressources fossiles non
renouvelables telles que le pétrole, le gaz naturel, le charbon et I’'uranium. Celles-ci présentent
deux inconvénients: I’émission de divers agents polluants et I’épuisement de leurs réserves dans
quelques dizaines d’années. Avec I’augmentation croissante de la population mondiale et
I’explosion du développement industriel débouchant sur une augmentation croissante des

besoins énergétiques, I’utilisation de sources d’énergie alternatives est primordiale.

Les scientifiques du monde entier essayent depuis des siecles de trouver des technologies
qui permettront aux énergies renouvelables de prendre la place principale dans la production de
I'énergie. Une des sources d'énergie renouvelable les plus abondantes est le soleil, qui est
disponible gratuite, propre et renouvelable. La conversion directe de I’énergie solaire en énergie
électrique est réalisée au moyen de cellules solaires photovoltaiques, qui peuvent étre fabriquées
a partir de divers materiaux semi-conducteurs comme le silicium, le germanium ou I’arseniure

de gallium. Ceux-ci sont colteux et demandent une haute technologie lors de sa fabrication.

Afin de répondre a cette problématique, plusieurs types de semi-conducteurs ont été
développés et proposés sous forme de couches minces. Parmi eux, les semi-conducteurs binaires
d’oxyde de cuivre (Cu20), auxquelles nous nous sommes intéressés au cours de ce travail, sont
considérés comme de bons candidats, bons marché et non toxiques et les plus prometteurs pour

la fabrication des cellules solaires.

Parmi un grand nombre de techniques d’élaboration de ces matériaux, on peut citer:
Dépbt chimique en phase vapeur, dépot physique en phase vapeur, évaporation thermique, spray

pyrolyse, sol gel, dépot en laser pulsé et I’électrodéposition.

L'objectif de ce mémoire consiste a effectué une analyse bibliographique approfondie
sur les travaux relatifs a I’électrodéposition des couches minces binaires d’oxyde de cuivre,
pour optimiser les parametres expérimentaux de dép6ts des semi conducteurs en couches minces

de Cu20, afin obtenir des meilleures propriétes de cette couche.

Ce manuscrit ce compose de trois chapitres dans lesquels sont présentés successivement:

Le premier chapitre est constitué est d'une bréve présentation sur I’energie solaire

photovoltaique.
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Le deuxieme chapitre décrit un apercu sur les différentes techniques d’élaboration des
couches minces. Une synthese bibliographique sur les dépbéts des semi-conducteurs en couches

minces binaires par électrodéposition est, également, passé en revue.

Le troisieme chapitre est une présentation de choix, des propriétés, ainsi que les
domaines d’applications des couches minces de Cu20. Une revue bibliographie approfondie
sur les travaux relatifs a I’électrodéposition de la couche Cu20 est résumee. Les trois chapitres

sont & la fin cléturés par une conclusion générale
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Chapitrel : Energie solaire photovoltaique

I.1. Introduction

La demande totale dénergie dans le monde augmente avec l'augmentation
démographique et le développement de la technologie. Actuellement la production de
I'énergie est basée sur les énergies non renouvelables comme le pétrole, le gaz naturel et le
charbon. Ces énergies s’ajoutent de nos jours le probléme des réserves épuisables a plus ou
moins long terme, la pollution et de réchauffement climatique.

Dans ce contexte, les énergies renouvelables sont la meilleure solution pour dépasser
ces probléemes. Une des sources d'énergie renouvelable les plus abondantes est le soleil, qui
est disponible en abondance de convertir I’énergie solaire en électricité par des dispositifs
photovoltaiques, cette conversion est une voie prometteuse pour exploiter cette source

d’énergie durable [1].

1.2. Energie solaire

L'énergie solaire est la fraction de I’énergie électromagnétique provenant du soleil,
traversant I’atmosphere qui en absorbe une partie, et parvenant a la surface de la terre.Sur
terre, I’énergie solaire est a I’origine du cycle de I’eau, du vent et de la photosynthése réalisée
par le regne végétale, dont dépend le regne animal via les chaines alimentaires. Le soleil est a
I’origine de la plupart des énergies sur terre, & I’exception de I’énergie nucléaire et de la

géothermie profonde [2].

Les sources d’énergie issues indirectement de I’énergie solaire sont notamment : I’énergie
hydraulique, dérivée de I’énergie cinétique de I’eau dont le cycle dépend du soleil ; I’énergie
marémotrice, issue principalement de I’effet des forces de gravitation de la lune et plus
faiblement de celle du soleil ; I’énergie éolienne, provenant de I’énergie cinétique du vent lié
a I’échauffement et a I’évaporation de I’eau, générés par le soleil, la rotation de la terre et
I’effet Coriolis ; I’énergie hydrolienne et I’énergie des vagues, liées aux mouvements des
océans et des cours d’eau ; le bois énergie et I’énergie de la biomasse ainsi que la géothermie
de tres basse température, provenant des couches superficielles du sol réchauffées par le
soleil. On peut ajouter les énergies fossiles, provenant de matiéres organiques crées par
photosynthése (charbon, pétrole, gaz naturel...) [3], auxquelles s’ajoute I’énergie biochimique
de la matiére organique vivante traite de I’énergie produite par I’hnomme en captant le
rayonnement solaire, principalement sous forme électrique ou thermique. C’est I’une des

principales formes d’énergies renouvelables.
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1.3. Formes de I’énergie solaire
L énergie solaire est la source d’énergie renouvelable la plus disponible et la plus
importante surtout pour les pays qui bénéficient d'un ensoleillement presque continu comme

I'Algérie. Cependant, il existe deux fagons d’exploiter cette incroyable énergie de:

1.3.1. Energie solaire thermique

L’énergie solaire thermique consiste a produire de la chaleur a partir des rayons du
soleil et a utiliser celle-ci directement. Il s’agit de dispositifs appelé capteurs thermiques,
destinés a absorber la chaleur solaire et a la restituer a un fluide caloporteur qui circule vers
les lieux d’utilisation. Différents types de capteurs vont des plus simples pour les usages

domestiques aux plus sophistiqués pour les installations industrielles.
1.3.2. Energie solaire photovoltaique

L’énergie solaire photovoltaique transforme directement le rayonnement du soleil en

électricité grace a des panneaux formés de cellules de semi-conducteurs.
1.4. Histoire du photovoltaique

En 1839, Antoine Becquerel publie un mémoire sur les effets électriques produits sous
I’influence des rayons solaires relatif a une expérience menée par son fils Edmond avec une
pile constituée par des électrodes de platine et de cuivre oxydé plongeant dans une solution
électrolytique acide. Cette pile est capable de fournir un courant dé I’instant ou elle est
éclairée.

En 1877, W.G Adams et R. E Day découvrent I’effet photovoltaique du sélénium, et C.
Frits met au point de premier panneau photovoltaique a base de cellules au sélénium. Il est
surtout le premier a croire & I’énorme potentiel de I’énergie solaire. A cette époque, le niveau
des connaissances scientifiqgues ne permettait pas d’expliquer le fonctionnement de ces
dispositifs, et ce n’est qu’en 1905 qu’Albert Einstein publie un article convaincant sur I’effet

photoélectrique, ce qui lui a valu le prix Nobel en 1921.

Depuis cette date, les recherches n’amenérent pas de grands progrés, mais, en1940, Adler

reprenant une idée émise par Garrison en 1923, montre que la tension de circuit ouvert d’une
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cellule photovoltaique varie comme le logarithme de I’intensité d’illumination, alors que le

courant varie d’une facon linéaire (Auwers et Kerschbaum).

En 1941, R. S. Ohl décrit la premiére réalisation d’une jonction p-n dans le silicium, a
effet photovoltaique, mais il faut attendre 1954 pour que des recherches des Bell Telephone
Laboratorie (Etats-Unis), D. M. Chapin, C. S. Fuller et G. L. Pearson, annoncent (et déposent
un brevet en 1957) la mise au point d’une cellule dont le rendement de conversion énergétique

atteint 6 p. 100, marquant ainsi véritablement la naissance de I’électricité photovoltaique.
1.5. Panneau solaire photovoltaique

Un panneau solaire photovoltaique est un module photo-électrique (Figure 1.1)
transforme la lumiere en électricité, fonctionne comme un générateur électrique de courant
continu constitué d'un ensemble de cellules photovoltaiques reliées  entre  elles
électriquement en série et en paralléle, qui sert de module de base pour les installations

photovoltaiques et notamment les centrales solaires photovoltaiques

Figure 1.1. Panneau solaire photovoltaique

1.6. Cellule solaire

Une cellule photovoltaique, ou cellule solaire (Figure 1.2) est un composant
électronique qui expose a la lumiere, produit de I’électricité grace a I’effet photovoltaique. La
puissance obtenue est proportionnelle a la puissance lumineuse incidente, et dépend du
rendement de la cellule. Celle-ci délivre une tension continue et un courant la traverse dés

qu’elle est connectée a une charge électrique (en générale un onduleur, parfois une simple
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batterie €lectrique). Les cellules sont souvent réunies dans des modules photovoltaiques ou

panneaux solaires, en fonction de la puissance recherchée.

1.6.1.

Figure 1.2: Cellule solaire photovoltaique

Structure de la cellule photovoltaique

La cellule solaire photovoltaique ou encore photopile est le plus petit élément d’une

installation photovoltaique. Elle est composée de matériaux semi-conducteurs qui

transforment directement I’énergie lumineuse en énergie électrique. La cellule solaire

photovoltaique est constituée de plusieurs couches (Figure 11.3):

7
*

X/
°e

Couche de verre: Protege la cellule.

Couche anti-reflets: C'est une couche transparente de quelques millioniémes de
millimétre seulement, qui minimise les pertes de réfléchissement. Cette couche
augmente ainsi la conversion photonique et par la méme le rendement de la cellule.
Grille conductrice: Elle est composée d’un matériau solide et abrite des cavités
conductrices qui permettent la migration des électrons de la couche N vers la couche
P.

Semi-conducteur dopé N: C’est un semi-conducteur avec porteurs de charges libres
négatives (électrons).

Semi-conducteur dopé P: C’est un semi-conducteur avec porteurs de charges libres
positives (trous).

Grille conductrice: C’est un métal tres bon conducteur qui ne doit pas subir des

phénomeénes de corrosion.

Les plus récentes possedent méme une nouvelle combinaison de multi couches réfléchissants

juste en dessous du semi-conducteur, permettant a la lumiere de rebondir plus longtemps dans

celui-ci pour ameliorer le rendement.
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2000 How STl Werks

O Verre

© Revétement anti-reflets
(& Grille conductrice

© Serm-conducteur dopé N
O Semi-conducteur dopé P
Q Conducleur

Figure 1.3: Structure d’une cellule solaire

1.6.2. Principe de fonctionnement d’une cellule solaire

Pour mieux comprendre le principe de fonctionnement d’une cellule photovoltaique
(Figure 1.4), il est important de décrire les phénomenes qui régissent I’interaction entre un
semi-conducteur et le rayonnement lumineux. L’effet photovoltaique permet de convertir
directement I’énergie lumineuse des rayons solaires en électricité par le biais de la production
et du transport dans un matériau semi-conducteur de charges électriques positives et
négatives sous I’effet de la lumiere. Ce matériau comporte deux parties, I’une présentant un
exces d’électrons et I’autre un déficit en électrons, dites respectivement dopée de type n et
dopée de type p.

Lorsque la premiére est mise en contact avec la seconde, les électrons en exces dans le
matériau n diffusent dans le matériau p. La zone initialement dopée n devient chargée
positivement, et la zone initialement dopée p chargée négativement. 1l se crée donc entre elles
un champ électrique qui tend a repousser les électrons dans la zone n et les trous vers la zone
p. Une jonction (dite p-n) a été formée.
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Figure 1.4: Principe de fonctionnement d’une cellule solaire

Lorsqu’on ajoute des contacts métalliques sur les zones n et p, une diode est obtenue.
Les électrons ne circulent que de la zone p a n et inversement pour les trous. Ceci est du a
I'utilisation de semi-conducteur. Lorsque la jonction est éclairée, les photons d’énergie égale
ou supeérieure a la largeur de la bande interdite communiquent leur énergie aux atomes,
chacun fait passer un électron de la bande de valence dans la bande de conduction et laisse

aussi un trou capable de se mouvoir, engendrant ainsi une paire électron-trou
1.6.3. Parametres physiques des cellules solaires

Une cellule photovoltaique est caractérisée par des données issues de I’observation de
sa caractéristique 1(V) sous illumination. De cette caractéristique peuvent étre extraits la
réponse spectrale, le rendement de conversion en énergie n, leur tension en circuit ouvert Voc
et leur courant de court circuit lec (Figure 1.4). Nous allons expliciter ces termes dans les

paragraphes qui suivent.

1631. Densité de courant de court circuit (Jcc): elle est obtenue sur la caractéristique

pour une tension de 0 V.

1632 Tension en circuit ouvert (Vco): elle est mesurée sur la caractéristique a courant
nul.

Jmax et Vmax: sont des coordonnées de densité de courant-tension qui maximise la
puissance délivrée (Pmax) par la cellule Jmax x Vmax (rectangle gris fonce). Plus cette zone
rectangulaire est grande, plus la caractéristique ressemble a un rectangle d’aire V

co x Jcc (rectangle gris clair).
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1633,  Facteur de forme (FF): est le rapport des aires de ces deux rectangles. Ce facteur

permet de qualifier la qualité de la cellule PV.

0o .. (1.1)
o
go-=ag go-=ag

[y |

F
1

1.6.3.2. Rendement (n): est un paramétre clef de la productivité des cellules s’exprime par le

rapport:

L 43

U ~ Opp

Ou Peen: est la puissance générée par la cellule, Pin: est la puissance lumineuse incidente du
rayonnement lumineux éclairant la cellule (Wem™). Le rendement est souvent exprimé en

pour-cent.

Figure 1.5: Caractéristique densité de courant-tension d’une cellule photovoltaique

1.6.4. Différents types des cellules photovoltaiques
Il existe une grande variété de cellules solaires qui peuvent étre regroupées, en trois

générations a savoir:

1.6.4.1. Cellules a base de silicium

Les premiers panneaux photovoltaiques ont été fabriqués avec du silicium cristallin.
La production photovoltaique mondiale actuelle est a base de silicium cristallin (mono-Si
36,3% et mC-Si : 44%). En effet, cette filiere reste la plus avancée sur le plan technologique
et industriel, car la technologie du silicium est arrivée presque a sa maturité et le silicium est
un matériau abondant sur terre, parfaitement stable et non toxique. Les programmes actuels de

recherche et de développement de I’industrie photovoltaique revétent une extréme importance
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aux nouveaux proceédes de croissance du silicium cristallin, a la réduction de I’épaisseur des

cellules qui représente 60% du cout final du module photovoltaique [5].

Figure 1.6. Cellule solaire a base de silicium monocristallin

1.6.4.2. Cellule en silicium amorphe

Le silicium lors de sa transformation, produit un gaz, qui est projeté sur une feuille de
verre. La cellule est gris particulierement foncé. C’est la cellule des calculatrices et des

montres dites « solaire ».

» Avantages
e Fonctionne avec un éclairement faible ou diffus (méme par temps couvert,
y compris sous éclairage artificiel de 20a 3000 lux).
e Un peu moins chére que les autres techniques.
e Intégration sur supports souples ou rigides.
» Inconveénients
e Rendement faible en plein soleil, de 5% a 7% [6].
e Obligation de couvrir des surfaces plus importantes que lors de I’utilisation de
silicium cristallin (ratio Wc/m?plus faible, & peu prés 60 Wc/m?) [7]
e Performances qui diminuent avec le temps dans les premiers temps
d’exposition a la lumiére naturelle (3-6 mois), pour se stabiliser ensuite (10 a
20 % selon la structure de la jonction).

11
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Figure 1.7: Cellule solaire a base de silicium amorphe

1.6.4.3. Cellules photovoltaiques en couches minces

» Couche inorganique

D’autres matériaux sont également utilises comme: le tellurure de cadmium (CdTe),
le diséléniure de cuivre et d'indium (CulnSe;) dénoté CIS. Ces technologies basées
sur des films minces sont encore trés colteuses mais elles laissent espérer des

rendements et une durée de vie au moins équivalents au silicium
v CIS: Les cellules en couche mince de CIS sont a base de cuivre, d'indium et de
sélénium (Figure 1.8). La largeur de la bande interdite est un peu faible (1 eV)
mais le coefficient d'absorption est tres élevé, ce qui permet d'atteindre des
rendements élevés. Le CIS est actuellement le matériau en couches minces le
plus prometteur, mais celles-ci ont un inconvénient similaire aux cellules CdTe.
Elles utilisent le cadmium dans le substrat, cependant on peut espérer lui trouver
un substitut. Sa contribution au marché photovoltaique est encore faible, puisque

inférieure a 1%.

Figure 1.8: Cellule solaire a base de CulnSe;

12
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» Couche organique
Les cellules plastiques (Figure 1.9), sont composées de semi-conducteurs organiques.
Ce type de cellules est apparu dans les années 90, elles constituent une tentative de
réduction du codt de I'électricité photovoltaique, et elles bénéficient en effet du faible
colt des semi-conducteurs organiques ainsi que de nombreuses simplifications
potentielles dans le processus de fabrication. Son record de rendement de conversion

dépasse les 10%.

Figure 1.9: Cellule solaire organique

1.6.4.4. Cellules multi jonctions

Elles sont congues a partir de plusieurs cellules superposées (GalnP/GalnAs/Ge) ayant
des bandes d'énergie différentes (1,8eV/1,4eV/0,67eV) pour absorber le maximum du spectre
solaire et d’avoir le plus haut rendement possible 40% en laboratoire (Figure 1.12). Elles sont

utilisées pour des applications spatiales a cause du co(t de fabrication tres élevé

Cellule 1 {Eg)
Cellule 20§ -]

Cellule 3 (E,)

Figure 1.10. Cellules multi-jonctions.
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1.6.4.6. Cellules a pérovskites hybrides

C’est une nouvelle génération de cellules solaire, elles sont moins cheres. Elles
utilisent des matériaux organiques et inorganiques a base de semi-conductrice nanostructure.
Ces cellules sont flexibles. Parmi ces cellules, nous avons les cellules Gréetzel. Ce sont des
cellules nanocristallines a colorant. Elles sont composées d’un électrolyte, d’un colorant et

d’un oxyde semi conducteur inorganique

Figure 1.11: Cellules a pérovskite.

1.7. Avantages et inconvénients de I'énergie photovoltaique
Malgré les avantages qu'elle présente, I'énergie photovoltaique présente certains

inconvénients qui peuvent étre résumes comme suit:

1.7.1. Avantages
La technologie photovoltaique présente un grand nombre d'avantages a savoir :

» Une haute fiabilit¢é (elle ne comporte pas de pieces mobiles) qui la rendent
particulierement appropriée aux régions isolées. D’ou son utilisation sur les engins
spatiaux.

» Caractere modulaire des panneaux photovoltaiqgue permet un montage simple et
adaptable a des besoins énergétiques divers. Les systemes peuvent étre dimensionnés
pour des applications de puissance allant du milliwatt au Mégawatt.

» Colt de fonctionnement est faible vu les entretiens réduits et ils ne nécessitent ni

combustible, ni personnel hautement spécialisé.
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» Enfin, la technologie photovoltaique présente des qualités sur le plan écologique car le
produitfini est non polluant, silencieux et n'entraine aucune perturbation du milieu, si

ce n'est parl'occupation de I'espace pour les installations de grandes dimensions [8; 9].

1.7.2. Inconvénients

» Fabrication du module photovoltaique reléve de la haute technologie et requiert des
investissements d'un codt élevé.

» Rendement réel de conversion d'un module est faible (la limite théorique pour une
cellule ausilicium est de 28%).

» Générateurs photovoltaiques ne sont compétitifs par rapport aux générateurs diesel
que pour des faibles demandes d'énergie en région isolée.

» Enfin, lorsque le stockage de I'énergie électrique sous forme chimique (batterie) est
nécessaire, le colt du générateur photovoltaique est accru. La fiabilité et les
performances du systeme restent cependant équivalentes pour autant que la batterie et

les composants de régulations associés soient judicieusement choisis [8,9].

1.8. Avenir de I’énergie photovoltaique en I’Algérie

Lorsque on parle de ressources, I’Algérie est I’un des pays les plus ensoleillés du
monde, et dispose de 3000 heures d’ensoleillement par an, soit un potentiel d’environ 170.000
TWh/an, ou I’équivalent de 5000 fois la consommation algérienne en électricité et 60 fois la
consommation de I’Europe des 15 estimée a 3000 TWh/an. Elle ne produit qu’1 MW par an
sur les 6000 produits par Sonelgaz, la capacité de production totale étant de 7000 MW.

Selon le rapport intitulé « MED-CSP » réalisé dans le cadre de la coopération Algéro-
Allemande et Méditerranéenne, le rendement moyen est de 2700 KWh/m? en ensoleillement
direct, et 1 Km? de panneaux solaires thermiques peuvent produire 16500 m® d’eau de mer
dessalée. Toujours selon cette étude, en 2050, I’Algérie pourrait produire avec le procédé
solaire thermique 989 TWh/an avec 2155 Km?de panneaux solaires, soit seulement 0,1 % de
la surface totale du pays. Mais, I’Algérie elles demeurent a ce jour peu important et ne
totalisent qu’une modeste puissance installée qui couvre moins de 1% de la consommation

électrique nationale. On peut citer parmi elles:

o,

« Controle des puits de production pétroliere sur certains gisements grace a une
puissance installée de 2,3 MW avec le procédé photovoltaique, réalisé par le

Sonatrach.
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«» Electrification avec le procédé photovoltaique d’une vingtaine de villages au sud
(environ 5000 foyers), et d’infrastructures ou de sites isolés (éclairage public, écoles,
mosquées, télécommunications, balisage de routes) avec une puissance installée
d’environ 2000 KWec.

Le futur programme en Algérie consiste a installer une puissance d’origine renouvelable de
pres de 22 000 MW entre 2011 et 2030 dont 12 000 MW seront dédiés a couvrir la demande
nationale en électricité et 10 000 MW a I’exportation. L’exportation de I’électricité est
toutefois conditionnée par I’existence d’une garantie d’achat a long terme, de partenaires
fiables et de financements extérieurs.

A la faveur de ce programme, les énergies renouvelables se placent au cceur des politiques
énergétique et économique menées par I’Algérie: d’ici 2030, environ 40% de la production
d’électricité destinée a la consommation nationale sera d’origine renouvelable. En effet,
I’Algérie compte se positionner comme un acteur majeur dans la production de I’électricité a

partir du solaire photovoltaique.

1.9.Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté tout ce qui concerne I’énergie solaire, panneaux
solaire photovoltaique, la structure des cellules solaires ainsi que son principe de
fonctionnement et ses caractéristiques.

Les diverses technologies photovoltaiques utilisées actuellement sur le marché ont été
également abordée dans ce chapitre, méme les avantages et les inconvénients du

photovoltaique ainsi les perspectives du photovoltaique en Algérie.
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Chapitre I : Synthese bibliographique des semi-conducteurs en couches minces binaires

I1.1. Introduction

Le dépbt de couche mince est une technique qui permet de déposer une couche mince
ou film mince de matériau sur un substrat ou sur des couches déposées antérieurement.
L'élaboration de couches minces est devenue une partie importante de la recherche sur les
nouveaux matériaux ces dernieres années. Dans ce chapitre, une étude bibliographique sur les
diverses techniques de dépéts ainsi que sur I’électro dépdt des semi-conducteurs en couches

minces binaires sera abordé.

11.2. Semi-conducteurs en couches minces

Semi-conducteurs en couches mince présentent une grande importance dans notre vie
quotidienne surtout en piéces électroniques telles que les diodes, les cellules solaires, les
transistors, les capteurs et les circuits intégrés...etc. Cependant, un semi-conducteur est
un matériau solide qui a les caractéristiques electriques d'un isolant, mais pour lequel la
probabilité qu'un électron puisse contribuer a un courant électrique, est suffisamment
importante. En d'autres termes, la conductivité électrique d'un semi-conducteur est

intermédiaire entre celle des métaux et celle des isolants.

Le semi-conducteur en couche mince d’un matériau donné est un élément de ce
matériau dont I’une des dimensions qu’on appelle I’épaisseur a été fortement réduite de telle
sorte que cette faible distance entre les deux surfaces limites reste de I’ordre du um, ce qui
confére a la couche la quasi-bidimensionnallité, ce qui entraine une perturbation de la
majorité des propriétés physiques. La différence essentielle entre un matériau semconducteur
a I'état massif et a I'état en couches minces est que dans I'état massif on néglige généralement
avec raison le réle des limites dans les propriétés, tandis que dans un semi-conducteur en
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«~ nm» plus cet effet de bidimensionnelle

sera important.

11.3. Techniques d’élaboration des semi-conducteurs en couches mince

L'élaboration d'une couche mince est une étape décisive car les propriétés physiques et
chimiques du matériau en dépendent. Cependant, la technologie de dépdt des films minces
s'oriente vers des méthodes tres répandu qui permet d'obtenir des dépdts avec des propriétés
agréables. Ces procédés d'élaboration peuvent étre classés en deux catégories: Techniques

physiques et chimiques. Celles-ci ont été largement étudiées et seront décrites en détail dans
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les paragraphes qui suivent. La classification des procédés est présentée sur le schéma de la

figure 11.1

Meéthodes générales d’élaboration-d’une couche mince

mmm/ Wimigues

En milieu vide poussé En milieu plasma En milieu de gaz réactif En milieu liquide

-Evaporation - Pulvérisation -CVD - Electrodéposition
- Sol Gel

Sous vide cathodique Spray pyrolyse

Evaporation -pulvérisation - Bain chimique

Thermique ionique (CBD)

-BEJT -Spin coating

-Ablation laser

Figure 11.1. Techniques de dépdt en couches minces.
11.3.1. Techniques de dépdt physiques

Les dépbts par les méthodes physiques sont des techniques qui permettent le transfert
des atomes d'une source sur un substrat. Le dépot est effectué dans une chambre sous vide

secondaire. 1l y a deux principaux Procédés [2].
11.3.1.1. Dépots physiques en phase vapeur (PVD)

Les dépdts physiques en phase vapeur en anglais appelé Physical Vapor Deposition
consistent a utiliser des vapeurs du matériau a déposer pour réaliser un dépét sur un substrat
quelconque. Le transport des vapeurs de la cible au substrat nécessite un vide assez poussé
pour transporter les atomes de la cible vers le substrat en évitant la formation de poudre liée a
une condensation en phase homogéne (Figure 11.2).Ceux-ci regroupent principalement
I’évaporation, et la pulvérisation sous toutes ses formes. Dans la réalisation d’une couche on

peut distinguer les trois étapes suivantes:
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» Lacréation de la ou des especes a déposer, sous forme d’atomes, de molécules ou de
clusters (groupes d’atomes ou de molécules).

» Letransport de ces espéces en phase vapeur de la source verslesubstrat.

> Le dépodt sur le substrat et la croissance de la couche [3].

(a) Substrat (k)
e |
]
= =]
- Entrée gaz . Cible
]
] -]
& Alimentation '
2 de puissance . _Wafers
o O a - =
Vapeur & H
- - ..I._

Substrat

(c)

Cambre
avide

Source

Pulsed laser

Figure 11.2.Principaux procédés PVD: (a) Evaporation thermique,

(b) sputtering, and ( ¢ ) pulsed laser

11.3.1.2. Pulvérisation cathodique

Cette technique consiste a bombarder une cible (cathode) a lI'aide d'un gaz neutre (en
général I’argon) afin de pulvériser les atomes constituant la cible (figure 11.3). Ces atomes
pulvérisés vont alors se déposer sur le substrat qui joue le rdle d'anode. Les principaux
parametres influant sur la qualité du dép6t sont la pression du gaz utilisé dans I'enceinte, la
puissance de l'alimentation qui va agir sur la vitesse de dépdt, et la température de substrat.

Cette technique a été utilisée depuis 1964, pour pré aérer des alliages de métaux, sous
base pression [1]. La caractéristique la plus intéressante de ce procédé de dépot est son
universalité. En effet, comme le matériau a déposer passe en phase vapeur a la suite d'un

processus mécanique, on peut déposer pratiquement tous les matériaux inorganiques [1,2].

21



Chapitre I : Synthese bibliographique des semi-conducteurs en couches minces binaires

Sur un plan plus technique, cette méthode est avantageuse puisqu'on peut réaliser des
dépdts sans chauffer le matériau a déposer. L'inconvénient de cette technique est lié¢ a
I'utilisation de cibles sous forme de plaques, trés colteuse, qui s'usent de maniere tres localisé
(a I'endroit ose trouve l'aimant), ce qui entraine un gaspillage d'une grande partie du matériau
cible [1].

pompage

l

Figure 11.3:Principe de dép6t par Pulvérisation cathodique.

11.3.1.3. Pulvérisation ionique
Le matériau d'apport est évaporé par un chauffage sous vide. Le métal s'évapore puis
vient de condenser sur le substrat dans un plasma de gaz d'argon neutre. Le plasma est obtenu

en chargeant la piéce a un potentiel négatif en haute tension (figure 11.4).

Cette méthode permet I'évaporation du matériau dans une enceinte sous pression
résiduelle10? & 102 Torr (en introduisant de l'argon. La décharge pendant le dépdt sert a
ioniser les vapeurs du matériau a déposer. Un nuage diffus se forme alors autour du substrat

puis le dépot d’effectue de fagon uniforme [3].

L'avantage de cette technique est permet de contréler avec précision son épaisseur. De
plus, I'environnement ultra vide minimise la contamination des couches contrairement a la

pulvérisation cathodique ou le film en croissance est soumis aux effets du plasma [4].
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4 Enceinte sous vide

Métal vaporisé

Source de métal

Source de chaleur

Figure I1.4:Principe de dépot par pulvérisation ionique [3].
11.3.1.4. Ablation laser (PLD)

Son principe est assez simple: un laser pulsé vient bombarder le materiau cible
constitué du matériau a déposer (figure 11.5).Lorsque sa densité de puissance est
suffisamment élevée, une certaine quantité de matiére est éjectée de la cible,

perpendiculairement a sa surface, et va se déposer sur un substrat chauffé placé en face.

L'ablation laser présente un certain nombre d'avantages dont sa simplicité de mise en
ceuvre, un transfert steechiométrique des éléments métalliques de la cible vers le substrat
méme dans le cas de matériau complexes (tels que les oxydes par exemple), la possibilités
d'utiliser des précisions éleveées d'oxygene, la possibilité de réaliser des structures
multicouches de matériaux différents en utilisant un carrousel de plusieurs cibles, et enfin, une
tres bonne adhérence et une bonne cristallisation des dép6ts in-situ favorisées par la grande
vitesse d'éjection des espéces et une grande mobilité de celles-ci a la surface du substrat. Le
principal inconvénient de cette technique concerne la formation fréquente de gouttelettes de
dimension typique de 1 ym nuisant a I’état de surface des films. On peut noter également une

vitesse de dépét faible ainsi que des problemes d'uniformité en épaisseur [5].
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Figure 11.5:Principe de dép6t par ablation laser.
11.3.1.5. Epitaxie par jets moléculaires (EJT)

L'EJT est une technique qui permet de réaliser des dép6ts monocristallins. Cette
technique a été développée pour la croissance des semi-conducteurs en couche mince telle
que: Si, GaAs, SnS, ZnSe,...etc. Car elle permet de réaliser des homo-épitaxies (matériau A
sur support A) a basse température (400-600°C pour Si) contrairement a la CVD (1000°C).

On élimine ainsi les problemes de diffusion des dopants par exemple.

Le principe de depots est tres simple il suffit d'évaporer le matériau que l'on veut
déposer en le chauffant par effet joule, par rayonnement (cellule de Knudsen) ou par
bombardement électronique (canon a élections)ou, sous UHV (ultra-High-Vacuum), le libre
parcours moyen parcouru par un atome est trés grand, ce qui implique que les flux d'atomes
évapores sont directionnels, les atomes se déplacant en ligne droite avant de déposer sur le
substrat sans aucun choc. C'est pour cette raison qu'on parle de jets moléculaires ou
atomiques. Cette technique permet aussi de réaliser des hétéro-épitaxies (dépét de B sur un
support A différent), compte tenu des faibles températures d'épitaxie qui éliminent le
mécanisme d'inter-diffusion de A et B (contrairement a la CVD). Cette technique, comme la
pulvérisation cathodique, est couramment utilisée pour la synthese de couches minces

magnétique [6].
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Figure 11.6.: Principe de dép6t par épitaxie par jets moléculaires

11.3.1.6. Evaporation sous vide

Cette technique consiste a chauffer sous vide le matériau que I'on veut déposer. Les
atomes du matériau a évaporer recoivent de I'énergie calorifique, c'est-a- dire que leur énergie
vibratoire dépasse I'énergie de liaison et provoque I'évaporation. Le matériau évaporé est alors
recueilli par condensation sur le substrat a recouvrir. Les principales techniques se

différencient par le mode de chauffage du matériau [7,8].

L'évaporation reste, toute fois, une méthode particulierement appréciée car on a
élaboré ainsi des matériaux trés purs et d'autant plus puisque la pression est faible, ce qui est
le cas pour le procedé d'épitaxie par jets moléculaires [9,10]. Cependant, elle ne convient pas
a la fabrication de films hors équilibre thermodynamique. La littérature montre que ce
procédé est aussi bien adapté a I'élaboration des couches d’oxydes métalliques [11,12].

11.3.1.7. Evaporation thermique

La technologie la plus ancienne est I'évaporation par résistance. On fait passer un fort
courant dans un filament métallique réfractaire, ou un creuset, ou « bateau » Le matériau
évaporé contenu dans la nacelle ou déposé sur le filament va alors recouvrir la piece qui est
généralement positionnée dans la partie haute I'enceinte sous vide (figure 11.7). Afin
d'évaporer le matériau a un point de fusion plus élevé, un bombardement d'électrons est
généré et focalisé sur un échantillon de ce matériau. Ces deux possibilités (évaporation
Thermique et Pulvérisation cathodique), sont réalisées sous vide poussé.
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Figure 11.7. Principe de dép6t par évaporation thermique.
11.3.2. Techniques de dépdt chimiques

Le depdt chimique des films minces est basé sur des réactions chimiques entre des
précurseurs liquides ou gazeux, pour former un dép6t solide sur un substrat. La température
du substrat est un parametre tres important de ce type de dép6t qui assure I'énergie nécessaire
pour activer les réactions chimiques. Les procédés chimiques sont les plus utilises
industriellement pour I'élaboration des couches minces en raison de leur meilleur rendement
et la qualité des films obtenus. On peut distinguer deux procédés les dépbts en phase vapeur et
les dépdts en solution. Nous citons dans ce qui suit quelques procédés chimiques permettant

I'élaboration des couches minces.

11.3.2.1. Dépot chimique en phase vapeur (CVD)

Le procédé CVD en anglais appelé Chemical Vapeur Déposition, est une technique
utilisée depuis plus d'un siécle dans l'industrie céramique. Le procédé de dép6t chimique a
partir d'une phase gazeuse consiste a mettre en contact un ou plusieurs composés volatils
précurseurs du matériau a déposer, soit avec la surface a recouvrir, soit avec un autre gaz au
voisinage de cette surface, de facon a provoquer, directement sur le substrat, une réaction
chimique donnant au moins un produit solide défini et stable. Les sous-produits de la réaction

doivent étre gazeux afin d'étre facilement éliminés du réacteur.

Ce procédé (Figure 11.8) nécessite systématiquement un apport d'énergie pour activer
la réaction chimique et favoriser I'adhérence du dépdt. La température du substrat qui fournit
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I'énergie nécessaire a l'activation de la réaction ainsi la diffusion des atomes apportés a sa

surface. Cette température nécessaire peut étre obtenue de plusieurs facons :

» Chauffage direct par passage d'un courant électrique dans le substrat.
> Chauffage par induction haute fréquence (HF).
» Chauffage par radiation thermique: cette méthode peut s'appliquerau substrat mauvais

conducteur électrique.
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Figure 11.8. Principe de dép6t par dépdt chimique en phase vapeur

11.3.2.2. Spray pyrolyse

Le spray pyrolyse est une technique de dép6t trés utilisee pour I'élaboration des
couches minces. Elle présente un avantage important qui est le faible codt et la simplicité de
sa mise en ceuvre. Cette technique consiste a la pulvérisation de solution ionique, qui contient
les éléments du matériau a déposer, sur un substrat porté a une température appropriée. La
solution arrive sur le substrat sous forme de petites gouttelettes ou elles se décomposent pour

former une couche (11.9).
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Figure 11.9. Principe de dépot par spray pyrolyse

11.3.2.3. Dépot par voie sol -gel

Le procédé sol-gel est I'une des voies chimiques de préparation des matériaux de type
oxydé métallique tels que les céramiques et les verres. Il consiste tout d'abord a la mise au
point d'une suspension stable (Sol) a partir de précurseurs chimiques en sol (Figure 11.10).
Ces « sols » vont évoluer au cours de I'étape de gélification par suite d'interactions entre les
especes en suspension et le solvant, pour donner naissance a un réseau solide tridimensionnel

expansé au travers du milieu liquide. Le systéme est alors dans I’état «Gel ».

Ces gels dits « humides » sont ensuite transformés en matiére seche amorphe par
évacuation des solvants (ou obtient alors un aérogel) ou par simple évaporation sous pression

atmospherique (aérogel) [13].

Séchage
conventionnel
T Polymérisation Séchage Gel sec i
coagulation lent ritage Er
B =
Aérogels
i Séchage
Films et supercritique

couches minces

Figure 11.10. Principe de dépdt par procédé Sol-Gel [14].
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11.3.2.4. Dépot par bain chimique (CBD)

Le dépdt par bain chimique en anglais appelé Chemical Bath Deposition rapporte au
dépdt des films sur un substrat solide par une réaction produite dans une solution aqueuse. Le
dépdt par bain chimique peut se produire de deux fagons selon le mécanisme de dépét: par
nucléation homogene en solution ou par hétéro-nucléation sur un substrat. Dans la nucléation
hétérogene, les particules, ou méme les ions individuels, peuvent adsorber sur le substrat.
L'énergie exigée pour former une interface entre les particules et le substrat solide est souvent
inférieure a cette exigée pour la nucléation homogene. La nucléation hétérogéne est donc

énergétiquement préférée a la nucléation homogeéne.

11.3.2.5. Spin-coating

Cette methode consiste a verser le sol ou le gel sur un substrat mis en rotation par une
tournette(Figure 11.11). Le liquide en exces est éjecté sous l'action de la force centrifuge, et
I'épaisseur du dépdt est alors fonction de la vitesse de rotation du substrat et du temps de
dépdt [15].

e -
Depositing the Rotational Evaporation of
solution spreading out solvent

Figure 11.11. Principe de dép6t parspin-coating.
11.3.2.6. Electrodéposition
Electrodéposition est technique consiste a former une couche mince superficielle sur
un métal pour conférer a cette surface les proprietés désirées: esthétique, magnétique et/ou
électrique. Le principe de I’électrodéposition est trés simple: c'est une électrolyse. Il s'agit de
réactions redox (oxydoréduction), qui sont déclenchées par une source de courant suivant

I’équation suivante M +ne Mt

Cette méthode électrochimique est opérée souvent a partir des bains de galvanoplastie
traditionnels. Le bain constitue la plupart du temps critique de la cellule. Il contient le sel

métallique approprié (des sulfates, des chlorures ou d’autres sels). Le substrat sur lequel doit
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s'effectuer le dépdt constitué la cathode d'un montage électrolytique, dans lequel il baigne
contenant des ions métalliques M™ de charge positive. La polarisation des électrodes va
provoquer une migration de ces ions vers la cathode, c'est-a-dire le substrat. L'ion métallique
est neutralisé par les électrons fournis par la cathode et se dépose du celles-ci sous forme de
métal (Figure 11. 12).

L’électrodéposition a plusieurs avantages, tels que la possibilité pour la production a
grande échelle, un minimum de déchets de composants, et un contréle facile du processus de
dépdt de couches minces. L'utilisation d'additifs dans la méthode de galvanoplastie aqueuse

est extrémement importante [16].
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Figure 11.12. Principe de dépét par Electrodéposition.

11.4. Dépot des semi-conducteurs en couche mince binaire par

électrodéposition
D’apres la littérature, la plupart des semi-conducteurs en couche mince binaire ont été
élaborés par la technique d'électrodéposition au cours de cette décennie, celle-ci est une
technique relativement simple et peu colteuse comme nous avons mentionné précédemment.
Le contrble des parameétres (potentiel de dép6t, le pH et la température du bain) de
dép6t des couches minces est un pas plus important pour améliorer les caractéristiques

structurales, morphologiques et optiques des couches minces.
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11.4.1. Dép6t du semi-conducteurs de type I1-VI

11.4.1.1. Dépot de CdS
Le semi conducteur en couche mince CdS est un matériau formé a partir d’un

élément de la Il colonne et d’un élément de la VI colonne de la classification périodique de
Mondeleiev. Ce matériau a été étudié pour son application dans les cellules solaires,
photoconducteurs, transistors a couches minces et les détecteurs de rayons gamma [17].

LesdépOts de sulfure de cadmium (CdS) ont été réalisé par la technique
d’électrodéposition sur des substrats FTO a partir d’une solution aqueuse contenant 0,3 M
deCd (CH3COOH) 2 et 0,06 M de (NH4) 2S203.a pH= 3 et a une température égale a 85 ° C.
Le pH de la solution a été ajusté soit par I’acide nitrique ou par I’hydroxyde d'ammonium
(NH;OH).

Pour caractériser la structure, les propriétés morphologiques et optiques de cette
couche, ils ont utilisé la technique de diffraction des rayons X (DRX) et la microscopie
électronique a balayage (MEB) et UV-VIS-NIR.

Le mécanisme de formation de dép6t CdS ce fait par la libération de soufre

élémentaire & partir de S,032

(NH4)25203 —» 2NH; + S,Q # (11.1)
S, %> +6H"+ 66" — + 3H0 + S* (11.2)

En plus, le Cd commence a se déposer a ~ 850 mV en fonction de la réaction

électrochimique Eq. 111.3:
Cd? + 2e—» Cd (11.3)

Donc la réaction deco-déposition de cadmium et de soufre commence a se déposer a
partir de ~ 850 mV (Eq 11.4) [18].

Cd* + S,03+ 6H"+ 6e" —» CdS + 3H.0 + S (11.4)
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Figure 11.13. Voltamperometrie cyclique obtenue dans des solutions contenant 0,06 M (NHa)
S$203+ 0,3 M Cd (CH3COO).-2H,0 sur des substrats FTO a pH= 3 et a température 85 °C

11.4.1.2. Dépot de ZnS
Le ZnS est un semi conducteur utilisé pour la fabrication de dispositifs
optoélectroniques tels que: des dispositifs phot luminescents et électroluminescents, des

diodes eémettrices a courte longueur d'onde, des capteurs et des catalyseurs.

L'électrodéposition de cette couche a été réalisée par la voltampérométrie cyclique sur
des substrats de Mo (Figure 11.14) dans un bain contenant 25.10°M ZnSOscomme un
précurseur de zinc, 10°M de Na,S,03.5H,0 comme un précurseur de soufre et 10°M de
NazCsHsO7- 2H.O comme un additif. Le pH du bain a été ajusté a 4.Les dép6ts ont été
effectués a température ambiante en faisant varier le potentiel de dépdt pour déterminer les
conditions optimales de dépot de couches de sulfure de zinc [18]. Aprés I’électrodéposition,
les couches électrodéposé sont été traitées thermiquement dans un four tubulaire sous azote a
400 ° C pendant 60 minutes.

H. Gholamreza et al ont étudié I’influence de potentiel de dépot en présence de citrate
sodium sur la cristallinités (Figure 11.15) et la morphologie des films ZnS. A partir de cette
étude, ils ont montré que la steechiométrie désiré la couche mince ZnS est obtenu a un

potentiel égal a -1.35V. Ce dernier a été révélé une structure cristalline cubique.
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Figure 11.14. Voltamétrie cyclique d'une solution contenant 25 mMZnSQO4, 10 mM de
Na2S203 et 10 mM NasCeHsO7, pH=4, V= 0,5 V/s.
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Figure 11.15. Diagramme de rayons X d'une couche électrodéposé apres recuit

11.4.1.3. Dépot de ZnO

L'oxyde de zinc (ZnO) est un semi-conducteur avec une bande interdite large de 3,3
eV. Il présente généralement une structure cristalline de wurtzite appartenant au groupe

d’espaces P63mc, ce qui donne une structure non centrosymétrique et I’apparition de la




Chapitre I : Synthese bibliographique des semi-conducteurs en couches minces binaires

piézoélectricité. Pour maximiser cet effet, ZnO doit avoir une croissance préférentielle le long

du plan cristallographique (002)

Les couches minces de ZnO ont été électrodéposées dans des substrats conducteurs
(PET avec ITO) dans une solution aqueuse contenant de nitrate de zinc comme precursseur de
zinc et d’oxygene. Pour mieux comprendre le processus d'électrodéposition des films minces
de ZnO,Filipe Fet al ont étudié I'influence de la concentration de nitrate de zinc entre0,1 et
0,01 M,l’effet de température de I'électrolyte entre ambiante et 80 °C et ils ont varié le
potentiel de dépdt de -1.0, -1.1 et -1.5 V vs Ag/AgCl [19].

Le mécanisme de formation de dép6t ZnO ce fait comme suit

Zn(NO,), — Zn** + 2NOj3
NO3 + H,0 + 27 — NO3 +20H~
Zn*t +20H~ — Zn(OH),

- Zn(OH), — ZnO + HZ0.

IIs ont conclu que I'épaisseur optimal du film de ZnO (5 um) était obtenus pour T =80
°C, C=0,1 M et E = -1,5 V. d’aprés cette étude, la couche ZnO caractérisé, posséde une
structure cristalline wurtzite, une conduction de type n, une large énergie gap égale a 3.3 eV et
un coefficient d’absorption supérieur & 10* cm™, ce qui implique quela couche ZnO est
convenable pour I’élaboration des cellules solaires.

11.4.1.4. Dépot de NiS2

Les chalcogénures de nickel (Ni) sont des métaux de transition, possedent de bonnes
propriétés optiques, ainsi que des propriétés luminescentes prometteuses. La couche mince
NiSe; a été identifiée comme un candidat satisfaisant pour I’application de stockage d’énergie
car il posséde des propriétés électroniques et magnétiques significatives dans les domaines de
la conductivité et de la catalyse.

Le dépot de NiSe; se fait sur des substrats d’ITO dans une solution contenant de 10° M de
NiSOset 4.10° M de Na,Se,Ozet 0.1M TEA comme additif. Le pH et la température du bain
ont eté ajustes a 10 et 40°C respectivement. Les différentes caractéristiques telles que les
propriétés structurales, et optiques des couches minces NiSezélectrodéposés ont été étudiés

par diverses techniques. Les résultats obtenus montrent que NiSez est un semi-conducteur de
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type p, présente une structure polycristalline (Figure 11.16) ainsi que une morphologie

homogeénes et plus dense [20].
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Figure 11.16:Spectres DRX des couches minces NiSe; a différents temps de dépot.
11.4.2. Dépbt de semi-conducteurs de type IV-VI

11.4.2.1. Dépot de SnS

Parmi les matériaux semi-conducteurs inorganiques, les sulfures d'étain et leurs
dérivés présentent un intérét considérable en raison de leur uniformité structurelle, de leur
faible codt, de leur conductivité électrique élevée et de leur structure. La couche de sulfure
d'étain appartenant au groupe IV-VI. Les composés chalcogénides comprennent trois

compositions stables: SnS, Sn Sz et SnS;

G. Riverosetd’autres ont élaboré la couche mince SnS par la voltampérométrie
cyclique sur un substrat d’ITO et de FTO dans un électrolyte contenant 2M SnSOs et 10M
NazS20s3, le pH de I’électrolyte est ajusté a 2.5 par H.SOa. La température du bain a été variée
entre 30, 50 et 70 °C. Cependant, Ils ont montré que les meilleures résultats ont été obtenues
lorsque I’électrodéposition a été effectué a une température 50°C avec un potentiel optimum
E=-0.65 V/ECS (Figure Il. 17). La couche SnS caractérisé, possede une structure cristalline
orthorhombique, une conduction de type p, une énergie gap égale a 1.5 eV et un coefficient
d’absorption supérieur a 10* cm™, ce qui implique quela couche SnS est convenable pour

I’élaboration des cellules solaires.
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Analyse de voltamétrie cycligue. - De nombreuses études ont été menées par

électrodéposition de SnS a partir de solutions acides

Afin de confirmer la composition atomique des films obtenus aux differentes
températures étudiées, des analyses EDX ont été effectuées ; I'analyse EDX a été effectuée sur
le solide globulaire blanc (échantillon 430 ° C
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Figure 11.17:a) Voltamétrie cyclique d'une solution contenant 2 mM SnSO4 + 10 mM
NazS203sur FTO a 30 °C, b) Balayage cathodique de la méme solution décrite dans a

différentes températures, V=10 mV s -1.
11.4.2.2. Dépot de SnSe

Le dép6t de la couche mince SnSe a été effectué sur différents substrats par plusieurs
auteurs [21]. La couche SnSe estun semi conducteur de type p, possede une structure
cristalline orthorhombique avec une énergie gap entreleV. Utilisé dans le domaine de photo-
détecteur IR, des lasers de diode, des capteurs, des dispositifs thermoélectriques et thermo-
photovoltaiques, des cellules solaires photovoltaiques...etc.

L’électrodéposition de la couche SnSe [21] est réalisée sur des substrats d’ITO et d’Au
dans une solution aqueuse contenant 10 mM de SnClz, 12 mM EDTA et 2,5 mM (NazSeOs) a
pH = 2.5 en utilisant une solution de 0,2 M H2SOsa tempeérature egale a 55°C. Aprés
I’électrodéposition, les couches obtenus ont été rincé avec I’eau et puis sécher a I’air a
température ambiante. ls ont étudié I’influence du potentiel (Figure 11.18)dans la gamme de -
0.2 a-0.6 V/Ag/AQCI. Les résultats obtenus ont montré que le potentiel de déposition de la
couche SnSe égal a -0.5 V/Ag/AgCI. Ces films ont montré une orientation préférentielle le

long de la direction (1 1 1) une bande interdite aussi égal a 1,3 eV.
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Current density

Figure 11. 18.VVoltamétrie cycliques d’une électrode Au (111) dans une solution de 12 mM
d’EDTA (pH2.5) contenant: (a) 10 mM de SnClz et (b) 2,5 mM de Na,SeOs. V=100 mV/s.

11.4.3. Dép6t des semi-conducteurs de type 11-V

11.4.3.1. Dépot de Zn3P2

Les semi-conducteurs en couches minces ZnsP» sont devenus des matériaux
prometteurs pour les cellules solaires. L'un des principaux avantages de ce matériau est qu'il
est disponible en quantité suffisante pour répondre aux besoins de la production d'énergie a

grande échelle.

Des couches minces de ZnsP, ont été déposées sur des substrats en verre de FTO a
I'aide de dép6t potentiostatique dans une solution contenant ZnClz, ZnSO4 et Na,POz a pH=
2,5 ajusté par I’addition de H.SOs et a température ambiante pendant 1H. Les films minces
obtenus ont été recuits a 300 °C pendant 1 H sous azote [22].

D’apres les voltamperometries cycliquse (Figure 11.19), le mécanisme de formation

de cette couche et comme suit:

3ZnCl, + 8NaPO; + 8H,0 + 0H" + 10e & Zn,P, + NaOH + 6H,PO, + 3Cl,

Les résultats de cette étudient montré que ces films ont une structure tetragonal (Figure 11.20)
ou le degré de cristallinité augmente avec le rapport molaire Zn/P. llest & noter que la
microscopie électronique a balayage a révélée une morphologie compacte avec des petites

grains de taille 0.3uM.
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Figure 11.19. Voltammetries cycliques d'une électrodeFTO contenant 0,01 M de ZnCl; et
0,01 M de NaPOsa des potentiels différents.
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Figure 11.20:Diagrammes XRD de films minces de ZnsP> électrodéposés sur un substrat de
SnOas.

11.4.4. Dép6t des semi-conducteurs de type I-V

11.4.4.1. Dépot de Cu.S

Le sulfure de cuivre (CuzS) est un semi-conducteur de type p avec une valeur de bande

interdite comprise entre 1,2 et 1,8 eV, ce qui les rend intéressants pour la conversion de
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I'énergie solaire.ll existe cing phases stables de sulfure de cuivre qui sont:Cuz.75S, Cuz sS,
Cu1.95S and CuzS

Les films minces de Cu.S ont été déposes sur un substrat en ITO a partir d'un bain
électrolytique contenant 0,05 M de CuSOs et 0,056 M de Na2S:0s. Les expériences
électrochimiques ont été effectuées dans une cellule éléctrochimique en a trois électrodes, un
substrat d’ITO comme électrode de travail, une électrode en graphite comme contre électrode
et une électrode au calomel ajustée (SCE) comme électrode de référence, respectivement. La
température du bain et le pH de la solution ont été maintenus a 70 ° C et a 2 respectivement.

Le potentiel de dépdt a éteé fixé a -1 V en utilisant la voltamétrie cyclique. L'épaisseur
des films déposés a été estimée en utilisant la profilométre. Les diagrammes XRD ont révelé
que les films déposes présentent une structure cubique avec une orientation préeférentielle le
long du plan (002). La microscopie électronique a balayage a révélée que les couches obtenus
non uniforme avec différentes tailles (Figure 11.21) et le pourcentage atomique (Cu:S) de ces
films est de 71,21: 28,79, ce qui indique un rapport de stoechiométrie approximatif (2,473:1)
par rapport aux films déposés. L'analyse par absorption optique a montré que la valeur de la
bande interdite du film déposé était de 2,35 eV (Figure 11.22).

Figure 2. SEM image of Cu,S thin films
obtained at bath temperature around 70°C

Figure 11.21. Image MEB de films minces de Cu.S obtenus a une température de bain

d'environ 70 ° C
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a hﬂ:[r‘r’ cm '}:

Figure 11.22.Variation de (ahv)? en fonction de I’énergie du photon incident (hv) d’une

couche mince Cu,S
11.4.5. Dépbts des semi-conducteurs

11.4.5.1. Dép6t de Cu20

L oxyde de cuivre (Cu20) est un semi-conducteur binaire a gap direct, naturellement
de type p avec une largeur de bande interdite comprise entre 2,0-2,6 eV. Cette couche mince
est chimigquement stable, non toxique et tres abondante sur la terre sous forme de minerai.
C’est un atout indéniable car elle permet de réduire les colts de production. De plus, elle
présente une bonne acceptabilité environnementale.

Md. Anower Hossain et al [23] ont effectué la déposition de la couche mince Cu20O en
présence de trisodium citrate (CeHs O7Nas) comme un agent complexant sur des substrats
FTO par la voltampéerométrie cyclique dans une solution alcaline contenant 50 mM CuSOq et
25 mM Cg¢HsNazO7 a température ambiante et a pH 11 ajusté par KOH. lls ont montré que la
steechiométrie désirée de la couche mince est obtenue a un potentiel-0.4V/Ag/AgCl (Figure
11.23). La diffraction des rayons X (RDX) est révélé la formation d’un pic plus intense de
Cu20 correspondant le plan préférentiel le long de plan (111). Ils ont montré aussi qu’il y’a
des effets de temps de dép6t sur la formation de la couche Cu.O par la XRD, AFM et optique.
Cette couche montre une conductivité de type p et une densité de porteurs de charge de
l'ordre de 2 x 108 [23].
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Figure 11.23: (a) Voltampérométrie cyclique de couches Cu0 a pH=11
(b) chrono ampérogramme de Cu.0 a un potentiel -0,4 V vs ECS, et l'insert d'image montre le

courant transitoire au début du dépot
11.4.5.2. Dépot de FeS:

La pyrite de fer (FeS>) a attiré une attention considérable en tant que candidat potentiel
pour les applications photovoltaiques et photo-électrochimiques. La pyrite FeS; posséde une
énergie de bande interdite de 0,95 eV et un coefficient d'absorption optique élevé (o= 5 x 10°
cm ') dans le visible. Gréce a son coefficient d’absorption élevé, méme un film trés fin peut
capter I’essentiel du rayonnement solaire incident et le rendement théorique de conversion est
d’environ 20%. De plus, Fe et S sont des matériaux extrémement abondants, bon marché et
non toxiques. Par conséquent, le FeS; est prometteur en tant que matériau absorbant dans les

cellules solaires.

Une cellule électrochimique a trois électrodes a été utilisée pour I’électrodéposition de
films de sulfure de fer, sur des substrats en verre d’ITO comme électrode de travail, un fil de
platine comme contre électrode et une électrode au calomel saturé (SCE) comme électrode de
référence. La solution électrolytique de dépdt contenant du 30 mM FeSOset 100 mM de
Na2S20s3, le pH de la solution est d’environ 4,3 & 5,0. Le temps de dépdt était de 3 min. apres
le depdt, I'echantillon déposé a éte séché sous azote. L'échantillon déposé a été oxydé et sa

couleur a changé en jaune lorsqu'il a été laissé un jour apreés le dépdt sans séchage.

Les résultats de lI'analyse par diffraction des rayons X du film mince montre que les
dépOts présentent une phase de pyrite de fer cubique polycristalline, avec un paramétre de

réseau de 5,416 A. Les couches de pyrite homogénes et bien adhérentes ont été obtenues
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(Figure 11.24), présentant une couleur gris foncé a I'eeil nu. Ces couches présentent un
coefficient d'absorption optique élevé (o> 10° cm™~1dans les régions spectrales visibles et
proche de l'infrarouge), les couches minces de pyrite obtenues présentent une bande interdite
directe égal a 0,985 eV adaptée aux applications de cellules solaires en couches minces.

Figure 11.24:Micrographie MEB de films FeS; déposé.

11.5. Conclusion

Dans ce chapitre, nous citons tout d’abords les différents procédés de dép6ts de
couches minces les plus connues et les plus utilisés parmi eux, nous avons choisi la technique
d’électrodéposition car, elle est simple, moins couteuse et peut se faire a basse température,
adaptable et donne des dép6ts de trés haute qualité. Une bibliographie approfondie a été
passée en revue sur les travaux relatifs a I’électrodéposition des semi conducteurs en couches
mince binaires telle que: CdS, ZnS, ZnO, NiSz, SnS, SnSe, FezS, ZnsP2, CuzS, Cu20 et FesS.
Ceux-cisont trés intéressants du fait de leurs fortes absorptions, ce qui permet d’atteindre un
rendement eleve dans le domaine de conversion photovoltaique. D’aprées notre analyse
bibliographique, notre choix s’est basé sur la couche mince Cu,O parce que, elle est trés
intéressant, non toxique, bon marché et de bonne acceptabilité environnementale, ce qui nous

intéresse plus particulierement dans le chapitre qui suivent.
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Chapitre 111: Synthése bibliographique des dépdts de couches minces Cu20

I11.1. Introduction
Dans un premier temps, nous décrivons le choix, les propriétés, ainsi que les domaines

d’applications des couches minces de Cuz0.

Dans un second temps, une bibliographie approfondie sera passée en revue sur les
travaux relatifs a I’électrodéposition de la couche Cu20. Puis, les mécanismes de formation et

le traitement thermique de cette couche seront abordés.

111.2. Couche mince Cu.0O

L’oxyde de cuivre (Cu20) est un semi-conducteur binaire a gap direct, naturellement
de type p avec une largeur de bande interdite comprise entre 2,0-2,6 eV.
111.3. Choix de la couche Cu,O

Malgré les bons rendements affichés avec les cellules solaires photovoltaiques a base
de Si et CIS, le colt élevé de silicium et d’indium reste un handicap pour leurs synthéses. La
présence du cadmium dans CdTe, métal lourd toxique, posait un probleme environnemental.
De ce fait, la recherche s’est orientée vers d’autres candidats intéressants et promoteurs pour
les applications photovoltaiques: les matériaux semi-conducteurs sous forme des couches
minces d’oxyde de cuivre (Cu20). Celles-ci occupent une place de choix car elles présentent
des caractéristiques tout a fait intéressantes.

Cette couche mince est chimiquement stable, non toxique et tres abondante sur la terre
sous forme de minerai. C’est un atout indéniable car elle permet de réduire les codts de
production. De plus, elle présente une bonne acceptabilité environnementale [1].

111.4. Propriétés de la couche mince Cu,O
L’oxyde de cuivre présente des propriétés physiques, structurales, chimiques,

électriques et optiques intéressantes.

111.4.1. Propriétés physiques

L’oxyde de cuivre est un solide rougeatre avec une densité de 6.0 g/cm®. Il a un point
de fusion de 1235°C et ne se dissout pas dans I’eau. Contrairement a la plupart des autres
oxydes métalliques, Cu20 est un semi-conducteur de type p. lla une bande d’énergie interdite
directe de 1,9-2,1 eV

Quelques propriétés physiques de Cu20 sont réunies dans le tableau 111.1.
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Tableau I11-1: Propriétés physiques de Cu,0

Propriétes Valeurs
Densité 6.0 g/cm®
Masse moléculaire 143.092 g/mol
Point de fusion 1235 °C
Longueur de la liaison Cu-O 1.85 A
Longueur de la liaison O-O 3.68 A
Longueur de la liaison Cu-Cu 3.02A
Energie de bande interdite (Eg) 2.09 eV
Capacité thermique spécifique (Cp) 70 J/(K mol)
La conductivité thermique (K) 5.5 W/(K m)
Diffusivité thermique (o) 0.015 cm?s

111.4.2. Propriétes structurales

L’oxyde de cuivre (Cu20) cristallise dans un réseau de Bravais cubique. Sa maille
élémentaire contient six atomes, les quatres atomes de cuivre sont disposés dans le centre du
réseau cubique (boules dorés), les deux atomes d'oxygéne sont sur des sites tétraédriques
formant un sous-réseau cubique centré (boules rouges). En conséquence, les atomes
d'oxygeéne sont en coordination d’ordre quatre avec les atomes de cuivre les plus proches et
les atomes de cuivre sont linéairement coordonnés avec les deux atomes d'oxygéne qui sont
les plus proches voisins [2].

L’oxyde de cuivre, connu sous le nom de cuprite, cristallise selon la structure cubique

représentée dans la figure 11.1, avec les paramétres de maille suivants:a=b =c = 4,26 A

47



Chapitre 111: Synthése bibliographique des dépdts de couches minces Cu20

Cu,0 &

Figure 111.1: Structure cristallographique de Cu20 [2].
111.4.3. Propriétés électriques et optiques
Cu20 est un semi-conducteur a gap direct, naturellement de type p avec une largeur de
bande interdite comprise entre 2,0-2,6 eV [2] avec un coefficient d’absorption élevé [3]. En
outre, I’oxyde de cuivre posséde une énergie de liaison des excitons égale a 140 meV [3] et se

caractérise par une conductivité de I’ordre 103-10° Q1 cm™ [3].

111.4.4. Propriétés chimiques et catalytiques

L'oxyde de cuivre est insoluble dans I’eau. En revanche, le cuivre est légérement
soluble dans I’acide dilué et lentement soluble dans I’eau ammoniaquée. Les formes CuSOsa,
Cu(OH)z et CuCl sont solubles dans I’eau. L’ion Cu® est instable dans I’eau sauf en présence
d’un ligand stabilisateur comme les sulfures, les cyanures ou les fluorures. L’ion Cu?* forme
de nombreux complexes stables avec des ligands minéraux, comme les chlorures ou
I’ammonium, ou avec des ligands organiques. L'oxyde cuivreux Cu.O est utilisé comme

photo-catalyseur.

111.5. Domaines Applications de couches minces CuO

L oxyde de cuivre (Cu20) peuvent étre utilisés dans diverses applications telles que:
La détection du gaz [4], l'application des cellules solaires [5], comme photo-catalyseur [6],
dans les cellules solaires homo-jonctions [7], les photo-électrodes pour le partage de I'eau
solaire [8, 9] et comme I'¢lectrode de travail dans l'application de cellules solaires photo-

électrochimiques [10].
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111.6. Synthese bibliographique de dép6t de couches mincesCu.O

111.6.1. Electrolytes

Avant de mentionné les électrolytes de Cu.O, nous avons évoques les différents
précurseurs a base de cuivre et d’oxygene ainsi que les additifs utilises pour

I’électrodéposition de la couche mince d’oxyde de cuivre Cu0.

» Précurseurs a base de cuivre (Cu)

Selon la littérature, les précurseurs a base de cuivre les plus répandu et les plus utilisé
sont : Sulfate de cuivre (CuSOas) [12, 15], [Cu(C202Hs)2] [1]

> Additifs
Les additifs utilisés sont: L’acide lactique (CsHeOs[11], tri-sodium citrate
(CsHsNaz07) [3, 6], acetate de sodium-NaC, HzO2 [1].

Les précurseurs a base de cuivre ; et les additifs les plus utilisés sont mentionnés
précédemment. Selon la littérature, les différents électrolytes utilisés pour I’électrodéposition

des couches minces Cu20 sont récapitulées dans le tableau ci-dessous :

Tableau 111.2. Electrolytes utilisés pour I’électrodéposition de la couche mince Cu,0O

N° | Electrolytes Références
1 Cu(CH3COO0)2 + NaCz H3O2 [1]
2 CuSOs + CeHsNazO7 [12]
3 CuSO4 + C3HsO3 [14, 15]
4 CuSOs + CeHgO7 [13]

D’aprés notre analyse bibliographique, notre choix est basé sur le bain électrolytique

contenant le sulfate de cuivre (CuSO4) comme précurseur et le citrate de sodium (CeHsNazO7)

111.6.1.1. Concentrations des précurseurs et d’additifs
Les concentrations des précurseurs de cuivre et d’additifs des différents électrolytes

sont résumées dans le tableau 111.3 :
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Tableau 111.3 : Concentrations des précurseurs et d’additifs des différents électrolytes.

Précurseur | Concentrations Concentration
de cuivre de Références | Additifs des Références
Précurseur additifs
Cu(CHs300)2 0.05 M [1] NaC2 HzO» 0.1M [1]
0.4M [11, 14, 15] | CsHsNasO7 0.025M [3]
CuSOq4

0.05 M [12, 13] C3Hs03 3M [11,14, 15]

Il Il 1l CeHgO7 0.05M [6]

La concentration des précurseurs et d’additifs est I’une des paramétres qui influe sur
I’électrodéposition des couches Cu20O, sur la structure qui peuvent modifier considérablement

sur les propriétés des couches minces et donc sur la qualité de dépét.

D’aprés notre analyse bibliographique, on a trouver que la majorité des études ce fait
le dép6t de Cu0 a une concentration de 0.4M de CuSOs et 0.3M de citrate de sodium

(CsHsNaz07). Donc, c’est un choix préférable pour notre étude.

D’aprés notre analyse préliminaire, ces concentrations ont permis d’obtenir des dépots

Cu20 de bonne qualiteé.

111.6.1.2. PH d’électrolytes
Les valeurs de pH des différents électrolytes mentionnées précédemment déterminées

par nos résultats de recherche sur le tableau ci-dessous :

Tableau 111.4: Valeurs du pH de la couche mince Cu.O croissant par différentes électrolytes.

pH 9 10 11 12 13
Références | [14] [1, [11,12, |[11] [11]
15] 13]

Nous avons choisi le pH du bain électrolytique égal a 10, car la formation d’oxyde de

cuivre pure est obtenue a un pH > 6.
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111.6.1.3. Température d’électrolytes
La température est un parameétre crucial qui doit étre contrdlé au cours de la réaction.

Les températures d’électrolyte sont montrées dans le tableau I11.5.

Tableau I11.5 : Différentes températures d’électrolyte.

Température
T°C ) 40 60 65
ambiante
Références | [11, 12] [1] [14, [13]
16]

D’apres ce tableau, on remarque que la formation de la couche de Cu.0O est réalisée a
la température comprise entre ambiante et 70 °C. La meilleure cristallinité de Cu.O est
observée a des températures de 60 °C [4,5]. Donc, nous avons choisi la température du bain
T=60°C.

111.6.2. Substrats

Electrodéposition de couche de Cu.O nécessite des substrats conducteurs, nous citons
a titre exemple: Oxyde d’étain dopé au fluor (FTO) [2, 3,4,6, 7] et titanium (Ti) [1].

Dans notre travail, nous avons choisi le cuivre (Cu) et Oxyde d’étain dopé au fluor
(FTO) comme des substrats pour I’étude électrochimique ainsi que I’élaboration des dép6ts
des couches de Cu0.

111.6.3. Régime électrique utilisé pour les dép6ts de Cu.0

Les dépots de couches de CuxO ont été regroupes dans le Tableau II..... Dans notre
étude, nous avons choisi de travailler & un potentiel égal a -0.6V pendant 30 min, ceci pour
obtenir un bon recouvrement de depét.

Tableau I11.6 : Valeurs des potentiels d’électrolytes.

Potentiel (E)enV | -0.5 -0.4 -0.3-05 |-05-06 |-0.8
Temps de depdt 15 min | 20-30min | 15 min 150 sec | 100 sec
Références [1] [11,12] [14] [13] [15]
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111.6.4. Mécanismes de formation de Cu,O

En général, le mécanisme de formation de Cu.O s’effectuer en deux étapes. La
premiére étape consiste a la formation d’ion Cu™* a la surface d’électrode due a la réduction
des ions Cu* qui sont présents en solution. Dans la seconde étape, la génération des ions

hydroxyde par I’eau entraine une augmentation du pH au voisinage de I’électrode et une

saturation locale des ions OH . Les ions Cu* peuvent ensuite réagir avec les ions hydroxyde
pour former la couche de Cuz0 a la surface du substrat [11, 12]:

Cu?+e"ICu* (111.1)

2CU+20H CCu  #B ,0 (111.2)

111.6.5. Traitement thermique de couches minces Cu,O
Les différentes conditions de traitement thermique de Cu2O sont regroupées dans le
tableau 11.7. Dans notre travail, la couche de Cu.O est traitée a 100 °C sous air pendant une

1H.
Tableau 111.7: Différentes conditions de traitement thermique de Cu2O.

Dépbts de Cu,O traités thermiquement Dépdts de Cu,O non traités thermiquement
Conditions Sous Air
T (°C) 100
Temps de H Références [11,12, 13, 14, 15]
recuit
References [1]

111.6.6. Caracteérisation de la couche Cu.O
Apres [I’élaboration des couches Cu,O par la technique d’électrodéposition, ces
couches seront ensuite caractérisées par différentes techniques qui sont: XRD, MEB, EDS,

UV et photo-courant.

I11.7. Optimisation des parametres de dép6t de couche Cu.0
D’apres notre étude bibliographique, nous avons choisi d’élaborer les semi-conducteurs
en couches minces a base d’Oxyde de cuivre (Cu20) sur des substrats en verre et en cuivre par
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la technique d’électrodéposition, en optimisant les parameétres pour réaliser ces dép6ts comme

suite :

Electrolyte contenant : 0.4M de CuSOset 0.3M de CeHsNazOy

pH =10

Température de dépot est réalisé 60°C.

Substrat : FTO et Cu

Potentiel et temps de dép6t : -0.6V pendant 30 min.

Apres le dép6t, les Cu20 seront traitées a 100°C sous air pendant une 1H.

YV V V V V VYV V

Nous avons ensuite caractérise les couches Cu20 élaboré par différents techniques qui

sont: XRD, MEB, AFM, EDX et photo-courant pour des applications photovoltaiques.

I11.8. Conclusion

Apres avoir les propriétés et les domaines d’application des couches minces d’oxyde
de cuivre, on conclure que ces couches sont trés importants dans la conversion
photovoltaique, en raison de leurs hauts coefficients absorbants et leurs gaps adéquats pour
I’absorption de la lumiere visibles, non toxique, bon marché et de bonne acceptabilité
environnementale.

Une analyse bibliographique a été faite sur I’électrodéposition de couches Cu2O ce qui
nous a permis d’optimiser les parametres expérimentales de depdts, afin d’obtenir des

meilleures propriétés répondants aux critéres photovoltaiques.
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Conclusion Générale

La solution des problemes énergétiques constitue un des enjeux technologiques majeurs
du XXI*™ siécle, ce probléme ne peut étre résoudre sauf en la maitrise des énergies
renouvelables, surtout I’énergie solaire photovoltaique, I’exploitation de cette énergie est
assurée fondamentalement par des cellules solaires qui sont de plus en plus synthétise en
utilisant de nouveaux matériaux en couches minces qui peuvent augmenter les performances

des dispositifs photovoltaique.

Donc, notre présente étude s’est articulée autour de cette problématique afin de tenter
les dépdts des semi-conducteurs en couches minces d’oxyde de cuivre Cu20, ce matériau est
considére comme le matériau semi-conducteur le plus prometteur pour les applications

photovoltaiques car il présente des propriétés fondamentales tres intéressantes.

La technique d’électrodéposition est I’'une des méthodes chimiques les plus utilisées
dans I’élaboration des semi-conducteurs en couches minces en générale et la couche d’oxyde

de cuivre en particulier.

Apres avoir optimisé les parameétres de dépots de couches Cu20 par électrodéposition.
Nous avons choisi d’élaborer ces couches sur des substrats en verre de dioxyde d’étain dopé
Fluor (FTO) et en cuivre, dans un électrolyte contenant comme précurseur: le sulfate de cuivre
(CuSQg4) de concentration 0.4 M, qui peut fournir I’oxygéne et le cuivre, le citrate de sodium
(CsHsNazO7) aussi de concentration 0.3 M comme additif. Nous avons fixé aussi le pH et la
température de notre bain électrolytique a pH=10 et 60°C. En plus, le potentiel et le temps de
dépbts déterminé sont égale a - 0.6 V et 30 min, respectivement. Apres I’élaboration, les couches
minces obtenues seront traité thermiquement a 100°C sous air pendant une 1H et puis
caractérisées par: DRX, MEB, AFM, EDX et photo-courant pour atteindre les propriétés

souhaitable.
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