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RESUME

La recherche et le développement dans le domaine des énergies renouvelables sont en
pleine expansion, considérant les débuts de crises environnementales auxquelles nous
faisons face. Les espoirs se tournent maintenant vers les alternatives éco-énergétiques
telle I’énergie solaire, dont I’exploitation est un choix tres intéressant puisqu’il s’agit
d’une source d’énergie inépuisable, non polluante, flexible et associée a de faibles
cotts de fonctionnement.

Ce projet de recherche consiste en la synthése et 1’étude de nanoparticules semi-
conductrices de Cuj.o(In05-x,Alx)S2.1 (CIAS), matériau composant la photo-anode
d’une cellule photovoltaique. La synthese de ce semi-conducteur de type » est basée
sur celle de son prédécesseur, soit le CujolniosS21 (CIS), un semi-conducteur
chalcopyrite ternaire dont les propriétés optiques, physico-chimiques et
électrochimiques lui octroient une efficacité potentielle intéressante. Cependant,
I’indium étant un élément relativement rare et dispendieux, 1’idée de le substituer par
un élément plus abondant et moins cofiteux pourrait mener & une commercialisation
économiquement viable. C’est dans cette perspective que 1’aluminium a €té considéré
en tant que substitut de I’indium. L’aluminium ne peut cependant remplacer
entiérement 1’indium, car le composé résultant, soit le CuAlS;, posséde un caractére
isolant. C’est pourquoi différentes proportions en aluminium ont été étudiées.

Ainsi, les objectifs de ce projet sont le développement d’un protocole de synthése pour
le matériau Cuj.o(Ini.os-x, Alx)S2.1 en plus de I’étude de ’effet de la substitution partielle
de I’indium par 1’aluminium (x=0; 0,05; 0,10; 0,20 et 0,50) sur les propriétés du
matériau, en employant des méthodes de caractérisation diverses. L’objectif ultime de
ce projet sera de combiner, dans un méme dispositif, le n-CIAS et le p-CIAS, pour en
former une cellule photovoltaique a jonction solide-solide.

Mots clés: Cellules solaires; CulnSz; Cu(In,Al)Sz; synthése colloidale; semi-
conducteur; nanoparticules



CHAPITRE I

INTRODUCTION

1.1 Bilan énergétique actuel

Malgré les plans d’action et nouvelles technologies instaurés pour limiter les émissions
de gaz & effet de serre, ’objectif ultime d’éviter la hausse de la température moyenne
mondiale de 2 °C a long terme semble de moins en moins réalisable. En effet, la
concentration de dioxyde de carbone (CO2) dans 1’atmosphere a franchi la barre des
400 parties par million (ppm) en mai 2013, limite jamais atteinte auparavant !. Si nous
continuons sur cette lancée, la température moyenne pourrait augmenter de 3,6 4 5,3
°C a long terme, en comparaison avec 1’ére préindustrielle. Pour pouvoir respecter cet
objectif de 2 °C, il faudrait instituer des stratégies d’envergure importante avant 2020,
soit I’année ol un nouvel accord international sur le climat sera établi. Ces stratégies
ciblent évidemment le secteur de 1’énergie, considérant qu’il est responsable des deux
tiers des émissions de gaz a effet de serre, puisque plus de 80 % de la consommation

mondiale d’énergie repose sur 1’utilisation de combustibles fossiles.

Les émissions mondiales de CO2 associées au secteur de 1’énergie ont augmenté de 1,4
% pour I’année 2012, atteignant ainsi le record historique de 31,6 gigatonnes (Gt). Ce
sont les pays non-membres de I’Organisation de Coopération et de Développement
Economiques (OCDE) qui sont responsables de plus de la moitié (60 %) de ces
émissions !. Plus précisement, la Chine a été le participant le plus répréhensible face a

cette augmentation, malgreé le fait que son apport en 2012 figure parmi ses plus bas de



la décennie. Ceci est dii essentiellement au progres et a 1’accroissement des énergies
renouvelables. C’est aussi le cas des Etats-Unis, membre de I’OCDE, qui ont vu leurs
émissions réduites de 200 millions de tonnes (Mt), égalisant ainsi leurs chiffres des
années 90, et ce en permuttant le charbon pour le gaz dans la production d’électricité.
Cette réduction de ’empreinte de carbone est cependant contrebalancée par I’impact
d’autres puissances, telle le Japon, qui par la réduction de 1’énergie nucléaire, voit son

usage des combustibles fossiles augmenter .

Nous sommes portés a penser que le développement des énergies alternatives est
présent seulement dans les pays développés, mais cette évolution commence a se faire
voir partout dans le monde. Par exemple, 1’énergie éolienne est actuellement en
expansion en Afrique et en Amérique latine, sans compter les centrales solaires
thermodynamiques instaurées au Moyen Orient et en Afrique ainsi que I’expansion des
centrales solaires photovoltaiques (PV) partout dans le monde, incluant les pays en voie
de développement 2. Toutes ces réalisations laissent non seulement croire que les
énergies renouvelables sont plus abordables que I’utilisation de combustibles fossiles
et d’installations nucléaires, mais aussi plus accessibles aux populations des régions
sous-développées. Cette prise de conscience du potentiel de ces énergies douces a
permis de percevoir qu’elles pourraient rapidement répondre aux demandes
énergétiques mondiales en plus de créer des emplois, contribuer au développement
économique et & la diminution de la pollution de ’air et ce, tout en améliorant la santé

publique et en réduisant les émissions de CO,.

C’est dans cette perspective qu’il est possible d’affirmer que c’est le secteur de
’énergie qui est témoin de la plus importante utilisation de technologies renouvelables
en 2013. Cette hausse dans I’utilisation des €nergies vertes a augmenté de 8% par
rapport a4 2012 2. La Figure 1.1 présente la contribution énergétique des différents

modes de production d’électricité au niveau mondial pour I’année 2013.
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Figure 1.1 Apports des différentes énergies renouvelables dans la production

d’électricité mondiale a la fin de 2013 2.

La Figure 1.1 montre que pres de 78% de la production d’électricité mondiale provient
des combustibles fossiles et de 1’énergie nucléaire en 2013, soit 3% de moins qu’en
2012. Cet différence a été comblée par les énergies renouvelables, démontrant ainsi la
transition globale vers les énergies vertes. Globalement, les énergies hydraulique et
solaire (PV) comptent chacune pour le tiers de la capacité totale tirée des énergies
renouvelables ajoutée en 2013. Durant cette année, et ce pour la premiére fois, les
chiffres en termes de capacité favorisent le secteur de 1’énergie solaire plus que celui
de I’éolien. Cette vive progession des technologies photovoltaiques est équivalente a
39 GW en 2013, comme le montre la Figure 1.2, et méne ainsi a un total de 139 GW
en termes de capacité jusqu’a présent pour cette technologie. Les trois principaux pays

contribuant 4 cette hausse sont la Chine, les Etats-Unis et le Japon 2.
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Figure 1.2 Evolution moyenne des différents type d’énergies renouvelables et

biocarburants en termes de capacité entre 2008 et 2013 2.

La Figure 1.2 illustre non seulement les proges des technologies renouvelables pour le
domaine de la production d’énergie, mais aussi pour les deux autres domaines, soit le
chauffage et le transport. Il est possible de remarquer que 1’énergie solaire peut étre
exploitée de trois fagons, soit en utilisant des panneaux solaires conventionnels (Solar
PV) ou concentrés (Concentrated Solar Panel - CSP), ou encore par I’usage de I’énergie

thermique tirée du soleil (Solar heat).



12  Energie solaire

L’énergie photovoltaique implique la conversion d’une source d’énergie lumineuse en
électricité. Ce phénoméne se différencie de 1’énergie solaire thermique qui implique le
chauffage de I’eau via la transformation en calories de 1’énergie provenant du soleil et

ce, avec des capteurs plans.

C’est avec des cellules solaires ou encore des modules photovoltaiques qu’il est
possible de réaliser cette conversion de photons en électricité sous une exposition au
soleil. Le soleil constitue la source lumineuse la plus intense sur notre planéte, mais il
est aussi possible d’exploiter une source de lumiére artificielle comme des ampoules
ou des tubes fluorescents par exemple 3. Cette technologie renouvelable constitue un
bassin énergétique illimité dont I’exploitation est silencieuse et non polluante. II est
intéressant de souligner que la contribution énergétique solaire globale équivaut a
plusieurs milliers de fois notre consommation globale en énergie. En effet, méme a une
distance de 150 millions de kilométres, le soleil fournit chaque année 10 000 fois la
consommation totale en énergie de la planéte, qui est équivalente 4 1700 kWh m#/an.
De plus, I’agence internationale de 1’énergie (AIE) a confirmé que si 4% de la surface
des déserts, soit 145 000 km?, était recouverts de cellules solaires d’efficacité de 10%,

les besoins.mondiaux en électricité seraient comblés 4.

En plus du fait que I’apport énergétique d’une cellule solaire soit illimité, la majorité
de ses composantes sont recyclables # et n’émettent pas de gaz a effet de serre lors de
leur utilisation, ce qui contribue a la réduction de I’empreinte de carbone. Comme
précisé plus t6t, I’exploitation de 1’énergie solaire se fait voir dans les pays en voie de
développement; il est donc primordial d’avoir une technologie flexible. Les
installations de panneaux solaires sont simples et adaptables aux besoins et
caractéristiques spécifiques a chaque projet, en termes de taille et de puissance, ainsi
qu’aux situations actuelles des régions visées. L’aspect modulaire des panneaux permet

aussi d’obtenir la disposition convoitée, cependant il faut assurer une exposition totale



au soleil, donc sans obstacles, ainsi qu’une orientation et inclinaison spécifiques. Le
seul point négatif au niveau du rendement est que la production d’électricité n’est pas
stable, mais dépend de plusieurs facteurs, comme par exemple le niveau
d’ensoleillement, la présence de nuages et le fait que la nuit les rendements sont nuls.
Il est aussi noté que le stockage de I’énergie solaire est relativement délicat et plutdt
dispendieux. Les accumulateurs nickel-cadmium (Ni-Cd) sont les plus intéressants
pour les applications photovoltaiques, considérant leur meilleure efficacité de charge a
faible courant en plus de leur résistance aux basses températures 3. Cependant, il est
recommandé de les charger a une température au-dessus du point de congélation, ce
qui peut poser probléme en hiver dans les pays plus froids, sans oublier la toxicité
importante du Cd, qui est déja interdit dans certains pays. C’est dans cette perspective
qu’ont ensuite été développés les accumulateurs nickel-hydrure métallique (Ni-MH)
qui remplacent peu a peu leur prédécesseur Ni-Cd. Les accumulateurs au plomb
étanche, malgré la toxicité importante du Pb, quant a eux, ont I’avantage de nécessiter
moins de maintenance, considérant la nouvelle technologie d’électrolyte gélifié, les
rendant ainsi plus employables dans plusieurs positions et configurations 3. La
recherche et le développement dans le domaine du photovoltaique ne cessent de
progresser et d’amener de nouvelles alternatives. Les companies Bosch et Tesla ont
récemment montré leur intérét envers les batteries lithium-ion pour le stockage de

I’énergie solaire pour différentes applications photovoltaiques.

Les panneaux solaires au silicium cristallin sont des installations stables et fiables pour
au moins 25 ans, considérant I’absence de pieces mobiles et de fluides en plus du fait
qu'ils sont congus pour résister aux intempéries, rayonnements UV ainsi qu'aux
variations de température . Du c6té économique, les coiits de maintenance et
d’exploitation sont faibles en plus du fait que le cofit des cellules elles-mémes diminue
au fil des années. Les panneaux solaires ont non seulement 1’avantage d’augmenter la
valeur des batiments sur lesquels ils sont installés, mais offrent parfois aussi la

possibilité de revente d’électricité en plus de bénéficier d’avantages fiscaux *. Il est vrai



que la production d’électricité via le photovoltaique reste une technologie dont les cofits
de production sont plus élevés que les modes de production d’énergie classiques.
Cependant, il est important de rappeler que I’exploitation de 1’énergie solaire est une
technologie relativement récente et que la recherche et le développement nécessitent

des investissements onéreux pour permettre 1’avancée technologique.

Lorsque le rayonnement solaire traverse 1’atmosphere, il est initialement équivalent a
1360 W m (ou Js'm?) 3. Ce dernier subit par la suite des pertes énergétiques dues au
fait qu’il est partiellement absorbé par les gaz atmosphériques ainsi que par la vapeur
d’eau. De ce fait, ’énergie solaire atteignant la Terre est inférieure & 1’énergie initiale
et est donc dépendante de I’angle d’incidence, directement relié a 1’épaisseur
d’atmosphére traversée par le rayonnement solaire. Cet angle 4, illustré sur la Figure

1.3, correspond a I’angle situé entre le soleil et le plan horizontal que représente le sol.

La distance parcourue par le rayonnement solaire, dépendamment de ’angle A, est
nommeée masse atmosphérique (Air Mass, ou AM) m, et est calculée par rapport a la
distance parcourue dans le cas ou le soleil se trouve directement & la verticale du point
(z€nith). 1l est possible de déterminer la valeur de la masse atmosphérique m & partir
de la valeur de 1’angle d’incidence A, en utilisant la formule suivante : m = 1/sin h 3.
Ainsi, au point A (A=90°), m sera égal a 1, alors qu’au point M (#=30°), m sera égal a
2. Comme dans n’importe quel systéme international, des normes ont été instaurées
pour J’analyse des systtmes photovoltaiques. Les conditions normalisées
caractéristiques aux panneaux solaires, appelées STC (Standard Test Conditions),
impliquent un rayonnement de 1000 W m™ (1 sun), un spectre solaire AM 1,5 (h=41,8°)

ainsi qu’une température ambiante de 25 °C 3.
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Figure 1.3 Représentation de la masse atmosphérique selon 1’angle d’incidence
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Notre zone tempérée ne répond pas souvent a ces conditions, considérant la présence
importante de nuages qui affectent 1’intensité du rayonnement solaire. Le rayonnement
global implique la somme du rayonnement direct et du rayonnement diffus. De ce fait,
le rayonnement global est de 1000 W m™ avec un soleil au zénith et un ciel totalement
clair et découvert, de 100 a 500 W m™ sous un ciel plus couvert par des nuages, et de

moins de 50 W m™ sous un ciel beaucoup plus couvert >.

1.3  Effet photovoltaique

L’effet photovoltaique est défini comme un phénoméne physique caractéristique a
certains matériaux qui ont la capacité de capter 1’énergie solaire, soit les photons, et de
la convertir en énergétique électrique. Ces matériaux sont nommés des semi-
conducteurs; les plus connus dans le domaine du photovoltaique sont le silicium, le
tellurure de cadmium (CdTe), I’arséniure de gallium (GaAs) ainsi que les matériaux

composés de cuivre, d’indium, de gallium et de sélénium (CIGSe).



Le terme « photovoltaique » provient du mot grec signifiant « lumiére » ainsi que du
nom du physicien Alessandro Volta (1745-1827). Cependant, le phénoméne
photovoltaique se base principalement sur 1’effet photoélectrique, découvert en 1839
par Alexandre Becquerel, qui est défini comme la « libération de porteurs de charge
positifs et négatifs dans un corps solide par un rayonnement lumineux » *. On appelle

alors photoconductivité le transfert d’énergie des photons aux charges électriques.

Un matériau peut étre soit un conducteur électrique, un isolant électrique ou un semi-
conducteur. Le premier implique qu’il y a passage d’un courant, donc que les électrons
de I’élément en question sont aptes a se déplacer librement. Le deuxieme implique
que les électrons ne peuvent circuler a cause de leurs fortes interactions avec le noyau
de I’élément. Dans le cas d’un semi-conducteur, ses propriétés conductrices sont
intermédiaires entre celles d’un conducteur et d’un isolant. En effet, les électrons
présents dans un semi-conducteur sont libres de se déplacer seulement en présence d’un
apport énergétique extérieur suffisant permettant de libérer ces électrons de leur
structure atomique. Cette énergie incidente peut étre sous plusieurs formes, cependant
nous nous intéressons particuliérement a la lumiere. L’énergie des photons absorbés
par le matériau semi-conducteur permettra aux électrons de ce dernier d’avoir

suffisamment d’énergie pour pouvoir circuler, créant ainsi un courant électrique.

Bande de conduction

4

Bande de valence

L ——

Isolant Métal Semi-conducteur

Figure 1.4 Diagrammes de bandes pour un isolant, un métal et un semi-

conducteur.
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A partir du diagramme de bandes d’un matériau, il est possible de déterminer sa
catégorie de conductivité. Tel qu’illustré & la Figure 1.4, pour un isolant, la bande
interdite (différence énergétique entre le haut de la bande de valence et le bas de la
bande de conduction) est beaucoup trop importante pour permettre le saut d’électrons
de la bande de valence a la bande de conduction, rendant ainsi le matériau non-
conducteur. Pour un métal, deux configurations sont possibles selon si la bande de
valence est pleine (cas du magnésium) ou non (cas du lithium), ce qui peut étre vérifié
a partir de la configuration électronique de 1’élément en question. Dans les deux cas,
les électrons peuvent facilement passer d’une bande a I’autre. Finalement, pour un
semi-conducteur, le schéma est similaire a celui d’un isolant, mais la bande interdite
est suffisamment petite pour favoriser le saut d’électrons. Ce type de solide est peu
conducteur & basse température; par contre, sa conductivité augmente avec celle-ci. Les
métaux ont un comportement contraire face a une augmentation de température alors
qu’ils éprouvent un déséquilibre des plans & haute température en plus du fait que
’agitation thermique augmente le nombre de collisions entre les atomes et les
électrons, déviant ainsi ces derniers de leur trajectoire. Pour les semi-conducteurs, la
conductivité peut aussi s’accroitre avec ’application d’un rayonnement lumineux
(photoconductivité) ou simplement par I’insertion d’éléments étrangers dans leur

structure cristalline.

I1 existe deux types de semi-conducteurs: intrinséque et extrinséque. Le premier est un
matériau dont les propriétés restent inchangées, en comparaison avec un semi-
conducteur extrinséque qui est dopé avec un élément étranger ou suite a un écart a la
steechiométrie. Le dopage permet d’augmenter la conductivité du matériau. I y a deux
types de dopage, soit le dopage de type » et celui de type p. Le dopage de type n consiste
en I’insertion d’un élément ayant plus d’électrons de valence que I’élément déja présent
dans la structure (cas du silicium dopé par du phosphore), alors que le dopage de type
p implique I’insertion d’un élément ayant moins d’électrons de valence (cas du silicium

dopé par du bore). Ainsi, dans le premier cas, les électrons (e”) seront en surplus dans
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la structure et seront donc les porteurs de charges majoritaires. Dans le cas d’un type
D, ce sont les trous (h*), soit une absence d’€électrons, qui sont en excés et qui constituent
donc les porteurs de charge majoritaires. Ainsi, pour un semi-conducteur extrinséque,
le nombre d’électrons différe de celui des trous, contrairement au semi-conducteur

intrinséque pour lequel le nombre d’électrons et de trous est identique.

Un autre paramétre important caractérisant un semi-conducteur est le niveau de Fermi.
Ce dernier correspond a la probabilité 1/2 de retrouver un électron a 0 K et représente
le potentiel électrochimique des électrons. Son importance est spécialement notée dans
la théorie des bandes, considérant que son emplacement entre les bandes de valence et

de conduction varie selon le type de semi-conductivité et selon le niveau de dopage.

1.4  Jonction semi-conducteur/électrolyte

La Figure 1.5 illustre le digramme de niveaux d’énergie général des semi-conducteurs

extrinséques de type » et de type p.

Semi-conducteur Semi-conducteur

ok Typep
Ec Bande de conduction | Bande de conduction Ec
EF scv
Ep| Bande donatrice |

( Bande acceptrice | E,

E.
Ey Ey

Bande de valence Bande de valence

Figure 1.5 Représentation des niveaux d’énergie pour des semi-conducteurs

extrinséques de types n etp a0 K.
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Ces diagrammes permettent de situer d’importants paramétres tels que le haut de la
bande de valence (Ev), le bas de la bande de conduction (Ec), le niveau de Fermi (EF sc),
ainsi que le niveau donneur (Ep) ou accepteur (Ea). Lorsqu’il s’agit d’un matériau de
type n, le niveau de Fermi est trés proche de la bande de conduction, considérant la
présence d’un niveau donneur (Ep) prés de cette derni¢re, comme illustrée a la Figure
1.5. En fait, Ersc est situé a mi-chemin entre les niveaux Ep et Eca 0 K. La bande
donatrice est remplie d’électrons et la bande de conduction est vide, alors qu’a
température ambiante et dans 1’obscurité, une partie des électrons de la bande donatrice
a suffisamment d’énergie thermique (a 25 °C, kT = 0.026 €V, ou k représente la
constante de Boltzmann et T est la température absolue), pour étre promus dans la
bande de conduction du semi-conducteur et assurer sa conductivité électronique. Par
ailleurs, dans le cas d’un semi-conducteur de type p, Ersc se trouve au-dessus de la
bande de valence, mais & mi-chemin entre Ev et le niveau accepteur d’électrons (Ea).
A 0 K, Ea est vide et la bande de valence est pleine. A 25 °C, un certain nombre
d’électrons provenant du haut de la bande de valence auront 1’énergie thermique
suffisante pour commencer & remplir les niveaux vides de [’élément accepteur
d’électrons, laissant alors des trous dans la bande de valence qui induiront une

conductivité.

Le niveau de Fermi d’un semi-conducteur extrinséque varie avec la température:
lorsque cette derniére augmente, Efsc tend a retrouver la position du niveau de Fermi
d’un semi-conducteur intrinséque situé a mi-chemin entre Ey et Ec (les niveaux Ep et
Ea s’ionisent, ¢’est-a-dire qu’ils se vident ou se remplissent, respectivement). Ainsi,
dans le cas d’un matériau de type », Ersc se déplace vers des énergies plus faibles, alors

que pour un type p, Er s se déplace vers des énergies supérieures °.

Tel qu’il sera présenté plus en détail a la section 1.5.2, les cellules photovoltaiques
électrochimiques sont basées sur 1’établissement d’une jonction entre un matériau

semi-conducteur et un milieu électrolytique contenant un couple redox dont le potentiel
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d’équilibre correspond au niveau de Fermi de 1’électrolyte (Er«). Lors de I’immersion
de 1’électrode semi-conductrice dans la solution électrolytique, trois zones capacitives
sont créées. La zone située prés de la surface du semi-conducteur, du c6té de la solution,
constitue la double couche électrique d’Helmbholtz. Elle est composée d’ions qui sont
attirés vers I’électrode chargée. Dans le cas d’un semi-conducteur, cette capacité (Ch)
peut atteindre 40 pF cm™ 6. A une distance plus importante de I’électrode, se trouve la
couche diffuse de Gouy-Chapman, qui s’établit selon la concentration en espéces
ioniques de la solution. Plus la solution est concentrée, plus le gradient de potentiel de
cette zone diminue, amincissant ainsi la couche diffuse, ce qui en augmente la capacité
(Cgc). Finalement, on retrouve la couche diffuse du semi-conducteur, aussi appelée

couche diffuse de Brattain-Garrett, a laquelle est associée une capacité symbolisée Csc.

Dans le cas d’un matériau de type », ou les électrons sont les porteurs de charge
majoritaires, 1’immersion de 1’électrode semi-conductrice dans la solution
électrolytique cause un transfert des électrons du semi-conducteur vers la solution. Ceci
est di au fait que le potentiel électrochimique des électrons du semi-conducteur est plus
important que celui de I’électrolyte. Ce transfert de charges méne a un déséquilibre des
porteurs de charge majoritaires a proximité de I’interface semi-conducteur/électrolyte.
Cet appauvrissement crée une zone de déplétion & I’intérieur du semi-conducteur,
caractérisée par une courbure des bandes de valence et de conduction vers des énergies
plus faibles a mesure que 1’on s’éloigne de I’interface. Cette zone de déplétion constitue
la couche diffuse de Brattain-Garrett, qui est dépendante du gradient de concentration
en électrons et donc de la densité en porteurs de charges majoritaires liée au degré de
dopage du matériau. Ce gradient débute a la jonction semi-conducteur/électrolyte, ou
’appauvrissement en électrons est important, pour se terminer dans le volume du semi-
conducteur, ou I’appauvrissement en électrons devient nul. La courbure des bandes
engendre |’apparition d’une différence de potentiel qui génére & son tour un champ

électrique. La direction de ce champ crée une barriére électrique empéchant d’autres
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électrons du volume du semi-conducteur d’étre transférés vers la solution, établissant

ainsi un équilibre thermodynamique.

Lors de la création de la jonction entre le semi-conducteur et la solution électrolytique
dans 1’obscurité, le niveau de Fermi du semi-conducteur (Ersc) s’équilibre avec celui
du couple redox (Erg) (Figure 1.6a). Comme précisé précédemment, ceci est dii au
transfert d’électrons du semi-conducteur vers 1’électrolyte dans le cas d’un semi-
conducteur de type n. Lors de l’imposition d’un potentiel positif & 1’électrode
(polarisation anodique), I’appauvrissement en électrons dans la zone de déplétion est
intensifié, ce qui engendre une courbure de bandes plus importante (Figure 1.6b). Dans
le cas contraire (polarisation cathodique), le nombre d’électrons augmente dans la
couche diffuse, réduisant ainsi I’importance de la zone de déplétion, et par conséquent
de la courbure des bandes (Figure 1.6¢c). Eventuellement, si la polarisation cathodique
devient plus importante, les bandes de valence et de conduction perderont leur courbure
(Figure 1.6d). Le potentiel correspondant & cette situation particuliére est appelé

potentiel de bande plate (Vip).

A ce niveau (Figure 1.6d), donc en absence de couche diffuse, le potentiel de bande
plate équivaut au niveau de Fermi (Er) du semi-conducteur. Il est important de spécifier
que la valeur de la bande interdite (Eg) est indépendante de la polarisation que subit

’électrode.
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Figure 1.6 Diagrammes des niveaux d’énergie de la jonction semi-conducteur

(n) / solution électrolytique en conditions d’obscurité: a) a 1’équilibre; b) sous

polarisation anodique; c) sous polarisation cathodique; d) au potentiel de bande plate.
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1.5  Les piles solaires

En 1905, Einstein a proposé la théorie de ’effet photoélectrique et a décrit un faisceau
lumineux comme le mouvement de corps de petite taille porteurs d’énergie, appelés
photons 3. En 1954, dans les laboratoires de Bell aux Etats-Unis, la premiére pile solaire
fonctionnelle fut développée. Cette premiére cellule solaire était a base de silicium et
avait une efficacité de conversion de 6% 7. Un diagramme présentant les efficacités
associées a différentes technologies de cellules solaires développées jusqu’a ce jour est
présenté a la Figure 1.7. Les rendements de conversion énergétique de ces cellules ont
été certifiés par le laboratoire américain NREL (National Renewable Energy

Laboratory) dans les conditions standards (Standard Test Conditions), soita AM 1,5 et

al sun.
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Figure 1.7 Evolution a travers le temps des efficacités de conversion certifiées

par le laboratoire américain NREL pour différentes technologies de cellules solaires ®.



17

Les cellules a base de silicium cristallin sont celles qui dominent le marché des cellules
solaires, que ce soit au niveau industriel ou résidentiel, considérant leur efficacité et le
fait qu’elles constituent la premiére génération de cellules photovoltaiques. Elles
représentent la catégorie en bleu sur la Figure 1.7. La deuxi¢me génération, représentée
en vert, esta base de films minces. Elle comprend, entre autres, les cellules & base de
films photoactifs de silicium amorphe ou d’autres technologies de films minces tels
que le tellurure de cadmium (CdTe) ou encore les cellules a base de cuivre, d’indium,
de gallium et de sélénium (CIGSe). Ces différentes cellules sont formées de couches
de matériaux semi-conducteurs trés minces, de I’ordre du micrométre ou en deca. Cette
habileté a fonctionner avec de petites quantités de matériaux est une caractéristique qui
leur octroie une flexibilité¢ importante et leur permet donc d’étre utilisés aisément sur
les toits et fagades de batiments par exemple. La troisiéme génération de cellules
solaires (en orange sur la Figure 1.7), quant a elle, est issue de technologies dites
émergentes dont les plus étudiées sont les cellules & pigment photosensible ou DSSCs
(dye-sensitized solar cells), les cellules solaires organiques, les cellules & base de points
quantiques (quantum dots, QDs) et plus récemment les cellules & base de perovskite
qui ont démontré une augmentation impressionnante de leur efficacité. Enfin, notons
le développement des cellules solaires & jonctions multiples (en mauve sur la Figure
1.7) avec concentrateur de rayonnement solaire ou pas, qui présentent des rendements
de conversion d’énergie pouvant atteindre 46%. Ce rendement impressionnant
s’explique par I’utilisation de plusieurs matériaux semi-conducteurs qui permet
I’absorption d’une portion plus importante du spectre solaire, en plus de I’utilisation de
lentilles et de miroirs qui concentrent la lumiere du soleil vers les matériaux
photoabsorbants. Considérant la complexité de ce type de cellule, cette technologie est
trés dispendieuse, mais le fait qu’une infime quantité de matériaux soit nécessaire la

rend intéressante.

Notre laboratoire s’intéresse principalement a trois types de cellules solaires,

présentés a la section suivante. Premiérement, les cellules photovoltaiques dites solide-
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solide ou 4 jonction p-n, basées sur le principe général de fonctionnement des cellules
au silicium, mais utilisant des matériaux semi-conducteurs autres et sous forme de films
minces. Ces matériaux possédent des propriétés optiques permettant 1’ absorption d’une
portion du spectre solaire caractéristique de leur valeur de bande interdite (Eg), méme
avec une épaisseur de I’ordre de 1 um. Les matériaux d’intérét de notre laboratoire sont
les semi-conducteurs de structure chalcopyrite tels que CulnS2, CuGaS2, Cu(In,Al)S:
et Cu(In,Ga)S2. Nous nous intéressons particuliérement aux cellules & homojonction,
qui impliquent I’utilisation de deux matériaux semi-conducteurs de méme nature mais
de conductivités différentes, I’un de type p et I’autre de type »n. Dans notre laboratoire,
les cellules photovoltaiques électrochimiques sont étudiées depuis de nombreuses

9,10, 11, 12, 13 (Celles-ci sont basées sur l’utilisation de matériaux semi-

années
conducteurs tels que CdSe, CulnS; et Cu(In,Al)S2) (type ) pour la photo-anode, mais
nécessitent aussi 1’utilisation d’un catalyseur (cathode) tel que le sulfure de cobalt
(CoS) ainsi que d’un milieu électrolytique contenant un couple redox (comme par
exemple un couple organique thiolate/disulfure). Notre laboratoire s’intéresse
également aux cellules a pigment photosensible, communément appelées cellules de
Gritzel. Leur principe de fonctionnement se fonde sur I’utilisation d’un colorant,
adsorbé sur une électrode de TiO2 mésoporeux, qui est responsable de I’absorption des
photons. Ce processus est analogue a celui de la photosynthése, qui est possible grice

a la présence de chlorophylle. Les principes de fonctionnement de ces trois types de

cellules seront étudiés plus en profondeur dans les sections suivantes.

1.5.1 Cellules photovoltaiques a jonction solide-solide

Un cellule a jonction solide-solide comprend deux (simple jonction) ou plusieurs
(jonctions multiples) couches de matériaux semi-conducteurs. Ces semi-conducteurs

peuvent étre de méme nature ou de nature différente, ce qui caractérise ainsi le type de
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jonction entre ces couches. La jonction est définie par I’interface entre ces deux films.
Dans le cas d’une homojonction, il s’agit de deux films du méme matériau, néanmoins
I’un est de type » alors que I’autre est de type p. 1l est aussi possible de retrouver une
cellule avec différents matériaux semi-conducteurs, dont 1’interface est définie par une

hétérojonction.

La Figure 1.8 illustre une cellule solaire & jonction solide-solide sous illumination,
caractérisée par deux couches du méme matériau semi-conducteur, 1’un étant dopé » et
’autre p. Sur cette figure, E. représente le bas de 1a bande de conduction, Ev le haut de
la bande de valence, Erx le niveau de Fermi du semi-conducteur de type », Erp le
niveau de Fermi du semi-conducteur de type p, Vpn le photovoltage, E; la bande

interdite, e un électron et h* un trou.

Photo-anode Catllnde

Semi-conducteur p ~ Substrat

Figure 1.8 Représentation d’une cellule photovoltaique a jonction solide-solide

sous illumination (homojonction).
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Les deux semi-conducteurs sont déposés sur un substrat conducteur, par exemple du
verre recouvert d’une mince couche d’oxyde d’indium dopé a I’étain (ITO pour indium
tin oxide). Comme précisé précédemment, un matériau dopé n posséde un excés
d’¢électrons, alors qu’un matériau dopé p est caractérisé par un excés de trous (charges
positives). Comme il s’agit du méme matériau, les deux semi-conducteurs possédent la
méme valeur de bande interdite. Lorsque les deux matériaux sont mis en contact, le
phénoméne d’interpénétration se produit. Ceci implique que les électrons libres dans
le semi-conducteur de type # se dirigent vers le semi-conducteur de type p et vice versa
pour les trous du semi-conducteur de type p afin d’établir 1’équilibre
thermodynamique. Ces déplacements de charges créent des zones d’appauvrissement
en porteurs de charge majoritaires (couches diffuses) a la jonction p-n, et ce pour les
deux matériaux semi-conducteurs. En effet, le matériau de type p aura une lacune en
charges positives a la jonction et le matériau de type » aura une lacune en charges
négatives. Ce phénoméne induit une courbure des bandes représentée a la Figure 1.8.
En conséquence, un champ électrique est créé a cette jonction et permettra une
séparation des paires électron/trou photogénérées lors de I’illumination de la cellule.
C’est dans cette zone de courbure de bandes que se produit le phénoméne

photovoltaique.

Lorsque la lumiere irradie le semi-conducteur de type #, des électrons contenus dans la
bande de valence sont promus vers la bande de conduction si 1’énergie des photons
incidents est suffisante. En raison de la direction du champ électrique, ces électrons se
dirigent ensuite vers I’intérieur du matériau jusqu’au substrat conducteur (ITO), puis a
travers le circuit externe de la cellule pour se rendre vers le substrat conducteur sur
lequel est déposé le semi-conducteur de type p. Chaque électron promu aura donc laissé
un trou (h*) dans la bande de valence du semi-conducteur de type #; ce trou sera alors
dirigé & travers la jonction vers le matériau de type p par la polarité du champ électrique
(voir Figure 1.8). En méme temps que se produisent ces processus, 1’illumination du

matériau de type p aura comme effet de générer des paires électron/trou qui seront
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séparées a la jonction grace au champ électrique présent. Les €lectrons seront alors
dirigés a travers la jonction vers le matériau de type » alors que les trous rejoindront le
substrat conducteur du matériau de type p pour se combiner avec les €lectrons en

provenance du circuit externe (voir Figure 1.8).

Pour augmenter D’efficacité de conversion des photons en électrons, il est bien
important d’avoir une structure cristalline avec le moins de défauts, d’impuretés et de
joints de grains possibles. Les joints de grains constituent I’interface entre deux grains,
qu’on appelle aussi des cristallites. Ainsi, plus les cristallites sont gros (cristallinité
élevée), moins il y a de joints de grains et moins il y a aura de risque de recombinaisons
des paires électron/trou générées lors de I’illumination de la cellule. L’épaisseur des
films semi-conducteurs dépend de leur coefficient d’absorption. Les matériaux ayant
des coefficients d’absorption moins élevés, comme le silicium cristallin, doivent
compenser avec des films plus épais (~100-200 pm) pour permettre I’absorption d’une
proportion élevée des photons incidents. Dans le cas contraire, des matériaux ayant des
coefficients plus élevés, comme le CulnS; ou le CIGS, peuvent fonctionner sous forme
de film mince (~ 1 pm), considérant que 99% des photons sont absorbés par cette

épaisseur de film ',

1.5.1.1 Les cellules a base de silicium cristallin

Lorsqu’il est question de semi-conducteur dans le domaine du photovoltaique, on pense
généralement au silicium, puisque ce matériau est le plus utilisé en raison de son
accessibilité, de sa disponibilité et de son abondance. Cette abondance est
principalement due a sa présence dominante dans la crofite terrestre sous forme de SiO2
et dans le sable sous forme de silice et de silicate, rendant ainsi le silicium exploitable
pour une trés longue durée 3. Le fait que son impact environnemental soit insignifiant

a aussi permis son exploitation a 1’échelle mondiale dans plusieurs domaines. Ses
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propriétés optiques sont favorables a son application dans la production d’énergie via
des systémes photovoltaiques vu son habileté a absorber la majeure partie du spectre

solaire (Eg = 1,1 eV).

Comme précisé plus tdt, les cellules solaires a base de silicium sont les premiéres a
avoir été commercialisées et constituent donc la premiére génération de cellules
solaires. Encore aujourd’hui, ce sont elles qui dominent le marché. Dans une cellule
solaire a base de silicium, le silicium est généralement dopé pour augmenter sa
conductivité électrique. Par exemple, dans le cas d’un dopage de type p, du bore peut
étre ajouté au silicium alors que dans le cas contraire, soit un dopage de type », le

phosphore est un bon exemple de dopant.

Il est possible de retrouver le silicium en différents degrés de pureté et de cristallinité,
dont le silicium cristallin, caractérisé par une structure ordonnée, et le silicium amorphe
avec une structure atomique désordonnée et donc non cristallisée. Dans le premier cas,
le silicium est utilisé dans cellules solaires dites & base de silicium monocristallin
(orienté dans un unique plan cristallin) et d’autres dites a base de silicium polycristallin
(plusieurs orientations cristallographiques). Le silicium monocristallin est
généralement produit par recristallisation du silicium a température trés élevée, puis
lors de son refroidissement, un monocristal en résulte. Le silicium polycristallin, quant
a lui, est formé d’un assemblage de plusieurs petits cristaux d’orientations
cristallographiques différentes, de taille variant entre 1 mm et 2 cm environ, connus
sous le nom de grains. Pour former ces grains, des blocs de silicium purifiés sont fondus
puis refroidis pour finalement étre coupés en plaques >. Sur les plaques composées de
silicium cristallin ou polycristallin, 1’adjonction des éléments dopants se fait
principalement de deux maniéres, soit par diffusion ou soit par implantation sous vide.
Puis, pour éviter toute perte par réflexion de la lumiére incidente, les plaques sont
enduites d’une couche anti-reflet, résultant ainsi en une couleur bleu foncé. Cette étape

est primordiale, car elle permet de réduire ces pertes & moins de 5 % . Un circuit
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externe reliant les deux matériaux semi-conducteurs permet de canaliser 1’électricité
produite. Le contact métallique reliant le semi-conducteur de type » doit étre sous

forme de grillage pour ne pas recouvrir entiérement le matériau photosensible.

Les cellules solaires a base de silicium ont atteint un plateau au niveau de leur efficacité
de conversion depuis une quinzaine d’années, plateau atteignant 25% pour le silicium
monocristallin sans concentrateur de rayonnement (Figure 1.7). Pour leur part, les
cellules solaires a jonctions multiples sont des systtmes comprenant quelques
matériaux photosensibles en série pour maximiser I’intervalle de longueurs d’onde
absorbées. Ce type de cellules est trés onéreux, mais de nouveaux matériaux, comme
par exemple les matériaux a base de perovskite, pourraient permettre d’en diminuer les
colits de production. En effet, les perovskites sont des matériaux cristallins peu coliteux
déja utilisés dans des cellules solaires comme matériau absorbant. En 2009, les
perovskites a base de plomb, d’iode et de méthylammonium (CH3NH3Pbls) avaient une
efficacité de conversion de 3,8%, alors qu’elle est aujourd’hui supérieure 4 20% !° (voir
Figure 1.7). 11 serait donc intéressant d’intégrer un film composé de ce matériau dans
des systémes & jonctions multiples, ou encore de I’ajouter aux cellules a base de

silicium pour en augmenter ’efficacité.

Qu’il s’agisse d’une cellule a base de silicium ou d’un autre matériau semi-conducteur,
une cellule photovoltaique efficace doit évidemment avoir un photo-courant (Iph) et un
potentie]l en circuit ouvert (Vo) les plus élevés possible, mais le rendement d’une
cellule photovoltaique est principalement caractérisée par son facteur de remplissage
(« fill factor »). Ce facteur, li€ a la résistance interne de la cellule, est donné par le ratio
de la puissance électrique maximale (Pmax) sur le produit du courant en court-circuit
(Icc) et de la tension en circuit ouvert (Vo). L’efficacité de la cellule dépend bien stir
de la nature du semi-conducteur absorbant, qui doit étre compatible avec le spectre
solaire. Ceci est directement relié¢ a la valeur de la bande interdite du matériau et il a

été démontré que la valeur optimale de Eg se trouve entre 1,1 et 1,5 eV '6, De plus, le
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matériau doit aussi avoir un coefficient d’absorption (o) élevé pour assurer I’absorption
du plus de photons possible & I’intérieur d’un volume réduit. C’est dans cette
perspective que les cellules solaires a jonctions multiples ont été développées,
considérant que chaque matériau semi-conducteur a des propriétés distinctes. Si on
considére les différents critéres de choix d’un semi-conducteur, tels que Eg, o, la durée
de vie (1) et la longueur de diffusion (Lp) des porteurs de charge minoritaires, ainsi que
la vitesse de recombinaison de surface (Sr) 16 1a sélection se concentre surtout sur les
matériaux suivants : silicium, GaAs, CdTe, CuzS, Zn3P2, InP et CulnSe;. Tous ces
matériaux sont exploités sous forme de films minces considérant leurs propriétés
électriques et optiques, a I’exception du silicium. Cependant, il faut non seulement
considérer leurs propriétés, mais aussi leur disponibilité, accessibilité et abondance.
Dans I’éventualité ou le photovoltaique correspondrait & 10 % de la production totale
d’électricité avec des cellules de rendement de 10 %, il faudrait de I’ordre de 107 kg
par année de matériaux pour y parvenir '°. La section suivante présente les principaux
matériaux semi-conducteurs utilisés dans les technologies solaires & base de films

minces.

1.5.1.2 Films minces

Les cellules solaires a base de films minces font partie de la deuxiéme génération de
cellules photovoltaiques. Les films semi-conducteurs, dont I’épaisseur peut varier entre
plusieurs centaines de nanométres a quelques micromeétres, sont déposés sur un substrat
conducteur, tel le verre ou le plastique contenant une couche d’ITO ou encore un métal

comme le molybdéne.

Comme indiqué précédemment, le marche des piles solaires est majoritairement occupé
par les cellules photovoltaiques a base de silicium. Néanmoins, ce matériau a atteint un

plateau en termes d’efficacité de conversion depuis quelques années et de ce fait, de
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nouvelles technologies sont maintenant considérées. De plus, le colit du silicium
cristallin est encore trop élevé méme s’il a passablement diminué au cours des derniéres
années. Le silicium amorphe, le tellurure de cadmium (CdTe) et le diséléniure de
cuivre, indium et gallium (CIGS) ont ainsi attiré I’attention des chercheurs. Ces
technologies sont rentables puisqu’elles nécessitent moins de matériaux, considérant
que leur absorption est plus efficace. En effet, une épaisseur de films aussi mince que
0,5 um et allant jusqu’a 5 um est suffisante pour permettre une absorption adéquate
des photons dont I’énergie est supérieure ou égale a la valeur de bande interdite du
semi-conducteur (Eg). Aussi, la production de ces matériaux nécessite moins d’énergie
17 et il est intéressant de préciser que la plupart des matériaux utilisés dans les films
minces ont des valeurs de bande interdite plus importantes que celle du silicium et sont

donc plus stables que ce dernier en conditions de températures élevées 8.

Les méthodes de déposition les plus connues pour les films minces sont la déposition
physique en phase vapeur (PVD), la déposition chimique en phase vapeur (CVD), la
déposition électrochimique (ECD) ou un mélange de PVD et de CVD. Les films minces
peuvent également étre produits & partir d’un liquide ou méme d’une péte, cependant
les films résultants seront beaucoup plus épais '°. D’autres technologies plus récentes
utilisées par les compagnies pour la production & grande échelle, telles 1’évaporation
sous vide (« multi-source evaporation ») et la pulvérisation cathodique (« sputtering »),
sont de plus en plus fréquentes '°. Les films minces peuvent aussi étre formés par la
réaction d’une couche de précurseurs métalliques avec une vapeur contenant le
composé chalcogéne en question ou encore par la déposition électrochimique du
précurseur métallique ou du composé chalcopyrite 1°. Le laboratoire NREL a aussi
développé une méthode de déposition nommeée « three-stage co-evaporation process »
qui consiste en une variation du flux et des températures lors des dépositions de chaque
élément et ce, en trois étapes distinctes. Bien siir, la nature des éléments utilisés varient
avec le matériau semi-conducteur d’intérét. Cette méthode a initalement €té€ élaborée

pour le matériau Cu(In,Ga)Se; (CIGSe), mais est aussi applicable & d’autres matériaux.
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Ce processus de formation des films permet aux charges générées par la lumiére
(électrons et trous) d’exister suffisament longtemps dans la fine couche de CIGS pour
ainsi étre séparées puis collectées aux contacts avant et arriére de la cellule. Ce sont ces
deux étapes, soient la séparation et collection des charges, qui sont cruciales pour

I’obtention de cellules solaires & efficacité élevée.

Une bréve description de différents types de matériaux semi-conducteurs utilisés dans
les technologies photovoltaiques a base de films minces est maintenant présentée. Les
propriétés relatives aux applications photovoltaiques seront évidemment considérées,
mais ces propriétés ne sont pas seulement attribuables a la nature du semi-conducteur,
mais aussi a la méthode et aux paramétres de déposition. En effet, selon les techniques

et la température de déposition, la microstructure du semi-conducteur peut varier.

Le composé binaire CdTe a été initialement connu pour son utilisation dans les
satellites de communication spatiaux. C’est en 1963 que la premiére cellule a base de
CdTe sous forme de film mince a été développée. Cette cellule, de configuration »-
CdTe/p-CusTe, a été élaborée dans les laboratoires de la compagnie General Electric
et avait une efficacité de conversion de 6% %°. Le matériau CdTe est de la famille des
chalcogénures, soit les composés comprenant un anion issu d’un élément du groupe 16,
par exemple S, Se ou Te. Le CdTe est trés prometteur considérant sa valeur de bande
interdite directe de 1,5 €V, une efficacité maximale &8 AM 1,5 et une absorption de
lumiére élevée avec seulement 2 um d’épaisseur. De plus, il est un des seuls matériaux
semi-conducteurs pouvant compétionner avec le silicium cristallin au niveau

économique, soit 0,55$/W par rapport 4 0,65%/W pour le silicium 2.

Les films de CdTe sont normalement préparés par évaporation, pyrolyse, transport par
vapeur chimique, sérigraphie et déposition chimique. Les structures obtenues
dépendent de la température de déposition, toutefois les deux phases possibles pour le
CdTe sont les phases cubique et hexagonale 'S, L efficacité de conversion la plus élevée

rapportée jusqu’a maintenant est de 21,5% en cellule et ce, par la compagnie First Solar
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(voir Figure 1.7), alors que pour un module, il s’agit plutdt de 17,5% ! pour une cellule
dont la structure est la suivante: SLG/ITO/ZnO/CdS/CdTe/Cu/Mo, ou SLG désigne un
substrat appelé soda-lime-glass. ITO est la couche conductrice sur le verre, alors que
le cuivre et le molybdéne composent I’autre contact électrique. La méthode de
déposition du CdTe la plus utilisée, soit la déposition par transport parvapeur chimique,
est un processus propre a la compagnie First Solar, qui contrdle le marché du CdTe. Il
est intéressant de spécifier que ce composé domine le marché des films minces a base
de matériaux chalcogénures 2°. Comme le démontre la Figure 1.7, le taux de conversion
des cellules & base de CdTe dépasse le record pour les cellules a base de silicium
polycristallin. Toutefois, le grand désavantage du CdTe repose dans la toxicité du
cadmium et son impact sur I’environnement, surtout si I’utilisation de modules de

grande envergure est considérée.

La cellule présentée au paragraphe précédent est constituée d’une hétérojonction entre
une couche mince de CdTe (type p) et une couche de sulfure de cadmium (type »). La
bande interdite du CdS est directe et égale 42,42 eV !9, ce qui lui octroie une attention
particuliére considérant I’efficacité apportée lorsque ce matériau est disposé dans une
hétérojonction. Le fait que le CdS soit facilement synthétisable sous plusieurs formes
autres que des nanoparticules, comme par exemple des nanotiges, des nanofils ou des
nanotubes, ajoute a son intérét. Le CdS a initialement été investigué en 1984 22 et depuis
ce temps, ce matériau est déposé de différentes fagons. Ces méthodes consistent
principalement en 1’évaporation, la pyrolyse par pulvérisation, la pulvérisation,
I’épitaxie par jet moléculaire, 1’épitaxie en phase vapeur, la déposition chimique en
phase vapeur, la sérigraphie, la déposition chimique, I’anodisation et 1’électrophorese.
11 a été noté que deux phases cristallines sont présentes dans la structure du CdS, soit
les phases sphalérite et wurtzite. Les densités de porteurs de charge se situent entre 10
et 10'8 cm™ et le semi-conducteur est toujours de type » & cause du changement de

stcechiométrie Cd:S durant 1’évaporation, amenant ainsi a des films possédant des sites
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vacants au niveau du soufre ou un excés au niveau du cadmium '®. Cependant, comme

dans le cas du CdTe, le cadmium pose un probléme de toxicité.

Tout comme le CdTe, I’arséniure de gallium (GaAs) a aussi surpassé son compétiteur
principal, soit la cellule solaire a base de silicium. Sa valeur de bande interdite directe
de 1,43 eV 2 est une caractéristique importante le démarquant de la majorité des autres
matériaux, considérant qu’il couvre une bonne partie du spectre solaire. L’efficacité
maximale obtenue est de 28,8 % en cellule (voir Figure 1.7) 2* et de 23,5% en module
23 et ce, par la compagnie Alta Devices. C’est ce matériau qui a la plus grande efficacité
lorsque disposé en homojonction (jonction p-n). Les films de GaAs destinés aux
cellules photovoltaiques sont formés la plupart du temps par déposition chimique en
phase vapeur et épitaxie en phase vapeur aux organométalliques. Il est intéressant
d’ajouter que des alliages basés sur la structure du GaAs ont été réalisés par les mémes
méthodes, comme par exemple GaAlAs, GaAsP et GalnAs. GaAs est souvent déposé
sur du graphite modifié¢ par CVD, matériau de plus en plus utilisé en électronique et
méme dans des applications solaires . Cependant, la production et fabrication de
cellules & base de GaAs est tres dispendieuse, considérant que les matériaux de base
utilisés pour sa production sont plutdt rares, comparativement au silicium, et
nécessitent un degré de pureté tres élevé. Il ne faut pas aussi négliger la haute toxicité

de I’arsenic, rendant problématique le recyclage de ces cellules '8

Suite aux semi-conducteurs binaires, nous présentons les semi-conducteurs ternaires,
soit le CulnSe; (CISe) et le CuGaS; (CGS). Ces deux semi-conducteurs de structure
chalcopyrite sont particuliérement intéressants dans les cellules solaires a
hétérojonction, considérant leur valeur de bande interdite respective de 1,04 eV 6 et
2,43 eV %%, Pour ce qui est du CulnSez, les films sont produits par plusieurs techniques,
soit évaporation, pulvérisation, évaporation éclair, pyrolyse par pulvérisation et
épitaxie par jet moléculaire. Encore selon la température de réaction, différentes phases

peuvent étre obtenues. A basses températures, on retrouve la phase sphalérite et entre
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450 et 505 °C, il s’agit de la phase chalcopyrite '°. Le transport de charge dans le
CulnSe; est grandement affecté par les limitations dues aux joints de grains. La
steechiométrie, quant a elle, détermine le type de conductivité : un exces de sélénium
meéne & un type p alors qu’un exces d’indium meéne & un type ». Il a été prouvé que la
conductivité augmente dans le premier cas, soit avec un excés de Se '°. L’efficacité
record atteinte pour ce matériau est de 14,5% 27 pour une cellule possédant la structure
suivante: Ni-Al/ZnO/CdS/CulnSez/Mo-SLG. Dans ce cas, le CISe a été¢ déposé par une
procédure a trois étapes élaborée par le laboratoire NREL, discutée au début de la
f)résente section (« three-stage co-evaporation process »). La production de cellules
solaires & base de CiSe est grandement affectée par le cofit élevé de I’indium,
considérant la rareté de cet élément. C’est dans cette perspective que le gallium a été
introduit pour ainsi former non seulement le CuGaS;, mais aussi le matériau semi-

conducteur quaternaire Cu(In,Ga)Sez (CIGSe), qui sera traité a la section 1.6.

Avant I’introduction du CIGSe sur le marché, un intérét particulier était porté sur le
CGSe, soit le CuGaSe,. Les matériaux semi-conducteurs aux valeurs de bandes
interdites élevées ont 1’avantage d’étre associés & de hauts photovoltages et ont les
propriétés adéquates pour une utilisation dans des cellules a jonctions multiples, sur le
dessus de la cellule 2. Ce semi-conducteur chalcopyrite ternaire ayant une valeur de
bande interdite de 1,68 eV a atteint une efficacité maximale de 9,7% % pour une cellule
de configuration Aw/CuGaSe»/CdS/ZnO/MgF, ot les cristaux de CGSe ont été formés
avec la technique de transport par vapeur chimique; MgF» sert ici de revétement anti-
reflet. Malgré les nombreux travaux effectués sur ce semi-conducteur, soit sous forme
polycristalline ou monocristalline, I’efficacité de conversion n’a pu dépasser 10%. Il a
été noté que la limitation de sa performance est principalement due au taux de

recombinaisons important a ’interface *°.
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1.5.2 Cellules photovoltaiques électrochimiques

Une alternative aux technologies basées sur une jonction p-n est I’utilisation de cellules
photovoltaiques électrochimiques (CPE), dont le principe de fonctionnement est
présenté a la Figure 1.9. Ces cellules sont généralement composées d’une photo-anode,
constituée d’un semi-conducteur de type n déposé sur un support de verre munie d’une
couche conductrice (ITO ou FTO, ou FTO désigne I’oxyde d’étain dopé au fluor),
d’une cathode (catalyseur) et d’une solution électrolytique appropriée située entre les
deux électrodes. Cette solution contient un couple redox impliqué dans les échanges
électroniques aux électrodes, ainsi qu’un sel support qui assure une conductivité
suffisante de la solution. A la Figure 1.9, Er s représente le niveau de Fermi du semi-
conducteur, Erg celui de ’électrolyte, Ercah celui de la cathode, Eg est la bande
interdite du semi-conducteur, ox désigne les espéces oxydées du couple redox, red
symbolise les espéces réduites, Vpn représente le photovoltage de la cellule et hv

correspond a I’énergie des photons incidents.

Lorsque le semi-conducteur de type # est irradi€ par des rayons lumineux dont I’énergie
est égale ou supérieure & la valeur de sa bande interdite, des électrons sont promus de
la bande de valence a la bande de conduction, ce qui génére des paires électron/trou.
Le contact entre le semi-conducteur et le milieu électrolytique forme une jonction, dont
la principale conséquence est la courbure des bandes de valence et de conduction
représentées respectivement par Ey et Ec, tel que discuté précédemment (section 1.5.1).
Une couche diffuse a D'intérieur du matériau (zone de déplétion des porteurs
majoritaires, les électrons) est ainsi formée. Cette zone est caractérisée par une
différence de potentiel entre I’interface semi-conducteur/électrolyte et le volume du
matériau, produisant ainsi un champ électrique. Ce champ dirige les trous vers
’interface pour provoquer la photooxydation des espéces réduites du couple redox

(voir Figure 1.9).
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Photo-anode Milieu électrolytique Cathode
|

Substrat Semi-conducteur i

- Q -

Figure 1.9 Représentation d’une cellule photovoltaique é€lectrochimique sous

illumination utilisant un semi-conducteur de type n.

Les espéces oxydées formées se déplaceront vers la cathode, par migration ou
diffusion, pour étre réduites par les électrons venant du circuit externe de la cellule.
Ces électrons, qui proviennent de la bande de conduction du matériau semi-conducteur,
sont ceux qui ont été promus de la bande de valence suite a I’illuminaton du matériau.
Le cycle est complété lorsque les espéces réduites retournent vers la photo-anode. De
plus, les niveaux d’énergie du semi-conducteur doivent étre situés adéquatement par
rapport au niveau de Fermi du milieu électrolytique pour maximiser le photocourant et
le photovoltage, et donc la puissance maximale débitée par la cellule. Ainsi, la
différence entre le niveau de Fermi du semi-conducteur et celui de la cathode constitue

le photovoltage (Vpn), tel qu’indiqué a la Figure 1.9.
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La premiere cellule photovoltaique électrochimique (CPE) a été développée par
Gerisher et Goberecht 2! en 1976 avec une efficacité de conversion de 5,5 %. Elle était
principalement composée d’une photo-anode a base de n-CdSe, d’une cathode de SnO>
et du couple redox réversible Fe(CN)s* | Fe(CN)s>" et ce, en milieux aqueux. Néamoins,
il a été noté qu’une dégradation du matéiau semi-conducteur photosensible (CdSe)
avait lieu. En effet, cette dégradation est due au phénoméne de photocorrosion,
considérant le milieu aqueux dans lequel se trouvent les électrodes 2. La
photocorrosion se produit lorsque les trous photogénérés par le CdSe finissent par
oxyder le matériau photosensible au lieu d’oxyder les espes réduites du couple redox.
Ceci peut étre dii au fait que la réaction d’oxydation des espéces réduites se fait trop
lentement. C’est ainsi que 1’idée d’utiliser un milieu électrolytique organique a émergé
33 puisque le processus de photocorrosion est favorisé en milieu aqueux considérant
I’important pouvoir de solvatation de 1’eau. Notre laboratoire a déja effectué des
travaux sur une CPE composée d’une photoanode de #n-CdSe, d’une cathode d’ITO et
d’un film a base de copolymére de poly(oxyde) d’éthyléne (CH2-CH2-O), complexé a
un couple redox CsT/T> (sel de césium du 5-mercapto-1-méthyltetrazole / disulfuré di-
5-1-méthyltetrazole) et donc, sans solvant !'. Cette cellule a démontré une stabilité
intéressante, mais quelques problémes au niveau de 1’électrolye polymére ont été
observés. Entre autres, le polymére avait tendance a augmenter la résistance de la
cellule considérant le fait qu’il est partiellement cristallisé, diminuant ainsi sa
conductivité ionique ainsi que le mouillage des électrodes. Pour remédier & cette
situation, cet électrolyte a ensuite été remplacé par un électrolyte sous forme de gel 4.
Cependant, malgré que les problemes précédents aient été relativement rectifiés, le gel
s’asséchait 4 cause de la pression de vapeur élevée des solvants utilisés, soit le mélange

DMEF/DMSO (diméthylformamide/diméthylsulfoxyde).

Les CPE sont les cellules intermédiaires entre les cellules photovoltaiques dites solide-
solide et les cellules photovoltaiques a pigment photosensible. Les CPE rejoignent les

cellules solide-solide par I’utilisation d’une photoélectrode (n ou p) composée d’un
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matériau semi-conducteur absorbant dans le visible, ainsi que d’une contre-électrode
qui peut étre composée d’un semi-conducteur ou d’un métal, comme le platine. D’un
autre c6té, les CPE s’identifient aux cellules a colorant photosensible par 1’utilisation
d’une solution électrolytique comprenant un couple redox. Ces derniéres, soit les
cellules & pigment photosensible, font partie de la troisiéme génération de cellules

solaires et sont présentées a la section suivante.

1.5.3 Cellules & pigment photosensible

Les cellules a colorant photosensible sont des cellules faisant partie de la troisiéme
génération de cellules solaires et pouvant aussi étre appelées cellules de Gritzel, basée
sur le nom de leur inventeur. En effet, Michael Gritzel et son collégue Brian O’Regan
35 ont mis au point une cellule photovoltaique dont le fonctionnement ne nécessite pas
I’emploi de matériau semi-conducteur cofiteux ou qui doit étre d’une qualité
supérieure. La cellule en question comprend une photo-anode, soit un film semi-
conducteur transparent mésoporeux de TiO, d’une épaisseur de I’ordre de 12 um sur
lequel est adsorbée une monocouche d’un pigment photosensible responsable de
I’absorption des photons. Ce colorant photosensible est aussi appelé sensibilisateur (S).
Ce n’est donc pas le semi-conducteur qui joue le rdle de matériau photosensible dans
la cellule Grétzel. Il agit seulement en tant que séparateur de charges, contrairement a
la cellule photovoltaique solide-solide ou électrochimique ot il joue ces deux réles. La
cellule contient aussi un médiateur, constitué d’un couple redox responsable de la
régénération du colorant. La cathode, quant a elle, est constituée d’un catalyseur,
comme le platine par exemple. La Figure 1.10 présente le principe de fonctionnement

d’une cellule de type Gritzel.
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Figure 1.10 Cellule a pigment photosensible sous illumination.

Dans cette figure, S° représente le niveau fondamental du sensibilisateur, S* est son
niveau oxydé, S* est son niveau excité, et M et M" sont les espéces réduites et oxydées
respectivement. Suite a I’illumination de la cellule, des photons d’énergie hv, ou h est
la constante de Planck et v est la fréquence de la radiation lumineuse, sont absorbés par
le colorant. Un électron des molécules composant ce sensibilisateur passe alors de son
état fondamental (S°), défini par sa plus haute orbitale moléculaire occupée (HOMO),
vers son état excité (S*) appelé également LUMO (plus basse orbitale moléculaire
vacante). L’électron est ensuite injecté trés rapidement (de 1’ordre de la femtoseconde)
dans la bande de conduction du TiO2, laissant la molécule sous une forme oxydée,
avant de passer dans le circuit externe. Dans une cellule de type Gritzel, la séparation

des charges est efficace, considérant que la régénération de I’électron perdu par le
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sensibilisateur se fait par I’intermédiaire d’un couple redox (M*/M) composant le
médiateur, généralement constitué du couple I3/T". La forme oxydée S* est ainsi réduite
a sa forme initiale S° par I’électron libéré lors de 1’oxydation de M en M™. La forme
réduite (M) sera régénérée & son tour par la réduction de la forme oxydée (M™) a la

cathode par un électron provenant du circuit externe.

Le semi-conducteur TiO2 a une valeur de bande interdite de 3,2 eV sous la forme
cristalline anatase 3¢, et donc absorbe seulement dans la portion Ultra-Violet du spectre
solaire, réduisant de ce fait son efficacité de conversion d’énergie. L’utilisation d’un
colorant adsorbé 4 la surface du TiO; vient cependant résoudre ce probléme, améliorant
ainsi le transfert de charge. Le TiO2 est grandement convoité considérant son important
caractére mésoporeux avec des réseaux cristallins a I’échelle nanométrique. Entre ces
particules se trouvent des pores qui peuvent &tre remplis d’un matériau semi-
conducteur, d’un milieu conducteur, d’un polymeére ou d’un milieu électrolytique. Ceci
résulte en un grande surface de contact entre deux matériaux pénétrant I’un dans I’autre

et menant ainsi 4 un transport de charges facilité >¢.

Les cellules a pigment photosensible conventionnelles sont constituées d’un colorant
(sensibilisateur) & base de ruthénium, d’un médiateur composé du couple redox I3/T",
et d’une cathode de platine. Néanmoins, une nouvelle technologie a amené 1’ utilisation
d’un colorant & base de porphyrine et d’un médiateur redox a base de cobalt [tris(2,2 -
bipyridyl)cobalt(ILIII) symbolisé [Co(bpy)s}*"*], résultant en une efficacité de
conversion record de 13% en 2014 37. Cette nouvelle génération de cellules Gritzel
caractérise la porphyrine comme un matériau donneur-m-accepteur. En effet,
Pimportante absorption molaire de ce colorant permet I’utilisation de TiO2 en film
mince et évite I’utilisation d’un colorant contenant le ruthénium (II) qui est trés
onéreux. Aussi, durant les derniéres années, un nouveau type de cellule Grétzel a été
congu, soit un hybride de cellule & pigment photosensible et de cellule photovoltaique

solide-solide ou I’électrolyte est remplacé par un matériau conducteur solide. En 2013,
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Gritzel en est arrivé a une efficacité de conversion de 15% avec une cellule contenant
le perovskite (CHsNH3Pbls) 28, D’autres travaux, réalisés dans notre laboratoire, ont
démontré pour la premiére fois la possibilité¢ d’employer avantageusement un couple
redox organique disulfure/thiolate transparent, en remplacement du couple I37/T°
fortement coloré et hautement corrosif pour la cathode de platine et les contacts
électriques & I’argent *°. Notre groupe de recherche a aussi été le premier & démontrer
que le sulfure de cobalt pouvait se substituer au platine plus coliteux comme matériau

de cathode %,

Malgré les nombreux avantages reliés a I’utilisation de la cellule & pigment
photosensible, le plus grand désavantage actuel réside dans I’utilisation d’un électrolyte
liquide. Des répercussions importantes peuvent avoir lieu dans le cas d’une température
trop élevée, ou des fuites peuvent avoir lieu, et dans le cas contraire d’une température
trop basse ou le liquide peut geler et nuire significativement a la production d’énergie.
L’emploi de liquides ioniques thermiquement stables sur une large fenétre de

températures offre un avenir prometteur.

1.6 Semi-conducteurs chalcopyrites

Les chalcopyrites sont des minéraux basés sur la formule chimique ABX»,
originairement du composé CuFeS;, et qui ont un arrangement cristallin de type
tétraédrique #!. La structure des chalcopyrites ternaires est souvent comparée a celle
des composés sphalérites, tel que ZnS, qui d’ailleurs est considéré comme leur
analogue binaire. Les composés chalcopyrites sont souvents décrits comme des
composés I-11I-VIz, ot I inclue les €léments Cu ou Ag, III comprend Al, In ou Ga et ou
VI représente les éléments S, Se ou Te '°. La famille des composés chalcopyrites est

connue pour son utilisation importante en tant que matériaux photosensibles dans les
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applications photovoltaiques. Il a ét¢ démontré que les matériaux contenant un exces
d’éléments du groupe I (Cu et Ag) ne fonctionnent pas trés bien lorsqu’assemblés en
cellule. Cependant, les cellules les plus performantes dans la catégorie des
chalcopyrites sont associées aux matériaux a base de cuivre. En effet, ceux-ci
combinent deux facteurs importants pour obtenir une bonne performance, soit un
coefficient d’absorption ainsi qu’une mobilité de charges élevés !°. C’est dans cette
perspective que les chalcopyrites ternaires les plus utilisés sont CulnSez, CulnS; et
CuGaS,. C’est en 1953 qu’une étude plus compléte des composés chalcopyrites a été
publiée 42 Cette étude, de la croissance et de la caractérisation structurale, a permis
I’initiation et 1’approfondissement des connaissances sur cette famille de composés.
Ces premiéres investigations étaient uniquement axées sur la forme monocristalline,
alors que les recherches les plus récentes se concentrent surtout sur les films minces de
grandes surfaces composés de ces matériaux. Les cellules photovoltaiques a 1’étude
comprenaient seulement les composés a base de sélénium, jusqu’au moment ou le
silicium et le CdS se fassent valoir durant cette décennie. Suite & cela, les premiéres
cellules a base de matériaux chalcogénures étaient composées de Cu2S-CdS, et ce, avec
une efficacité de 10% dans les années 1970 **. Le Cu,S nuisait cependant 4 la stabilité
de la cellule, d’ou I’idée d’ajouter un nouvel €lément 4 la structure pour ainsi en former
un composé chalcopyrite ternaire stable. C’est dans cette perspective que I’indium fut
considéré, résultant ainsi en une cellule a base de CulnSe; ayant une efficacité de 12%

en 1974 *.

Nombreux sont les avantages associés a I’utilisation des semi-conducteurs de type
chalcopyrite dans les applications photovoltaiques. Les valeurs de bande interdite de
chacun permettent le recouvrement nécessaire du spectre solaire, menant ainsi a
I’obtention d’importantes efficacités de conversion, que ce soit pour des cellules
solaires & homojonction, hétérojonction ou jonctions multiples. Le fait que ces
matériaux soient moins vulnérables aux impuretés et aux défauts cristallins que le

silicium constitue aussi un avantage essentiel & considérer. De plus, considérant leur
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important coefficient d’absorption, ils sont un atout pour I’industrie des piles solaires
a base de films minces, qui est en pleine expansion. Le fait que ces matériaux aient les
propriétés adéquates et puissent revétir de trés grandes surfaces a des cofits acceptables
est primordial. En effet, cette capacité de former des modules de films minces est un
atout indispensable, étant donné que des milliers de km? de cellules solaires sont
nécessaires pour contribuer aux besoins mondiaux en énergie. Ces modules
démontrent, entre autres, une excellente stabilité a long terme et ce, dans une variété
importante de climats. Par exemple, des modules & base de matériaux chalcopyrites
(CISe et CIGSe) ont été testés dans les laboratoires extérieurs du NREL au Colorado.
Sur une période d’analyse de 17 ans, un niveau trés faible de dégradation a été noté,

certifiant ainsi I’importante stabilité de cette famille de composés +°.

Les chalcopyrites comprennent de nombreux composés, qui peuvent étre binaires ou
ternaires, comme vu précédement avec le CulnS; qui est sous la forme ABXo.
Cependant, il est aussi possible d’obtenir des dérivés chalcopyrites quaternaires et ce,
en substituant un des métaux par un autre pour ainsi obtenir un composé sous la forme
AB1.xMxX2, ol M substitue partiellement B #!. Cette substitution peut étre intéressante
sous plusieurs aspects, principalement au niveau du cofit et de I’accessibilité,
considérant que certains métaux, tel I’indium, sont trés dispendieux et plutdt rares. I
est aussi intéressant de considérer le changement graduel que subit le composé
quaternaire avec le taux de substitution au niveau des différentes propriétés du
matériau. En effet, il est possible de répondre a différents besoins avec un méme
matériau semi-conducteur en modifiant la steechiométrie des éléments présents. De ce
fait, les paramétres de maille, la bande interdite et ’indice de réfraction du matériau

peuvent étre modulés selon 1’usage.

C’est dans cette perspective qu’est présenté le semi-conducteur Cu(In,Ga)Sez (CIGSe).
En effet, le CIGS est le matériau semi-conducteur polycristallin le plus prometteur

jusqu’a présent dans la catégorie des films minces a base de matériaux chalcopyrites,
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considérant le faible colit relatif et 1a haute efficacité de conversion qui y sont associés.
Le semi-conducteur Cu(Ing.x)Gax)Sez a une valeur de bande interdite pouvant varier de
1,04 eV (pour x=0) 4 1,68 eV (pour x=1) “, mais il a été prouvé que c’est avec une
bande interdite de 1,15 eV, correspondant a un ratio atomique Ga/(Ga+In) de 0,3, que
les meilleures performances sont obtenues *’. Il a été aussi démontré qu’une importante
concentration en gallium peut augmenter le nombre de défauts dans la structure et ainsi
diminuer la performance de la cellule. Cette diminution de 1’efficacité de la cellule est
manifestée par une inaptitude du V¢, & augmenter proportionnellement avec la valeur

de la bande interdite *3.

Néanmoins, les films minces de CIGS détiennent plusieurs avantages dont une valeur
de bande interdite ajustable *°, une excellente stabilité en milieu extérieur *° et une
résistance aux radiations (durcissement électrique) *!, en plus de fournir une puissance
spécifique de 919 W/kg, soit la plus élevée parmi tous les types de cellules solaires *2.
Cependant, c’est par sa performance en cellule que le CIGS se démarque des autres
semi-conducteurs chalcopyrites. En effet, un nouveau record mondial de 21,7% a été
enregistré pour une cellule d’une surface active de 0,5 cm? et possédant la configuration
suivante: SLG/Mo/CIGS/CdS/Zn0/ZnO-AlVNi-Al-Ni/MgF, 33. Ce record est
attribuable & 1’étape du traitement post-déposition (PDT) alcaline. En effet, aprés la
déposition du semi-conducteur CIGS par co-évaporation, un type p est engendré et
cette étape est suivie par la diffusion d’éléments alcalins provenant du substrat vers la
couche semi-conductrice. Ceci contribue principalement a la hausse en efficacité pour
cette cellule a base de CIGS polycristallin. Les études sur les cellules a base de CIGS
continuent sans cesse de progresser dans le but de hausser leur performance, que ce
soit par I’amélioration des propriétés électriques et optiques ou par le perfectionnement

des méthodes de déposition et de caractérisation 3.
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1.7 Propriétés du CulnS:

Le CulnS: est un semi-conducteur temaire de type chalcopyrite. Il est caractéristique
du groupe IV des semi-conducteurs qui ont une configuration tétraédrique selon la régle
de Grimm-Sommerfeld qui stipule qu’il doit y avoir une moyenne de quatre atomes par
site atomique *'. Ainsi, chaque atome a quatre voisins, qui correspondent aux coins
d’un tétraédre, comme le montre la Figure 1.11. La maille d’une structure chalacopyrite
comprend huit atomes et correspond donc a un réseau tétragonal centré parmi les
réseaux de Bravais (Figure 1.11b). Dans une structure tétragonale, tous les angles sont
de 90° alors que les paramétres de maille a et b sont égaux, mais différents de c comme
le montre la Figure 1.11a. Chaque atome de soufre correspond a un centre d’un
tétraédre et les coins sont occupés par des cations indium et cuivre. Considérant le fait
que les atomes de soufre lient ces deux cations, les deux liaisons ne sont évidemment
pas identiques et ont donc des longueurs différentes, résultant ainsi en une légere
distortion du tétraédre. De ce fait, le ratio des parameétres c/a n’est pas de 2 exactement,

mais plutét de 2,02, considérant que a et ¢ sont de 5523 et 11,1410 A,

respectivement®’,
a= p =y= 90°
A n
c
@ Cu
b=a @ In
® S
a
Figure 1.11 a) Réprésentation d’une maille tétragonale élémentaire; b) structure

cristalline du CulnS; ..
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Le matériau semi-conducteur CulnS; (CIS) est trés prometteur considérant ses
nombreux attraits, comme la valeur de sa bande interdite directe de 1,5 eV ™
impliquant donc qu’il couvre la majeure partie du spectre visible et qu’il absorbe peu
les rayons UV. Aussi, son coefficient d’absorption trés élevé de 10° cm™ & 730-750 nm
38 permet son utilisation sous forme de couche mince, considérant que 99% des photons
sont absorbés par le premier micron du film '4. Egalement, sa faible toxicité est un point
intéressant a considérer si I’on considére I’importante nocivité de ses analogues a base
de cadmium ou de sélénium (CdTe ou CulnSey). Le CIS peut étre dopé n ou p selon la
steechiométrie des atomes d’indium et de cuivre. Il est important de rappeler qu’un
semi-conducteur intrinséque, donc non dopé, a une résistance électrique importante
ainsi qu’un nombre de porteurs de charge limité. En le dopant pour devenir un semi-
conducteur extrinséque, le nombre de porteurs de charge augmente et la résistance
électrique diminue. Dans le cas du CIS, si In/Cu < 1, cela favorise une conductivité de
type p, considérant que le cuivre est en exces. Le nombre de valence du cuivre étant
moins important que celui de I’indium, cela implique donc que les trous seront les
porteurs de charge majoritaires dans ce cas. Puis, dans le cas contraire, ou le ratio In/Cu
> 1, une conductivité de type n est favorisée. L’exces d’indium implique ainsi que les

électrons sont les porteurs de charge majoritaires.

Les films minces & base de CIS ont un potentiel trés intéressant considérant leur
efficacité théorique de 30% °’. Cependant, il s’agit d’une technologie relativement
récente et de ce fait, méne & une efficacité maximale rapportée de 13% 3 jusqu’a
présent pour une cellule ayant la structure suivante: TCO/CdS/CulnS,/CuGaS;
/Mo/SLG. Cette cellule a été assemblée en plusieurs étapes. Premi€rement, des
précurseurs de Ga et Cu ont été déposés par €vaporation sous vide sur un substrat de
verre sodocalcique (« soda-lime glass », SLG) recouvert d’une couche de molybdéne.
La couche métallique résultante d’une épaisseur variant entre 150 et 240 nm est ensuite
sulfurée a 530 °C dans une atmosphere de H»S pour ainsi former la couche de CuGaSs.

Cette couche de base constituée de CuGaS; permet une meilleure adhésion au
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molybdeéne de la couche absorbante composée de CulnS.. La couche de CIS est ensuite
déposée par évaporation d’In et de Cu pour en former un film de 1 um. Aprés la
sulfuration, le film est immergé dans une solution de KCN pour retirer la phase
secondaire CuxS formée et qui constitue une impureté. Finalement, la couche de CdS
est formée par dépdt par bain chimique sur laquelle est ensuite déposée la couche de

TCO (« transparent conductive oxide ») par pulvérisation & magnétron réactif.

Les méthodes les plus utilisées pour la synthése de CulnS; sont principalement la
sulfuration thermique rapide de précurseurs métalliques (« rapid thermal sulfurization
of metallic precursors ») ainsi que la méthode de co-évaporation. Ces méthodes sont
relativement dispendieuses considérant les conditions trés spécifiques dans lesquelles
se font les dépots. La qualité et 1a pureté du film obtenu dépendent de la qualité du vide
ainsi que des matériaux de départ. Beaucoup de parametres sont & considérer, entre
autres la température de sulfuration et la concentration en H»S, en plus du fait que ce
gaz est inflammable, explosif et toxique. Ces méthodes impliquent aussi la formation
de composés secondaires & base de cuivre a la surface du film, diminuant ainsi
I’efficacité de la cellule considérant qu’ils ont une basse résistivité électrique, ce qui
implique que I’électron ou le trou photogénéré peut facilement se diriger vers le contact
arriére de la cellule *. D’autres méthodes de synthése, telles que la pulvérisation a
magnétron réactif, la pyrolyse par pulvérisation, le dépdt par bain chimique,
I’évaporation thermique et 1’électrodéposition ont aussi été étudiées. Malgré que
certaines d’entre elles sont moins dispendieuses, le probléme réside dans le fait que la

plupart du temps, seul un type p peut étre généré.

60. 61 en milieu organique et utilisant des

Quelques méthodes de synthése chimique
agents liants organiques ont été développées au courant des années pour produire des
particules de CIS de type n, donc avec un excés d’indium. Cependant, ces méthodes
résultaient en des particules de CIS de petites tailles accompagnées d’impuretés

indésirables, ce qui n’est pas favorable pour des applications photovoltaiques. C’est
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dans cette perspective que le laboratoire du Professeur Benoit Marsan a développé une

nouvelle méthode de synthése colloidale !% 62

pour le semi-conducteur CulnS; inspirée
de la méthode colloidale employée par Czekelius et al. !, permettant ainsi d’obtenir
des nanoparticules semi-conductrices de type ». La synthése modifiée omet 1’ utilisation
du liant organique proposé par Czekelius, mais se différencie principalement par
I’utilisation d’un différent solvant, une autre source de soufre, non organique cette-fois,
et implique un ordre d’addition distinct des réactifs en plus de différentes durées et

températures de réactions.

1.8  Propriétés du Cu(In,Al)S;

Considérant que I’aluminium est un élément trés abondant, particuliérement au
Québec, en plus de son accessibilité et son cofit relativement faible, notre laboratoire
s’est également intéressé au matériau semi-conducteur CuAlSz. Les ressources
naturelles et le colit de ’indium ne permettront pas le développement a 1’échelle
mondiale de matériaux le composant, donc I’alternative de 1’aluminium a été
considérée. Cependant, les résultats lui dévoilent un caractére isolant considérant sa
valeur de bande interdite de 3,5 eV ®, faisant de lui le semi-conducteur ternaire
chalcopyrite ayant la valeur de bande interdite la plus élevée %. Ses propriétés optiques
et luminescentes lui octroient une attention particuliére, spécialement dans le domaine

des dispositifs électroluminescents (bleu-ultraviolet).

La substitution partielle de l’indium par de 1’aluminium est potentiellement
intéressante, considérant que le matériau quaternaire résultant, soit le Cu(Inix,Alx)S2
(CIAS), aurait des proprités flexibles selon sa composition, comme c’est le cas avec le
Cu(Ini-x,Gax)Sez (CIGSe) préalablement présenté. En effet, la valeur de bande interdite
du CIAS peut ainsi varier de 1,5 eV (pour x=0) jusqu’a 3,5 eV (pour x=1), le rendant

ainsi intéressant pour des cellules photovoltaiques & homojonction et & hétérojonction.
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En plus d’étre moins dispendieux et plus accessible que le gallium, il a été prouvé
qu’une quantité¢ plus faible d’aluminium par rapport au gallium résulte en la méme
valeur de bande interdite 5, diminiuant ainsi les coiit de production. Ceci est attribuable
au fait que I’atome d’aluminium a une taille plus petite que celle du gallium, résultant
ainsi en un impact plus important au niveau de la bande interdite. Toujours en relation
avec la taille des substituants, il a été aussi prouvé que la substitution de I’In par le Ga
meéne & des modifications dans la structure du CIS plus importantes que dans le cas de
la substitution par 1’Al % et implique aussi la présence plus éminente de défauts dans

la structure du CIGS ¢7.

Les études qui ont été faites sur la substitution partielle de I’indium par I’aluminium se
tournent essentiellement vers le composé Cu(In,Al)Se: et moins vers le Cu(In,Al)S..
Les méthodes de déposition et de synthése pour le CIAS et le CIASe les plus employées
sont les suivantes: évaporation thermique sous vide ®, pyrolyse par pulvérisation ¢,
pulvérisation & magnétron réactif 7%, SILAR (« successive ionic layer adsorption and

reaction ») 7!, dépdt par bain chimique 7

3

, sulfuration de précurseurs métalliques

ainsi que la méthode élaborée par le laboratoire NREL, soit le « three-

stage co-evaporation process » "4,

pulvérisés 7

Cette derni¢re méthode a résulté en une efficacité de conversion record de 12,6% pour
le CIAS, avec la cellule de configuration Al/NiCr/ITO/ZnO/CdS/CIAS/Mo/SLG.
Quant au CIASe, un efficacité record de 16,9% 56 a été rapportée pour une cellule ayant
la structure suivante: verre/Mo/Cu(In,Al)Se2/CdS/ZnO/ITO/grille Ni-Al/MgF, et dont
la couche absorbante de CIASe a été déposée par évaporation. Cependant, comme
précisé plus t6t, ces techniques de synthése et déposition des matériaux semi-
conducteur sont trés dispendieuses et nécessitent des conditions exprimentales trés
contrdlées. C’est dans cette optique qu’il est maintenant question d’adapter la synthése

colloidale initialement élaborée pour le CIS, au laboratoire du Professeur Marsan, pour
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synthétiser des nanoparticules de CIAS. Cette synthése sera présentée et décrite au

chapitre II.

1.9  Objectifs du projet de recherche

Ce projet de maitrise consiste ultimement au développement d’une cellule solaire &
jonction solide-solide avec la configuration n-Cu(In,Al)S2 | p-Cu(In,Al)S2, ou les
nanoparticules de CIAS sont synthétisées par la méthode colloidale développée au

laboratoire 1962,

Premiérement, il est question de modifier la synthése colloidale du CIS afin
d’accommoder I’addition de I’aluminium dans la structure, pour ainsi en former des
particules de CIAS de type n, de taille nanométrique et qui soient cristallines. Ces
caractéristiques permettent I’obtention de particules avec une grande surface spécifique
(pour un photocourant plus élevé) et avec moins de joints de grains (en lien avec la
cristallinité), menant ainsi & une diminution potentielle du taux de recombinaison
électrons/trous lors de 1’illumination de la cellule. Pour pouvoir synthétiser des
nanoparticules de type #, il faut inclure un excés d’indium et d’aluminium par rapport
au cuivre (In+Al/Cu > 1). Un excés de 5% sera donc pris en considération pour la
synthése et différentes compositions de CIAS (Cui.o(Ini.osx , Alx)S2.1, ou x = 0; 0,05;
0,10; 0,20 et 0,50), seront synthétisées.

Ces différentes compositions de CIAS seront ensuite analysées par plusieurs méthodes
de caractérisation pour ainsi en étudier leurs propriétés chimiques, cristallines, physico-
chimiques, optiques et électrochimiques en fonction du contenu en aluminium. Celles-
ci permettront, entre autres, l’analyse de la steechiométrie du matériau, de sa
cristallinité, de la taille des cristallites, de la morphologie des particules en plus de la

détermination des valeurs de bande interdite. Les propriétés électrochimiques, quant a
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elles, méneront a la détermination du type de conductivité, des valeurs de densités de
porteurs de charge majoritaires, des niveaux de Fermi et des énergies de bandes de
valence et de conduction. Les caractérisations chimiques, cristallines et physico-
chimiques se feront sur les poudres synthétisées des différentes compositions de CIAS,
alors que les caractérisations optiques et électrochimiques se feront sur des films
préparés en laboratoire. Il est important de préciser que les propriétés électrochimiques
du CIAS seront analysées via une cellule électrochimique, comprenant un systéme a
trois électrodes et une solution électrolytique composée d’un couple redox organique

et d’un sel support.



CHAPITRE I

MATERIEL ET METHODES

A1 Meéthodes de synthése

Comme précis€¢ dans le chapitre précédent, la synthése colloidale du CIS a été
développée antérieurement dans le laboratoire du Professeur Marsan '% 2, Suite a cette
avancée, il a ainsi été possible d’amener les modifications nécessaires pour
accommoder ’ajout de 1’aluminium dans le composé ternaire. L’étudiant ayant établi
cette méthode de synthése pour le CIS a d’abord tenté plusieurs voies différentes,
incluant différents produits de départ, solvants, ligands complexants, ordres d’addition
des précurseurs métalliques et méme des variations dans la stecechiométrie des métaux
et dans les températures de réaction °. Ces modifications avaient pour but de diminuer
les risques de contamination et d’avoir un meilleur rendement de conversion des
photons en électrons, et donc d’obtenir des nanoparticules de CIS plus pures et plus
cristallines. Il est important de rappeler qu’une meilleure cristallinité implique que les
particules contiennent moins de défauts de structure, donc moins de joints de grain, et

ainsi moins de risques de recombinaisons des paires électron/trou.

La substitution partielle de I’indium par I’aluminium a amené quelques variations dans
la procédure. 11 a été noté que le sel d’aluminium (AICl3) utilisé n’est pas soluble dans
le solvant NMI, contrairement au sel d’indium (InCls) et en conséquence, il a fallu
procéder a un léger chauffage de la solution. Considérant que ces deux métaux

proviennent de la méme famille chimique, il a été pris pour acquis que les deux auraient
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un comportement similaire dans un méme solvant. Une autre différence considérable
dans les deux synthéses réside dans le fait que celle avec 1’aluminium ne méne pas
toujours a une décantation des nanoparticules a la toute fin de la synthése. 1l faut en
conséquence traiter le mélange avec de ’acétonitrile pour permettre une meilleure
séparation de phases, donc une séparation entre les nanoparticules nouvellement
formées et le solvant. Les poudres de CIS et de CIAS résultantes des synthéses sont
ensuite utilisées pour la formation de films sur substrat de verre ou d’ITO (oxyde
d’indium dopé a 1’étain), qui serviront respectivement pour les mesures optiques et

comme €lectrodes pour la caractérisation électrochimique.

2.1.1 Mode opératoire

Avant de présenter la procédure expérimentale détaillée, les propriétés physiques des
produits utilisés pour la synthése, la formation des films ainsi que pour les analyses

électrochimiques sont présentées au Tableau 2.1.

Pour comprendre les effets de 1’aluminium dans la structure du CIS, il est important
d’étudier différentes compositions. L’analyse d’une seule combinaison peut mener a
des hypothéses et méme parfois des faits, cependant ces derniers peuvent &tre
confirmés ou rejetés par 1’étude de plusieurs composés ayant des compositions variant
dans leurs éléments. De ce fait, une tendance peut étre ainsi €tablie, ou dans le cas
contraire, il est possible de déterminer la composition démontrant les meilleures
propriétés. C’est dans cette perspective que différents pourcentages d’aluminium ont
été étudiés (0, 5, 10, 20 et 50 %), tout en gardant néanmoins un exces de 5% d’indium
et d’aluminium (In + Al = 1,05) par rapport au cuivre (1,0). Cet exces permet de
préserver les propriétés d’un semi-conducteur de type n, particularité nécessaire a une

photo-anode.
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Tableau 2.1 Propriétés physiques des composés et solvants utilisés pour la syntheése

et la préparation des films, ainsi que pour les analyses électrochimiques.

Masse Température Température
Pureté Densité
Produits molaire Grade de fusion d'ébullition
(%) (gmL™)
(g mole™) (°C) °0)
Chlorure de cuivre Standard
99,00 > 99,995 4,14 430 -
(CuCl) (Aldrich)
Trichlorure d'indium Anhydre
221,18 A >99,999 3,46 586 -
(InCl3) (Aldrich)
Disulfure de de lithium Standard
45,95 99,9 1,66 938 -
(LixS) (Aldrich)
Trichlorure
Anhydre
d'aluminium 133,34 > 99,999 2,44 190 -
(Aldrich)
(AICI)
N-Meéthylimidazole Anhydre
82,10 >99.,9 1,03 -60 198
(NMI) (Aldrich)
Standard
Acétonitrile 41,05 . >99,5 0,8 -46 82
(Aldrich)
Polyfluorure de
vinylidéne 534 000 Standard = 0,78 75 -
(PVdF)
N-méthylpyrrolidone HPLC
93,13 >99 1,03 24 203
(NMP) (Aldrich)
5-mercapto-1- Standard
116,14 98% - 125-128 -
méthyltétrazole (HT) (Aldrich)
Tetrabutylammonium Electrochimique
341,91 >99,0% - 2112215 -

perchlorate (TBAP)

(Aldrich)
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Tableau 2.2 Quantités utilisées pour la synthése colloidale du CIAS, pour différentes

compositions en aluminium et en indium.

Cui,olny 0sS21— (0 %)

Concentration Masse Volume NMI
Produit Ratio molaire Nombre de mmoles
mole/L g mL
CuCl 0,16 1,00 2,42 0,24 15;12
InCls 0,07 1,05 2,54 0,56 36,30
LizS 0,11 2,10 5,08 0,23 46,18
AIClz / 0 0 0 0
Cu(Ing g97,Alo0s3) S2.1 — (S %)
CuCl 0,16 1,00 2,42 0,24 15,12
InCl3 0,07 0,9975 2,41 0,53 34,49
Li;S 0,11 2,10 5,08 0,23 46,18
AICl3 0,07 0,0525 0,13 0,02 1,82
Cu(Ino4s,Alo,105)S2.1 — (10 %)
CuCl 0,16 1,00 2,42 0,24 15,12
InCl3 0,07 0,945 2,29 0,51 32,67
LizS 0,11 2,10 5,08 0,23 46,18
AICl3 0,07 0,105 0,25 0,03 3,63
Cu(Inogs,Alo21)S2.1 — (20 %)
CuCl 0,16 1,00 2,42 0,24 KTl b/
InCls 0,07 0,840 2,03 0,45 29,04
LizS 0,11 2,10 5,08 0,23 46,18
AIClI3 0,07 0,210 0,51 0,07 7,26
Cu(Ing s2s,Al0,525)S2.1 — (50 %)
CuCl 0,16 1,00 2,42 0,24 15,12
InCls 0,07 0,525 1,27 0,28 18,15
LizS 0,11 2,10 5,08 0:23 46,18
AICl3 0,07 0,525 1,27 0,17 18,15
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Pour ce qui est du soufre, un ratio molaire de 2,1 est nécessaire pour compenser la
partie du soufre qui est libéré durant le recuit sous forme de SO,. Le Tableau 2.2
présente les différents volumes et masses uitilisés pour la synthése des différentes

compositions de Cuy.o(In.05-x,Alx)S2.1.

La synthése colloidale des particules de CIS et de CIAS comporte trois étapes
distinctes; la préparation des solutions de départ, la formation du précurseur

(intermédiaire) et finalement la formation des nanoparticules de CIS et de CIAS.

2.1.1.1  Préparation des solutions de départ

La synthese colloidale du Cuj o(In1.05-x,Alx)S2.1 débute par la préparation des solutions
de départ, soit de trichlorure d’indium (InCls), de trichlorure d’aluminium (AlCls) et
de disulfure de lithium (Li2S) dans le solvant et agent complexant N-méthylimidazole
(NMI), dont la structure est présentée a la Figure 2.1. Le NMI a été choisi comme
solvant considérant son habileté a dissoudre les sels de métaux énumérés plus hautm
saut pour le Li>S qui forme plut6t une suspension, en plus de sa capacité a complexer
les atomes de cuivre, d’indium et d’aluminium par le doublet libre de 1’atome d’azote
qui n’est pas lié au groupement méthyl (voir Figure 2.1). Cette aptitude & complexer
ces éléments permet en effet d’éviter I’utilisation d’un ligand complexant, comme par
exemple la triphényl phosphite (TPP) utilisée antérieurement °. De plus, le NMI est un
liquide transparent qui peut étre employé€ sur une large gamme de température, allant
de -60°C a 198°C (voir Tableau 1.1).
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9

N
Figure 2.1 Structure moléculaire du solvant et agent complexant utilisé dans la

synthése: N-méthylimidazole.

Les trois solutions de départ doivent étre préparées et préservées dans la boite & gants
sous atmosphére d’argon. Il s’agit d’une mesure de prévention, considérant leur
importante sensibilité a I’humidité de I’air, ce qui évite toute forme de contamination,
spécialement I’oxydation. Le trichlorure d’indium, soit une poudre blanche granuleuse,
est soluble dans le NMI et forme une solution incolore translucide sous agitation
magnétique (Figure 2.2a). Pour ce qui est de 1’ AlCl3, aussi de couleur blanche (Figure
2.2¢), un léger chauffage est essentiel pour atteindre une solubilisation compléte,
résultant ainsi en une solution jaunétre translucide. Cette derniére est ensuite ajoutée a
chaud a la premiére pour en former un mélange binaire a teinte jaunétre
(InCl3/AICI/NMI) (Figure 2.2d). L’addition se fait & un débit de 2 ml/min, donc goutte
a goutte et sous agitation magnétique, pour permettre un contrdle de la taille des
particules qui sont formées au fur et 2 mesure. Finalement, la source de soufre se trouve
sous forme de Li2S, soit une poudre blanchéitre qui, lorsque mise en solution dans le
NMI, prend la forme d’une suspension colloidale stable légérement verdatre, mais qui
devient rapidement blanchétre aprés une dizaine de minutes d’agitation (Figure 2.2b).
Cette suspension est qualifiée de stable puisqu’il n’y a pas de décantation lorsque
’agitation est interrompue; de ce fait, il n’y a pas de séparation de phase ni
d’agglomération des colloides menant & une précipitation. Il est possible de voir a la
Figure 2.2 ’apparence physique des trois solutions de départ en plus du mélange

binaire formé par la mise en commun des solutions de InCls/NMI et AICls/NMI.
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Figure 2.2 Solutions de départ pour la formation du précurseur (intermédiaire):  a)
solution de InCls/NMI; b) suspension de Li2S/NMI; ¢) solution de AICl3/NMI avant
chauffage pour solubilisation; d) mélange binaire (InCls/AlCls/NMI).

2.1.1.2  Formation du précurseur (intermédiaire)

Le précurseur du CIS, soit LilnS2, qui est en fait un intermédiaire, est formeé par
I’addition de la solution de InCls; dans le NMI a la solution de Li2S/NMI et ce, toujours
dans la boite 4 gants et 4 un débit de 2 ml/min. La réaction est démontrée par |’équation
210

InCls + 2 LiS — Liln$; + 3 LiCl 2.1

Cette addition améne un changement de couleur du mélange réactionnel. En effet, au
fur et 4 mesure que I’'indium est ajouté a la suspension de Li2S, celle-ci passe d’une
couleur blanche laiteuse a une couleur jaune translucide a la toute fin, comme présenté

a la Figure 2.3.

Figure 2.3 Changements de couleur du mélange réactionnel lors de la formation du

précurseur du CulnS;, soit le LilnS,.
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La suspension de Li>S/NMI perd d’abord son opacité avec I’ajout de la solution de
InCl3/NMI, pour finalement obtenir le précurseur LilnS», de couleur jaune et
translucide. Pour accélérer ce processus, 3 traitements de 30 minutes au bain ultrasons
permettent 1’obtention de la solution jaune plus rapidement qu’une simple agitation
magnétique pendant plusieurs jours. Il faut cependant bien s’assurer que la réaction soit
compléte, de sorte que la solution soit bien transparente, considérant que le précurseur
est soluble dans le NMI. De plus, le vial contenant le précurseur doit étre bien scellé
autour du couvercle avec du Parafilm, pour éviter tout contact avec ’air et ainsi

diminuer les risques d’oxydation lorsque sorti de la boite a gants.
q y q g

Pour ce qui est du CIAS, son précurseur Li(In,Al)S: est formé par 1’addition du mélange
binaire (InCl3/AICI3/NMI) a la solution de Li2S/NMI. La réaction est présentée comme

suit (équation 2.2):

x InCls + 2 LisS + y AICI3 — Li(In, AL)S2 + 3LiCliay) 2.2)

Dans ce cas, I’ajout constant du mélange binaire améne aussi un changement de couleur
de la solution, mais cette fois-ci elle passe du blanc opaque de la solution de Li2S/NMI
a un vert clair translucide, & quoi correspond le précurseur du CIAS (Figure 2.4). On
comprend donc ici que I’aluminium est a 1’origine de la couleur verte du précurseur
Li(In,Al)S>, contrairement a celui du CIS qui est jaune (absence d’aluminium). En effet,
la solution de départ de Li»S/NMI perd rapidement sa couleur blanche et passe par

plusieurs couleurs, comme présenté a la Figure 2.4.
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Figure 2.4 Changements de couleur du mélange réactionnel lors de la formation du

précurseur du Cu(In,Al)Sz, soit Li(In,Al)S..

2.1.1.3  Formation des nanoparticules de CulnS: ou de Cu(In,Al)S:

Finalement, pour compléter la synthése, il suffit d’ajouter la source de cuivre, sous
forme de chlorure de cuivre, soit une poudre légérement verdatre et qui, solubilisée
dans le NMI, donne rapidement une solution translucide verte foncée comme
démontrée a la Figure 2.5. Celle-ci est ajoutée au précurseur, a la méme vitesse que les
additions précédentes et toujours dans la boite a gants. Le précurseur passe du vert
translucide pour le CIAS et du jaune translucide pour le CIS au brun opaque dans les
deux cas. La perte de transparence est due a la réaction entre le précurseur et le cuivre

pour former les particules de CIS/CIAS, qui ne sont pas solubles dans le NML

Les réactions de formation des nanoparticules de CIS et de CIAS sont représentées par

les équations 2.3 et 2.4, respectivement:

LilnS; + CuCl — CulnS: + LiCl (2.3)

Li([nx,AIy)Sz + CuCl b 4 Cu([nx,Aly)Sz + LlCl (2.4)
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Figure 2.5 Solution de CuCl/NML

11 faut respecter soigneusement la vitesse d’addition de la solution de cuivre, pour ainsi

permettre un contrdle plus précis de la taille des particules.

Le mélange réactionnel subit ensuite un traitement thermique d’une nuit compléte (12
heures) a 110 °C environ et sous agitation magnétique, permettant ainsi un
accroissement de la taille des particules a 1’échelle nanométrique. La solution passe
finalement a une couleur noire opaque aprés peu de temps sur la plaque chauffante,
comme démontré 4 la Figure 2.6. Apres le traitement thermique, la solution est laissée
au repos jusqu’a ce qu’une décantation soit claire et visible, ce qui va faciliter 1’étape
de filtration sous vide. Parfois, pour le CIAS, la décantation est plus difficile, donc
I’ajout d’acétonitrile permet une meilleure séparation de la phase liquide de la phase
solide, considérant que ce solvant est miscible avec le NMI. 1 est possible aussi de
prolonger le traitement thermique pour permettre une meilleure décantation. La phase

solide est constituée des nanoparticules de CIS et de CIAS.

Figure 2.6 Changements de couleur aprés I’ajout de la solution de CuCl/NMI;
formation des particules de CIS et de CIAS.
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Lorsque les deux phases sont suffisamment distinctes et qu’il reste peu ou pas de
particules en suspension, une filtration sous vide permet de récupérer les particules
synthétisées. Pour ce faire, la phase liquide, donc le surnageant contenant le NMI, est
retirée a I’aide d’une aiguille jointe a une seringue et transférée dans 1’entonnoir du
systeme de filtration. Cette étape accélére considérablement le processus de filtration,
considérant que le solvant n’est plus en interaction avec la phase solide, donc prendra
moins de temps a étre filtré. Puis, la phase solide est filtrée a son tour, tout en
maintenant 1’entonnoir recouvert d’un papier Parafilm, ce qui évite ainsi les risques de
contamination. L’étape de la filtration est illustrée a la Figure 2.7. Il est bien important
de laver régulierement le filtre retenant les particules de CIS et de CIAS avec de
’acétonitrile pour retirer tous les produits secondaires et résiduaires de la synthése en
plus d’écarter toute trace de NMI du solide. Le filtre est ensuite récupéré dans un
contenant en verre puis mis a I’étuve sous vide a 40 °C pendant 24 heures, permettant
ainsi le séchage du produit a I’abri de toute forme de contamination. Lorsque séchée,
la poudre est ensuite lavée de nouveau a 1’acétonitrile et re-filtrée, séchée puis broyée.
Le lavage consiste en un cycle de 30 minutes de bain ultrasons de la poudre synthétisée

disposée dans un vial contenant de 1’acétonitrile.

‘I ra Ay

Wl

Figure 2.7 Montage de la filtration sous vide: séparation des nanoparticules de CIS
et de CIAS de la phase liquide NMI.
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Finalement, la poudre de couleur noire est recuite dans un four a 500 °C pendant 3
heures, étape favorisant la transition des phases amorphes en phases cristallines. Ces
changements de structure impliquent de nouvelles caractéristiques physiques et

chimiques, améliorant ainsi les propriétés conductrices du matériau semi-conducteur.

2D Méthodes de caractérisation

Cette section présente les méthodes de caractérisation utilisées pour I’étude des
propriétés du CulnS; ainsi que des différentes compositions de Cui.o(Ini.0sx,Alx)S2.1,
ou x = 0, 0.05, 0.10, 0.20 et 0.50. Les propriétés chimiques, physico-chimiques du
volume, optiques et électrochimiques ont été etudiées. Les analyses ont été réalisées
soit avec les poudres recuites ou soit avec des films préparées avec ces poudres. Les
démarches pour la formation des films utilisés en UV-Vis et pour les analyses

électrochimiques seront présentées plus loin dans ce chapitre.

2.2.1 Caractérisation chimique

2.2.1.1 Spectroscopie optique d’émission atomique par torche a plasma (ICP-OAES)

La spectroscopie ICP-OAES est une technique indispensable dans la détection de traces
des métaux. Elle est utilisée dans le cas présent pour la détection et quantification des
métaux présents dans le CIS et CIAS tels I’indium, 1’aluminium ainsi que le cuivre, le
soufre n’étant pas quantifiable. Cette estimation de la quantité des éléments présents
permet de suggérer le type de conductivité, soit un type » ou un type p selon si I’indium

ou le cuivre est en excés, respectivement. Les poudres de CIS et de CIAS subissent
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préalablement une digestion acide permettant ainsi la quantification des ions Cu?*, AI**
et In** lors de 1’analyse ICP. En effet, le signal d’émission de ces éléments est détecté
a une longueur d’onde respective a chacun et ce, apres leur excitation dans la torche a
plasma. Ce plasma est composé d’argon qui circule a I’intérieur d’une bobine sur
laquelle est appliqué un champ magnétique. L’échantillon liquide est introduit dans
I’appareil puis est nébulisé dans le jet d’argon et s’incorpore finalement dans le plasma.
L’appareil est muni d’un systéme de détection séquentielle, ce qui implique que la
détection se fait d’une longueur d’onde a I’autre, respective a chaque élément en mode

radial, ce qui implique que la lumiére émise est visualisée depuis le centre de la torche.

L’appareil utilisé est le spectrophotométre d’émision atomique par torche a plasma
Thermo scientific iCAP 6000 Series et les longueurs d’onde sélectionnées pour
I’indium, 1’aluminium et le cuivre sont les suivantes: 230,6 nm, 309,2 nm et 324,7 nm,
respectivement. Des standards de concentrations situées entre 0 et 20 ppm en cuivre,
indium et aluminium ont été préparés pour ainsi obtenir une courbe de calibration pour
chacun des éléments. Ceux-ci ont été préparés dans une matrice composée d’une
solution de 5 % volume/volume (v/v) de HNOs/eau nanopure. Entre 2 et S mg des
échantillons de CIS et de CIAS ont été préalablement pesés puis dissous dans un

mélange d’acides concentrés (eau régale), composé de HNO3/HCl 3/1 (v/v).

2.2.2 Caractérisations physico-chimiques du volume
2.2.2.1 Diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X est une méthode de caractérisation pertinente a 1’étude de
la structure cristalline d’un composé. En effet, elle nous informe sur le degré de

cristallinité, la taille des cristallites ainsi que sur les parametres de maille du réseau
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cristallin. Dans le cas présent, les analyses sont effectuées sur la poudre recuite de
CulnS; ainsi que pour les différentes compositions de Cu(In,Al)S>. Le principe de la
diffraction repose sur I’interaction de la matiére avec un faisceau de rayons X qui
résulte en I’émission de rayons de méme longueur d’onde et de phase homologue et ce,
dans toutes les directions, comme illustré a la Figure 2.8. En effet, la diffusion
engendrée par la matiére, soit un ensemble d’atomes, méne a la rencontre des ondes
qui sont en phase et diffusées par chaque atome. Ces ondes diffractées dépendent des
propriétés structurales atomiques de la matiére. D’un autre c6té, la diffusion engendrée
par un électron ou un atome meéne a des amplititudes d’ondes trés faibles. La Figure
2.8 illustre le phénoméne de la diffraction des rayons X. Les mesures d’intensité des
signaux sont prises a un angle correspondant a 26, soit deux fois la mesure de I’angle
du faisceau incident avec le plan réticulaire (h,k,/). Les plans sont caractérisés par les
indices de Miller (A,k,[) et chacun présente un pic de diffraction, respectant les lois de

Bragg, sur le diffractogramme résultant.

rayon X
e diffracté
incident
\\ 29/
= o .—\ﬁ. — I (hk1)
—o c o——o—o—
—c & -—o—o——0—

Figure 2.8 Principe de diffraction des rayons X °.
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Les lois de Bragg sont représentées aux équations 2.5 et 2.6, cette derniére équation
étant valide pour les systémes tétragonaux comme c’est le cas pour les matériaux

chalcopyrites synthétisés dans ce travail:

2dsing =nA (2.5)
1L _ ke D 58
dz(h,k,l) - a? c2 : )

ou d correspond a la distance inter-réticulaire, soit la distance entre deux plans de la
méme famille (indices de Miller A,k,]), 8 est I’angle de Bragg, soit la moitié de I’angle
entre le faisceau incident et le plan réticulaire, n est ’ordre de diffraction, soit un
nombre entier, et A correspond & la longueur d’onde des rayons X incidents. Les
paramétres de maille, représentés par a=b et ¢ dans I’équation 2.6, varie d’un matériau

a I’autre et cette deuxiéme loi de Bragg varie selon la nature de la maille cristalline.

Il est possible de déterminer la taille des cristallites avec les données obtenues par les

analyses DRX, & I’aide de I’équation de Debye-Scherrer:

KA
i1l istallites = —— 2.7
Taille des cristallites Beosd (2.7)

ou K est une constante égale 4 0,9, A est la longueur d’onde des photons incidents (nm),
B est la largeur 4 la mi-hauteur du pic principal de diffraction (rad) et 8 est le demi-

angle de diffraction (rad).

Comme précisé au chapitre I, le CIS a une structure tétragonale (ou quadratique) de
nature chalcopyrite (CH). Dans une structure tétragonale, tous les angles sont de 90°
(a=B=Y), alors que les paramétres a et b sont égaux, mais différents de ¢, comme le
montre la Figure 1.11. Les nanoparticules de CIAS, ainsi que celles de son dérivé CIS,

doivent étre de taille nanométrique, pour pouvoir générer une surface spécifique
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importante afin d’améliorer I’activité électrochimique de la photo-anode. En plus du
contrdle de la taille, il faut aussi obtenir une cristallinité importante du matériau.
Effectivement, un solide cristallin comporte moins de défauts de structure, donc moins
de joints de grains, ce qui améliore son efficacité de conversion et ¢’est donc pour cette
raison qu’un recuit est fait aprés la synthése. Une augmentation de température permet
’agitation des particules et donc des atomes dans la structure, ce qui permet

I’agglomération des particules et donc la croissance de celles-ci.

Les mesures expérimentales de DRX ont été réalisées a 1’aide d’un diffractométre
Siemens D-5000 équipé d’une source de rayons X au Co-Kqi (1=1,7890 A). Les
analyses ont été faites sur un intervalle d’angles 26 de 20 a 90° avec des sauts de 0.02°
et une constante de temps de 2 secondes. Les diffractogrammes ont été analysés avec

le programme EV A (version 13.0) de la compagnie Bruker.

2.2.2.2  Microscopie électronique & transmission (MET)

La microscopie électronique & transmission est une technique de caractérisation de
surface permettant I’étude de sa morphologie et de la taille des particules. Le principe
derriére la technique est associé & un faisceau d’électrons qui est transmis a travers un
échantillon trés mince. Des lentilles électromagnétiques sont utilisées pour concentrer
les électrons en un faisceau trés étroit. Lors du contact entre les électrons et la matiére,
certains électrons sont dispersés et quittent le faisceau, considérant la densité du
matériau, alors que d’autres seront responsables de la formation d’une image. Ces
derniers touchent la base du microscope composée d’un écran fluorescent, résultant

ainsi en une image ombrée du matériau. Cette image est caractérisée principalement
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par des contrastes de couleurs de 1’image, qui sont dus & I’absorption d’électrons par la

matiére, selon son épaisseur et sa composition.

L’appareil utilisé est un microscope électronique a transmission de la compagnie Jeol
(modeéle JEM-2100F) avec un canon a effet de champ. L’appareil est muni d’une sonde
de 0,5 nm et opére 4200 kV. La procédure pour I’analyse MET consiste en la dispersion
de la poudre de CIS ou de CIAS dans du méthanol, pour ensuite étre transférée sur un
grillage de nickel. Si les particules sont trop agglomérées, un cycle d’ultrasons est

appliqué. Les images ont été faites sur fond clair (« bright field imaging »).

2.2.2.3  Spectroscopie par dispersion d’énergie (EDX)

L’analyse EDX permet ’identification des éléments présents dans un matériau ainsi
que I’obtention des rapports atomiques et massiques des éléments chimiques. Cette
technique est particuliérement intéressante dans ce cas, car elle permet la détection et
la quantification de tous les éléments, y compris le soufre, qui n’est pas détectable par
ICP-AES. L’analyse EDX consiste en 1’étude de I’interaction entre la mati¢re et un
faisceau de rayons X. Ce dernier traverse |’échantillon en question et méne a
I’ionisation des atomes qui s’excitent. Plus précisément, le faisceau excite un électron
prés du noyau puis ce dernier est éjecté, créant ainsi un vide a sa place. Un €lectron
d’une couche de valence supérieure va alors prendre sa place et la différence d’énergie
entre ces deux couches sera traduite par I’émission d’un rayon X caractéristique de
1’élément. Il est donc possible de savoir quels éléments sont présents dans 1’échantillon.
Elle n’est cependant pas seulement de nature qualitative, mais aussi semi-quantitative.
11 est donc possible d’estimer la stcechiométrie du matériau analysé. Dans ce cas, cette

option est pertinente pour avoir une idée, qui doit cependant étre confirmée
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ultérieurement par des mesures électrochimiques, du type de conductivité des

matériaux semi-conducteurs synthétisés.

L’appareil utilisé est le EDAX Genesis 2000 XMS System 60, muni d’un détecteur de
rayons X Sapphire Si:Li. Cet appareil est couplé & un microscope électronique a

balayage (ESEM, Quanta 200 FEG, FEI Company Hillsboro, OR).

2.2.3 Caractérisation optique

2.2.3.1 Spectroscopie UV-Visible (UV-Vis)

La spectroscopie UV-Vis est une méthode de -caractérisation permettant la
détermination de la valeur de la bande interdite (Eg) des matériaux synthétisés,
effectuée sur un film de CIS ou de CIAS d’environ 3 pm d’épaisseur, tel que déterminé
4 I’aide d’un profilométre (DektakXT, Bruker). Dans ce cas, les différents taux
d’insertion d’aluminium dans la structure du CIS peuvent étres étudiés pour ainsi en

observer I’impact sur les propriétés optiques du semi-conducteur.

La bande interdite d’un matériau est définie par la différence en énergie entre le haut
de la bande de valence et le bas de la bande de conduction. La valeur de cette bande
interdite informe sur le niveau de conductivité électrique du matériau, & savoir s’il
s’agit d’un isolant, d’un semi-conducteur ou d’un métal. Dans cette perspective, la
bande interdite est un paramétre important & considérer dans les applications
photovoltaiques. En effet, il est nécessaire que les photons incidents aient une énergie
supérieure ou égale 2 la valeur de la bande interdite du matériau photo-actif pour que
le phénoméne photovoltaique puisse se produire. Il est possible de déterminer la valeur
de E; en tragant un graphique d’absorbance en fonction de la longueur d’onde pour

ensuite en calculer Eg avec la formule suivante:
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(ahv)¥™ = C(hv — E,) (2.8)

ol a est le coefficient d’absorption (cm™), / est la constante de Planck (4,15x107% eV
s), v est la fréquence du rayonnement lumineux qui est égale a ¢/A, ol c est la vitesse
de la lumiére (3x10%® m s) et A la longueur d’onde (m), » est une constante reliée au
mode de transition optique du matériau, soit 1 ou 4 pour un mode de transition directe
et indirecte, respectivement, et C est une constante qui dépend de n (€V cm™ ou eV

cm'?),

Selon si le graphique de (akv)? ou de (a/v)'2 en fonction de Av donne une droite, il est
possible de conclure que le mode de transition est direct ou indirect, respectivement.
De plus, ’extrapolation de la partie linéaire de la courbe permet de déterminer la valeur
de la bande interdite du matériau, qui correspond donc 4 la valeur de Av lorsque (a/v)*"
= 0. Il faut d’abord calculer la valeur du coefficient d’absorption pour chacune des
longueurs d’onde a I’aide de 1’équation 2.9:

Abs
a = 2,303—x—' (2.9)

ou Abs est I’absorbance et x indique 1’épaisseur du film analysé (en cm). Le
spectrophotométre utilisé pour les mesures d’UV-Vis est le Cary Varian 1E UV-Vis
Spectrophotometer combiné au programme Cary WinUV pour le traitement des
données. Un intervalle de longueurs d’onde de 200 a 900 nm a été utilisé pour
’enregistrement des spectres. Les films ont été¢ déposés sur des substrats de verre de
microscope (Ulti Dent Scientific, 25 mm x 75 mm, 1 mm-1.2 mm d’épais)
préalablement nettoyés. De ce fait la référence constitue un substrat de verre. Les films
sont formés par la déposition d’un mélange constitué de poudre de CIS ou de CIAS
avec du NMP en ratio 1:2. Une agitation magnétique d’environ deux jours est

nécessaire pour la formation d’une solution ayant ’apparence d’une encre. Deux
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gouttes sont ensuite déposées sur la plaque de verre puis étalées avec une pipette

Pasteur jusqu’a la formation d’un film homogeéne aprés évaporation